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ПРЕДИСЛОВИЕ

Радиационная физика и химия гетерогенных систем (РФХГС) в наи­
более активной фазе своего развития насчитывает около четверти века, 
хотя первые экспериментальные данные, указывавшие на важную роль 
поверхности раздела фаз в химических превращениях вещества под дей­
ствием ионизирующего излучения, были получены еще ранее. Основная 
доля этого времени затрачена на накопление фактического метариала, 
и только последние 5—7 лет можно рассматривать как время осмысле­
ния полученных фактов и проверки выдвинутых гипотез. Большую роль 
в последнем сыграли научные контакты исследователей в рамках Все­
союзных совещаний ’’Воздействие ионизирующего излучения и света на 
гетерогенные системы”, организуемых в нашей стране. Определенное 
стимулирующее влияние на развитие данного направления оказывает 
постоянно расширяющееся использование ионизирующего излучения 
и (или) светового воздействия в различных областях техники, в микро­
электронике, квантовой электронике, в технологии получения специаль­
ных изоляционных материалов, в космической технике и др.

Одна из причин, побудивших авторов взяться за труд обобщения и 
анализа обширного опубликованного материала по РФХГС, заключается 
в необходимости обратить внимание исследователей, работающих в дан­
ной области, на исключительную важность тщательного контроля усло­
вий подготовки и проведения экспериментов. Помимо этого представ­
ляется очевидным, что настало время изложить с единых позиций накоп­
ленный за последние годы экспериментальный и теоретический мате­
риал. Естественно, авторы не ставили цель — дать исчерпывающий обзор 
всего опубликованного материала. Основное внимание обращено на та­
кие экспериментальные методы и факты, которые, с нашей точки зре­
ния, перспективны или удовлетворительно объясняют известные явления 
и закономерности.

К РФХГС обычно относят процессы внешнего массопереноса (испа­
рение, растворение, сублимацию, кристаллизацию), радиационную и 
фотоадсорбцию, радиолиз смесей твердых веществ, радиационно- и фото­
химические превращения на границе раздела фаз, некоторые вопросы 
радиационной коррозии, фазообразования, межфазного переноса и т.д.

Несмотря на довольно продолжительный период развития РФХГС, 
предлагаемая читателю книга является первой попыткой обобщения, 
казалось бы, непохожих друг на друга процессов. Имеющиеся к данно­
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му моменту книги и монографии [48, 88, 104, 109] содержат только 
некоторые аспекты развивающегося направления. В данной книге широ­
ко использованы последние достижения физики твердого тела и физики 
поверхности, позволившие выявить связь между различными аспекта­
ми РФХГС и структурными и электронными свойствами поверхности.

Методической особенностью книги можно считать то, что рубрика­
ция основана на принципе преимущественного характера химических 
связей в объеме твердого тела — ионных, ионно-ковалентных, ковалент­
ных и др. Природа этих связей определяет как структурные, так и 
электронные свойства поверхности, что, в конечном счете, определяет 
адсорбционное взаимодействие с молекулами на поверхности. Для 
ионных связей, например щелочногалоидных кристаллов (ЩГК), пре­
валируют кулоновские силы и в адсорбции, следствием чего является 
специфика процессов РФХГС, содержащих ЩГК как компонент. Наря­
ду с этим большое внимание уделено различным процессам, приводящим 
к брутто-эффектам, подобным тем, которые известны как ’’передача 
энергии поглощенного излучения”.

В предварительных неоднократных обсуждениях отобранного мате­
риала и форм его изложения авторы стремились к тому, чтобы вся 
книга представляла собой труд, основанный на единой научной позиции 
авторов. Насколько это удалось, предлагаем судить читателям, заме­
чания которых по всем вопросам и указания на отмеченные недостатки, 
направленные в адрес издательства, будут приняты с благодарностью.

Авторы
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- доза поглощенного излучения компонентов в различных точ­

ках, экспозиционная, локальная доза
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- коэффициент диффузии
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- размер излучающей области
- напряженность электрического поля от разных источников
- полная энергия
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e
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- элементарный заряд
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- электрохимический потенциал электрона в электролите
- электрохимический потенциал fc-го компонента
- сила
- радиационно-химический выход промежуточных и конечных

сф 
4(7
g

продуктов радиолиза
- выход фотогенерации зарядов
- разность радиационно-химических выходов
- же-фактор
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- междоузельный ион катионной подрешетки
- фототок ФЭХ элемента
- мощность дозы
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- константы скоростей реакций
- волновой вектор
- постоянная Больцмана, натуральное число
- пороговые коэффициенты преобразования ФЭХ элемента
- дебаевская длина экранирования
- диффузионная длина дырок
- линейный размер, расстояние, натуральное число
- молекула, молекулярная масса, молекулярный ион
- концентрация молекулярных ионов
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- число Авогадро
- натуральное число
- концентрация электронов, ловушек, частиц в веществе
- изменения концентрации электронов, дырок
- единичный вектор направления
- электрическая поляризация
- давление газа
- мощность дозы

Р/ - интенсивный термодинамический параметр
р, Р (х),р+ (х), Ру(х)- вероятность локализации молекулы, туннельной нейтрализа­

ции, десорбции иона и других процессов
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Ят
R
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- теплота адсорбции, тепловой эффект в разных точках
- теплота (работа) локализации электрона
- общий заряд различных частей системы
- плотности заряда различных частей и его изменение
- тротиловый эквивалент
- газовая постоянная
- коэффициент отражения
- пробег электронов в веществе
- концентрация радикалов
- радиус-вектор

r\, r2
Ry , Г"у

- радиусы различных элементов
— радиационная стойкость
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- обобщенная координата, экстенсивный параметр системы
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- квант излучения
- поверхностные смещения атомов, ионов
- разрешающая способность рентгенорезиста

- энергии различных видов связи в молекуле, ионе
- энергия релаксации, ее изменение
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веществ
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- степень черноты покрытия КА
- монохроматическая поглощательная способность вещества
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- коэффициент пропорциональности
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ВВЕДЕНИЕ

ПОВЕРХНОСТЬ ТВЕРДОГО ТЕЛА И ГЕТЕРОГЕННАЯ СИСТЕМА

Развитие физики и химии гетерогенных систем невозможно без ин­
формации, полученной в физике поверхности твердого тела, частью кото­
рой в определенном смысле является это направление. При анализе ре­
зультатов исследований в данной области существует ряд фундаменталь­
ных методологических проблем. В первую очередь они связаны с неопре­
деленностью таких понятий, как ’’поверхность” и ’’гетерогенная систе­
ма”. Так, например, даже ограничившись классическим определением 
фазы как однородного по свойствам вещества, получим, принимая во 
внимание известные экспериментальные факты, что диспергированные 
кристаллы не всегда можно считать однофазной системой в силу того, 
что кристаллохимические параметры, концентрация примесей и точеч­
ных дефектов могут измениться при переходе из объема к поверхности 
микрокристалла.

Немалые трудности возникают также и при трактовке понятия ’’по­
верхность”. Одно из возможных определений, справедливое для ме­
таллов, можно сформулировать следующим образом. Поверхность ме­
талла — это плоскость зеркальной симметрии электрического поля, 
образующегося между пробным зарядом, расположенным над металлом, 
и его электрическим изображением. Это определение справедливо, од­
нако, только в случае, когда расстояние между пробным зарядом и яд­
ром ближайшего к нему атома больше постоянной решетки. В таких 
условиях плоскость симметрии поля совпадает с воображаемой плос­
костью, проходящей через центры граничных атомов металла. При 
уменьшении расстояния между пробным зарядом и ближайшим атомом 
металла конфигурация электрического поля изменяется и плоскость 
симметрии не совпадает с плоскостью центров граничных атомов. Нечто 
подобное происходит и в случае ионных кристаллов*.

При исследовании механизма радиационных гетерогенных процессов 
экспериментатор, как правило, имеет дело с системой, один из компо­
нентов которой находится в твердой фазе. Подготовка поверхности 
этой фазы проводится в относительно ’’мягких” условиях при остаточ­
ном давлении около 10-4 Па. Свойства такой поверхности зависят от 

* Необходимо подчеркнуть, что это характерно для гладких атомарно-чистых 
поверхностей, которые даже в условиях глубокого вакуума, предельно достижи­
мого в настоящий момент, существуют ограниченное время.
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природы и количества газов, хемосорбированных на ней, объемных 
примесей и других факторов, которые обычно называют ’’биографией” 
образца. Практика показывает, что не всегда исследователи, работаю­
щие в области РФХГС, четко представляют себе эти ’’поверхностные 
трудности”. И дело здесь не столько в том, какое принято определение 
поверхности, сколько в условиях эксперимента, на конечных результа­
тах которого могут сказаться как контролируемые параметры подго­
товки твердого образца, так и несущественные, с первого взгляда, 
условия, такие, например, как освещение рабочего места или состояние 
вентиляционной системы в лабораторном помещении.

Одно из явлений, наблюдающееся почти в каждой облученной гете­
рогенной системе, известно как эффект ’’передачи энергии поглощенного 
излучения” от одного компонента системы к другому или от объема к 
поверхности. Обсуждая это явление, обычно предполагают, что читателю 
известно заранее, какой является физическая реальность, называемая 
’’поверхностью”. Однако чаще авторы публикаций полагаются на интуи­
тивное понятие ’’поверхность”, что может привести к выводам о переда­
че энергии от одного компонента к другому, не соответствующим экс­
периментальным результатам. Поэтому, желая избежать неопределенно­
стей, считаем своей первой задачей выяснение свойств обсуждаемого 
объекта — поверхности.

Поверхность как объект исследования фигурирует в различных об­
ластях знания. Источником этого понятия в науке является стереомет­
рия, где поверхность математически строго определяется как двумер­
ное множество, на котором заданы две функции — кривизна и площадь. 
Это понятие совершило естественный переход из математики в физику 
с помощью кристаллографии, где оно приобрело уже и физическое со­
держание — энергию образования поверхности.

Что собой представляет энергия образования поверхности, впервые, 
вероятно, и наиболее отчетливо ощутили ювелиры, которые раскалывали 
природные алмазы и придавали им определенную геометрическую фор­
му для получения бриллиантов. Они быстро поняли, что природный кри­
сталл легче всего раскалывается по плоскостям, определенным обра­
зом заданным в главных осях кристалла. Аналогичные эффекты ха­
рактерны и для кристаллов каменной соли, которые раскалываются 
только на прямоугольники. Причина этого — энергия образования по­
верхности - стала ясной после того, как была обнаружена дифракция 
рентгеновского излучения и стала известна кристаллическая структура 
каменной соли, представляющая собой кубическую решетку с чере­
дующимися зарядами разного знака. В данной структуре можно обра­
зовать три основных типа поверхностных плоскостей: перпендикулярно 
ребру элементарного куба, диагонали его грани и пространственной 
диагонали. В первом случае на образование каждых 2d2 площади по­
верхности затрачивается энергия разрыва одной межионной связи, длина 
которой равна d, А для образования поверхности, нормальной к прост- 
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ранственной диагонали куба, необходимо не только разорвать одну 
связь на каждый ион плоскости поверхности, но и затратить энергию на 
пространственное разделение заряженных плоскостей. Последнее зна­
чительно увеличивает затраты энергии на образование единицы площади 
поверхности, что и объясняет, почему кристалл каменной соли значи­
тельно легче раскалывается по плоскости, нормальной ребру и парал­
лельной грани прямоугольника. Но так как энергетические состояния 
разноориентированных поверхностей различны, могут различаться и 
эффективность и механизм радиационно-гетеро генного процесса на них.

Для получаемых раскалыванием кристалла поверхностей в общем 
случае справедливо следующее:

1. Так как на образование поверхности необходимо затрачивать 
энергию, она приобретает уже свойства физического, а не чисто матема­
тического объекта.

2. Физическая характеристика поверхности — энергия ее образова­
ния — однозначно связана с объемной характеристикой — энергией об­
разования кристалла в целом.

3. Отношение площади поверхности кристалла S к его объему V при 
уменьшении размера кристалла изменяется обратно пропорционально 
его размеру: S/V = 5УД ~ 1/ (nd) = 1/г, где г - средний размер кристал­
ла, п — натуральное число; d — межионное расстояние. Поверхность та­
кого типа можно назвать ’’деструктивной”.

Иной тип поверхности — это поверхность широко используемых в 
настоящее время промышленностью адсорбентов, таких, как силика­
гель, природные и синтетические цеолиты. Адсорбционная емкость этих 
сорбентов изменяется от 2 • 104 до 7 • 105 м2/кг и почти не зависит от 
среднего размера гранул, т.е. характеризует структуру кристалла, а не 
ее нарушение, что и позволяет выделить их в отдельную группу. Наибо­
лее яркими представителями этой группы твердых тел являются цеоли­
ты, адсорбционная поверхность которых есть следствие их кристалли­
ческой структуры. Для данного типа поверхности — ’’структурной” 
поверхности — выполняются следующие общие закономерности:

1. Площадь ’’структурной” поверхности алюмосиликатов, цеолитов и 
силикагеля не обусловлена нарушением кристаллической структуры. 
Энергия ее образования неотделима от энергии образования кристалла.

2. Удельная поверхность, или отношение площади поверхности к 
объему кристалла, например для кристалла цеолита, не зависит от раз­
мера кристалла (точнее: S/V = 5уд + в/(nd), где Sуд = const). Сле­
дует отметить, что все это справедливо, если энергия образования кри­
сталлической связи намного больше энергии адсорбции.

На свойства поверхности существенно влияет также и природа сил 
взаимодействия между составляющими кристалл ионами, атомами или 
молекулами. По этому признаку можно также классифицировать раз­
личные по свойствам поверхности в соответствии с доминирующим 
взаимодействием в объеме. Так, четыре основных типа связи — метал­
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лическая., ковалентная, ионная и ван-дер-ваальсовская - можно разде­
лить на две группы: сферически симметричные и направленные. К пер­
вой относятся две сильные связи — металлическая и ионная — и одна 
слабая — ван-дер-ваальсовская. Ковалентная связь, как известно, — связь 
направленная. Независимо от силы или энергии связи сферическая 
симметричность взаимодействия обусловливает при конденсации плот- 
ноупакованную простую кубическую или гексагональную кристалли­
ческую решетку, характерную для металлов, ионных кристаллов, мо­
лекулярных кристаллов инертных газов и некоторых других веществ*.  
Когда в объеме кристалла ’’работают” ионные силы, то и на его поверх­
ности следует ожидать преобладания ионного взаимодействия между 
адсорбентом и адсорбатом, а при ковалентных — ковалентного. Однако 
в природе существуют и кристаллы с анизотропией типа взаимодействия. 
Примером могут быть кристаллические полимеры (или полимерные 
кристаллиты), у которых вдоль полимерной цепи ’’работают” ковалент­
ные силы, а более слабые, водородные или ван-дер-ваальсовские — 
в плоскости, перпендикулярной цепи, определяющие адсорбционное 
взаимодействие. Однако такая однозначная связь между взаимодей­
ствием в объеме и адсорбционным взаимодействием может осуще­
ствляться только в сверхвысоком вакууме.

Обычно подготовку адсорбента проводили в менее ’’глубоком” ва­
кууме. Это приводит к изменениям, которые нагляднее рассматривать 
на конкретном примере. Допустим, что имеем электронейтральную по­
верхность оксида цинка с равным числом атомов Zn и О на единицу 
площади. Ее можно, например, образовать, расколов монокристалл по 
плоскости [1010]. Эта поверхность стабильна в сверхвысоком вакуу­
ме и относится к деструктивному типу. Если же вакуум недостаточно 
’’глубокий”, то через некоторое время в определенных условиях по­
лучится следующая картина: на атомах цинка хемосорбированы гид­
роксильные группы ОН, а на атомах кислорода — атомы водорода. 
’’Деструктивная” поверхность [1010] модифицирована адсорбцией 
молекул воды. Аналогичную по химическому составу поверхность 
можно получить хемосорбцией гидроксила на катионной поверхности 
[0001] Zn или водорода на анионной поверхности [0001] О. Раз­

личие между этими поверхностями, как можно догадаться, только в 
том, что в первом случае нельзя провести плоскость через все гранич­
ные атомы, а в двух последних — можно. Однако, если заполнение по­
верхности меньше монослоя, то и это различие исчезает.

Среди объединяющих модифицированные поверхности свойств су­
ществуют и другие. Во-первых, это анизотропия адсорбционного взаимо­
действия, т.е. дальнейшая адсорбция будет осуществляться скорее 

* Разнообразие кристаллических и, соответственно, поверхностных структур об­
условливается в значительной мере сложностью исходных частиц и комбинацией 
различных типов сил взаимодействия.
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водородными, чем ионно-ковалентными связями, существующими 
в объеме. Во-вторых, при Действии на эти поверхности ионизирующего 
излучения или света, даже после адсорбции еще дополнительного слоя, 
сходство полученных результатов не будет неожиданным.

По характеру адсорбционного взаимодействия и химическому соста­
ву внешнего слоя модифицированные адсорбцией молекул воды по­
верхности ZnO подобны поверхности силикагеля, отнесенной по при­
веденной выше классификации к поверхностям ’’структурного” типа. 
Как в первом, так и во втором примере внешний слой образуют гидро­
ксильные группы. Термовакуумная обработка силикагеля, как из­
вестно, приводит к уменьшению суммарной площади поверхности и к 
изменению ее поверхностных свойств. Последнее можно, по-видимому, 
связать с увеличением доли поверхности ’’деструктивного” типа. В ко­
личественном отношении эта доля будет зависеть от температуры и 
других конкретных условий подготовки, в том числе и от природы 
адсорбента. Иначе говоря, в эксперименте всегда имеют дело с частично 
’’деструктивной”, а частично со ’’структурной” поверхностями, а кон­
кретную долю каждой определяют природа адсорбента, его адсорбцион­
ная активность. Есть основания полагать, что в наиболее чистом виде 
’’структурный” тип поверхности реализуется в системах цеолит - ад­
сорбат, а ’’деструктивный” в системах щелочногалоидный кристалл 
(ЩГК) — адсорбат. Именно это заставляет рассматривать все типы 
твердых тел как компоненты гетерогенной системы, исключая металлы. 
Полимеры и другие молекулярные гетерогенные системы не рассмат­
риваются, так как объем книги ограничен. Основные закономерности 
радиационных превращений в таких системах получены на системах 
со ’’структурным” типом поверхности и слабой адсорбционной связью 
с адсорбатом, например силикагель — адсорбированные молекулы.

Таким образом, адсорбцию молекул на поверхности твердой фазы, 
и в первую очередь хемосорбцию этих молекул, можно считать процес­
сом образования поверхности иного типа. Тот факт, что выше рассмот­
рена адсорбция только молекул воды, не умаляет общности этого ут­
верждения. Если же учесть изложенные ниже данные о том, что электрон­
ная структура поверхности и геометрия расположения атомов на ней 
отличаются от таковых в объеме, то можно утверждать, что превращение 
гомогенного монокристалла в гетерогенную систему происходит как на 
стадии диспергирования адсорбента (или других способах получения 
твердого адсорбента), так и на стадии адсорбции различных химиче­
ских веществ.

Неравновесностъ состояния — это вторая основная особенность 
РФХГС. Поэтому не менее важно понять, какие основные черты вносит 
неравновесность состояния в гетерогенную систему. Как известно, 
в равновесных состояниях гетерогенной называется такая система, в 
которой существуют области однородности фаз, разделенные между 
собой поверхностями (границами). Для характеристики областей од-
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нородности применяют такие параметры, как температура, давление, 
химический потенциал, плотность и другие интенсивные и экстенсивные 
термодинамические параметры состояния. На границе раздела гетероген­
ной системы один или несколько параметров состояния однородных 
частей резко изменяются, что и является характерным признаком гете­
рогенной системы. Не изменяются лишь параметры, определяющие рав­
новесие между системами, например температура, давление, химический 
потенциал.

В неравновесном состоянии, когда функция распределения энергии 
по степеням свободы отличается от распределения Больцмана, темпера­
тура, энтропия и некоторые другие величины теряют свой обычный 
смысл. Поэтому прежде всего необходимо проанализировать эти пара­
метры и найти условия их использования.

В термодинамике неравновесных процессов для описания процессов 
эволюции системы решающее значение имеет баланс энтропии. ’Воз­
можность использования понятия энтропии и сопряженного с ней ин­
тенсивного параметра — температуры - базируется на выполнении в 
неравновесном состоянии принципа локального равновесия. Суть его 
состоит в том, что неравновесная система разбивается на малые объемы, 
в которых реализуются условия равновесия, т.е., так же как и в рав­
новесном состоянии, можно считать, что в отдельных элементах успе­
вает установиться равновесное распределение по степеням свободы, если 
изменения температуры и скоростей атомов на расстоянии их свобод­
ного пробега малы по сравнению с абсолютной температурой и ско­
ростью звука в данном газе [1]. Это означает, что температура может 
быть корректно определена в локальном объеме при градиенте ее 
изменения меньше порядка 107 К/м. Иными словами, при соответствую­
щих градиентах энергии, инжектируемой в систему, она успевает в ло­
кальном объеме распределиться по поступательным степеням свободы.

В более сложных веществах наряду с поступательными появляются 
вращательно-колебательные и электронные степени свободы, характер­
ные частоты которых имеют порядок 1О10 и 1015 Гц соответственно. 
Следовательно, в таких системах можно выделить вращательно-коле­
бательную и электронную подсистемы. В конденсированной фазе, где 
отсутствуют поступательные степени свободы, распределение энергии по 
степеням свободы будет определяться именно этими частотами. Вслед­
ствие того, что отношение массы электрона к массе протона мало, ско­
рость перераспределения энергии между электронной и вращательно­
колебательной подсистемами будет невысокой и установление равно­
весия между ними будет определяться электрон-фононным взаимодей­
ствием. В силу этого в неравновесных условиях можно и нужно раз­
делять систему на две подсистемы, каждая из которых характеризует­
ся своей температурой.

Зная характеристическое время вращательно-колебательных пере­
ходов и энергию кванта, легко найти предельную мощность накачки 
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подсистемы (плотность энергетического потока или мощность дозы), 
до которой можно оперировать с температурой, придавая ей обще­
принятый в термодинамике смысл. Например, считая, что массе M/N^ 
за время, не меньшее времени одного колебания р" 1, может быть пере­
дана энергия h v, получаем

hv2(NfJM) = 6,6- 10’34 Дж-с- 1О20 с’2 -6-1023/40 = 10* 2 Гр/с, 

где Л^а — число Авогадро, М — молекулярная масса (ее принимаем рав­
ной 40 г), Л — постоянная Планка, v — частота (принимаем ее р = 
= Ю10 Гц). Таким образом, если мощность дозы ионизирующего излу­
чения меньше 1012 Гр/с, то для вращательно-колебательной подсистемы 
можно определить температуру, а пользуясь известным соотношением 
dU = TdST, и энтропию ST. Поскольку предельное значение мощности 
накачки, вычисленное аналогичным образом, составляет около 
1022 Гр/с, то, определив Т и ST только для колебательно-вращательных 
переходов, можно считать, что эти величины характеризуют состояние 
системы.

Таким образом, условия, при которых данная фаза может в зоне воз­
действия ионизирующего излучения характеризоваться такими парамет­
рами, как Т и ST, жестко зависят от плотности падающего потока энер­
гии*.

Когда плотность потока энергии такова, что можно определить темпе­
ратуру и другие термодинамические параметры, создаются условия 
применимости определения гетерогенной системы в равновесных ус­
ловиях, т.е. по пограничному скачку некоторой физической величины. 
Для этого рассмотрим два одинаковых по форме и размерам объема 
вещества. Первый состоит из одной фазы и, следовательно, однороден 
по всему объему. Второй состоит из двух разнородных по свойствам 
веществ, т.е. внутри него существует внутренняя поверхность раздела 
фаз. Проведем и в однородной системе идентичную мысленную грани­
цу раздела и используем уравнение баланса некоторой физической 
величины в локальной форме

bpa/dt + divJ а = <7а>

где ра — плотность физической величины а [массы (а =1), импульса, 
заряда, деформации, поляризации и т.д.]; Ja — плотность потока этой 
величины через внешнюю поверхность; — плотность внутренних ис­
точников, причем = 0 Для сохраняющихся величин.

При равновесии для любой физической величины получим $JaJS = 
= 0, где 5 — внешняя поверхность, что означает отсутствие суммарного 

* Из опубликованных данных следует, что мощность дозы превосходит первый 
предел при облучении вещества тяжелыми многозарядными ионами и электрона­
ми сильноточного импульсного ускорителя.
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потока через любую замкнутую поверхность. Следовательно, и через 
вн-: ренние поверхности обеих систем поток также равен нулю. Чтобы 
выполнялось уравнение баланса в неоднородной системе, величины, за­
висящие от плотности, должны претерпевать скачок на границе, что и 
является определяющим свойством неоднородной, гетерогенной си­
стемы.

Если в качестве второго компонента неоднородной системы рассмат­
ривать поверхностный слой (или приповерхностные слои), то мелко­
дисперсное, даже чистое химическое вещество можно считать двух­
фазной системой в том случае, когда свойства поверхностного слоя не­
адекватны таковым в объеме кристалла. Следовательно, структура 
поверхностного слоя и его электронное строение являются определяю­
щими факторами для понимания того, с какой системой мы имеем 
дело — с гомогенной или гетерогенной, выбрав некоторое вещество в 
качестве одного из компонентов. Одновременно можно утверждать, 
что молекулярные кристаллы, включая и полимерные, представляют 
собой однородную фазу. К таким же однородным твердым телам сле­
дует отнести и цеолиты. В дальнейшем станет ясно, что, так как по­
верхностные изменения малы, в группу однофазных твердых тел 
можно включить и ЩГК. Соединения же с ионно-ковалентной и ко­
валентной связью в мелкодисперсном виде, в котором они исполь­
зуются в гетерогенных системах, даже в сверхвысоком вакууме яв­
ляются скорее двухфазной, чем однофазной системой.

При наличии потока через внешнюю поверхность, что типично для 
РФХГС, т.е. в неравновесных условиях, в общем случае как в одно­
родной, так и в двухфазной системе через внутреннюю поверхность 
проходят неравные нулю потоки физических величин. Однако, если 
предположить, что условия на внешней поверхности двух половин од­
нородной системы одинаковы между собой и идентичны условиям на 
внешней поверхности двухфазной системы, то можно сделать некото­
рые выводы. В таких условиях, в силу однородности всех частей од­
нофазной системы, тем же способом, что и выше, получим, что через 
внутреннюю поверхность однофазной системы будут равны нулю 
потоки только сохраняющихся физических величин — энергии, массы, 
импульса, заряда и др. Так же как и выше, в двухфазной системе пото­
ки этих величин. через внутреннюю границу двухфазной системы 
не будут равны нулю, как и потоки несохраняющихся величин. Оче­
видно, что для поверхностного слоя граничные условиях неадекватны 
таковым для внутри объемных слоев. Поэтому можно утверждать, 
что при облучении даже в однородном и однофазном веществе из объе­
ма к его поверхности существует поток энергии и других сохраняю­
щихся и несохраняющихся физических величин. Передача энергии к 
поверхности твердой фазы, а соответственно и к адсорбированным мо­
лекулам, является, таким образом, следствием не гетерогенности 
системы, а неравновесности рассматриваемого процесса.
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С учетом сказанного целесообразно распространить определение 
гетерогенной системы и на неравновесные условия. А именно: гете­
рогенной является такая система, в которой в равновесных условиях 
на границе раздела фаз существует скачок, а в неравновесных - опре­
деляющим становится поток некоторых физических величин. Это дает 
возможность отнести к разряду гетерогенных систем монокристаллы с 
дислокациями или кристаллы с межблочными границами и другие, 
что позволяет с единых позиций анализировать многие процессы, про­
текающие при действии ионизирующего излучения и света.

Г ЛА В А 1

СТРУКТУРА ПОВЕРХНОСТИ ТВЕРДОГО ТЕЛА

Более полувека назад И.Е. Тамм [2], рассматривая поверхность 
твердого тела как энергетический барьер для движения электронов, 
отражающий их в объем кристалла, предсказал существование внутри 
запрещенной зоны разрешенных энергетических состояний электронов, 
локализованных вблизи поверхности (уровни Тамма). Фактически это 
было первым сигналом об особой роли поверхности твердого тела и ее 
генетической связи со свойствами объема. К настоящему времени на­
копилось достаточно экспериментальных данных, позволяющих считать 
поверхность самостоятельной квазидвумерной подсистемой кристалла.

Для процессов, протекающих при облучении гетерогенной системы, 
поверхностные состояния и их расположение в зонной структуре твер­
дого тела имеют немаловажное значение. Природа процесса и его ско­
рость во многом обусловлены поверхностным изгибом энергетических 
зон, который, в свою очередь, зависит как от плотности поверхностных 
состояний, так и от их расположения внутри запрещенной зоны. Энергия 
поверхностных состояний обусловлена различными причинами. Если 
дефекты структуры поверхности, например вакансии или инородные 
атомы, в той или иной степени зависят от конкретного образца данного 
вещества, то собственные поверхностные состояния определяются хи­
мической связью в кристалле и его структурой. Немаловажную роль 
также играют изменения геометрии расположения атомов на поверх­
ности. В силу этих причин целесообразно кратко рассмотреть известные 
данные о геометрической структуре поверхностей кристаллов и ее 
связи с кристаллической решеткой в объеме. Материалы рассматри­
ваются по степени сложности связи в объеме — сначала ионные кри­
сталлы, затем соединения с ионно-ковалентной связью, а после них ко­
валентные кристаллы, у которых наиболее сложные изменения по­
верхностного слоя. Из анализа исключены металлы, так как процессы 
2-6337 17



с их участием относятся к отдельной области, и молекулярные кристал­
лы — с одной стороны, потому, что изменения на их поверхности, по 
оценкам, весьма незначительны, а с другой — по причине отсутствия 
экспериментальных результатов и трудностей, связанных с их полу­
чением.

1.1. ИОННЫЕ КРИСТАЛЛЫ

По классификации У. Харрисона [3] к ионным относятся такие кри­
сталлы, структуру которых определяют сферически-симметричные ку­
лоновские силы. Принятое определение допускает частичное наличие 
и других сил — ковалентных, специфическое свойство которых — на­
правленность действия, обусловленная максимальным перекрыванием 
электронных орбиталей взаимодействующих частиц. В соответствии 
с этим к ионным кристаллам отнесены все диэлектрики с плотноупа- 
кованной кристаллической структурой при нормальных условиях*,  
т.е. помимо традиционных галогенидов щелочных и щелочноземельных 
металлов к ним отнесены гидриды, оксиды, селениды, теллуриды, нит­
риды, фосфиды, арсениды металлов первых трех групп периодической 
системы элементов. Из соединений металлов переменной валентности 
в группу ионных кристаллов входят галогениды серебра и меди и не­
которые другие вещества, например сульфид свинца, оксид никеля. 
Из названных выше соединений бромид серебра характерен тем, что 
степень ионности связи в нем близка к предельному значению, равному 
0,785 по Филлипсу, при котором еще возможна изотропная кристалли­
ческая структура — гранецентрированная кубическая (ГЦК) или 
объемноцентрированная (ОЦК) решетка.

Чтобы выяснить, какие изменения могут произойти в расположении 
ионов на плоскости поверхности по сравнению с такой же плоскостью, 
находящейся в объеме кристалла, рассмотрим силы, действующие на 
выбранный в поверхностном слое ион. Эти силы для двух типов поверх­
ности показаны на рис. 1.1 векторами, приложенными к иону. Из сим­
метрии структуры поверхностного слоя становится ясно, что равнодей­
ствующая сил взаимодействия с ионами поверхностного слоя будет 
равна нулю. Все остальные, за исключением силы Fj взаимодействия с 
ближайшим ионом во втором от поверхности слое, дадут равнодей­
ствующую, направленную коллинеарно силе F t. Показанное на ри­
сунке направление силы Fj выбрано произвольно, т.е. реальная сила 
может быть направлена и в противоположную сторону. В связи с этим 
решение поставленной задачи разбивается на две части — нахождение 
направления силы F j и равнодействующей всех остальных сил.

* Плотно упакованную кристаллическую структуру при низкой температуре 
имеют твердые инертные газы, за исключением гелия. Взаимодействие между ато­
мами этих газов описывается сферически-симметричным потенциалом Леннарда- 
Джонса или другими модификациями ван-дер-ваальсовского взаимодействия. 
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Рис. 1.1. Силы F, действующие на ион, расположенный на поверхности кристалла с 
простой кубической решеткой:

а - поверхность (100); б - поверхность (ПО)

Первую задачу решают следующим образом. Находят равновесное 
расстояние в свободной молекуле, например в молекуле КС1, и сравни­
вают его с межионным расстоянием в объеме ионного кристалла KCI. 
Если первое меньше второго, то сила F j направлена так, как показано 
на рисунке, а в противном случае — наоборот. В обоих случаях равно­
весное расстояние определяется ван-дер-ваальсовским и кулоновским 
взаимодействиями. Первое, также обладающее сферической симметрией, 
можно найти с учетом того, что инертные газы, например аргон, в 
твердом состоянии тоже образуют кубическую решетку.

Равновесное расстояние в молекуле, например, КС1, рассчитывают 
следующим образом. Сначала находят энергию взаимодействия двух 
атомов инертного газа, например аргона, а затем мысленно переносят 
протон из одного ядра в другое и добавляют кулоновское взаимодей­
ствие. Анализируя суммарную энергию как экстремальную, находят 
равновесное расстояние.

Для вычисления энергии взаимодействия двух атомов инертных га­
зов можно использовать потенциал Леннарда—Джонса

UW = 4ел[(АЛ012 - (Л/О6], (1.1)

где d — расстояние между взаимодействующими атомами; Л и ед — 
корректирующие параметры модели. Как видно, потенциал Леннарда— 
Джонса U(d) состоит из двух слагаемых — притяжения, пропорциональ­
ного сГ6, и отталкивания, пропорционального d~i2, Притяжение двух 
атомов в этой модели соответствует взаимодействию Ван-дер-Ваальса, 
а отталкивание — перекрыванию замкнутых электронных оболочек.
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Переместим протон из одного атома в другой. При этом изменится 
перекрытие волновых функций и добавится кулоновское взаимодей­
ствие двух зарядов. Считая несущественными изменения параметров 
потенциала Леннарда—Джонса, энергию взаимодействия ионов в моле­
куле хлорида калия выражают в таком виде:

U(d) = - (e2/A)piy + 4ел(р1.2 - р.«), (1.2)

где pi}- = X/d. Подставляя значения Л = 0,34 нм, ед = 1,00 кДйс/моль 
(10,4 МэВ) и е2 = 138,7 нм • кДж/моль, после дифференцирования 
(1.2) по d получим уравнение равновесного расстояния

Р* 1 - 0,5р^. = 8,484, (1.3)

откуда найдем = 1,2319 и d = 0,276 нм. Для полученных значе­
ний pzy и d энергия связи фмин) = 467 кДж/моль (4,85 эВ). В [3] 
приведены экспериментальные значения Щ/?мин) = 481,6 кДж/моль, 
а в работе [4] для этого же соединения £/(<7МИн) = 421,9 кДж/моль. 
Эти результаты удовлетворительно согласуются с расчетом, основанным 
только на данных о взаимодействии молекул инертного газа и законе 
Кулона.

Такой подход может быть использован и для расчета энергии образо­
вания кристалла. Для этого необходимо потенциал Леннарда—Джонса 
умножить на число ближайших соседей (на шесть для ГЦК-решеток и 
на восемь для ОЦК) и вычислить электростатическую энергию решетки, 
состоящей из точечных зарядов, или энергию Маделунга.

Проведем такой расчет на примере ГЦК-решетки каменной соли, по­
лагая, что она составлена из единичных точечных зарядов. Полная энер­
гия взаимодействия выбранного z-ro заряда равна сумме кулоновских 
энергий взаимодействия этого заряда со всеми другими, за исключе­
нием рассматриваемого,

2 ejei е
Ui = z -±L = Z ----  . (1.4)

i ii rij * rij

Пренебрегая влиянием поверхности, получим полную энергию решетки, 
состоящую из jVnap разноименных единичных зарядов, в виде

^общ = NUi (1.5)

или, соответственно, энергию, приходящуюся на пару разноименных 
ионов

е2 ±1 е2
Ui = ~ .£.. ~ = xmv~ ’ О-6)d i Фр р^ d

где pzy = rij/d\ d - расстояние между ближайшими соседями, d = а /2;
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Таблица 1.1. Значения констант Маделунга ионных кристаллов [3]

Соединение Xmv Соединение Хм И

А1С13 1,40 j3-SiO2 1,47
а- А12О3 1,68 SiF4 1,25
ВеС12 1,36 SrBr2 1,59
ВеО 1,64 TiCl2 1,45
СаС12 1,60 TiO2 (анатаз) 1,60
CaF2 1,68 TiO2 (брукит) 1,60
CdCl2 1,50 TiO2 (рутил) 1,60
Cdl2 1,46 1,64
CsCl 1,76 v2os 1,49
Cu2O 1,48 YC13 1,41
LaCl3 1,54 YF3 1,59
La2O3 1,63 y2o3 1,67
MgF2 1,60 ZnO 1,65
NaCl 1,75 ZnS (куб. и гекс.) 1,64

а — параметр решетки. Таким образом, задача сводится к нахождению 
объемной постоянной Маделунга Xmv или суммы — знакопеременного 
ряда, состоящего из //членов.

Метод Маделунга используется в последнее время достаточно широко. 
Константы Маделунга рассчитаны для большого числа решеток и соеди­
нений (табл. 1.1).

Энергия, рассчитанная на пару ионов в кристалле типа АпВт с I бли­
жайшими соседями, при условии электронейтральности п7д = 
где/^, Zb — зарядовое состояние, равна

ZjZoe2
U,(d) = -xMV(l + т) +

(1-7)

Для кристалла каменной соли (/ = т = 1; п = 6)
е2

Ui(d) = - 1,75 — pif + 24еЛ(р >2 - р6).

После подстановки значений Л и ед получим U{d в кДж/моль:

W) = — [7137ргу - 24,08(р/у2 - р*)].  (1.8)
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Приравнивая нулю производную по pzy, найдем положение минимума 
энергии системы прир/у = 1,12. Отсюда, подставляя значение Л= 0,340 нм, 
для КС1 получим d = 0,305 нм. Энергия связи в расчете на пару ионов 
равна 7,82 эВ (753 кДж/моль). Экспериментальное значение ^7(<7МИН) = 
= 7,36 эВ (709 кДж/моль) при Т = 0 К. Таким образом, расчеты на ос­
нове модели электростатического взаимодействия с отталкивательным 
потенциалом Леннарда-Джонса хорошо согласуются с экспериментом.

Равновесное расстояние между ионами в молекуле КС1 (<7расч = 
= 0,276 нм, <7ЭКсп ~ 0,266 нм) намного меньше равновесного расстоя­
ния в кристалле (<7расч = 0,305, t/3KCn ~ 0,315 нм). Основываясь на 
этом, можно, во-первых, предположить, что если какой-либо из ионов 
будет отсутствовать (вакансия в анионной или катионной подрешетке), 
то ближайшие к вакансии соседи сместятся в противоположную от нее 
сторону. Иными словами, наличие вакансии приведет к смещению ионов 
из положения равновесия и, как следствие, к общему увеличению объе­
ма кристалла в окружении вакансии. Во-вторых, из сравнения равно­
весных расстояний в кристалле и молекуле и следует, что равнодей­
ствующая всех сил направлена внутрь кристалла и, следовательно, гео­
метрия поверхности кристалла не будет идентична геометрии в объеме, 
т.е. межплоскостное расстояние вблизи поверхности не будет равно 
таковому в объеме, а положения ионов на смещенной плоскости по­
верхности не будут тождественными таковым на аналогичной плоскости 
в объеме. На рис. 1.1 показаны участки поверхности, образуемые плос­
костями (100) и (110) и ближайшие к ним участки объема. В кристал­
лах типа каменной соли эти поверхности состоят из разноименно заря­
женных ионов и должны быть наиболее стабильными. На рис. 1.1, а 
[плоскость поверхности (100)] изображено пять сил, направленных 
внутрь объема кристалла, и четыре — наружу. На рис. 1.1, б (плоскость 
поверхности (110)] четыре силы направлены внутрь объема, а пять — 
из него. Силы в самой плоскости поверхности не рассматриваются, так 
как они уравновешиваются вследствие требования симметрии окруже­
ния рассматриваемого положительного иона.

Из приведенного выше расчета вытекает, что свойства ионов на по­
верхности ионных кристаллов в общем случае не остаются неизменными 
при раскалывании кристалла по какой-либо плоскости, проведенной в 
его объеме, а расположение атомов на ней отличается от такового в 
объеме.

Нужно заметить, что использование потенциала Леннарда-Джонса 
в симметричной форме по отношению к разноименно заряженным ионам 
автоматически приводит к отсутствию зависимости результирующего 
смещения от знака заряда. Однако в общем случае симметрия взаимо­
действия выполняется только в первом приближении, возможно, пото­
му, что в различных кристаллах смещение анионов не равно (а может 
быть и противоположным по направлению) смещению катионов. Поэто­
му различают два вида изменения поверхности кристаллов — релак- 
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сацию поверхности, под которой подразумевают изменение межплос­
костных расстоянии по сравнению с таковыми в объеме, и рекон­
струкцию поверхности, включающую в себя все другие различия объем­
ных и поверхностных плоскостей, в том числе и изменения симметрии 
расположения атомов и ионов.

1.1.1. Релаксация и деформация плоскости поверхности (100) 
щелочно-галоидных кристаллов
Поскольку результирующая сила, действующая на ионы, расположен­

ные на поверхности, не равна нулю и направлена в объем кристалла, то 
это должно неизбежно приводить к некоторому смещению ионов в на­
правлении объема. Для катионов и анионов эти смещения должны быть 
различными вследствие разной поляризуемости ионов. Расчеты подоб­
ного рода смещений, выполненные с большей точностью, изложены 
в работах [5—8]. В них учитывалось парное взаимодействие между 
поляризованными ионами и предполагалось, что изменение параметра 
решетки распространялось на пять слоев в глубь кристалла. Эти расчеты 
требовали много машинного времени, а физический смысл задачи часто 
терялся среди значительного числа математических деталей.

Более простой подход состоит в нахождении условий равновесия сил, 
действующих на ионы, расположенные в плоскости (100) поверхности. 
Предполагается, что ионы следующего за поверхностным слоем не сме­
щаются, как и на любой подобной плоскости в объеме. Каждый из ионов 
рассматривается в форме некоторого образования, состоящего из по­
ложительно заряженного ядра и внешней отрицательной электронной 
оболочки с зарядом —ze, упруго связанной с ядром. Точка приложения 
сил отталкивания между оболочками — это геометрический центр обо­
лочки, а не ядро рассматриваемого иона. С учетом отталкивания между 
ионами, обусловленного перекрыванием электронных оболочек, ван- 
дер-ваальсовского и диполь-квадрупольного взаимодействий, являю­
щихся следствием поляризуемости ионов, выражение (1.1) необходимо 
дополнить еще одним слагаемым. В результате этого получим 

U(d} = 4ел (1-9)

где, так же как и в выражении (1.1), учитывается взаимодействие толь­
ко между ближайшими соседями.

Действующая на ион, который находится в плоскости поверхности, 
сила может быть получена вычислением электрического поля (Е) в мес­
те расположения выбранного иона:

Е = Еа/ + Е5. + Ер.. + Ер.. , (1.10)

где Еа/ - напряженность поля от всех точечных зарядов, находящихся 
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вне плоскости поверхности; Е^- — от точечных зарядов плоскости по­
верхности со смещенными ионами; Ер.. и Ер. . — от поляризованных 
ионов поверхностного слоя с векторами поляризации, направленными 
в противоположные стороны. Если известен потенциал Маделунга, то 
найти напряженность электрического поля в таком приближении не 
представляет особого труда.

Для ионных кристаллов с простой кубической решеткой бесконечно 
больших размеров константы Маделунга приведены в табл. 1.1. Для на­
хождения напряженности поля можно использовать суммирование 
(1.6), которое дает значение постоянной Маделунга в объеме кристалла

у = У 41
I*  ],] Ру

Суммирование по номеру иона следует заменить суммированием по це­
лочисленным проекциям радиус-вектора в прямоугольном базисе куби­
ческой решетки

S (±1)
1,т,п

Эту сумму разделим на суммирование в одной плоскости, в которой 
находится рассматриваемый ион, например I = 0, и на суммы с индекса­
ми 1 < / <°° и — < / < — 1. В результате находим

оо ±1 оо +1
X Д/ у ~ 2 Z + 2 ------------ . (1.11)

т, п, 11 I > 1 Pzy (/, т, п) т, п, I = 0 р.](т, п)

Пользуясь выражением (1.11), получим следующие соотношения:

XMV = + *Ма  > XMV = 2*Ма  + ХМ2 ’ (1-12)

где \Ms — постоянная Маделунга полубесконечной ионной решетки для 
узла плоскости поверхности; хМа - адсорбционная постоянная Маде­
лунга, которая вычисляется для полубесконечной решетки на расстоя­
нии d над плоскостью поверхности; хм? — объемная постоянная Ма­
делунга двумерной решетки, образующейся выделением из трехмерной 
решетки плоскости с координатой 7=0. Значения этих констант для 
некоторых веществ приведены в табл. 1.2.

Подставляя выражение (1.12) в (1.10), получим значение напряжен­
ности электрического поля

е2 е2
lE I = ~*Ма -2—ГТ - °’0577 -

Ма d2(\ - Д/)2 d2
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Таблица 1.2. Значения объемной (Х^у) , поверхностной (Хдг5) 

и адсорбционной (Хд^) постоянных Маделунга 

основных неполярных поверхностей кристаллов [10]

Тип 
решетки ^MV

Индекс 
поверх­
ности

<х>

S= 
5*

X 
X ^Ма

*Ма

NaCl 1,748 (100) 1,682 0,962 0,066 0,038
1,748 (110) 1,503 0,860 0,245 0,140
1,748 (211) 1,049 0,600 0,699 0,400
1,748 (210) 1,346 0,770 0,402 0,230

CsCl 1,763 (ПО) 1,587 0,900 0,176 0,100
Вюрцит 1,641 (1120) 1,506 0,918 0,135 0,082

1,641 (1010) 1,459 0,889 0,182 0,111
Цинковая 
обманка

1,638 (ПО) 1,491 0,910 0,147 0,090

ttf и,
- Д) - 0,041 |Е;-| - 0,0577 _L |Е,| , (1.13)

d3 d3

где второе слагаемое представляет собой поле от слоя разнонаправлен­
ных диполей; Д/ и Д/ — смещение ионов разных знаков относительно 
плоскости поверхности. В значения напряженности поля двух последних 
слагаемых должна быть внесена поправка к полному полю, входящему 
в выражение (1.13), учитывающая только внешнее поле слоя, например, 
в виде

ei|EZ| = | Е | + 0,0577 ~ 
d2

где х — координата. При малых смещениях первое слагаемое в выраже­
нии (1.13) можно разложить в ряд, ограничившись линейным членом.

Приравнивая короткодействующие силы из (1.9) к электрическим 
силам в поле напряженностью

е е
|Е1 = -^-(1 + 2Дг) - 0,0577—(Д;- - Д,) -

ai- 0,041 — | Ег| - 0,0577 —г |Е, | , 
d3 d3 1

(1-14)

получим пару уравнений, совместное решение которых дает значения 
смещения анионов и катионов. Расчеты по приведенной схеме с неболь-
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Таблица 1.3. Расчетные значения релаксации 0,5 (Aj + Д2) 
и деформации плоскости (Ai - Д2) (в % значения (Г)

Вещество d, нм
Релаксация (Д1 + Д2) Деформация (Д1 - Д2)

[7] [9] [7] [9]

LiF 0,2014 -2,39 -3,09 4,93 4,84
NaF 0,2330 -4,94 -1,74 3,48 0,81
NaCl 0,2849 -5,64 0,10 10,26* 3,69
NaBr 0,2982 -5,51 -1,14 11,67 9,00
Nal 0,3236 -6,03 0,35 14,98 14,40
KF 0,2679 -1,83 -1,99 -0,19 -2,05
KC1 0,3149 -1,73 -1,05 3,88 2,16
KBr 0,3304 -1,67 -1,18 4,75 3,82
KI 0,3538 -1,73 -1,06 6,35 5,90
RbF 0,2815 -2,32 -2,24 -2,61 -3,79
RbCl 0,3286 -1,48 -1,23 1,85 0,81
RbBr 0,3434 -1,21 -1,05 2,74 1,83
Rbl 0,3663 -1,98 -0,96 4,18 3,61

Примечание. Д1 - смещение аниона; Д2 - смещение катиона. Положи­
тельные значения деформации плоскости означают, что слой анионов располагается 
над слоем катионов.

шими изменениями, не имеющими принципиального характера, выпол­
нены в работе [9]. В табл. 1.3 эти результаты сравниваются с данными, 
полученными с помощью более сложных расчетов [7].

Экспериментальное подтверждение результатов расчета явилось зна­
чительным шагом в решении задачи определения структуры поверх­
ности. За последнее время наметился существенный прогресс в этом на­
правлении. В частности, появился метод упругой дифракции электронов 
низкой энергии (ДЭНЭ), позволяющий на количественном уровне 
анализировать структуру поверхности с довольно сложной геометрией, 
включающей одно- и многослойную релаксацию неполярных поверх­
ностей полупроводников. Этим методом уже исследованы геометрии 
поверхностей бинарных соединений типа AIHBV и AnBVI, а также на­
пыленных на эти поверхности слоев.

Так как некоторая доля падающих на поверхность кристалла первич­
ных электронов теряет свою энергию в неупругих столкновениях с 
ионами и ’’застревает” в поверхностном слое образца, с течением време­
ни в диэлектрических кристаллах, к которым относятся ЩГК, накапли­
вается электрический заряд. Его взаимодействие с первичными электро­
нами изменяет их энергию и направление движения. В результате этого 
не только падает точность определения геометрии расположения ионов 
в поверхностных слоях, но и в определенных условиях исчезает воз- 
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можность получения картины ДЭНЭ. Поэтому экспериментальных ре­
зультатов на ЩГК сравнительно мало.

На всех ЩГК методом ДЭНЭ детально исследован только LiF [10]; 
кроме того, изучались MgO, СаО и NiO. Дифракционная картина ДЭНЭ 
подтвердила сжатие или сокращение параметра решетки в анионной под­
решетке LiF на -0,01 нм (Ai = -4,96%), а в катионной на -0,035 нм 
(Д2 = —17,32%). Из этих данных следует, что релаксация 0,5 (Д1 + Д2) = 
= —11,14%, а деформация гшоскости (Д1 — Д2) = 12,36%. Хотя количе­
ственное согласие могло бы быть и лучше, в этих опытах подтверждает­
ся как сам факт смещения, так и различные вертикальные изменения в 
двух подрешетках.

Как следует из данных табл. 1.2, на поверхности (100) кубических 
кристаллов должны наблюдаться минимальные изменения объемных 
свойств, что необходимо принимать во внимание при экстраполяции вы­
водов по релаксации и деформации поверхности на другие соединения 
с учетом расчетных результатов. Можно полагать, что поверхности с 
большими индексами Миллера будут изменяться больше, в соответствии 
с большими изменениями значения поверхностного потенциала.

1.2. ПОЛУПРОВОДНИКИ С ИОННО-КОВАЛЕНТНОЙ связью

Все ионные кристаллы имеют одно общее свойство — плотноупако- 
ванную кубическую структуру, что является следствием притяжения 
структурных элементов этих кристаллов, ионов, друг к другу изотроп­
ными кулоновскими силами. Образование поверхности не изменяет 
симметрии расположения ионов в ее плоскости, поэтому смещение 
атомов возможно только в направлении нормали к поверхности.

Иные закономерности наблюдаются при наличии направленных сил 
взаимодействия между атомами, что реализуется в кристаллах с ко­
валентными связями, к которым, например, относятся полупроводни­
ковые кристаллы Si и Ge. Геометрия поверхности этих кристаллов 
действительно оказалась трудной для исследования, и в настоящее время 
еще имеются данные, не вполне согласующиеся с моделью геометри­
ческой структуры поверхности полупроводников. Поэтому методиче­
ски оправданно сначала рассмотреть структуру бинарных соединений 
с ионно-ковалентной связью, геометрия поверхности которых более 
понятна, несмотря на сложный характер взаимодействия между струк­
турными элементами.

Наиболее распространенная структура таких бинарных полупровод­
ников с ионно-ковалентными связями — это кристаллическая струк­
тура сфалерита (цинковой обманки ZnS) и вюрцита. Атомы Zn, так же 
как и атомы S, в структуре цинковой обманки образуют ГЦК-решетку 
(рис. 1.2). Показанные на рисунке тетраэдрические ориентированные 
связи организуются из гибридизованных орбиталей. Энергия гибриди-
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Рис. 1.2. Кристаллическая структура цинковой обманки с плоскостями сечения 
(110) и (111) (а) и расположение атомов на поверхности (ПО) (вид сверху) 
(б):

1 - катион; 2 - анион первого слоя; 3 - анион второго слоя

зованных состояний

1
ей = —(es + ер) (1.15)

4

неодинакова для аниона и катиона. Полуразность этих энергий называет­
ся энергией ионной связи по гибридизованным состояниям (рис. 1.3),

ион 2 v v 7

Две гибридизованные орбитали, направленные от ближайших аниона 
и катиона навстречу друг другу, образуют ковалентные связывающие и 
анти связывающие состояния с энергиями соответственно есв и еас. 
Энергия чисто ковалентной связи

<ОВ = - +

+ 2\^3espa + Зерра), (1-17)

значения ее для различных анионов и катионов можно приближенно 
найти, пользуясь данными, приведенными в работе [3], в виде

^ков = 4,37/г2/(теес?2), (1.18)

где d — расстояние между ближайшими соседями (анионом и катио­
ном); h — постоянная Планка; те — масса электрона. Формула (1.18) 
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Рис. 1.3. Схема формирования энергетических зон из атомных орбиталей в бинар­
ных полупроводниках:

I - расположение исходных s- и р-уровней аниона и катиона ; II - уровни 
и Jk iгибридизованных орбиталей 6^ и ; III - уровни связывающих и антисвязываю­

щих орбиталей, образуемых гибридизованными орбиталями; IV - уширение 
связывающих и антисвязывающих уровней при переходе к твердому телу и фор­
мирование запрещенной зоны

напоминает формулу (1.6), позволяющую рассчитать электростатиче­
скую энергию кристалла с чисто ионной связью.

Полная энергетическая разность между связывающим и антисвязы­
вающим состояниями у ближайших соседей равна

вас - 6СВ = 2ч/(>0В) + О2' (1-19)

Из данной формулы следует, что энергетическую разность этих состоя­
ний можно достаточно легко найти с приемлемой погрешностью.

В кристалле, однако, необходимо учитывать трансляционную сим­
метрию, что, в конечном счете, приводит к появлению энергетических 
зон вместо отдельных связывающих и антисвязывающих состояний. 
Между значениями энергии ионной и ковалентной связей имеется ко­
личественное соотношение, известное под названием степени ионной 
связи:

ар ^hoh/VC^kob) + (еион) • (1.20)

Отличие рассматриваемых ионно-ковалентных соединений от типичных 
ионных кристаллов состоит в том, что в последних в организации свя­
зи участвуют только р-орбитали аниона и s-орбитали катиона, а не 
sp3 -гибридные орбитали (см. рис. 1.3).



1.2.1. Поверхность (110) соединений со структурой
цинковой обманки
Неполярные поверхности (110) такого типа веществ являются, не­

сомненно, наиболее изученными как с точки зрения структурных, 
так и с точки зрения электронных свойств. Структура нерелаксирован- 
ной плоскости поверхности (110) бинарного соединения со структу­
рой цинковой обманки показана на рис. 1.2. Элементарная ячейка 
двумерной поверхности решетки содержит два иона. Поверхностные 
анионы и катионы располагаются в плоскости поверхности в виде 
зигзагообразной цепочки, параллельно направлению [110].

Большой экспериментальный материал, полученный при изучении 
поверхностей (110) бинарных ионно-ковалентных соединений (арсени­
ды, фосфиды Ga и In, теллуриды Zn и Cd, сульфиды, селениды Zn и Cd 
и др.), показывает, что стабильность атомных структур не зависит от 
технологии и предыстории изготовления данной поверхности (скол 
в вакууме in situ, ионное травление, выращивание тонкого слоя веще­
ства методом молекулярно-лучевой эпитаксии). Кроме того, все ав­
торы отмечают стабильность геометрии поверхности при изменении ее 
стехиометрического состава [10,- И]. Это важно с точки зрения ре­
зультатов экспериментов, связанных с облучением данных соединений. 
Например, если в таких системах при воздействии ионизирующего из­
лучения наблюдаются какие-либо изменения на границе раздела фаз, 
то они определяются не структурными нарушениями поверхности, 
а другими факторами.

В экспериментах по ДЭНЭ дифракционные картины дают инфор­
мацию только о симметрии элементарной ячейки поверхности, но 
не о физической природе происшедших изменений. Проверка пред­
ложенных моделей обычно осуществляется сравнением эксперименталь­
ных результатов, полученных другими методами, например регистра­
цией фотоэмиссионных спектров в УФ диапазоне с угловым разре­
шением (ФЭСУР), с расчетом измеряемой характеристики по пред­
ложенной модели. Было показано, что в арсениде Ga атом мышьяка 
смещается наружу, что ведет к уменьшению углов между связями, 
соединяющими его с двумя поверхностными и одним подповерхност­
ным атомами Ga, а атом галлия смещается внутрь кристалла в направ­
лении к плоскости, проходящей через три близлежащих атома мышья­
ка, образуя с ним плоскую систему sp2-гибридных связей. Эти измене­
ния видны на рис. 1.4, на котором показан вид сбоку на релаксирован­
ную и реконструированную поверхность (110) соединений со струк­
турой! цинковой обманки и даны обозначения смещений анионов и 
катионов трех околоповерхностных слоев атомов. Изменения во 
втором и последующих от поверхности слоях вызываются разбалансом 
сил, возникающим в результате релаксации внешней плоскости по­
верхности.
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Рис. 1.4. Схема релаксации поверхност­
ных слоев для плоскости (110) струк­
туры цинковой обманки с обозначе­
нием атомных смещений 1, 2 и 3-го 
слоев

Рис. 1.5. Экспериментальные (пунктирная линия) и расчетные зависимости (сплош­
ная линия) интенсивности рефлекса (01) от поверхности CdTe (ПО):

а — нерелаксированная; б - релаксация по данным, приведенным в табл. 1.5; 
в — то же, что и г, но без релаксации второго слоя; d - релаксация поверхности по 
данным, приведенным в табл. 1.5

Атомные смещения в третьем от поверхности слое, хотя и весьма 
вероятны, но идентифицируются методом ДЭНЭ не очень точно. Все 
описывающие релаксацию поверхности изменения (см. рис. 1.4) имеют 
следующий смысл: & — угол между идеальной плоскостью поверх­
ности и связью анион-катион во внешнем слое; Д^дЦ) ~ верти­
кальное (горизонтальное) смещение аниона от его идеальной пози­
ции в объеме кристалла в i -м слое от поверхности —аналогич­
ный параметр для катиона. Тщательному анализу структуры поверх­
ности были подвергнуты и некоторые другие соединения (табл. 1.4).

Качество описания структур показано на примере рефлекса (01) 
ДЭНЭ на поверхности (110) теллурида Cd (рис. 1.5), где даны зависи­
мости интенсивности рефлекса от энергии падающих электронов для 
нерелаксированной поверхности, релаксированной поверхности с па­
раметрами, приведенными в табл. 1.4 с учетом релаксации во втором 
слое и без него, а также с параметрами релаксации, которые лучше всего 
совпадают для поверхности (110) сурьмянистого In. Сравнение этих кри­
вых показывает, что релаксация поверхности действительно происхо­
дит и необходимо учитывать искажение структуры подповерхностного
слоя; кроме того, структуры поверхностей теллурида кадмия и сурь­
мянистого индия очень близки между собой.
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Таблица 1.4. Атомная геометрия поверхности (НО) бинарных соединений со

Вещество
Постоянная 
решетки a , 
нм

Ионность no 
Филлипсу 
apF

Межплоско­
стное рас­
стояние, нм

Слой

GaSb 0,6095 0,261 0,2155 1
2
3

AlAs 0,566 0,274 0,1985 1
2
3

A IP 0,545 0,307 0,1927 1
2
3

GaAs 0,5654 0,310 0,1999 1
2
3

InSb 0,6478 0,321 0,2290 1
2
3

InAs 0,60585 0,357 0,2142 1
2
3

GaP 0,5451 0,374 0,1927 1
2
3

InP 0,5869 0,421 0,2075 1
2
3

ZnTe 0,6089 0,546 0,2153 1
2
3

ZnS 0,5409 0,623 0,1912 1
2
3

CdTe 0,6480 0,675 0,2291 1
2
3

В табл. 1.5 приведены данные о параметрах геометрии различных 
соединений, полученные разными методами [10]. Сравнение табл. 1.4 и 
1.5 показывает, что наилучшее согласие получается в квантово-химиче­
ских расчетах. Однако этот метод не предсказывает каких-либо измене­
ний во втором слое, что обнаруживается только экспериментально. 
Помимо этого квантово-химический анализ не предсказывает и измене­
ний расстояния между плоскостью поверхностного и плоскостью вто­
рого слоя. На уменьшение расстояния между поверхностными слоями, 
а также искажение геометрии подповерхностного слоя указывает расчет 
методом сильной связи. Однако он не дает никакой информации о 
корреляции между релаксацией первого поверхностного слоя и пара-
32



структурой сфалерита (цинковой обманки), определенная методом ДЭНЭ [10]

Ад 1. НМ Afc Д, нм Ад ||, нм Д^||,нм град

0,022 0,055 - 0,038 - 0,058 30
0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0
0,004 - 0,061 - 0,033 - 0,049 27,3
0,006 0,006 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0
0,006 0,057 - 0,021 - 0,024 25,2
0,004 0,004 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0
0,014 0,051 - 0,033 - 0,049 27,3
0,006 0,006 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0
0,018 0,06 - 0,038 - 0,058 28,8
0,009 0,009 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0
0,022 0,056 - 0,013 - 0,057 37
0,007 0,007 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0
0,009 0,054 - 0,032 - 0,047 27,5
0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0
0,006 0,063 - 0,034 - 0,052 28,1
0,007 0,007 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0
0,016 0,055 - 0,036 - 0,054 28
0,003 0,003 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0
0,007 6,055 - 0,02 - 0,02 25
0,0 0,0 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0
0,018 0,064 - 0,039 - 0,061 30,5
0,009 0,009 0,0 0,0
0,0 0,0 0,0 0,0

метром решетки в объеме кристалла, которая следует из квантово­
химического способа минимизации энергии. Минимизация энергии по 
методу сильной связи хорошо согласуется с анализом картины ди­
фракции электронов низкой энергии.

Во всех проанализированных веществах наблюдается вертикальный 
сдвиг атомов Д<*\  + 9 составляющий, например, от 0,062 в цин­
ковой обманке и до 0,082 нм в теллуриде Cd. Помимо этого, в боль­
шинстве соединений плоскость поверхности слоя (геометрическая се­
редина) смещается внутрь примерно на 0,015 нм. Интересно, что боль­
шой сдвиг поверхностных атомов наблюдается как в соединениях с 
3—6337



Таблица 1.5. Атомная геометрия поверхности (110) соединений со структурой сфалерита (цинковой обманки), 
определенная в расчетах минимума энергии [10]

Метод Вещество Слой Дд 1, 10 2, НМ Д&_|_, 10 2, нм Дд ||, 10 2, нм Д^ ||, 10 2, нм 1Л град

Сильной связи GaAs 1 1,9 4,6 - 1,9 - 3,4 27,3
2 0,6 0,7 0,0 0,0
3 0,2 0,4 0,0 0,0

InP 1 1,8 4,7 - 2,2 - 4,0 26,5
2 0,4 0,7 0,0 0,0
3 0,2 0,04 0,0 0,0

InSb 1 1,9 5,0 - 2,1 - 4,0 25,7
2 0,7 0,8 0,0 0,0
3 0,2 0,5 0,0 0,0

ZnSe 1 0,4 5,5 - 1,8 - 3,8 25,6
2 0,5 1,2 0,0 0,0
3 0,4 0,4 0,0 0,0

ZnTe 1 0,7 6,1 - 1,1 - 3,4 27,5
2 0,9 1,1 0,0 0,0
3 0,2 0,4 0,0 0,0

Квантово-химический GaAs 1 2,2 4,4 - 3,7 - 4,8 27,0
(второй и третий слой AlAs 1 2,0 4,6 - 3,3 - 4,9 27,4
остаются неизменными) GaP 1 1,9 4,3 - 3,1 - 4,6 27,0

GaN 1 1,3 2,4 - 2,2 - 2,8 19,4
BN 1 1,1 2,2 - 1,9 - 2,5 21,7

Механические напряжения GaAs 1 2,0 4,5 - 2,1 - 4,3 28,5
2 0,5 0,4 - 0,4 - 0,1
3 0,2 0,4 0,0 0,0

GaP 1 2,0 4,2 - 2,0 - 4,2 27,07
2 0,4 0,4 - 0,4 - 0,1
3 0,2 0,4 0,0 0,0

AlSb 1 2,3 4,8 - 2,5 - 4,8 27,57
2 0,5 0,5 - 0,5 - 0,3
3 0,5 0,5 - 0,1 - 0,1



доминирующей ковалентной связью (GaSb, GaAs, InSb), так и в соеди­
нениях с преимуществом ионного характера связи (ZnTe, ZnS, CdTe). 
Эта особенность исключает любое предположение о влиянии на смеще­
ние степени ионности связи. Сравнение пар изоэлектронных соединений, 
таких, как GaSb ZnTe, InSb ■* —CdTe, GaAs ~*->-ZnSe,  GaP-^ZnS 
приводит к таким выводам: 1) параметры решетки данной пары пример­
но равны между собой; 2) близки значения атомных коэффициентов 
рассеяния; 3) зависимости интенсивностей рефлексов ДЭНЭ имеют 
похожие для данной пары особенности. Из этого следует, что соединения, 
относящиеся к одной паре, несмотря на существенное различие в ха­
рактере их связей, имеют одинаковую атомную геометрию. Не исклю­
чено также, что сходство зависимостей интенсивностей рефлексов ДЭНЭ 
между соединениями одной и той же пары — следствие одинаковых 
релаксаций. Все это приводит к мысли о возможной связи параметра 
решетки соединения со структурой цинковой обманки с атомной гео­
метрией релаксированной поверхности.

В работах [11, 12] были опубликованы данные, которые можно рас­
сматривать как обоснование возможностей интерполяции изложенных 
закономерностей на другие соединения (рис. 1.6). Их можно рассмат­

я0,нм

Рис. 1.6. Корреляционные зависимости нормальных к плоской поверхности сме­
щений ионов aJр, Д^Р от радиусов ионов и параметра решетки, а также угла 

наклона линии связи анион-катион к плоскости поверхности от параметра 
Решетки бинарных соединений с ионно-ковалентной связью
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ривать как первое свидетельство того, что размер элементарной ячейки 
или радиусы ионов (атомов) могут играть важную роль в формирова­
нии поверхностной структуры при заданной кристаллической решетке. 
Как упоминалось выше, эта связь с параметром кристаллической решет­
ки следует и из квантово-химических расчетов для бинарных соединений 
и расчетов структуры малоатомных молекул. Так, получена обратно 
пропорциональная зависимость между углами связей в гидридах эле­
ментов пятой группы (N, Р, As) и их длинами связей. Это согласуется 
с экспериментальными результатами и с данными рис. 1.6.

Таким образом, в соединениях со структурой цинковой обманки 
поверхность (ПО) перестраивается значительно больше, чем в других 
веществах и, в частности, в ионных кристаллах. Причиной значительной 
релаксации поверхности является регибридизация связей аниона и ка­
тиона.

1.2.2. Поверхность (1010) и (1120) соединений
со структурой вюрцита
Для кристаллов с гексагональной сингонией, к которым относится 

вюрцит, обычно используют не индексы Миллера, а четырехзначные 
индексы Бравэ. На рис. 1.7, помимо Миллеровской системы в гексаго­
нальной установке, показана и дополнительная ось и = х — у, поясняю­
щая индексацию Бравэ. Координатная плоскость xoz, показанная на этом 
рисунке, параллельна плоскостям {010}_по индексам Миллера в гекса­
гональной установке или плоскостям { 1010 } в индексах Браве.

Соединения со структурой^ вюрцита имеют два типа неполярных по­
верхностей — (1010) и £1120). Последняя нормальна плоскости (см. 
рис. 1.7). Плоскость (ЮНО) имеет два атома в элементарной плоской 
ячейке, а плоскость (1120) — четыре атома в элементарной ячейке. 
Плоскость поверхности (1010) состоит из чередующихся цепочек

Рис. 1.7. Кристаллическая  ̂структура вюрцита (ZnO) с плоскостями сечения (1010) 
и (0001) (плоскость (1120) перпендикулярна плоскости чертежа) и расположение 
атомов на поверхности (1010) (вид сверху и сбоку)
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анионов и катионов, несколько смещенных относительно середины, с 
расположенными друг против друга анионами и катионами. Плоскость 
поверхности (1120) составляют зигзагообразные, расположенные па­
раллельно друг другу цепочки из анионов и катионов. Каждый поверх­
ностный анион (катион) в плоскости (1010) связан с катионом 
(анионом), расположенным в этой же плоскости, и двумя другими ка­
тионами (анионами), лежащими в ближайшем к поверхности слое. 
В плоскости (1120), которая по отношению к плоскости (1010) по­
вернута на угол 30° около оси z (следовательно, около связи анион- 
катион, расположенной в плоскости (1010)), каждый анион (катион) 
связан с двумя катионами (анионами), расположенными около него 
с двух сторон в зигзагообразной цепочке, и с одним катионом (анио­
ном) , располагающимся в близлежащем слое [ 13].

Для поверхности (1010), как это видно на рис. 1.7, ось симметрии 
элементарной ячейки параллельна оси тх и проходит через центр по­
верхностной ячейки. Межатомные связи также расположены симмет­
рично относительно этой оси, что исключает любое относительное смеще­
ние ионов в направлении^ параллельном оси тх. Исследования методом 
ДЭНЭ поверхностей (1010) и (1120) ZnO и CdS показали, что раз­
меры элементарных ячеек на поверхности соответствуют размерам 
элементарной ячейки в объеме. Из этого следует, что данные поверх­
ности представляют собой идеальную границу кристалла, т.е. нерелак- 
сированную поверхность. Анализ данных дифракции на поверхности 
(1010) ZnO свидетельствовал в пользу релаксации, в которой поверх­
ностный анион и катион смещаются внутрь объема. Смещение аниона 
составляет 0,05 ± 0,01, а катиона — 0,045 ± 0,01 нм. Помимо этого 
выявлено поперечное смещение атомов цинка на 0,013 нм вдоль на­
правления Ту. Предполагается, что главный источник смещения — это 
несбалансированные силы кулоновского взаимодействия, приводящие 
к подобной же реконструкции поверхности (100) ионного кристалла. 
По сравнению с плоскостью (100) ионного кристалла уменьшение по­
тенциала Маделунга в плоскости (1010) вюрцита значительно больше 
(18% по сравнению с 4%, см. табл. 1.3), что и вызывает заметные сме­
щения» атомов. Большее погружение катионов обусловлено их меньши­
ми размерами. Релаксация второго слоя не обнаружена.

Отсутствие релаксации на поверхности (1120) может служить инди­
катором влияния локальной координации на атомную структуру по­
верхности. Ее особенность состоит в том, что каждый поверхностный 
анион (катион) связан с двумя катионами (анионами), расположенны­
ми в плоскости поверхности, и только с одним катионом (анионом) 
в следующей плоскости. Кроме того, элементарная ячейка поверхности 
характеризуется значительно меньшим числом элементов симметрии, 
что также может обеспечивать повышенную стабильность поверхности и 
препятствовать дифференциальным вертикальным смещениям атомов 
Цинка и кислорода, которые могли бы привести к значительной ди­
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сторсии элементарной ячейки. Однако нельзя исключить и влияние 
примесей на стабилизацию поверхностной структуры, так как они спо­
собны выполнять роль структурных стабилизаторов. Оксид цинка и 
другие соединения со структурой вюрцита, исследованные к данному 
моменту, имеют значительно большую концентрацию примесей, чем 
кремний или германий, на которых обнаружен эффект стабилизации 
структуры (1x1) на поверхности (111).

1.2.3. Полярные поверхности
По сравнению с неполярными атомные геометрии полярных поверх­

ностей изучены значительно меньше. Несмотря на многочисленные 
сообщения о наблюдении реконструкции этих поверхностей, начиная с 
середины 60-х годов количественные данные имеются только в отдель­
ных случаях. Причина этого — сложность преобразований, наблюдав­
шихся на большинстве полярных поверхностей. Например, поверхность 
(100) GaAs (см. рис. 1.6) имеет по меньшей мере шесть поверхностных 
реконструкций, неявно зависящих от отношения числа анионов к числу 
катионов в усредненных элементарных ячейках внешних атомных 
слоев. Детали наиболее сложных из этих геометрий лежат за пределами 
возможностей ДЭНЭ и других структурно-чувствительных методов 
исследования.

Типичный пример полярных поверхностей дают соединения со струк­
турой каменной соли. Из кристаллографических данных следует, что 
все межплоскостные расстояния в плоскости (111) одинаковы между 
собой.

Поверхность (111) MgO имеет гексагональную дифракционную кар­
тину, типичную для структуры (1 х 1), которая количественно не изуче­
на. Однако установлено, что после ионного травления и прогрева при 
температуре 900 К на ней появляются три группы фасеток (100). Эти 
фасетки образуют угол 54,7° с плоскостью поверхности (111). После 
прогрева при 1370 К размер фасеток увеличивается почти до 200 нм. 
Из этого можно сделать вывод, что для преобразования геометрии ато­
мов на поверхности (111) MgO необходима определенная затрата 
энергии, т.е., как и во многих других случаях, поверхность (111) MgO 
относительно стабильна. Эти результаты качественно согласуются с рас­
четами стабильности поверхностей, использующими различие констант 
Маделунга (см. табл. 1.2). Из сравнения значений приведенных 
в этой таблице, следует, что поверхность (100) имеет наибольшую 
стабильность в структуре каменной соли.

Атомы в поверхностном и следующим за ним слоях в плоскости 
(111) структуры каменной соли, цинковой обманки или алмаза имеют 
одинаковую геометрию расположения, все они относятся к кубической 
структуре с плотной упаковкой. Однако поверхность MgO (111) имеет 
относительно устойчивую структуру типа (1 х 1), тогда как в цинковой 
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Таблица 1.6. Реконструкция полярных поверхностей бинарных соединений при различных способах их получения [10]

Вещество
Кристалли­
ческая 
структура 
объема

Плоскость 
поверх­
ности

Способ получения 
поверхности

Структура 
поверхности 
(симметрия)

Примечания

MgO Кубическая (111) Химическое травление
Аг и прогрев

1 X 1 Фасетки (100)

СоО (Ш) Окисление Со (0001) 1 X 1 Сжатие верхнего слоя кислорода 
на 15%

GaAs Цинковая 
обманка

(100) Молекулярно-лучевая эпи­
таксия
Т = 8204-930 К

4X6
1 Хб
С(8 Х2)
С (4 Х4)

8/8 
7/8 
4/8 
7,5/24

отношение числа анионов 
к числу катионов в элемен­
тарной ячейке

То же (lll)Ga Аг+ и прогрев 720 К

Молекулярно-лучевая 
эпитаксия
Т =650 К
Т = 770 К

1 X 1
2X2

2X2
(\/19 х 
х\Л9)23,4°

Избыток аниона

Стабилизирован As
Стабилизирован Ga

GaSb 5*

(III) As

(lll)Ga
(lli)Sb

Аг+ и прогрев 720 К 
Молекулярно-лучевая 
эпитаксия
Г =650 К
Г = 770 К

Аг и прогрев
Т = 670 К

3X3

2x2
(>/19 х 
Хл/19) 23,4° 
2x2 
3x3

Фасетки (ПО) при 870 К

Стабилизирован



Таблица 1.6 (продолжение)

прогрев <870 К , 
и прогрев < 1120 К, 
и прогрев < 1120 К

Вещество
Кристалли­
ческая 
структура 
объема

Плоскость 
поверх­
ности

Способ получения 
поверхности

InAs (111)1п
(lll)As

Аг и прогрев 
То же

InSb (lll)In
(lll)Sb

Аг+ и прогрев 
То же

InP (100) Аг и прогрев 600 К 
Длительный прогрев

CdTe (lll)Cd Аг без прогрева
ZnO Вюрцит (0001)Zn Скол в вакууме и

(0001)0 Скол в вакууме
Аг и прогрев
<1120 К

CdS (OOOl)Cd Аг+ и прогрев <570 К
(0001) Аг и прогрев <570 К

TiO2 Рутил (100) Аг и прогрев ~ 1270 К

Аг и прогрев
TiS2 Cdl2 (0001) Скол в вакууме

Структура 
поверхности 
(симметрия)

Примечания

2X2
3X3 Образование фасеток до

образования структуры
2X2
3X3
2x2 Возможно загрязнение
4x1 Диффузные полосы
4x2
1 X 1
1 х 1 Фасетки, ступени
1 х 1 Сжатие верхнего слоя на

0,02 ± 0,01 нм
2x2 Области с разной реконст­
(\Л_х рукцией

хл/з)30°
1 х 1 Фасетки, ступени
1 х 1 Релаксация неизвестна

1 х 1 Гексагональная симметрия
1 х 1
1 х 1 Фасетки (114), (ПО),

фасетки со струк­
турой (2 х 1)

1 х 1 Сжатие S-Ti на 5%



обманке и в структуре алмаза эта поверхность сложным образом ре­
конструирована. Это объясняется изменением доли ковалентной связи 
в данных соединениях. На поверхности такая связь регибридизируется, 
и именно это дает предпосылки к изменению угла между связями 
поверхностного атома (например, у алмаза), тогда как при наличии 
чисто ионного характера связи (каменная соль) зависимость от угла 
полностью отсутствует, а разбаланс кулоновских сил приводит только 
к равномерному сжатию первого атомного слоя.

В соединениях со структурой цинковой обманки, по данным ДЭНЭ, 
все типы полярных поверхностей (111), (100) имеют несомненные 
признаки неидеальности [ 10]. На дифракционных картинах появляются 
характерные рефлексы с нецелочисленными индексами, возникающие 
из-за различий групп симметрии на поверхности и в объеме, а также 
полосы, показывающие образование фасеток, которые всегда соот­
ветствуют ориентации наиболее стабильных неполярных (110) атом­
ных плоскостей. Основные данные по реконструкции поверхностей, 
полученные экспериментально для различных соединений, приведены 
в табл. 1.6. _

Поверхности (0001) и (0001) соединений со структурой вюрцита 
имеют характерные, легко различимые, признаки (см. рис. 1.7). Бо­
лее полно были исследованы катионная — (0001) и анионная - (0001) 
поверхности ZnO и CdS. После ионного травления с прогревом в сверх­
высоком вакууме получают дифракционную картину со структурой 
(1x1) без признаков реконструкции. Однако эта картина имеет ось 
симметрии шестого порядка, что несовместимо с идеально ограничен­
ной плоскостью поверхности. Пока еще остается невыясненным, яв­
ляется ли такая шестикратная симметрия проявлением поверхностной 
атомной релаксации или она означает существование различно ориенти­
рованных доменов на поверхности кристалла. Тем не менее на основе 
ранних исследований методом ДЭНЭ этой поверхности со структурой 
(1 х 1) сделан вывод о том, что на плоскости поверхности (0001), т.е. 
на кислородной плоскости, нет релаксации. Противоположная поверх­
ность (0001), т.е. плоскость атомов Zn, релаксирует, так как рас­
стояние между ней и соседней плоскостью уменьшается на 0,02 ± 0,01 нм.

1.3. ЭЛЕМЕНТНЫЕ ПОЛУПРОВОДНИКИ

1.3.1. Кристаллы с ковалентной связью
Особенности ковалентной связи хорошо описываются с позиций 

квантовой механики. Для кристаллов со структурой алмаза sp3 -гиб­
ридные орбитали будут иметь тот же вид, а их энергию можно вычислить 
по уравнению (1.16). В случае кристаллов (или молекул) с одинаковы­
ми атомами энергия ионной связи, как это следует из (1.17), тожде­
ственно равна нулю.
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Напомним, что гибридизованные орбитали не являются собственны­
ми функциями .гамильтониана системы. Это означает, что матричные 
элементы гамильтониана для различных гибридизованных орбиталей 
могут иметь ненулевые значения. Допуская, что матричные элементы 
гамильтониана по ортогональным атомным орбиталям одного и того 
же атома равны нулю, а симметрия кристалла достаточно высока и 
позволяет пренебречь матричными элементами между различными 
атомными состояниями, получим энергию металлической связи в виде

ет ~ {h i \ К \ hj) - —— (бр — €s) . (1.21)

Основной чертой ковалентных кристаллов является большая вели­
чина расщепления на связывающие и разрыхляющие состояния по срав­
нению с шириной энергетических зон. Хорошо известно, что металлы 
отличаются от других типов твердых тел отсутствием энергетической 
щели между валентной зоной и зоной проводимости. Ширина последних 
определяется матричным элементом (1.21). Чем меньше зона запре­
щенных энергетических состояний, тем ближе свойства вещества к 
’’металлическим”. Количественно это выражается в степени металлич- 
ности ат, определяемой отношением

ат ~ емет/^/(еион)2 + (еков) 2 • (1.22)

Данное выражение с хорошей точностью совпадает с другими, имеющими 
более сложный вид.

Типичными представителями кристаллов с ковалентной связью яв­
ляются алмаз, кремний и германий, расположенные в четвертой группе 
периодической системы. Элементам четвертой группы в твердой фазе 
наиболее свойственна огранка в виде октаэдра, а их структура подобна 
структуре цинковой обманки (см. рис. 1.2), если все атомы заменить 
на атомы Ge или Si.

Для образования в любой структуре какой-либо плоскости необходи­
мо разорвать столько связей, сколько пересекает эта плоскость в объе­
ме кристалла. Энергия, затрачиваемая на это, определяется плотностью 
связей в данной плоскости. При вычислении плотности связей необхо­
димо учесть, что атом, находящийся в центре грани куба (см. рис. 1.2), 
попадает в две плоскости, а атом в вершине — в шесть плоскостей (111). 
Площадь треуголышка плоскости (111), построенного на.трех вершинах 
куба, равна 8бР/л/3, где d — длина связи или расстояние между ближай­
шими соседями. Она пересекает 3/6 + 3/2 = 2 связи, откуда плотность 
связей равна у/3/Ad2. Аналогично находят плотность связей на поверх­
ности (100), равную 3/4d2, а на (НО) — Зу/2/Sd2. Сравнение этих зна­
чений показывает, что минимальная энергия затрачивается на образова­
ние плоскости (111). Проводя всевозможные плоскости (111) в кубе, 
находим, что возможны две формы огранки таких кристаллов — тет­
раэдр и октаэдр; с учетом меньшего отношения поверхности к объему 
42



для октаэдра получаем, что наиболее выгодная огранка будет октаэд­
ром. Дальнейшему уменьшению поверхностной энергии способствует 
замена вершин октаэдра плоскостью (100), поэтому получается, что 
наиболее выгодна огранка в виде кубоктаэдра. Это подтверждается 
экспериментально, хотя огранка зависит и от процесса кристаллизации. 
Раскалывание таких кристаллов проходит по поверхности (111), хотя 
можно получить и поверхность (100).

Эти два типа поверхности германия и кремния широко используются 
для наращивания эпитаксиальных слоев металлов в технологии создания 
полупроводниковых приборов. Именно поэтому их исследованию уделе­
но очень большое внимание.

1.3.2. Структура поверхности (111) полупроводников
Чистые поверхности (111) Ge и Si обычно получают сколом в сверх­

высоком вакууме. Методом ДЭНЭ [10] обнаружена их метастабильная 
структура (2 х 1). Эта структура при нагревании кремния в вакууме 
примерно до 650 К необратимо переходит в структуру Si (111) — 
(7 х 7). в Ge температура подобного же перехода на 200 К ниже, а ко­
нечная структура Ge (111) — (2x8). Никакими другими способами 
структуру (2 х 1) на поверхности этих кристаллов получить не удается. 
Картины рефлексов ДЭНЭ от поверхности (111) показывают, что на 
отожженных поверхностях всегда имеются участки с тремя типами до­
менов, в которых элементарные ячейки поверхностных структур крем­
ния и германия расположены под углом 120° относительно друг друга. 
Это обусловливает наличие трех равноправных направлений на по­
верхности (111) и приводит к тому, что дифракционные картины от 
чистых отожженных поверхностей (111) Si и Ge имеют симметрию 
третьего порядка, тогда как элементарные ячейки поверхностных 
структур имеют ось симметрии первого порядка.

Структуру Si (111) - (7x7) можно также получить на химически 
полированной поверхности, а также после ионного травления и прогре­
вания при 1370 К. В процессе прогревания сколотой поверхности крем­
ния при 1170 К появляется нестабильная структура Si (111) — (1 х 1) 
[8], которую можно стабилизировать примесями металла. Структура 
(1 х 1) создается также при лазерном отжиге поверхности кремния.

Структура нерелаксированной поверхности (111) ковалентного кри­
сталла показана на рис. 1.8, а. Из структуры объема кристалла видно, 
что каждый атом поверхности связан с тремя атомами второго слоя. 
Отсутствие четвертой связи у поверхностных атомов должно привести 
к изменению трех оставшихся. Результатом таких видоизменений мо­
жет быть регибридизация связей, аналогично тому, как это происходит 
на поверхности арсенида галлия и ему подобных полупроводников.

Анализ картины рефлексов ДЭНЭ на поверхности Si (111) — (1x1), 
стабилизированной примесью теллура, показал, что на этой поверхности

43



Рис. 1.8. Модели реконструкции поверхности (111) кремния с образованием сверх­
структуры (2x1):

а — нерелаксированная поверхность; б — ’’буклированная” поверхность; в - 
модель цепей с 7Г-связями

имеется дальний порядок и наблюдаются однородные вертикальные 
смещения самого верхнего слоя атомов кремния. Уменьшение расстоя­
ния между внешним и последующим слоями оказалось равным 0,016 нм 
(т.е. изменение составило 20%). Для поверхности, полученной лазерным 
отжигом, уменьшение межслойного расстояния было равным 0,02 нм 
(25%). Оказалось также, что релаксирует не только самый внешний, но 
и подповерхностные слои (второй слой релаксирует на 0,007 нм, т.е. 
на 3%). Эти результаты очень хорошо согласуются между собой в пре­
делах погрешности анализа и возможных различий в атомной геометрии 
этих двух поверхностей, связанных со способами их получения. Заме­
тим, что данные, полученные методом фотоэлектронной спектроскопии 
с угловым разрешением (ФЭСУР), не подтверждают наличие заполнен­
ных поверхностных состояний внутри запрещенной зоны поверхно­
сти Si (111) — (1 х 1), предсказываемых расчетом этих состояний в 
одно электронном приближении.

Поверхностная структура типа (2x1) для Si и Ge может быть полу­
чена так же, как и для GaAs [14]. Предполагая регибридизацию с пере­
дачей заряда между соседними поверхностными атомами, в работе [14] 
удалось предсказать существование ’’буклированной” поверхности, со­
стоящей из альтернативных приподнятых или опущенных рядов атомов, 
параллельных направлению [110] (рис. 1.8, б). Эту модель проверяли 
по данным динамики ДЭНЭ и, несмотря на полученное повторение гео­
метрических параметров двух самых верхних слоев, можно признать, 
что эксперимент и расчет по этой модели согласуются только каче­
ственно.
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Дальнейшее расхождение модели ’’буклированной” поверхности с 
экспериментом возникло при измерении химического сдвига остовных 
электронных уровней энергии атомов кремния [15]. Эксперименталь­
ные результаты, полученные методом ФЭС, дают значение сдвига всего 
лишь 0,6 эВ, тогда как вследствие переноса заряда к приподнятому 
слою от опускающегося слоя этот сдвиг должен быть равным при­
мерно 3 эВ. Кроме того, симметрия и внутризонная дисперсия поверх­
ностных состояний, измеренная методом ФЭСУР, при наличии поля­
ризации падающего света не соответствует модели ’’буклированной” 
поверхности. Чтобы устранить это несоответствие, предприняты по­
пытки ревизии определения структуры методом ДЭНЭ, которые, од­
нако, не откорректировали ранее полученные результаты. Недавно 
предложена иная модель поверхности (2 х 1), основанная на образова­
нии цепочек я-связей [15-17]. Схема реконструкции поверхности, 
соответствующая этой модели, показана на рис. 1.8, в. На этом рисунке 
видно, что модель я-цепей предполагает более кардинальную перест­
ройку приповерхностного слоя, затрагивающую не только верхний слой. 
В соответствии с этой моделью изменение электронной конфигурации 
связей между первым и вторым слоями приводит к тому, что атомы 
второго слоя поднимаются на уровень первого слоя и образуют зигза­
гообразную цепочку я-связей вдоль направления [110]. Соседние ато­
мы поверхностного слоя смещаются вниз на уровень второго слоя и 
образуют другую цепь я-связей с атомами второго слоя. Показано, что 
эта модель уменьшает поверхностную энергию [17], обеспечивает пра­
вильную симметрию, дисперсию энергии в поверхностной зоне и сдвиг 
остовных уровней на поверхности [17—21]. Однако опубликованных 
данных по ДЭНЭ, учитывающих данную модель, пока нет.

Структуру Si (111) -(7x7) интенсивно изучали методом ДЭНЭ. 
Из предложенных ранее моделей этой структуры наиболее значительны­
ми являются вакансионная модель, модели буклированной и рифленой 
поверхности [8]. Предложена также модель, согласно которой данная 
структура поверхности образуется несоприкасающимися гексагональ­
ными кольцами с я-связями из шести атомов кремния, окружающих 
центральный атом [22, 23]. Привлекательность этой модели состоит 
лишь в том, что она согласуется с наличием необратимого перехода 
структуры (2 х 1) в структуру (7 х 7) и существованием оси третьего 
порядка в картине рефлексов ДЭНЭ. В другой работе [24] поверх­
ность Si (111) — (7 х 7) моделируется в виде поднимающихся и 
опускающихся террас, начинающихся с пересечения ступенек. Там же 
приведены аргументы в пользу того, что модель ’’буклированной” 
поверхности не соответствует элементным полупроводникам, несмот­
ря на согласие с экспериментом, наблюдающееся для полупроводников 
типа с ионно-ковалентной связью, например для поверхности
(100) соединений со структурой цинковой обманки. Эти представления 
основаны на минимизации общей энергии и расчетах поверхностных зон. 
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В одной из моделей рассматривается также элементарная ячейка, кото­
рая содержит треугольные двухслойные островки, связанные между со­
бой тремя (100) микрофасетками. Наличие островков было подтверж­
дено экспериментами по рассеянию атомов Не на таких поверхнос­
тях [25]. Систематический анализ ДЭНЭ по этим моделям пока еще не 
удалось осуществить вследствие малости размера элементарной ячейки 
и сложности ее геометрии. Затруднительна и оценка достоверности вы­
водов, основанная на результатах, полученных другими методами, та­
кими, как минимизация энергии или ФЭС. Это связано с большой не­
определенностью в поверхностных потенциалах и существующих меха­
нических напряжениях, которые являются прямым следствием поверх­
ностной реконструкции. Поэтому исследование поверхностных структур 
представляет собой и сейчас широкое поле деятельности исследовате­
лей и даст множество интересных результатов, а возможно, и приведет 
к пересмотру некоторых из существующих моделей реконструкции.

Таким образом, реконструкция поверхности является общим свой­
ством твердого тела, которое позволяет считать кристалл двухфазной 
системой. Пренебрежение воздействием одной из фаз на тот или иной 
гетерогенный процесс возможно лишь тогда, когда определенные коли­
чественные отношения ’’эффекта вклада” данных фаз позволяют это 
сделать.

ГЛАВА 2

ЭЛЕКТРОННЫЕ СВОЙСТВА ПОВЕРХНОСТИ

При расчете энергии атомов и молекул широко используется прин­
цип Борна-Оппенгеймера, позволяющий отделить движение электро­
нов от колебания ядер. Аналогичный подход дает возможность любое 
твердое тело разделить на две подсистемы — электронную и фононную. 
Энергия первой состоит главным образом из энергии валентных электро­
нов, изменяющейся в результате внешних воздействий и параметров 
состояния*.  Энергия второй подсистемы складывается из кинети­
ческой и потенциальной энергий колебания остовных ионов. Такое 
разделение позволяет оперировать со спектром разрешенных электрон­
ных состояний и его заполнением электронами, что совместно с фо­
нонным спектром и электрон-фононным взаимодействием дает воз­
можность описывать многие макроскопические свойства твердого тела.

* Внутренние электронные оболочки в общем случае тоже должны быть вклю­
чены в электронную подсистему. Однако ввиду того, что энергию внутренних 
электронов с большой точностью можно считать неизменной, она может быть 
включена в виде константы или исходной точки отсчета.
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Данные, изложенные в предыдущей главе, показывают, что геометри­
ческое расположение частиц в поверхностном слое отличается от таково­
го в объеме. Эти изменения неразрывно связаны с изменением энергии 
электронов вблизи этих частиц и образованием собственных поверх­
ностных состояний. Но, помимо этого, поверхность наиболее подверже­
на изменениям, вносимым чужеродными частицами, при адсорбции 
которых возникают несобственные поверхностные состояния. В данной 
главе рассматриваются только собственные поверхностные состояния.

Для РФХГС сведения о поверхностных состояниях имеют первосте­
пенное значение в силу того, что и свет, и ионизирующее излучение 
взаимодействуют в основном с электронной подсистемой. Если, на­
пример, для выбранной плоскости поверхности в данном веществе 
известно, что запрещенная зона монотонно уменьшается при приближе­
нии к поверхности и отсутствует поверхностный изгиб зон, то это яв­
ляется надежным основанием для предположения о повышенной кон­
центрации неравновесных электронов и дырок на поверхности. Наличие 
изгиба зон в ту или иную сторону также указывает на возможность 
существования повышенной стационарной концентрации электронов 
или дырок на поверхности. Все это, естественно, влияет как на процесс, 
так и на результат взаимодействия ионизирующего излучения с по­
верхностью твердого тела.

К сожалению, измерить электронные свойства поверхности — далеко 
не просто. Поэтому во многих случаях приходится удовлетворяться 
расчетными данными или косвенными экспериментами. Вместе с тем 
необходимо признать, что и эти сведения важны.

2.1. ИОННЫЕ КРИСТАЛЛЫ

Щелочно-галоидные соединения. Поверхность ионных кристаллов, 
как ясно из изложенного в гл. 1, скомпонована намного проще по­
верхности кристаллов с ковалентными и ионно-ковалентными связя­
ми. Так как основной вклад в поверхностную энергию обусловливает 
электростатическое взаимодействие, изменение электронных состояний 
на поверхности будет выражаться изменением константы Маделунга 
при приближении к поверхности (см. табл. 1.2). С помощью этих зна­
чений можно показать, что на поверхности (100) кристаллов со струк­
турой каменной соли ширина запрещенной зоны всего лишь на 2% мень­
ше, чем в объеме, тогда как на поверхности (211) это уменьшение 
составляет уже 30%. С учетом ширины валентной зоны и зоны проводи­
мости в объеме и на поверхности получим зонную схему ионного кри­
сталла (рис. 2.1, а), где видны качественное уменьшение ширины за­
прещенной зоны при приближении к поверхности и поверхностные 
электронные состояния при условии сохранения нейтральности в каж­
дой элементарной ячейке и отсутствия дефектов.
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Рис. 2.1. Пол у классическая модель собственных поверхностных состояний ионного 
кристалла (Л) и электронная структура поверхности (100) кристалла LiF (Б):

а - зонная структура, рассчитанная методом Малликена-Рюденберга для трех 
слоев на подложке; б - система уровней для кластера (LiF) 12, полученных мето­
дом ЧПДП; в - зонная структура, вычисленная методом Малликена-Рюденберга 
для пластины из 6 слоев; г - плотности электронных состояний для ’’объемного” 
кристалла (7), пластины из 6 слоев (2) и экспериментальная кривая, полученная 
методом ФЭС (2). На рис. а, в жирной линией показаны зоны, связанные с атом­
ными орбиталями на поверхности. Сплошной линией выделены состояния, образо­
ванные на 70% и более из орбиталей поверхностных атомов

Экспериментальные исследования электронной структуры поверх­
ности ионных кристаллов практически отсутствуют, в связи с чем при­
ходится ограничиваться расчетными данными [26, 271. Наиболее про­
стым для теоретического анализа представителем ЩГК является LiF. 
Электронная структура поверхности (100) этого соединения рассчиты­
валась методом частичного пренебрежения дифференциальным пере­
крыванием (ЧПДП) и Малликена-Рюденберга (МР) с использованием 
модели молекулярных кластеров (МК) и квазимолекулярной расши­
ренной элементарной ячейки (РЭЯ), а также с помощью обычного зон­
ного подхода. В расчетах, основанных на квазимолекулярных моделях, 
рассматривались три плоскости, расположенные на равном межионном 
расстоянии от поверхности полубесконечного кристалла (подложки), 
влияние которого учитывалось только электростатическим полем. 
В зонном расчете анализировалась структура, представленная бес­
конечной в двух направлениях пластиной, содержащей от трех до вось­
ми слоев. Первая и последняя плоскости моделировали поверхность. 
При достаточной толщине пластины средние слои должны были бы 
воспроизводить закон дисперсии бесконечного (’’объемного”) кристал-
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Таблица 2.1. Эффективные заряды qfc и qa (в единицах е) 
и матричные элементы кристаллического поля (эВ) для трех слоев 
поверхности (100) кристалла LiF [26]

Модель Номер 
слоя Qk Qa Q,

эВ (кДж/моль) эВ (кДж/моль)

МК 1 0,915 -0,913 7,84 (755) -11,02 (-1061)
2 0,899 -0,901 7,51 (723) -11,35 (-1093)
3 0,916 -0,916 7,67 (739) -11,46 (-1104)

РЭЯ 1 0,788 -0,783 6,10 (587) -9,41 (-906)
2 0,754 -0,759 5,63 (539) -9,55 (-920)
3 0,788 -0,788 5,99 (577) -9,71 (-935)

fra. Потенциалы кристаллического поля в различных плоскостях учиты­
вали перераспределение электронной плотности между плоскостями и 
различие эффективных зарядов анионов и катионов в каждой плоскости. 
Расчеты МК проводились методом ЧПДП, а в модели РЭЯ — метода­
ми МР и ЧПДП. Для сопоставления результатов расчетов, полученных 
двумя методами в различных моделях, выделялись следующие основные 
характеристики: 1) эффективные заряды катионов и анионов в разных 
плоскостях; 2) вклад атомных орбиталей ионов различных плоскостей 
в молекулярные орбитали одноэлектронных состояний в валентной 
зоне (ВЗ); 3) потенциалы кристаллического поля на анионах и катионах 
в разных плоскостях.

Заряды одноименных ионов в каждой плоскости несколько разли­
чаются из-за их неэквивалентности. Эта разница объясняется недостат­
ком аппроксимации оборванных связей электростатическим полем 
Маделунга. Кроме того, одно электронные состояния вершины ВЗ в ос­
новном обусловлены атомными орбиталями поверхностных ионов 
(более 70%), а последовательность состояний, представленная в табл.2.1, 
соответствует ходу изменения кристаллического потенциала в припо­
верхностных слоях.

По данным табл. 2.1 видно, что метод РЭЯ, в отличие от МК, дает 
одинаковые заряды ионов одного типа в каждой плоскости. В то же 
время заряды анионов и катионов несколько различаются, даже в одной 
плоскости вблизи поверхности. КроМе того, не наблюдается непосред­
ственной корреляции одноэлектронных состояний в зависимости от 
расположения ионов (аналогичного полученному в методе МК), что 
связывается с меньшей относительной разницей значения потенциала для 
разных плоскостей, обусловленной меньшими значениями заряда ионов. 
В модели РЭЯ молекулярные орбитали состояний у верхней границы ВЗ 
содержат атомные орбитали ионов первой и третьей плоскостей. На 
рис. 2.1, б показаны результаты расчета электронных состояний вблизи 
поверхности (100) кристалла LiF в модели трех слоев на подложке по 
зонной программе методом Малликена -Рюденберга с потенциалом, по­
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лученным из расчета РЭЯ (Li4F4). Наблюдается заметное отщепление 
поверхностных состояний от границ ВЗ. Однако в состояния вблизи 
вершины ВЗ в точке Г вклад атомов первого слоя не превышает в сред­
нем 50%.

На основании этих расчетов можно сделать вывод о том, что разрыв 
химической связи ионов, расположенных вблизи поверхности, даже в 
случае ионных кристаллов, приводит к перераспределению электронной 
плотности между приповерхностными плоскостями кристалла, что 
необходимо учитывать при изучении поверхности. Так, в кристалле 
LiF рассчитанное увеличение эффективных зарядов анионов на 0,03е 
приводит к повышению уровней энергии обусловленных ими моле­
кулярных орбиталей (или дырочных поверхностных состояний) на 
0,25 эВ (0,04 аДж). Такое же увеличение [на 0,2 эВ (0,03 аДж)] полу­
чено и методом поверхностных функций Грина для КС1.

На примере кристалла LiF была рассмотрена электронная структура 
пластины из шести слоев. На рис. 2.1, Б приведены соответствующий 
закон дисперсии и плотность состояний. На заштрихованную область 
непрерывного спектра накладывается кривая закона дисперсии для 
электронов, более чем на 70% локализованных на поверхностных ато­
мах. Вблизи точек М и X эти состояния отщепляются и переходят в за­
прещенную зону на 0,1—0,2 эВ (0,016—0,032 аДж). Вблизи вершины ВЗ 
локализованы преимущественно р-орбитали поверхностных атомов, 
ориентированные параллельно поверхности, а оставшиеся 2ер-орби- 
тали расположены около середены ВЗ. Плоскость поверхности несет 
на себе суммарный заряд —0,001 Зе, второй от поверхности слой ионов 
несет заряд +0,0013е, а последующие плоскости становятся уже нейт­
ральными. С учетом этого можно получить загиб зон вверх, спо­
собствующий локализации дырочных центров на поверхности кристал­
лов ЩГК. При обсуждении значений, полученных в приведенных выше 
расчетах и в оценочных расчетах методом потенциала Маделунга, пред­
почтение, конечно, следует отдать более строгим методам. Однако необ­
ходимо также помнить, что окончательное решение выносится экспе­
риментом. Поэтому простые и доступные каждому оценки методом 
потенциала Маделунга часто могут способствовать пониманию того или 
иного неравновесного процесса в ионных кристаллах.

Ионные оксиды металлов. Типичным представителем ионных оксидов 
являются оксиды щелочноземельных элементов, имеющие ГЦК-струк- 
туру типа NaCl. Сравнительное исследование электронного строения 
объема и поверхности расчетными методами дано в работе [27]. На 
рис. 2.2, а показаны кластеры, на которых базировались расчеты элект­
ронной структуры в объеме кристалла и на его поверхности (100). Для 
кластера (MgO6)10~ верхние заполненные электронные уровни 
(рис. 2.2, б) состоят в основном из 2р-орбиталей атомов кислорода и 
образуют валентную зону в объеме. Самые нижние незанятые уровни 
энергии состоят из 3s- и Зр-орбиталей иона магния соответственно. 
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Рис. 2.2. Модель кластеров (MgO6)10~M (MgO5)8” (я) и электронная структура 
этих кластеров (6) , моделирующих объем и поверхность оксида магния

С ростом размера кластера эти уровни уширяются и трансформируются 
в зону проводимости. В малоатомном кластере (см. рис. 2.2, а) нижние 
уровни катиона обычно расположены несколько выше по сравнению с 
положением дна зоны проводимости кристалла.

В кластере (MgO5)8”, уровни которого отражают относительное рас­
положение ’’поверхностной” валентной зоны, верхние состояния сдвину­
ты в сторону больших значений энергии по сравнению с верхними уров­
нями кластера (MgO6) 10“. Из этого следует, что поверхность кристалла 
имеет относительно объема отрицательный заряд и, соответственно 
этому, изгиб зон вверх при приближении к поверхности.

У поверхности наблюдаются и другие, более значительные изменения, 
связанные с изменением кристаллического поля на поверхности. Нор­
мальный к поверхности компонент электрического поля смешивает 
3s- и Зр-орбитали катионал образуя sp-гибридные орбитали 1 lai (|3s> + 
+ |3pz>) и 12^1 (|3s> — |3pz> ). Из-за уменьшения потенциала при пере­
ходе в вакуум из кристалла в расчетах получена разность между значе­
ниями энергии уровня 11ах на поверхности и уровня объема кри­
сталла, равная 1,9 эВ. Такая большая величина сдвига свидетельствует 
о возможности существования собственных поверхностных состояний 
на бездефектной поверхности кристалла MgO (100).

Отказ от простой модели кристалла, изображаемого в виде точечных 
зарядов, при таких расчетах обусловлен значительным сдвигом поло­
жения ’’центра масс” валентной зоны, ДЕ0, и зоны проводимости;

на поверхности по сравнению с объемом. Вычисленные значения 
= 0,63 эВ и Д^ме = —0,47 эВ существенно отличаются от значений 

сдвига в простой точечной модели, равных ДА’о = — = 0,9 эВ. Эти
различия связаны, с одной стороны, с увеличением степени ковалент­
ности в ионной паре на поверхности по сравнению с объемом, а с дру­
гой - с изменением эффективного заряда поверхностных ионов. Из
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расчетов следует, что заряд иона магния на поверхности (по Маллике­
ну) равен + 1,54е, а в объеме +1,61 е, разница составляет 8%.

Данные результаты согласуются с экспериментальными определения­
ми, полученными методом спектроскопии характеристических потерь 
энергии электронов (СХПЭ) [27]. В этой работе сообщается о наблю­
дении перехода на незаполненное поверхностное состояние из валент­
ной зоны с максимумом при 6,2 эВ, тогда как соответствующий переход 
в объеме наблюдается при 8,2 эВ. Отсюда следует, что поверхностное 
состояние акцепторного типа расположено на 2 эВ ниже дна зоны про­
водимости в объеме. Учитывая, что верхнее заполненное состояние на 
поверхности смещено вверх примерно на 0,8 эВ (см. рис. 2.2, б), ширина 
запрещенной зоны на поверхности меньше таковой в объеме кристалла 
на 2,5—3 эВ и составляет примерно 5,5 эВ.

Электронная структура поверхности других монооксидов, модели­
руемая кластером (МеО5)8", по существу аналогична изображенной 
на рис. 2.2, б. Как показывают расчеты, большое значение напряженно­
сти электрического поля на атоме металла с d-электронами приводит 
к сдвигу и расщеплению d-уровня, а также к поляризации d-состояния и 
его смешению с 45- и 4р-орбиталями подобно sp-гибридизации на по­
верхности MgO (100). Для иона никеля на поверхности NiO (100) 
энергия sp- и pd-гибридизации (0,03 и 0,3 эВ соответственно) недоста­
точна для образования поверхностных состояний, содержащих примесь 
d-орбиталей. На поверхности TiO (100) эти значения равны 0,8 и 1,4 эВ, 
т.е. сравнимы со значением 1,9 эВ энергии sp-гибридизации, ввиду чего 
поверхностная электронная структура TiO существенно отличается от 
объемной. А именно, в объеме (3z2 - г2)-орбиталь не заполнена, а на 
поверхности из-за поляризации и гибридизации эта орбиталь частично 
заполнена. При последовательной замене иона от Ti2+ до Ni2+ это за­
полнение уменьшается, и на поверхности NiO (100), как и на поверх­
ности MgO (100), локализуются только sp-гибридные поверхностные со­
стояния. Так же как и в случае MgO (100), заряд ионов металлов 
на поверхности (100) меньше такового в объеме на 11% в TiO, 17% в 
МпО, 20% в FeO, 33% в СоО и на 26% в NiO. Соответственно этому 
увеличивается и степень ковалентности связи.

2.1.1. Локальные электронные состояния на поверхности, 
обусловленные дефектами структуры
Дефекты структуры или поверхностные примесные атомы очень 

часто создают локализованные электронные состояния в запрещенной 
зоне кристалла. Поверхностные дефекты могут существенно изменять 
вероятность протекания различных гетерогенных процессов. Конкрет­
ным примером этого может служить экзоэлектронная эмиссия.

Поверхностные F- и V2-центры схематически изображены на рис. 2.3. 
Расчет показывает, что энергии уровней объемных и поверхностных 
52



а) d) 8) г)

Рис. 2.3. Схема дефектов на поверхности (100) ЩГК:
а - поверхностный /^-центр; б - F-центр во втором от поверхности слое; в - 

Vi (К4)-центр на поверхности; г - V2 (Ид)-центр, ориентированный по нормали к 
поверхностному слою

F-центров отличаются на 0,2-0,4 эВ, т.е. изменяются настолько же, 
насколько и вершина валентной зоны в объеме и на поверхности. Одна­
ко существенное изменение претерпевает распределение электронной 
плотности. Электрон поверхностного Fy-центра значительно сильнее 
делокализуется по ближайшим катионам, чем в объемном центре окрас­
ки. Аналогичное перераспределение только по собственным атомам 
получено для К2-центра. Так, при ориентации V2-центра нормально к 
поверхности заряд аниона на поверхности на 0,2е больше заряда аниона 
во втором слое. В отличие от ^-центра, уровни Е2 -центра на поверхности 
почти не сдвигаются по энергии, но меняется их последовательность, 
что существенно для оптического поглощения этими центрами.

Наиболее существенно поверхность влияет на энергию радиационно­
туннельного перехода между этими центрами. Делокализация /^-цент­
ров повышает вероятность туннелирования, что может, например, зна­
чительно изменить процесс люминесценции. Получены следующие рас­
четные значения энергии радиационного туннелирования: еизл = 5,5 эВ 
при рекомбинации /^-центра с К2-центром во втором слое и еизл = 3,9 эВ 
при рекомбинации поверхностного К2 -центра с F-центром во втором 
слое. В обоих случаях энергия выше значения еизл = 2,8 эВ энергии ре­
комбинации этой пары центров в объеме. Если такой туннельный пере­
ход может сопровождаться безызлучательной рекомбинацией с участием 
адсорбированной молекулы, то можно объяснить многие из наблюдав­
шихся радиационно-гетерогенных процессов, идущих с разрывом или 
образованием связей [28, 29].

Расчеты электронной структуры /^-центров в MgO и других оксидах 
стимулировались наблюдением исчезновения сигнала ЭПР при адсорбции 
кислорода на поверхности [36, 38]. Так как не было ясности в том, 
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где должен располагаться центр электронного облака /^-центра, в 
модели точечных ионов методом Хартри—Фока вычислялась средняя 
энергия Is- и 2р-орбиталей в зависимости от расстояния центра волновой 
функции от плоскости поверхности кристаллов MgO, содержащей ва­
кансию аниона. Для сферически-симметричных компонентов потенциала 
получены следующие результаты: энергия Is-состояния почти не изме­
няется при смещении центра почти до 0,4яо (а0 - боровский радиус), 
но имеет неглубокий минимум вблизи 0,2/zo. Основное и первое воз­
бужденное состояния Fj-центра сдвинуты примерно на 0,8 эВ в область 
больших значений энергии. Дальнейшее смещение центра электронных 
состояний от плоскости дает сначала небольшое повышение энергии 
уровней, а затем резкое падение до положения, при котором электрон 
локализуется на ближайшем катионе второго слоя. Иначе говоря, из 
этих расчетов следует нестабильность поверхностных /^-центров в 
кристаллах оксидов щелочноземельных металлов.

Расчет электронных состояний поверхностных дефектов в рамках 
кластерного приближения приведен в работе [36]. Получены значе­
ния энергии уровней кластера (MgO)9, моделирующего бездефектную 
поверхность (100), и кластера (Mg9O8)^ > моделирующего анионную 
вакансию на поверхности (100) без электрона (п = 2), с одними двумя 
электронами (п = 1 и 0 соответственно). Примерно 56% орбитального 
компонента дефекта дают ближайшие четыре катиона Mg, расположен­
ные в плоскости поверхности, а ближайшие восемь анионов О дают 35%. 
Эти вклады незначительно изменяются для п = 1 и п ~ 0. По сравнению с 
плотностью состояний кластера (MgO)9 уровни энергии кластера 
(Mg9O8)2+ сдвинуты слишком сильно, так что зона проводимости 
последнего располагается ниже валентной зоны первого кластера. Этот 
сдвиг не получен для зарядовых состояний п = 1 и п = 0. Признав этот 
вывод справедливым, получим его следствие, которое состоит в том, 
что при образовании анионной вакансии на поверхности кристалла на 
ней сразу же локализуется один или два электрона из зоны проводимо­
сти. Это утверждение, по-видимому, не противоречит эксперименталь­
ным результатам, полученным при облучении MgO [30].

Кластерный подход дает возможность сравнить электронные состоя­
ния на ребре и в вершине куба с таковыми в объеме и на поверхности. 
Так, энергетическое состояние на вершине куба кристаллов MgO модели­
руется кластером (Mg4O3)2+, а на ребре — кластером (Mg6O4)2+. Эти 
расчеты показывают, что ширина запрещенной зоны уменьшается при 
смещении дефекта из объема в вершину куба в следующем порядке: 
объем -> поверхность -> ребро -> вершина угла куба. Кроме того, 
получено, что заряд иона уменьшается от 1,67е в объеме до 1,08е в 
вершине угла куба, что свидетельствует об увеличении степени кова­
лентности связи и соответствующем увеличении реакционной способ­
ности. Такой же вывод позволяет сделать и смещение локального уровня 
дефекта по запрещенной зоне ближе к потолку валентной зоны.
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2.1.2. Точечные дефекты и заряжение поверхности
Наличие в запрещенной зоне ионного кристалла поверхностных со­

стояний только вблизи потолка валентной зоны эквивалентно отрица­
тельному заряжению поверхности относительно объема и соответствую­
щему поверхностному загибу зон. На это же указывают и изменения 
ионного заряда. В реальных кристаллах на поверхности существуют не 
только простые точечные дефекты — вакансии и межузельные ионы, но 
и более сложные линейные и трехмерные дефекты.

Схематически возможные поверхностные дефекты показаны на 
рис. 2.4. На нем изображены плоская терраса с хемосорбированным 
атомом и вакансией в катионной или анионной подрешетке (дефекты 
по Шоттки); ступенька (уступ) незавершенной кристаллической плос­
кости, на которой также возможны образования вакансий или выступов, 
у которых известны наиболее активные в химических и физических 
процессах места — ’’кинки”, или внутренние изгибы ступени (уступа); 
выходы винтовых или краевых дислокаций. Во всех этих нерегуляр­
ностях положительные и отрицательные ионы несбалансированы, 
вследствие чего равновесное (стационарное) состояние с участием всех 
упомянутых дефектов устанавливается одновременно с заряжением 
поверхности относительно объема. Связь между зарядом поверхности и 
концентрацией дефектов на ней следует из того, что энергия образования 
пары Френкеля зависит от того, образуется ли эта пара на поверхности 
или в объеме, на уступе террасы или на ее плоскости.

Машинным моделированием рассчитаны значения энергии образова­
ния пары вакансий в анионной и катионной подрешетках для поверх­
ностного слоя и пяти прилегающих к нему слоев MgO, а также ее из-

Рис. 2.4. Схема типичных дефектов на поверхности с малыми индексами:
1 - плоскость террасы; 2 - одноатомная ступенька; 3 - вакансия на ступень­

ке; 4 - уступ ступеньки (кинк); 5 - адсорбированный атом; 6 - вакансия на 
поверхности; 7 - выход винтовой дислокации; 8 - выход краевой дислокации, 
связанной с винтовой
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менение в зависимости от ориентации оси пары относительно плоскости 
поверхности [31]. Получены следующие значения: на поверхности 
MgO (100) на образование нейтральной пары вакансий (или дефектов 
Шоттки в соседних узлах обеих подрешеток) с осью пары, направленной 
параллельно плоскости поверхности, необходимо затратить 3,15 эВ, 
в следующем слое — 4,5 эВ, во втором от поверхности слое — 4,75 эВ, 
в третьем — 4,9 эВ, в четвертом и всех последующих — 4,9 эВ. По­
следнее значение хорошо согласуется с энергией образования дефек­
тов Шоттки в объеме, равной 5,2 эВ. Эти расчеты дают основание по­
лагать, что концентрация дефектов Шоттки на поверхности будет почти 
в два раза выше, чем в объеме. Если же учесть, что скорости диффузии 
вакансий в катионной и анионной подрешетках различны, то это должно 
приводить к изменению их равновесных концентраций на поверхности и 
в объеме, что и обусловливает заряжение поверхности.

Наличие разности потенциалов между объемом и поверхностью будет, 
в свою очередь, влиять на распределение заряженных примесей замеще­
ния между поверхностью и объемом. Это явление при соблюдении дру­
гих дополнительных условий можно использовать для измерения рас­
пределения потенциала по глубине. Именно такой способ с радионукли­
дом 5 4Мп в качестве зонда применяли для изучения распределения 
электростатического потенциала в AgCl [32]. Примесные ионы, имея 
избыточный заряд +1е по отношению к замещаемым в решетке, в равно­
весии должны распределяться по кристаллу в соответствии с измене­
нием электростатического потенциала по образцу.

Эксперименты проводились следующим образом. Радиоактивный 
зонд 54Мп2+ добавляли в монокристалл AgCl в количестве не более 
1СГ4% (примерно 1 ион 54Мп2+ на 106 ионов Ag+). Кристалл с при­
месью выдерживали при заданной температуре до установления равно­
весного распределения. После этого послойным растворением и после­
дующим измерением остаточной активности регистрировали кривую 
распределения примесей. Для получения правильного распределения 
примесей необходимо было принимать строгие меры по предотвраще­
нию образования большой плотности дислокаций, так как упругая де­
формация вблизи ядра дислокации приводит к концентрации одних 
типов дефектов около ядра дислокации и отталкиванию других типов 
дефектов. Это индуцирует дополнительный электростатический потен­
циал [33], способный исказить ход поверхностного потенциала, и, как 
следствие, изменить реальное распределение примеси — зонда.

Полученное распределение показано на рис. 2.5. Точки соответствуют 
экспериментальным значениям, а сплошные линии — значениям, рассчи­
танным по уравнению Гюи—Чеппемена

th I - ----- ) = th ( — ------- I exp (--------- , (2.1)
\ 4kT / \ 4kT J \ Ld/
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Рис. 2.5. Зависимость равновесной концентра­
ции примеси марганца в хлориде серебра от 
расстояния до поверхности (100) при раз­
ных температурах

Глубина, , нм

где х — расстояние от поверхности; LD — дебаевская длина; <р — элект­
ростатический потенциал, измеренный относительно точки в объеме 
кристалла. Получены следующие значения: LD = (236 ± 29) • 10"10 м 
при 371 К; Ld = (299 ± 32) • 10"10 м при 401 К. Расчетные значения 
длины экранирования для выбранных условий эксперимента равны соот- 
вественно 260 • 10"10 и 275 • 10"10 м. Экспериментальные значения 
разности потенциалов в объеме и на поверхности равны —0,19 ± 0,01 
и —0,17 ± 0,01 В соответственно, что указывает на отрицательное заря­
жение поверхности хлорида серебра. Из этих данных нетрудно найти 
значение напряженности электрического поля вблизи поверхности. 
Так, в приповерхностном слое она составляет 107 — 108 В/м (на рас­
стояниях длины дебаевского экранирования).

Экспериментальные доказательства существования внутреннего 
электрического поля следуют из зависимости от него скорости образова­
ния ямок травления, длины краевых лучей дислокационной розетки, 
длины пробега дислокаций и ряда механических свойств кристал­
лов [34]. Приведена обобщенная связь различных эффектов от элект­
рического поля в форме зависимости длины дебаевского экрани­
рования от напряженности внешнего поля при постоянном времени 
действия этого поля. Несмотря на то что некоторые из условий, при­
нятых при расчете этой величины, вызывают сомнения, наличие такой 
зависимости очевидно.

2.2. КРИСТАЛЛЫ С ИОННО-КОВАЛЕНТНОЙ СВЯЗЬЮ

Описание электронной структуры поверхности кристаллов с ионно­
ковалентной связью удобнее всего начать с тех изменений, которые 
вносит разрыв связей в объеме при образовании поверхности. 
В разд. 1.2 в связи с изменением геометрии поверхности уже обсуж­
дались изменения гибридизации, однако при этом не учитывался прин­
цип минимизации энергии при образовании новой поверхности. Раз­
рыв в связывающей орбитали повышает энергию электрона до у
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Рис. 2.6. Схемы разорванных связей и сопряженных с ними поверхностных состоя­
ний на, нерелаксированных поверхностях монокристалла кремния, рассчитанные 
методом теории рассеяния с использованием гамильтониана в приближении силь­
ной связи со вторыми ближайшими соседями

катиона и у аниона. На этих орбиталях при неизменной геомет­
рии будет находиться по одному электрону. Для разных поверхностей 
такая ситуация наглядно изображена на рис. 2.6. На поверхности (111) 
имеется одна разорванная связь в каждой из элементарных ячеек, кото­
рые дают отдельную узкую зону разорванных связей D. На поверхности 
(110) две разорванные связи на соседних атомах, направленные в проти­
воположные стороны, дают две узкие полосы разорванных связей 
Dr и D2. На поверхности (100) обе разорванные связи относятся к 
одному атому и З^3-орбитали регибридизуются в два новых состояния 
разорванных связей — D' и поверхностную мостиковую связь Вх. За­
штрихованные части обозначают объемные зоны, а В — связи, направ­
ленные внутрь.

На первый взгляд кажется, что минимизировать энергию можно пе­
реносом неспаренного электрона с гибридной орбитали катиона на 
гибридную орбиталь аниона. Однако не для каждой из поверхностей, 
показанных на рис. 2.6, такой перенос действительно выгоден. Так, 
на поверхностях (100) и (111) образуются одинаковые ионы, т.е. на од­
ной из раскалываемых плоскостей — анионы, а на другой — катионы. 
Поэтому перенос электронов связан с заряжением плоскостей, а раз­
деление заряженных плоскостей значительно повышает энергию образо­
вания поверхности. Вследствие этого энергетически выгодным стано- 
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вится раскол по плоскости (НО), так как наличие на ней и аниона, 
и катиона позволяет провести перенос электрона без значительного раз­
деления зарядов.

Дальнейшее уменьшение энергии поверхности можно получить в про­
цессе регибридизации связей. После переноса электрона получается 
анион с пятью и катион с тремя электронами на внешней орбитали. 
Так как энергия атомной s-орбитали ниже энергии соответствующей 
р-орбитали, энергетически выгодно увеличение доли атомарной s-орби­
тали. В результате получим, что минимальная энергия будет в структу­
ре, в которой у аниона нижнее s-состояние заполнено полностью, а в 
связи участвуют чистые р-орбитали, тогда как у катиона три внешних 
электрона распределяются по трем связеобразующим sp2-орбиталям. 
Таким образом, минимизация энергии преобразует наполовину запол­
ненные sp -орбитали поверхностных анионов и катионов, уровни энер­
гии которых располагаются в пределах запрещенной зоны, в свободную 
pz-орбиталь катиона и полностью заполненную s-орбиталь аниона, кото­
рые располагаются первая - в пределах зоны проводимости, а вторая - 
в заполненной валентной зоне.

Естественно, приведенная выше схема — это некоторая идеализация 
реальной ситуации. В действительности для реальных структур могут 
реализоваться такие случаи, когда один или оба поверхностных элект­
ронных состояния перемещаются из зоны разрешенных состояний (сво­
бодное — из зоны проводимости, а полностью заполненное — из валент­
ной зоны) в запрещенную зону. Таким образом, перестройка геометри­
ческой структуры может способствовать образованию двух различных 
поверхностных электронных структур: у одной поверхностное состояние 
располагается в запрещенной зоне, а у другой — в зоне разрешенных 
состояний. Это обусловлено тем, что даже в идеальном случае чистого 
бездефектного вещества расчет приводит к несимметричному располо­
жению поверхностных состояний относительно границ зон, т.е. разность 
энергий между свободным поверхностным состоянием и дном зоны 
проводимости не равна таковой между заполненным поверхностным со­
стоянием и потолком валентной зоны. Результатом этой несимметрии 
является то, что при ненулевой температуре полупроводника вероят­
ности заселения незанятых поверхностных состояний электроном и 
занятых поверхностных состояний дыркой не будут одинаковыми. 
Различие в заселении поверхностных состояний приведет к заряжению 
поверхности относительно объема и к поверхностному изгибу зон, ко­
торый, в свою очередь, увеличивает асимметрию расположения по­
верхностных состояний. Если же поверхностные состояния в запрещен­
ной зоне отсутствуют, то на поверхности заряд не может локализо­
ваться, а следовательно, и невозможен изгиб зон.

Заселение поверхностных состояний объемными носителями тока 
приводит к эффекту, известному как пиннинг уровня Ферми на по­
верхности. Суть его в следующем. В полупроводниках положение уровня 
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Ферми определяется исходя из заселенности зоны электронами (дыр­
ками). Почти полное заполнение зоны поверхностных состояний озна­
чает, что уровень Ферми на поверхности находится в пределах этой зоны. 
В объеме положение уровня Ферми зависит от числа носителей тока в 
объемной зоне проводимости (или в валентной зоне для полупроводни­
ков p-типа). Из-за различия концентрации носителей тока положения 
уровня Ферми в объеме и на поверхности не совпадают, но, так как 
поверхностная зона проводимости блйзка к заполнению, уровень Фер­
ми на поверхности находится около поверхностной зоны, т.е. ’’закреп­
ляется” вблизи этой зоны. Поверхностные состояния формируются 
вследствие не только разрыва связей, но и наличия точечных дефектов 
и примесей. В реальных веществах, как правило, имеется достаточное 
количество примесей и дефектов, которые могут обеспечить возник­
новение пиннинга уровня Ферми и образование поверхностного изгиба 
зон.

Экспериментальное определение реальной ситуации на поверхности 
полупроводников связано с серьезными трудностями, вследствие чего 
конкретное положение поверхностных состояний известно только в 
отдельных веществах и не на всех возможных стабильных поверхностях. 
Наиболее информативными являются и результаты по изучению по­
верхности методом ФЭСУР с использованием синхротронного излучения. 
К наиболее полно экспериментально изученным следует отнести по­
верхность (HO)GaAs и InP. Экспериментальные сложности начинаются 
уже с приготовления атомарно чистой поверхности, так как необходима 
большая осторожность, чтобы на поверхности в процессе ее получения 
не образовались акцепторные уровни, приводящие к пиннингу уровня 
Ферми (в положении на 0,8 эВ ниже дна зоны проводимости в GaAs/? -ти­
па и на 0,2 эВ ниже дна зоны в и-типа InP [17]). При соблюдении необ­
ходимых требований поверхностные электронные состояния, приводя­
щие к пиннингу, не образуются. Многочисленные эксперименты пока­
зывают, что поверхностная реконструкция выводит поверхностные со­
стояния за пределы запрещенной зоны. К аналогичному выводу при­
водит и теоретический анализ.

На рис. 2.7 показаны результаты расчетов минимизации энергии по­
верхностного уровня с изменением угла наклона связи к плоскости 
поверхности д (см. рис. 1.8), полученные в [36]. На этом рисунке от­
четливо видно, что устойчивый минимум поверхностной энергии наблю­
дается при & — 27°, а максимальное значение плотности поверхностных 
состояний сдвигается в валентную эону. Именно этот сдвиг объясняет 
отсутствие пиннинга уровня Ферми на чистой поверхности л-полупровод- 
ников GaAs и InP. Нижняя занятая зона поверхностных состояний со­
стоит преимущественно из орбиталей атома мышьяка (или фосфора в 
фосфиде индия). Незаполненные поверхностные состояния, вытес­
няются в зону проводимости. Общее уменьшение поверхностной энергии
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Рис. 2. 7. Сдвиг максимума плотности поверхностных состояний разорванных свя­
зей у GaAs (100) (я) и соответствующая энергия стабилизации поверхности в за­
висимости от угла наклона при релаксации поверхности (б) , рассчитанные методом 
сильной связи (2) и самосогласованного псевдо потенциала (2)

в результате реконструкции составляет 0,2—0,5 эВ на атом. Исключе­
нием, как следует из вычислений, среди полупроводников III и V групп 
является GaP, для которого смещение незаполненного поверхностного 
состояния составляет всего лишь 0,6 эВ [17] (т.е. все еще остается в 
пределах запрещенной зоны). Для него, естественно, и в релаксирован­
ном состоянии поверхности наблюдается пиннинг уровня Ферми.

Один из экспериментов, подтверждающих приведенные расчеты, 
выполнен методом ФЭС с применением синхротронного излучения 
[36]. Измерялся сдвиг поверхностных 3<7-уровней относительно тако­
вых в объеме GaAs и GaSb. Полученные результаты ясно показывают 
сдвиг 3<7-уровней мышьяка на —0,37 эВ и Зб?-уровней галлия на +0,28 эВ 
на поверхности, что означает переход электрона от поверхностных ато­
мов галлия к поверхностным атомам мышьяка. Подобные же результа­
ты получены для GaP [37].

Детально изучены поверхностные электронные состояния в ZnO [38]. 
С использованием полуклассических методов расчета, в том числе и ме­
тода потенциала Маделунга (см. табл. 1.3), предсказывалось, что запол­
ненные поверхностные состояния донорного типа, обусловленные под­
решеткой кислородных ионов, следует ожидать или несколько выше 
кислородных 2р-состояний валентной зоны, или равными им по энергии. 
Поверхностные состояния акцепторного типа, связанные с катионной 
подрешеткой, должны, по расчетам, располагаться около дна зоны 
проводимости. Точное положение как акцепторных, так и донорных 
поверхностных состояний этим методом рассчитать невозможно ввиду 
сильной зависимости от параметров релаксации поверхностного слоя.

Из анализа экспериментальных данных по ZnO [39] не следует, что 
в запрещенной зоне выше потолка валентной зоны имеются поверхност-
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ные состояния с плотностью выше 1012 см-2. Этот вывод справедлив и 
для поверхности после бомбардировки ионами Аг+. Исследование мето­
дом спектроскопии характеристических потерь энергии электронов 
(СХПЭ) с разрешением 250 мэВ и первичной энергией электронов 
от 25 до 60 эВ также не показало наличия измеримых возбуждений с 
энергией ниже дна. зоны проводимости на поверхности (1010) ZnO, 
полученной сколом в вакууме. Обнаруженные характеристические по­
тери вблизи значения энергии 15 эВ, вероятно, определяются поверх­
ностными возбуждениями плазмонного типа, сильно связанными с 
переходами в <7-зону. Значение энергии объемных плазмонов равно 
19 эВ. Кроме того, найдены и два других вида поверхностного воз­
буждения: первый наблюдали только на поверхности (1010) ZnO с 
энергией 7,4 эВ, а второй - на всех трех типах поверхности [на (1010) — 
10,9 эВ; на (0001)Zn — 10,7 эВ и на (0001)0 — 12,7 эВ]. Поскольку 
экспозиция ZnO в кислороде или в оксиде углерода (около 108 Па • с) 
приводит к элиминированию сигналов характеристических потерь в 
указанных областях энергии, эти потери связывают с переходами, вклю­
чающими поверхностные состояния. То, что пик в СХПЭ с энергией 
7,4 эВ наблюдали только при исследовании нейтральной (1010) по­
верхности ZnO, объясняется переходами с заполненных кислородных 
поверхностных состояний на свободные орбитали поверхностных атомов 
цинка. На полярных поверхностях, где во внешнем слое содержатся 
или только анионы О, или только катионы Zn, такие переходы должны 
отсутствовать.

Поверхностные возбуждения с энергией около 11 эВ в ZnO, наблю­
даемые методом СХПЭ, интерпретированы как электронные переходы 
в зону проводимости с ’’обращенных” или направленных внутрь разор­
ванных связей. Для полярных и неполярных поверхностей ZnO на­
правленные внутрь поверхностные состояния разорванных связей лока­
лизуются между внешним и вторым атомными слоями. Эти представ­
ления основаны на следующих аргументах. Во-первых, несмотря на 
релаксацию поверхностного слоя, расстояние между анионом и катио­
ном изменяется несущественно. Так, если сжатие на поверхности 
(0001 )Zn равно 0,02_нм и разность расширения 0,045-0,005 = 0,04 нм 
на поверхности (1010), то расстояние между анионом и катионом 
изменяется с 0,214 до 0,205 нм на (0001) Zn и до 0,209 нм на поверх­
ности (1010). Во-вторых, известно, что прогрев полярных поверхностей 
приводит к сублимации атомов примерно при 600 К с поверхности 
(0001)Zn и при 800 К с поверхности (0001)0. Это означает, что энергия 
связи поверхностных атомов на кислородной поверхности выше, чем 
на другой полярной поверхности, это хорошо объясняет характеристи­
ческие потери с энергией около 11 эВ.

Методом ФЭСУР с использованием синхротронного излучения с энер­
гией фотонов от 20 до 80 эВ, с суммарным разрешением по энергии 
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Рис. 2.8. Плотность объемных состояний с разными значениями энергии и значения 
энергии поверхностных состояний в оксиде цинка

фотонов и электронов, равным 0,15 эВ, получены спектры, характери­
зующие эмиссию с поверхностных состояний и резонансов на различ­
ных полярных и неполярных поверхностях ZnO [40]. Измерено значе­
ние энергий, направленных внутрь поверхностных состояний, являю­
щихся результатом гибридизации О (2р)~ и Zn (3d)-уровней (оно при­
мерно равно 5 эВ, а для поверхности (1010) 5,05 эВ). Этот результат 
использован для расчета релаксации поверхности, который показал, 
что атом на нейтральной поверхности смещается внутрь на 0,04 нм, что 
соответствует другим данным. Обобщенные данные этих измерений по­
казаны на рис. 2.8. Хотя занятые поверхностные состояния расположены 
в пределах запрещенной зоны, их плотность ниже 1012 см-2 - предела 
чувствительности методов СХПЭ и ФЭС.

Поверхностные состояния с малым значением локальной плотности 
детектируются оптическим и электрическими методахми в пределах за­
прещенной зоны [40]. Детальное исследование фотопроводимости ZnO 
в ИК-диапазоне при 20 К показало, что существует связанное возбужде­
ние поверхностных фононов в области пространства, простирающегося 
в объем не далее 1,5 нм от плоскости поверхности.

Дополнительная информация о поверхностных состояниях на поляр­
ных и неполярных поверхностях ZnO с малой локальной плотностью 
получена в измерениях работы выхода методом Кельвина и поверхност­
ной проводимости в вакууме. По этим данным можно рассчитать заряд 
в приповерхностной области и определить изгиб зон сразу после скола в 
вакууме. Было показано, что на призменных поверхностях наблюдается 
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пиннинг уровня Ферми в положении—на 0,25—0,35 эВ ниже дна зоны 
проводимости; на поверхности (00^1)0 уровень Ферми закрепляется 
на 0,38—0,45 эВ ниже дна зоны проводимости. При этом положение 
уровней, обусловливающих такое закрепление уровня Ферми, соответ­
ствует результатам измерения спектров возбуждения фотопроводи­
мости.

Относительно химической или структурной природы этих поверх­
ностных состояний в настоящее время еще нет определенной точки зре­
ния. Вместе с тем можно утверждать, что это собственные, а не при­
месные поверхностные состояния (не связанные также с такими де­
фектами, как ступеньки плоскостей и т.п.), так как прогрев при уме­
ренных температурах не изменяет их распределения, несмотря на изме­
нение при этом электронного сродства кристалла.

Таким образом, релаксация поверхности смещает поверхностные 
состояния, связанные с разрывом связей, в область валентной зоны и 
зоны проводимости. Однако на всех поверхностях уровень Ферми за­
крепляется поверхностными состояниями иной природы и малой плот­
ности, что обусловливает изгиб зон и образование области простран­
ственного заряда даже в сверхвысоком вакууме сразу после получения 
поверхности.

В табл. 2.2 [41] приведены некоторые данные, характеризующие 
электронную структуру ZnO.

Оксиды переходных металлов делятся на две группы: с частично 
заполненной и незаполненной d-зоной. Такое деление обусловлено тем,

Таблица 2.2. Параметры электронной структуры ZnO [41]

Параметр Энергия, эВ

Работа выхода с поверхности:
Zn (0001) 5,0
О (0001) 3,9

(1120) 4,7
(1010) 5,0

поли кристаллического образца 3,2; 3,4*
Поверхностные состояния (относительно дна зоны
проводимости):

Zn (0001) -0,185; -0,370
-0.570; -0,50
-1,500

О (ООО!) -0,185; -0,370
-0,570; -0,870
-1,500

Ширина запрещенной зоны 3,35; 3,34; 3,3*

* Данные, полученные авторами [42].
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что соединения с незаполненной d-зоной экспериментально изучить от­
носительно просто, так как переход заряда на d-уровни поверхностных 
катионов легко идентифицируется методами ФЭС (или РЭС), СХПЭ 
и др. Из таких соединений наиболее подробно исследованы ТЮ2 и 
SrTiO3. Оба соединения имеют ширину запрещенной зоны в объеме, 
равную 3,05 и 3,17 эВ. Валентная зона состоит преимущественно из 
2^-орбиталей атомов кислорода, а зона проводимости — из 3d-op6n- 
талей атомов металла. Изучение поверхностной электронной структуры 
этих соединений методами ФЭС и СХПЭ показало, что эти соединения 
также весьма схожи.

Поверхности, полученные сколом, не имеют собственных поверх­
ностных состояний в пределах ширины запрещенной зоны, а поэтому 
отсутствует поверхностный изгиб зон [43—45]. Этот результат проти­
воречит предсказанному теоретически, так как уменьшение координа­
ционного числа на поверхности кристалла, по расчетам, должно приво­
дить к появлению уровня в пределах запрещенной зоны. Для SrTiO3 
предполагалось, что такой уровень находится вблизи уровня Ферми, 
т.е. для бездефектного кристалла — почти в центре запрещенной зоны. 
В дальнейшем было установлено, что электронная структура поверх­
ности с уменьшенным до пяти координационным числом у катиона 
аналогична таковой для объема TiO2 и SrTiO3.

Еще большее несоответствие расчета и эксперимента получено для 
поверхности (100). Расчет методом ИКАО предсказывает уменьшение 
ширины поверхностной запрещенной зоны до одной трети таковой 
в объеме вследствие очень большой плотности собственных поверхност­
ных состояний. Измерения методом ФЭС показали, что поверхностная 
запрещенная зона, как и на других типах поверхности этих кристаллов, 
почти идентична объемной зоне. И хотя поверхность (100) менее ста­
бильна по сравнению с поверхностью (110), на ней также не обнару­
жены собственные поверхностные состояния. Иначе говоря, уменьшение 
координационного числа до четырех недостаточно для того, чтобы изме­
нить заселенность d-орбиталей поверхностных катионов.

Поверхности ТЮ2 (110) и SrTiO3 (100), получаемые сколом в 
вакууме, недостаточно хороши для экспериментального исследования. 
Показано, что у полученной таким способом поверхности нормаль к 
плоскости в данном месте отклоняется в среднем от направления 
< 100/ в пределах ±15°. Такие поверхности названы ломаными. Более 
высокую степень упорядоченности, характерную для поверхностей 
(110) TiO2 и (100) SrTiO3, наблюдали после ионной бомбардировки и 
последующего прогрева. Однако длительная ионная бомбардировка 
изменяет их стехиометрический состав.

Аналогичное наблюдение сделано и для поверхности (100) TiO2, 
приготовленной ионной бомбардировкой с последующим прогревом 
примерно при 870 К. В этом случае получались картины ДЭНЭ, харак­
терные для правильной поверхности со сверхструктурой (1x3) и от- 
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ношением интенсивностей оже-сигналов О (510 эВ) /Ti (380 эВ) — 1,7. 
При повышении температуры отжига это отношение уменьшается и 
появляется другая сверхструктура. Так, после отжига при 1470 К отно­
шение O/Ti падает до 1,3, и при этом наблюдается сверхструктура 
(1 х7). Прогрев при промежуточной температуре приводит к образо­
ванию сверхструктуры (1x5). Тщательное исследование методом 
оже-спектроскопии показало, что поверхность TiO2, обогащенная тита­
ном, частично состоит из Ti2O3, т.е. часть поверхностных атомов пере­
ходит из конфигурации Ti4+ (3d0) в конфигурацию Ti3+ (3d1). Обра­
зование такой поверхностной фазы приводит к изменению электронной 
структуры поверхности.

Изучение методом ФЭС поверхности (110)TiO2 с хорошо упорядо­
ченной структурой приводит к выводу об отсутствии поверхностных 
состояний в пределах запрещенной зоны с локальной плотностью со­
стояний выше 1012 см“2. Бомбардировка ионами Аг+приводит к появ­
лению измеримой полосы эмиссии примерно на 2,4 эВ выше потолка 
валентной зоны в пределах запрещенной зоны (рис. 2.9).

Эта полоса эмиссии весьма чувствительна к адсорбции кислорода, 
следовательно, за нее ответственны электронные состояния, создаваемые 
ионами Ti3+ (3d1) на поверхности. Кроме того, методом СХПЭ показа­
но, что на поверхностях TiO2 (100) и TiO2 (110) появляется харак­
теристическая полоса потерь из-за возбуждения поверхностных состоя­
ний с энергией около 1,6 эВ. Это возбуждение объясняется переходами 
между связывающей и несвязывающей орбиталями ионов Ti3+ (3d1).

На данном основании делается заклю­
чение о том, что начальные состояния 
этих возбуждений должны быть иден­
тичны тем, которые приводят к эмис­
сии электронов с энергией в пределах 
запрещенной зоны. Наряду с этим на 
поверхности TiO2 (100) с избытком 
ионов кислорода обнаружена полоса 
с энергией около 2,4 эВ. Эти потери 
также объясняются состояниями в 
пределах запрещенной зоны.

Рис. 2.9. Вторые производные спектра ха­
рактеристических потерь энергии электро­
нов на поверхности TiO2 (100) после Аг - 
бомбардировки в сверхглубоком вакууме:

а - после дополнительного прогрева 
при 1070 К; б - после дополнительного 
прогрева при 870 К; в - без прогрева;

О ц д 12 16 пики, обозначенные звездочкой (*)  - по-
Знергия потерь ДЕ, эЬ верхностно чувствительные
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Методами измерения поверхностной проводимости, работы выхода 
и другими в пределах запрещенной зоны обнаружены также состояния 
с малой локальной плотностью.

При сравнении свойств поверхностных состояний, индуцированных 
дефектами структуры на поверхности TiO2, показано, что после 
ионной бомбардировки поверхности на ней образуются различные де­
фекты с суммарной концентрацией на порядок выше наблюдаемой 
при термовакуумной обработке (1300 К), после которой возникает 
только один тип дефектов — кислородные вакансии [43]. Этот процесс 
характерен для большинства оксидов металлов.

Таким образом, любая технологическая обработка (дробление, 
плазмохимическое окисление и др.) приводит к появлению индуциро­
ванных дефектами поверхностных состояний, которые обусловли­
вают поверхностный изгиб зон. Только в исключительных случаях, 
встречающихся в технологии микроэлектронных схем, возможно по­
лучение поверхности, на которой нет пиннинга уровня Ферми и соот­
ветствующего поверхностного изгиба зон. Концентрация электронов 
(дырок) на поверхности создает не только внутрикристаллическое 
электрическое поле. Такое же поле образуется и вне кристалла. Гете­
рогенная система, одним из компонентов которой являются микро­
кристаллы, характеризуется не только наличием межфазных границ, 
но и электрическим полем, концентрирующимся вблизи этих границ. 
В зависимости от конкретных условий это поле может играть значи­
тельную роль в радиационно-химических превращениях гетерогенных 
систем, являясь определяющим признаком этих систем.

Электронные свойства гетеропереходов полупроводник — полупро­
водник рассмотрены в работе [44]. В эксперименте использован ме­
тод ФЭС с синхротронным излучением. Измерены разрывы зон и поло­
жение закрепленного уровня Ферми на границе двух фаз для 25 гете­
ропереходов. Закрепление уровня Ферми для гетеропереходов соответ­
ствует модели пиннинга на точечных дефектах. Загиб зон, обусловлен­
ный обобщением уровня Ферми, происходит без существенных измене­
ний Eg. Если пиннинг-уровень Ферми расположен для одного из ком­
понентов в электроноакцепторной области, а для другого — в области 
захвата дырок, то для каждого компонента зоны изгибаются в разные 
стороны: в одном — вверх, а в другом — вниз. При этом или для дырок, 
или для электронов образуется поверхностный потенциальный барьер, 
высота которого равна разрыву валентных зон или зон проводимости. 
Образование такого потенциального барьера приводит к тому, что из 
одного компонента в другой возможен переход или только электронов, 
или только дырок. В равновесном состоянии этот эффект приведет к 
заряжению одного компонента относительно другого. А так как поло­
жение пиннинг-уровня Ферми для каждой из поверхностей опреде­
ляется примесями и (или) дефектностью, не исключено, что аналогич­
ный эффект может наблюдаться и при контакте одного и того же веще­
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ства по разным плоскостям скола. Отсюда можно сделать вывод, что 
электрическое поле образуется почти на любой из фазовых границ и, 
как указывалось выше, является определяющим свойством гетероген­
ной системы.

2.3. ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА ОКСИДА КРЕМНИЯ

Диоксид кремния исследовали различными экспериментальными 
методами, среди которых основное место занимают оптическая, рент­
геновская и фотоэлектронная спектроскопия. Спектры различных 
форм SiO2, таких, как кристаллический, плавленый и аморфный кварц, 
весьма схожи между собой и дают основание утверждать, что опреде­
ляющую роль в электронной структуре играет ближний порядок кри­
сталлов. С помощью многочисленных модификаций нетрудно вы­
явить, что их общим свойством является базовый тетраэдр SiO4, 
состоящий из центрального атома Si, окруженного четырьмя атомами 
кислорода.

Электронная структура SiO2 анализировалась различными теорети­
ческими методами. Все они приводят к примерно одинаковым резуль­
татам, согласующимся с экспериментальными измерениями. Поло­
жение энергетических уровней, полученное в расчетах различных кла­
стеров SiO2 расширенным методом Хюккеля, показано на рис. 2.10.

Кристаллический и аморфный диоксид кремния различаются отсут­
ствием в последнем дальнего порядка. Гипотетические структуры 
Р-кристобалита и кристаллического а-кварца различаются тем, что в

Рис. 2.10. Диаграмма энергетических состояний тетраэдрического комплекса 
AB4(SiO4):

6^ р - энергетические уровни S-, р- и $р3-гибридных состояний атома А: 

6® - энергетические уровни 5- и p-состояний атома В; t/HOH - энергия ионной
связи в комплексе; 1/ков, (/мет - энергия ковалентной и металлической связей
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первом два соседних атома Si соединены с помощью атома О по пря­
мой линии, а в последнем этот угол близок к 144° с вершиной на 
атоме О. Наиболее простую кристаллическую решетку имеет, есте­
ственно, 0-кристобалит. Отсутствие дальнего порядка в кварцевом 
стекле может обеспечить как изменение угла связи Si-O—Si, так 
и образование пространственного угла по этой связи. Однако это 
практически не влияет на электронную структуру кварцевого стекла.

На рис. 2.10, а показана энергия металлической связи емет, которая 
уширяет связывающий и анти связывающий уровни, образующиеся 
из sp3 -гибридного состояния атома кремния и /^-состояния атома О. Для 
атома SieMeT = 1,76 эВ, а атома О - емет = 3,76 эВ. Используя зна­
чения еион = 2,9 эВ и еКОв = эВ, получим запрещенную зону 
Eg = 2,9 + 11,1 — 5,5 = 8,5 эВ, что неплохо согласуется с эксперименталь­
но полученным значением Eg = 9,5 эВ.

Устойчивость комплекса зависит от энергии ионной связи еион. Для 
разных атомов она может быть положительной и отрицательной (на­
пример, для комплексов SO4“ и OS4"). Комплексы с еион > 0 ус­
тойчивы, если атомы тетраэдрического окружения обладают достаточно 
большим положительным сродством к электрону [3]. Поэтому для 
изоэлектронных комплексов SiO2, РО4", S04", С1О2, АгО4 следует 
ожидать уменьшения устойчивости в пределах ряда слева направо.

Для построения диаграммы электронной структуры кристалла необ­
ходимо выполнить два условия. Первое состоит в том, чтобы рассмат­
риваемый элементарный набор орбиталей соответствовал стехиометри­
ческому составу. Второе - это выполнение требований трансляционной 
и локальной симметрий. С этих позиций очевидно, что анализ электрон­
ной структуры кристалла SiO2 на основе кластера SiO4 содержит не­
точность. Более корректным был бы анализ электронной структуры 
кристалла, основанный на структурной единице SiO2, т.е. по суще­
ству на одной силоксановой связи, так как при этом выполняется первое 
из перечисленных требований.

Подробное описание расчета электронной структуры кристалла 
а-кварца можно найти в работе [3]. Элементарная ячейка этой структу­
ры содержит девять атомов, т.е. три формульные единицы, вследствие 
чего расчет достаточно сложен. На рис. 2.10, б показана структура зон, 
рассчитанных методом самосогласованного псевдопотенциала между 
точками Г и АГ зоны Бриллюэна. Вблизи -25 эВ (4 аДж) расположена 
заполненная зона, образуемая ^-состояниями атома кислорода. В ин­
тервале от —12 (—1,92 аДж) до —6 эВ (—0,96 аДж) расположена за­
полненная зона, образованная связывающей комбинацией -гибрид­
ной орбитали атома кремния и -орбитали атома кислорода. Выше нее, 
в интервале от —4 эВ (—0,64 аДж) до 0 эВ, соответствующем потолку 
валентной зоны, находится зона, образованная преимущественно 
Рх, у-состояниями атома кислорода. Этот результат хорошо согласуется 
со структурой электронных состояний, приведенных на рис. 2.10, а.
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Потолок валентной зоны, как видно на рисунке, расположен не в точ­
ке Г, а смещен на периферию, в точку К. Зона проводимости, образо­
ванная антисвязывающей комбинацией sp3-гибридной орбитали атома 
кремния и pz-орбитали атома кислорода, имеет минимум в точке Г. 
Ширина запрещенной зоны в этой точке равна 9,5 эВ, а между миниму­
мом и максимумом этих зон- 9,2 эВ. В точке К ширина запрещенной зо­
ны возрастает до 14 эВ. Несовпадение максимума валентной зоны и ми­
нимума зоны проводимости имеет существенное значение для разделе­
ния электрон-дырочных пар, образующихся при действии на кварц или 
силикагель ионизирующего излучения.

На рис. 2.10, в для сравнения приведены энергетические зоны 3-кри- 
стобалита, для которого угол Si—О—Si равен 2л. Видно, что структура 
зон имеет много общих черт — в обеих структурах валентная зона со­
стоит из двух (или трех, если учесть ^-состояния атома кислорода) 
участков. Кроме того, в верхней части валентной зоны в точке Г элект­
ронные состояния группируются вблизи трех значений энергии. Эта осо­
бенность отражается на плотности электронных состояний в форме трех 
максимумов в области от —4 эВ (-0,64 аДж) до 0 эВ в правой части 
рисунка. Расчетная кривая плотности электронных состояний для 
а-кварца в этом интервале энергий также имеет три максимума. Этот 
факт является еще одним доводом в пользу существования глубоких 
аналогий между этими двумя структурами.

Суммируя изложенное, можно отметить, что электронные состояния 
в объеме кристалла SiOa или кварцевого стекла отличаются главным 
образом положениями пиков и долин в пределах одной зоны и хорошо 
согласуются с полуэмпирическим анализом, результаты которого пред­
ставлены в форме диаграммы состояний (см. рис. 2.10). Это соответ­
ствие позволяет считать, что таким же образом можно получить некото­
рые качественные данные и об изменениях, вносимых поверхностными 
гидроксильными группами в силикагели или атомами водорода в аэро­
силе.

С этой целью рассмотрим поверхность 3-кристобалита, структура ко­
торого аналогична структуре алмаза, если не принимать во внимание 
того, что связь между атомами кремния осуществляется через атом 
кислорода. Раскол кристалла с наименьшими энергетическими затрата­
ми осуществляется по плоскости (111), нормальной к связи Si—О. 
По аналогии с рассмотренными в гл. 1 кристаллами со структурой 
цинковой обманки минимизация поверхностной энергии на поверхно­
сти, содержащей атомы кремния, будет реализовываться путем региб­
ридизации sp3 -состояний атомов поверхности. С помощью значений 
es (Si) и ep(Si) [3] получим, что регибридизация из sp3- в sp2-состоя­
ние приведет к смещению вниз трех уровней зоны проводимости на 
0,6 эВ. Оставшийся /^уровень разорванной связи, образуя ионно-кова­
лентную связь с атомом кислорода гидроксильной группы, сместится 
вверх на величину \/(сион)2 - (еков)2 ДЛЯ Данной связи. Так как 
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энергия связи слабо зависит от угла связи, можно считать, что смещение 
этого уровня будет примерно таким же, как и у sp3-гибридных уров­
ней атома кремния.

Учет изменения кислотных свойств гидроксильной группы достигает­
ся смещением электронной плотности от атома водорода к кислоро­
ду. Такое смещение изменяет энергию корреляции электронов р-состоя- 
ний атома кислорода, не участвующих в образовании связей, и их сме­
щению вверх по отношению к аналогичным состояниям в объеме 3-кри- 
стобалита. Величина такого смещения также составляет примерно 1 эВ.

Таким образом, на поверхности 3-кристобалита уровни потолка 
валентной зоны смещаются вверх, а уровни дна зоны проводимости сме­
щаются вниз, что приводит к соответствующему уменьшению ширины 
запрещенной зоны до значения, равного примерно 8 эВ. Эти изменения 
можно интерпретировать как поверхностные электронные состояния, 
аналогичные таковым в ионных кристаллах. Эти состояния имеют важ­
ное значение при анализе радиационно-химических процессов, протекаю­
щих при облучении кварца или силикагеля.

На основе всех данных, полученных при исследовании фотоэлектри­
ческих [46] и фотолюминесцентных свойств [47] плавленого и кристал­
лического кварца, предложена модель электронной структуры и элект­
ронных процессов в SiO2. Граница прямых разрешенных межзонных 
переходов в соответствии с этой моделью расположена вблизи 12 эВ. 
Экситоны*  образуются у этой границы, давая полосу поглощения при 
10,4 и 11,6 эВ. Начиная с 9,5 эВ существует некоторая малая межзон­
ная плотность состояний, увеличивающаяся к значению 12 эВ, и слабо 
ощущаемая в электронных процессах, благодаря конкурентному влия­
нию образования экситонов. Основная роль в передаче энергии принад­
лежит ’’горячим” экситонам. Наблюдаемый в экспериментах малый 
квантовый выход передачи энергии экситонами, а не электрон-дырочны- 
ми парами объясняется наличием межзонных состояний в области эк- 
ситонных полос. Диссоциация экситонов, вероятность которой увели­
чивается при приближении к уровню 12 эВ, — это главный источник 
зарядов в интервале от 8,5 до 12 эВ.

Такая модель электронной структуры и экситон-электронных процес­
сов хорошо согласуется с расчетами энергетической структуры «-квар­
ца, по которым минимальное значение запрещенной зоны равно 9,8 эВ. 
При этом расчеты не исключают возможность наличия экситонных 
состояний. Предложенная модель справедлива также и для неупорядо­
ченных модификаций SiO2, так как спектральная зависимость, полу­
ченная для плавленого кварца, аналогична полученной на кристалличе­
ском кварце.

* Предполагается, что образуются так называемые ’’параболические” эксито­
ны [47].
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Итак, поверхностный слой отличается от объема как расположением 
атомов, так и энергией электронных уровней. Основным следствием 
этого является заряжение поверхности относительно объема. К заря­
жению поверхности приводит: 1) деформация поверхностного слоя, 
которая количественно определяется разностью релаксаций анионного 
и катионного поверхностных слоев в ионных кристаллах; 2) рекон­
струкция, сопровождающаяся изменением гибридизации электронных 
орбиталей; 3) различие энергии образования точечных структурных 
дефектов в поверхностном слое и в объеме; 4) появление на поверх­
ности адсорбционных электронных уровней. Заряжение является 
обобщающим признаком ’’деструктивной” поверхности. Что ка­
сается ’’структурной” поверхности, то в некоторых случаях поверх­
ностная напряженность электрического поля значительно меньше, но не 
равна нулю.

В итоге можно сделать вывод о том, что объем кристалла и его по­
верхность по всем признакам подходят под определение двухфазной 
системы: как фононная, так и электронная подсистемы различаются 
между собой, и существует нормальный к плоскости поверхности поток 
напряженности электрического поля.

Если поверхность микрокристалла и его объем считать различными 
фазами, то такое явление, как пиннинг уровня Ферми, можно тракто­
вать в форме проявления термодинамического условия установления 
равновесия в многофазной системе. Действительно, две фазы — объем 
микрокристалла и его поверхность - как две разные фазы можно ха­
рактеризовать собственным положением уровня Ферми, свойственным 
только этим фазам. В условиях существования эти фазы находятся 
в контакте и в равновесном состоянии, следствием чего является требо­
вание равенства их электрохимических потенциалов. В обычных усло­
виях это равенство достигается заряжением одной фазы относительно 
другой, той, емкость которой относительно мала. Очевидно, что ем­
кость квазидвумерной поверхностной фазы меньше объемной, а поэто­
му энергетически выгодно заряжение поверхности без общего смещения 
уровня Ферми, т.е. явление пиннинга уровня Ферми.

В поле ионизирующего излучения или света приповерхностное заря­
жение изменяет локальную стационарную концентрацию неравновесных 
электронов и дырок, уменьшая скорость рекомбинации в геминальной 
паре и регулируя потоки этих частиц к поверхности и от нее. Поэтому ра­
диационные процессы в объеме твердого тела и на его поверхности мо­
гут значительно различаться как скоростями отдельных стадий, так и 
суммарной скоростью, например, химических изменений. Однако экспе­
риментальное исследование этих процессов связано с рядом трудностей. 
Уменьшить их можно только созданием адсорбированного слоя молекул 
другого сорта. Поэтому следующим этапом является выяснение взаимо­
действия между поверхностью и адсорбированной молекулой, которое 
может вносить свои поправки в процессы РФХГС.
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ГЛАВА 3

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ АДСОРБИРОВАННЫХ МОЛЕКУЛ
С ПОВЕРХНОСТЬЮ ТВЕРДОГО ТЕЛА

Взаимодействие между адсорбированными молекулами и поверх­
ностью твердого тела определяется многими физическими и химичес­
кими свойствами адсорбента и адсорбата. При этом свойства поверхно­
сти существенно изменяются. Это утверждение становится тривиальным, 
если обратиться к таким гетерогенным процессам, как катализ, корро­
зия и методы защиты от нее и т.д. Анализ механизма взаимодействия 
адсорбата и адсорбента, последующих изменений электронных состояний 
на поверхности, появления возможных стоков энергии и других подоб­
ных эффектов особенно важен для гетерогенных процессов, протекаю­
щих под действием ионизирующего излучения или света. Если адсорб­
ционное взаимодействие осуществляется по молекулярному типу, т.е. 
как в молекулярных кристаллах, то и механизм радиационных процес­
сов будет аналогичным или подобным. Если же адсорбция обусловлена 
химическими связями, то более вероятны процессы, доминирующие в 
кристалле с таким же характером связей. Однако до настоящего време­
ни дискутируется вопрос о путях радиационно-химических превращений 
адсорбированных молекул — происходят ли они в виде ряда химических 
реакций или все определяется передачей энергии между электронными 
подсистемами адсорбент—адсорбат. Примером может служить интер­
претация механизма образования радикалов при облучении силика­
геля с адсорбированным слоем молекул. Авторы работы [48] исклю­
чают все другие возможные процессы, кроме химических реакций ато­
мов водорода (дейтерия), гидроксильных радикалов и макрорадика­
лов с неспаренным электроном, локализованным на атомах кислорода 
и кремния. Однако имеются доводы в пользу других механизмов обра­
зования радикалов на силикагеле. Для обоснования этого необходимо 
рассмотреть, какое взаимодействие обусловливает адсорбцию на раз­
личных адсорбента.

3.1. ЩЕЛОЧНО-ГАЛОИДНЫЕ КРИСТАЛЛЫ

Поверхность реального кристалла характеризуется наличием электри­
ческого заряда и соответствующего ему поверхностного изгиба зон. 
Рассмотрим упрощенную задачу о потенциале и напряженности электри­
ческого поля микрокристалла, имеющего форму сферы. На его поверх­
ности имеется заряд q, который компенсируется слоем объемного про­
странственного заряда (ОПЗ), распределенного под поверхностью 
кристалла. Последний для простоты представляют в форме сферического 
слоя исчезающе малой толщины, расположенного под поверхностью на 
глубине, равной дебаевской длине. В выбранных условиях в точках 
внутри кристалла потенциал постоянен, а в слое ОПЗ будет изменяться 
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обратно пропорционально расстоянию от центра. Вне сферического мик­
рокристалла -потенциал будет равен нулю. Однако такая ситуация не 
реализуется в природе, так как любые микрокристаллы не имеют строго 
сферической формы.

Ближайшие по форме к сфере реальные кристаллы — правильные 
кубы, октаэдры, тетраэдры и их комбинации - имеют неравномерное 
распределение заряда по поверхности (ребра имеют больший заряд, 
чем поверхность грани, а вершина угла — больший, чем на ребрах). 
Распределение компенсирующего заряда в слое ОПЗ вблизи граней, ре­
бер и вершин угла куба будет различно. Если аппроксимировать рас­
пределение компенсирующего заряда в ОПЗ некоторой равномерно 
заряженной поверхностью, то для куба получим поверхность типа ’’сгла­
женный куб”. Считая распределение зарядов дискретным, потен­
циал на расстоянии г от центра инверсии куба получим в виде

<7 i
, (3.1)

z I г - ц I

где Fj — радиус-вектор заряда /. Этот потенциал можно представить в 
виде суммы 2-польных моментов (п = 0, 1, 2, . . .), причем с ростом г , 
когда справедливо соотношение |r| > IrJ, монопольный (п = 0) и ди­
польный (п = 1) потенциалы становятся равными нулю и доминируют 
квадрупольный (и = 2) и октупольный потенциалы.

Точное решение этой задачи для поставленных целей лишено смысла, 
поэтому будем считать распределение зарядов и силовых линий симмет­
рично-подобным. Распределение поля должно иметь оси симметрии С4, 
проходящие через центр инверсии куба и центры граней, оси симмет­
рии С3, совпадающие с главными диагоналями куба, и оси симмет­
рии С2, проходящие через центр инверсии куба и середину ребер.

Оценить напряженность электрического поля вблизи поверхности 
можно по известным значениям потенциала поверхности и дебаевской 
длины. Эта оценка проведена для приповерхностной точки внутри кри­
сталла хлорида серебра (см. разд. 2.3.1), но значение такого же порядка 
(107 — 108 В/м) будет и вблизи поверхности вне кристалла. Так как и 
в ионных кристаллах, и в полупроводниках с ионно-ковалентной связью 
длина дебаевского экранирования и потенциал поверхности изменяются 
в пределах одного порядка, можно принять, что для них поверхностная 
напряженность поля будет различаться на такую же величину.

Измерение поверхностной напряженности электрического поля — это 
сложная экспериментальная задача, так как с ростом расстояния от 
центра инверсии напряженность падает в лучшем случае пропорциональ­
но г"3. Обычно естественным зондом для таких измерений служит ад­
сорбируемая молекула [49]. В этой работе определялась теплота сма­
чивания образцов ZnO с разной степенью поверхностного гидроксилиро­
вания органическими жидкостями с разными значениями дипольного 
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момента при 300 К. Были выбраны следующие жидкости: н-гептан 
(н-С7Н16, д = 0),н-бутанол (н-С4Н9ОНм = 2,12 • 1О“30 Кл • м),н-бутил- 
хлорид (н-С4Н9С1, м = 2,76 • 1О“30) и нитрометан (CH3NO2, М = 
= 4,60 • 10“30 Кл • м). Известно, что теплота смачивания складывается 
из теплоты адсорбции монослоя молекул, которая слабо зависит от при­
сутствия поверхностного поля, и работы поляризации жидкости. При 
оценке величины поверхностного поля теплоту адсорбции вычитали из 
теплоты смачивания, при этом разность соответствует энергии взаимо­
действия поля с собственным и наведенным дипольными моментами мо­
лекул. С помощью этой величины можно оценить напряженность поля 
около поверхности. Она находится сравнением измеренного и вычислен­
ного значений. Получены следующие значения для дегидро котирован­
ной поверхности |Е| = 3,17 • 107 В/м, а для гидроксилированной |Е| = 
= 6,03 • 104 В/м. Эти данные хорошо согласуются с оценками напряжен­
ности поверхностного поля в AgCl по измерениям поверхностного по­
тенциала и дебаевской длины экранирования (см. разд. 2.3.1).

Из различия значений напряженности поля на поверхности ZnO сле­
дует, что гидроксилирование поверхности существенно изменяет ее 
электронную структуру. Это можно рассматривать как результат обра­
зования связывающего и анти связывающего состояний между по­
верхностными состояниями нерелаксированной поверхности и сво­
бодными валентностями атомов водорода или радикалов гидроксила. 
Следовательно, изменяются электроноакцепторные свойства поверх­
ности и соответственно этому поверхностный потенциал и другие ха­
рактеристики поверхности. В поверхностном слое тип связи становится 
зависящим от направления, причем в нормальном к поверхности направ­
лении с адсорбированными молекулами могут возникать только ван- 
дер-ваальсовские или водородные связи.

Заметим также, что гидроксилированная поверхность ZnO в опреде­
ленном смысле является аналогом гидроксилированной поверхности 
силикагеля, на которой также возможно существование электри­
ческого поля. Что касается таких молекулярных адсорбентов, как 
цеолиты, то существование электрического поля в порах этих веществ 
можно считать давно установленным фактом. Величина напряженности 
поля в цеолитах зависит от отношения числа атомов кремния и алю­
миния в элементарной ячейке.

Различие напряженностей электрического поля в молекулярных ад­
сорбентах (6,3 • 104 В/м на гидроксированной поверхности ZnO и, по- 
видимому, на силикагеле и 2,4 • 1010 или 3,2 • 1010 В/м возле катио­
нов в цеолите NaY) позволяет предполагать, что ИК-спектры одной и 
той же молекулы на этих сорбентах будут различны. Это предположе­
ние было проверено экспериментально [50].

Проанализируем потенциальную энергию адсорбционного взаимо­
действия на примере молекулы воды, приближающейся к поверхности 
ионного кристалла.
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В ранних работах по расчету энергии адсорбции на поверхности ион- 
йых кристаллов не учитывались релаксация внешней поверхности и 
возможное влияние дефектов [51]. Затем был проведен [52] полный 
расчет. Потенциал взаимодействия молекулы воды с кристаллом был 
представлен в виде суммы потенциалов парного взаимодействия моле­
кулы со свободными ионами. Его задавали так, чтобы на близких рас­
стояниях он совпадал с потенциалом, подогнанным к значениям, полу­
ченным в расчетах для систем Х~ — Н2О; М + - Н2О, где = F, Ci; М= 
= Li, Na, К [53], а на больших расстояниях был в виде потенциала 
взаимодействия между зарядом и диполем. Дипольный момент молеку­
лы принимали равным измеренному для свободной молекулы воды. 
Соответственно этому энергию молекулы вблизи поверхности ЩГК вы­
числяли по формуле

U (г, 0) = 2 О’, 01 {а I) - Ча
I Vb I cos#?}

(г - М)2
г А

(3.2)

где г = (х0, Уо, zo) ~ декартовы координаты атома кислорода молеку­
лы воды; 3 = (#i,#2,#3) — эйлеровы углы, характеризующие молеку­
лу воды; Г4 - радиус-вектор некоторого иона А кристалла. При этом 
суммирование осуществляли только по ионам, для которых | г — гд | < 
^г0;<рд (г, 0 \ГА) — потенциал взаимодействия аниона; — дипольный 
момент молекулы воды:

ГД - г
cos#, = ен —----------  =А |г < _ rl

/ -sin#!cos#2 - coso3sim^sin#! \
I тд - Г

= I -sin#i sin#2 + cos#3cos#2cos#! I -------------- ,
\ / Im - rl
\ COS#! COS#3 /

t/00 (r, 0) - электрическая энергия взаимодействия диполя со Деем 
полубесконечным кристаллом с зярядами ±1; — единичный вектор.
Используя преобразование Фурье, сумму (3.2) по прямой решетке 
представляли в виде быстросходящегося разложения по плоской об­
ратной решетке.

Смещение ионов Д+ и Д_ и образование ’’буклированной” поверх­
ности считали такими, как показано на рис. 3.1, а. Энергию адсорбции 
вычисляли как энергию минимума на потенциальной кривой t/(r, 0).

Было установлено, что общий вид поверхности потенциальной энер­
гии практически не зависит от параметра г0, представляющего собой 
расстояние, начиная с которого взаимодействие становится чисто куло- 
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Рис. 3.1. Схема для расчета энергии взаимодейст­
вия молекулы воды на поверхности (100) ЩГК 
(а) ; сечения с плоскостями z0 = const поверх­
ности потенциальной энергии молекулы воды над 
ячейкой Na2C12 (идеальной) (нерелаксирован- 
ной) поверхности (100) NaCl (б) ; значения энер­
гии даны в тысячных долях а.е., интервалы между 
линиями соответствуют 0,005 а.е.; внизу даны 
конфигурации, для которых построены соответ­
ствующие поверхности потенциальной энергии: 
/ - минимум в точке - 18,8 • 10“3 а.е., II - 5,1 X 
X 10“3 а.е.; Др Д2 “ смещения анионов и катио­
нов поверхностной плоскости

новским, так что о наличии возможных равновесных конфигураций 
молекулы воды на поверхности ЩГК получали качественно верные 
данные. Над идеальной поверхностью (Д = Д_ =0) получены два 
минимума потенциальной энергии молекулы воды, один абсолютный, 
и конфигурации I, показанной на рис. 3.1, б, и один локальный, в кон­
фигурации II, в которой ось симметрии С2 молекулы воды проходит 
сквозь центр квадратной ячейки Ме2Х2. Равновесное расстояние в 
первой конфигурации для NaCi равно 0,236 нм, а во второй — 0,23 нм. 
Переход из второй конфигурации в первую связан с преодолением 
небольшого потенциального барьера. Полученные значения энергий ад-
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Таблица 3.1. Энергия адсорбции и параметры равновесных геометрий 
молекулы воды на идеальной поверхности (100) ЩГК [51]

Параметр Конфигурация I Конфигурация II Qa , экспе­
римент

Qa, кДж/моль 53
LiF

27,9 27 12,5 14,4-24

z0, нм 0,216
45,6 
0,219 0,214 0,239

19,2-30,8
0,24

Qa, кДж/моль 49

0,224

NaCl 
43; 39,5 13,5 15,4 33,7-53

z0, нм 0,236

37,5;
42,1
0,238; 0,228 0,239

45,8

Qa, кДж/моль Нет

0,212
КС1

40,6 46 36 38,5-44,3

z0, нм

минимума

То же

40,7;
24,1 
0,28; 0,202 0,249

40,4

0,227

Таблица 3.2. Зависимость энергии активации и равновесного параметра 
от смещения катионов Д+ - Д_ = Д для поверхностного слоя (100) LiF [51]

Д, нм -Qa, эВ Zo, нм ~Qa, эВ Z о, НМ
Смещение по 
направлению 
(110), нм

0,0
Конфигурация I 

0,547 0,216 0,283
Конфигурация II 

0,214 0
2,6 • 10“3 0,605 0,211 0,223 0,213 0,021
8,0 • 10"3 0,736 0,202 0,061 0,220 0,16

сорбции Qa , другие расчетные и измеренные параметры равновесных 
конфигураций приведены в табл. 3.1.

Энергия адсорбции молекул воды на ’’буклированной” поверхности 
заметно отличается по величине от расчетных значений для идеальной 
поверхности. Как видно из данных табл. 3.2, с ростом ’’буклирования” 
(величины смещения Д) энергия адсорбции воды в конфигурации I 
возрастает, а в конфигурации II — падает.

Помимо этого проведенные расчеты характеристик адсорбции моле­
кулы воды в конфигурации I на поверхности ступенек показали, что 
78



энергия адсорбции медленно возрастает с ростом толщины ступеньки. 
Согласно расчетам, существование конфигурации I при адсорбции воды 
на поверхности ЩГК не вызывает сомнения. Однако экспериментально 
это пока еще не подтверждено.

Другой подход к расчету энергии адсорбции молекулы на бездефект­
ной несмещенной поверхности ионных кристаллов развит в рабо­
те [53]. В этом случае взаимодействие с электрическим полем, созда­
ваемым ионами полубесконечного кристалла, выделено в отдельное 
слагаемое общего гамильтониана. Метод был использован для расчета 
адсорбции молекулы воды на поверхности (100) NaCl, (100) КС1 и 
(100) MgO. При этом предполагалось, что плоскость симметрии моле­
кулы воды перпендикулярна плоскости поверхности кристалла, т.е. 
геометрия конфигурации I. Определяющий вклад в адсорбционное 
взаимодействие вносят молекулярные орбитали 2я1? Зах и 4а1э мак­
симально перекрывающиеся с орбиталями кристалла. Полученная таким 
способом энергия адсорбции молекулы воды для КС1 оказалась равной 
0,645 эВ (43,3 кДж/моль), что хорошо соответствует эксперименталь­
ным значениям (см. табл. 3.1). Для MgO совпадение еще лучше: 
1,02 (98,2) и 1,05 эВ (101 кДж/моль). Обменное взаимодействие даже 
для ионных кристаллов обусловливает примерно четвертую часть энер­
гии адсорбции (заряд ионов принимался равным 0,935е в NaCl, 0,953е 
в КС! и 1,682е в MgO) .

Таким образом, взаимодействие адсорбированных молекул с по­
верхностью ионного кристалла достаточно хорошо описывается с учетом 
заряжения поверхности.

3.2. ОКСИДНЫЕ ПОЛУПРОВОДНИКИ

Изучение адсорбции оксидными полупроводниками включает в себя 
такие вопросы, как активные центры адсорбции и связь с электронной 
структурой поверхности. Первая проблема, возникающая на пути выяс­
нения электронной структуры — это надежная характеристика поверх­
ности. В этом отношении для бинарных соединений вообще и оксидных 
полупроводников в частности, помимо вопросов о реконструкции и 
релаксации поверхности, возникает задача четкого определения сте­
хиометрического состава поверхности. Отклонение от стехиометрии 
неизбежно приводит к образованию анионных и катионных вакансий, 
межузельных ионов или более сложных дефектов, которые могут зна­
чительно отличаться по характеру адсорбционной связи по сравнению 
с регулярной поверхностью. В соединениях с ионно-ковалентной связью 
на поверхности или вблизи дефектов может изменяться соотношение 
между ионностью и ковалентностью связей, т.е. происходить изменение 
валентности или зарядового состояния.

На примере монокристаллов показано, что характер адсорбционных 
связей и поверхностные реакции чувствительны к ориентации внешней 
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поверхности относительно кристаллографических осей. Для поликри- 
сталлических адсорбентов такая характеристика не оправдана логи­
чески, более того, попытки получения заметной однородности поверх­
ности термовакуумной обработкой на основе различий термической 
стабильности разноориентированных поверхностей приводит обычно 
к неконтролируемому изменению структурных поверхностных де­
фектов. В результате этого большинство работ, выполненных на по- 
ликристаллических образцах, можно использовать только для фор­
мирования общих представлений в познании механизма адсорбции на 
атомном уровне. Для контроля указанных параметров поверхности, 
влияющих на адсорбцию, наиболее информативны исследования на 
монокристаллах, поверхность которых приготавливается или очи­
щается в сверхвысоком вакууме. Именно таким работам отдается 
предпочтение в данной главе.

Как было показано во второй главе, незаполненные поверхностные 
состояния, расположенные в запрещенной зоне, захватывают электроны 
(дырки), в результате чего поверхность заряжается, появляются пин- 
нинг уровня Ферми и поверхностный загиб зон. Из-за не очень высокой 
концентрации подвижных зарядов в полупроводниках область про­
странственного заряда, нейтрализующего заряд поверхности, рас­
пространяется в объем на глубину примерно до 10"7 м. Этот слой мо­
жет участвовать в переносе заряда на адсорбированную молекулу или 
на центр адсорбции этой молекулы. Результатом этого является то, 
что загиб зон вблизи поверхности и положение уровня Ферми сами по 
себе могут контролировать кинетику адсорбции и предельную степень 
покрытия поверхности. Интерпретация адсорбционного взаимодей­
ствия в системах, содержащих полупроводник как адсорбент, имеет 
и свои преимущества, состоящие в возможности измерения большого 
числа параметров, характеризующих данный гетерогенный процесс. 
Так, в настоящее время разработаны надежные методы измерения по­
верхностной проводимости, поверхностного эффекта Холла, эффекта 
поля, поверхностной фото-ЭДС и т.д., которые с успехом можно ис­
пользовать для изучения адсорбции на полупроводниках.

Большинство работ по адсорбции на поверхностях монокристаллов 
выполнены на ZnO, TiO2 и SrTiO3. Повышенное внимание к этим сое­
динениям объясняется не только тем, что они служат катализаторами 
определенных реакций, но также и тем, что эти вещества наиболее пер­
спективны для создания новых способов трансформации солнечной 
энергии и в водородной энергетике.

3.2.1. Адсорбция на поверхности монокристалла
оксида цинка
Адсорбцию водорода на поверхности (lOlO)ZnO впервые изучали 

по изменению поверхностной проводимости еще ЗОлет назад [54, 55]. 
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Тогда же и установили, что после экспозиции в атмосфере молекуляр­
ного водорода при Р = 267 Па, Т - 300 К в течение 6 ч поверхностная 
проводимость ZnO увеличивается.

В более поздних работах показано, что экспонирование в водороде 
при 5 • 105 Па и 773 К в течение 15 мин приводит к уменьшению по­
верхности кристалла и росту поверхностной проводимости. Этот вид 
проводимости получил название ’’проводимость типа В”. Ее стабильность 
такова, что после подавления проводимости адсорбцией кислорода она 
появляется вновь после десорбции кислорода при кратковременном 
нагреве примерно до 573 К в вакууме. На основании этого предполо­
жили, что высокотемпературная обработка водородом создает диф­
фундирующие внутрь донорные центры, глубина залегания которых 
меньше дебаевской длины или толщины обедненного поверхностного 
слоя. Длительный прогрев в таких условиях приводит к диффузии по 
всему объему кристалла. Атомарный водород влияет на проводимость 
монокристалла уже при 77 К. В данных условиях появляется ’’про­
водимость типа Д”. Этот тип проводимости менее стабилен, чем тип В и 
исчезает уже при кратковременном нагреве до 473 К. При адсорбции 
кислорода проводимость типа А не восстанавливается после его 
десорбции. Следовательно, донорные центры, образующиеся при ад­
сорбции атомов водорода, могут находиться и в поверхностном слое.

В одинаковых условиях поверхностная проводимость ZnO при ад­
сорбции водорода растет на плоскости (0001) кислородной подре­
шетки быстрее, чем на плоскости (0001) Zn подрешетки цинка, хотя 
в обоих случаях достигается одинаковая предельная проводимость. 
Кроме того, на разных типах поверхности монокристалла ZnO началь­
ные изменения работы выхода различны. Это связано с ростом поверх­
ностной плотности электронов, вызванной адсорбцией водорода на 
данных полярных плоскостях (рис. 3.2). Толстые сплошные кривые 
на этом рисунке соответствуют теоретическим зависимостям, по­
лученным на основе вычисления изгиба зон под влиянием поля про­
странственного заряда при известной поверхностной плотности элект­
ронов. Для полярных поверхностей получено количественное согласие 
с экспериментом. Расхождение, наблюдаемое при плотности < 1013, 
объяснили тем, что при малых покрытиях атомы водорода внедряются 
в плоскость поверхности, не образуя поверхностных диполей, что в 
результате приводит к неизменному значению сродства кристалла к 
электрону. В противоположность этому на нейтральной поверхности 
(1010) монокристалла с ростом степени заполнения увеличивается 
электронное сродство кристалла. Однако расхождение между рас­
считанными и измеренными значениями работы выхода электрона в 
данном случае достигает 300 мэВ при поверхностной плотности элект­
ронов порядка 1013 см"2. Из этого следует, что ионизованные доноры 
не могут располагаться над внешним слоем кристалла невозмущенной
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Рис. 3.2. Зависимость работы выхода 
очищенных в сверхглубоком вакууме 
поверхностей оксида цинка при 100 К 
от поверхностной плотности электронов, 
создаваемой адсорбцией атомов водоро­
да. Жирные линии - расчетные кривые 
по величине заряда поверхности: а, б - 
нейтральная поверхность (ЮТО) для двух 
кристаллов (отклонение от расчетного 
значения связано с образованием диполь­
ного слоя и соответствующим измене­
нием сродства кристалла к электрону); 
в - поверхность (0001) Zn (два крис­
талла) ; г - поверхность (0001) О (два 
кристалла)

плоскости (1010) поверхности. 
Объяснить такую значительную рас­
ходимость можно тем, что при ад­
сорбции атомов происходит релак­
сация поверхности, причем необхо­
димое увеличение электронного 
сродства кристалла можно полу­
чить, если считать, что каждый ад­
сорбированный атом создает ди­
поль 0,18 е • нм, отрицательный за­
ряд которого направлен от поверх­
ности в вакуум.

В контексте с этим следует упомянуть результаты измерения по­
верхностного эффекта Холла. После адсорбции атомов водорода на 
нейтральной поверхности низкотемпературные измерения холловской 
подвижности дают значение 50 см2 / (В • с) , тогда как на обеих полярных 
плоскостях подвижность такая же, как и в объеме кристалла 
[120 см2/(В • с)]. Следовательно, на полярных поверхностях после 
адсорбции атомов водорода образуются упорядоченные структуры, 
которые полностью отсутствуют на нейтральной (1010) поверхности. 
Таким образом, энергетический уровень водородных доноров распола­
гается по меньшей мере на 0,4 эВ выше дна зоны проводимости, а их 
плотность составляет примерно 1013 см“2.

Следует отметить значительное расхождение между результатами, 
полученными для адсорбции атомов Н на порошковых сорбентах ZnO 
и на монокристаллах: для первых методом ИК после экспозиции показа­
но, что в молекулярном водороде протекает низкотемпературная хемо­
сорбция, чего не наблюдали на поверхности монокристаллов. Объяс- 
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няют это тем, что низкотемпературная адсорбция водорода может про­
текать на особых адсорбционных центрах, присутствующих на поверх­
ности микрокристаллов, а на монокристаллах их плотность незначи­
тельна. Такими центрами могут быть структурные дефекты решетки, 
ступени атомных плотностей, кинки и т.п.

Адсорбцию молекул кислорода на гранях монокристалла ZnO обычно 
описывают общепринятой моделью переноса электрона от адсорбента 
на адсорбат, в котором основная роль отводится поверхностным со­
стояниям.

Физическую адсорбцию кислорода изучали на нейтральной поверх­
ности (1010) ZnO, на которой отсутствуют точечные дефекты и макро­
скопические отклонения от ориентации (1010) [55]. Такую по­
верхность получили после бомбардировки ионами аргона с последующей 
термовакуумной обработкой. На подготовленной таким способом 
поверхности в интервале 127—240 К изотермы адсорбции удовлетворяют 
уравнению Фрейндлиха «(Ог) = kaPQ'23, а дифференциальная изостери­
ческая теплота адсорбции по мере роста заполнения от 0 = 3 • 10“2 до 
6=8- 10“2 уменьшается от 33 до 10 кДж/моль. Полученные значения 
наряду с обратимостью процесса адсорбции однозначно указывают на 
ван-дер-ваальсовский характер взаимодействия сорбат—сорбент. Ана­
логичные данные получены и для полярных граней монокристалла.

Хемосорбция кислорода на поверхности (1010) ZnO в температур­
ном интервале 300—650 К обусловлена захватом электрона и образова­
нием молекулярного иона OL Этот процесс аналогичен хемосорбции на 
порошковых образцах ZnO, где образование О2 доказано методом ЭПР. 
Для грани (1010) ZnO получены следующие результаты: с ростом за­
полнения поверхностная проводимость уменьшается, а работа выхода 
увеличивается; отсутствует изотопный обмен кислорода, кроме того, 
кинетика десорбции описывается уравнением первого порядка.

Количественные результаты изменения поверхностной проводимости, 
работы выхода и относительных изменений интенсивности рефлекса 
(00) в картине ДЭНЭ от времени экспозиции в атмосфере кислорода 
при разных давлениях показаны на рис. 3.3. Расчет максимальной сте­
пени заполнения поверхности, проведенный на основе полученных ре­
зультатов, дал значение 0макс < 2,5 • 10"4, что на два порядка меньше 
предельной степени заполнения для физической адсорбции.

Хемосорбция атомов водорода или молекул кислорода на кристал­
лах ZnO изменяет заряд поверхности. Соответствующее электрическое 
поле наблюдали методом электроотражения как на нейтральной, так и 
на полярных поверхностях. Уменьшение отражения на 4-5% на грани­
це собственного поглощения объясняется наличием вблизи поверхно­
сти электрического поля напряженностью 108 В/м.

Глубина электронного уровня хемосорбированного кислорода на 
поверхности (1010) определялась термо десорбционным методом.
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Рис. 3.3. Зависимость поверхностной 
проводимости До? (7), работы выхо­
да Др (2, 4, 5) и относительной ин­
тенсивности рефлекса (00) ДЭНЭ 
Д7//о (?) от времени выдержки мо­
нокристалла оксида цинка с поверх­
ностью (1010) в кислороде при раз­
ных давлениях: 7, 2, 3 - 1,33 • 1СГ4; 
4 - 1,33 • 10"5; 5 - 1,33 • 10"6 Па

-14 -io -6 -г о 
Энергия связи (Е-Е3з)

Рис. 3.4. Фотоэлектронные спектры (энергия фотонов 21,2 эВ, шкала ионизацион­
ных потенциалов отсчитывается от уровня вакуума):

а - очищенная в сверхвысоком вакууме поверхность (0001) Zn до (пунктир­
ная линия) и после экспозиции (105 л) в кислороде (сплошная линия); б - 
разностный спектр, полученный по данным ФЭС, показанным над; в - разностный 
спектр фотоэмиссии электронов кислрода, адсорбированного на полярной поверх­
ности (111) GaAs (энергия связи отсчитывается от потолка валентной зоны) 
с адсорбированным кислородом; г - ФЭС газофазного пероксида водорода; 
д - ФЭС кислорода в газовой фазе

Из температурной зависимости кинетики десорбции получено уравнение

Цхес
dO ъ

----  = 1,4 • 10’3
dt

110 + 10

кТ
(3.3)

Энергия активации десорбции с поверхности монокристалла, равная 
1,1 эВ, соответствует энергии активации термодесорбции с поликристал- 
лического образца, равной 1,2 эВ.

Хемосорбция кислорода на полярных поверхностях монокристалла 
не зависит от типа поверхности. Исследование методом СХПЭ показало, 
что после хемосорбции при 300 К исчезает полоса потерь с максимумом 
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при 11 эВ, наблюдавшаяся на всех типах поверхности без адсорбата. 
Для поверхности (0001) Zn характерно появление новых полос с макси­
мумами при 7,0 и 11,7 эВ, чего не наблюдали на гранях (1010) и 
(0001)0. В соответствии с этим обнаружено, что изменение поверхност­
ной проводимости после хемосорбции кислорода на поверхности 
(0001) Zn также отличается от такового для двух других поверхностей, 
для которых эти изменения идентичны.

Термические приповерхностные дефекты — кислородные вакансии 
и междоузельные ионы Zn заметно влияют на хемосорбцию. На поверх­
ности (1010) такие дефекты создавали кратковременным нагревом 
ZnO до температуры сублимации (> 700 К); степень заполнения дефек­
тами от 3 ♦ 10“5 до 3 • 10"2. При 300 К хемосорбированные молекуляр­
ные ионы кислорода О2 реагируют с кислородными вакансиями, что 
приводит к необратимой хемосорбции. При более высокой температуре, 
где степень покрытия поверхности хемосорбированным кислородом 
незначительна, поверхностные дефекты реагируют непосредственно с 
налетающей молекулой кислорода.

Большая информация о типе хемосорбции на поверхности (0001) Zn 
получена методом ФЭС. На рис. 3.4 показаны спектры фотоэмиссии 
электронов с очищенной в сверхвысоком вакууме поверхности до ад­
сорбции кислорода (7) после экспозиции (2) в кислороде при 300 К 
и разность этих спектров (рис. 3.4, б). Для сравнения показаны также 
разностный спектр кислорода, адсорбированного на полярной плоскости 
(111)As GaAs (рис. 3.4, в), и газофазные спектры молекул пероксида 
водорода Н2О2 и кислорода (рис. 3.4, г и 3.4, д соответственно) .

Отчетливо видно, что адсорбция кислорода увеличивает эмиссию 
при —3,2 эВ и -7,5 эВ ниже потолка валентной зоны ZnO Пик с энергией 
около —10,5 эВ, как связанный с адсорбированным кислородом, иденти­
фицируется не вполне четко. Так как ФЭС кислорода на поверхности 
металлов, на которых протекает диссоциативная хемосорбция, давали 
разностные кривые только с одним максимумом — около 5—6 эВ ниже 
уровня Ферми, то процесс диссоциативной адсорбции кислорода на 
ZnO можно с достаточной уверенностью исключить. Сравнение кри­
вых на рис. 3.4, б, в, г, д также позволяет сделать вывод о недиссоциа­
тивном характере хемосорбции на поверхности (0001) Zn. Кроме того, 
результат измерения проводимости и работы выхода исключает нейт­
ральную форму хемосорбции. Следовательно, остаются две формы — 
в виде мостиковой связи, как в пероксиде водорода, или в виде О2.

Высказывалось предположение, что характеристические полосы ФЭС 
кислорода на (0001)Zn вблизи —3,2 эВ и —7,5 эВ ниже потолка ва­
лентной зоны можно взаимно увязать с полосами СХПЭ около 7 (1,12) 
и 11 эВ (1,76 аДж) в форме перехода с соответствующего уровня в 
зону проводимости или на разорванные связи ионов Zn. Однако такое 
объяснение сталкивается с проблемой существования релаксационно- 
поляризациоиного сдвига уровней электронов адсорбированной моле-
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кулы. Приемлемая величина сдвига 1,5—2 эВ приводит к тому, что од­
ноэлектронные уровни молекулы кислорода, получаемые методом ФЭС, 
должны быть расположены ниже потолка валентной зоны примерно 
на 5 эВ (~ 0,8 аДж) и 9,5 эВ соответственно. Поэтому за потери в спект­
рах СХПЭ с энергиями 7 и И эВ, вероятно, ответственны внутримоле­
кулярные переходы в адсорбированных молекулярных ионах О2.

Для адсорбции хлора можно «ожидать определенных аналогий с 
закономерностями адсорбции кислорода, поскольку значения электро­
отрицательности О2 и С12 близки. При изучении адсорбции хлора поляр­
ные и неполярная поверхности подготавливали механической поли­
ровкой, травлением и циклом прогревов в сверхвысоком вакууме при 
температурах вплоть до 1100 К. Адсорбционные профили регистрирова­
ли методом оже-спектроскопии при энергии электронов 2,5 кэВ и токе 
3 мкА [54]. Измерения показали, что, как и для кислорода, наибольшее 
заполнение хлором получено _на поверхности (0001) Zn. Предельное по­
крытие на поверхности (0001)0 зависит от предварительной термооб­
работки: чем выше температура, тем больше покрытие (в интервале 
900-1100 К).

Отличительной чертой хемосорбции хлора по сравнению с кислоро­
дом является то, что работа выхода увеличивается почти на 1 эВ. Та­
кое увеличение работы выхода может частично быть обусловленным 
загибом зон вверх вследствие перехода электронов из объема на ад­
сорбированный хлор, однако прямых доказательств этого пока не 
обнаружено. Так как отсутствуют данные о реконструкции поверхности 
с адсорбированным слоем, какие-либо заключения о причинах наблю­
даемого немонотонного изменения работы выхода при адсорбции хлора 
делать трудно. Следовательно, нет ясности в том, в каком виде хемосор­
бируется хлор — СГ или С12.

Адсорбция диоксида углерода. Авторы работы [54] показали, что 
на нейтральной поверхности (1010) монокристалла в интервале 
298-473 К адсорбция СО2 полностью обратима, протекает безактива- 
ционно и приводит к уменьшению поверхностной проводимости. Ад­
сорбция описывается изотермой типа Фрейндлиха, а изостерическая 
теплота адсорбции зависит от заполнения поверхности и изменяется в 
интервале от 1,45 до 0,73 эВ. При 0 = 5,4 • 10"3 скорость десорбции 
выражается в виде

/ 90 ± 10 \
£/прс = “ — = 1,6 • 1014ехр — ----------- 1. (3.4)

д dt k кТ I

Аналогичные закономерности получены и для полярных поверхно­
стей. Наблюдаемые изменения поверхностной проводимости и потенциа­
ла поверхности (или работы выхода), а также высокие значения энергии 
активации адсорбции и десорбции объясняют образованием карбонатных 
комплексов. Это предположение подтверждается как совпадением 
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энергии активации десорбции с энергией активации разложения ZnCO3, 
равной 0,92 эВ, так и уменьшением изостерической теплоты адсорбции 
при температурах меньше 250 К, где получены значения между 0,39 
и 0,33 эВ. В последнем случае не отмечалось изменения поверхностной 
проводимости при адсорбции, что говорит в пользу физической ад­
сорбции при Т < 250 К.

Из этих данных следует, что электронный уровень хемосорбирован­
ного СО2 расположен примерно в том же месте запрещенной зоны, что 
и уровень хемосорбированного кислорода в форме О2. Однако вопрос 
о том, одинаковы ли центры адсорбции этих молекул или нет, остается 
открытым. Имеются данные в пользу и того, и другого предположения.

Адсорбцию углеводородов на поверхности (1010) монокристаллов 
ZnO эффективно изучали методом ФЭС [54]. Естественные поверх­
ности призмы монокристалла очищали отжигом при 1000 К в сверх­
высоком вакууме. После экспонирования при 300 К в атмосфере аце­
тилена С2Н2, метилацетилена СН3ССН или бензола С6Н6 методом ФЭС 
никаких существенных изменений не обнаруживалось. Отсюда сделан 
вывод, что при 300 К покрытие поверхности намного меньше 10”2 мо­
нослоя. Понижение температуры дает основания говорить о преимуще­
ственно молекулярном характере адсорбции, что следует из сравнения 
разностного спектра ФЭС, полученного после экспонирования в метил- 
ацетилене при 120 К и 10"5 Па с газофазным спектром этой молекулы. 
Поскольку шкала ионизационных потенциалов газофазного спектра 
отличалась от шкалы энергий связи по отношению к уровню вакуума 
только уровнем энергии экспонируемой поверхности, можно было 
сделать вывод, что релаксационно-поляризационный сдвиг внешних 
уровней адсорбированной молекулы однороден. Следовательно, на по­
верхности находится конденсированный или физически сорбированный 
адсорбат. При достаточно малых покрытиях наблюдали также небольшое 
изменение изгиба зон вниз (примерно на 0,1 эВ). Возможно, это 
обусловлено существованием нижележащей фазы с малым покрытием 
поверхности ZnO. Аналогичные результаты получены и для ацети­
лена.

При исследовании адсорбции бензола на поверхности (1010) при 
120 К методом ФЭС обнаружено наличие изменений высокоэнергети­
ческой эмиссионной полосы. На рис. 3.5 видно, что более глубокие 
уровни остаются в том же положении, что и в газофазной молекуле. 
Релаксационно-поляризационный сдвиг однороден и равен 1,3 эВ. Из 
общего подобия спектров молекул в газовой фазе и адсорбированном 
состоянии следует, что адсорбированная молекула бензола в основном 
сохраняет свою молекулярную структуру, а из наличия энергетического 
сдвига можно предполагать, что молекула располагается параллельно 
адсорбционной плоскости. Для всех трех молекул (С2Н2, С6 Н6 и 
СН3ССН) обнаружено наличие небольшого (примерно 0,1 эВ) изгиба 
зон вниз.
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Рис. 3.5. Спектры фотоэмиссии бензола:
а - разностные спектры фотоэмиссии чистой поверхности (1010) оксида цинка, 

прогретой в сверхвысоком вакууме при 1000 К (нестехиометрическая поверх­
ность) и экспонированной в атмосфере бензола СбН6 при 10 5 Па и 120 К; б - 
ФЭС газообразного бензола. Шкала ионизационных потенциалов отнесена к уров­
ню вакуума

Эти изменения для бензола связывают с донорными свойствами 
я-электронов, что свидетельствует в пользу механизма образования 
связи поверхности с молекулой бензола. Однако нельзя исключить, что 
этот сдвиг может быть обусловлен и продуктами разложения, образую­
щимися на начальной стадии, где возможна диссоциативная адсорб­
ция.

Кислородсодержащие органические молекулы — оксид этилена 
С2Н4О, метанол СН3ОН, формальдегид Н2СО, ацетальдегид СН3НСО, 
ацетон (СН3)2СО и муравьиная кислота (НСООН) изучали методом 
ФЭС с целью определения механизма катализа на ZnO. Во всех пере­
численных выше молекулах имеется орбиталь несвязывающих электро­
нов, которая локализована на кислородном конце и ’’выступает” из 
геометрических размеров молекул. Неподеленная пара электронов этой 
орбитали участвует в образовании слабой хемосорбционной связи с 
поверхностью (1010) ZnO. Это прослеживается на разностных спектрах 
ФЭС всех молекул при сравнении с газофазным спектром.

Адсорбция альдегидов сопровождается образованием относительно 
толстого слоя конденсированных молекул, наблюдаемого по разност­
ному ФЭС-спектру, который почти совпадает с таковым для газовой 
фазы. Единственное различие состоит в том, что полоса с энергией 
— 12,7 эВ, обусловленная эмиссией из а*  (СО)-орбитали преимущественно 
5-характером, имеет несколько больший релаксационно-поляризацион­
ный сдвиг. Для глубоколежащих остовных уровней это не является 
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неожиданностью. Причиной сдвига уровней орбитали «-электронов от 
положения, определяемого однородным релаксационно-поляризацион­
ным сдвигом, является, вероятно, химический сдвиг образования ад­
сорбционной связи. Помимо эмиссионной полосы «-электронов, сдви­
нутой примерно на 3 эВ в спектрах ФЭС, можно отметить и сдвиг поло­
сы с энергией —9,5 эВ в ту же сторону образования сильной связи. Рас­
чет молекулы показал, что эта полоса отражает наличие плоскостной 
я-орбитали, содержащей значительную примесь 2 р-орбитали атома кисло­
рода. Поэтому нет ничего невероятного в том, что и эта орбиталь сдви­
гается подобно орбитали несвязывающих электронов. Такая интерпре­
тация согласуется с увеличением работы выхода на 1 — 1,4 эВ после 
адсорбции кислородсодержащих органических молекул. Небольшой 
загиб зон вниз на 0,1—0,2 эВ также свидетельствует в пользу образова­
ния двойного электрического слоя с частичным переходом электронов 
из адсорбата в адсорбент.

Азотсодержащие молекулы. Как и в кислородсодержащих молеку­
лах, здесь также есть орбиталь несвязывающих электронов, локализо­
ванная на атоме азота. Следовательно, можно ожидать, что они будут 
определять аналогичный вид хемосорбционной связи азотсодержащих 
молекул.

На полярных и неполярных поверхностях ZnO, экспонированных 
при 300 К в атмосфере аммиака, методом ФЭС обнаружили недиссо- 
циированный хемосорбированный аммиак. Его идентификация под­
тверждается наличием сдвига уровня «-электронной орбитали азота 
вследствие образования химической связи, наряду с однородным релак­
сационно-поляризационным сдвигом. По результатам ФЭС, полученным 
после адсорбции аммиака при 100 К, сделано заключение о том, что на 
поверхности есть две фазы — конденсированная (или физически сор­
бированная) и хемосорбированная, причем первая фаза не дает сдвига 
полосы несвязывающих электронов.

3.2.2. Адсорбция на поверхности монокристаллов оксида титана 
и титаната стронция

Диоксид титана может находиться, как известно, в трех кристалло­
графических формах — анатаза, брукита и рутила. Наибольшее внима­
ние привлекает структура рутила. Эта тетрагональная структура по 
многим физическим свойствам анизотропна. Титанат стронция кристал­
лизуется в структуру перовскита. В обеих структурах — рутила и пе­
ровскита — ионы титана находятся в октаэдре ионов кислорода и имеют 
конфигурацию Ti4+(3J°). Связь в этих соединениях имеет частично 
ионный характер, ширина запрещенной зоны примерно одинакова 
(3,05 и 3,17 эВ соответственно), а валентную зону и зону проводимости 
образуют главным образом орбитали О(2р) и Ti (3J) соответственно. 
В SrTiO3 заполненная и свободная орбитали иона Sr находятся глубоко 
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в зонах, т.е. значительно дальше от уровня Ферми, чем другие орбитали. 
Вследствие этого они слабо влияют на физико-химические свойства 
данных соединений в нормальных условиях. Именно это позволяет 
одновременно обсуждать свойства ТЮ2 и SrTiO3. Внимание иссле­
дователей было привлечено к этим соединениям в связи с возможностью 
использования их в качестве электродов в электрохимической ячейке 
фотоэлектролиза воды для преобразования солнечной энергии.

На поверхности (110)TiO2, полученной сколом в сверхвысоком ва­
кууме, после Аг+-бомбардировки образуются структурные дефекты в 
виде избыточных ионов титана в конфигурации Ti3+ (3d1). При этом 
работа выхода уменьшается на 0,9 эВ. На хорошо отожженной по­
верхности (110)TiO2 со сверхструктурой (1 х 3) в картине ДЭНЭ ра­
бота выхода равна 5,5 эВ.

Для поверхности (100)SrTiO3 получены результаты, подтверждаю­
щие схожесть этих соединений. На поверхности, приготовленной изло­
мом в вакууме, наблюдается слабая полоса фотоэмиссии в пределах 
запрещенной зоны [(1,7—1,8 эВ)] выше потолка валентной зоны, 
обусловленная, вероятно, дефектами структуры. После Аг+-бомбарди- 
роцки отчетливо проявляется полоса ФЭС, расположенная на 
2,2—2,3 эВ выше потолка валентной зоны, которую связывают с комп­
лексом дефектов Ti3+-кислородная вакансия. Обеднение поверхности 
кислородом сопровождается одновременным обеднением ионами 
стронция. Работа выхода при этом уменьшается на 0,4 эВ, а зоны из­
гибаются вниз примерно на 0,5 эВ. Экспонирование такой поверхности 
в кислороде ликвидирует полосы эмиссии в запрещенной зоне, что и 
следует ожидать, исходя из предположения об адсорбции кислорода 
комплексом Ti3+-кислородная вакансия. Как и для ТЮ2, полосу 
эмиссии на уровне около 2,3 эВ выше потолка валентной зоны связы­
вают с поверхностными электронными переходами около 2,2 эВ, об­
наруживаемыми методом СХПЭ. Поверхность (111) SrTiO3 отличается 
тем, что после Аг+-бомбардировки и цикла отжигов наблюдали струк­
туру (1 х 1) со значительной степенью упорядоченности. На ней 
предполагается наличие структурных дефектов, вероятно, ионов Ti3+ 
(3d1). Так же как и для TiO2, методом СХПЭ наблюдали полосу воз­
буждений на 1,6 эВ выше Б’вз и полосу ФЭС, создаваемую этими де­
фектами.

Адсорбцию водорода исследовали методом ФЭС как на упорядочен­
ной поверхности (100)ТЮ2 со сверхструктурой (1х3) в картине 
ДЭНЭ, так и на очищенной бомбардировкой ионами, содержащей 
поверхностные дефекты. Экспонирование в атмосфере водорода при­
водит к несколько различным эффектам. При большой концентрации 
поверхностных дефектов разностный спектр для энергии кванта 
21,2 эВ состоит из трех эмиссионных полос с максимумами —1,3, 
—4,6 и —7 эВ относительно потолка валентной зоны. В то же время на 
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упорядоченной поверхности (100) со сверхструктурой (1x3) мак­
симумы расположены вблизи —2,5, —4,7 и —7,8 эВ. Сравнение первого 
спектра с аналогично полученным для адсорбированной воды при­
водит к выводу о существенной роли поверхностных дефектов в дис­
социативной адсорбции водорода на поверхности (100)ТЮ2. На 
бездефектной поверхности (100) Т iO2 адсорбированный водород 
уменьшает работу выхода примерно на 0,4 эВ, тогда как на дефектной 
поверхности при значительной концентрации дефектов это увеличение 
составляет всего 0,1 эВ.

Адсорбцию кислорода исследовали в аналогичных условиях. Раз­
ностные спектры как на бездефектной, так и на дефектной поверхности 
(100)ТЮ2 со сверхструктурой (1х3) в картине ДЭНЭ почти пол­
ностью идентичны. После экспонирования дозой полосы эмиссии имеют 
максимумы -2,5, -4,2 и -7,2 эВ. Работа выхода на бездефектной по­
верхности (100)ТЮ2 со сверхструктурой (1 х 3) возрастала на 0,2 эВ, 
а при наличии дефектов — на 0,3 эВ. При этом наблюдали также загиб 
зон вверх на 0,3 эВ. Как и на ZnO загиб зон вверх на полупроводниках 
л-типа согласуется с предположением о переходе электронов из ад­
сорбата к адсорбированной молекуле с образованием молекулярного 
иона О2.

Идентичность разностных спектров ФЭС дефектной и бездефектной 
поверхностей (100)ТЮ2 после экспонирования в кислороде вызывала 
первоначально некоторое удивление, поскольку оксиды титана могут 
иметь разный химический состав TiO, ТЮ2, Ti2O3 и др. — что должно, 
как ожидалось, давать разные спектры. Объяснение этому было в суще­
ствовании двух форм адсорбции, что приводит к регистрации нераз­
решенного спектра наложения ФЭС этих форм.

На обогащенной ионами Ti3+ поверхности (100)ТЮ2 и SrTiO3 пос­
ле краткой экспозиции в кислороде методом ФЭС наблюдали только 
изменение эмиссионной полосы с максимумом на 2,5 эВ выше £33 
и небольшие изменения интенсивности в пределах валентной зоны между 
£вз равной 0 и -5 эВ. На рис. 3.6 подавление эмиссионной полосы из­
быточных ионов Ti3+ видно в форме отрицательного пика с максиму­
мом 2,5 эВ. Помимо этого разностный спектр на рис. 3.6 имеет две 
полосы эмиссии с максимумами около —1,8 и 4,1 эВ ниже края ва­
лентной зоны. Эти полосы приписаны ’’фазе I” адсорбированного на 
поверхности (100)SrTiO3 кислорода. Увеличение экспозиции со­
провождается образованием новой фазы адсорбированного кислорода, 
характеризуемой полосами ФЭС с максимумами около -3 и —7,5 эВ. 
Вывод о том, что ’’фаза П” представляет собой хемосорбированный 
кислород в виде 05, согласуется с тем, что и на полярной поверхности 
(0001) Zn, ZnO наблюдали аналогичный разностный спектр, показанный 
для сравнения на рис. 2.9, в. Подобие разностного спектра ФЭС ’’фа­
зы I” адсорбированного кислорода спектру поверхности SrTiO3, по­
лученной изломом или отжигом в вакууме, дает основание считать,
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Рис. 3.6. Спектры ФЭС (энергия фотона h V = 21,2 эВ) с поверхностей (ПО) (а, б) 
и (100) (в, г) диоксида титана, приготовленного Ai-бомбардировкой в сверхвы­
соком вакууме (а) и последующим прогревом (б-г); суперструктуры (1 X 3) (в) 
и (1 х 5) (г) на поверхности (100) диоксида титана стабилизируются после про­
грева при 870 и 1070 К соответственно; энергия связи отнесена к потолку валент­
ной зоны

Рис. 3.7. Разностные спектры ФЭС до и после адсорбции воды:
а - на поверхностях (100) (1x3); б - на поверхностях (100) (1 X 7) диокси­

да титана. Отношение оже-сигналов 0 (510 эВ)/Т1 (380 эВ) изменяется от 1,7 (а) 
к 1,5 (б) до 1,3 (в). Пунктирной кривой показан сигнал ФЭС с h V = 21,2 эВ га­
зофазной воды на шкале ионизационных потенциалов, отнесенных к уровню вакуу­
ма; г — разностная кривая ФЭС до и после адсорбции водорода на поверхности 
(100) оксида титана, очищенной ионным травлением

что при малых экспозициях протекает диссоциативная адсорбция кис­
лорода.

Предположение о существовании двух фаз адсорбированного кисло­
рода подтверждается поведением разных типов поверхности (100) 
SrTiO3. На поверхности излома в вакууме получены только спектры 
’’фазы II”, тогда как для очищенной Аг+ -бомбардировкой поверхно­
сти (100)SrTiO3 характерно наложение спектров диссоциативной 
’’фазы I” и молекулярной ’’фазы П”.
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Таким образом, разностные спектры ФЭС для адсорбции кислорода 
на поверхности (100)ТЮ2 можно также интерпретировать в виде нало­
жения спектров двух форм адсорбции. Накладывая друг на друга спект­
ры, состоящие из двух полос с максимумами —1,8, —4,1 эВ и —3, 
—7,5 эВ и учитывая их полуширину, равную ~ 0,5 эВ (~ 0,08 аДж), 
получаем суммарный разностный спектр, близкий к (—2,5; —4,2; 
—7,2 эВ) наблюдавшемуся на поверхности (100)ТЮ2. Такая интер­
претация позволяет объяснить, почему на разных по химическому 
составу поверхностях (100)ТЮ2 наблюдают почти идентичные разност­
ные спектры ФЭС. С учетом двух форм адсорбции различие этих спектров 
должно быть связано только с относительным содержанием диссоциа­
тивной и молекулярной фаз.

Адсорбция воды. Данные по адсорбции воды на поверхности TiO2 
необходимы для понимания результатов, полученных по адсорбции 
водорода и кислорода. На рис. 3.7, a-в показаны разностные спект­
ры ФЭС, полученные после экспонирования в атмосфере воды раз­
личных типов поверхности (100)ТЮ2. Сравнение разностного спектра 
для бездефектной упорядоченной поверхности со сверхструктурой 
(1x3) со спектром ФЭС газофазной воды, приведенным на том же 
рисунке, приводит к выводу о молекулярной форме адсорбции на этой 
поверхности. Предполагая однородный релаксационно-поляризационный 
сдвиг величиной 2,1 эВ, получим, что полоса эмиссии с д-орбитали 
атома кислорода в молекуле воды претерпевает химический сдвиг 
образования связи около 0,5 эВ в направлении более прочных свя­
зей. Отсюда следует, что молекула воды хемосорбирована на бездефект­
ной поверхности с участием орбитали неподеленной пары электронов. 
Для организации такой связи молекула воды должна быть ориентиро­
вана так, чтобы ее кислородный атом располагался у самой поверхности. 
Это согласуется с известным результатом уменьшения работы выхода 
с поверхности (100)ТЮ2 после адсорбции воды с 5,7 до 4,9 эВ.

Спектр, состоящий из трех полос эмиссии, полученный после адсорб- 
цйи воды на обработанной ионной бомбардировкой поверхности 
(100)ТЮ2 (рис. 3.7, в), по существу идентичен разностному спектру 
(рис. 3.7, г), полученному после экспонирования той же поверхности в 
водороде. На поверхности со сверхструктурой (1 х7), получающейся 
в жестких условиях отжига в вакууме, разностный спектр (рис. 3.7, б) 
соответствует наложению спектров молекулярной и диссоциативной 
хемосорбции (см. рис. 3.7, а и 3.7, в соответственно). Имеются основа­
ния считать, что концентрация дефектов Ti3+ (3d1) на поверхности со 
сверхструктурой (1x7) меньше, чем на поверхности (100), так как 
она предварительно бомбардировалась ионами Аг+ для очистки по­
верхности. Следовательно, можно сделать вывод, что разностный спектр 
рис. 3.7, в обусловлен дефектами Ti3+ (3d1). Свидетельством в пользу 
этого является и то, что по существу аналогичный разностный спектр
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наблюдали и после адсорбции воды на поверхности, обогащенной ка­
тионами в процессе осаждения на ней металла. Идентичность разностных 
спектров (см. рис. 3.7, в, г) позволяет также считать, что на поверх­
ности с большой концентрацией ионов Ti3+ (3d1) протекает диссоциа­
тивная адсорбция молекулы воды, характеризуемая разностным спект­
ром ФЭС с тремя полосами эмиссии с максимумами —1,3; —4,3 и —7 эВ. 
Две последние полосы эмиссии соотнесены с я- и а-орбиталями ради­
кала ОН соответственно, а полоса с максимумом при —1,3 эВ ниже 
края валентной зоны — с хемосорбционной связью с образованием ОН”. 
При этом учитывали, что свободные радикалы ОН имеют спектр ФЭС, 
состоящий из двух полос с энергиями ионизации, равными 13,0 и 
15,2 эВ.

Предложенная интерпретация адсорбционного взаимодействия моле­
кулы воды с поверхностью (100)ТЮ2 согласуется с результатами 
термодесорбционных измерений. Для обогащенной кислородом по­
верхности [соотношение интенсивностей оже-сигналов О (510 эВ)/Т1 
(380 эВ) равно 1,6] получен десорбционный спектр из двух максиму­
мов десорбции воды — около 423 и 500 К. Низкотемпературный пик 
десорбции обусловлен разрывом хемосорбционной связи с молекулой 
воды с участием «-орбитали атома кислорода, а высокотемпературный — 
ассоциативной десорбцией. С уменьшением отношения О (510 эВ)/Т1 
(380 эВ) пик ТДС при 500 К доминирует, и при О (510 эВ)/Т1 
(380 эВ) = 1,3 низкотемпературный пик наблюдают только в форме пле­
ча у пика ассоциативной десорбции; это является свидетельством в 
пользу большей доли диссоциативно адсорбированных молекул.

Итак, из полученных результатов с большой степенью достоверности 
можно сделать вывод о диссоциативной форме адсорбции воды на 
частично восстановленных поверхностях (100) TiO2 — рутила. Весьма 
вероятно также, что на бездефектных поверхностях молекулярная хе­
мосорбция воды — это единственная форма адсорбции при комнатной 
температуре.

3.2.3. Свойства поверхности (НО) ТЮ2— рутил

Поверхность (110)ТЮ2 имеет наибольший практический интерес 
ввиду ее термодинамической стабильности и существующих возмож­
ностей получения идеальной поверхности без собственных поверхност­
ных дефектов. Поверхность (110)TiO2, чистую и с адсорбированными 
молекулами, исследовали комплексом современных методов: электрон­
ной спектроскопии, термодесорбции, ЭПР и др. Чистую поверхность 
приготавливали полировкой монокристалла, прогревом в кислороде 
при 600 К, обработкой ионами аргона и последующим отжигом сверх­
стехиометрических ионов [56].

Собственные дефекты, образующиеся при прогреве, довольно четко 
индицируются методом ЭПР, с помощью которого обнаружено неболь- 
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шое различие g-факторов поверхностных и объемных точечных дефек­
тов. Анализ спектров ЭПР позволяет также предположить, что регистри­
руемые таким способом точечные дефекты являются вакансиями в кис­
лородной подрешетке, захватившими электроны (F+-центр). После ион­
ной бомбардировки поверхности обнаружено значительное отклонение 
от стехиометрического состава, причем концентрация поверхностных 
точечных дефектов оказалась настолько велика, что это дало заметные 
изменения уровня Ti(2^?) электронов, регистрируемых методом РЭС 
в области малых значений энергии. Наряду с этим дефекты проявляются 
в виде отдельного пика оже-переходов с энергией 420,1 эВ, тогда как 
на бездефектной поверхности такой переход происходит при энергии 
414,8 эВ. Методом СХПЭ показано, что в запрещенной зоне имеются 
электронные состояния с энергией на 0,3 эВ ниже дна зоны проводимо­
сти. Экспозиция такой поверхности в атмосфере кислорода восстанав­
ливает ее стехиометрический состав.

Из анализа результатов ДЭНЭ следует, что обработка поверхности 
(110)ТЮ2 ионами Аг+ создает на один-два порядка более высокую кон­
центрацию поверхностных точечных дефектов, чем прогрев в сверх­
высоком вакууме при 1310 К. Одновременно данные различных мето­
дов исследования показывают, что бомбардировка ионами Аг+ создает 
различные по структуре точечные дефекты, тогда как высокотемпе­
ратурный прогрев образцов в вакууме приводит к формированию ре­
продуцируемых по структуре поверхностных дефектов одного типа — 
вакансий в кислородной подрешетке.

Адсорбция различных молекул на поверхности (110)ТЮ2 изучалась 
электрофизическими методами, из которых наиболее информативными 
по отношению к регистрации малых концентраций поверхностных де­
фектов оказались измерения электрической проводимости и поверх­
ностного потенциала.

Так, на рис. 3.8 показаны характерные результаты по адсорбции водо­
рода, оксида и диоксида углерода. При давлении до 10"3 Па и темпе­
ратуре в интервале 300—500 К СО2 не дает изменений проводимости и 
потенциала поверхности. Влияние оксида углерода на поверхностный 
потенциал в указанном интервале температур также незначительно, тог­
да как проводимость изменяется существенно. Влияние водорода на 
потенциал в интервале 303— 348 К не зависит от температуры и стано­
вится незначительным примерно при 370 К.

Регистрация спектров термодесорбции позволила установить, что 
адсорбционное равновесие со всеми газами, кроме кислорода, устанав­
ливается за время экспозиции больше 500 с. Теплоты адсорбции имеют 
следующие значения: для водорода 83,3, для оксида углерода 79,8, 
для диоксида углерода 63,3 кДж/моль. Измеренные значения энергии 
активации десорбции и коэффициентов прилипания приведены 
в табл. 3.3.
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Рис. 3.8. Изменения поверхностной проводимости Доу при Pj = 6,7 • 10’4 Па (а) 
поверхностного потенциала Д^> (б) в процессе экспонирования поверхности (100) 
диоксида титана в водороде (- - -), оксида и диоксида углерода (— • —) 
при Рр.

1 -6,7 ■ 10'4; 2 - 1,2 • 10"4; 3 - 6,7 • 10-6; 4- <9 • 10'4 Па

Время, 10 3С (Г)

Таблица 3.3. Сравнительные характеристики адсорбционного взаимодействия 
различных молекул на поверхности (НО) TiO2 и (1010) ZnO [56]

Хар актеристика Оксид O2 H2 co2 CO

Парциальный заряд bq TiO2 -1 1 • 10“ 2 0 6 • IO-3
(в элем, зар.) ZnO -1 1 -4 •10“3 —
Дипольный момент/1^д/б5, TiO2 0 12 0 5
Дб ZnO 0 -1,8 10 —
Изостерическая теплота TiO2 — 83 63 80
адсорбции 2СТ, кДж/моль ZnO — 70 —
Энергия активации десорб­ TiO2 94 102 96 98
ции 2Дес> кДж/моль ZnO 106 96 87 —
Коэффициент прилипания TiO2 8 • 10“5 10"6 10”2 2 • 10-5

ZnO 2•10“6 0,3 0,6 —
Отношение поверхностной TiO2 — 1 — —
концентрации дефектов к ZnO — 103 — —
объемной в равновесных
условиях без адсорбата

Полученные данные позволяют в виде рабочей гипотезы предполо­
жить, что хемосорбция О2, Н2, СО и СО2 на поверхности (110)TiO2 
идет с переносом заряда. По этой модели концентрация электронов в 
зоне проводимости при хемосорбции формально описывается образова­
нием собственных дефектов донорного или акцепторного типа, кото­
рые создают электронные состояния в пределах запрещенной зоны 
идеальной поверхности (110)ТЮ2. Их можно охарактеризовать энер­
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гией и вероятностью ионизации по статистике Ферми-Дирака. Пара­
метрами, характеризующими хемосорбционный комплекс, являются 
парциальный заряд bq и дипольный момент Дад.

Парциальный заряд определяли уравнениями

= Gss/(eH“);

/(£*Ф-Л)  = 1+ехр

(3-5)

(3.6)
_ -8q

1 — Sq

где Qss — поверхностный заряд единицы площади; — число частиц 
на единицу поверхности; (^Ф- F) — эффективное энергетическое рас­
стояние уровня дефекта от уровня Ферми; е — элементарный заряд; 
к — постоянная Больцмана; Т — температура.

В уравнении (3.6) фигурирует заряд акцепторов и доноров соответ­
ственно. Распределение Ферми, как известно, дает парциальный заряд, 
формально связанный с образованием дефекта. В общем виде этот 
поверхностный заряд определяется таким соотношением:

Qss = e[°S ND(E)f(E-F)dE- J°NA (£)/(£ - F) dE], (3.7)
— oo — oo

где Nd (£) и NA (£) - поверхностная плотность донорных и акцепторных 
состояний с энергией Е.

Парциальный заряд можно вычислить из экспериментальных значе­
ний изменения электрической проводимости для данной степени покры­
тия поверхности:

ДОу = ДаЛ = е(меДне + мрД«р), (3.8)

где Дох — независящая от геометрии образца проводимость поверх­
ностного слоя толщиной Л; де, — подвижности; Лпр — из­
менения эффективных плотностей состояний. Для полупроводников 
и-типа, к которым относятся Zi;O и TiO2, можно считать &пр = 0. 
Из-за отсутствия точных значений поверхностной подвиж­
ности в первом приближении можно использовать данные объемной 
подвижности электронов (в см2 - В"1 - с”1), определяемые формулой

Ме(Г) = 106 • Т’-2’5. (3.9)

С помощью температурной зависимости подвижности и объемной 
проводимости можно вычислить энергетическое положение и концен­
трацию доноров в объеме кристалла. Для этого предполагают установ­
ление стационарного состояния между реакциями:
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r2 
О

О + 2 +где Ио, K() и Ио — кислородные вакансии с двумя электронами, од­
ним и без электронов. Концентрацию электронов в объемной зоне про­
водимости получают из функции распределения Ферми

3/2 / Е г. -F\/ ЗП 1 ехр — ---------- I
\ кТ /

(2 тгт , кТ 
п = 2 -----

eV Л 2

пр
(3.10)

где эффективную массу теэф принимают равной примерно 20.
Известные преобразования приводят к следующим формулам для 

констант равновесия между электронами проводимости и донорными 
уровнями:

Di 2N пр

d2 - N
2 ПР

£ЗП £Р2
кТ

(3.11а)

(3.116)

При постоянстве общего числа доноров /VD = TVDo + TVD1 + ND2 и тре­
бовании электронейтральности кристалла получаем neV =TVD t + 27VD2.

Если в кристалле нет других акцепторов, то получим
2к+ п

лг z °2 eVп г/ = Л\ к ---------------------------------ей D Di 2 ,
П TZ + гл 1 И „г/ + къ eV Di eV Di D2

(3.12)

Определяя пеу из экспериментальных значений проводимости и под­
вижности, численным методом находим решение уравнения (3.12), а 
используя температурную зависимость (3.10) — и неизвестные парамет­
ры t и ED 2, определяющие энергию донорных уровней.

Следующий этап - вычисление изменения плотности заряда в области 
пространственного заряда, Csnp, приходящейся на единицу площади по­
верхности, при известной поверхностной проводимости Да5. Исходя 
из данных гл. 2 об отсутствии в запрещенной зоне собственных поверх­
ностных состояний на идеальной чистой поверхности, изгиб зон можно 
нормировать в соответствии с условием us (9) = 0 при 0=0, где 9 — 
степень заполнения поверхности адсорбатом, создающим донорные 
уровни.
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При решении одномерного уравнения Пуассона

J2^(z)/Jz2 = -<7snp/(eeo), (3.13)

где е, е0 — диэлектрические проницаемости полупроводника и вакуума;

q „„ = - линейная плотность объемного заряда вдоль нормали кsnp dz
поверхности; необходимо учесть изгиб зон по координате z :

q = -е[п (z) - 7Vn (z) - (z) -4 snp L e V > Di v 7 Di v 7

- (n - ДГ - 2TVn )],v eV Di D2 7J ’ (3-14)

причем lim ne (z) =
Z °o

n r, lim 7Vn = Введя обозначение
Q V L-z 1 ) jZ 1-z 1 9 2,

z oo

e ( z)
’ где = ‘Л- ПРИ z = °> полагая netp = 7Vnp/(£3n ~

- ey (z) — F) (выражая в такой же форме TVD х 2 GO) > решаем уравне­
ние Пуассона (3.13) и находим заряд 2^пр в области пространствен­
ного заряда:

Q s пр J
о

' (z)Jz snp v 7 (3.15)
= о

Соответственно получаем избыточную поверхностную проводимость 

(3.16)

dz

Результаты расчета для трех кристаллов ТЮ2 в зависимости от тем­
пературы приведены на рис. 3.9. По уравнению (3.10) определяли поло­
жение уровня Ферми. Предварительно по уравнениям (3.11) и (3.12) 
находили значения объемной концентрации neV (используя эксперимен­
тальные данные по электрической проводимости и подвижности для 
ps = 0). Длину экранирования Дебая вычисляли по известному выра­
жению

L2d = 2ее0 kTl(e2neV). (3.17)

Она является пространственным параметром объемного заряда, компен­
сирующего заряд, локализованный на поверхности. Вычисление донор­
ных уровней энергии дало следующие значения: г - F3n= —0,325;
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Рис.3.9. Рассчитанные для TiC>2 зависимости от температуры: концентрации сво­
бодных электронов nev (1), дебаевской длины экранирования L(2) и положения 
уровня Ферми по отношению к зоне проводимости Е^ - F (5)

Рис. 3.10. Энергетическое положение объемных и поверхностных состояний диок­
сида титана при 300 К относительно уровня Ферми (е3Ф - F) в вакууме О2: 
-700 МэВ; \ -115 МэВ; СО^: -133 МэВ; г os^ -25 МэВ. После экспониро­

вания в кислороде, Р = 6,7 х 10 4 Па, t =3 • 103 с, приводящего к заряжению по­
верхности и изгибу зон (еэФ - Л) для OL -270 МэВ; Н<+>: +31 МэВ; СО<+\ 
+11 МэВ

£’d2 - £зП = -0,515 эВ. Концентрации их попадают в интервал между 
3,8-1016 и 2,4 • 1016 см"3. Экспозиция в атмосфере кислорода умень­
шает и эти значения, смещая кривую 1 на рис. 3.9 в сторону меньших 
значений я^.По известным значениям Qs пр и л,аД С111114 #) по Урав­
нениям (3.5) и (3.6) находят парциальный заряд и энергетические уров­
ни поверхностных состояний (см. табл. 3.3). Значение дипольного мо­
мента адсорбированной частицы является характеристикой изменения 
поверхностного электронного сродства кристалла. Связь между ними 
следует из классического скачка потенциала в двойном электрическом 
слое с предельно малой толщиной [57]. Следовательно, изменение срод­
ства ТЮ2 к электрону Дхе можно определить как разность между 
увеличением работы выхода Д^е и.изменением загиба зон вверх (<р ):

Дхе = е(Д^ - ^).

При малой степени заполнения поверхности, когда можно пренебречь 
диполь-дипольным взаимодействием, дипольный момент адсорбирован­
ной молекулы определяют в виде
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Э-Д л / 2

где е$ — поверхностная диэлектрическая проницаемость.
Данные для ТЮ2 и ZnO, полученные в сопоставимых условиях и 

позволяющие сравнивать два эти вещества, также приведены в табл. 3.3.
Исследованные параметры поверхности (110) TiO2 и объемные сос­

тояния сведены в одну зонную схему, показанную на рис. 3.10. Уровни 
FD1 и FD2 на этом рисунке представляют термодинамически стабиль­
ные доноры, образующиеся в объеме при высокотемпературной обработ­
ке кристалла. Быстрое охлаждение ’’закаливает” эти дефекты, а в при­
сутствии кислорода протекает их отжиг. Уровень Ферми изменяется 
с ростом температуры (см. рис. 3.10). Область этих изменений заштри­
хована, причем верхняя граница соответствует 300, а нижняя — 500 К. 
При 300 К верхний донорный уровень не полностью ионизован, что сле­
дует из распределения Ферми. Кроме того, в запрещенной зоне нет соб­
ственных поверхностных состояний, обусловленных идеальной структу­
рой поверхности. В последней строке табл. 3.3 дано отношение поверх­
ностной концентрации дефектов к объемной, нормированной к соот­
ветствующему числу ионов в подрешетке (условия термодинамическо­
го равновесия). Сравнение этих величин для ZnO и ТЮ2 показывает, 
что в ТЮ2 на поверхности (110) энергия образования вакансии пример­
но равна таковой в объеме, тогда как для (1010) ZnO это различие 
достигает примерно 0,5 эВ (0,08 аДж). Такое различие не является 
чем-то исключительным. Например, расчетные значения энергии образо­
вания пары вакансий на поверхности (100) MgO и в объеме дают разни­
цу примерно 0,9 эВ (0,144 аДж) на вакансию.

Кроме того, так как собственные поверхностные состояния отсут­
ствуют и плотности дефектов различны, поверхностный загиб зон на 
чистой поверхности (110) TiO2 отсутствует и на рис. 3.10 не показан. 
Акцепторные поверхностные состояния, формально описываемые в ви­
де О2, являются после адсорбции кислорода. Донорные состояния, 
возникающие после адсорбции других частиц, показаны на рисунке в 
виде Н^ + ) и СО<+>, собственные дефекты поверхности — кислородные 
вакансии обозначены .

При 300 К положение уровней определяется следующими значениями: 
6(O2’)-F= -700 мэВ; e(H(+))-F = -115 мэВ; e(CO(+))-F = 
= — 133 мэВ; 6(^q^) — F = — 25 мэВ. После экспозиции в кислороде 
при Р = 6,7 • 10"4 Па в течение 3 • 103 с уровни смещаются в положения 
6(О2") -F = -270; е(Н(+)) -F= +31 и е(СО(+)) — F = + 11 мэВ.

Определенные сведения можно получить и о структуре собственных 
дефектов на поверхности (110) TiO2. Так, методами СХПЭ, ЭПР и РЭС 
было показано, что структурные дефекты на поверхности (110) TiO2 
представляют собой комплекс Ti3+ — кислородная вакансия. Наиболее

101



Рис. 3.11. Геометрическая 
модель поверхности (110) 
диоксида титана и адсор­
бированных комплексов с 
молекулами кислорода, 
оксида и диоксида угле­
рода, а также атомами во­
дорода

вероятный тип дефекта поверхности показан на рис. 3.11 в виде вакан­
сии иона О2" в мостиковой связи ионов Ti с октаэдрическим окруже­
нием. Однако уменьшение координационного числа до пяти для оксида 
титана, по-видимому, недостаточно, чтобы в запрещенной зоне была тре­
буемая заселенность поверхностных состояний. Этот факт взамосвязан 
с частичным заполнением однократно ионизованных уровней. В такой 
геометрии дефекта два иона металла достаточно сильно взаимодейству­
ют, что в какой-то степени аналогично ситуации на регулярной поверх­
ности Ti2O3. На орбитали, связывающей два иона титана, естественно, 
может находиться и второй электрон. В этом случае электронная конфи­
гурация дефекта может быть представлена в виде 2Ti3+ • первое 
ионизованное состояние которой парамагнитно. На рис. 3.10 это состоя­
ние обозначено VqP или . Полученные результаты позволяют 
изобразить на рис. 2.14 модели адсорбции и других молекул.

Таким образом, комплексное изучение адсорбции различными мето­
дами дает возможность наиболее полно представить механизм взаимо­
действия адсорбированной молекулы с поверхностью адсорбента.

3.3. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ПОРИСТЫХ СОРБЕНТОВ
С АДСОРБИРОВАННЫМИ МОЛЕКУЛАМИ

Взаимодействие адсорбированных молекул с поверхностью пористых 
сорбентов характеризуется пренебрежимо малой энергией активации. 
Рассматриваемые вещества имеют разветвленную поверхность, поэтому 
для исследования применяют весьма эффективный метод ИК-спектро- 
скопии. При этом получают информацию не только о самой поверхности, 
но и о тех искажениях структуры, к которым приводит взаимодействие 
адсорбат — адсорбент.

Разнообразная и достаточно подробная информация, полученная ме­
тодом ПК-спектроскопии, изложена в работах [58, 59]. Основной вы­
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вод, который следует из этих данных, состоит в том, что поверхность 
пористых сорбентов покрыта гидроксильными группами разной степе­
ни кислотности. Вследствие этого эти сорбенты можно представить в 
виде специфических полимеров. Взаимодействие с адсорбированными 
молекулами аналогично межмолекулярному взаимодействию в раство­
рах различных химических соединений.

В последнее время наибольшее внимание уделяется выяснению при­
чин, обусловливающих кислотность гидроксильных групп, а также ад­
сорбции на координационно ненасыщенных дегидроксилированных цент­
рах адсорбции. Многие из каталитических и радиационно-гетерогенных 
процессов с участием таких сорбентов определяются именно этими 
центрами.

Были проведены расчеты расширенным методом Хюккеля и ППДП 
[60]. Чтобы ограничить задачу, поверхность с концевыми и мостиковы­
ми гидроксильными группами моделировали молекулами H3Si — 
ОН (I), H3Si - О’ (Г), H3Si - ОхН .. . А1Н3 (II), (OH)3Si - О’ ... 
... А1(ОН)3 (1Г) и (OH)3Si - О - Si(OH)3 (III). Для выявления и 
сопоставления свойств поверхностных концевых и мостиковых гидрок­
сильных групп достаточно было расчета моделей I и II.

Так как наибольший интерес представляют молекулы-доноры, для 
расчета были выбраны три типичных представителя: СО, Н2О и NH3, 
каждый из которых образует водородную связь с гидроксилом поверх­
ности адсорбента. Для СО эта связь образуется по атому углерода. Во 
всех трех случаях рассматривали линейные комплексы, т.е. две связи в 
комплексе О — Н ... В (В =С, N или О) расположены по одной прямой. 
Предполагали, что плоскость адсорбированной молекулы воды образу­
ет с линией водородной связи угол д, а параметры всех трех молекул 
выбирали равными для свободных молекул. Целью расчета была опти­
мизация водородной связи Н ... В.

Перед анализом адсорбционного взаимодействия, чтобы различия в 
распределении электронной плотности сделать более рациональными, 
выявляли до но рно-акцепторное взаимодействие между I и А1Н3. Энер­
гия связи между ними оказалась равной 155 (1,60 эВ) кДж/моль и обус­
ловленной переносом заряда (0,166е) от I на А1Н3. Атом кислорода 
при этом становится более отрицательным, а водорода — положитель­
ным, т.е. мостиковые гидроксильные группы являются более сильными 
кислотами.

Результаты расчета адсорбционного комплекса приведены в табл. 3.4, 
где даны энергия стабилизации комплекса АО, длина водородной свя­
зи г, перенесенный от адсорбента к адсорбату заряд Aq и электронная 
плотность на водородной связи д(Н ... В). Помимо этого приведены и 
данные, характеризующие гидроксильные группы — равновесное рас­
стояние Агон, электронная плотность на связи и частота валент­
ных колебаний в приближении двухатомного осциллятора. Полу-
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Таблица 3.4. Характеристики адсорбционного комплекса на пористых сорбентах

Молекула АС, кДж/моль г, нм Д<7 q (Н ...В)

Сорбент
СО 15,5 0,2208 0,0197 0,0184
Н2О 55,7 0,1744 0,0728 0,0603

NH3 56,2 0,1853 0,0734 0,0527
Сорбент

СО 27,1 0,2049 0,0334 0,0290

Н2О 91,2 0,1744 0,0968 0,0736
NH3 101,2 0,1691 0,1145 0,0736

*Угол между адсорбированной молекулой и водородной связью; для диаметра

ценные значения энергии стабилизации адсорбционного комплекса кор­
релируют с известными значениями сродства к протону этих молекул — 
610 для СО, 690 для Н2 О и 840 кДж/моль для NH3. Интересно отметить, 
что расчеты подтверждают линейную взаимосвязь между Д(? и (р0 — 
— v) ^2, где р0 ~ невозмущенная частота колебаний.

Полученные данные не противоречат значениям энергии стабилизации 
адсорбционного комплекса молекула NH3 — октаэдрический (тетраэд­
рический) адсорбционный центр у-А]2О3 [61].

Таким образом, адсорбция молекул, содержащих неподеленную па­
ру электронов, на пористых сорбентах (силикагель, алюмосиликаты, 
алюмогель, цеолиты) протекает в первую очередь на мостиковых гидро­
ксильных группах, занимающих заметную часть поверхности сорбента. 
Существующие дефекты на поверхности в виде координационно-нена­
сыщенных центров не очень изменят общую ситуацию, так как в обоих 
случаях адсорбированные молекулы являются донорами электронов 
для адсорбента. Передача электронной плотности на сорбент значительно 
ослабляет связи в адсорбированной молекуле, что облегчает ее диссо­
циацию при внешних воздействиях.

Итак, как и предполагалось на основе сведений о кристаллической и 
электронной структуре твердого тела, на взаимодействии адсорбат — 
адсорбент отражается характер действующих в объеме кристалла сил. 
Равновесное расстояние Н2О — поверхность ионного кристалла превыша­
ет нормальную длину химической связи, примерно равную 0,1 нм, и 
приближается к межионному расстоянию в объеме. Действительно, 
расстояние Na+ — СГ в кристалле NaCl равно 0,282 нм, а расстояние 
Na+ — О для адсорбированных на каменной соли молекул воды (см.
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$*,  град Дг0Н’нм qOH РОН’СМ Примечание

типа I
43 0,0960 0,2602 3980 В отсутствие адсорбата
43 0,0975 0,2399 3642 = 0,0959 нм,

40Н = 0,2708
43 0,0983 0,2399 3555 = 3995 см’1 он

типа II
27 0,0972 0,2310 3748 Д^ОН = 0,0967 нм,

90Н = 0,2591
27 0,1004 0,2049 3160 РОН ~ 3991 см
27 0,1029 0,1967 2781 -

молекул воды а =37°

табл. 3.1) равно 0,236 нм. Если же учесть половину длины связи О — Н, 
равную 0,098 нм, то получим значение, примерно равное межионному 
расстоянию в NaCl.

На поверхности кристаллов с ионно-ковалентной связью, типичными 
представителями которых являются ZnO или GaAs, из-за ее слабого 
заряжения, обусловленного достаточно хорошей проводимостью, 
взаимодействие адсорбат — адсорбент удается наблюдать эксперимен­
тально. Наиболее информативным можно считать метод ФЭС. Этим ме­
тодом, сравнивая фотоэлектронные спектры адсорбента в газовой фазе 
и в адсорбированном состоянии по разностным фотоэлектронным 
спектрам, показано, что адсорбционное взаимодействие представляет 
собой химическую связь между верхним заполненным электронным 
уровнем адсорбированной молекулы (и- или я-электронными состоя­
ниями) и поверхностными состояниями кристалла. В данном случае 
можно говорить об образовании обобщенной электронной подсистемы 
между адсорбатом и монослоем адсорбента. Образование общей подсис­
темы незначительно изменяет, но не ликвидирует приповерхностное 
электрическое поле. Поэтому в гетерогенных системах, в которых од­
ним из компонентов является кристалл с ионно-ковалентной связью, 
возможно влияние обоих факторов на радиационно-химические про­
цессы.

Между гетерогенными ситемами, включающими в себя кристаллы 
с ионно-ковалентной связью и пористые адсорбенты (силикагель, алю­
мосиликаты), существует определенная аналогия. Это утверждение ос­
новывается на известном факте, что водородная связь — это донор­
но-акцепторная связь, в которой своего рода ’’передатчиком” электро­
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нов является протон. Эту особенность необходимо учитывать в анали­
зе радиационных процессов.

В предыдущих главах такие адсорбенты, как цеолиты, почти не рас­
сматривались. Причина в том, что поры цеолитов представляют собой 
неотъемлемую часть их кристаллической структуры. Такая особенность 
структуры определяет и адсорбцию различных молекул. Все это позво­
ляет считать, что между цеолитом и адсорбентом возникают преиму­
щественно ван-дер-ваальсовские силы. Отклонение от этого возможно 
только вблизи точечного объемного структурного дефекта, доступ­
ность которого для адсорбированных молекул есть опять-таки своеоб­
разие кристаллической структуры цеолитов. Множество таких дефектов 
можно рассматривать как своего рода ’’деструктивную поверхность”. 
Взаимодействие с адсорбентом на такой поверхности можно считать 
подобным взаимодействию на поверхности кристалла с ионно-ко­
валентной связью, с той лишь разницей, что внешнее поле усредня­
ется до нуля на небольшом расстоянии от поверхности поры. Из следу­
ющей главы станет ясно, что такая трактовка позволяет понять процесс 
радиолиза гетерогенных систем с участием цеолитов.

ГЛАВА 4

ЗАКОНОМЕРНОСТИ ДЕЙСТВИЯ ИОНИЗИРУЮЩЕГО ИЗЛУЧЕНИЯ
И СВЕТА НА ГЕТЕРОГЕННЫЕ СИСТЕМЫ

Свет и ’’легкое” ионизирующее излучение (ускоренные электроны, 
рентгеновское и у-излучение), влияние которых главным образом и 
рассматривается, взаимодействуют с электронной подсистемой среды. 
При этом на первой стадии образуются, как известно, возбужденные и 
ионизованные состояния атомов, ионов и молекул, составляющих об­
лучаемый объект. Преполагая, что основные закономерности взаимодей­
ствия излучения со средой известны, обратим внимание на некоторые 
особенности взаимодействия излучения с гетерогенной системой.

В дальнейшем изложении объектом нашего внимания будут химичес­
кие изменения среды, так как, с одной стороны, эти изменения сравни­
тельно доступны экспериментальному исследованию, а с другой — они 
представляют собой наиболее общий вид необратимых изменений облу­
чаемого вещества. Очевидно, что химические изменения являются про­
дуктом химических реакций первичных активных частиц. Для конден­
сированных сред такие частицы — в первую очередь электроны и ионы, 
выходу которых пропорционален выход стабильных химических про­
дуктов. Один их способов превращения — это ионно-молекулярные ре­
акции, характеристическое время (или константа скорости) которых не 
может быть меньше 10" 13 с, времени одного колебания. Следователь­
но, исходный молекулярный ион может превратиться в протонирован - 
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ную молекулу только в том случае, если за время, меньшее характе­
ристического, не произойдет его рекомбинация с электроном. Это усло­
вие справедливо и для других механизмов превращения, которые тем 
или иным образом связаны с фононной (колебательной) подсистемой.

На границе раздела фаз, по обе ее стороны, возникает электрическое 
поле, уменьшающееся с удалением от поверхности в объем или из-за 
поляризации среды, или вследствие нейтрализации приповерхностным 
пространственным зарядом, распространяющимся на глубину дебаев­
ского экранирования (см. гл. 1—3). В ионных кристаллах эта длина 
достигает значения 0,5—1 мкм, а в полупроводниках - нескольких де­
сятков или до сотни нанометров в зависимости от концентрации носи­
телей тока. Приповерхностное электрическое поле, а также и компенси­
рующие его заряды изменяют время жизни разделенной геминальной 
пары зарядов, влияя, таким образом, на общий выход продуктов радио­
лиза и на его качественные характеристики*.

Отличие света от ионизирующего излучения состоит в том, что 
первый не вызывает эмиссии электронов из более плотного в менее 
плотный (или непоглощающий) компонент гетерогенной системы, 
что, естественно, сопровождается заряжением компонентов. Воз­
можны и некоторые другие различия, обусловленные разными значе­
ниями энергии квантов, однако, за исключением процессов фото- и 
электронно-стимулированной десорбции, они до сих пор не проявили 
себя в известных экспериментах. В силу этого ниже рассматриваются за­
кономерности воздействия на гетерогенные системы как света, так и 
ионизирующего излучения без акцента на их специфику.

Интерес к выявлению этих закономерностей определятся не только 
тем, что и свет, и ионизирующее излучение, начиная с АЭС, являются 
энергетическими источниками всей цивилизации, но и назревшей необхо­
димостью более широкого использования их в разработке новых техно­
логических процессов.

4.1. РАДИАЦИОННАЯ И ФОТОАДСОРБЦИЯ МОЛЕКУЛ

4.1.1. Фото- и рентгеносорбция на поверхности
ионных кристаллов

Ионные кристаллы типа ЩГК поглощают свет только в области ваку­
умного УФ. Это создает определенные экспериментальные трудности, с 
чем и связано малое число опубликованных работ. Авторы одной из не­
многих работ по фотосорбции на поверхности КВг [62] утверждают, что 
и для кристаллов этого типа различие между действием света и ионизи­

*Влияние межфазного скачка потенциала на фотолиз галогенидов серебра от­
четливо продемонстрировано результатами работы [96].
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рующего излучения сводится только к некоторым особенностям кон­
кретных систем. Этот вывод основан на следующих экспериментах.

Очищенные от органических загрязнений и адсорбированных газов 
порошки и сублимированные на кварцевую подложку слои КВг окраши­
вались в вакууме при фотовозбуждении в области экситонного погло­
щения. В спектрах диффузного отражения при использованных экспо­
зициях окрашивающего света наблюдали только наиболее интенсивную 
F-полосу поглощения (h %акс - 2,0 эВ).

При облучении окрашенных образцов светом в области 250- 750 нм 
наряду с фотообесцвечиванием наблюдается фотосорбция кислорода. 
Спектральная зависимость начальной скорости фотосорбции имеет два 
максимума: первый при hv = 2,0 эВ (в этой области кривая начальной 
скорости повторяет контур F-полосы) и второй^три hv = 2,5 эВ на спа­
де F-полосы. В области hv = 2,8 эВ величина начальной скорости фото­
сорбции, оцененная для интенсивных ртутных линий, примерно на поря­
док меньше максимальной при hv = 2,0 эВ. Квантовый выход фото­
сорбции в области F-полосы постоянен и примерно равен 0,02. В области 
второго максимума квантовый выход растет и достигает величины 0,2 
при hv = 2,5 эВ.

Неизменность квантового выхода фотосорбции кислорода в области 
F-полосы поглощения указывает на то, что процесс включает в себя ста­
дию фототермической ионизации F-центра. В области энергий квантов 
больше 2,2 эВ фо то сорбционный эффект может быть, по крайней мере 
частично, связан с чисто оптической ионизацией F-центра. В то же время 
не исключено, что в этой спектральной области фотосорбционно-актив- 
ным является возбуждение дырочных центров окраски или фотоиони­
зация сложных электронных центров. Во всяком случае, наличие второ­
го максимума на кривой спектральной зависимости начальной скорости 
фотосорбции и рост квантового выхода фотосорбции в области 2,2 — 
2,5 эВ трудно объяснить возбуждением только F-центров, поскольку 
при комнатной температуре вероятность как фототермической, так и 
чисто оптической ионизации для них близка к единице.

Дальнейшие стадии процесса и природа центров фотосорбции пока 
неясны. Оценка минимального времени жизни центров фотосорбции, 
полученная из зависимости начальной скорости фотосорбции от давле­
ния (0,1 с), и отсутствие значительной постсорбции кислорода исключа­
ют из рассмотрения в качестве центров фотосорбции как короткоживу­
щие возбужденные состояния F-центров или F’-центры, так и стабиль­
ные агрегатные электронные центры окраски. Не исключено, что центры 
фотосорбции возникают в процессе рекомбинации фотоэлектронов с 
F-центрами окраски. Обнаружив фотосорбцию, сопровождающую опти­
ческое разрушение F-центров, можно было ожидать появления адсорб­
ции и при термическом обеспечивании окрашенных кристаллов. Такой 
процесс — термостимулированная постсорбция (ТСПС) кислорода — 
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Рис. 4.1. Температурная зависимость дав­
ления О2 над порошком КВг с F-центра­
ми (7) и ее производная по температуре, 
характеризующая спектр термоадсорб­
ции облученными КВг (2)

действительно был найден. ТСПС О2 становится заметной при Т = 350 К, 
и при постоянной температуре кинетика этого процесса описывается 
уравнением первого порядка. Барограммы ТСПС и их производные, по­
лученные при линейном нагреве образцов (рис. 4.1), имеют сложный 
вид, что отражает неэлементарный характер ТСПС, включающий как 
процесс термо ионизации F-центров, так, возможно, и процессы актива­
ции других, в частности ионных, стадий.

Обнаруженные фотосорбция и термостимулированная постсорбция 
кислорода на фотохимически окрашенных образцах КВг могут быть 
объяснены с единых позиций. При фото- и термическом обесцвечивании 
освобождается энергия, запасенная на стадии окрашивания. При реком­
бинации дефектов возникают электронные возбуждения, одним из 
безызлучательных каналов распада которых в приповерхностной области 
кристалла на границе двух фаз может быть образование стабильных в 
некоторой температурной области дефектов, в состав которых входит 
адсорбированный атом или молекула.

4.1.2. Оксидные полупроводники

Адсорбцию и десорбцию газов на поверхности полупроводников, ини­
циируемые светом, наиболее интенсивно исследовали в последние 20 — 
25 лет. Изучение этого явления стимулировалось, с одной стороны, не­
обходимостью экспериментальной проверки электронной теории катали­
за на полупроводниках, развитой в работах [62,63],а с другой-изу­
чением обнаруженного фотокаталитичеокого образования перекиси 
водорода в воде [64].

В настоящий момент известно более полусотни оксидных полупровод­
ников, на которых тем или иным методом регистрируется фотоадсорб­
ция. Значительная часть этих полупроводников исследована ленинград­
ской школой А.Н. Теренина [65]. В частности, довольно полно изучены 
фотоадсорбция и фотодесорбция кислорода на оксидах Znn Ti. Вывод 
о фотодесорбции кислорода впервые был четко сформулирован в работе 
[66], где изложены результаты исследования влияния кислорода на про­
водимость пленок из ZnO и показано, что при освещении УФ-светом пле-
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Таблица 4.1. Максимальные (по спектру) значения квантового выхода, ^макс, 
фотосорбции, удельной фото- и рентгеносорбционной емкости ZnO и TiO2 [67]

Система
Квантовый выход 
у %макс ’ /0

0ооф, 1О10 
молекула/см2

0оор, Ю10 
молекула/см2

O2/ZnO 40 8,4 ± 0,9 8,5 ± 0,9
О2/ТЮ2 1 — —
CH4/ZnO 20 45 ± 5 30 ± 3
СН4/ТЮ2 13 21+5 —

(77 ± 15) —
10 ± 2 6,5 ± 1,5

H2/TiO2 - (П ±2) -

нок проводимость возрастает и возвращается к исходному значению 
после выключения света.

При сравнении закономерностей адсорбции водорода и метана на 
сильно окисленных образцах TiO2 под действием света и рентгеновско­
го излучения [67] оказалось, что кинетика адсорбции и водорода, и ме­
тана описывается одним и тем же уравнением. Аналогичные данные по­
лучены и для фото- и рентгеносорбции кислорода и метана на ZnO. Зна­
чения удельной фотосорбционной емкости #ооф = 7Уоо^5уд,где 5уд = 
= 8 ± 1 м2/г, т — масса сорбента, для длин волн 313 и 365 нм приведе­
ны в табл. 4.1. В скобках показаны значения $ооф, полученные при зна­
чительно более интенсивном, но не монохроматическом освещении об­
разца. Опыты по рентгеносорбции дали одно и то же значение $ооР 
(см. табл. 4.1). Разница между опытами, различавшимися спектром 
рентгеновского излучения (медный или вольфрамовый катоды), состоит 
только в значении параметра г, характеризующего взаимосвязь адсорб­
ционных центров с числом адсорбированных молекул.

Приведенные в табл. 4.1 данные показывают, что удельная емкость 
для каждой пары адсорбент — адсорбат как при фото-, так и при рентге­
новском облучении имеет практически одинаковое значение. Это обсто­
ятельство в совокупности с идентичностью кинетики позволяет утвер­
ждать, что процессы фото- и рентгеносорбции на ТЮ2 имеют весьма 
близкие механизмы и протекают на одних и тех же центрах поверхности. 
Такими центрами являются предварительно хемосорбированные ионы 
О2”, активирующиеся при локализации на них положительных дырок 
р, генерируемых в процессе освещения: О2" + р -+ О’.

Значение $ооф и $ооР для системы СН4/ТЮ2 примерно в два раза 
превышают соответствующие значения для системы Н2/Т1О2. Кванто­
вый выход Yo для фотосорбции метана как максимальный (см. табл. 
4.1), так и по всему спектру (кроме области края собственного погло­
щения) также примерно в два раза превышает квантовый выход для 
фотосорбции водорода. Отношение параметров т для Н2 и СН4 как при 
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монохроматическом освещении, так и при рентгеновском облучении 
тоже примерно равно двум.

Длина волны ТСН4^ТН2

313 нм 1,8 ±0,3
365 нм 1,9 ±0,3
Рентгеновское излучение 2,0 ± 0,3

Это совпадение можно объяснить, полагая, что фото- и рентгено­
сорбция водорода носят диссоциативный характер: каждая фотосорби- 
рованная молекула Н2, диссоциируя, занимает в конечном счете два ак­
тивированных центра, образуя гидроксиды

Н2 + 20" -> Н2О“ + О" -> 2ОН"

и стабилизируя тем самым происходящую при освещении разрядку 
поверхности. Однако при таком механизме неясно, заканчивается про­
цесс фотосорбции в результате расходования всех имеющихся потен­
циальных центров или в результате снижения приповерхностного загиба 
зон до такой степени, что вытягивание на поверхность рожденных при 
освещении дырок становится неэффективным. Иными словами, неясно, 
характеризует ли значение удельной емкости концентрацию потенциаль­
ных центров фотосорбции или же имеет более глубокий физический 
смысл.

По аналогии с оксидом цинка можно предположить, что метан при 
фотосорбции также диссоциирует:

СН4 + О" -> ОН" + СН3,

но в отличие от водорода занимает при этом лишь один активированный 
центр. Образующийся при диссоциации метильный радикал, являющий­
ся скорее акцептором, чем донором, хемосорбируется в конечном сче­
те с захватом свободного электрона. Поэтому и квантовый выход фото­
сорбции метана, и удельная емкость примерно в два раза больше, чем 
для водорода. Впрочем, если при определении 0^ иметь в виду не пре­
дельную концентрацию сорбированных молекул, а концентрацию заня­
тых в результате облучения центров, то удельные емкости TiO2 по от­
ношению к Н2 и СН4 получаются одинаковыми. На самом деле фото­
сорбция метана значительно сложнее и, вероятно, включает в себя вто­
ричные процессы, о чем говорит значение #ооф, полученное при облуче­
нии более (как минимум, на порядок) интенсивным не моно хромати­
ческим светом, которое в три-четыре раза превышает значение $ооф, 
полученное при монохроматическом освещении. При фотосорбции Н2 
такого различия не наблюдается.

Если фотосорбция водорода на ТЮ2 приводит к сильному изменению 
поверхностного потенциала (загиба зон), то априори можно было бы 
ожидать, что в результате фотосорбции водорода увеличится вероят-
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ность выхода электронов из объема микрокристаллов на их поверх­
ность и появится либо темновая адсорбция, либо измеримая фотосорб­
ция кислорода. Специально поставленный опыт показал, однако, что 
доведенная до насыщения фотосорбция водорода не приводит к появле­
нию ни темновой адсорбции, ни фотосорбции кислорода. Это обстоя­
тельство позволяет думать, что удельная фотосорбционная емкость 
TiO2 имеет физический смысл концентрации потенциальных центров 
фотосорбции.

Другое отличие TiO2 от ZnO заключается в совершенно разном 
характере спектральных зависимостей квантового выхода фотоадсорб­
ции СН4 при практически совпадающем для обоих оксидов положении 
длинноволновой границы собственного поглощения (385 нм). Значение 
Yo на ZnO имеет максимум в интервале 400 — 500 нм, т.е. вне области 
собственного поглощения, и достигает примерно 20%, что в среднем на 
порядок превышает Уо на TiO2. В области собственного поглощения 
значения Уо для этих веществ приблизительно одинаковы.

Третье отличие TiO2 от ZnO состоит в том, что ZnOобладает дли­
тельной памятью к предварительному освещению. У TiO2 такой памяти 
не наблюдали.

Все эти данные хорошо коррелируют со свойствами поверхностных 
дефектов и их взаимодействием с объемом, обсуждавшимся в гл. 2.

Наблюдаемые различия в поведении TiO2 и ZnO в конечном счете 
заключаются, по-видимому, в том, что оксид цинка имеет богатый 
спектр поверхностных состояний, уровни которых располагаются в пре­
делах запрещенной зоны. Поэтому фотосорбционные процессы на ZnO 
обусловлены главным образом специфическим поверхностным (или 
приповерхностным) поглощением света и происходят практически 
без обмена носителями заряда между поверхностью и объемом микро­
кристаллов.

Необходимо также помнить о том, что поверхностные дефекты в 
этих веществах имеют разную ’’растворимость” в объеме. С этим свой­
ством связаны различия в термодинамически равновесных значениях 
отношений концентрации поверхностных и объемных дефектов, кото­
рые (см. табл. 3.3) различаются на три порядка.

Несмотря на очевидные различия в механизмах фоторорбционных 
процессов на ZnO и TiO2, кинетические закономерности этих процес­
сов и значения удельных фото- и рентгеносорбционной емкостей для 
ZnO и TiO2 различаются мало. Существенные различия проявились 
лишь в величине и спектральной зависимости квантового выхода фото­
сорбции. Поэтому параметру ZnO имеет явное превосходство над 
двуокисью титана. Диссоциативный характер рентгено- и фотосорбции 
метана обосновывается и результатами, полученными методом термо де­
сорбционной спектроскопии (ТДС). Если считать справедливой реак­
цию (4.2), то естественно предположить, что появление на поверхности
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Рис. 4.2. Зависимость коэффициента памяти р от времени освещения (а) и раз­
личные формы температурной зависимости коэффициента памяти Т] (б) :

7 - фотосорбция Н2 и СН4 на ВеО; 2 - О2 на SiC>2; 3 - О2 на MgO; 4 - Н2 
на GeC>2

метильных радикалов приведет к образованию продуктов их реком­
бинации. Так, адсорбция СН4 при освещении (293 К) в области собствен­
ного поглощения TiO2 (X = 380 нм) и последующий нагрев приводят 
к появлению наряду с метаном этана и более тяжелых молекул [68]. 
Оказалось также, что действие рентгеновского излучения практически 
аналогично действию света.

Доказательством отсутствия прямых или косвенных процессов фо­
толиза метана является не только спектральная зависимость фотосорб­
ции, но и ’’эффект памяти”, под которым подразумевается влияние пред­
варительного облучения адсорбента в вакууме на его последующие ад­
сорбционные свойства. Обязательной стадией фотосорбции является ге­
нерация или активация светом центров адсорбции, связанная с отлич­
ным от нуля временем жизни возбужденных светом центров. Количест­
венно ’’эффект памяти” выражается через отношение числа постсорби- 
рованных молекул к числу фотосорбированных, р = 7Vn/ТУф, при одина­
ковой продолжительности действия света (рис. 4.2) [68].

Как видно на рис. 4.2,а, увеличение продолжительности освещения 
приводит не к повышению, а к снижению р, при общем росте числа 
адсорбированных молекул. При увеличении времени между выключе­
нием света и впуском газа наблюдается также быстрое снижение р, 
а затем его стабилизация, что указывает на наличие центров адсорбции 
с очень малым и очень большим временами жизни. В данном примере 
речь идет об адсорбции водорода и метана на ВеО. Однако общие зако­
номерности для всех исследованных адсорбентов подобны. С повыше­
нием температуры наиболее типичным является уменьшение коэффи­
циента памяти (рис. 4.2,5). Однако возможны и другие формы темпе­
ратурных кривых.

Особенность фотосорбции Н2 на оксидах состоит в том, что энергия 
адсорбции должна быть сравнимой с энергией связи. Это подтверждает-
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ся экспериментально. Так, при термодесорбции большая часть фото- 
сорбированного водорода связана с поверхностью очень прочной связью 
с энергией не менее 3 эВ (0,48 аДж).

Фотоадсорбция кислорода по сравнению с водородом имеет особен­
ности. Ее условно можно разделить на нормальную и аномальную. Нор­
мальную относят к адсорбции кислорода на донорных центрах, эквива­
лентных вакансиям в анионной подрешетке оксида. Следовательно, 
при этом реализуется ’’естественный” процесс достраивания решетки 
кислородом. Однако часть кислорода поглощается центрами донорного 
типа, которые могут сорбировать водород (аномальная адсорбция). 
Количественные различия в этих случаях должны отражаться в значе­
ниях энергии адсорбции. Именно это было экспериментально доказано 
в работе [68].

Методика опытов состояла в следующем.
1. Порошкообразный адсорбент, находящийся в замкнутом реакторе, 

облучался неразложенным светом лампы СВД-120А в присутствии О 2 
при 293 К. В результате облучения генерируются дырочные и электрон­
ные центры адсорбции. Электронные центры занимаются кислородом 
(’’нормальная” фотосорбция).

2. Образец в присутствии О2 охлаждался до 77 К. При этом происхо­
дит сорбция О2 на дырочных центрах (’’аномальная” фотосорбция) и, 
естественно, обычная физическая его адсорбция.

3. Реактор соединялся с насосом, и образец под непрерывной откач­
кой нагревался до 300 К (программированный нагреватель, постоянная 
скорость нагрева 0,158 К/с). Одновременно регистрировался термо­
десорбционный спектр (ТДС), по положению пиков в котором рассчи­
тывалась теплота адсорбции.

Для того чтобы выделить пики, принадлежащие ’’аномально” сорби­
рованному кислороду (АСК), между операциями 1 и 2 в реактор впус­
кался и тут же откачивался Н2 или СН4. Тем самым уничтожались ды­
рочные центры, а следовательно, и сама возможность ’’аномальной” 
сорбции О2. В результате получались ТДС, характеризующие физичес­
ки адсорбированный О2. Такой же ТДС наблюдался и на необлученном 
образце.

На рис. 4.3 показан пример ТДС ’’аномально” сорбированного кисло­
рода и физически адсорбированного О2 на Ga2O3 и GeO2.

Сложность полученных ТДС АСК на исследованных оксидах указы­
вает на неоднородность генерируемых дырочных центров и позволяет 
определить лишь интервалы температур, в которых происходит термоде­
сорбция АСК. Так как последняя происходит без разрушения центров 
адсорбции, то при оценке теплот адсорбции необходим учет реадсорбции. 
Модельные расчеты на ЭВМ показали, что для вычисления теплот ад­
сорбции 2ад можно пользоваться известным уравнением
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Рис. 4.3. Термодесорбционные спектры физически (7) и ’’аномально” (2) сорбиро­
ванного Оз на Са20з (д) и GeO2 (б)

У ад

R^макс
= - In £ад

R^макс
(4.1)

если вместо обычного значения частотного фактора р = 1013 с"1 брать 
рЭф =5 • 109 с"1 для АСК и рэф = 5 • 105 с”1 для физически адсорби­
рованных газов. В табл. 4.2 приведены оценки теплот адсорбции.

Уже в ранних исследованиях фотоадсорбции и радиационной адсорб­
ции было показано, что теоретические предсказания [62] не согласуются 
с экспериментом. За последние годы обнаружен целый ряд интересных 
эффектов радиационно-стимулированной адсорбции газов и паров, 
которые существенно дополняют сведения о механизме воздействия 
ионизирующего излучения на адсорбционный процесс. Так, во всех 
цитированных ранее работах не наблюдалось (или не контролировалось) 
изменение величины и макроскопической структуры поверхности ад­
сорбентов в процессе их облучения, хотя это очень важный фактор 
процесса адсорбции. Оказалось, что при таких не очень сильных воз-

Таблица 4.2. Адсорбция газов на оксидах

Оксид
АСК Физически адсорбированные

Т.я к 2ад’ 
кДж/моль тм, К Сад, 

кДж/моль Тм, к ‘^ад’
кДж/моль /м. К Сад’ 

кДж/моль

ZnO 105-123 22-26 90 12 140 20 126 18
MgO 175-255 38-56 77 10 105 15 105 15
ВеО 95-125 20-27 90 12 148 21 110 15
А12О3 170-270 37-60 178 26 265 39 248 36
Ga2O3 110-190 24-41 104 14 169 24 163 23
GeO2 110-140 24-30 96 13 115 15 111 15
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действиях, как облучение силикагеля электронами [энергия 5 МэВ 
(8 • 10" 13 Дж), доза (6,5-19,5) • 104 Гр] его поверхность уменьшалась 
от 530 до 500 м2/г, а поры сужались от 1,3 до 1,0 нм (узкопористые об­
разцы) ; в случае широкопористого силикагеля наблюдалось только 
сокращение объема пор [69] . Физическая радиационная адсорбция Н2 
на у-А12О3 при температуре 195 и 77 К в зависимости от степени за­
полнения поверхности по-разному влияет на скорость радиационной 
хемосорбции Н2: при малых степенях заполнения положительно и 
при больших - отрицательно [70]. Следы влаги на поверхности ВеО 
определяют эффективность воздействия у-излучения на сорбционную 
активность этого оксида [69]. Оказалось, что на формирование и при­
роду радиационных дефектов на поверхности адсорбентов существенно 
влияют радиационно-химические процессы в системе газ (пар) — твердое 
тело [69]. Для оксидов РЗЭ, а также Y, радиационно-стимулированная 
адсорбция кислорода и паров воды значительно ниже в случае облуче­
ния всей системы адсорбент —адсорбат по сравнению с предварительным 
радиационным активированием этих же оксидов у-излучением [68]. 
Целесообразно отметить еще один эффект, сопровождающий радиацион­
ную адсорбцию, - десорбцию с поверхности продуктов радиационного 
разложения адсорбента. Например, масс-спектрометрическим методом 
было показано, что облучение ускоренными электронами даже с такой 
низкой энергией, как 50 эВ — 5 кэВ, при токе 10"4 — 10"2 А/см2 при­
водит к разложению стекла состава Na2O • 2 • SiO2. В результате с его 
поверхности десорбируются ионы О+, Na+, Si+, Н+, Fe+, ОН+ (последние 
три продукта обязаны примесям ОН-групп и железа в стекле [72]). Ко­
нечно, все это должно приводить к изменению свойств поверхности 
в процессе радиационной адсорбции.

Дополнительными факторами являются формирование объемного 
заряда и макроскопическое заряжение поверхности диэлектриков в 
процессе их облучения. В отдельных случаях удалось установить прямую 
связь между адсорбционными свойствами и заряжением сорбента [72]. 
Так, поглощение СО2 поверхностью пленок теллура резко снижалось, 
кдгда на пленки подавался положительный заряд, создававший у по­
верхности поле с напряженностью около 107 В/м (давление 
1,3 • 10"5 Па). Аналогичные эффекты отмечены при взаимодействии 
СО2 с графитом.

Таким образом, на процесс радиационно-стимулированной адсорб­
ции влияют следующие факторы:

1) радиационные дефекты различной природы, формирующиеся на 
поверхности твердой фазы при действии ионизирующего излучения;

2) структурные нарушения поверхности (разрыхление, аморфиза- 
ция, сглаживание макроскопического рельефа);

3) появление стационарного электрического заряда и соответствую­
щего ему электрического поля;
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4) нарушение электронного равновесия в твердой фазе;
5) радиационно-химические процессы на границе раздела фаз и обра­

зование новых адсорбционных центров.
Трудно сегодня представить модель, которая позволила бы априори 

количественно или хотя бы полуколичественно описывать радиационно- 
стимулированную адсорбцию с учетом всех перечисленных факторов. 
Поэтому обычно рассматриваются упрощенные варианты. Были сделаны 
попытки квантовохимического моделирования взаимодействия моле­
кул донорного (Н2О, NH3, СО, С2Н4) и акцепторного (О2, N2O, NO) 
типов с точечными дефектами оксида алюминия и силикагеля [70]. 
Допускалось, что вследствие у-или рентгеновского облучения кон­
центрация собственных структурных дефектов А12О3 и SiO2 практи­
чески не изменяется. Роль ионизирующего излучения сводится в основ­
ном к воздействию на зарядовое состояние дефектов. В качестве актив­
ных центров радиационно-стимулированной адсорбции для А12О3 были 
приняты вакансии кислорода, локальные уровни которых, расположен­
ные в запрещенной зоне оксида, заполнены электронами. Облучение 
приводит к сверхравновесному заселению локальных уровней и частич­
ной ’’очистке” поверхности от прочно связанных с ней примесей, при 
этом увеличивается число заряженных поверхностных центров (со­
стояний) , участвующих в процессе адсорбции.

Вакансии кислорода моделировались кластерами типа: А1О3, А1О5, 
SiO3. Процесс адсорбции описывался расчетами взаимодействия ука­
занных кластеров с адсорбируемыми молекулами при варьировании 
расстояния между ними вдоль оси вращения группы симметрии С3 для 
кластеров А1О3 и SiO3 и С4 у в случае кластера АЮ5. При адсорбции 
молекул локальные уровни координационно ненасыщенных атомов 
А1 и Si дестабилизируются, причем степень дестабилизации не находится 
в простой зависимости от донорного или акцепторного характера ад­
сорбирующей молекулы. Так, адсорбция СО повышает локальный 
уровень А1О3 на 0,55 эВ, а при взаимодействии данного кластера с Н2О 
и N2O происходит еще большее смещение уровня. По мере приближения 
указанных молекул к кластеру ’’энергетическое расстояние” уров­
ня от дна зоны проводимости постепенно снижается, а после достиже­
ния минимума на потенциальной кривой взаимодействие молекул 
с активным центром — кластером положение уровня в запрещенной 
зоне практически не изменяется. Например, в случае акцепторной мо­
лекулы N2O порядок связи с кластером при заселении уровня повы­
шается с 0,503 до 0,528. Напротив, энергия связи с кластером А1О3 
молекулы Н2О снижается при заселении уровня с 1,9 до 1,5 эВ с 
одновременным снижением порядка связи О3А1-ОН2. Аналогичные 
эффекты характерны и для других молекул. В любом случае избыточная 
электронная плотность на радиационном дефекте, смещаясь к 
вакантным (разрыхляющим) орбиталям молекул адсорбата, спо-
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собствует снижению прочности внутримолекулярных связей и уско­
рению реакций, протекающих с их разрывом. Такую информацию 
невозможно получить другими методами, и она не укладывается в 
упрощенные модели донорно-акцепторных взаимодействий.

Большое распространение получили также методы формальной ки­
нетики, с помощью которых удается описать кинетику радиационно- 
стимулированной адсорбции [70]. Однако в этом случае не вскры­
ваются детали механизма этого явления на молекулярном уровне и 
невозможно дать какие-либо прогнозы даже для сходных систем.

4.1.3. Адсорбция из растворов

Исследования в данном направлении, как правило, проводили в об­
ласти радиационной адсорбции, т.е. в условиях воздействия ионизирую­
щего излучения на систему адсорбент-адсорбат. Каких-либо серьезных 
попыток построения теоретических моделей не предпринимали. Рас­
смотрим две группы работ: адсорбцию на радиоактивных сорбентах и 
влияние ионизирующего излучения на хроматографическое разделение 
ионов с использованием синтетических ионообменных смол.

При адсорбции с использованием радиоактивных адсорбентов прояв­
ляется весь комплекс факторов, воздействующих на данный процесс 
[69, 73, 74]. Однако на первый план выступают радиационно-химические 
превращения в жидкой фазе, изменения величины поверхности и заря­
жение адсорбента. Обычно длительное хранение радиоактивных сорбен­
тов (радиоактивные по 35 S кристаллические BaSO4 и SrS04) на воз­
духе приводило к уменьшению их удельной поверхности вследствие не­
прерывного воздействия ^-излучения 35 S. При воздействии ионизирую­
щего излучения отдельные микронеоднородности поверхности сли­
ваются, давая в целом более гладкий рельеф. Хотя механизм этого яв­
ления детально не исследован, но прямые электронно-микроскопические 
снимки однозначно указывают на реальность такого ’’радиационного” 
совершенствования поверхности радиоактивных кристаллов. Одновре­
менно происходит уменьшение числа ’’адсорбционных” центров. Ана­
логичные эффекты проявляются и при внешнем облучении ускорен­
ными электронами мелкокристаллических сорбентов, что приводит к 
существенному понижению их сорбционных свойств.

Самозаряжением кристаллических осадков BaS*O 4 (35S) в растворах 
объясняется увеличение адсорбции ионов ОН" положительно заряженной 
поверхностью BaSO4 [74].

Большая информация получена при использовании внешних источни­
ков излучения. Так, авторы работы [74] детально исследовали адсорб­
цию различных ионов из растворов на предварительно облученных 
(60Со) платиновых и стальных пластинах. Измерения показали, что 
адсорбция катионов (Се+3, Cs+) носит главным образом электроста- 
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тический характер, тогда как для аниона Г свойственна хемосорбция. 
Предварительное облучение увеличивало равновесную адсорбцию и рез­
ко меняло кинетику процесса. Кроме того, с повышением температуры 
влияние облучения на поглощение ионов Се заметно уменьшалось. В тех 
же условиях понижалась и адсорбция ионов I" на платине. Авторы 
объясняют полученные результаты на основе электронной теории хемо­
сорбции и изменений (под влиянием облучения) в двойном электри­
ческом слое на границе металл—раствор. Помимо этого, большая 
роль в этих экспериментах отводится процессу образования и разруше­
ния оксидных пленок на поверхности металла под облучением.

Облучение тяжелыми частицами более эффективно влияет на свойства 
поверхности твердых тел. Например, в растворах электролитов погло­
тительная способность предварительно облученного сухого силикагеля 
практически не изменяется. Однако если силикагель подвергается облу­
чению в реакторе, то поглощение органических ионов из раствора замет­
но снижается. Данный эффект, по-видимому, вызван необратимым от­
рывом способных к обмену ОН-групп на поверхности силикагеля при 
облучении нейтронами [74].

Итак, при анализе радиационно-стимулированной адсорбции основное 
внимание уделяется радиационным дефектам, генерируемым на по­
верхности или в приповерхностной области. Когда нет возможности 
объяснить все радиационными дефектами, прибегают к привлечению фор­
мирования стационарных электрических полей.

Изменения адсорбционных свойств в системах органические ионооб- 
менники — водные растворы объясняются с позиций радиационно­
химических превращений в контактирующих фазах.

4.2. РАДИАЦИОННО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ В СИСТЕМЕ
ИОННЫЙ КРИСТАЛЛ - АДСОРБИРОВАННЫЕ МОЛЕКУЛЫ

Из всех типов твердых тел ионные кристаллы можно считать наибо­
лее простыми и изученными. Несмотря на это радиационные процессы 
на поверхности ионных кристаллов или на границе раздела ионный 
кристалл — второй компонент приносят немало интересных результатов. 
К ним можно отнести в первую очередь люминесценцию при растворении 
облученных ЩГК — лиолюминесценцию [29].

4.2.1. Образование новой фазы на поверхности ЩГК
и других соединений
Образование новой фазы на поверхности облучаемых кристаллов ще­

лочных галогенидов (ЩГК) исследовано относительно подробно. Мето­
дом просвечивающей микроскопии и микродифракции при комнатной 
температуре изучена последовательность образования протяженных 
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радиационных дефектов (дислокационных петель, вакансионных микро­
пор, частиц металла) в монокристаллических срезах бромида и иодида 
цезия [68]. Исследовались ультратонкие (около 100 нм) срезы, снятые 
с помощью ультрамикротона с монокристаллов CsBr и CsI. Облучение 
срезов проводилось в колонне электронного микроскопа 100 кэВ — 
электронами при плотности потока от 4 • 1016 до 1 • 1019 см-2 -с"1. 
Тип образующегося радиационного протяженного дефекта определяется 
значением плотности потока / и флюенса Ф электронов. При / - 
= (0,5 4- 2) 1018 см"2 • с"1 и Ф = 1018 4- Ю19 см-2 в монокристалличе­
ских срезах CsBr и CsI образуются дислокационные петли, которые в 
срезах CsBr обладают значительной подвижностью и в результате пере­
ползания достигают поверхности, вырождаясь в дислокационные сег­
менты. В срезах CsI дислокационные петли мало подвижны и при ука­
занных / и Ф = 2 • 1019 см-2 они преобразуются в вакансионные микро­
поры. Увеличение / до 5 • 1018 см-2 • с"1 приводит к преобразованию 
дислокационных петель в трехмерные пластинчатые выделения I, на 
изображении которых наблюдается характерный полосчатый контраст 
(муар), обусловленный двойной дифракцией электронов от наложен­
ных друг на друга кристаллических решеток CsI и элементарного иода. 
Образование микропор в этом случае наблюдается также при Ф > 
>2 • 1019 см-2. Дальнейшее увеличение Ф приводит к взрывоподоб­
ному образованию частиц металлического Cs. Наиболее эффективно об­
разование цезиевых частиц происходит в тех микрообъемах кристалли­
ческой матрицы, где ранее образовывались пластинчатые выделения и 
микропоры. Образование микропор и частиц металлического цезия 
наблюдается и при радиолизе срезов CsBr. Интенсивный рост числа и 
размеров микропор и металлических частиц приводит к разрушению 
срезов. Срезы CsBr разрушаются после облучения Ф > 4 • 1018 см"2, 
срезы CsI — после Ф > 5 • 1019 см"2.

Изучение продуктов радиолиза монокристаллических срезов CsBr 
и CsI, а также условий их образования позволяет сделать заключение 
о трехстадийности процессов радиолиза, приводящего к полному раз­
рушению срезов. В результате воздействия электронов с энергией 
100 кэВ (16 фДж) в срезах образуются F- и //-центры. Последние, 
обладая большой подвижностью, частично стекают на поверхность. 
Оставшиеся в объеме среза //-центры взаимодействуют с образова­
нием -центров или рекомбинируют с F-центрами. Первичная агрега­
ция АД-центров приводит к образованию дислокационных петель. В ре­
зультате дальнейшей агрегации -центров дислокационные петли в сре­
зах CsI преобразуются в трехмерные пластинчатые выделения иода. 
Образование дырочных продуктов радиолиза — дислокационные петли 
и пластинчатые выделения - наблюдали на первой стадии.

На второй стадии эффективно протекает агрегация бивакансий 
(Ка+, Ср, происходит зарождение и рост вакансионных микропор. Би-
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вакансии могут образовываться как из свободных анионных и катион­
ных вакансий^ так и по реакции рекомбинации между F- и Л^-центрами:

2F + Хз - V\V-k.

Протекание такой реакции, по-видимому, и обусловливает преимуще­
ственное образование микропор в микрообластях срезов, содержащих 
дислокационные петли или пластинчатые выделения.

Непрерывное испарение галогена с поверхности среза в течение пер­
вых двух стадий приводит к образованию в срезах микрообластей, на­
сыщенных F-центрами, в которых на третьей стадии радиолиза и проис­
ходит взрывоподобное образование частиц металлического цезия.

Таким образом, на границе раздела ЩГК — вакуум поверхность яв­
ляется стоком точечных дефектов с определенным эффективным заря­
дом. При наличии слоя адсорбированных молекул весьма вероятны 
процессы замещения и диффузии молекул из адсорбционного слоя в 
глубину кристалла. Такие процессы наблюдали [71] не только на обыч­
ных, но и на нитевидных бездислокационных кристаллах щелочных 
галоидов.

С помощью электронно-микроскопических исследований установлено 
[68], что облучение системы нитевидный щелочногалоидный кристалл 
(НЩГ.К) — воздух в области больших доз при комнатной температуре 
приводит к образованию радиационных кристаллитов (РК) на по­
верхности ИЩГК. Рентгеноструктурные исследования приповерхно­
стного слоя поликристаллических образцов щелочногалоидных соеди­
нений (ЩГС) свидетельствуют о том, что в результате облучения на воз­
духе в дозе до 106 Гр на поверхности КВг, КС1, NaCl и RbBr образуются 
новые вещества.

Сопоставление результатов рентгеноструктурного анализа и ПК-спект­
роскопии позволило провести идентификацию образующихся веществ 
и установить, что основными продуктами, образующимися при облуче­
нии ЩГК на воздухе, являются нитраты и другие соединения щелочных 
металлов. В ПК-спектрах наряду с полосами поглощения, обусловлен­
ными нитрат- и нитрит-ионами, содержатся полосы, появление которых 
связано с присутствием в облученных образцах карбонат- и оксигало- 
генид-ионов.

Облучение системы ЩГК — воздух в электростатическом поле не при­
водит к образованию нитратов и нитритов щелочных металлов, что ха­
рактерно для облучения в малых дозах без наложения поля. Последнее 
свидетельствует о том, что за появление нитратов и нитритов щелочных 
металлов на поверхности ЩГК ответственны положительно и отрица­
тельно заряженные ионы воздуха. Известно, что при ионизации возду­
ха. концентрации таких ионов, как N2 и OL становятся значительными

Полученные результаты оправдывают предположение о том, что де­
фектами, на которых происходит адсорбция N2, являются Vk. Окисле­
ние адсорбированных ионов приводит к образованию натрат-иона NO3.
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При наличии на поверхности облучаемого кристалла избыточного содер­
жания ионов щелочного металла (z^) возможно получение нитрата 
соответствующего металла.

Комплексные исследования показали, что в состав РК входят катио­
ны облучаемого кристалла, что возможно накопление F-центров 
под действием рентгеновского излучения в НЩГК до концентраций, 
превышающих 1019 см“3, а также что концентрация катионных вакан­
сий, участвующих в процессе ионной электрической проводимости, 
увеличивается после облучения НЩГК и макрокристаллов высокой 
чистоты. Таким образом, в состав РК могут входить междсузель- 
ные что дает основание попытаться установить связь между про­
цессом образования дефектов в объеме кристалла и ростом РК на 
поверхности. Однако выполненные оценки показали, что как на ран­
них, так и на завершающих стадиях образование РК на поверхности 
облучаемых НЩГК опережает накопление F-центров и катионных ва­
кансий в объеме кристалла. Это указывает на связь роста РК, стиму­
лируемого действием ионизирующего излучения, не с объемными, а с 
поверхностными процессами создания дефектов. Специфика этих про­
цессов обусловлена повышенной концентрацией вакансий в припо­
верхностном слое и выходом из кристалла ионов галоида с освобож­
дением на поверхности ионов металла, способных активно взаимодей­
ствовать с NO3 .

Таким образом, действие рентгеновского излучения на систему 
ЩГК — воздух приводит к взаимодействию поверхности кристаллов 
с ионизированными составляющими воздуха и к образованию новых 
соединений на границе раздела двух фаз. При этом синтез нитратов ще­
лочных металлов на поверхности ЩГК объясняют генерацией дефектов 
в катионной подрешетке. Оба компонента катионной френкелевской 
пары обязательно участвуют в образовании РК: могут являться
центрами адсорбции ионов NO3, a входят в состав РК.

Значительный интерес представляют исследования, посвященные 
формированию нитратов на поверхности облучаемых в атмосфере 
воздуха различных оксидов [75] (табл. 4.3), из которых следуют 
выводы:

1) количество фиксированного нитрата не превышает расчетного ко­
личества радиолитического NO2 в газовой среде;

2) степень заполнения поверхности оксидов NO3-ионами не пре­
вышает монослоя (если нитрат фиксируется только на катионах);

3) радиационно-стимулированный процесс завершается не адсорб­
цией ионов NO3, а синтезом азотнокислых солей на границе разде­
ла фаз.

Корректность этих выводов подтверждается рис. 4.4, из которого 
следует, что при постоянном содержании радиолитического NO2 в га­
зовой фазе содержание азота, фиксированного на поверхности Сг2О3, 
изменяется сложно, независимо от количества NO2. Решающим в этом 
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Таблица 4.3. Количество нитрат-ионов, образующихся на поверхности оксидов 
переходных металлов, у-облученных в контакте с воздухом и N2O [75]

Оксид
Количество NO3, мкмоль/г, Удельная поверх- 

ность оксидов,
2 -1м • гна воздухе в N2O

Сг2О3 2,9 ± 0,4 7,1 + 1,0 1,5 + 0,2
Со2О3 2,7 + 0,4 6.8 ± 0,9 14 + 2
СгО 1,9 ± 0,3 4,8 ± 0,6 0,6 ± 0,2
Ге2О3 2,1 + 0,3 5,2 ± 0,8 17 + 2,5
NiO 3,9 + 0,8 9,0 ± 1,5 7 ± 1
МоО3 3,2 + 0.4 5,5 ± 0,6 0,6 ±0,2
Nb2O5 4,5 ± 0,5 2,7 + 0,4 -
ZrO2 4.3 ± 0,6 8.4 ± 1,0 20 + 3
TiO2 4,7 ± 0,6 1,6 ± 0.2 8 ± 1
wo3 1.8 ± 0,3 3,4 + 0.4 —
V2O5 2,6 ± 0.4 3,1 ± 0.4 -
Co(OH)2 2,3 + 0,3 3,7 ± 0,4 -
Cr(OH)3 3,1 ± 0,4 1,5 ± 0,2 400 ± 50

Примечание, 
ние N2O 0,9 • 105 Па;

Объем ампул 8 ± 0,5 см3; давление воздуха 105 Па; давле- 
масса оксидов 0,6 г (Nb2Os - 0,4 г); поглощенная доза 2 МГр.

Рис. 4.4. Зависимость количества радиационно-связанного поверхностью Сг2О3 
азота (7) и количества радиолитической NO2 в газовой фазе (N2O4) (2) от массы 
оксида; доза - 0,85 МГр, объем ампулы - 8,5 см3

Рис. 4.5. Накопление КЮ3 при облучении монодисперсной соли KI в вакууме 
(7. 5) ив атмосфере сухого воздуха (2); исходное количество сорбированной во­
ды более 10 (7), 0,9 (2) и 0,4 мкмоль/г (2) 

123



опыте является изменение соотношения твердой и газовой фаз; с уве­
личением объема Сг2О3 растет и доля энергии, поглощенная оксидом, 
повышается и эффективность использования поглощенной энергии в 
гетерогенном синтезе NO3. Отсюда при неизменном количестве про­
дуктов радиолиза в газовой фазе возрастает фиксация азота на по­
верхности оксида. Снижение фиксированного поверхностью азота при 
массе Сг2О3 более 0,5 г трактуется как разложение оксидов азота на 
поверхности под действием продукта радиолиза оксида-подложки.

Механизм образования нитратов на поверхности оксидов представ­
ляется такой химической схемой. Диоксид азота димеризуется в газо­
вой фазе и, адсорбируясь на поверхности оксидов, автоионизируется:

N2O4^ NO3 + NO+.

Далее протекает процесс, итог которого можно представить, например, 
так:

Me (II) + 2NO3 + 2NO+ -> Me(NO3)2 + 2NO.

Затем часть азотнокислых солей на поверхности (толщина слоя дости­
гает 2-3 мкм) разлагается излучением, поглощаемым адсорбентом.

Основной недостаток этого объяснения заключается в том, что оно 
не учитывает влияния макроскопического электрического поля [76]. 
Более того, при исследовании воздействия ионизирующего излучения на 
систему стеклянная ампула газовая среда — оксиды электрический 
заряд накапливается не только в оксиде, но и в стекле. Иными слова­
ми, процесс идет в электрическом поле.

Более детальные исследования, включающие количественный конт­
роль адсорбированной воды на поверхности иодидов щелочных метал­
лов, изложены в работе [77]. При облучении данной системы обра­
зуется в основном иодат-ион. Эффективность этого процесса (рис. 4.5) 
зависит от исходного содержания воды и природы катиона.

Количественная обработка данных привела к заключению, что мак­
симально достижимый выход йодата не превышает значения, опреде­
ляемого стехиометрией реакции

KI + ЗН2О КЮз + зн2.
Значит, вода — не просто один из потенциальных окислителей, а основ­
ной активный реагент. Такой вывод проверей облучением термически 
обезвоженной соли в сухом кислороде.

В условиях свободного контакта соли с влажной атмосферой насы­
щение по КЮ3 не было достигнуто даже при дозах больше 3 • 106 Гр 
вследствие непрерывной адсорбции воды и диффузии ионов йодата в 
объем кристаллов. Если же радиолиз данной системы проводить в 
вакууме или в атмосфере сухого инертного газа, то глубина окисления 
зависит только от количества предварительно адсорбированной воды. 
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Промежуточный случай - облучение с известным количеством адсор­
бата в ограниченном объеме сухого воздуха или кислорода. В этой 
ситуации скорость окисления и после разложения всего количества воды 
не падает до нуля. Предполагается, что окисление продолжается вслед­
ствие радиолиза водорода и его взаимодействия с кислородом. Обра­
зующаяся вода вновь адсорбируется на поверхности кристаллов и про­
должает окисление иодида. Поскольку в ходе реакции химически изме­
няются оба компонента гетерогенной системы, они не могут быть отне­
сены к классу радиационно-каталитических процессов, где предпола­
гается неизменяемое в конечном счете участие одного из компонентов. 
Другими словами, создания, миграции и рекомбинации носителей тока 
недостаточно для понимания механизма окисления иодидов. Вместе 
с тем выход водорода, рассчитанный в соответствии с электронной 
долей адсорбированной воды, в 104 — 105 раз превышает радиационно­
химический выход Н2 при гомогенном радиолизе. Казалось бы, что 
единственное разумное объяснение этому факту — существование эф­
фективных каналов миграции энергии объемных возбуждений к грани­
це межфазного раздела. Но поскольку ширина запрещенной зоны в 
иодидах Na, К и Rb с точностью до погрешности эксперимента постоянна, 
электрофизическая модель не может объяснить значительного умень­
шения скорости радиолиза адсорбированной воды в ряду Rbl > KI > 
> Nal.

Возможны и другие подходы при объяснении наблюдаемых эффектов. 
Нетрудно заметить, что скорость образования иодидов симбатно изме­
няется с постоянной решетки. Ранее было обнаружено, что с ростом по­
стоянной решетки увеличивается и фотохимическая активность ЩГК 
в гетерогенных процессах [78]. Помимо этого, уместно вспомнить за­
медление окисления КС1, КВг и KI при экранировании их поверхности 
металлической сеткой [76], что было обусловлено влиянием электри­
ческого поля твердой фазы на данный гетерогенный процесс. Для 
понимания наблюдаемых эффектов целесообразно рассмотреть неко­
торые характеристики вторичной электронной эмиссии в анализируемых 
системах [79] :

Максимальное значение
KI Nal Rbl CsI

коэффициента вторичной 
эмиссии............................ '8 12 10 17
Глубина выхода электро­
нов, нм............................ 25 46 _ 90
Поверхностная плотность 
заряда, отн. ед................. 8/25-0,32 0,26 0,19
Межионное расстояние, нм 0,3538 0,3236 0,3663 0.3952

Как следует из этих данных, в результате вторичной эмиссии электро­
нов поверхности ЩГК может заряжаться, и глубина проникновения на­
веденного заряда увеличивается в ряду от KI к CsI почти в 3,6 раза.
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При уменьшении поверхностной плотности в 1,7 раза, т.е. суммарный 
заряд микро кристалла CsI почти в 2 раза выше заряда микрокристал­
ла KI при прочих равных условиях.

На основании этих данных можно высказать некоторые исходные 
положения, которые необходимо принимать во внимание при построении 
схемы превращений в гетерогенных системах с ионными кристаллами 
в качестве одного из компонентов:

облучение, образуя электроны и дырки (положительные и отрица­
тельные ионы), инициирует переход системы в каждой локальной об­
ласти в наиболее химически устойчивое состояние (наиболее стабильные 
промежуточные продукты радиолиза);

в результате вторичной электронной эмиссии на поверхности кри­
сталлов появляется некоторая стационарная поверхностная плотность 
заряда, пропорциональная отношению коэффициента вторичной эмиссии 
к глубине выхода вторичных электронов;

глубина превращения (выход) исходных веществ управляется диф­
фузией продуктов реакции в объем кристалла и их устойчивостью 
по отношению к излучению.

Наличие положительного заряда на поверхности облученных ЩГК, 
обусловленного вторичной электронной эмиссией, приводит к тому, что 
все радиационно-химические превращения, протекающие на границе раз­
дела фаз, происходят в электрическом поле. Естественно, это поле 
должно значительно влиять на все ионные и электронные процессы на 
поверхности. Этот аспект РФХГС пока еще теоретически не проанализи­
рован и экспериментально полностью не исследован. Что касается 
рассматривавшегося авторами [77] процесса, включавшего в себя 
только выход на поверхность электронов и дырок, то его необходимо 
дополнить, по-видимому, процессами образования положительно заря­
женного вследствие электронной эмиссии приповерхностного слоя, 
радиационной диффузии отрицательных ионов, например О2", О2, 
участвующих в образовании иодо кисло родных анионов, а также их 
взаимодействия с нестационарными носителями тока. Конечным, есте­
ственно, будет тот продукт, у которого минимальна свободная энергия, 
в данном случае анион Юз.

4.2.2. Образование новой фазы на поверхности монокристалла 
перхлората цезия при облучении
Хотя кристаллическая структура CsC104 не кубическая, а более слож­

ная, тем не менее связь между ее частицами - металлом и перхлорат- 
ионом в значительной степени ионная. Отклонение от кубической 
структуры во многом обусловлено тем, что перхлорат-ион представляет 
собой тетраэдр.

При обсуждении радиационно-химических превращений в перхлоратах 
щелочных металлов, как правило, не затрагиваются вопросы о месте ло­
кализации продуктов радиолиза. Однако сопоставление данных ФЭС и 
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химического анализа [80] показывает, что состав продуктов и скорость 
их образования на поверхности и в объеме кристалла различны. Помимо 
этого, результаты исследований (см. гл. 1 и 2) дают основания полагать, 
что поверхность кристаллов и межзеренные границы могут быть стока­
ми образующихся при облучении электронов и дырок.

При облучении на воздухе монокристалла CsC104 (рентгеновское 
излучение, мощность поглощенной дозы 1,4 Гр/с) в течение 2 ч на по­
верхности кристалла, обращенной к источнику излучения, проявляется 
блочная структура с сильным диффузным рассеиванием света. В местах 
локализации макроскопических дефектов типа трещин и малоугловых 
границ новая фаза распространяется в глубину кристалла. В течение 
нескольких часов облучения при 293 К новая фаза образуется по всей 
поверхности, а толщина ее максимальна на поверхности, обращенной 
к источнику излучения. Облучение кристаллов в инертном газе и в ва­
кууме показало, что процесс образования новой фазы не зависит от 
окружающей атмосферы.

Для идентификации образующейся фазы использовали методы опти­
ческой и фотоэлектронной спектроскопии, электронографии и рентге­
ноструктурного анализа. Полученные стандартными методами спектры 
отражения и спектральные зависимости квантового выхода фотоэмиссии 
указывают на образование новой электронной структуры в приповерх­
ностных областях облученного кристалла. Изменение квантового выхода 
фотоэмиссии от времени облучения (рис. 4.6) показывает, что процесс 
формирования новой электронной структуры зависит от дозы облуче­
ния. Анализ данных рентгеноэлектронной эмиссии облученного CsC104 
позволяет сделать вывод, что на его поверхности постепенно форми­
руется CsCl. Для уточнения его структуры проведены электроногра­
фический и рентгеноструктурный анализы приповерхностного слоя 
кристалла CsC104 до и после облучения. Электронограммы необлучен- 
ного кристалла дали рефлексы, соответствующие кубической струк­
туре с параметрами высокотемпературной модификации CsCl, что 
обусловлено нагревом поверхности электронным лучом (температура 
фазового перехода 495 К). Электронограммы поверхности облученных 
кристаллов состоят из ряда резких колец. Получены следующие резуль­
таты расчетов межплоскостных расстояний и относительных интенсив­

ные. 4.6. Зависимость квантового выхода 
фотоэмиссии от времени облучения крис­
талла CsC104
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ностей линий (эталон — серебро):

d, нм........... 0,414 0,292 0,236 0,202 0,1844 0,1699
1/1^%......... 50 100 15 20 15 25

Эти данные хорошо согласуются с таковыми для «-модификации CsCL 
В рентгенограммах поверхностного слоя облученного кристалла содер­
жатся два слабых сигнала для углов отражения 21 и 30°, соответствую­
щих отражению плоскости (100) и (110) хлорида цезия. Таким образом, 
в результате радиолиза ионов перхлората и диффузии продуктов ра­
диолиза к поверхности на ней образуется CsCL

При облучении при 77 К в перхлоратах щелочных металлов обра­
зуются парамагнитные центры (ПЦ), которые при повышении темпера­
туры превращаются в стабильные продукты радиолиза [81]. Вместе с 
тем абсолютное значение выхода ПЦ меньше измеренного значения вы­
хода разложения анионов перхлората. Разности этих значений для пер­
хлоратов К, Rb и Cs равны, соответственно, 0,6; 1,9 и 2,3 частица/100 эВ, 
на чем основано предположение, что образующиеся при облучении 
неравновесные заряды захватываются не только точечными, но и про­
тяженными дефектами, такими, как дислокации, плоскости двойнико­
вания и поверхность кристалла. Вследствие меньшей вероятности дис­
сипации, выделяющейся при локализации неравновесных зарядов энер­
гии, парамагнитные частицы уже при 77 К превращаются в стабильные 
продукты радиолиза. Возможны, например, такие реакции:

Ме+ + [МеСЮ4]’-> МеО + МеСЮ3,

СЮ’ + [МеСЮ4] + -> Ме+ + C1J + 4О2,

МеО + МеС12 -> 2МеС1 + О,

О + сю; -> О2 + сю;, 

которые протекают с выделением энергии. Молекулярный ион C1J ре­
гистрируется методом ЭПР в облученных при 300 К перхлоратах или 
при нагревании до этой температуры.

Преимущественное образование хлората и хлорида обусловлено наи­
большими значениями сродства к электрону по сравнению с другими 
частицами, благодаря чему обеспечивается больший выигрыш энергии 
кристаллической решетки.

Для выявления причин преимущественного образования CsCl на по­
верхности, обращенной к источнику излучения, эксперимент был по­
вторен на другом источнике, в котором бериллиевое окно было замене­
но стеклянным. После такой замены хлорид образовывался равно­
мерно по всей поверхности кристалла. Отсюда следует, что преимуще­
ственное образование CsCl на ближайшей к источнику поверхности было 
вызвано просто увеличением поглощенной дозы из-за наличия длинно­
волновой рентгеновской компоненты в спектре излучения.
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4.3. РАДИАЦИОННЫЕ И ФОТОПРЕВРАЩЕНИЯ В ГЕТЕРОГЕННЫХ 
СИСТЕМАХ С ОКСИДНЫМИ ПОЛУПРОВОДНИКАМИ

Число работ, посвященных радиационным превращениям различных 
молекул на оксидных полупроводниках, не очень велико. Наибольшее 
внимание в них уделялось инициированию полупроводниками процессов 
полимеризации. Это определило выбор материала данного раздела, где 
на примере инициирования оксидом цинка полимеризации анализи­
руются основные закономерности этого процесса. Кроме того, рас­
сматриваются некоторые вопросы фотокатализа в системах с оксид­
ными полупроводниками.

4.3.1. Инициирование полимеризации изобутилена
в присутствии ZnO
Как и в процессах адсорбции, при радиационной полимеризации ре­

зультат действия ионизирующего излучения на гетерогенную систему 
неадекватен сумме действия на ее компоненты. Этот факт, имеющий 
важное практическое значение, связывали для одной и той же системы 
с различными, порой взаимоисключающими причинами. Так, увеличе­
ние оксидом цинка скорости катионной полимеризации изобутилена 
(ИБ) в одних работах объясняется образованием молекулярного иона 
на поверхности микрокристаллов с последующим выходом его в мас­
су ИБ, а в других — захватом электронов, образующихся при облучении 
мономера [82]. Однако имеющиеся объяснения причин этого явления 
представляются недостаточно аргументированными, поскольку вызы­
вает сомнение возможность перехода молекулярных ионов ИБ с по­
верхности в массу, так как энергия, выделяющаяся при присоединении 
иона к мономеру, равная разности энергий 2е(С-С) - е(С = 0) — 1 эВ, 
меньше энергии, необходимой для переноса иона с поверхности ZnO 
в массу мономера (около 2 эВ) .

Закон сохранения энергии не исключает только переноса протона с 
последующим присоединением его к мономеру, так как сродство угле­
родов к протону (4—5 эВ) больше хемосорбщюнной связи протона. 
В последнем случае максимальная скорость инициирования полимери­
зации ожидается для монослойного заполнения.

Так как ионы, инициирующие полимеризацию ИБ, образуются в 
ион-молекулярной реакции вместе с аллильными радикалами, выход 
последних равен выходу инициирования полимеризации. Именно поэто­
му продуктивно использование метода ЭПР. В ZnO также фиксируются 
парамагнитные центры (ПЦ), что позволяет применять метод ЭПР для 
изучения этого компонента гетерогенной системы.

После облучения (при 77 и 196 К) вакуумированной смеси ZnO — 
ИБ известного состава измеряли концентрацию ПЦ ZnO, характеризуе­
мых g-фактором, равным 1,96, и концентрацию углеводородных радика­



лов. Известно, что в стационарном состоянии амплитуда сигнала ЭПР 
eg- 1,96 пропорциональна концентрации электронов в зоне проводи­
мости. Введение донорных примесей увеличивает проводимость и кон­
центрацию ПЦ. Следовательно, и в гетерогенной системе увеличение ам­
плитуды этого сигнала можно связать с увеличением концентрации 
электронов в зоне проводимости. В отсутствие взаимодействия между 
компонентами системы, влияющего на образование парамагнитных 
частиц, в каждом из них (по аналогии с гомогенными системами) радиа­
ционно-химический выход ПЦ должен линейно зависеть от электронной 
доли компонента, т.е.

гет ~ G1 + ^2 (1 “ *э)  ?

где G, и G2 - выход ПЦ в гетерогенной системе, в первом и втором 
компонентах соответственно; хэ — электронная доля первого компо­
нента. Имея возможность регистрировать выход ПЦ в каждом из ком­
понентов, можно определить разность ^Gx = GieT - С1ХЭ, которая ха­
рактеризует взаимодействие компонентов, изменяющих выход ПЦ: 
<7[ет _ выход ПЦ в первом компоненте облученной гетерогенной си­
стемы.

На рис. 4.7 показаны наблюдаемые значения разности амплитуды 
сигнала ЭПР от ПЦ оксида цинка: - HZn0 (1 - Хр)
в зависимости от Хр — массовой доли ИБ в гетерогенной системе. Кри­
вая 4 характеризует зависимость от состава значений разности

AG = - СИБХр ,

где , Сив — суммарный выход радикалов (аллильных и алкиль­
ных) в гетерогенной системе и в чистом ИБ. На рис. 4.8 показаны ре­
зультаты аналогичных измерений после предварительного облучения 
при 196 К (частичная полимеризация ИБ), прогрева до комнатной тем­
пературы и повторного облучения при 77 К. В этом случае регистри­
руются концевые полимерные радикалы ~СН2—С (СН3) 2, изменение 
концентрации которых показано кривой 2. Кривая 1 показывает изме­
нение ДИ/по. Положительный знак отклонения A/4Zno означает, что 
при облучении гетерогенной системы ZnO — ИБ электроны переходят 
из ИБ в полупроводник. Отметим следующие особенности образова­
ния ПЦ:

1) величина отклонения A4ZnQ резко возрастает от нуля до указан­
ных на рисунке значений при очень малых (в пределах монослойного) 
заполнениях поверхности;

2) в интервале 0 < Хр < 5% ИБ значения ДС^- 0; ДЛ^по > 0;
3) изменение выхода радикалов в ИБ имеет близкую к параболе 

форму кривой, а ДЯ/пО ~ сложная кривая, асимптотически прибли­
жающаяся к линейной зависимости.
130



Рис. 4.7. Зависимость разности амплитуды сигнала ЭПР Д4/По ПЦ в ZnO при дозе 
облучения 2 (7), 12 (2) и 30 кГр (5) и разности выхода алкильных радикалов 
Д<7 (4) от состава гетерогенной системы ZnO - ИБ; хр - массовая доля ИБ; 
облучение при 77 К

Рис. 4.8. Зависимость разности концентраций ПЦ ZnO (7) и разности выходов поли-
1 -*р  

мерных радикалов изобутилена (2) состава системы ZnO - ИБ. Дб = —“— х

/ хр- 01\
X 1X1(1 + 9-----------/; предварительное облучение до дозы 30 кГр при 195 К, прогрев

\ 1 - хр /
при 300 К и последующее облучение при 77 К

Наиболее достоверная схема механизма радиолиза ИБ и образования 
радикалов имеет вид (М — молекула ИБ) :

у ^и
М -+ М+ + е; М+ + М -> Ai + T?2J М +

£р ^н ^ст
+ е М ; 7^2 + £ R 2 } е е ст •

Уравнение баланса заряда в локальной форме можно записать в виде

= G+Jp - - кИ [М+] [А/] — (ПуФ - 0; (4.1)
dt

— = G~Jp - к„пе[М+] - - fcCT«e-div$_ =0, (4.2)
dt

где Ф+, Ф — локальные значения плотности потоков положительных и 
отрицательных зарядов; р — плотность вещества; J — мощность дозы; 
£и, *РЛн, ^ст - константы скорости соответствующих реакций. Отсюда 
можно получить суммарную скорость образования радикалов R в виде

dR
— = 2(GJp - крпе[М ] ) - (Ну(Ф+ + Ф_). (4.3)



Из последнего уравнения следует, что захват заряда любого знака окси­
дом цинка уменьшает выход радикалов. Поскольку выход аллильных 
радикалов равен выходу инициирования полимеризации, его увеличение 
не может быть обусловлено захватом электронов, избежавших рекомби­
нацию с геминальным ионом изобутилена, как предполагалось в ра­
боте [83]. Захват электронов оксидом может только увеличить время 
жизни иона, а тем самым и суммарную скорость полимеризации.

На рис. 4.7 изменения Z14 znO наблюдаются трех типов: 1) резкий 
скачок при очень малых 2) положительные изменения с параболи­
ческой зависимостью от Хр (7); 3) убыль A^znO при больших Хр (3). 
В то же время в нейтральных к знаку заряда изменениях АС [наличие 
слагаемого сПу(Ф+ + Ф ) в (4.3)], как видно из рис. 4.8, выявляются 
два типа изменений: резкое возрастание А4/п0 при малых Хр и затем 
спад для Хр > 5%. Сплошными кривыми 1 и 4 на рис. 4.7 и кривой 2 
на рис. 4.8 представлены графики параболических функций, которые 
в первом приближении неплохо совпадают с экспериментальными точ­
ками. Параболическая зависимость от состава смеси Хр может быть 
получена из уравнения (4.3) интегрированием по объему компонента 
при условии div (Ф+ + Ф ) = const, что физически означает равнове­
роятность перехода электрона на любое расстояние из одного компонен­
та в другой. Причина этого, по нашему мнению, в том, что в гетерогенной 
системе радиолиз, а точнее разделение зарядов геминальной пары, про­
текает в электрическом поле. Значения напряженности электрического 
поля вблизи поверхности ZnO были оценены авторами по данным изме­
рения теплоты смачивания дегидроксилированного и гидроксилирован­
ного образцов ZnO жидкостями с разными значениями молекулярного 
дипольного момента (см. гл. 3); вблизи дегидроксилированной по­
верхности |Е| = 3,17 • 105 В/см, а вблизи гидроксилированной |Е| = 
= 6,03 • 102 В/см. Влияние этого поля на образование радикалов, объяс­
няющее отклонение AG при больших Хр, следует из приведенной выше 
схемы. Молекула мономера, получившая достаточную энергию, ионизи­
руется, причем часть энергии преобразуется в кинетическую энергию 
электрона. Потеряв эту энергию, электрон термализуется на некото­
ром расстоянии от геминального иона, после чего диффундирует в поле 
этого иона. Плотность вероятности w(r, г) найти этот электрон на рас­
стоянии г в момент t подчиняется уравнению Смолуховского [84]

Э W [Л
  = div(Dgrad w + — wgrad^) - kc w, (4.4) 
3 t-------------------------- e

где D и д — соответственно суммарные коэффициенты диффузии и под­
вижностей зарядов; — потенциал; кс - суммарная скорость химиче­
ских реакций. Сравнив уравнения (4.3) и (4.4), нетрудно заметить 
их сходство. Если кинетическая энергия электрона достаточно велика, 
то он может выйти из сферы влияния поля геминального иона. В про- 
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тивном случае через некоторое время заряды рекомбинируют. Когда 
это время сравнимо с характеристическим временем ион-молекуляр- 
ной реакции тим, рекомбинация не исключает образования радикалов.

Согласно [84], вероятность инициирования полимеризации и образо­
вания радикалов W (г0) равна сумме вероятности р(го) того, что 
ион-электронная пара с расстоянием избежит рекомбинации, и ве­
роятности того, что эта рекомбинация произойдет со вторичным ионом, 
образующимся в ион-молекулярной реакции

00 1 / t \
vv/?(ro) ~ Р (го) + $ Ir ---  ехр(~ ------ (4-5)

0 ^им \ 7ИМ '
1

где tR — время жизни разделенной пары; тим =--------характеристи­
ки

ческое время реакции ИБ. Внешнее электрическое поле Е изменяет 
как вероятность выхода электрона из поля исходного иона, так и вре­
мя жизни разделенной пары. Поэтому для случая парного образования 
зарядов в первом приближении можно записать

I ( е Т тл кд \ I
^(г0,Е) = w(r0Hl + Ц—|Е|к (4.6) 

где £ — коэффициент пропорциональности. Отсюда следует, что электри­
ческое поле увеличивает выходы инициирования полимеризации * ИБ 
и образования радикалов в нем, причем это увеличение не связано с 
передачей энергии или заряда между компонентами гетерогенной 
системы. Это же поле за счет перколяционного процесса может влиять 
и на скорость полимеризации.

Рассмотрим подробнее влияние электрического поля на ход гетеро­
генных процессов. Представим гетерогенную систему в форме микро­
кристаллов твердой фазы (первый компонент), промежутки между ко­
торыми заполнены втором компонентом, например изобутиленом. 
Около каждого из микрокристаллов твердого компонента изобразим 
’’сферу его действия”. Масса второго компонента почти полностью 
войдет в эти сферические области. На рис. 4.9 показан один из таких 
микро кристаллов, аппроксимированный сферой с радиусом г i, на по­
верхности и в объеме которого есть некоторое распределение заряда 
и сферический слой г2 - , занятый вторым компонентом. Диэлектри­
ческие проницаемости компонентов обозначим ej и е2 соответственно. 
Выберем начало системы координат в центре сфер и найдем потенциал 
системы распределения зарядов в точке В во втором компоненте:

/ е/ \ \ г
^1 ~ I / ~ I С ) + ^квадр ’ (4Д)

i X eri / \ i / r3

где ^квадр — член, пропорциональный квадруполь но му моменту. Сум-
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Рис. 4.9. Схема расчета потенциала электрического поля в гетерогенной системе. 
Заряженный кристалл аппроксимирован сферой радиуса второй компонент 
находится в сферическом слое г2 - гх; е19 62 - диэлектрические проницаемости 
компонентов

Рис. 4.10. Расчетные зависимости от состава разности выхода ПЦ при отношении 
плотностей компонентов Р1/Р2 = 5 (7, 3) и 0,2 (2, 4); вне микро кристалла поле 
диполя (1, 2), квадруполя (3, 4)

марный дипольный момент системы зарядов е; в микро кристалле
Р = S е17 можно выразить через напряженность электрического поля на 

i
его поверхности Es независимым способом. Получим

|едг .) €2-1
е2 + 1

1

''i
(4-8)

Исходя из этого, получим напряженность поля в точке В, выраженную 
через известное экспериментальное значение напряженности на по­
верхности

|Е(5)| = — + П 2- I Es I. 
б! (е2 - 1) г3

(4-9)

Если предположение о влиянии электрического поля в гетерогенной 
системе справедливо, то значение можно получить интегрированием 
по объему величины

wR 0о , Е) - wR (r0) = WR (r0) £ е^им
2кТ

|Е(£) | , (4.Ю)

отнеся ее к общей массе гетерогенной системы. Проведя эти операции,
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получим
е?тим(е2 + DPi

AG = G+--------------------------
IkTlTre^ (е2 - 1) р2

Es(r2) I (1 -х1э)1п 1 ____
Pi (1 - %1э )

(4.П)

где G*  — предельный выход ионизаций в углеводороде; Pi, р2 — плот­
ность компонентов; х1э — электронная доля первого компонента. 
В точках *1  э = 0 и Xi э = 1 AG = 0. Форма кривых при разных значениях 
отношения плотностей компонентов показана на рис. 4.10, на котором 
видно, что для компонентов с достаточно большим значением отношения 
плотности выход в компоненте с меньшей плотностью изменяется по 
кривой, близкой к параболической с максимумом в х1э — 0,5. Другой 
характер имеют аналогичные изменения в компоненте с большей плот­
ностью. Сравнение кривых на рис. 4.10 с кривыми на рис. 4.7 пока­
зывает хорошее их совпадение по форме.

Продолжая качественный анализ формулы (4.11), можно отметить 
следующее. В том случае, когда регистрируемый в гетерогенной системе 
процесс (например, образование радикалов) осуществляется разными 
путями с сильно различающимися характеристическими временами, 
полное отклонение AG можно разбить на соответствующие слагаемые, 
как это сделано при обсуждении данных рис. 4.7 и 4.8. Входящее в 
уравнение (4.11) поверхностное электрическое поле Es(r2), взаимо­
действуя с электронной подсистемой адсорбента, совершает работу по­
ляризации. Напряженность поля при этом падает. Равновесное значение 
напряженности в случае собственного полупроводника зависит от ши­
рины запрещенной зоны, которая определяет концентрацию носителей 
заряда (равновесных и неравновесных). В равновесии для плотности 
тока электронов в облучаемом образце выполняется условие

/ dne \
je = -епере I | Е | + кТ ----  I ,

4 dr '

где ре — подвижность; е — заряд; пе — концентрация электронов. От­
сюда получим

к Т
I Es(r2) | = -у- |Р0| 

е d0

1
— exp 
Nn

I po I ( Eg\
------- 1 + ——

k 2kT J
(4.12)

где |Po| - равновесное значение дипольного момента микрокристалла; 
do - его размер. Подставляя выражение (4.12) в (4.11), получим
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~ _ z,+ f ГИМ (e2 + 1) |P О I 
A (j — G----------------------------

ей?о^д4л(62 -1)

Pi (1 - -x i э)
(4.13)

откуда видно, что изменения выхода в гетерогенной системе (для соб­
ственного полупроводника) прямо пропорциональны ширине запре­
щенной зоны Eg и обратно пропорциональны размерам микрокристал­
ла. Подстановка ег = е2 и рх = р2 при прочих неизменных условиях по­
казывает, что в этом случае выход продуктов радиолиза также должен 
увеличиваться, хотя сами по себе эти условия (равенство плотностей и 
диэлектрических проницаемостей), казалось бы, и есть признаки гомо­
генной системы. Из обсуждаемой модели следует, что основным призна­
ком гомогенной системы, кроме отсутствия границы раздела фаз, яв­
ляется равенство нулю напряженности электрического поля, как это 
следует из выражений (4.11) и (4.13). Это условие выполняется в жид­
кой и газовой фазах, а также в беспримесном бездислокационном кри­
сталле. Если же учесть только равенство плотностей и диэлектрических 
проницаемостей, то физическими объектами, удовлетворяющими этим 
условиям, наряду с беспримесным бездислокационным кристаллом 
будет поликристаллическое вещество с нормальным содержанием при­
месей и кристаллы с плоскостями двойникования, дислокациями и 
поверхностной огранкой. Поверхность, плоскости спайности и дислока­
ции являются источниками внутрикристаллических напряжений, вызы­
вающих изменения ширины запрещенной зоны около нее. Эти изменения 
в предельных случаях достигают значения 60% исходного для правиль­
ного кристалла. Результат этих изменений — появление внутрикристал- 
лического электрического поля и соответствующих изменений выхода. 
Вторая причина — изменение коэффициента диффузии вблизи дислока­
ции, приводящее к специфическому распределению заряженных приме­
сей и, соответственно, электрического поля.

Таким образом, как и в гетерогенных системах с ЩГК, увеличение 
скорости инициирования полимеризации ИБ логично связывается с дей­
ствием электрического поля микрокристаллов.

4.3.2. Фотокаталитические процессы
Под термином ’’фотокатализ” понимают химические превращения мо­

лекул вещества в смеси с каким-либо полупроводником, вызванные 
квантами света, поглощаемого этим полупроводником. Наиболее под­
робно изучались системы, содержащие ZnO, TiO и SrTiO3.

Одна из ранних работ по фотокатализу относится к 1911 г. [85]. 
В ней изложены результаты исследования влияния ZnO на скорость 
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обесцвечивания красителей. Позже было показано, что свет в ближней 
УФ области, поглощенной ZnO (Eg = 3,2 эВ), приводит к обратимому 
обесцвечиванию различных красителей, причем наибольшая скорость 
обесцвечивания наблюдалась в водной среде. В тщательно осушенной 
системе скорость фотообесцвечивания равна нулю. В водной среде 
одновременно с обесцвечиванием красителя при освещении светом 
с h v = 3,2 эВ (X = 380 нм) образуется пероксид водорода.

С помощью полярографического метода анализа с платиновым элект­
родом, помещенным в водную суспензию, удалось показать [86], что 
для образования перкосида водорода необходимо присутствие в системе 
растворенного кислорода. Анализ экспериментальных данных, полу­
ченных различными авторами и в том числе автором работы [871, 
позволяет для этой системы дать такую схему процесса:

В фо то каталитических реакциях частично или полностью окисляются 
также органические вещества различных классов: спирты, аромати­
ческие соединения, амиды, органические кислоты и их соли. Продукты 
окисления этих веществ не только обнаруживаются наряду с пероксидом 
водорода, но в их присутствии увеличивается квантовый выход Н2О2 
примерно в два раза (с 0,2 -0,25 до 0,4-0,5). Кроме того, к основным 
результатам фотокаталитического окисления органических веществ 
в водных суспензиях ZnO и других полупроводников можно отнести 
следующее:

1. Продукты окисления не образуются при освещении без полупро­
водника даже в присутствии Н2О2 в водном растворе.

2. Кинетика образования продуктов окисления совпадает с кинети­
кой накопления Н2О2.

3. С увеличением концентрации .органического вещества квантовый 
выход продуктов окисления увеличивается, затем достигает максимума 
и уменьшается.

4. Для окисления органических веществ необходимо присутствие 
растворенного кислорода.

5. В ряду веществ одного класса скорость образования продуктов 
окисления коррелирует с уменьшением потенциала ионизации органи­
ческих веществ.

Механизмы окисления органических веществ, предлагаемые разными 
авторами, несколько различаются. В работе [85] предполагается, что 
органические вещества окисляются радикалами ОН, которые образуются 
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в результате захвата дырки на поверхности полупроводника. Механизм, 
предлагаемый в других работах, состоит в прямой реакции молекуляр­
ного иона OJ с молекулой спирта с образованием радикала, последую­
щие реакции которого приводят к продуктам окисления. Так как реак­
ция окисления не зависит от типа полупроводника, можно считать, что 
последний механизм подтверждается окислением ИБ до ацетона на 
TiO2 и в отсутствие воды. Аналогичные процессы окисления наблю­
даются не только под действием света, но и при действии у-излучения на 
водные суспензии полупроводников с небольшим количеством органи­
ческих веществ. Поэтому независимо от того, какой реакцией описы­
вается механизм окисления и образования Н2О2, не вызывает сомнения, 
что первичной причиной этого является захват неравновесного электро­
на или дырки адсорбированной на поверхности частицей.

4.4. РАДИОЛИЗ ВЕЩЕСТВ НА ПОВЕРХНОСТИ ПОРИСТЫХ СОРБЕНТОВ

Пористые сорбенты типа цеолитов, силикагелей и др., широко ис­
пользуются в различных технологических процессах, имеют много обще­
го в отношении механизма сорбции и природы адсорбционных сил, 
поэтому можно ожидать, что и радиационные превращения на них будут 
иметь сходные зависимости.

При выборе цеолитов как объектов исследования немаловажную 
роль играет возможность замены одного катиона другим, которая 
позволяет целенаправленно изменять свойства цеолитов. Такая же 
возможность имеется и у аморфных силикагелей с нанесенными окси­
дами металлов. Это в значительной мере и определило большой интерес 
к исследованию радиолиза с участием данных сорбентов.

4.4.1. Образование радикалов и продуктов радиолиза
при облучении цеолитов с адсорбированными молекулами
Система цеолит—аммиак. Основными первичными продуктами радио­

лиза аммиака являются радикалы NH2 и атомарный водород. Конеч­
ные продукты состоят главным образом из N2H4, N2 и Н2. Облученная 
при 77 К система цеолит—аммиак характеризуется сигналом ЭПР, 
вид которого зависит от количества адсорбированных молекул. Так, 
при заполнении, равном 1,8% по массе аммиака, наблюдается сигнал 
с g = 2,005 с шириной центральной компоненты ~ 0,6 мТл. Суммарная 
ширина спектра равна 12,0 ± 0,2 мТл. Сигналы ЭПР от облученного с 
адсорбированным аммиаком цеолита NaA (заполнение 1,8% по массе) 
и облученного замороженного раствора аммиака в воде практически 
совпадают, из чего можно предположить, что наблюдаемые сигналы ха­
рактеризует радикал NH2 [89].

Кривая накопления радикалов, полученные при облучении системы 
цеолит Na/l - аммиак, имеют обычную форму. При дозе 6 • 104 Гр 
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концентрация радикалов. NH2 и ПЦ цеолита достигает предельного зна­
чения. При радиолизе в гомогенной фазе это явление может быть связа­
но с несколькими механизмами: 1) рекомбинацией радикалов NH2 
с атомарным водородом Н; 2) процессом передачи заряда; .3) процес­
сом передачи возбуждения; 4) рекомбинацией радикалов NH2 друг с 
другом в# зоне локального разогрева; 5) дальнейшим радиолизом 
радикала NH2 до NH и Н. При этом предельная концентрация радикалов 
устанавливается в процессе радиолиза, т.е, при непрерывном образова­
нии продуктов радиолиза.

Концентрацию радикалов NH2 сравнивали с концентрацией конечных 
продуктов радиолиза (N2H4, N2, Н2). Если какой-либо из приведен­
ных механизмов определяет предельную концентрацию радикалов NH2, 
то это не должно приводить к ’’запределиванию” продуктов радиолиза. 
При заполнении поверхности 1,5% по массе вначале концентрация ради­
калов и концентрация продуктов радиолиза растет, а затем достигает 
предельного значения. Таким образом, дальнейший радиолиз аммиака 
прекращается. Значит, предельная концентрация радикалов NH2 не 
связана ни с рекомбинацией радикалов друг с другом, ни с каким-либо 
другим из приведенных механизмов образования предельной концентра­
ции радикалов в гомогенной среде, что является отличительной чертой 
кинетики радиолиза на поверхности сорбентов.

С увеличением заполнения поверхности до 11,9% по массе NH3 кри­
вые накопления радикалов NH2 и продуктов радиолиза аммиака не 
идентичны соответствующим кривым при заполнении 1,5% по массе. 
В то время как концентрация продуктов радиолиза стремится к пре­
дельной, концентрация радикалов NH2, пройдя через максимум, умень­
шается до нуля. Это связано со вторичными превращениями радика­
лов NH2.

Итак, при гетерогенном радиолизе проявляется специфическое 
влияние заполнения поверхности на кинетику радиолиза аммиака. Это 
специфическое влияние обнаруживается и в зависимости предельной 
концентрации радикалов от заполнения поверхности (рис. 4.11). С уве­
личением заполнения поверхности предельная концентрация увеличи­
вается, а затем уменьшается, хотя выход радикалов остается постоян­
ным. Для выяснения причин этого уменьшения была измерена зависи­
мость концентрации адсорбированных радикалов от температуры про­
грева при различных заполнениях поверхности. С увеличением запол­
нения поверхности выше 1,5% по массе NH3 радикалы гибнут при 
более низкой температуре. При заполнении поверхности пор около 10% 
по массе зависимость концентрации адсорбированных радикалов от 
температуры прогрева в пределах погрешности совпадает с аналогич­
ной зависимостью в твердом аммиаке. Это связано со специфическими 
процессами в порах, т.е. с особенностями данной гетерогенной системы.

Частичная замена катиона приводит к частичному уменьшению ради­
калов. Следовательно, наличие одновалентного иона и связанное с этим
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Рис. 4.11. Зависимость предельной концентрации ПЦ цеолита и радикалов от соста­
ва системы NaA - 14NH3:

1 - радикалы 14NH3; 2 - ПЦ цеолита

Рис. 4.12. Зависимость концентрации радикалов 14NH2, отнесенной к концентра­
ции ионов натрия, от состава системы цеолит-аммиак:

1 - цеолит Na/1, доза 2 • 104 Гр (о) и 4 • 104 Гр (е); 2 - цеолит NaCa/l, доза
2 • 104 Гр (□) и 4 • 104 Гр (■) (60% ионов Na+ замещены ионами Са2+)

образование дырочных ПЦ играет важную роль в образовании радикалов 
из аммиака. Обобщением таких зависимостей является рис. 4.12, на 
котором показано число радикалов, образующихся на один однозаряд­
ный ион Na+ при различных заполнениях пор цеолита смешанных ка­
тионных форм. Полное замещение катионов Na+ на катионы Са2+ дает 
инертную по отношению к радиолизу аммиака катионную форму 
цеолита.

Радиолиз метиламина, адсорбированного на цеолитах. В облученной 
гетерогенной системе цеолит Nan — метиламин наблюдаемые сигна­
лы ЭПР зависят от заполнения и от дозы облучения. При малых дозах 
облучения увеличение количества адсорбированного метиламина приво­
дит к падению интенсивности сигнала ПЦ цеолита Nazi и появлению 
спектра с разрешенной структурой, в которой хорошо просматриваются 
пять компонентов СТС, а два крайние скрыты шумами. Величина рас­
щепления в этом спектре равна 3,0 мТл, ширина среднего компонен­
та - 1,5 мТл.

Для идентификации структуры радикала этот сигнал сравнивался 
со спектром радикалов в облученных твердых ал кил аминах. Сравнение 
со спектром радикала CH3NH [89} приводит к заключению, что, судя 
по величине расщепления, общей ширине спектра и числу линий, которое 
одинаково для этих спектров (а н — 3,0 мТл), при облучении адсорби­
рованного метиламина образуется именно такой радикал.
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При облучении силикагеля с адсорбированным диметиламином на­
блюдается спектр ЭПР с девятью компонентами СТС. Величина расщеп­
ления равна 2,8 мТл. Этот спектр как по величине расщепления, так 
и по отношению интенсивностей компонентов СТС однозначно иденти­
фицируется как спектр радикала (CH3)2N. Этот факт можно также 
считать подтверждением того, что при облучении цеолитов с адсорбиро­
ванными алкиламинами образуются подобные радикалы.

При радиолизе алкиламинов в твердой фазе радикалы CH3NH и 
(CH3)2N нестабильны даже при 77 К. Они реагируют с молекула­
ми исходных аминов и превращаются в более устойчивые радикалы 
CH2NH2 или CH2NH(CH3). Поэтому с точки зрения образования 
конечных продуктов при больших степенях заполнения нельзя ожидать 
больших различий между гомогенной и гетерогенной системами.

Как и в случае радиолиза аммиака при заполнении пор, больших 
1,5% по массе, наблюдается уменьшение концентрации радикалов. Вы­
ход радикалов увеличивается с увеличением заполнения пор и достигает 
максимального значения G = I при 1,5—2% по массе. Максимальный 
выход радикалов не превышает выхода дырочных парамагнитных цент­
ров (ДПЦ) в цеолите N&4 без сорбата. Образование радикалов сопро­
вождается падением концентрации ПЦ, принадлежащих цеолиту. 
Зависимость концентрации радикалов от дозы облучения цеолита NaH 
с адсорбированным метиламином имеет обычную форму. При увели­
чении дозы от 0,3 до 15 • 104 Гр концентрация радикалов увеличивается. 
Скорость накопления радикалов уменьшается после дозы, примерно 
равной 1,5 • 104 Гр. При этой же дозе достигается предельная кон­
центрация ПЦ цеолита.

При больших дозах сигнал ЭПР облученного цеолита N&4 с адсор­
бированным метиламином изменяется с дозой вследствие вторичных 
реакций. При дозе от примерно 6 • 104 Гр и выше регистрируемый сиг­
нал можно представить как наложение спектра первоначального ради­
кала и спектра другой парамагнитной частицы. Расщепление между 
крайними компонентами равно 6,2 мТл, а общая ширина сигнала, 
измеренная между экстремумами крайних линий, равна 40 мТл. 
Выход радикалов не зависит от мощности дозы в пределах от 0,35 
до 21 Гр/с.

Спектр ЭПР, регистрируемый после облучения метиламина, адсор­
бированного на цеолите СаЛ, не отличается ни по форме, ни по амплиту­
де от спектра, облученного без сорбата цеолита. Отсюда следует, что 
ЭПЦ цеолита СаЛ не участвует в передаче энергии к адсорбирован­
ному метиламину.

Система цеолит-метанол. Облучение при 77 К цеолита Nazi с ад­
сорбированным спиртом приводит к появлению сигнала ЭПР. Наблю­
дающиеся при различных заполнениях пор цеолита метанолом сигналы 
создают картину постепенного превращения синглета в триплет. Три­
плетный спектр ЭПР с соотношением интенсивностей компонен-
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Рис. 4.13. Зависимость выхода 
ПЦ от электронной доли адсор­
бата в системе NaA - метанол:

1 - выход радикалов
СН2ОН; 2 - линейная зависи­
мость от состава при отсутствии 
взаимодействия между компо­
нентами

тов 1:2:1, расщеплением а н = 2,2 мТл и общей шириной спектра 
4,4 мТл наблюдается при больших заполнениях. Значение g-фактора 
близко к ge. Приведенные характеристики наблюдаемых спектров 
практически совпадают с характеристиками спектров ЭПР радикалов 
СН2ОН в облученном при 77 К метаноле, что и является основанием, 
достаточным для идентификации. При дозе (1,5-2) • 104 Гр дости­
гается предельное значение концентрации ПЦ цеолита Na/l, облученного 
без адсорбата. В этом же интервале наблюдается уменьшение скорости 
накопления радикалов СН2ОН, причем, чем больше заполнение поверх­
ности пор цеолита, тем.меньше изменение скорости накопления.

Выход радикалов СН2ОН с заполнением увеличивается до значения 
около 7% по массе, при котором G = 1, т.е. становится равным выходу 
ПЦ цеолита. При постоянной дозе облучения, равной 2 • 104 Гр, кон­
центрация радикалов с увеличением заполнения пор изменяется так, 
как это показано на рис. 4.13. Наибольшая разница между выходом 
радикалов в гетерогенной и гомогенной системах наблюдается при за­
полнении 1,25—1,5% по массе (в электронной доле 0,015—0,020).

После облучения цеолита.СаЛ с адсорбированным метанолом обнару­
жены спектры радикалов СН2ОН, СН3, НСО. Спектроскопические па­
раметры радикала СН2ОН в этой системе совпадают с наблюдавши­
мися после облучения метанола в гомогенной фазе при 77 К и в облу­
ченной системе СН3ОН — Ж4. Выходы радикалов, рассчитанные на 
энергию, поглощенную всей системой, равны:. С(СН2ОН) = 0,075; 
С'(СНэ) = 0,095; G(HCO) = 0,008. Радикал СН3 наиболее стабилен. 
Спектр ЭПР этого радикала регистрируется после прогрева при ком­
натной температуре; спектр радикала СН2ОН исчезает полностью пос­
ле прогрева при температуре, близкой к 310 К, а спектр НСО не наблю­
дается уже после прогрева при 160 К. При облучении цеолита СаЛ 
с адсорбированным метанолом спектр ПЦ цеолита не изменяется ни 
по амплитуде, ни по форме. Из этого следует, что фиксируемые по 
спектрам ЭПР центры не участвуют в образовании радикалов из 
адсорбированных молекул.
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Система цеолит—электроноакцепторные молекулы. Аммиак, спир­
ты и амины можно объединить в одну группу молекул с ярко выра­
женными протоноакцепторными свойствами. Выход радикалов при об­
лучении цеолита Na4 с адсорбированными молекулами этой группы 
значительно превышает выход радикалов при облучении цеолита 
СаЛ с этими же молекулами, адсорбированными в том же количестве. На 
этом основании предположили, что механизм образования радикалов 
связан с протоноакцепторными или электроноакцепторными свойства­
ми адсорбированных молекул и с типом ПЦ, регистрируемых мето­
дом ЭПР. Для подтверждения этого предположения исследовались выход 
и структура радикалов, образующихся при облучении другой группы 
молекул — молекул с ярко выраженными электроноакцепторными 
свойствами. Ожидалось, что электроноакцепторные свойства будут 
способствовать образованию радикалов на цеолите СаЛ, а на цеолите 
Na4 с адсорбированными молекулами этой группы структура радика­
лов и их выход должны отличаться от тех, которые образуются на цеоли­
те СаЛ.

Типичными представителями второй группы молекул являются ал- 
килгалоиды. При облучении этих веществ молекулы захватывают элект­
рон или атом водорода, и образуется отрицательный ион галоида и 
алкильный радикал. Этот процесс не зависит ни от агрегатного состояния 
исходного вещества, ни от свойств матрицы при облучении растворов 
этих веществ (в углеводородах, спиртах, в полимерных матрицах и т.п.) .

Радиолиз адсорбированного йодистого метила. После облучения при 
77 К цеолита Na^l с адсорбированным иодистым метилом наблюдаемая 
форма сигнала зависит от количества адсорбированного йодистого ме­
тила. В облученных при 4 К метилхлоридах помимо метильных радика­
лов наблюдался также спектр ЭПР,с 10 компонентами СТС, идентифи­
цированный как спектр радикала СН2С1. Полная ширина этого спектра 
равна 7,5 мТл, откуда можно найти величину расщепления на атом 
хлора, равную 0,8 мТл. После прогрева в облученной системе при 
150 К остается только спектр ЭПР ПЦ цеолита. Спектр парамагнит­
ных частиц, нестабильных при 150 К, состоит из 10 линий общей 
шириной 11,0 мТл и средним расщеплением, равным 1,2 мТл. Можно 
предполагать, что этот десятикомпонентный спектр характеризует ра­
дикал СН21. Если принять, что расщепление на двух протонах одинаково 
и равно 2,3 мТл, а отношение значений расщепления от взаимодействия 
с протоном и ядром 127I (I = 5/2) равно двум, то спектр радикала 
СН21 должен состоять из 10 линий СТС с расщеплением, близким к 
1,2 мТл, и общей шириной около 11,0 мТл.

Выход радикалов СН21 при заполнении, когда на каждую полость 
цеолита в среднем приходится по одной молекуле, равен 0,04. При 
облучении одной и той же дозой — 2,1 • 104 Гр концентрация радикалов 
СН21 увеличивается с заполнением пор цеолита. При заполнениях, 
близких к 8% по массе, концентрация этих радикалов наибольшая и
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равна 1 • 1018 г”1. Концентрация ГЩ цеолита не изменяется с заполне­
нием вплоть до значения 25% по массе.

После облучения цеолита СаЛ с адсорбированным метилиодидом 
наблюдается спектр ЭПР радикалов СН3, выход которых при моно- 
слойном заполнении примерно равен 1,0, т.е. более чем на порядок пре­
вышает выход радикалов при радиолизе цеолита Na/l с адсорбирован­
ным иодистым метилом. С увеличением заполнения пор цеолита СаЛ 
концентрация метильных радикалов увеличивается и одновременно 
уменьшается концентрация ПЦ, принадлежащих цеолиту. Зависимость 
концентрации метильных радикалов от дозы имеет максимум при 
значениях дозы вблизи 2 • 104 Гр. Максимальный выход радикалов 
СН3 близок к выходу ПЦ в цеолите СаЛ, облученном без адсорбата. 
При увеличении дозы облучения выше 105 Гр наблюдается изменение 
спектра ЭПР, интерпретированное как результат образования радика­
лов С2Н5. Увеличение концентрации этих радикалов сопровождается 
уменьшением концентрации метильных радикалов.

4.4.2. Образование радикалов при облучении силикагеля
с адсорбированными молекулами
Система силикагель—аммиак. Сигнал ЭПР от облученной системы 

силикагель-аммиак незначительно отличается от такового для системы 
цеолит—аммиак. Анализ спектров ЭПР приводит к заключению, что 
в отличие от системы цеолит—аммиак при облучении силикагеля с 
аммиаком наряду с радикалом NH2 образуется ион-радикал NH3. Дру­
гой отличительной чертой является усреднение анизотропии СТВ с про­
тонами, приводящее к тому, что общая форма спектра радикала NH2 
в системе цеолит—аммиак значительно отличается от спектра этого же 
радикала в системе силикагель-аммиак. Это различие связывают с вра­
щением радикала NH2 около оси симметрии pz орбитали неспаренного 
электрона.

Таблица 4.4. Характеристики исследованных силикагелей и парамагнитных

Тип 
сили­
каге­
ля

Способ получения Массовое содержание

1 100 Гидролиз 10~4 10-4 10“4 10 4
2 400 Омыление эфира 

ортокремниевой кислоты
5 ■ 10~4 5 ■ 10~4 10“4 10 4

3 400 Из жидкого стекла 10-3 5 • 10-4 10“4 ю"4
4 600 То же 7■10"4 6•10~4 10 4 10 4

*ЭГШ и ДПЦ - электронные и дырочные центры соответственно, число которых
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Исследовали температурные изменения спектра радикалов NH2, ад­
сорбированных на двух различных сортах силикагеля и на силикагеле, 
обработанном щелочью. Характеристики использованных для исследо­
вания силикагелей приведены в табл. 4.4. Силикагели № 1 и 2, как 
видно по данным таблицы, помимо примесей и способа приготовления, 
отличаются концентрацией образующихся после облучения атомов 
водорода, выход которых принимали в качестве меры кислотности 
поверхности. После действия у-излучения на силикагель типа № 2 с ад­
сорбированным аммиаком при 77 К помимо приведенных ранее радика­
лов наблюдается спектр, характерный для радикала NH2, локализован-

Н*ный на центре типа Si---- О . Изменение температуры в интервале

77—300 К приводит к обратимым изменениям в структуре этого центра.
Накопление радикалов NH2 при облучении силикагеля с адсорби­

рованным аммиаком не имеет каких-либо особенностей. Кривые на­
копления не зависят от мощности дозы. По наклону линейного участка 
кривых накопления была построена зависимость выхода радикалов 
NH2 от электронной доли адсорбата в облучаемой системе (рис. 4.14). 
Сравнение с аналогичной зависимостью при радиолизе системы цеолит 
Na4 - аммиак показывает, что процесс, который протекает в данном 
случае, не определяется выходом ПЦ. Суммарный выход ПЦ в силика­
геле на порядок и более ниже выхода радикалов (G(NH2) = 1). Малое 
значение выхода ПЦ силикагеля по сравнению с выходом радикалов не 
позволяет исследовать изменение выхода ПЦ в зависимости от коли­
чества адсорбированного NH3. Удается только определить, что уже при 
малых заполнениях спектр ЭПР центров не наблюдается.

Различие в свойствах сорбентов сказывается и на стабильности ради­
калов. Если на цеолите N&4 даже при малых заполнениях радикалы ре­
комбинируют при Т - 210 К, то на SiO2-renn некоторая часть их сохра­
няется и при 300 К. Сравнение с исходным спектром показывает, что

центров, образующихся в них при действии у-излучения

Доля поверхностных центров 
примесей, % 3nL*’ ДПЕ*’ Выход ---------------------- -------------------------------

£ср Sep О ЭПЦ, ЭГЩ, ДПЦ, 
аде. NO аде. О2 аде. NO

10"4
4,5 • 10~4

10-5
3•10“5

2,0008
2,0013

2,0076
2,0090

0,03
0,08

0,96
0,8 0,9

0
0,7

4 • 10"4 6 • 10~4 2,0012 2,0090 0,22 0,7 0,7 0,5
5 ■10-4 3 •10‘4 2,0006 2,0090 0,26 1 1 1

изменяется при адсорбции газа, указанного под каждым центром.
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Рис. 4.14. Зависимость выхода радика­
лов от состава облученной системы 
силикагель-аммиак:

1, Г - силикагель № 2; 2, 2' - сили­
кагель № 3. Пунктирные прямые по­
казывают изменение выхода радикалов 
и ПЦ для невзаимодействующих ком­
понент

при прогреве при 150—180 К исчезают главным образом ион-радика- 
лы NH3 .

Для выяснения механизма образования измеряли выход радикалов 
в системах SiO2 — 14NH и SiO — 15NH3 [90]. Кривые накопления, по­
лученные в идентичных условиях и усредненные по десяти эксперимен­
там, показаны на рис. 4.15. На начальном линейном участке и в области 
предельных концентраций различие кривых накопления для разных 

•изотопов превышает погрешность измерения. Измерения, проведенные 
в аналогичных условиях на системах цеолит — 14NH3 (или 15 NH3), дали 
одинаковые значения выхода радикалов и предельных концентраций, 
что говорит о разных механизмах образования в этих системах.

Помимо изотопного эффекта система SiO2 — NH3 отличается от 
системы N&4 — NH3 наличием стабилизированных ион-радикалов NH3. 
По своим свойствам силикагели отличаются от цеолитов значительно 
большей кислотностью поверхности и большими размерами пор. Выход 
радикалов в SiO2 — NH3, в отличие от N&4 — NH3, значительно пре­
вышает выход электронных и дырочных центров. Эти факты позволяют 
предположить следующий механизм образования радикалов в системе 
SiO2 — NH3; молекула NH3 адсорбируется на центрах Бренстеда, кон­
центрация которых достаточно высока; при этом образуется ион аммо­
ния, регистрируемый методом ИКС с ионно-ковалентными связями 
между атомами SiO“ : Н+ : NH3. Как следует из гл. 3, энергетический 
уровень электронов связи 0“ : Н+ расположен ниже связывающего уров­
ня электронов Н+ : NH3. В волновой функции электронов связи N—Н, 
записанной в виде ЯКАО, для связывающего состояния коэффициент 
при АО р-электрона азота больше такового при АО 5-электрона водо­
рода*,  а для антисвязывающего — наоборот.

* Этот факт объясняет наличие дипольного момента связи N - Н в молекуле ам­
миака.
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Рис. 4.15. Накопление радикалов при облучении систем 14NH3 - силикагель (7) 
и 1SNH3 - силикагель (2); справа даны начальные участки кривых

Учитывающий все особенности силикагеля механизм образования 
радикалов можно представить в следующем виде. Образующаяся при 
облучении силикагеля дырка на связи О : И*  переходит на связь 
Н*  : NH3. В процессе безызлучательной рекомбинации с электроном 
оба электрона этой связи переходят в антисвязывающее состояние, 
которое в значительной степени представляется в виде О : Н” : NH3. 
Ион NH3 начинает удаляться по отталкивательной потенциальной кривой 
из точки х0. В некоторой точке х электрон атома водорода может тун- 
нельно перейти на NH3, образуя колебательно-возбужденную молекулу, 
так как для электронного возбуждения этой энергии недостаточно. Если 
туннельный переход не произойдет, то десорбируется ион, который или 
стабилизируется, или, реагируя с молекулой NH3, образует радикал 
NH2 и ион аммония. Вероятность десорбции в ионной форме р+ (х0) 
зависит от времени движения по отталкивательной кривой и формы 
потенциального барьера для туннелирования в каждой точке х, р(х). 
Так как энергия связи Н+ : NH3 не зависит от характеристик ядра азота, 
а скорость движения связана с массой всей частицы, для вероятности 
ионной десорбции можно записать

р+(х0) = ехр.
р (x)dx

V2[C/(x0) - (7(х)]
(4.14)х/М J

где U(xQ) — U(x) - разность потенциальной энергии для антисвязываю­
щего состояния между точками xQ их; М — масса десорбирующегося 
иона.

Значение интеграла

К = J
p(x}dx

x/2[(Z(x0) - йм\
(4-15)

147



можно взять из данных по десорбции ионов 6Li+ и 7Li+ [91] с поверх­
ности некоторых металлов и их оксидов. Из отношения ионных токов 
получено К = 1,97 (а.е.м.)“1/2. Для отношения выхода первичных 
ионов NH3, равного сумме стабилизированных парамагнитных частиц, 
получим

G14NH3 ,__ ,___
—-- ---- -- = exp(\/W - VT7) = 1. 127.
G(15NH3)

Экспериментально получено G(147?)/G'(157?) = 1,25.
Радиационно-химические превращения в порах цеолитов отличаются 

от таковых в системах с SiO2 не только отсутствием изотопного эф­
фекта, но и, во-первых, равенством выхода стабилизированных поло­
жительно заряженных дырок в цеолите N&4 (или других форм зарядо­
вого состояния в других цеолитах) выходу нейтральных радикалов 
NH2, во-вторых, падением до нуля скорости радиолиза адсорбированных 
молекул с ростом времени или дозы облучения. Последнее, как ука­
зывалось выше, зарегистрировано как по первичным продуктам — 
радикалам, и так и по конечным продуктам радиолиза NH3 - водоро­
ду, азоту и гидразину. Третье отличие состоит в том, что спектр ЭПР 
радикалов NH2 на поверхности пор цеолита NaT идентичен спектру 
этих радикалов в водных растворах аммиака. С учетом также особен­
ностей адсорбционного взаимодействия можно удовлетворить необхо­
димым условиям, предположив ионно-молекулярный процесс. А имен­
но, на поверхности пор цеолитов типа А молекула NH3 адсорбируется 
в форме О : Н — NH2, в которой донором электронов является атом 
кислорода, на котором в отсутствие адсорбата стабилизируется дырка, 
регистрируемая методом ЭПР. Энергетический уровень «-электронов 
атома О расположен, как обсуждалось ранее, выше уровней ионно­
ковалентной связи с атомами металлов. При безызлучательном перехо­
де дырки на уровни «-электронов протекает ионно-молекулярная реак­
ция с образованием гидроксильной группы ^0 — Н+ . . . NH2. Так как 
заряд центра не изменяется, при дальнейшем облучении наиболее вероя­
тен процесс рекомбинации с образованием атома водорода и (или) 
дальнейшим разложением радикала. При достаточном заполнении пор 
молекулами NH3 образующийся радикал NH‘ реагирует с молекулой, 
образуя молекулу гидразина. Эта реакция сопровождается восстанов­
лением первоначального центра цеолита, на котором теперь адсорби­
рована молекула гидразина. При дальнейшем облучении процесс повто­
ряется, но образуется радикал N2H3, „который при последующей ре­
комбинации зарядов диссоциирует на NH и NH3, химическая реакция 
между которыми восстанавливает молекулу гидразина, а выделяющаяся 
энергия диссипирует в тепло, т.е. химические превращения в системе 
прекращаются.
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Таким образом, при радиолизе системы SiO2 - NH3 правомочно 
утверждение о наличии передачи заряда от адсорбента к адсорбату, так 
как среди всей последовательности рассмотренных стадий радиационно­
химических превращений можно выделить состояние SiO2 — NH3, 
предшествующее состоянию SiO2 — (NH3) + . В системе цеолит — NH3 
последняя стадия не реализуется, о чем свидетельствует отсутствие 
спектра ион-радикалов NHt в сигнале ЭПР и изотопного эффекта. Для 
этой системы правомочно утверждение о протекании ионно-молекуляр­
ных реакций, подобных реакциям в замороженных растворах двух ве­
ществ, не включающих в себя и стадию передачи энергии электронного 
возбуждения. Различия механизмов согласуются с отсутствием сильно­
го электростатического поля вблизи поверхности пор в силикагеле и 
его наличием в порах цеолита. Предполагаемый механизм радиационно­
химических превращений удовлетворительно описывает и закономерно­
сти, наблюдаемые в этих системах с другим адсорбатом. Необходимо 
учитывать только влияние свойств адсорбированных молекул на взаи­
модействие между адсорбентом и адсорбатом, а также адсорбцию на 
бездефектных участках поверхности. Последнее существенно для пони­
мания зависимости от состава системы SiO2 — ROH, где А = СН3, С2Н5. 
Для них характерна сложная 5-образная зависимость выхода спиртовых 
радикалов: при малых заполнениях измеряемый выход превышает ожи­
даемое значение для невзаимодействующих компонентов, а при боль­
ших — наоборот. Аналогичная зависимость получена и для суммарного 
числа парамагнитных частиц. Такая зависимость от состава предпола­
гает протекание двух конкурирующих противоположно направленных 
процессов. Так как в регулярных узлах поверхности силикагеця элект­
ронные, уровни ниже уровней в дефектных узлах, переход дырки в об­
ратном направлении невозможен. Поэтому разумно предполагать, что 
конкурирующим процессом является переход электронов из спирта в 
силикагель, а уменьшение выхода радикалов СН2ОН определяется 
отсутствием известной для спирта реакции трансформации стабилизи­
рованных электронов в ион гидроксила и алкильный (или спиртовой) 
радикал.

Нет оснований ожидать, что адсорбция углеводородов на силика­
геле коренным образом изменяет его свойства. Поэтому нам представ­
ляется, что наблюдаемые при облучении системы SiO2 — ИБ (или 
этилен) алкильные радикалы есть результат нейтрализации электро­
ном протонированной молекулы (например, C2Hs) или иона, ведуще­
го полимеризацию.

Таким образом, для радиолиза гетерогенных систем с адсорбатом 
SiO2 основным первичным процессом является заряжение компонент, 
причем силикагель заряжается отрицательно. Этот вывод согласуется с 
относительным расположением электронных уровней силикагеля и 
различных органических и неорганических молекул.
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Система силикагель—спирты. Радиолиз спиртов является одним из 
наиболее исследованных процессов. Различные спирты — метанол, эта­
нол и др. — облучали в жидкой и твердой фазе. Определены конечные 
продукты радиолиза и промежуточные парамагнитные частицы, влия­
ние различных примесных молекул и структуры твердой фазы (аморф­
ная или кристаллическая) на выход продуктов радиолиза и радикалов. 
Для нормальных спиртов механизм радиолиза сводится к следующим 
процессам:

RCH2OH [RCH2OH] + + е;

RCH2OH + [RCH2OH]+ -> RCH2OHJ + RCHOH; (4.16)

e есольв (жидкая или аморфная фаза) ;

2RCH2OH + е -> RCH2O“ + RCHOH + Н2 (крист, и жид. фаза);

2RCHOH -> Гликоль.

В различных спиртах в конденсированной фазе, в растворах спиртов 
в полярных и неполярных растворителях и в присутствии различных 
акцепторов выходы радикалов и продуктов радиолиза количественно 
совпали. Опубликованы некоторые данные и по радиолизу метанола и 
этанола в гетерогенных системах: спирт — силикагель [92], спирт — 
синтетические мордениты [93]. Проведен анализ конечных продуктов 
радиолиза и радикалов. Данные, полученные в этих работах, приводят 
к выводу, что выход продуктов радиолиза намного превышает выход 
ПЦ силикагеля. Авторы работы [92] исследовали радиолиз метанола, 
адсорбированного в силикагеле и оксиде алюминия, и предложили ме­
ханизм передачи энергии к адсорбированным молекулам метанола. 
Измерив выход конечных продуктов радиолиза — этиленгликоля и 
формальдегида, некоторые авторы пришли к выводу, что при ком­
натной температуре оба продукта образуются из радикала СН2ОН 
в процессе рекомбинации (этиленгликоль). или дальнейшего разложе­
ния (формальдегид). Исходный радикал СН2ОН образуется только в 
результате рекомбинационной передачи энергии, поглощенной сорбен­
том. Считают, что практически все избыточные носители тока, образую­
щиеся при облучении в массе образца, мигрируют к поверхности и 
участвуют в протекающих на поверхности процессах. Вместе с тем оче­
видно, что с этим процессом будет конкурировать процесс захвата носи­
теля тока поверхностными или объемными дефектами. Такой механизм 
образования радикалов вызывает сомнения у других исследователей. 
Так, в работе [48], где методом ЭПР исследовали радиолиз системы 
бензол — силикагель, утверждается, что наблюдаемые методом ЭПР 
радикалы образуются в реакции с поверхностными макрорадикалами 
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“Si — О. Авторы, однако, не приводят значения выхода радикалов 
С6Н7, а поэтому сравнение со значением выхода макрорадикалов не­
возможно.

Из всего сказанного следует, что механизм радиолиза гетерогенных 
систем, содержащих спирт, в отличие от механизма в гомогенной среде, 
нельзя считать твердо установленным. На всех сортах силикагеля после 
облучения в малой дозе (D < 2 • 104 Гр) регистрировали характерные 
спектры ЭПР, незначительно изменяющиеся с заполнением поверхности. 
Заполнение влияет на ширину и относительную интенсивность централь­
ной компоненты триплета. Такие же изменения можно отметить и 
для боковых компонентов. При больших степенях заполнения спектр 
представляет собой типичный триплет метанольного, радикала. Этот 
триплет представляет собой спектр ЭПР радикала СН2ОН, адсорби­
рованного на поверхности силикагеля. Связь с поверхностью, по- 
видимому, осуществляется неподеленной парой электронов кислорода, 
так что в этом случае возможно вращение фрагмента СН2 вокруг 
биссектрисы угла НСН. Регистрация спектров ЭПР силикагелей с малым 
количеством метанола при более низких температурах, вплоть до 20 К, 
показала, что с понижением температуры происходит частичное за­
тормаживание вращения фрагмента СН2, сопровождающееся умень­
шением амплитуды центрального компонента спектра. Однако полное 
затормаживание вращения не наблюдается даже при 20 К. Отличие спект­
ров метанольного радикала при больших количествах метанола на по­
верхности от спектра в гомогенной фазе связано с наложением двух 
форм спектра одного и того же радикала. Это подтверждается зависи­
мостью формы спектра от степени заполнения.

Характер накопления метильных радикалов одинаков для всех сор­
тов силикагеля. Отличительной особенностью этого процесса по срав­
нению с обычно наблюдаемыми кривыми накопления является увели­
чение выхода радикалов с увеличением дозы облучения. Для типичной 
кривой накопления, как известно, скорость роста или выход радикалов 
уменьшается с увеличением дозы. Концентрация радикалов СН3 зави­
сит и от заполнения силикагелей метанолом, и при некоторых зна­
чениях электронной доли метанола скорость накопления метильных ра­
дикалов имеет максимум. В отличие от накопления метильных ра­
дикалов накопление радикалов СН2ОН имеет обычный характер. Выход 
радикалов зависит от сорта силикагеля и заполнения поверхности. По­
лученные результаты измерений суммированы на рис. 4.16. Пунктир­
ной линией обозначен выход метанольных радикалов при радиолизе 
аморфного метанола. Для заполнения поверхности адсорбатом от 
десятых долей процентов до 3—10% по .массе, соответствующих моно­
слою и долям монослоя, выход метанольных радикалов превышает вы­
ход при радиолизе в гомогенной фазе. Для долей адсорбата, больших 
10% по массе, выход радикалов уменьшается по отношению к выходу
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60
Концентрация метанола, 

°/0 по массе

Рис. 4.16. Зависимость выхода радикалов от 
состава облученных систем силикагель-ме­
танол :

1 — силикагель 1; 2 - силикагель 2; 
3 - силикагель 3; 4 - силикагель 4 (см. 
табл. 4.3); 5 - линейная зависимость при 
отсутствии взаимодействия между ком­
понентами

0,5

гомогенного радиолиза. Для силика­
геля № 1 (см. табл. 4.3) при значениях 
электронной доли метанола выше 
20% по 
нейный 
ликагель

массе наблюдается нели­
рост. Таким образом, си- 

при малых электронных 
долях метанола ускоряет радиолиз молекул, а при больших замедляет
этот процесс. Существенно и то, что выход радикалов СН2ОН значи­
тельно превышает выход стабилизированных парамагнитных центров.

Выход радикалов СН2ОН зависит от предварительной радиационной 
дегидратаз ации поверхности силикагеля. Облучение силикагеля в разных 
дозах до адсорбции метанола приводит к различным значениям G для 
одинаковых электронных долей адсорбата. Ниже приведен 
дикалов СН2ОН на предварительно облученном силикагеле:

выход ра-

Доза предварительного у-облучения 
при 77 К, кГр....................................
G............................................................

3,0 18,3 40 80 120
0,45 0,45 0,44 0,25 0,19

С ростом дозы предварительного облучения выход радикалов СН2ОН 
падает и приближается к выходу парамагнитных центров данного типа 
силикагеля (№ 2).

Закономерности радиолиза адсорбированного этанола, как и в гомо­
генной фазе, качественно не отличаются от аналогичных закономерно­
стей радиолиза метанола. Отметим общие закономерности радиолиза 
спиртов, адсорбированных на силикагеле.

1. Так же, как и в твердых спиртах, основная часть радикалов, обра­
зующихся при облучении адсорбированных на силикагеле спиртов — 
это радикалы вида RCHOH (R = Н, СН3 и др.) .

2. Сорбент влияет как на форму спектров ЭПР этих радикалов, их ста­
бильность, так и на выход. При малых степенях заполнения спиртом вы­
ход радикалов больше того значения, которое ожидается, исходя из 
пропорциональности энергетического выхода электронной доле спирта. 
При больших степенях заполнения, наоборот, экспериментально полу­
ченное значение радиационно-химического выхода меньше ожидаемого. 
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3. Кривая накопления метильных радикалов отличается от кривой 
накопления обычно получаемых тем, что с ростом дозы увеличивается 
скорость накопления.

Таким образом, несмотря на то, что в последние годы достигнут зна­
чительный прогресс в понимании механизма радиационно-гетерогенных 
процессов, адекватную всем имеющимся экспериментам модель еще 
предстоит построить. Эта модель должна учитывать:

характеристику исходного состояния компонентов гетерогенной 
системы, т.е. наличие в обеих фазах распределения приповерхностного 
электрического поля, нейтрализующего заряда или поляризации среды, 
возможное влияние дислокаций, межблочных границ и сопряженного 
с ними неоднородного распределения примесей и точечных дефектов;

влияние этих полей на разделение геминальных пар зарядов, переход 
электронов из одной среды в другую вследствие вторичной электрон­
ной эмиссии и образование соответствующего радиационно-стимулиро­
ванного заряда;

межфазную диффузию промежуточных химически активных частиц 
и их взаимодействие с полем излучения;

различие радиационно-химических реакций на границе фаз и в объе­
ме каждой из них.

Очевидно, что решить такую задачу достаточно сложно и, вероятно, 
можно только с помощью машин. Поэтому целесообразно рассмотреть 
некоторые общие вопросы, анализ которых можно провести в рамках 
термодинамики неравновесных процессов.

4.5. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ РАДИОЛИЗА

Обычно под механизмом образования продуктов радиолиза понимают 
цепочку переходящих друг в друга состояний одной или нескольких 
молекул, в которой начальным считается возбужденное или ионизован­
ное состояние молекулы. Такое представление обусловлено, вероятно, 
историческими причинами, а именно тем, что многие из этих стадий 
впервые экспериментально регистрировались масс-спектрометрическим 
методом. Несомненная достоверность полученных результатов и яви­
лась причиной механического переноса наблюдавшихся в вакууме явле­
ний на радиолиз вещества в конденсированной фазе.

Молекулярный подход естественным образом исключает влияние 
макроскопических параметров состояния в силу того, что они яв­
ляются усредненными значениями по множеству молекул. Следствием 
этого является также почти полное отсутствие работ, в которых радио­
лиз рассмотрен с позиций неравновесной термодинамики.

Вместе с тем, последовательный анализ приводит к выводу, что мо­
лекулярный подход к радиационным процессам в конденсированной 
фазе нуждается в обосновании наравне с макроскопическим. В под­
тверждение этого сравним плотность вводимой в вещество энергии для 

153



двух случаев — лазерного отжига поверхности металлов и полупро­
водников и действия 7-излучения на диэлектрики. В последнем случае 
будем оперировать не средним по объему значением энергии, а тем, ко­
торое определяет треки частиц. Так, например, оценим плотность 
вводимой в вещество энергии электронов с первоначальной энергией 
около 100 эВ (16 аДж),которые, как известно, доминируют в спектре 
образованных у-излучением вторичных электронов. Такой электрон 
передает электронной подсистеме вещества основную долю своей энер­
гии на расстоянии примерно 2 нм. Считая поглощаемый объем сферой, 
получаем, что за время торможения электрона с потерей 95 эВ 
(15,2 аДж) энергии в вещество вводится

100 эВ 25 01 , о о , о
--------------------- 3•1021 эВ/см2 — 5 • 108 Дж/м3.

47Т _7 з 8-10 21
— (2•10 7)3

Авторы работы [94] по лазерному отжигу поверхности приводят 
следующие данные. При коэффициенте поглощения порядка 106 м-1 
плотность вводимой в вещество энергии составляет 109 Дж/м3 за время 
10" 8 — 10"11 с. Иначе говоря, как по поглощаемой веществом энергии, 
так и по скорости ее подачи радиолиз и лазерный поверхностный отжиг 
сравнимы между собой. Единственным различием является общий 
объем вещества, в которое вводятся эти потоки. При нормальных мощ­
ностях поглощенной дозы только незначительная доля вещества под­
вергается воздействию, тогда как при лазерном облучении этот объем 
концентрируется в одном месте — на поверхности, вызывая нелинейные 
эффекты, изменение оптических свойств, плавление, испарение и дру­
гие процессы.

По существу аналогичные процессы вызываются и облучением плот­
ными электронными пучками с параметрами, близкими к £эл = 0,3 МэВ, 
/ эл = 0,5 кА/см2 и т - 5 нс, которые также приводят к различным ме­
ханическим изменениям и нелинейным эффектам. Один импульс элект­
ронов большой интенсивности воспроизводит ситуацию, эквивалентную 
таковой в треке частицы, что и позволяет рассматривать радиолиз с по­
зиций неравновесной термодинамики [68, 71]. Необходимость анализа 
с этих общих позиций, по мнению авторов, следует и из многих других 
экспериментальных данных, полученных за последнее время. Имеются 
в виду такие результаты, как влияние внешнего давления на выход 
радикалов при радиолизе полимеров [95], электрического поля на ско­
рость рекомбинации неравновесных зарядов [96], магнитного поля на 
рекомбинацию радикальных пар [97], образование волн давления или 
концентрации промежуточных частиц при фотолизе [98], возникно­
вение механических напряжений в кристалле и зависимость выхода 
продуктов радиолиза от напряжений в облучаемом твердом теле [71, 
98] и др. Первые сообщения об этих результатах казались сомнитель­
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ными, что, по-видимому, и было следствием укоренившихся воззрений 
на механизм радиолиза и фотолиза. Из нижеследующего станет ясно, 
что влияние всех этих характеристик внешних условий является есте­
ственным следствием неравновесное™ процессов радиолиза и фотолиза. 
Несмотря на то, что из термодинамического (или статистического) ана­
лиза нельзя получить механизм влияния того или иного внешнего пара­
метра состояния, утверждение о взаимосвязанности всех перечисленных 
экспериментальных фактов и возможности нахождения условий, в ко­
торых преимущественное влияние будет оказывать другой параметр, 
чья роль пока еще не выявлена в эксперименте, имеет общетеоретиче­
ское значение.

Прежде всего охарактеризуем рассматриваемую систему. Известно, 
что при облучении органического или неорганического вещества в 
конденсированной фазе образуются локальные области возбуждений - 
треки, шпуры, блобы. В других типах веществ и для других значений 
энергии первичных электронов рассматриваются области делокализа­
ции энергетических потерь — или в форме областей возбуждения про­
дольных поляризационных волн [100], или в форме возбуждений 
плазмонного типа [101]. Граница локализации шпуров, блобов и про­
дольных поляризационных волн определяется достаточно хорошо. 
Несколько сложнее происходит локализация плазменных колебаний, 
однако можно считать, что плазмоны, например в металлах, распределе­
ны по всему объему, и рассматриваемая область ограничивается по­
верхностью металлической частицы.

Таким образом, считаем, что облучаемое вещество составляет мно­
жество шпуров, блобов и других первичных областей из перечисленных 
выше. Эта часть находится в среде из такого же или другого вещества. 
Облучаемое вещество, следовательно, представляет собой ансамбль 
первичных областей, например блобов.

Будем считать, что определенная таким образом система находится 
перед началом облучения в равновесном состоянии, а распределение ве­
роятности найти ее при каком-либо точном значении энергии нормиро­
вано и соответствует распределению Гиббса

wn = ехрС-^/Л-

Энтропия в этом случае определяется обычно из выражения

ST = - (lnw„) = (4.17)
п

где принято, что температура измеряется в энергетических единицах, 
а следовательно, константа Больцмана к = 1.

Так как химические и другие изменения в системе происходят более 
длительно по сравнению со временем поглощения энергии первичного 
электрона (или у-кванта), процесс можно рассматривать в два этапа, 
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первый из которых — это поглощение энергии системой, продолжаю­
щееся в течение времени ty. Скорость накачки при этом, как показано 
ранее, достаточно мала, и можно пользоваться понятием температуры 
для электронной подсистемы. В момент времени ty распределение по 
энергетическим состояниям будет

%Gy) = ехр
Еп

Т

а энтропия

= - 2wZ2(f7) lnw„(r7). 
п

(4-18)

Вычитая (4.17) из (4.18) и проводя несложные преобразования, по­
лучим

Д5У(Г7) - ST(ty)
Е (ty) ~Eq

\ Т (ty)
1 -

т

или

Д5^(Г7) (4.19)

так как предполагается, что электронная температура в момент ty зна­
чительно выше температуры исходной системы Г, а кроме того, исполь­
зовано предположение о том, что исходную систему можно разделить 
на фононную (колебательно-вращательную) и электронную подсисте­
мы, которые на стадии поглощения энергии не взаимодействуют между 
собой, что позволяет представить распределение вероятности для всей 
системы в виде произведения распределений вероятности для каждой 
из подсистем.

Рассмотрим второй этап — этап диссипации (эволюции) поглощенной 
энергии. Для этого вернемся к формуле (4.18) и преобразуем распреде­
ление вероятностей vv/z(^7) к более удобной, химической форме. Ясно, 
что исходная система, описываемая распределением (4.17), полагается 
состоящей из одинаковых молекул, и если оба распределения перенор­
мировать, то одной из норм может служить общее число молекул в 
системе. В состояниях, характеризуемых ™n(ty), мы можем выделить 
такие, с которыми вероятны химические изменения, например возбуж­
дение или ионизация молекулы, и,считать их своего рода новыми хими­
ческими частицами. Естественно, что роль ’’химической реакции” в дан­
ном случае возлагается на, скажем, процесс возбуждения, который 
обычно записывается в виде

М + h v -> М*.
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Рассматривая аналогично и ионизацию, и все другие возможные процес­
сы, можно получить конечное число ’’реакций” и ’’химических” частиц, 
после чего определить заново все возможные состояния, подчиняющиеся 
распределению как состояния с различными наборами ’’хи­
мических” частиц, и найти новое распределение вероятностей. Эту транс­
формацию запишем в виде*

wn (ty) => Р~ 1P(min, ty), (4.20)

гдер— плотность вещества.
Такая форма записи дает возможность использовать в дальнейшем 

анализе временной эволюции работу [104]. Для этого проведем обрат­
ное преобразование формулы (4.19) и получим

wn (h)
Д5у(Лу) - — SwH(£y)ln----------

или, с учетом (4.20) ,

P ty)pAST(t) = -Zp(min, 01n -----------b . (4.21)
P(™in)

Эволюция системы после окончания облучения происходит не до рав­
новесного, а до некоторого стационарного состояния. Наиболее оче­
видным это утверждение становится при облучении при низких темпе­
ратурах, когда регистрируются образовавшиеся радикалы. Распределе­
ние вероятности в таком стационарном состоянии обозначим через р0. 
Опуская индексы, из (4.21) получим

р (Г) Рь
p&ST(t) = — Sp(r)ln-----------SApln------  ,

Ро Р

&Р = Р (0 - Ро • (4.22)

помощью уравнения Фоккера—Планка в [1] показано, что, диффе­
ренцируя по времени правую часть (4.22) , можно получить

Э р (г) т
- — Zp(f)ln -----  = X J7A7- + Ф(т), (4.23а)

dr р j = i

Э Ро
- —2Др1п— = ХДЬА0 , (4.236)

Эг р

* Химическая форма записи физических процессов подобно использована в ра­
ботах [102, 103] при изложении плазмохимических процессов.

157



где A;, J7 - обобщенные силы и потоки; Ф(т) - функция, характери­
зующая флуктуации в процессе эволюции к стационарному состоянию, 
Ао - обобщенная сила, смещающая стационарное состояние к равно­
весному, a AJp — разность потоков вероятности в стационарном и равно­
весном состояниях. Временная производная левой части (4.22) пред­
ставляет собой, по определению, производство энтропии ро. Помимо 
этого в цитируемой работе показано, что эволюционный процесс зату­
хает во времени и стремится к стационарному состоянию.

Из уравнения (4.23) следует, что в облучаемой системе возникают 
различного рода потоки, т.е. образуются заряженные области, появ­
ляются механические напряжения, неравновесные давления и т.д. Из 
физических соображений ясно, что магнитные поля могут существовать 
только в процессе эволюции системы, так как в стационарном или 
равновесном состояниях в системе отсутствуют направленные движе­
ния. Наряду с этими потоками возникают и химические продукты, 
которые формально описываются потоками вещества с определенным 
химическим потенциалом в пространстве случайных переменных. Здесь 
следует подчеркнуть, что возможность эволюции системы к стационар­
ному состоянию — это замечательная особенность радиационно- и фото­
химических процессов, позволяющая изучать промежуточные стадии, 
включающие в себя, например, атомы или радикалы. Однако из полу­
ченного соотношения не следует утверждение о том, что в стационар­
ном состоянии сохраняются количественные соотношения между про­
межуточными продуктами или частицами. Иначе говоря, если в ста­
ционарном состоянии регистрируются только нейтральные радикалы, то 
это отнюдь не означает, что они не образовались превращением заряжен­
ных частиц.

Вернемся теперь к уравнению (4.19). В неявной форме в него входят 
параметры исходного равновесного состояния. В общем случае такими 
параметрами являются не только давление, температура, объем, которы­
ми чаще всего пользуются в термодинамике. В параметры состояния 
входят также и различные поля — электрическое, магнитное, поле ме­
ханических напряжений и др. Нетрудно понять, сравнивая выражение 
(4.19) и интегральную форму (4.23а), что создаваемые облучением 
поля будут накладываться на существующие в исходном, равновесном 
состоянии. Конкретизируя физические величины и опуская флуктуирую­
щую часть, полученное соотношение можно переписать в следующем 
виде, где учтены требования сохранения баланса физических вели­
чин [1]:

ро = - — (Jq - 2JкFk)gradТ + 
Г2 к

zk L ЭА А 1 _
+ —------- [vrotA] U — П :

с \ d t /I Т

— SJ^gradT^ + 
т к

gradv +
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1 d P 1 JM 1
+ -(Еравн-Е) ---- + — rot A------ + —LJ-Л/, (4.24)

T dt T dt T j

где F^ — электрохимический потенциал компонента к; — диффузион­
ные

ный поток; ]q — поток тепла; Jy = S рд---------скорость / -й химиче-
к dt

ской реакции; Aj = l^Vj^F^ - химическое сродство /-й реакции; II — 
к

тензор натяжений; v — локальная скорость; А — вектор-потенциал; 
Р — поляризация; Еравн — Е — изменение напряженности поля; М — 
магнитный момент.

Запишем теперь (4.24) в привычной для радиационной химии форме 
зависимости химических изменений от потока поглощенной энергии. 
Для этого обе части уравнения необходимо умножить на Г, вместо 

d
рТо = рТ — ASp, пользуясь (4.19), подставить скорость поглощения 

dt
энергии системой (мощность дозы) и перегруппировать переносом в 
левую часть всех членов, кроме обозначающих химические реакции:

2(1/Д/)хим - pD — S (1/А/)фИ3. (4.25)
У i
Как и ожидалось, уравнение (4.25) представляет собой термодинами­

ческую форму закона сохранения энергии для конкретных радиационно- 
и фотохимических процессов. Но с его помощью становятся более оче­
видными некоторые закономерности. Для примера разберем данные, 
показанные на рис. 4.17. Выход разложения при радиолизе аммиака для 
температур выше точки плавления скачкообразно изменяется при 
переходе от газовой фазы в жидкую. Температура и объем облучаемой 
фазы в этих экспериментах оставались неизменными, т.е. и газ, и жид­
кость полностью заполняли объем ампулы. Ввиду того, что набор 
химических реакций в обеих фазах одинаков, а это означает, что конеч­

ные. 4.17. Зависимость выхода раз­
ложения аммиака от фазового со­
стояния и температуры облучения
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ные состояния также качественно одинаковы, единственной причиной 
изменений остаются потоки, т.е. скорости химических реакций и потоки 
физических величин. С позиций, изложенных при выяснении того, что 
представляет собой облучаемая система, можно сразу же понять, что 
в более плотной системе размеры областей поглощения энергии, обра­
зующих статистический ансамбль, намного меньше. Соответственно 
этому в жидкой фазе значительно выше удельная поверхность облучае­
мой системы, а следовательно, и выше рассеиваемый поток при одина­
ковой мощности дозы. Далее возникает задача конкретизации этого 
утверждения, справедливого для любой системы. Наиболее вероятный 
вариант в данном конкретном случае представляется в следующем виде. 
Так как при рассеянии энергии должны участвовать и химические, и 
физические потоки, скорость диссипации можно увеличить, повыше­
нием скорости реакции типа NH4 + NH2 -> 2NH3 с превращением выде­
лившейся энергии в тепло. Процессы такого типа объединяются, как 
известно, одним общим названием — эффект клетки.

Существенным в этой трактовке является не термодинамическое 
толкование эффекта клетки, а возможность отметить то, что для умень­
шения конечных химических изменений юти, иными словами, для по­
вышения радиационной устойчивости не исключается способ увеличе­
ния скорости не только реакции рекомбинации, но и других реакций, 
отвечающих условию быстрой диссипации поглощенной энергии.

Уравнение (4.25) еще раз демонстрирует то, что в гетерогенных си­
стемах, которые обычно состоят из отличающихся плотностью компо­
нентов, существование потоков физических и химических величин через 
границу раздела обусловлено в первую очередь неравновесностью про­
цесса. Интенсивность этих потоков связана со свойствами компонентов 
и в первую очередь с их различной плотностью.

И, наконец, соотношение (4.25) представляет собой адекватное опре­
деление радиационной (фотохимической) устойчивости, применимое в 
различных веществах и фазовых состояниях. Ясно, что левая часть
(4.25) представляет собой ту долю поглощенной энергии, которая 
затрачивается на все химические превращения исходного вещества. 
Разделив каждый его член на скорость поглощения энергии в единице 
объема, т.е. на р£), получим

Гу + Ку = 1,

где Гу = XJ^A/c/(pD)~1 - радиационно-химическая восприимчи- 
к

вость, или та доля поглощенной энергии, которая расходуется на 
всевозможные химические превращения в облучаемом веществе, а 
Ку = 2 (J/Л/) физ/рР - радиационно-химическая устойчивость, или доля 

энергии, рассеиваемая без каких-либо химических превращений. Ра­
диационно-химическая восприимчивость преобразуется к виду 
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Гу
к i

где Gk — радиационно-химический выход продуктов в к-м химическом 
компоненте; рд — стехиометрические коэффициенты в / -й реакции 
образования продукта. Для одно компонентной системы при низкой 
температуре, когда образующиеся радикалы устойчивы, стационарное 
химическое состояние составляют радикалы и, для водородсодержащих 
веществ, молекулы водорода. При этом

Гу = Gr[Q(R - Н) - ±<2(Н-Н)] = G>[2(R-H) —2,24 эВ],

(4.26) 
откуда получим для радиолиза Н2О2, NH3, C6Hi2 и СН3ОН значения 
химического сродства, равные соответственно, 2,9; 2,3; 1,45 и 2 эВ. 
Умножая на выход радикалов, находим значения Гу. Для аммиака 
(Gr = 0,623), метанола (Сд = 4,37), д-гексана (Gr = 5,5) получим зна­
чения 1,7; 8 и 7,7%. Наибольшее значение, г у = 30%, получено для кон­
центрированного раствора Н2О2 в Н2О в стеклообразном состоянии 
(Gr = 12 мкмоль • Дж" 1) .

При нормальной температуре, когда в процессе радиолиза протекает 
и реакция рекомбинации, значения химического сродства уменьшаются 
на половину энергии образующейся связи, т.е. на 1,3 эВ для аммиака, 
на 1,7 эВ для Ci2H22. Когда образуется сложный состав продуктов, 
число арифметических действий увеличивается, но принципиальные 
сложности не возникают. С помощью рис. 4.17 можно найти, что отно­
шение радиационной восприимчивости в газовой и жидкой фазах, при 
нормальной температуре равно 7,0 — отношению выходов разложения 
аммиака в этих фазах. Так как погрешности определения выходов про­
дуктов значительны, можно пренебречь изменениями энергий связи с 
изменением температуры и использовать выход разложения для опреде­
ления отношения радиационных восприимчивостей в жидкой и твердой 
фазах. Получим значение, равное 2,5.

В некоторых случаях, например при радиационном разложении гидра­
зина, Гу < 0, значит в химических превращениях рассеивается больше 
энергии, чем поглощается исходной системой, т.е. происходит ее переход 
в более глубокий локальный мийимум энергии, а облучение инициирует 
такой переход.

Для твердых веществ, в объеме которых образуются F- и К-центры, 
формула (4.26) немного видоизменяется:

Гу = GF(eF - 0,5Е^) + Gr(0,5£g-еи). (4.27)

К адсорбентам такого типа относятся цеолиты, поэтому с помощью
(4.27) можно выявить причины того, почему в системе Na/l + NH3 об­
разуются радикалы NH2, а в системе СаЛ + NH3 — нет. Для этого ис-
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Рис. 4.18. Схема зон различного вида 
взаимодействия между компонентами при 
облучении гетерогенной системы:

1 — монослой; 2 - средняя длина 
диффузии атома или иона; 3 - средний 
пробег оже-электронов; 4 — зона влияния 
электрического поля адсорбента

пользуем принцип, по которому система из всех кинетически достижи­
мых в заданном интервале времени энергетических минимумов выби­
рает наиболее глубокий. На основе эксперимента заключаем, что 
ry(Na4 + NH3) < ry(Na4), и, считая Gp = Gy = G(NH2), получим 
0,368 аДж < б/? - ер/. В цеолите СаЛ, по данным ЭПР, К-центр подобен 
таковому в цеолите N&4, т.е. еу (Na/l) = е у (СаЛ), а так как радикалы 
NH2 отсутствуют, следует, что для СаЛ 0,368 аДж >ер - еу. Следова­
тельно, окончательно получим ер (СаЛ) < ер (ИаЛ). Наиболее очевидный 
путь, реализующий это соотношение — захват электрона ионами Na+ 
и Са2+, что подтверждается неравенством /(Na) </(Са+) .

Резюйируя данные, изложенные в этой главе, можно сказать следую­
щее. С позиций влияния твердого тела или компонента с большей плот­
ностью на радиационно-химические процессы в менее плотном компо­
ненте последний можно условно разделить на несколько зон (рис. 4.18).

Граница между зонами — это граница действия обсуждавшихся факто­
ров взаимодействия в облучаемой гетерогенной системе. На монослой 
адсорбированного вещества действуют все факторы: передача заряда 
от сорбента, разложение под влиянием атомов и ионов (например, 
О или О+ при радиолизе на поверхности оксида), добавочное облучение 
оже-электронами. Кроме того, электрическое поле сорбента наиболее 
эффективно разделяет заряды, образующиеся при ионизации. Во второй 
зоне действуют три фактора из перечисленных выше, за исключением 
передачи заряда. Эта зона простирается до расстояния, равного средней 
длине пробега атомов. Третья зона ограничивается длиной свободного 
пробега оже-электронов и отличается от последней только повышенной 
мощностью дозы излучения, которая в последней зоне определяется 
внешним источником излучения.

Следует обратить внимание на то, что действие ионизирующего излу­
чения при монослойном заполнении поверхности отличается от действия 
света на аналогичную систему только дополнительными факторами 
гетерогенности. Различие видов облучения не является (кроме спектра 
частиц) определяющим, так как известно, что взаимодействие электро­
нов с энергией около 100 эВ описывается в так называемом оптическом 
приближении. Поэтому для выяснения механизма передачи заряда мож­
но использовать результаты исследований взаимодействия квантов света 
с гетерогенной системой.
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ГЛАВА 5

ПРОЦЕССЫ МАССОПЕРЕНОСА В ГЕТЕРОГЕННЫХ СИСТЕМАХ 
ПРИ ВОЗДЕЙСТВИИ ИОНИЗИРУЮЩИХ ИЗЛУЧЕНИЙ

Среди многообразных проявлений массопереноса в гетерогенных си­
стемах процесс растворения оказался наиболее изученным с точки зре­
ния воздействия на него ионизирующего излучения. В гораздо меньшей 
степени исследованы радиационные эффекты при кристаллизации, испа­
рении, фазовых переходах и др. Это вызвано тем, что растворение 
является одним из основных элементов технологических схем во 
многих производствах. Кроме того, растворение оказалось весьма 
чувствительным к воздействию ионизирующего излучения. Именно 
особенностям этого радиационно-стимулированного процесса в основ­
ном и посвящается данная глава. Для иллюстрации в ней также привле­
каются известные примеры других менее изученных явлений массопере­
носа в поле ионизирующего излучения.

Первое сообщение о влиянии у-излучения, а также о действии нейтро­
нов на растворение ионных кристаллов появилось еще в 1961 г. [105]. 
Авторы показали, что скорость растворения NaCl после облучения яв­
ляется структурно-чувствительным параметром и зависит от природы и 
концентрации радиационных дефектов. Дальнейшее развитие этих иссле­
дований шло по пути накопления количественных данных. Показано, 
что радиационный эффект в значительной степени зависит от гидродина­
мики процесса растворения. Суммируя все известные данные, можно 
утверждать, что воздействие ионизирующего излучения проявляется 
только в кинетической о бласта растворения. В этой области переход 
молекул (ионов) твердого тела в жидкую фазу подобен химической 
реакции и зависит от свойств как растворяемого соединения, так и 
растворителя. Растворение в кинетической области представляет наи­
больший интерес, поэтому в дальнейшем анализируются результаты 
экспериментов, выполненных именно в таких условиях. Нужно обратить 
внимание на возможность изменения растворимости Со облученных 
соединений и обусловленных этим влиянием на кинетику растворения*.  
Например, в работе [70], показано, что при облучении ускоренными 
электронами гидроксида хрома его растворимость в оксалатно-перок- 
сидных композициях линейно уменьшается по закону

С'о = Со - kD, 

* Удельная скорость растворения или константа скорости растворения kv (при 
постоянном объеме жидкой фазы) определяется из выражения

dC/dt = kvSt(C0 - Cf),

где Cf - концентрация в жидкой фазе; t - время; Sf - поверхность; Со - раство­
римость.
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где/) — поглощенная доза; к — константа; Со — растворимость необлу- 
ченного гидроксида. Эти результаты объяснены радиационно-химиче­
ским окислением Cr (III) до Cr (VI) в твердой фазе.

Проанализируем два аспекта: растворение предварительно облу­
ченных образцов и радиационно-химические процессы при растворении, 
что диктуется различием механизмов этих процессов, подходов к их 
изучению и степенью влияния на весь процесс перехода молекул из 
твердой фазы в жидкую.

5.1. ВЛИЯНИЕ ПРЕДВАРИТЕЛЬНОГО ОБЛУЧЕНИЯ
ТВЕРДОЙ ФАЗЫ НА РАСТВОРЕНИЕ

Все известные типы нарушений кристаллической структуры могут 
образовываться в результате облучения твердых тел тем или иным иони­
зирующим излучением. Обычно действие излучения повышает их равно­
весную концентрацию и меняет соотношение между различными типа­
ми дефектов. Казалось бы, что облучение, повышая свободную энергию 
кристаллической решетки, должно увеличивать скорость растворения. 
Однако это не так, большое значение имеет природа радиационных 
нарушений. Связь ’’электронных” дефектов и их комплексов с процесса­
ми растворения, как показывает эксперимент, довольно сложна, и 
предсказать характер их влияния на изменение скорости растворения 
крайне трудно. Более ясной представляется роль смещений атомов, 
которые ослабляют связь смещенного атома с кристаллической решет­
кой и облегчают переход ионов в жидкую фазу.

Большое влияние на растворение оказывают макронарушения струк­
туры поверхности облучаемых кристаллов: ямки испарения, бугорки 
роста, радиационное растрескивание, оплавление неровностей, которые 
наблюдаются как при облученнии электронами, так и при бом­
бардировке тяжелыми частицами [106, 107]. Иногда при облучении 
происходит радиационный отжиг, и кристалл даже совершенствуется 
вследствие уменьшения числа ’’биографических” дефектов [108]. Кро­
ме того, концентрация и природа радиационных нарушений при хране­
нии облученных кристаллов обычно постепенно меняются в результате 
взаимодействия дефектов между собой.

Бомбардировка нейтронами или любыми^ ускоренными тяжелыми 
частицами наиболее сильно влияет на процесс растворения. Результаты 
одного из первых исследований растворения Fe2O3 после облучения по­
током протонов (1016 см-2) с энергией 260 МэВ показаны на рис. 5.1.

Увеличение скорости растворения объяснили появлением большого 
числа различных дефектов в результате воздействия протонов на кри­
сталлическую решетку Fe2O3. Характерное появление некоторого 
индукционного периода в изменении скорости растворения, по мнению 
авторов, определяется обеднением поверхности дефектами за счет их
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Рис. 5.1. Растворения Ге20з в 1 н. НС1 после облучения протонами [37] :
1 - облученный образец (1016 протон/см2); 2 - необлученный образец

рекомбинации и более легкой диффузии в приповерхностной области 
к межфазовой границе.

Растворение щел очно-галоидных солей (ЩГК) (NaCl, КС1, КВг) 
в их водных растворах после облучения нейтронами описано в рабо­
те [109]. Растворение проводили методом струи. Определяли линейную 
скорость растворения vc, равную Ad/ т, где Ad — приращение диаметра 
цилиндрического отверстия во время растворения кристаллической 
пластинки; т — время растворения. Изучаемые соединения обладают 
довольно большой скоростью растворения в чистой воде, поэтому даже 
в кинетической области растворения для данных солей трудно ожидать 
заметного влияния радиационных нарушений на кинетику всего процес­
са. Авторы преодолели это затруднение, работая с почти насыщенными 
водными растворами соответствующих веществ. На рис. 5.2 показаны 
результаты этих опытов для кристаллов NaCl. В этой работе сделана 
попытка связать обнаруженный эффект с образованием радиационных 
дефектов вполне определенного типа. Предполагается, что в процессе 
выдерживания облученных кристаллов (при 293 К) происходят 
процессы термического отжига дефектов, и это уменьшает скорость

Рис. 5.2. Изменение скорости растворе­
ния облученных кристаллов NaCl от 
времени их хранения перед растворе­
нием; растворитель - 25,85%-ный
раствор NaCl в воде; облучение нейтро­
нами Ra-Be-источника, 1 (Г1 -1012 см”2. 
Пунктирная линия скорость растворе­
ния необлученного вещества 
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растворения. Кроме того, возможно образование новых типов дефектов 
вследствие взаимодействия первичных дефектов, что ведет к упрочне­
нию NaCl и уменьшению отношения ^обл/гнеобл- Здесь впервые уста­
новлен отрицательный эффект нейтронной бомбардировки на скорость 
растворения и указано, что природа дефектов может иметь решающее 
влияние на переход частиц твердого тела в раствор.

Дальнейшие исследования показали, что чувствительность скорости 
растворения к облучению нейтронами в большей степени зависит от типа 
граней кристалла. Такая анизотропия радиационного воздействия ха­
рактерна практически для всех ЩГК. Например, в кристаллах КС1 и 
NaCl наиболее чувствительна к облучению грань (100), а грани (110) 
и (111) растворяются с одинаковой скоростью как до, так и после об­
лучения нейтронами (108 см"2). Не исключено, что растворение граней 
(110) и (111) происходит по диффузионному механизму, а грани 
(100) - по кинетическому, что подтверждается зависимостями скорости 
растворения различных граней от недосыщения раствора Сн* [НО]:

г (ПО) = ?СН1,18;

V (100) = (ЗС}'65, 
(5.1)

где £ и (3 - постоянные.
Эксперименты с хорошо растворимыми солями в условиях малых не- 

досыщений и интенсивного перемешивания жидкой фазы дают возмож­
ность ’’различать” действие различных групп дефектов на процесс раство­
рения. При очень малом недосыщении раствора процесс растворения 
кристалла начинается с ребер, крупных макродефектов и пор, по гра­
ницам блоков мозаики или со ступеней, образованных винтовыми 
дислокациями. С увеличением недосыщения раствора ямки травления, 
образующиеся в местах дислокаций, становятся активными источниками 
ступеней на растворяющихся гранях кристалла. В этом случае скорость 
растворения данного соединения зависит от плотности дислокаций. 
При большем увеличении недосыщения начинается растворение с обра­
зованием активных центров по всей поверхности растворяющейся гра­
ни, и вся поверхность выступает как ’’единый дефект”. Можно предпо­
ложить, что чем меньше энергия образования дефекта, тем большее не- 
досыщение раствора необходимо, чтобы этот дефект проявил себя как 
активный центр растворения. Таким образом, в недосыщенных раство­
рах процесс растворения определяется концентрацией макронарушений, 
в дальнейшем становится заметным влияние точечных дефектов.

Результаты по влиянию объемных дефектов на скорость растворения 
тоже получены в работе [НО]. С облученных нейтронами (от радий-

* Сн выражается в относительных долях или в процентах и равняется 
(Со - Ct)ICQ, где Со растворимость, С; - концентрация раствора по данной соли.
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Таблица 5.1. Зависимость линейной скорости растворения (vj 10" 7 м/с) 
грани (100) кристалла LiF в воде от облучения протонами с энергией 
4,5 МэВ (7,2 • 10"13 Дж) при различной температуре [110]

ф, 
1П14 . z10 протон/см

Температура, °C

19 20 22 24 25

0 0,99 1,02 1,11 1,25 1,33
0,2 1,02 1,22 1,32 1,49 1,58
0,4 1,27 1,33 1,43 1,60 1,71
0,8 1,43 1,49 1,60 1,80 1,92
1,6 1,60 1,67 1,80 1,94 2,14
3,2 1,74 1,80 1,93 2,21 2,30

бериллиевого источника) или протонами (плтность потока 6 • 101 0 см2х 
х с”1) кристаллов КО, NaCl, КВг и KI перед растворением в воде удаля­
ли слой толщиной 50 мкм, что позволяло не принимать во внимание 
макронарушения на гранях, вызванные бомбардировкой тяжелыми 
частицами. Бомбардировка нейтронами сопровождалась дейст­
вием у-излучения с энергией около 2 МэВ при экспозиционной дозе 
1,8 • 102 Гр. Энергия протонов и нейтронов была приблизительно оди­
наковой и составляла примерно 4 МэВ.

При больших дозах облучения тяжелыми частицами скорость раство­
рения заметно возрастает. Отношение ^обл/^необл уменьшается с уве­
личением разбавления раствора, и постепенно влияние облучения исче­
зает. Облучение протонами Ф = 1014 см"2 приводит к сильному увели­
чению скорости растворения. При облучении протонами характерно 
увеличение скорости растворения во всей структурно-чувствительной 
области. Такие кристаллы, как LiF, имеющие малую скорость растворе­
ния, даже в чистой дистиллированной воде, где также реализуется кине­
тический режим, переходят в жидкую фазу значительно быстрее необ- 
лученных, а небольшое изменение температуры не влияет на характер 
этой зависимости (табл. 5.1).

Облучение LiF нейтронами приводит к зависимости растворения типа 
той, которая наблюдалась для КС1. Например, при 1013 нейтр./см2 
гобл меньше на 10% гнеобл (для чистой воды). Снижение или увеличе­
ние гобл в определенном интервале насыщения зависит от того, какие 
дефекты влияют на процесс растворения [НО]. Очевидно лишь, что 
смещенные атомы, дислокации, термические пики (клинья) увеличи­
вают скорость растворения.

Плотность дислокаций в облученных нейтронами кристаллах КО 
методом травления определяли в работе [111]. Сразу же после облуче­
ния она возрастает в 2,5 раза (до 7 • 105 см"2). Со временем (при 
комнатной температуре) число дислокаций уменьшается по кривой 
эквивалентной зависимости Пэбл/Гнеобл ДЛЯ этих же кристаллов (см.
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Таблица 5.2. Изменение поверхности твердых веществ в результате действия 
нейтронов и у-излучения (TiO2)

Вещество

Доза или 
число ча­
стиц, 
Ю1® нейтр./г

Измене­
ние удель­
ной по­
верхности, %

Вещество

Доза или 
число ча­
стиц,

неитр./г

Измене­
ние удель­
ной по­
верхности, %

ТЮ2 10 000* -15 SiO2 7 -з,з
С 70 0 (ксерогель)
а-А12О3 2 0 SiO2 100 -69
у-А1О2О3 2 0 (аэросил)
MgO 10 -25 ВеО 40 +300

а-А12О3 40 +300

* эВ/г

рис. 5.2). Через 13 ч после прекращения бомбардировки нейтронами 
плотности дислокаций облученного и необлученного кристаллов 
становятся одинаковыми; затем продолжается уменьшение плотности 
дислокаций, а через 25 ч она перестает меняться. Во всех изученных 
системах наблюдалось увеличение гобл с ростом потока тяжелых 
частиц, а при равных потоках эффект был значительно большим для 
протонов. Однако такой вывод носит качественный характер, так как 
нейтронная бомбардировка всегда сопровождалась мощным у-излуче- 
нием, влияние которого не учитывали. К сожалению, не сделаны оценки 
общей концентрации дефектов, как в том, так и в другом случае.

На примере ЩГК показано, что в одинаковых условиях облучения 
наибольшее увеличение скорости растворения наблюдают у кристаллов 
с большей энергией решетки. Этот факт может быть использован для 
качественной оценки влияния радиационного воздействия на процесс 
растворения.

Увеличение скорости растворения отмечали у А12О3, NiO и слюды, 
облученных ускоренными ионами криптона. Энергию ионов меняли от 5 
до 100 кэВ, потоки составляли 5 • 1012 и 5 • 1013 см"2. В качестве 
растворителей использовали для слюды 3%-ные растворы HF, для 
А12О3 - NaOH и для NiO концентрированную HNO3. Обнаруженный 
эффект приписан макронарушениям поверхности облучаемых образцов, 
так как ионы Кг поглощаются тонким слоем исследуемых образцов, 
что вызывает аморфизацию поверхности [112].

Данные о растворении в различных средах (H2SO4, NaCl, NaOH) 
оксидов, облученных в ядерном реакторе, и изменении поверхности об­
лученных образцов (табл. 5.2) приведены в работе [12]. Удельная 
поверхность заметно изменяется после облучения в ядерном реакторе. 
Процесс зависит от свойств образца: пористости, влажности, степени 
дисперсности и типа радиационно-химических реакций в нем. Как пра­
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вило, удельная поверхность уменьшается, но это не всегда приводит 
к уменьшению удельной скорости растворения.

В начальной стадии растворения (около 6% уменьшения массы твер­
дой фазы) скорость процесса изменяется пропорционально изменению 
поверхности. В дальнейшем различие между облученными и необлучен- 
ными образцами исчезает. Результаты этих опытов позволяют сделать 
вывод, что радиационные изменения структуры поверхности облучае­
мого соединения оказывают решающее влияние только на первых ста­
диях растворения. Например, изучение скорости перехода урана в жид­
кую фазу при взаимодействии облученной нейтронами закиси-окиси 
урана U3O8 с 0,1 н. H2SO4 показало, что определяющим фактором в 
этом процессе является нарушение структуры поверхности оксида 
[108], которое при Ф > 1017 нейтр./см2 вызывает полную аморфиза- 
цию поверхности. Удельная поверхность U3O8 при этом уменьшается, 
а скорость растворения окисида возрастает.

При возрастании дозы облучения увеличивается переход урана в 
раствор. Необходимо отметить, что соотношение урана и кислорода 
в U3O8 под действием нейтронов практически не изменяется, поэтому 
растворимость данного оксида в H2SO4 остается постоянной. Это при­
водит к постепенному выравниванию скоростей растворения облучен­
ных и необлученных образцов по мере образования насыщенного раство­
ра. Время выравнивания составляет 10 сут. К такому же результату 
приводит предварительное снятие аморфизированного слоя оксида.

Однако можно сделать вывод, что дефекты типа смещенных ато­
мов, дислокаций, зон смещения, атомов внедрения, которые весьма 
эффективно создаются при бомбардировке кристаллов тяжелыми ча­
стицами, способствуют растворению облученных соединений.

Уже в первых работах по изучению влияния рентгеновского, ^-излу­
чения и ускоренных электронов на кинетику растворения ионных 
кристаллов отмечалась крайне сложная зависимость изменения гобл 
от поглощенной дозы, степени насыщения жидкой фазы растворяющейся 
солью и времени хранения облученных соединений [108—111, 113]. 
Например, даже незначительное изменение растворяющейся соли суще­
ственно влияет на отношение У'обл'А’необл (рис. 5.3) [114].

Данные, приведенные на рис. 5.3, относятся к растворению кристал­
лов NaCl после воздействия рентгеновского излучения. Режим процесса 
соответствовал кинетической области растворения (Re = 4000). Отно­
шение ^обл/^необл возрастало с увеличением концентрации NaCl в 
растворе, в то время как абсолютное значение разности этих скоростей 
уменьшалось, приближаясь к нулю при насыщении. Последнее сви­
детельствует о том, что растворимость облученного кристалла равна 
растворимости необлученного, т.е. ионизирующее излучение влияет лишь 
на кинетические характеристики процесса межфазного взаимодействия 
между твердым телом и растворителем.
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Рис. 5.3. Изменение скорости растворе­
ния кристаллов NaCl в зависимости от 
концентрации соли в растворе:

1 ~ ^обл/г необл^ ? — ^обл “
- гнеобл* ’ температура 294 К, излуче­
ние рентгеновское

С увеличением дозы излучения отношение ^обл/^необл ПРИ всех 
прочих равных условиях плавно возрастает [109]. Сравнение данных, 
полученных для различных солей, позволило также установить эмпири­
ческое правило: рентгеновское облучение приводит к увеличению ско­
рости растворения тем более сильного, чем выше энергия кристалли­
ческой решетки вещества [109]. Это правило выполняется в рядах 
однотипных соединений (табл. 5.3) .

Более детальные данные о влиянии рентгеновского излучения с энер­
гией 8 кэВ на переход ионов ЩГК в раствор в зависимости от степени 
недосыщения приведены в работе [110]. Была обнаружена анизотропия 
радиационного воздействия на различные грани кристаллов и уста­
новлено, что облучение не только ускоряет, но и в определенных ин­
тервалах изменения Сн замедляет растворение. Так, при Сн < 0,007 об­
лучение кристалла NaCl приводит к увеличению скорости растворения 
грани (100), а при Сн > 0,007 наблюдается уменьшение скорости раство­
рения этой грани, причем максимальное понижение скорости соответ­
ствует поглощенной дозе порядка 103 Гр. Затем с увеличением дозы 
более 1,6 • 103 Гр грань (100) облученных кристаллов NaCl снова 
начинает растворяться быстрее необлученной. Такой сложный характер 
зависимости между скоростью растворения грани кристалла, относи-

Энергия кри- Относительное недосыщение Сн
сталлической Соеди- ----------------------- —... ■■ ----------------------------------------------

Таблица 5.3. Изменение относительной скорости растворения ^обл/^необл 
граней (100) для различных ЩГК (экспозиционная доза рентгеновского 
излучения 31 Кл/кг [110]

решетки, 
ккал/моль

нение 0,003 0,006 0,009 0,012 0,015 0,018

180 NaCl 1,65 1,10 0,90 0,90 0,90 0,93
164 КС1 1,15 0,97 0,83 0,78 0,76 0,82
158 КВг 1,06 0,99 1,00 1,00 1,00 1,00
149 KI 0,94 1,00 1,00 1.00 1,00 1,00
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тельным недосыщением раствора и дозой облучения объясняют тем, что 
различные нарушения правильного строения кристаллической решетки 
в разной степени влияют на скорость растворения облученного соедине­
ния. Отмеченные закономерности присущи растворению лишь гра­
ни (100). Однако грани (110) и (111) кристаллов NaCl, КС1 и других 
ЩГК нечувствительны к действию излучений.

Результаты, углубляющие имеющиеся представления о механизме 
радиационно-стимулированного растворения твердых тел на примере 
оксидов переходных металлов, получены в серии работ [115—118], 
где показано, что, независимо от природы оксидов железа, хрома и ни­
келя, у-излучение увеличивает скорость их растворения. При этом ре­
шающее значение имеют не радиационные процессы в объеме твердой 
фазы, а радиационно-химические превращения на поверхности взаимо­
действующих фаз. В определенных условиях наблюдали также ингибиро­
вание растворения продуктами радиолиза жидкой фазы.

Первую попытку установить связь между изменением скорости раст­
ворения облученных кристаллов и концентрацией определенного типа 
дефектов предприняли авторы работы [118], которые изучали воздей­
ствие у-излучения на процесс растворения в воде кристаллов SrS04. 
С увеличением поглощенной дозы константа скорости растворения плав­
но уменьшалась, достигая некоторого постоянного значения. Например, 
для необлученной соли ку = 6 • 10“7 см"2 • с"1, а при дозе порядка 
106 Грку = 3 • 10"7 см"2 • с"1.

Специально поставленные эксперименты показали, что в SrSO4 под 
влиянием 7-излучения 60Со образуются, главным образом, дефекты 
электронного типа, т.е. ион-радикалы SO4, SO3 и еёт, причем количе­
ство SO4 превышает почти в 10 раз содержание SO3. Это помогло уста­
новить связь между концентрацией определенных радиационных наруше- 
нйй и скоростью растворения.

Значение ку плавно уменьшается с ростом концентрации S04, SO3 
й еёт- Следовательно, между kv и числом электронных дефектов ng 
имеется связь. Не анализируя механизм влияния названных нарушений 
на процесс перехода ионов Sr2+ и SO4" в жидкую фазу и основываясь 
только на экспериментальных данных изменения константы скорости 
растворения, авторы получили формулу

ку = к0 + &iexp(-0A0, (5.2)

где kY — постоянная; /3 — эмпирический параметр. При ng = 0 ку = 
- ко к 1; когда ng — ng макс? ку ко •

Установить данную зависимость между к у и ng помогло и то, что 
растворение кристаллов SrSO4 идет по кинетическому механизму 
практически во всем интервале концентраций раствора, а в кристалли­
ческой решетке имеется набор довольно простых и однотипных дефек­
тов. Поэтому не наблюдали волнообразного изменения Гобл от дозы
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и Сн, характерного для ЩГК, из-за которого практически невозможно 
интерпретировать полученные данные.

Сложнее обстоит дело с ЩГК, в которых при воздействии ионизирую­
щего излучения образуется целый набор разнообразных дефектов, 
соотношение между которыми по мере хранения облученных солей 
постепенно меняется. Именно поэтому в таких соединениях очень труд­
но установить связь между изменением и дефектами определенного 
типа.

Например, в работе [104] показано, что изменение для монокристал­
лов NaF и LiF, облученных быстрыми электронами с энергией 3,5 МэВ, 
зависит не только от поглощенной дозы, но и от времени хранения об­
разцов после облучения, температуры отжига, т.е. от постпроцессов. 
Практически никогда не наблюдали линейную связь между скоростью 
растворения и названными параметрами. Поэтому экспериментальные 
результаты по растворению ЩГК пока носят чисто описательный харак­
тер.

Суммируя известные данные по влиянию предварительного у-излуче- 
ния и ускоренных электронов на растворение твердых соединений, 
можно сделать некоторые выводы качественного характера. Образова­
ние смещенных атомов, вакансий и линейных дефектов, ослабляющих 
связи в кристаллической решетке и повышающих ее свободную энергию, 
способствует переходу ионов или молекул твердого тела в жидкую фазу. 
Однако возникновение различных ассоциаций вакансий и смещенных 
атомов в результате пострадиационных процессов может замедлить 
растворение. Поэтому увеличение скорости растворения чаще наблю­
дается у свежеоблученных тяжелыми частицами кристаллов. По мере 
хранения таких кристаллов знак эффекта часто меняется на обратный. 
Аналогично скорость растворения применяется и при действии у-излу- 
чения или ускоренных электронов, если образование дефектов типа сме­
щенных атомов и дислокаций является доминирующим процессом.

Простые радиационные нарушения, создаваемые у-излучением или 
ускоренными электронами, могут замедлять растворение. Сведений 
на более сложных дефектов в литературе нет, хотя само изменение kv 
для кристаллов с комплексными нарушениями отмечается многими 
авторами.

5.2. РАДИАЦИОННОЕ ЗАРЯЖЕНИЕ КРИСТАЛЛОВ
И ПРОЦЕССЫ РАСТВОРЕНИЯ

Электризация твердых тел и формирование объемного электрическо­
го заряда в твердых телах при воздействии ионизирующего излучения 
довольно хорошо изучены [119], но не систематизированы. Рас­
смотрим некоторые примеры, в которых может быть прослежена 
связь между изменением скорости растворения облученных соединений 
и их электризацией. Предварительно отметим, что заряжение объема 
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диэлектрика, сопровождается его поляризацией. Следовательно, при 
растворении такого образца переход ионов (или молекул-дипол ей) 
из твердой фазы в жидкую протекает в электрическом поле.

При растворении облученных солей очень сложно выделить влияние 
какого-либо одного из факторов: заряжения, радиационных дефектов 
электронного типа, смещенных атомов или структурных изменений 
поверхности. Попытаемся все-таки проанализировать изменение 
облученных кристаллов, которое может быть обусловлено радиацион­
ным заряжением.

В кристаллах SrSO4, подвергнутых действию у-излучения или уско­
ренных электронов, возникают такие дефекты, как S04, SO3, еёт- 
При температуре ниже —100 °C в случае у-излучения или при комнатной 
в случае облучения электронами с энергией 1—3,5 МэВ образуются 
только ион-радикалы и электроны, захваченные ловушками. На рис. 5.4 
показано изменение скорости растворения кристаллов природного це­
лестина (SrSO4) , облученного ускоренными электронами.

Эксперименты ставили следующим образом. Кристаллы облучали 
при температуре 20—30 °C (при этом в них оставались практически 
только радикалы SO^ и е^т) и сразу после облучения растворяли при 
20 °C в дистиллированной воде. Верхний, нарушенный при облучении 
слой кристаллов снимали путем частичного растворения. В таких усло­
виях изменение кх/ можно было связать только с радиационным заря­
жением и образованием дефектов электронного типа. Из рис. 5.4 вид­
но, что свежеоблученные электронами кристаллы целестина растворяют­
ся медленнее необлученных образцов. Решающее влияние в этом случае 
оказывает, по-видимому, радиационное заряжение, которое перекрывает 
действие радиационных дефектов.

По мере хранения кристаллов (несколько месяцев) заряд, созданный 
облучением, частично стекал, и значение кхг увеличивалось, приближаясь 
к константе скорости растворения необлученного образца. Заметим, 
что при хранении частично понижалась концентрация SO2 и появлялись 
SO^ ион-радикалы. После термического отжига, когда исчезали также 
и все дефекты, свойства облученных и необлученных кристаллов ста­
новились одинаковыми. Подтверждением этого объяснения служат 
результаты опытов с поляризованными образцами SrSO4 (рис. 5.5). 
В этом случае значение к^ также постепенно уменьшалось с возраста­
нием напряженности поля при поляризации.

При действии на кристаллы LiF быстрыми электронами [114] тол­
щину пластинок подбирали такой, чтобы практически все электроны с 
энергией около 3,5 МэВ поглощались в образце. После облучения пла­
стинки темнели и, судя по окраске, электроны поглощались вблизи об­
лучаемой поверхности. В соответствии с экспериментальными результа­
тами избыточный объемный заряд имел отрицательный знак. Одни из 
облученных кристаллов были помещены в электрическое поле, направ­
ление которого усиливало радиационную поляризацию, другие — в де-
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Рис. 5.4. Зависимость от дозы константы скорости 
растворения облученных ускоренными электрона­
ми монокристаллов целестина в воде при 298 К, 
энергия 3,5 МэВ (5,6 • 10“13 Дж); пунктиром 
отмечено значение ку для необлученных крис­
таллов

Рис. 5.5. Изменение константы скорости растворе­
ния в воде при различных значениях напряжен­
ности электрического поля (поляризации кри­
сталлов)

Таблица 5.4. Изменение константы скорости растворения облученных 
электронами кристаллов LiF с последующей поляризацией их во 
внешнем электрическом поле напряженностью 1500 В/см [114]

Условия наложения элект­
рического поля

ку',
10“6 см"2 • с”1 Примечание

Поле отсутствует, кристалл 
не облучен

12,4 -

Поле отсутствует, кристалл 
облучен

11,2 Поглощенная доза при облу­
чении составляла 5 • 102 Гр

Деполяризующее 10,4 Время поляризации (деполя­
ризации) 48 ч

Поляризующее 9,4 —

поляризующее поле (табл. 5.4). Наименьшее значение константы скоро­
сти растворения имеют кристаллы, в которых радиационная поляриза­
ция усилена действием электрического поля. Уменьшение поляризации 
при вынужденной разрядке облученного LiF приводит к увеличению 
скорости растворения.

Обычно радиационное заряжение маскируется, а часто и перекры­
вается действием радиационных дефектов. Очевидно, в облученных 
соединениях одновременно проявляются противоположные факторы; 
замедление растворения в результате радиационной поляризации и ус­
корение перехода ионов твердого тела в раствор вследствие образования 
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радиационных дефектов. Аналогичные зависимости наблюдаются и при 
растворении радиоактивных кристаллических соединений, в которых 
стационарный электрический заряд поддерживается все время по мере 
распада радионуклидов [108, 114, 120, 121].

Впервые предположили связь заряжения кристаллов со скоростью их 
растворения авторы работы [114] при изучении растворения в воде ра­
диоактивных кристаллов SrSO4. Затем было показано, что поляризо­
ванные постоянным внешним электрическим полем кристаллы NaCl, 
SrSO4 и другие соли растворяются медленнее неполяризованных соеди­
нений. Влияет также и поляризация растворителя, поэтому изменение 

зависит во многом от соотношения диэлектрических постоянных 
твердой и жидкой фаз [108, 120]. Кроме того, большое значение имеет 
растворимость компонентов системы.

Действительно, согласно данным, показанным на рис. 5.5, по мере 
возрастания напряженности поля поляризации, Е, наиболее сильно умень­
шается значение у SrSO4, имеющего самую низкую растворимость. 
Относительное уменьшение к у в ряду однотипных солей (NaCl, LiF, 
NaF) выражено более ярко для соединения менее растворимого (LiF) 
и обладающего более высоким значением диэлектрической постоянной. 
Замедление растворения ионных кристаллов после облучения может 
в определенной степени быть связано и с их радиационным зарядом.

Установим связь между к/ и напряженностью поля в кристалле. Для 
этого представим kv в виде двух сомножителей — зависящего и не за­
висящего от поляризации кристалла, и рассмотрим элементарный акт 
растворения кристалла с позиций изменения энергии молекулы при ее 
переходе в жидкую фазу. При этом будем считать, что при растворении 
выполняется соотношение Бренстеда:

LQa = bLQT, (5.3)

где &Qa - энергия активации растворения; — теплота растворе­
ния; b - эмпирическая постоянная (0 < b < 1). Тогда для константы 
скорости растворения можно записать следующее выражение:

kv = kytxp(-b/±Q,TlkT), (5.4)

где ку — величина, не зависящая от температуры. Формула (5.4) может 
быть представлена и в ином виде:

kv = к^ехр(-ЬЛГэл/кТ) , (5.5)

где AF3n — изменение ’’электрической” составляющей свободной энер­
гии (энергия Гельмгольца) молекул ионного кристалла в процессе ра­
створения, а величина к$ включает в себя как энтропийный член, так и 
член, характеризующий свободную энергию и зависящий от напряжен­
ности электрического поля, приложенного к кристаллу. Величина 
А^’эл = U2 - где U2 и U} — ’’электрическая” свободная энергия 
растворяющейся молекулы соответственно в растворе и в кристалле.
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На зависимости константы скорости растворения от внешнего элект­
рического поля может сказываться лишь та часть свободной энергии мо­
лекулы в кристалле, которая обусловлена поляризуемостью молекулы. 
По этой причине для U\ может быть написано следующее выражение:

и, = — а|Е|2, (5.6)

где а — суммарная поляризуемость одной молекулы; Е - напряжен- 
ность постоянного электрического поля внутри кристалла. В случае 
кристаллов с одинаковым зарядом анионов и катионов энергия U2 
в приближении теории Гуи—Чепмена равна

U2 = -16c0Ki)7TrQkTsh2 (eZ^/^kT), (5.7)

где с0 — средняя равновесная концентрация ионов в объеме раствора; 
кр = (87те2г2Со1с2кТ) 1 /2 — обратная дебаевская длина; z — заряд ионов 
в кристалле; г0 — собственный радиус иона в растворе; — средний 
потенциал внешней гельмгольцовской плоскости, в которой локализова­
ны центры ионов раствора, ближайших к поверхности кристалла.

Суммарную поляризуемость молекулы твердой фазы а можно рассчи­
тать по формуле Клазиуса-Мосотти

а = 3M(€i - 1)/[4ттрЛА(е1 +2)], (5.8)

где — статическая диэлектрическая проницаемость кристалла; М — 
молекулярная масса; р — плотность; N— число Авогадро.

Для расчета величин Е и необходимо решить задачу о распределе­
нии потенциала в системе, представляющей собой поляризованный 
кристалл с гельмгольцовскими слоями на гранях, обращенных к раство­
ру, и окруженный диффузионными частями двойного электрического 
слоя. Если принять для описания распределения заряда в диффузионной 
части двойного слоя модель Гуи—Чепмена, то задача о распределении 
потенциала хотя бы в одной плоскости, рассекающей кристалл и 
раствор, сводится к совместному решению системы двух одномерных 
уравнений Пуассона—Больцмана (для диффузионных областей двойного 
слоя) и трех одномерных уравнений Лапласа для гельмгольцовской части 
двойного слоя и поляризованного кристалла. При этом граничные усло­
вия должны учитывать непрерывность потенциала и электрической ин­
дукции при переходе от кристалла к раствору. В результате целого ряда 
преобразований получаются такие зависимости:

4тте ( 4ezco / ez<py
= —s lpl - --------------sh —

61 ( KD \ ^kT

(5-9)

(5.10)
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где |Р| — поляризация кристалла; е2 — средняя диэлектрическая про­
ницаемость раствора.

С помощью известной связи между |Р| и напряженностью поля, при­
ложенного к кристаллу, а также выражений (5.5) — (5.10), можно полу­
чить зависимость константы скорости растворения кристаллов от их по­
ляризации:

\п(ку/к*}  = 16Z?ssh2
4кТ

атт2
е2кТ

4ezcQ 
--------sh (5.Н)

Величина Р связана с напряженностью электрического поля Е1? прило­
женного к кристаллу, соотношением

Р = (Q - 1)Е1/(4ле0). (5.12)

Из формул (5.9) — (5.12) можно сделать вывод, что при достаточ­
но больших значениях а и не слишком малых объемных концентрациях 
раствора kv уменьшается с ростом Ei (или Р). Необходимо, однако, 
иметь в виду, что в сильных полях (ezl^j > кТ) поляризуемость а 
сама зависит от напряженности поля, уменьшаясь с увеличением l^i |. 
По этой причине при увеличении разности потенциалов, приложенной к 
кристаллу, зависимость константы скорости растворения от Е должна 
ослабевать, что и наблюдается на опыте.

Предсказание теории об увеличении скорости растворения поляри­
зованных кристаллов было подтверждено на примере растворения 
кристаллов винной кислоты в растворителях, обладающих разными 
диэлектрическими проницаемостями (рис. 5.6) .

Физический смысл замедления растворения заряженных кристаллов 
заключается в том, что поляризованной молекуле-диполю при перехо­
де в жидкую фазу необходимо совершить дополнительную работу

Рис. 5.6. Изменение скорости растворения в 
воде в зависимости от поляризации твердой 
фазы Р кристаллов винной кислоты (€Д =35,9) 
в этиловом спирте (62 = 20) (1) и в воде 
(е2 =80) (2) 
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против сил электрического поля. Однако, если поляризуется и раствори­
тель, то молекуле-диполю при етв > ер_р труднее вернуться на поверх­
ность твердого тела, т.е. скорость растворения повышается, молекула 
как-бы ’’втягивается” под действием электрических сил в жидкую фазу.

Схожие эффекты наблюдали в работе [122] при исследовании скоро­
сти роста ямок травления выходов дислокации на поверхности 
поляризованных кристаллов LiF.

Следует остановиться еще на одном возможном пути замедления 
растворения кристаллов-диэлектриков, когда жидкая фаза подвергается 
ориентирующему воздействию электрического поля. Так, в результате 
поляризации молекул растворителя в пограничном слое на границе раз­
дела фаз может происходить упрочнение слоя жидкости, прилегающей 
к поверхности растворяющегося кристалла [123]. Расчетное значение 
напряженности электрического поля, обусловленной поляризацией, 
изменяется для принятой модели в широких пределах (от Одо 103 В/см 
и более) . В реальных системах поляризация может значительно изменять 
вязкость и проницаемость поверхностных слоев. Это согласуется с 
представлениями об изменении вязкости полярных жидкостей под 
влиянием электрического поля. Замедление растворения поляризован­
ных кристаллов возможно и вследствие конденсации (скопления) под 
влиянием электрического поля в пограничном жидком слое продуктов 
реакции (а также других растворенных веществ) и образования кристал­
лических зародышей или полимерных цепей (в случае, например, Р2О5 
или SiO2), взаимодействующих друг с другом и с молекулами жидкой 
среды. Возникшие новообразования ’’армируют” систему и могут обус­
ловливать появление гелеподобного метастабильно го состояния на 
границе раздела между твердой и жидкой фазами. Следовательно, в не­
которых случаях поляризация молекул на поверхности повторяющих­
ся соединений может приводить к образованию защитных гелеподобных 
пленок [123].

5.3. ВОЗДЕЙСТВИЕ ИОНИЗИРУЮЩЕГО ИЗЛУЧЕНИЯ
В ПРОЦЕССЕ РАСТВОРЕНИЯ

На облучении всей системы растворитель — растворяемое вещество 
обычно растворение идет быстро и поглощенные твердым веществом 
дозы будут гораздо меньше тех, которые вызывают изменение скоро­
сти растворения при предварительном облучении кристаллов. Следо­
вательно, основные радиационные процессы будут идти в жидкой фазе, и 
воздействие излучения на растворение будет косвенное, путем взаимо­
действия продуктов радиолиза растворителя с твердой фазой. Иные 
условия возможны при растворении радиоактивных солей. Здесь имеют 
место все явления, сопровождающие растворение облученных твердых 
тел: радиационное заряжение, накопление радиационных дефектов, на­
рушения структуры поверхности и радиолиз жидкой фазы. Если же
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Радиоактивные кристаллы Нерадиоактивные кристаллы

Таблица 5.5. Изменение ку в воде для радиоактивных (35S) и 
нерадиоактивных кристаллов SrSO4 в зависимости от напряженности 
электрического поля, создаваемого действием /3- и у-излучений 
и внешним источником тока [114]

Удельная 
актив­
ность, 
Ю10 Бк/г

Напряжен­
ность поля 
в заряжен­
ном слое, 
В/см 
(расчет)

ку (радиоакт.)

Напряжен­
ность поля 
поляриза­
ции, В/см 
(экспери­
мент)

ку (поляриз.)

ку (неполяриз.)ку (нерадиоакт.)

0,185 0,1 0,85 0,1 0,78
0,37 3,0 0,50 1,0 0,50
3,7 10,0 0,42 10,0 0,40
5,55 50,0 0,35 50,0 0,33

учесть, что с такими солями имеет дело ядерная технология, то изучение 
процессов растворения радиоактивных соединений представляет осо­
бый интерес.

Часто при растворении радиоактивных солей решающее влияние ока­
зывает объемное заряжение твердой фазы (табл. 5.5). Несмотря на 
вполне определенную однозначность выводов по растворению активных 
кристаллов SrS*O 4 , нельзя считать, что радиационное заряжение и для 
всех других солей будет оказывать решающее влияние на процесс меж­
фазного взаимодействия между растворителем и конкретным соедине­
нием. Скорость растворения должна определяться и продуктами ра­
диационно-химических реакций в твердой фазе, и эффективностью про­
цессов радиолиза. Так, в радиоактивных солях, которые содержат боль­
шое количество «-излучателей, не только образуются разнообразные ра­
диационные нарушения, но и просходит частичное разложение солей. 
Например, оксалаты Ри постепенно переходят в карбонаты. При этом 
происходит интенсивное газовыделение. Естественно, скорость растворе­
ния таких разулорядоченных кристаллов (по основному веществу), 
несмотря на их заряжение, должна возрастать. Аналогичные изменения 
кристаллической решетки могут происходить и при воздействии на соли 
/Г- или у-излучения радионуклидов, распределенных в данном веществе. 
Степень радиационных изменений в решетке будет во многом зависеть 
от концентрации нуклида, энергии и вида излучения и радиационной 
стойкости конкретного соединения. Поэтому для радиоактивных солей 
радиационно-нестойких, можно ожидать значительного увеличения ско­
рости растворения в зависимости от содержания в их кристаллах того 
или иного радионуклида. Вероятно, наибольший эффект будет у «-ра­
диоактивных солей [114].

Первые исследования закономерностей процесса растворения непо­
средственно в поле у-излучения выполняли на примере растворения ок- 
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сидов урана UO2 и U3O8 в кислых или щелочных средах [114, 124, 
125]; скорость этого процесса зависит от гетерогенной реакции окисле­
ния U (IV) до U (VI) . При гидрометаллургической переработке урановых 
руд обычно в жидкую фазу прибавляют различные окислители (Н2О2, 
О2, МпО2 и др.), что способствует переводу U (IV) в U (VI) и вследствие 
большой скорости растворения оксидов U(VI) по сравнению с U(IV) — 
более эффективному извлечению урана из руд.

Опыты по изучению процесса растворения в поле у-изл учения выпол­
нялись с тонкодисперсными порошками UO2 и U3O8. Облучение 60Со 
проводили на воздухе в открытых термостатируемых сосудах при сво­
бодном доступе воздуха (аэрированные растворы). Мощности дозы — 
от 0,2 до 12 Гр/с. Растворяющими реагентами служили 0,1 н. H2SO4 
и карбонатный раствор (40 г/л Na2CO3 и 30 г/л NaHCO3, pH — 10), 
которые наиболее часто употребляются в технологии переработки ура­
новых руд.

На рис. 5.7 показаны результаты определения степени перехода урана 
(Д) в раствор при различных мощностях дозы. Значение Д определя­
лось из выражения

Д = ([U]p.p/[U]TB) 100,

где [U] р.р — количество урана в жидкой фазе к моменту времени t; 
[U] тв - начальное количество урана в твердой фазе. Под влиянием 
у-излучения степень перехода урана в жидкую фазу возрастает. При 
мощностях дозы 12 Гр/с Д повышается приблизительно в 2,5 раза для 
U3O8 и в 2,1 раза в случае UO2. Для больших интенсивностей излучения 
при растворении более двух часов, когда жидкая фаза насыщалась ура­
ном и начинал сказываться расход H2SO4, прирост скорости растворе­
ния уменьшался. Аналогичная зависимость Д от мощности дозы харак­
терна для растворения оксидов урана и в карбонатном растворе [25]. 
Воздействие у-излучения на переход урана в раствор оценивали сравне­
нием скорости растворения, отнесенной к единице поверхности окси­
дов.

Показано, что в течение первого часа скорость растворения не зави­
сит от интегральной дозы, так как в процессе облучения при фиксиро­
ванной мощности дозы скорость растворения UO2 остается постоянной. 
С увеличением мощности дозы г закономерйо повышается. Временной 
интервал постоянных значений г сокращается с ростом мощности дозы, 
что вызвано в основном постепенным насыщением жидкой фазы ураном. 
Отмеченные закономерности изменения V присущи растворению окси­
дов урана как в 0,1 н. Н2 SO4, так и в карбонатном растворе.

Это показывает, что решающим фактором, ускоряющим переход ура­
на в жидкую фазу на первых стадиях растворения, является взаимо­
действие растворяющегося оксида с радикальными продуктами радио­
лиза воды, концентрация которых зависит от интенсивности излучения.
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Время растворения^

Рис. 5.7. Изменение степени перехода урана Д в жидкую фазу при растворении 
UO2 и U3O8 в 0,1 н. растворе H2SO4:

1 — U3O8, система не облучалась; 1 и 1 - ЩОз, облучение велось в процессе 
растворения, мощность дозы 0,2 и 12 Гр/с соответственно; 2 - UO2, система 
не облучалась, 2 - UO2, У’Облучение велись в процессе растворения, мощность до­
зы 12 Гр/с

о

Рис. 5.8. Зависимость Igv/ от 7-излучения для UO2 
(1) и U3Os (2) при растворении оксидов в 0,1 н. 
растворе H2SO4. Определения Vj по формуле 
(5.13) выполнены для интервала времени раство­
рения 0 -60 мин

Данный вывод подтверждается и опытами с акцепторами радикалов, 
добавление которых в раствор резко понижает эффективность дей­
ствия 7-излучения. Так, прибавление к раствору H2SO4 1 • 10"4 М 
СН3ОН, являющегося акцептором радикалов ОН, снижало Д в 1,3 раза 
при мощности дозы около 4 Гр/с [108]. Конечно, нельзя полностью 
исключить влияние молекулярных продуктов радиолиза воды, напри­
мер Н2О2, но их действие может проявляться лишь на более поздних 
стадиях растворения, когда они накопятся в достаточном количестве. 
По крайней мере в течение первых двух часов их влияние можно не учи­
тывать.

Увеличение V с ростом мощности дозы не связано с радиационными 
эффектами в твердой фазе, так как предварительное облучение U3O8 
или UO2 в вакууме даже несколько замедляет растворение [18]. Сле­
довательно, ускорение растворения вызвано окислением U(IV) до 
U (VI) продуктами радиолиза жидкой фазы на поверхности растворяю­
щегося оксида. На основании этого можно связать скорость растворения 
оксидов урана с интенсивностью 7-излучения. Было показано, что на 
начальных стадиях растворения как для кислой, так и для карбонатных 
сред выполняется зависимость

Igvy = const + l/21gP/), (5.13)
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где 17 - вклад в общую скорость растворения, определяемый действием 
облучения; Рр —мощность дозы. При выводе (5.13) принято, что основ­
ная роль в процессе растворения принадлежит радикальным продуктам 
радиолиза воды: ОН, НО2 (сернокислый раствор), О2 и СО3 (карбонат­
ный раствор), которые являются сильными окислителями. Эти ради­
кальные продукты окисляют уран на поверхности растворяющихся ок­
сидов до шестивалентного состояния, что и ускоряет процесс растворе­
ния в целом. Стационарная концентрация радикальных продуктов в 
жидкой фазе в соответствии с принятой схемой радиолиза оказалась 
пропорциональной \Д). Это и определило конечный вид формулы (5.13).

Зависимость Igv/ oTlgP^npn растворении оксидов урана в H2SO4 
показана на рис. 5.8, где наклон прямых в соответствии с (5.13) в 
пределах погрешности равен 0,5 как для UO2, так и для U3O8. От­
клонения от линейной зависимости наблюдаются для мощности дозы 
12 Гр/с, когда, вероятно, накапливающийся пероксид водорода уско­
ряет растворение оксидов. Было замечено также, что после 2—3 ч раст­
ворения экспериментальные результаты перестают удовлетворять фор­
муле (5.13). Это, очевидно, вызвано расходом H2SO4 и изменением 
поверхности растворяющихся оксидов, которое невозможно с достаточ­
ной точностью оценить известными методами. Формула (5.13) довольно 
точно выполняется также и в экспериментах с растворением UO2 и U3O8 
в карбонатном растворе натрия. Наклон прямых Igv/ от Ig/fo для кар­
бонатной среды также равен 1/2; это свидетельствует о правомерности 
основных допущений, сделанных при выводе (5.13).

При исследовании в поле у-излучения растворения оксидов Cr, Fe, 
Ni, Си и Со в растворах минеральных кислот и щелочей было показано, 
что при низких концентрациях растворителя у-излучение ускоряет раст­
ворение оксидов. В то же время продукты радиолиза кислот и собствен­
но полярные молекулы кислот, адсорбируясь на поверхности твердой 
фазы и этим блокируя поверхность оксида от контакта с радикальны­
ми продуктами жидкой фазы, могут ингибировать растворение. Авторы 
обнаружили концентрационный предел радиационной чувствительности, 
начиная с которого у-излучение не изменяет скорости растворения изу­
ченных соединений. Этот предел для оксидов Fe (III) закономерно уве­
личивается в ряду кислот НС1 < HNO3 < НС1О4, что соответствует сорб­
ционным свойствам анионов данных кислот.

Таким образом, на скорость растворения облученных твердых тел 
влияют многие факторы, которые часто имеют противоположную на­
правленность. В зависимости от условий растворения решающее значе­
ние может иметь один тип радиационных нарушений, а другие, хотя 
их концентрация и высока, влияют не существенно.

Не всегда под влиянием радиационной обработки поверхность твер­
дых тел разрыхляется; известны случаи, когда сглаживаются отдельные 
неровности, происходит спекание и оплавление острых краев. Все ослож­
няется еще и тем, что разрушение и совершенствование поверхности 
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могут последовательно сменять друг друга при увеличении энергии из­
лучения и поглощенной дозы. Следовательно, радиационное изменение 
структуры поверхности облучаемых веществ может как увеличивать, 
так и уменьшать скорость растворения.

Еще сложнее влияние дефектов структуры кристаллической решетки. 
Можно сказать, что нарушения типа смещенных атомов и их ассоциации 
способствуют переходу ионов или молекул облученного вещества в жид­
кую фазу. Это вызвано ослаблением и разрывом связей между части­
цами, составляющими кристаллическую решетку. В этом отношении 
становится понятным ускорение растворения твердых тел после их об­
лучения нейтронами.

5.4. РАДИАЦИОННО-СТИМУЛИРОВАННЫЕ ЭФФЕКТЫ
ПРИ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ

Процессы роста кристаллов и пустот наблюдали в приповерхностных 
слоях на поверхности MgF2, КО, NaCl и LiF даже при воздействии рент­
геновского и ультрафиолетового излучения. При облучении на воздухе 
кристаллов КО, NaCl и других в дозах 104 Гр на поверхности форми­
руются кристаллиты размером в несколько микрон. Эти процессы опре­
деляются агрегацией, диффузией и химическими реакциями радиа­
ционных дефектов на границе раздела фаз [118].

В некоторых условиях излучение может способствовать росту круп­
ных монокристаллов. Например, в зоне высоких доз под влиянием пуч­
ка электронов большой интенсивности наблюдали образование микро­
кристаллов в алюминиевой фольге, которые постепенно срастались. 
С увеличением плотности электронов в пучке размер кристаллов алю­
миния увеличивался [108]. Авторы объяснили полученные результа­
ты повышением скорости диффузии атомов алюминия при облучении. 
Гораздо меньше исследовано влияние различных излучений на рост 
кристаллов из жидкой фазы, хотя первые работы в этом направлении 
были выполнены после открытия радиоактивности. В 1909 г. Фришауэр 
экспериментально установил, что излучение Ra ускоряет в 5 раз кри­
сталлизацию переохлажденной серы [126]. Однако рентгеновское излу­
чение в поставленных им опытах сильно не повлияло.

Монокристаллы КС1 растут из водных растворов медленнее в зоне 
у-излучения 60Со, если жидкая фаза содержит примесь РЬС12 [127]. 
РЬС12, адсорбируясь на активных участках, созданных облучением, 
замедляет рост кристаллов КО. Без примеси скорость роста кристал­
лов не изменяется.

С другой стороны, авторы работы [118] предполагают, что при дей­
ствии у-излучения на кристаллы КН2РО4 в жидкой фазе у-излучение 
действует как источник посторонних примесей в растворе, в результате 
чего кристаллы меняют свою форму. Например, при мощности дозы от 
103 до 1014 Гр/ч кристаллы получаются вытянутыми. Поверхность 
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кристаллов, выросших в поле у-изл учения, чрезвычайно разупоря- 
доченна, наблюдаются микро кристаллиты, блоки, мелкие образования 
типа усов, отмечено интенсивное двойникование. Не исключено, что это 
также вызвано появлением большого числа точечных и линейных дефек­
тов на поверхности кристаллической затравки, которые являются ак­
тивными центрами роста.

Ионизирующее излучение не только изменяет структуру поверхно­
стей сформированных ионных кристаллов, но существенно влияет на 
размер и форму растущих кристаллов. Это вызвано в основном об­
разованием дополнительного количества зародышей в облучаемой 
кристаллизационной среде. Последнее должно вести к образованию 
высоко дисперсных кристаллических осадков, образующихся из ра­
диоактивных сред. Действительно, осадки радиоактивных солей 
(изотоп постоянно облучал и раствор, и растущие из него кристаллы) 
содержали больше частиц малых размеров, чем нерадиоактивные 
соли, полученные в таких же условиях (температура, пересыщение 

*
и т.п.). Это относится к таким соединениям, как K2SO4, элементарная

* * *

сера, содержащая радиоактивную 35S, МоО3, BaWO4, MoS [118]. 
Удельная активность полученных кристаллических порошков изменя­
лась в интервале 104 —106 Бк/г. Во всех случаях доля кристаллов малого 
размера возрастала с увеличением активности среды, в которой проис­
ходили образование и рост осадков. Незначительное само диспергиро­
вание радиоактивных кристаллов происходило при их длительном 
хранении.

Сделана попытка дать теоретический анализ увеличению скорости 
зародышеобразования в твердых растворах, стимулируемому не­
равновесными электронами, которые генерируют излучение. Основ­
ная идея сводится к тому, что в результате локализации электронов в 
кристаллизующемся твердом растворе затрудняются миграция и сли­
пание зародышей, что предотвращает гибель центров кристаллизации 
за счет их укрупнения [118]. Кристаллические осадки, полученные при 
внешнем облучении сливаемых растворов-реагентов, должны обла­
дать большей поверхностью, чем такие же препараты, полученные 
без облучения. Специально поставленные опыты подтвердили данное 
предположение.

Ускоренными электронами (около 700 кэВ) облучали в зоне сме­
шивания сливаемые растворы NaSO4 и хлористой соли Ba, Sr или Са. 
Мощность дозы изменяли от 0,2 до 30 Гр/с. Поглощенные дозы рас­
считывали на 1 мл облучаемого раствора, так как рост кристаллов в 
зоне смешивания за время пребывания сливаемых растворов под об­
лучением полностью не завершался и количество облучаемой твердой 
фазы непрерывно менялось. Сливаемые растворы облучали только при 
смешивании, т.е. в момент образования кристаллических зародышей, 
184



Рис. 5.9. Зависимость от дозы удельной поверхно­
сти кристаллических осадков, образовавшихся при 
облучении ускоренными электронами растворов, 
в которых формировались различные кристаллы

а рост кристаллов заканчивался вне поля из­
лучения. Удельная поверхность кристалличе­
ских осадков всех солей плавно увеличива­
ется в зависимости от поглощенной дозы 
(рис. 5.9). Эффект облучения заметнее сказы­
вается в случае труднорастворимого BaSO4, 
для которого возникновение дополнитель­
ных центров кристаллизации сильнее увели­
чивает ’’радиационное пересыщение” по сравнению, например, с хорошо 
растворимым CaSO4. Внешнее электрическое поле в такой гетерогенной 
системе, как твердое тело—растворитель, или появление избыточного 
заряда на границе раздела фаз в результате облучения или поляризации 
также должно изменять скорость процессов, являющихся составными 
элементами кристаллизации (сорбции, ориентации или разориентации 
молекул на межфазной границе, движения их в растворе и т.д.). Все 
это позволяет считать, что кристаллизация также должна зависеть в опре­
деленной степени от электрических полей в данной системе.

Известны экспериментальные данные о влиянии электрического поля 
на процессы кристаллизации из водных растворов [129- 132]. Было 
показано, что в электрическом поле возрастает абсолютное число цент­
ров кристаллизации в переохлажденных жидкостях, но уменьшается их 
прирост со временем. При этом все обнаруженные эффекты зависели от 
напряженности электрического поля. На примере переохлажденного са­
лола показали, что линейная скорость кристаллизации уменьшается как 
в постоянном (104 В/см), так и в переменном электрическом поле 
[133]. Определили также, что в постоянном электрическом поле поряд­
ка 104 В/см линейная скорость» кристаллизации смещается в сторону 
более высокой температуры. Причиной этого может быть повышение 
энергии активации в результате ориентации молекул и увеличение ближ­
него порядка, которое ведет к повышению вязкости жидкости. Это 
затрудняет подвод молекул жидкой фазы к центрам кристаллизации 
и снижает линейную скорость кристаллизации.

Иные закономерности наблюдаются при кристаллизации из растворов 
переохлажденных солей. Во всех случаях с увеличением напряженности 
электрического поля скорость зарождения кристаллизации возрастает. 
Авторы работ [129—131] получили эмпирическую зависимость

vk = |3(с-с0)Е2, (5-14)
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где — скорость образования центров кристаллизации; 0 — постоян­
ная; с - v0 — пересыщение; Е - напряженность электрического поля. 
Весьма эффективно идет кристаллообразование при действии ионизи­
рующего излучения на твердые аморфные системы. При облучении пле­
нок Sb2S3 ускоренными электронами наблюдали появление кристаллов 
размером до 40 мкм [133]. Отмечены эффекты радиационной агрега­
ции примесных ионов Ме2+ в твердых растворах на основе щелочных 
галогенидов. Необычайно ярко эффекты ионизирующего излучения 
проявляются в процессе зарождения кристаллов ди- и метасиликата 
Li в силикатных стеклах (xSiO2yLi2Oz А12О3) различного соста­
ва [133]. Облучение стекол рентгеновским и УФ-излучением приводило 
к росту скорости зарождения кристаллов в несколько раз (иногда 
в 300). Обнаружена четкая связь между длительностью облучения и 
ростом числа кристаллов.

Рост числа кристаллов в стекле подобен накоплению радиационных 
дефектов в аналогичных системах при облучении. Хотя авторы данной 
работы для объяснения экспериментальных результатов не используют 
связь между радиационным зародышеобразованием и возникновением 
внутренних электрических полей при облучении, такая связь должна 
существовать. На это указывают опыты по прямому влиянию электри­
ческого поля на гетерогенное зародышеобразование в расплаве Ge [134]. 
При полях 103 —104 В/см резко изменяется плотность центров кристал­
лизации в расплаве Ge.

Приведенные данные свидетельствуют о важной роли в процессах мас­
сопереноса в гетерогенных системах при воздействии ионизирующего 
излучения не только дефектообразования, но и электрических полей, 
генерируемых излучением.

ГЛАВА 6

ПРАКТИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ РАДИАЦИОННО-ГЕТЕРОГЕННЫХ 
ПРОЦЕССОВ

Использование ионизирующего излучения для повышения эффектив­
ности практически важных гетерогенных процессов рассматривается в 
данной главе на примере таких областей современной техники, как 
энергетика, информатика и ресурсосбережение. Конечно, каждое из 
этих направлений заслуживает более подробного анализа, чем это по­
зволяет сделать ограниченный объем монографии. Однако даже сжатое 
изложение полученных результатов позволяет выявить современные 
тенденции практического использования радиационных гетерогенных 
процессов.
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6.1. ГЕТЕРОГЕННЫЕ ПРОЦЕССЫ В ФОТОГРАФИЧЕСКОМ СПОСОБЕ
ЗАПИСИ ИНФОРМАЦИИ

Фотография представляет собой качественно новый по отношению 
к письменности способ хранения и записи информации. Ее новизна со­
стоит в возможности объективного фиксирования информации в 
виде различных образов. Изобретение этого способа в его двух моди­
фикациях - дагеротипии (или гелиографии) и калотипии (или фото­
графии) - относится к 30-м годам XIX в. [135].

В конце 70-х годов XIX в. в фотографическую практику были введе­
ны желатиновые эмульсии галогенидов серебра. В результате этого 
фотослой приобрел все признаки гетерогенной системы. Этому, ве­
роятно, в немалой степени способствовал трехстадийный процесс по­
лучения фотоснимка — изготовления фотослоя, экспонирования и 
химической обработки для получения готового изображения. В по­
следней стадии подвергшиеся воздействию света микрокристаллы 
AgHal в процессе автокаталитического восстановления превращаются 
в серебро. Проявление, таким образом, эквивалентно усилению об­
разующегося после экспонирования ’’скрытого изображения”. Коэф­
фициент усиления нетрудно определить по известным средним размерам 
микрокристаллов и параметру решетки AgHal. При типичных размерах 
микрокристаллов 0,1 — 1 мкм коэффициент усиления составляет 
106-109.

Основной стадией фотографирования является получение скрытого 
изображения, которое является типично поверхностным процессом, 
инициируемым действием света. Так, в химически сенсибилизированной 
эмульсии*  с различными средними размерами микрокристаллов 
(от 1,5 до 0,25 мкм) центры чувствительности концентрируются в 
приповерхностном слое толщиной 0,05 мкм [136]. При сравнении этого 
значения с размером области пространственного заряда в AgHal, равным 
0,03—0,05 мкм (см. гл. 2), обнаружили, что взаимодействие с кванта­
ми света наиболее эффективно в области поверхностного электрическо­
го поля. Для радиационно-гетерогенных процессов существенно как раз 
влияние электрического поля (см. гл. 4).

Другой особенностью фотографического процесса, позволяющей от­
нести его к гетерогенным, является спектральная сенсибилизация. 
Суть ее состоит в использовании полиметиновых красителей, адсор­
бируемых на поверхности микро кристаллов, для увеличения светочув­
ствительности в длинноволновой части видимого спектра, в которой 
отсутствует собственное поглощение AgHal. Эффективность сенсибили­
зации определяется передачей энергии поглощенного красителем кванта

* Процесс химической сенсибилизации состоит в обработке эмульсионных мик­
рокристаллов тиосульфатом, при которой образуются центры чувствительности, 
представляющие собой кластеры серебра и серы [137].
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света в AgHal, где она расходуется на образование электронов и дырок, 
инициирующих образование скрытого изображения. При любом спосо­
бе образования электронов и дырок в микрокристаллах немаловажное 
значение имеет адсорбированный на их поверхности желатин, который 
выполняет роль акцептора атомов брома.

Весь многолетний опыт фотографии свидетельствует об уникальности 
гетерогенной системы AgBr + желатин в фотографическом процессе. 
Действительно, попытки в течение 60—70-х годов найти близкую по 
свойствам бессеребряную систему регистрации информации оказались 
безуспешными. Естественно, возникает вопрос, какие свойства иона 
серебра определяют столь эффективное формирование скрытого изобра­
жения в фотографическом процессе?

Одной из особенностей AgHal является то, что эти соединения зани­
мают промежуточное положение между типичными ионными кристалла­
ми и соединениями с ковалентной связью. Ярким примером этого счи­
тается наличие запрещенной зоны с непрямыми электронными перехо­
дами, что обусловлено влиянием d-уровней атома серебра [138]. Рас­
четы структур зон показали, что зона проводимости AgHal имеет про­
стой s-характер. Ее минимальное значение располагается в точке Г, а 
окружение этой точки изотропно и подобно таковому в ЩГК. Валент­
ная зона имеет более сложную структуру, близкую к структуре зоны 
в полупроводниках. Это обстоятельство связано со значительной долей 
ковалентности связи и близостью энергий 47-уровней атомов Ag и 
4р-уровней Вг (или Зр-уровней С1), различающихся меньше чем на 
1 эВ. В высокосимметричной структуре кубического кристалла (опера­
ции инверсии относительно точки Г) эти состояния не смешиваются. 
Поэтому валентная зона в точке Г состоит из чистых p-со стояний атомов 
галогена или d-состояний атомов Ag. При отклонении от центра зоны 
Бриллюэна, т.е. при к Ф 0, эти состояния гибридизуются и расщепляются, 
образуя максимум в точке L и квазивырожденное состояние вдоль на­
правления 2. При наличии точечных или протяженных дефектов и на по­
верхности такая картина резко нарушается. Следствием этого можно 
считать сдвиг границы поглощения с 4,28 эВ в объеме примерно до 
2,6 эВ на поверхности кристаллов.

Степень ионности связи в AgHal близка к критическому значению 
fi = 0,785 (по схеме Филлипса), разделяющему октаэдрическую коор­
динацию (структура ЩГК) от тетраэдрической (структура вюрцита). 
Уже внутри ряда AgHal наблюдается переход от кубической структуры 
(AgCl и AgBr) к структуре вюрцита (Agl), что свидетельствует о кон­
куренции между центральными ионными силами и нецентральными 
ионно-ко валентны ми (трехчастичными и пр.) силами. Эта конкуренция 
проявляется в механических свойствах кристаллов,' например в от­
клонении упругих констант от условия с12 = с44, строго выполняюще­
гося в ЩГК. Сравнение упругих свойств кристаллов RbHal и AgHal 
показывает, что аномалии механических свойств последнего обуслов- 
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лены заполнением d-уровней Ag. Так что ’’ковалентность” в соединениях 
серебра отличается от обычной sp3-гибридизации перевесом квадру- 
польной симметрии (квадрупольной деформируемости) и трехчастич­
ного взаимодействия*.

Квадрупольная деформируемость сильно влияет на диффузию Ag+, 
которая определяет образование и рост центров скрытого изображения. 
Различие энергии активации диффузии ионов в ЩГК и AgHal почти пол­
ностью обеспечивается квадрупольной деформируемостью и трехчас­
тичным взаимодействием. При наличии катионной вакансии наиболее 
вероятен перескок не соседнего с вакансией иона Ag+, а расположен­
ного по диагонали на грани элементарного куба. Диффундирующий 
Ag+ сначала пересекает плоскость (111) анионов, попадая в центр 
элементарного куба, после чего вторично проходит сквозь такую же 
плоскость и оказывается в катионной вакансии.

Минимальное расстояние, на которое могут сблизиться ионы, опреде­
ляется кулоновскими и ван-дер-ваальсовскими силами (см. гл. 1). 
В подобном взаимодействии между Ag+ большую роль играет квадру­
польная деформируемость. Время возврата в исходные положения 
двух соседних Ag+, термически смещенных навстречу друг другу при­
мерно при 300 К, на четыре порядка большее по сравнению с таковым 
для Rb+ в RbHal. Следовательно, в условиях подходящего окружения 
возникает некоторый тип ван-дер-ваальсовских сил притяжения квад­
рупольной симметрии, способствующих образованию пар ионов Ag+. 
Этот эффект наиболее вероятен на поверхности микрокристаллов и 
имеет решающее значение при образовании скрытого изображения.

Бесспорным свидетельством того, что фотографическая запись ин­
формации протекает преимущественно на границе раздела AgBr — 
желатин, являются результаты исследования фотостимулированной де­
сорбции (ФСД) [138]. Здесь, помимо кристаллов AgHal, использо­
вали микро кристаллы кубической или октаэдрической формы, полу­
ченные двухструйной эмульсификацией в водном растворе желатина. 
Перед изучением ФСД желатиновый слой удаляли энзимом. Остаточ­
ное покрытие желатина не превышало 5 • 10~5 мг/см2.

Масс-спектральный анализ показал, что в процессе ФСД выделяются 
две группы частиц — атомы Вг и молекулы СО2, Н2 О и N2. Отличие мик­
рокристаллов данного типа от объемных кристаллов состоит в том, 
что в последних при фото десорбции не наблюдается молекул СО2, Н2О 
и N2 и, кроме того, десорбируются молекулы Вг2, а не атомы Вг. Ти­
пичная спектральная зависимость (характеристика) выхода десорбции 
показана на рис. 6.1. Спектральная зависимость выхода атомов Вг похо-

* Квадрупольная деформируемость определяется отношением матричного эле­
мента перехода с J-орбитали Ag на его 5-орбиталь, индуцированного бесконечно 
малыми смещениями окружающих ионов и учитывающего кристаллическое поле, 
к разности энергий этих состояний.
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Энергия фотона,з$

Рис. 6.1. Спектральные зависимости 
выхода фотодесорбции Вг (?) и СО2 
(2) из октаэдрических микрокристал­
лов AgBr с эффективным размером 
0,66 мкм. Кривая 3 представляет вы­
ход СО2 из чистого желатина

жа на таковую для выхода Вг2 из 
объемных кристаллов, но сдвину­
та в сторону меньшей энергии 
примерно на 0,3 эВ. Помимо это­
го, начиная примерно с 4 эВ, кван­
товый выход Вг2 в объемных кри­
сталлах, достигнув единицы, не из­
меняется с ростом энергии падаю­
щего кванта.

Спектр выхода СО2 можно разложить на узкую полосу десорбции с 
максимумом пика в точке h и = 2,55 эВ и широкую полосу, начинающую­
ся у края поглощения AgBr. Как форма полос, так и предельные значе­
ния энергии каждой из них, всегда остаются неизменными, тогда как 
интенсивность зависит от различных факторов, таких, как концентрация 
желатина, предварительная термообработка или предэкспонирование. 
Выход СО2 обусловлен наличием межфазной границы AgBr — желатин, 
так как выход СО2 из чистого желатина очень мал и регистрируется 
только при больших энергиях падающих квантов (см. рис. 6.1). Спектр 
выхода СО2 в форме узкой полосы с максимумом в точке 2,55 эВ не 
связан с десорбцией атомов Вг. Соответствующая фотохимическая реак­
ция может быть представлена в таком виде:

h v 
[СО2 - X] (СО2)дес +

Для ФСД, определяемой широким спектром, можно предложить анало­
гичную реакцию:

h V
[СО2 -У] + Вг-^ (СО2)дес + [Вг - У], 

учитывающую взаимодействие с образующимися атомами В г, где X 
и Y — некоторые центры. Так как эти процессы необратимы, естествен­
но предположить возможность селективного воздействия света на цент­
ры [СО2 - X] или [СО2 - У]. Оказалось, что селективное воздействие 
в узкой полосе спектрального выхода СО2 приводит к одновременным 
уменьшениям концентрации двух центров. Отсюда следует, что эти 
центры эквивалентны в отношении поглощения квантов света. Если же 
селективному воздействию подвергается широкая полоса, то, наряду 
с общей деградацией центров, центры [У] уменьшаются быстрее, 
чем [X]. Возможно, что на границе раздела AgBr — желатин существует 
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один источник СО2, который имеет определяющее значение для фото­
графического процесса, так как он, с одной стороны, сдвигает полосу 
поглощения в сторону длинных волн, а с другой — является эффектив­
ным акцептором атомов Вг или дырок.

Косвенным подтверждением этого является корреляция между фо­
тографическими свойствами и интенсивностью ФСД для кубических и 
октаэдрических микрокристаллов. Так, при прочих равных условиях 
микрокристаллы в форме куба более чувствительны, чем микрокристал­
лы в форме октаэдров. При изучении ФСД атомов Вг установлено, что 
интенсивность десорбции с поверхности кубических микрокристаллов 
почти в два раза меньше таковой для октаэдрических микрокристаллов. 
Помимо этого, известны данные, полученные электрофизическими ме­
тодами, ФЭС, ионной бомбардировкой и т.п., подтверждающие исключи­
тельно важную роль межфазной границы в фотографическом процессе. 
Они показывают, что природа фотографической чувствительности обус­
ловлена не фотохимическими, а фотогетерогенными процессами, про­
текающими на границе AgBr - желатин.

6.2. ПРЕОБРАЗОВАНИЕ СОЛНЕЧНОЙ ЭНЕРГИИ

Научно-технический прогресс неразрывно связан с развитием энерге­
тики. Рост производства энергии в настоящее время обеспечивается в 
основном использованием невозобновляемых источников энергии — 
нефти, газа, угля, ядерного топлива — и только около 1% черпается из 
возобновляемых источников (например, солнечной энергии).

Рост энергопотребления на Земле — увеличение потребностей почти 
в два раза каждые 15 лет — даже по самым оптимистическим прогно­
зам может быть обеспечен имеющимися ресурсами нефти, газа и угля 
только на ближайшие 100 лет. Поэтому одним из перспективных энерго­
источников будущего, позволяющих решить энергетическую проблему, 
стоящую перед последующими поколениями, является солнечная энер­
гия.

Общее количество солнечной энергии, проходящее через атмосферу 
и достигающее поверхности Земли примерно равно 2 • 1024 Дж/год. 
Этой энергии вполне хватило бы для удовлетворения нужд человече­
ства. Заманчивым является также и то, что развитая солнечная энергети­
ка не нарушала бы теплового баланса Земли и не приводила бы к за­
грязнению атмосферы. Однако интенсивность солнечного излучения*  
сравнительно низка, поэтому для аккумулирования достаточного ко­
личества энергии потребуется изготовление и размещение солнечных 

* Мощность солнечного излучения на границе земной атмосферы в эквато­
риальной области Земли равна 1350 Вт/м2.
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батарей на большой площади, что приведет к высокой стоимости сол­
нечной энергии. С учетом этого, в настоящее время предполагается 
использовать энергию солнечного и ионизирующего излучений ее ’’хи­
мическим аккумулированием”.

Среди химических аккумуляторов энергии особое место занимает 
водород. Теплотворная способность водорода в 2,8 раза выше, чем у 
бензина. Водород рассматривается как универсальное топливо будущего, 
поскольку он может быть использован в качестве энергоносителя в дви­
гателях с различными термодинамическими циклами. Ресурсы водоро­
да в природе практически неисчерпаемы.

Важно и то, что при сжигании его образуется вода, полностью возвра­
щаемая в кругооборот природы. Поэтому одной из основных практи­
ческих задач следует считать разработку путей трансформации энер­
гии ионизирующего излучения и света в химическую энергию водо­
рода.

Рассматриваются два пути преобразования солнечной энергии в водо­
род - использование полупроводников или микроорганизмов в каче­
стве катализаторов разложения воды. Среди микроорганизмов наиболее 
перспективными являются фототрофные бактерии. Конкурирует с 
этим процессом фо то каталитический способ с использованием окси­
дов металлов, и в частности, TiO2, ZnO и SrTiO3, или его модифика­
ция - фотоэлектрохимический способ трансформации солнечной энер­
гии [139].

6.2.1. Фотоэлектрохимический способ получения водорода
Помимо технических трудностей на пути реализации преобразователя 

энергии возникают сложности, обусловленные спецификой источника 
энергии: малая мощность излучения на единицу площади земной по­
верхности, а также суточные и сезонные колебания этой мощности. 
Поэтому более предпочтительно не прямое преобразование световой 
энергии в электрическую, а ее преобразование в продукты фотохими­
ческой (фо то электрохимической) реакции.

Преобразование солнечной энергии в водород можно осуществить в 
электрохимических ячейках с полупроводниковыми электродами, 
помещенными в электролит. Однако для прямого фотолиза воды необ­
ходимы кванты с энергией более 6 эВ, практически отсутствующие в 
спектре излучения Солнца на поверхности Земли.

Фото электрохимические устройства преобразования солнечной энер­
гии можно разделить на два типа в зависимости от зоны поглощения 
кванта и протекания первичных процессов. Устройства, в которых 
световые кванты поглощаются в растворе, называются фотогальвани­
ческими. Если же свет поглощается электродом, то такие устройства 
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часто именуют фотовольтаическими. В фотогальванических устройствах 
в результате поглощения света протекает ряд химических превращений, 
оканчивающихся образованием достаточно стабильных продуктов. 
Достигая поверхности электродов, эти вещества инициируют ряд 
электрохимических превращений, результатом которых является элект­
рический ток во внешней цепи. Классическим примером этого яв­
ляется система тионин — ионы железа. Возбуждаемый светом тионин 
восстанавливается, окисляя ион железа до трехвалентного состояния. 
Эта реакция не протекает в темноте. Затем восстановленная форма 
тионина окисляется на одном электроде, а трехвалентный ион железа — 
на другом. Таким образом восстанавливается исходное состояние. Уст­
ройство такого типа поглощает свет в интервале 450—650 нм, оно 
стабильно и относительно недорого. Главная проблема, оставшаяся пока 
нерешенной — это исключение обратной и различных вторичных реак­
ций, например реакции рекомбинации образующихся свободных ра­
дикалов, которые приводят к дезактивации возбужденных молекул и 
уменьшению эффективности преобразования до 0,1%. Анализ работы 
фотогальванических ячеек показывает, что их эффективность вряд ли 
можно повысить более 1%. В результате, практическое использование 
этих устройств весьма сомнительно, несмотря на их относительно низ­
кую стоимость и удобства эксплуатации.

Уже в первых работах по фо то электрохимическому преобразованию 
солнечной энергии было показано, что элементы с полупроводниковыми 
электродами имеют явные преимущества перед твердотельными сол­
нечными батареями. К электродному материалу предъявляются менее 
жесткие требования, в результате чего можно использовать более деше­
вые и доступные вещества.

Достаточно жестким ограничением, определяющим суммарную эф­
фективность преобразования солнечной энергии в таких системах, яв­
ляется пороговый характер поглощения энергии полупроводниковым 
электродом, обусловленный наличием запрещенной зоны. В результате 
этого, с одной стороны, мала эффективность поглощения света, если 
hv < Eg, а с другой, если h v > Eg, то избыточная энергия, равная 
hv — Eg, затрачивается на возбуждение фононной подсистемы и рас­
сеивается в виде тепла. Таким образом, существует оптимальное зна­
чение ширины запрещенной зоны, при котором оба вида потерь энергии 
сведены к минимуму. В простейшем случае пороговый характер транс­
формации энергии учитывается коэффициентом

Eg $ N (E)dE 
О

^пор = -- , (6.1)

J£7V (E)dE 
о

13-6337
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Рис. 6.2. Расчетные зависимости максимальной 
эффективности преобразования солнечной 
энергии от ширины запрещенной зоны Eg по­
лупроводников для фотоэлектролиза воды 
[см. уравнение (6.1) и (6.2) ]:

_ ^пор5 ~ ^пор '

где N (£) — число квантов света с энергией Е = hv, попадающих на 
электрод преобразующего элемента. Зависимость коэффициента эффек­
тивности преобразования от Eg показана на рис. 6.2, где видно, что 
оптимальная ширина запрещенной зоны расположена в интервале 
от 1,1 до 1,4 эВ. Этому условию удовлетворяют Si, GaAs, CdSen CdTe. 
Два первых полупроводника используются, как известно, в изготовле­
нии твердотельных солнечных батарей. Для каждого материала, исполь­
зуемого в солнечных преобразователях, в коэффициент эффективно­
сти, рассчитываемый по (6.1), необходимо ввести поправку на потерю 
энергии, обусловленную отражением света от поверхности полупровод­
ника. В этом случае получим

Eg J [1 - /?(£■)]N(E)dE 
О

^пор “ ——■— , (6.2)

J*  EN(E)dE 
о

где R(E) — коэффициент отражения, зависящий от Е. Очевидно, что 
^пор <^пор-

Более детальный анализ показал, что истинная эффективность есть 
произведение £’пор на ряд других сомножителей, каждый из которых 
учитывает определенный вид энергетических потерь по всему циклу 
преобразования:

= ^пор^прб (6.3)

где АгПрб — коэффициент преобразования, равный для солнечных бата­
рей отношению ЭДС источника к ширине запрещенной зоны, а для 
электрохимических элементов — отношению свободной энергии хими­
ческой реакции к Eg\ Y — квантовый выход пары неравновесных но- 
194 



сителей тока при hv > Eg; Хр ~ фактор омических потерь, равный от­
ношению максимальной полезной мощности к произведению тока ко­
роткого замыкания на ЭДС элемента.

Принцип работы фо то электро химического элемента с полупроводни­
ковым электродом состоит в следующем. При освещении полупровод­
ника поглощаемые кванты генерируют неравновесные носители тока — 
электроны в зоне проводимости и дырки в валентной зоне. Наиболее 
эффективное разделение пары образовавшихся неравновесных зарядов 
протекает вблизи поверхности, где существует электрическое поле 
(т.е. в области пространственного заряда). Образовавшиеся заряды в 
процессе электрохимических превращений передают часть своей энергии 
химическим веществам в растворе, что является отличительной чертой 
фотоэлектрохимического элемента от твердотельной солнечной бата­
реи.

Если электродом служит полупроводник, поверхность которого обед­
нена как основными, так и неосновными носителями заряда, то неос­
новные носители, генерируемые светом, перемещаются на поверхность 
раздела полупроводник—электролит, где вступают в электродные реак­
ции. Основные носители в этом случае уходят в объем полупроводника 
и через внешнюю электрическую цепь перемещаются на второй электрод 
фотоэлектрохимического (ФЭХ) элемента, где также вступают в элект­
родные реакции.

Когда скорость электрохимической стадии достаточно велика, фото­
ток /ф определяется скоростью диффузии неосновных носителей из 
объема к поверхности электрода. В простейшем случае, пренебрегая 
рекомбинацией зарядов в объеме и на поверхности для ^-полупровод­
ника, получаем такое выражение: 

/ф - еСф 1
ехр(-я51д)

1 + asLp
(6-4)

где Сф — скорость фотогенерации зарядов, зависящая от интенсив­
ности света, квантового выхода и т.п.; as — коэффициент поглоще­
ния света; £д — дебаевская длина экранирования поверхностного заряда 
(характеристический размер области пространственного заряда); Lp _ 
диффузионная длина дырок.

Из выражения (6.4) следует возможность двух предельных ситуаций, 
зависящих от коэффициента поглощения света: asL^ < 1, asLp < 1 
(или as(LR + Lp) < 1) и asLp> 1. Первая выполняется для длинновол­
нового света, а вторая — для коротковолнового. В первом случае дыр­
ки, образованные в области пространственного заряда (0 < х < £д), 
дрейфуют в электрическом поле к поверхности (х = 0). В области х > 
> £д электрическое поле ничтожно мало и перемещение дырок опреде­
ляется их временем жизни до рекомбинации. Средняя диффузионная 
длина равна Lp. В более далеких от поверхности точках основная часть 
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дырок рекомбинирует, не достигнув поверхности, и не дает вклада в фо­
тоток. Можно показать, что фототок пропорционален £д, которая за­
висит от потенциала электрода т.е. скорость электродной реакции 
будет зависеть от потенциала электрода. Если asLR> 1, то область гене­
рации целиком размещена в области пространственного заряда и изме­
нение £д не влияет на фотопроцесс, а фототок не зависит от потенциала.

На опорном электроде фотоэлектрохимического элемента может 
протекать та же электродная реакция, что и на поверхности полупровод­
ника, только, естественно, в обратном направлении. В этих условиях 
химический состав электролита не изменяется, а протекающий фототок 
во внешней цепи является единственным результатом фотопроцессов. 
Будучи полностью аналогичным твердотельным солнечным батареям, 
такой элемент назван’’солнечным элементом с жидкостным контактом”. 
Если электродные реакции различны, то состав раствора изменяется, 
а энергия накапливается за счет электролиза раствора. Среди последних 
наибольшее внимание привлекают элементы для электролиза воды и 
образования водорода, который в последующем может быть использо­
ван в виде топлива в электрохимических генераторах, называемых 
’’топливным элементом”.

Преобразование солнечной энергии в водород с помощью фотоэлект- 
рохимических элементов будет широко применяться в том случае, 
если цена получаемого водорода при использовании его в виде топлива 
не будет выше цены водорода, производимого другими способами. 
Подсчитано, что конкурентоспособный водород смогут производить 
фото электрохимические элементы с общей эффективностью 10—15%. 
В данный момент возможность достижения такой эффективности вызы­
вает сомнения как в том, что можно будет преодолеть специфические не­
достатки, заключающиеся в недостаточной спектральной чувствитель­
ности, слабой коррозионной устойчивости и т.п., так и в малой ’’энер­
гоемкости” солнечного спектра для одно кв антового фотолиза воды. 
Именно по этим двум направлениям в настоящее время ведутся ис­
следования.

Увеличить спектральную чувствительность можно с помощью как 
введения специальных примесей, так и адсорбций некоторых красителей 
по аналогии с тем, что используется в фотографическом процессе.

Если в полупроводник введены примеси — доноры и акцепторы — 
такие, что при воздействии света донорные примеси ионизуются и дают 
электроны в запрещенной зоне, а акцепторные дырки — в валентной, то 
для этого необходимы кванты с энергией меньше Eg. В таком полу­
проводнике появляется полоса поглощения, максимум которой сдви­
нут в сторону длинных волн относительно границы собственного по­
глощения. К сожалению, наведенное таким способом поглощение иногда 
на несколько порядков меньше собственного. Когда требуемая эффек­
тивность поглощения будет получена, необходимо выполнить сле­
дующее требование - стационарное состояние должно включать в себя
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эффективные переходы дырок в валентной зоне с уровней доноров и 
электронов с акцепторных уровней в запрещенной зоне. Такие пере­
ходы должны проходить при термическом возбуждении для того, чтобы 
переместить носители на поверхность соответствующего электрода.

Имеющиеся экспериментальные данные весьма противоречивы, хотя 
все получены на одном полупроводнике — диоксиде титана (фотоанод). 
Металлические примеси вводили в TiO2 разными методами: введением 
в металл с последующим окислением, прессованием порошкообраз­
ного TiO2 с осажденным металлом, осаждением паров TiO2 с необхо­
димыми примесями и пиролизом растворов солей Ti с солями других 
металлов на подложке из Ti. Концентрацию примесей изменяли от 
10“2 до 10%. Было установлено, что некоторые примеси — Cr, Be — 
действительно расширяют спектр анодного фотокатода. Однако его 
интенсивность в видимой части спектра очень мала. Другие примеси — 
А1, В, Y — хотя и не меняют спектральной чувствительности, но увеличи­
вают фототок. Эти примеси создают стабильную дефектную структуру 
решетки рутила, увеличивая его проводимость.

Сенсибилизация красителями, имеющимися в растворе и адсорбиро­
ванными на поверхности фо то электро да, основана на эффекте перехо­
да электрона с основного уровня адсорбированного красителя в зону 
проводимости полупроводника при поглощении кванта света. В темно­
те для этого перехода энергии термического возбуждения недостаточно. 
Энергия возбуждения адсорбированного красителя обычно намного 
меньше Eg. После того как краситель передаст электрон, он выбывает 
из фотопроцесса. Однако, если в растворе есть исходные молекулы, 
выступающие донорами электронов для окисленных адсорбированных 
молекул, исходное положение восстанавливается. Донором в принципе 
может быть и вода. Итоговым процессом, как видно, является окисле­
ние донора в растворе (или воды) при поглощении света адсорбирован­
ными молекулами. Полупроводник сам по себе в данном процессе яв­
ляется только акцептором электронов.

Краситель-сенсибилизатор можно осаждать на поверхность полупро­
водника в вакууме или погружением электрода в раствор. Фотоэлект­
род из TiO2 сенсибилизирует родамин В, комплексы Ru с полипириди- 
лоц и др.

Спектральная сенсибилизация красителями имеет, однако, два прин­
ципиальных недостатка. Первый состоит в том, что количество адсор­
бированного на поверхности вещества мало, не более монослоя. Такой 
слой мало поглощает света, а следовательно, невелик и общий кванто­
вый выход процесса, не выше 10“2, и общий фототок очень мал. При 
увеличении толщины слоя света поглощается больше, но в то же время 
увеличивается сопротивление адсорбированного слоя, так как твердые 
красители — хорошие изоляторы. Предложены пористые фотоэлектро­
ды, импрегнированные сенсибилизатором (например, ZnO с бенгальским 
розовым). При такой конструкции фотоэлектрода монослой красителя 
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поглощается внутри пор. В результате эффективный квантовый выход 
увеличивается до 0,15.

Второй недостаток связан с окислением (или восстановлением) ад­
сорбированного красителя при поглощении света. Для проведения ста­
ционарного фо то электролиза воды в этих условиях окисленная фор­
ма красителя окисляет, в свою очередь, воду до О2. Иначе говоря, 
вода должна выполнять роль суперсенсибилизатора. Но, к сожалению, 
этот процесс пока недостаточно эффективен.

Таким образом, попытки сенсибилизации широкозонных полупровод­
никовых электродов для электролиза воды к видимому свету пока не 
привели к успеху. Следовательно, необходимо проводить сенсибилиза­
цию в видимой области и использовать полупроводники с относительно 
небольшой шириной запрещенной зоны.

Антикоррозионные покрытия позволяют создавать стабильные фото­
электроды, но их фотоэлектрические характеристики далеки от опти­
мальных. В частности, не найден оксидный полупроводник, у которого 
была бы и достаточно узкая запрещенная зона, и относительно отрица­
тельный потенциал плоских зон. Эту проблему можно было бы решить, 
используя полупроводники группы Л3/?5 и А2/?6, но они нестабильны 
в тех условиях, в которых нормально работают фотоаноды. Для преодо­
ления этих трудностей предложено покрывать поверхность нестабиль­
ных полупроводников тонкой пленкой металла или другого полупровод­
ника, стабильного по отношению к фотокоррозии.

Пленку металла (золото, палладий и др.) осаждали на поверхность 
монокристалла (GaP, S) в вакууме. При толщине пленки около 20 нм 
она почти не поглощает свет, падающий на поверхность электрода. 
В зависимости от режима осаждения можно реализовать две различные 
ситуации. При относительно малой скорости испарения металл осаж­
дается на поверхности сплошным слоем. При погружении такого элект­
рода в электролит и освещении его светом он ведет себя как металличе­
ский, но перенапряжение электродных реакций на его поверхности не­
много уменьшено из-за фото-ЭДС, возникающей в твердой фазе на гра­
нице раздела металл—полупроводник. Следовательно, электрод со 
сплошной металлической пленкой является в действительности ме­
таллическим электродом с фоточувствительным контактом металл— 
полупроводник, соединенным последовательно.

Быстрое испарение приводит к пористой металлической пленке и 
возможен прямой контакт полупроводник — раствор. Очевидно, что 
пористая металлическая пленка не защищает полупроводник от кор­
розии. Несмотря на это, работа с пористой пленкой выявила, что элект­
ростатическое влияние атомов металла, таких, как Ag, Au, Pd, промо- 
тирует образование водорода на фотокатоде p-типа GaP.

Защитное покрытие в виде тонкой пленки в принципе выгодно еще и 
потому, что такой электрод может поглощать больше солнечного из­
лучения по сравнению с обычным. Так, внешний слой полупроводника с 
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большим Eg будет поглощать более коротковолновую часть излучения 
Солнца, пропуская часть, поглощаемую основным веществом. Эффек­
тивность такого двухслойного электрода будет выше, когда неоснов­
ные носители, инициируемые светом в основном веществе, будут сво­
бодно проникать сквозь внешнее покрытие на межфазную границу и 
реагировать с водой наряду с образовавшимися во внешнем слое.

Однако эта схема реализуется не полностью. Например, электроды 
из GaP, GaAs и Si, покрытые сплошной пленкой TiO2, не корродируют, 
но фо то электрохимические характеристики целиком определяются 
внешним слоем. Иначе говоря, такой электрод просто является обычным 
электродом из TiO2. Это обусловлено тем, что на границе раздела двух 
полупроводников возникает потенциальный барьер, препятствую­
щий свободному выходу неосновных носителей на внешнюю поверх­
ность ТЮ2, что полностью исключает их из реакции.

В заключение раздела кратко опишем свойства полупроводниковых 
материалов, испытывавшихся в качестве фотоанодов фо то электрохи­
мических элементов для получения Н2 и О2 из воды. Исторически 
первый электрод для этих целей был выполнен из TiO2. Хотя сразу 
стало ясно, что его характеристики далеки от оптимальных, он до сих 
пор остается основным модельным электродом для развития теории и 
анализа методов фотоэлектролиза. Используется в основном ру- 
тильная форма. При всех способах получения электрода имеют дело со 
стехиометрическим составом, а соответственно, и с диэлектрически­
ми свойствами. Для увеличения проводимости материал обогащают 
ионами Ti3+ (или кислородными вакансиями, см. гл. 2). Восстанав­
ливают TiO2 обычно прогревом в атмосфере Н2 при 1100 К, реже об­
лучением электронами и другими способами. Систематических иссле­
дований влияния способов получения и обработки электрода не про­
ведено. Несмотря на это, монокристаллический электрод имеет наи­
больший среди остальных квантовый выход, близкий к единице. По- 
ликристаллические электроды, хотя и имеют квантовый выход око­
ло 0,7, привлекают внимание простотой изготовления и дешевизной.

Фототок появляется при освещении светом с X < 400 нм, что соот­
ветствует Eg — 3 эВ. Спектральная форма фототока существенно зави­
сит от способа изготовления электрода. Например, у электродов, по­
лученных термическим окислением титана в среде с небольшими при­
месями N2, максимум спектральной зависимости фототока сдвинут 
в красную область, что связывают с замещением атомов О на атомы N 
в катионной подрешетке. Зависимость фототока от интенсивности ли­
нейна вплоть до 380 Вт/см2, это соответствует плотности фототока 
6 А/см2.

Коррозионная стойкость фотоанода TiO2 очень высока, что обуслов­
лено тем, что потенциал анодного фотовосстановления более положи­
телен, чем для получения кислорода из воды. В результате, при данном 
потенциале скорость электролиза воды на много порядков выше скоро-
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Таблица 6.1. Основные характеристики материалов со структурой перовскита

Вещество Eg, эВ
Кванто­
вый вы­
ход

X, нм
Потенциал 
плоских 
зон, В

Эффектив­
ность, %

SrTiO3 3,2 1 330 -0,2 20
BaTiO3 3,3 0,3 320 + 0,3 —
КТаО3 3,5 0,4 310-270 -0,2 4-6

сти разложения полупроводника. Это, однако, не исключает необрати­
мых изменений свойств электрода при длительной работе. ’’Раствори­
мость” дефектов поверхности в объеме TiO2 очень высока (см. 
гл. 3), и при избытке кислорода в ней должно наблюдаться окисле­
ние Ti3+. Этот вывод подтвержден данными ФЭС. Аналогичные свой­
ства отмечены и для SrTiO3 и BaTiO3.

Эффективность фотоэлектрохимического элемента с парой TiO2 — Pt 
и внешним напряжением смещения 0,3—1 В достигает 4—8% при освеще­
нии монохроматическим УФ-светом с X = 330 нм. Для солнечного излу­
чения, в котором доля УФ-света не превышает 3%, максимально полу­
ченная эффективность не превышает 1%.

Фотоаноды из SrTO3, BaTiO3 и КТаО3 для разложения воды не тре­
буют внешнего смещения. Изучены как монокристаллические, так и 
поликристаллические (керамические) электроды.

Электроды из монокристалла SrTiO3 предварительно обрабатывали 
в водороде при 1100 К для получения нужной проводимости. Хотя 
фототок наблюдали и в короткозамкнутом элементе, внешнее смещение 
увеличивает его значение и, соответственно, эффективность преобразо­
вания. Максимальная эффективность для УФ-света достигает 20%. Есте­
ственно, что для солнечного излучения она значительно ниже. Основные 
характеристики этих электродных материалов приведены в табл. 6.1 
[139]. Общий недостаток этих материалов — слишком большая Eg, 

что препятствует их практическому использованию для преобразования 
солнечной энергии.

Таблица 6.2. Основные характеристики материалов, поглощающих в видимой 
части спектра [139]

Вещество Eg, эВ Квантовый 
выход

X, нм
Потенциал 
плоских зон 
относительно 
Н-электрода, В

Эффектив­
ность, %

wo3 2,7 1 270 0,6
Fe2O3 2,2 0,3-0,35 345 — 1
FeTiO4 2,2 0,15 355 - -
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К видимой области спектра чувствительны фотоаноды из WO3, Fe2O3 
и некоторые другие оксидные полупроводники. Уменьшение Eg связано 
со сдвигом потенциала плоских зон в область положительных значений, 
что вызывает необходимость во внешнем источнике. Указанные ма­
териалы разлагают воду при смещении >0,5 В.

Фото электрохимические характеристики веществ с относительно ма­
лой Eg приведены в табл. 6.2.

Несколько меньшую чувствительность при освещении светом ксе­
ноновой лампы имеет электрод из YFeO3. Все эти вещества коррозион- 
но менее стойкие по сравнению с ТЮ2 и SrTiO3.

6.2.2. Радиационно-химический способ получения водорода
Конкурентоспособность радиационно-химического способа получения 

водорода из воды можно рассматривать только в сочетании с уже имею­
щимися и разрабатываемыми формами ядерной энергетики. Наиболее 
эффективным считают использование излучения отработанных твэлов. 
Обсуждаются и другие способы повышения эффективности работы 
реакторов.

Радиолиз чистой воды с позиций как понимания механизма, так и 
корректного измерения выхода продуктов радиолиза изучен достаточно 
подробно. Выход водорода для жидкой воды равен 0,4 мкмоль/Дж. 
Можно считать, что увеличение выхода водорода на порядок будет соот­
ветствовать коэффициенту преобразования энергии в 10—15%.

Одним из способов повышения выхода разложения является радиолиз 
в адсорбированном состоянии на различных адсорбентах. Наиболее 
привлекательны в этом отношении аморфные и кристаллические алю­
мосиликаты [140, 141]. Исследован радиолиз воды на поверхности сили­
кагеля разной степени чистоты. Помимо промышленного КСК изучен 
особо чистый силикагель, в который вводили добавки Са2+ и А13+. 
Состав продуктов радиолиза изменялся в зависимости от температуры 
предварительной обработки. После обработки при 770 К получали толь­
ко продукты радиолиза воды, в которых преобладал водород. Выход 
в расчете на энергию, поглощенную всей системой, максимален для 
SiO2 — А13+ и достигает 2,3 • J0”2 эВ”1 при облучении при 300 К. Уве­
личение температуры облучения до 420 К уменьшает выход примерно 
в 5 раз.

Полученные данные позволили расширить сферу поиска. С этой целью 
измеряли выходы Н2 при радиолизе воды на поверхность А12О3, La2O3, 
Ег2О3 и ВеО. Оксид бериллия показал себя наиболее перспективным 
катализатором радиационного разложения воды (значение выхода Н2 
равно 4,4 • 10”2 эВ"1). Это позволяет надеяться, что последующие ис­
следования приведут к разработке технологии утилизации энергии иони­
зирующего излучения. Итоговые данные для разных адсорбентов приве­
дены в табл. 6.3.
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Таблица 6.3. Выход водорода при радиолизе в адсорбированном состоянии 
на поверхности различных оксидов

Адсорбент Выход Н2, 
тт -1 мкмоль • Дж

t Адсорбент Выход Н2, 
мкмоль • Дж 1

КСК 0,11 Природный морденит 0,19
SiC>2 ос.ч. 0,13 Са-М 0,11
SiO2 - Са2+ 0,14 Ва-М 0,063
SiO2 - А13+ 0,23 Ве-БЮз 0,056
А120з 0,09 Ca-SiO3 0,04
Ьа20з 0,14 Mg-SiO3 0,036
Ег2О3 0,13 Al-Ве - силикат 0,16
ВеО 0,44

6.3. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ИОНИЗИРУЮЩЕГО ИЗЛУЧЕНИЯ
В ТЕХНОЛОГИИ ИЗГОТОВЛЕНИЯ ИНТЕГРАЛЬНЫХ СХЕМ

В последние годы в связи с развитием микроэлектроники разраба­
тываются методы формирования на поверхности полупроводниковых 
кристаллов сложных рисунков с очень малыми размерами элементов. 
Решение этой проблемы путем использования традиционных оптических 
методов формирования изображения стало уже невозможным в связи 
с необходимостью все большей миниатюризации интегральных схем. 
Размеры элементов, изображение которых необходимо воспроизводить 
и переносить, сравнимы с длиной волны видимой части спектра. Поэтому 
необходимо решить задачу использования электронной и рентгеновской 
литографии — методов, дающих возможность получать рисунки микро­
электронных схем с размером элементов менее 1 мкм. Многие пробле­
мы рентгенолитографии аналогичны таковым в рентгеновской микро­
скопии и решаются совместно. Оказалось, что с помощью этих методов 
можно не только получать контактные отпечатки без увеличения изобра­
жения при его переносе, но и формировать топологию интегральных 
схем при переносе изображения с уменьшением в 2—5 раз. Изображение 
при этом фиксируется в высокоразрешающем рентгеночувствительном 
материале — рентгенорезисте, нанесенном на поверхность кристалла, и 
при необходимости может быть увеличено и изучено методами электрон­
ной (растровой или просвечивающей) микроскопии [142].

При образовании изображения рентгенорезист наносят тонким слоем, 
на который действует рентгеновское излучение или электронный луч. 
Даже в случае, когда длина пробега электронов меньше толщины рент- 
генорезиста, для полного удаления последнего с поверхности монокри­
сталла межфазная граница подвергается интенсивному облучению. Имен­
но это позволяет отнести данный технологический процесс к разряду 
радиационно-гетерогенных процессов.
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Рис. 6.3. Схема установки рентгеновской 
литографии:

1 - источник излучения; 2 - окно- 
фильтр; 3 - камера экспонирования;
4 — мембрана шаблона; 5 - маскирую­
щее покрытие шаблона; 6 - рентгено­
чувствительный резист; 7 - подложка

На рис. 6.3 показана принципи­
альная схема рентгенолитографичес­
кого метода воспроизведения изоб­
ражения. Рентгеновское излучение 
проходит через маску-шаблон (рент- 
геношаблон), представляющий собой 
прозрачную мембрану с нанесенным 
на нее рисунком из непрозрачного 
материала. Пространственно модулированный поток излучения попа­
дает на рентгенорезист и экспонирует его. В настоящее время использует­
ся главным образом контактный метод переноса изображения с рас­
стоянием между шаблоном и резистом менее 20 мкм, хотя возможны 
и неконтактные методы. Ионизирующее излучение, попадая на резист, 
в качестве которого используется полимер, или сшивает его, или де- 
структирует. Обработка слоя после облучения (проявление) удаляет 
необлученные участки полимера и образует негативное изображение 
маски. При использовании деструктирующих полимеров удаляются об­
лученные участки и образуется позитивное изображение.

На пути широкого практического применения рентгенолитографии и 
технологии микроэлектронных схем стоит ряд проблем, основными из 
которых являются: создание источников рентгеновского излучения, 
удовлетворяющих требованиям литографии; создание набора рентгеноре- 
зистов, в том числе композитных и сенсибилизированных, позволяющих 
работать в широком диапазоне длин волн и получать изображение с вы­
соким разрешением при заданной контрастности; создание транспа­
рантов-масок, пригодных для различных участков используемого диапа­
зона длин волн, для репродуцирования изображения с помощью длин­
новолнового рентгеновского излучения; создание рентгеновской ди­
фракционной оптики (интерференционных зеркал, зонных пластин), 
разработка специальных дифракционных методов формирования изо­
бражения на пути реализации методов неконтактной литографии.

Помимо этого существует ряд требующих решения задач техноло­
гического характера, таких, как разработка способов высокоточного 
совмещения последующих топологических слоев относительно предыду­
щих, повышение стойкости резистов к плазмохимической и ионной об-
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работке поверхности, увеличение долговечности шаблонов, создание 
высокопроизводительного и относительно дешевого оборудования для 
переноса изображения на поверхность кристалла и др.

Разрешающая способность — основная характеристика для рентгено- 
литографии, т.е. минимальный размер изображения 50, который может 
быть получен с требуемой точностью в заданных условиях. Контактный 
метод получения изображения при использовании излучения 0,1 нм < X <
< 10 нм — основной метод рентгенолитографии, в котором расстояние 
между маской и резистом не превышает 10 мкм. При таком методе 
разрешающая способность ограничивается несколькими факторами.

Первый из них — собственная разрешающая способность рентгеноре- 
зиста 615 которая составляет 0,3—0,5 мкм для высокочувствительных 
негативных резистов и достигает почти 5 нм для позитивных резистов 
типа ПММА.

Второй фактор — наличие полутени на изображении, обусловленной 
размером излучающей области <7ИЗЛ и конечной шириной зазора d. 
При расстоянии / между источником и шаблоном полутень составляет 
52 = d • d^3yi/l (см. рис. 6.3) . При обычной геометрии 10 мкм < JH3J1 <
< 10 мм, 10“6 < d/l < 10"4 получают 10~5 мкм < 62 < 1,0 мкм; выбо­
ром оптимальной геометрии можно сделать 62 достаточно малой.

Третий фактор — дифракционный предел разрешения 63. Из теории 
дифракции следует, что 53 — 2\^Г, откуда при d = 10 мкм, X = 1 полу­
чим 3 = 0,2 мкм. Таким образом, дифракционный предел существенно 
ограничивает разрешение и усложняет требования к системам суб­
микронной рентгеновской литографии. Так, например, для достижения 
размеров элементов ИС 50—100 нм необходимо либо использовать схе­
мы с идеальным контактом, либо создавать высоко разрешающую рент­
геновскую оптику. Идеальный контакт, однако, может вызвать меха­
нические или тепловые повреждения резиста, с одной стороны, и услож­
няет способы совмещения технологических слоев — с другой. Кроме 
того, не исключается дифракционное размытие, связанное с толщиной 
слоя резиста.

Увеличить разрешающую способность можно повышением чувстви­
тельности и контрастности резиста. В таком случае рисунок шаблона 
может быть воспроизведен точнее, чем это следует из приведенных выше 
расчетов, но при этом необходимо каждый раз эмпирически подбирать 
необходимую экспозицию. Теоретические расчеты имеют большую 
погрешность из-за сложности радиационно-гетеро генных процессов и 
влияния на них множества внешних факторов.

Кроме того, радиационное разложение наиболее сильно ограничивает 
разрешающую способность. Образовавшийся в резисте или в подложке 
оже-электрон перемещается на большие расстояния от, места поглоще­
ния рентгеновского кванта. Перемещение такого электрона в резисте 
эквивалентно экспонированию и ведет к перераспределению поглощен­
ной энергии на границе облучаемой и необлучаемой зон, т.е. вызывает 
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размытие края изображения. Величина размытия 64 определяется 
контрастностью шаблона и резиста и эффективной длиной пробега 
электронов Яэф, пропорциональной начальной кинетической энергии 
екин • Лля фотоэлектронов, возникающих в резисте при поглощении из­
лучения с X = 0,4 нм, значение Аэф составляет примерно 0,5 мкм. Обыч­
но упрощенно считается, что во всем используемом диапазоне длин волн 
размытие обусловлено фотоэлектронами. Поэтому справедливо соот­
ношение Аэф ~ X-1’4. На самом деле это приближение верно лишь 
до тех пор, пока энергия рентгеновского излучения значительно превы­
шает энергию связи выбиваемых электронов в резисте. Например, при 
облучении полимерного углеводородного резиста с hv < е^, где — 
энергия связи электронов на .£-оболочке углерода, электроны выбивают­
ся только с L-оболочками этих атомов. Кинетическая энергия этих 
электронов екин - TzcX""1. При увеличении энергии кванта до h v = е% 
начинается резонансное поглощение квантов электронами АГ-оболочки. 
Коэффициент поглощения более чем на порядок превосходит поглоще­
ние £-оболочкой, и кинетическая энергия большинства выбитых элект­
ронов екин < h v при /?Эф — 0. Однако при этом образуются оже-электро- 
ны с екин - hv — 2б£, где €/ — энергия связи электронов £-оболочки. 
Так как вероятности фотоэффекта и оже-процесса примерно равны, 
пробег последних определяет значение 64. Это изменение происходит 
скачком в точке hv - Дальнейшее увеличение энергии квантов не 
дает заметного увеличения 54 до тех пор, пока h v < 2е^. Выше этого 
значения наблюдается рост 64.

Проведенный анализ показывает, что существуют возможности улуч­
шения разрешающей способности метода для заданного диапазона длин 
волн введением в состав резиста атомов сильнопоглощающих элементов, 
’’дробящих” энергию поглощенного кванта на значительно меньшие 
энергии каскада фото- и о же-электро но в. Существенно и то, что при 
этом возрастает и чувствительность в данном диапазоне длин волн. 
Оптимальным для получения наилучшего разрешения является интервал 
2 нм < X < 5 нм. Эффективная длина пробега вторичных электронов 
Аэф Ю нм, что сравнимо с дифракционным разрешением для этого 
диапазона.

Одной из важных характеристик резиста является его чувствитель­
ность. При облучении позитивного полимерного резиста происходит его 
деструкция, уменьшается молекулярная масса и увеличивается раствори­
мость в подобранных растворителях-проявителях. Продолжительность 
обработки в проявителе подбирается так, чтобы участки резиста, погло­
тившие за экспозиционное время большую дозу, полностью раствори­
лись и смылись с подложки, а толщина необлученных учатсков суще­
ственно не изменилась. Под чувствительностью резиста, следовательно, 
понимается такая минимальная доза облучения, при которой проявле­
ние полностью удаляет резист. На рис. 6.4 показана зависимость от дозы
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Рис. 6.4. Характеристики рентгенорезистов:
1 - позитивного ПММА; 2 — экспери­

ментального негативного

относительных изменений толщины 
слоя для наиболее изученного резис­
та полиметилметакрилата (ПММА) и 
экспериментального негативного рези­
ста [142]. Рабочей областью является 
наклонный участок характеристичес­
кой кривой. Величина, определяемая 

0 1 наклоном на линейном участке, назы-
Ю Ю Ю 10 10 вается контрастностью резиста и опре-
Экспозиция,Дж/ьм деляется значением - | lgD0/AI , где 

£>о и Д — дозы, полученные экстрапо­
ляцией линейного участка к значениям относительной толщины прояв­
ленного слоя, равным 0 и 1 соответственно.

Чувствительность резистов для А1 (К) -излучения колеблется от 
1 Дж/см2 до 1 мДж/см2. Так, чувствительность позитивного резиста из 
ПММА равна примерно 103 Дж/см3. Полибутилсульфоновый и полигек­
сенсульфоновый позитивный резисты имеют чувствительность 
100 Дж/см3. Резист из сополимера гексаметилэтилацетата (негатив­
ный) — 50 Дж/см3. Более сложные композиции, включающие добавки, 
повышающие поглощение излучения - до 1,5 Дж/см3.

После экспонирования и проявления резиста в нем образуется рельеф, 
максимальная высота которого Н определяется дозами облучения:

^макс^Ч А

ДчинД) /
Н = 7Zolg

где Дчакс и Дчин — соответственно максимальная и минимальная дозы, 
поглощенные различными участками. Используемые на практике транс- 
парантььшаблоны имеют контраст, определяемый отношением Гш = 
~ ^макс/Диин, зависящий от толщины и коэффициента поглощения 
используемого металла. Практически требуется выполнение условий

Гш > 10и lg— 1.
£>0

Негативные резисты при облучении сшиваются, молекулярная масса 
увеличивается и растворимость уменьшается. Под чувствительностью 
негативного резиста понимается такая доза, при облучении которой и 
проявлении резиста толщина его облученных участков Н = 0,5Яо- 
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Обычно чувствительность негативных резистов на один-два порядка вы­
ше, чем позитивных, но они имеют значительно меньший контраст, что 
отчетливо видно по наклону кривых на рис. 6.4. Невысокая контраст­
ность высокочувствительных резистов требует использования высоко­
контрастных шаблонов, что в субмикронной области размеров элемен­
тов маски и субмикронной толщине маскирующего покрытия выпол­
няется только для диапазона X = 1—6 нм.

Поток излучения, необходимый для экспонирования резиста, опреде 
ляется отношением чувствительности к коэффициенту поглощения 
излучения материалов резиста. В практически используемых материалах 
и длинах волн излучения коэффициент поглощения пропорционален 
X3 и изменяется от 102 до 104 см"1. Иначе говоря, при использовании 
более длинноволнового излучения необходимый для экспозиции поток 
существенно уменьшается и может достигать значения 10“3~10“4 Дж/см2 
у наиболее чувствительных резистов. Причина этого в том, что доля пото­
ка излучения, поглощенного в резисте, увеличивается с единиц до де­
сятков процентов. При этом кроме сокращения экспозиции снижается 
радиационная нагрузка на микрообъект или рентгеношаблон. Так, ма­
скирующее покрытие шаблона поглощает 90% падающего на него потока 
излучения, поэтому снижение потока на один-два порядка при использо­
вании излучения с X —4,5 нм, на котором резисты имеют высокий коэф­
фициент поглощения, значительно уменьшает нагрев шаблона и обеспе­
чивает уменьшение искажений изображения, обусловленных термичес­
кими напряжениями в нем.

В настоящее время изучаются возможности сенсибилизации резистов 
введением в них атомов элементов, сильно поглощающих используемое 
излучение. Это позволяет повысить коэффициент поглощения и снизить 
эффективный пробег фотоэлектронов в резисте.

Оптимальный выбор резиста, определяемый зависимостью чувстви­
тельности от разрешающей способности, непосредственно определяет 
производительность метода. Чувствительность используемого резиста 
нельзя повышать беспредельно, так как, начиная с некоторого ее значе­
ния, число квантов, поглощенных в объеме элемента разрешения 53, 
становится малым и статистически флуктуации этого числа приводят к 
появлению специфических для субмикронной рентгенолитографии 
дефектов изображения [143]. Эти статистические дефекты снижают ка­
чество интегральных схем и приборов на их основе. Уменьшения плот­
ности таких дефектов можно добиться либо увеличением числа квантов, 
попадающих в ’’элемент разрешения”, либо использованием резиста с 
худшей разрешающей способностью. Последнее не всегда допустимо. 
Выявление количественных зависимостей механизма появления этих 
дефектов позволяет осуществить оптимальный выбор резиста для кон­
кретной системы литографии. Использование более чувствительного 
резиста в этом случае приводит к сильному увеличению плотности 
статистических дефектов, а менее чувствительного — к неоправданному 
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увеличению времени экспозиции и соответственно к снижению произ­
водительности метода.

Таким образом, оценим кратко перспективы развития рентгеногра­
фии в сопоставлении с электронной. К настоящему времени с помощью 
электронного луча получены рисунки в резисте с размерами линий 
до 10 нм. Достижения рентгенолитографии более скромные. Шаблон 
для последующего перенесения рисунка рентгеновским излучением на 
резист изготавливается методом электронной литографии. Тем не ме­
нее рентгенолитографию можно использовать для решения ряда техно­
логических и научных задач более успешно, чем другие методы. Одно 
из главных достоинств рентгенолитографии заключается в значительно 
меньшей (на 2-3 порядка) радиационной нагрузке на резист и шаблон. 
Применение рентгеновского излучения прежде всего облегчает конструк­
цию, делая ее более дешевой. Интенсивное развитие информатики, не­
сомненно, потребует широкого распространения рентгенолитографии 
как элемента технологии.

6.4. РАДИАЦИОННО-ГЕТЕРОГЕННЫЕ ПРОЦЕССЫ В КОСМОНАВТИКЕ

С начала 70-х годов развитие космонавтики характеризуется все бо­
лее широким ее проникновением в различные сферы практической 
деятельности человека и использованием космической техники для ре­
шения самых разнообразных прикладных задач. Исследование природ­
ных ресурсов и метеорология, навигация и геодезия, системы связи и 
технология — это далеко не полный перечень областей, в которых при­
меняются новейшие достижения космонавтики [144].

Для осуществления народнохозяйственных программ в СССР ис­
пользуются космические аппараты разных типов: пилотируемые дол­
говременные орбитальные космические станции ’’Салют”, ’’Мир”, искус­
ственные спутники Земли серий ’’Метеор”, ’’Молния”, ’’Экран”, ’’Раду­
га”, ’’Горизонт” и др. '

На повестке дня космонавтики стоят такие проекты, как создание 
солнечных космических электростанций мощностью 5 — 10 ГВт, площадь 
солнечных батарей которых составит десятки квадратных километров, 
а масса — десятки тысяч тонн; монтаж на околоземных орбитах произ­
водственно-технологических комплексов и уникальных по своим воз­
можностям радиоастрономических обсерваторий.

В условиях, когда космонавтика становится важной составной частью 
народного хозяйства, особое значение приобретают вопросы рентабель­
ности и экономической эффективности использования космических 
аппаратов. С учетом того, что стоимость эксплуатации космических 
аппаратов во много раз ниже стоимости их разработки и вывода на 
орбиту, необходимо всемерно увеличивать срок их службы. В настоящее 
время выдвигается требование, чтобы космические аппараты надежно 
функционировали на орбите в течение десяти и более лет, а для проек- 
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тируемых солнечных электростанций с учетом колоссальных затрат на 
их создание — до 40 млрд. долл, по оценкам зарубежных специалистов — 
срок службы должен составлять 20—30 лет.

Важнейшую роль в обеспечении длительной и безотказной работы 
космических аппаратов играет стойкость конструкционных материалов 
и элементов их аппаратуры к воздействию внешних факторов космиче­
ского пространства. Эти факторы включают в себя высокий вакуум, 
корпускулярные и электромагнитные излучения разных видов, метео­
риты, невесомость и т.п. Многообразие этих факторов, воздействующих 
на космические аппараты, сложные энергетические спектры излучений, 
возможность воздействия отдельных факторов в различных сочетаниях и 
в разной временной последовательности — все это значительно затруд­
няет изучение и прогнозирование поведения материалов космических 
аппаратов в космосе. Интенсивные исследования в этой области, стиму­
лированные запросами развивающейся космической техники, привели к 
созданию нового научного направления — космического материаловеде­
ния, в задачи которого входит экспериментальное и теоретическое иссле­
дование изменения физических свойств эксплуатационных характерис­
тик материалов под действием факторов космического пространства и 
разработка средств защиты от этого воздействия. В подавляющем боль­
шинстве случаев, если речь идет не о металлах, изменение свойств начи­
нается с изменения химического состава. Широкое использование компо­
зитных, тонкопленочных и других материалов позволяет считать радиа­
ционно-гетерогенные процессы главной причиной изменения физических 
и эксплуатационных характеристик.

Расширение сфер практического приложения космонавтики и косми­
ческой техники неизбежно повышает требования к конструкционным 
материалам и ставит новые, порой неожиданные задачи для космическо­
го материаловедения. В качестве примера можно указать на проблему 
накопления электростатических зарядов на космических аппаратах, с 
которой пришлось столкнуться лишь в начале 70-х годов при запусках 
первых геостационарных искусственных спутников Земли с высотой 
орбиты 36 тыс. км.

Прежде всего кратко охарактеризуем факторы космического про­
странства и их изменение, которое возможно в результате вмешатель­
ства человека, и в частности, при ядерном взрыве в космическом про­
странстве [145].

Действие ионизирующих излучений на материалы и изделия разделяют 
на импульсное (кратковременное) и непрерывное. Различие их в том, 
что непрерывное действие излучения приводит к постепенному необра­
тимому изменению свойств, тогда как импульсное (1СГ3—10“ 7 с) наряду с 
необратимыми изменениями, вследствие большой мощности дозы, 
создает высокую плотность ионизации как в окружающей среде, так и 
в самом материале и изделии, что, как правило, вызывает кратковремен­
ные обратимые изменения свойств.
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Таблица 6.4. Энергетическое распределение у-квантов на 1 акт деления ядра 
235U [145]

г> Число у-квантовДиапазон энергии, МэВ , 7к на 1 акт деления
~ о Число у-квантовДиапазон энергии, МэВ . 1на 1 акт деления

0,25-0,75 3,1 3,75-4,25 0,065
0,75-1,25 1,9 4,25-4,75 0,024
1,25-1,75 0,84 4,75-5,25 0,019
1,75-2,25 0,55 5,25-5,75 0,017
2,25-2,75 0,29 5,75-6,25 0,07
2,75-3,25
3,25-3,75

0,15 
0,062

6,25-6,75 0,04

Ядерный взрыв в космическом пространстве не создает разрушающей 
взрывной волны. Его поражающее действие сосредоточено главным 
образом в импульсном излучении большой мощности. При ядерном 
взрыве мощностью 1 кт тротилового эквивалента происходит 1,45 х 
х 1023 актов деления ядер 2 3 5 U или 2 3 9Ри. На один акт деления этих 
ядер создается 2—3 нейтрона*  и 6—7 у-квантов. Энергетический спектр 
мгновенных нейтронов простирается от 0 до 14 МэВ с максимумом 
0,7 МэВ и средним значением около 2 МэВ.

Поток нейтронов на различных расстояниях от эпицентра ядерного 
взрыва в космическом пространстве с плотностью атмосферы рв оцени­
вают по приближенной формуле

|J„| 7,5 • 1022 ~ exp f----- —------ ’ (6.5)
/2 \ 170рвО /

где qT — тротиловый эквивалент, кт; рв0 — плотность атмосферы при 
273 К и 105 Па. График зависимости потока нейтронов от расстояния 
показан на рис. 6.5.

При делении ядер, как известно, образуется и у-излучение. Но кроме 
того, у-излучения возникают и при захвате быстрых нейтронов другими 
ядрами, например ядрами азота. Энергетическое распределение в фор­
ме числа у-квантов на акт деления приведено в табл. 6.4.

Импульс у-излучения от деления ядер распространяется с большой 
скоростью и достигает объекта раньше импульса нейтронов. Временной 
интервал между этими импульсами (в с) изменяет мощность дозы.

* Образование нейтронов происходит двумя путями - в реакции деления ак­
тивных ядер и в фотоядерных реакциях в различных других элементах. В пер­
вом случае нейтроны называются мгновенными, так как время их образования 
равно времени деления, во-втором, называются задержанными нейтронами. Об­
щее количество последних не более 1%.
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Рис. 6.5. Изменение потока нейтронов ядерного взрыва мощностью 1 Мт в зави­
симости от расстояния до эпицентра

Рис. 6.6. Зависимость дозы (7) и мощности дозы (2) 7-излучения ядерного взры­
ва мощностью 1 Мт от расстояния до эпицентра

Величина его определяется формулой

(6.6)

где е^макс - максимальная энергия нейтрона, МэВ; /3 — константа; 
с — скорость света; / — расстояние от эпицентра ядерного взрыва.

Зависимость дозы и мощности дозы от расстояния до эпицентра ядер­
ного взрыва показана на рис. 6.6, где доза равна сумме доз мгновенно­
го, захватного и осколочного у-излучений. Мощность дозы (в А/кг) 
можно также найти по формуле

• Q т
Роу= 2,58 ■1011--

7 I2
(6-7)

В течение 1 мин после ядерного взрыва число запаздывающих и за­
хватных у-квантов оказывается примерно в 100 раз больше числа мгно­
венных у-квантов деления, действующих в течение 10' 7 с — длительности 
импульса деления. В результате мощность дозы у-изл учения ядерного 
взрыва будет определяться в основном мгновенным у-излучением, а 
доза — захватным и осколочным.

В отсутствие ядерного взрыва источниками ионизирующих излучений 
в космическом пространстве являются: а) космическое излучение, 
включающее в себя первичное галактическое излучение и солнечное 
космическое излучение, возникающее при интенсивных хромосферных 
вспышках на Солнце; б) радиационные пояса Земли (естественные и 
искусственные), расположенные на расстояниях от 600 км до 60 тыс. км 
от поверхности Земли.
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Первичное космическое излучение, приходящее из далекого космоса, 
состоит на 90% из протонов, 9% «-частиц и около 1% более тяжелых 
ядер*.  Энергия этих частиц изменяется от 102 —103 до 1013-1014 МэВ. 
но плотность потока очень мала. Доза облучения, получаемая объектом 
за год, составляет 10"2 —10" 1 Гр.

Хромосферное солнечное излучение продолжается не более 4 сут. Оно 
также на 85% состоит из протонов. Остальную часть составляют «-части­
цы и ядра легких элементов, входящих в состав Солнца. Максимальная 
энергия достигает 102 МэВ. При больших вспышках плотность потока 
составляет примерно 106 см”2 • с”1. За время солнечной вспышки 
длительностью около 1 сут поток протонов с е 30 МэВ достигает зна­
чения порядка 1О10 см”2, асе^5 МэВ - порядка 1011 см"2. Макси­
мально возможные годовые дозы для протонов солнечного излучения 
(ветер) составляют 10— 102 Гр на поверхности объекта и 1,0-10 Гр за 
защитой толщиной 1 г/см2.

Искусственные радиационные пояса земли образуются в результате 
ядерных взрывов в верхних слоях атмосферы и имеют конечный срок 
существования. Естественный же существует постоянно.

Естественный радиационный пояс разделяют на внутренний и внеш­
ний. Первый состоит главным образом из протонов с е от 1 до 700 МэВ 
и располагается на высоте от 600 до 1500 км от поверхности Земли. 
Внешний радиационный пояс состоит из электронов с энергией от 0,1 
до 5 МэВ с максимумом в распределении по энергии, приходящимся на 
500 кэВ. Внутренний радиационный пояс относительно стабилен, тогда 
как внешний зависит от активности Солнца. Дозы, обусловленные из­
лучениями внутреннего и внешнего радиационных поясов на поверх­
ности космических аппаратов и за защитой толщиной 1 г/см2, приве­
дены в табл. 6.5 [145]. Из данных таблицы следует вывод, что электро­
ны естественных радиационных поясов Земли дают несущественный 
вклад в общую экспозиционную дозу внутри космических аппаратов.

Искусственный радиационный пояс в основном состоит из электро­
нов ^-распада осколков деления ядер. В зависимости от места, характе­
ра и мощности ядерных взрывов искусственные радиационные пояса 
будут иметь различное пространственное расположение, интенсивность 
и время существования.

Наиболее мощный искусственный радиационный пояс был образован 
9.07.1962 г. после ядерного взрыва в верхних слоях термоядерного за­
ряда мощностью 1,4 Мт по программе ’’Старфиш”. Максимальная 
плотность потока электронов с t 0,04 МэВ в этом слое достигала 
109 см”2 • с” 1. Средняя часть пояса была на высоте 800, толщина его 
составляла 650, а ширина около 6500 км. Изменение мощности дозы, 
измеренной по поглощению электронов во времени, показано на

*Ядра с z = 3-5 составляют 0,15%; z = 6-9 - 0,6% и z = 10-30 - 0,12%. 
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Таблица 6.5. Доза облучения во внутреннем и внешнем радиационных поясах

Энергия
Радиацион- „Тип излучения частиц,ныи пояс МэВ

Доза излучения за 1 год

на поверхно­
сти космиче- за защитой*
ского аппа- в 1 см2, Гр
рата, Гр

Внутренний Протоны 10~3-7 • 102
Электроны 2-10 2-1
Тормозное излучение 2-10 2 -1 

_ о
Внешний Электроны 2 10 -5

Тормозное излучение 2 • 10 2-5

108 103
Ю10 0
ю3 ю-но
109-1014 10
103-105 102 4-104

*В эксперименте изучена защита из А1. При других видах защиты необходимо 
ввести поправки (обычно малые) на коэффициент поглощения данного вида из­
лучения.

рис. 6.7. Проведенная по этим данным оценка дозы за 1 год нахожде­
ния космического аппарата в этом поясе может составить 106 —107 Гр 
на поверхности и 103 — 106 Гр за защитой в 1 г/см2.

Для расположенных на поверхности космических аппаратов мате­
риалов не менее существенно обычное излучение Солнца — инфра­
красной, видимой и УФ-части спектра. Вне атмосферы мощность этого 
излучения составляет 1,4 кВт/м2. Около 9% энергии приходится на 
УФ-область спектра (100 < X < 400 нм). Остальная часть примерно 
поровну делится между видимой (400-760 нм) и ИК (760-5000 нм) 
областями спектра. В табл. 6.6 приведены абсолютные и относительные 
значения плотности энергии.

Физико-химические изменения в веществе вызывают главным обра­
зом кванты УФ-диапазона. Однако на поверхности полупроводников 
могут происходить изменения, вызываемые и квантами видимого диа­
пазона (см. гл. 4). В металлах же кванты видимого и ИК-диапазонов 
изменяют только температуру.

Рис. 6.7. Изменение мощности дозы от 
потока электронов от времени после 
ядерного взрыва мощностью 1,4 Мт на 
высоте 400 км (для круговой полярной 
орбиты)
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Таблица 6.6. Распределение энергии в спектре электромагнитного излучения
Солнца [144]

Интервал длин 
волн, нм

Плотность пото­
ка энергии, 
Вт/м2

Доля общего 
потока, %

Энергия кван­
тов, эВ

УФ-диапазон
10-225 0,4 0,03 124-5,5
225-300 17 1,2 5,5-4,1
300-400 109 7,8 4,1-3,1
100-400 126 9,0 124-3,1
Видимый
400-500 201 14,3 3,1-2,5
500-600 193 13,8 2,5-2,1
600-760 250 17,9 2,1-1,6
400-760 644 46,1 3,1-1,6
ИК-диапазон
760-1000 241 17,3 1,6-1,2
1000-3000 357 25,6 1,2-0,4
3000-5000 21 1,5 0,4-0,2
760-5000 619 44,4 1,6-0,2

Таблица 6. 7. Параметры состояния атмосферы на различных высотах от 
поверхности Земли [144]

Высота, км Давление, Па Плотность, г/см
Темпе­
рату­
ра, к

Концентра­
ция частиц, 
см^

200 8,5 • 10"5 3 • ю"13 1200 7 • 109
300 1,0 • 10"5 2,5 • 10"14 1500 8 • 108
500 4,0 • 10" 7 3 • 10"16 1600 2,5 • 107
1000 4,0 • 10"9 1,5 • 10"18 1600 1,5 • 105
2000 8,0 10"10 2 10"19 1800 2 • 104
3000 5,0 Ю"10 1 • 10"19 2000 1 ■ 104
5000 4,0 Ю"10 4 ■ Ю’20 3000 4 ■ 103
10 000 2,5 • Ю"10 1 ■ Ю"20 15 000 1 • 103
20 000 1,0- 10"‘° 2■10"21 50 000 1 102
30 000 2,5 • 10"11 6 10"22 100 000 1 • 102
50 000 1,5 ■ 10"11 2,5 ■ 10"22 200 000 3-4

Следующим фактором космического пространства является вакуум. 
Табл. 6.7 дает представление о параметрах состояния атмосферы на 
различных высотах от поверхности Земли.

Орбитальные полеты протекают обычно в интервале 200—400 км. 
В самые верхние слои запускаются геостационарные космические ап­
параты, искусственные спутники. Температура атмосферы в верхних 
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слоях достаточно высока, однако тепловой поток в космических аппа­
ратах обычно мал из-за низкой плотности частиц. Выше 20 000 км тем­
пература настолько высока, что газ находится в виде плазмы. Выше 
30 тыс. км плотность частиц мало отличается от таковой в космосе 
(в межзвездном пространстве). Ионизация частиц в околоземном и 
космическом пространстве приводит к возникновению заряжения кос­
мических аппаратов и образованию электрических полей между раз­
личными их внешними элементами.

На находящийся в плазме космический аппарат попадают заряжен­
ные частицы, энергия которых достаточна для выбивания вторичных 
электронов. Коэффициенты вторичной электрон-электронной или ион- 
электронной эмиссии зависят от рода материала, степени чистоты его 
поверхности, энергии первичных частиц и других менее существенных 
факторов. С ростом энергии падающих частиц коэффициент вто­
ричной электронной эмиссии сначала возрастает, а затем, до­
стигнув максимального значения, начинает уменьшаться. Для металлов 
этот коэффициент обычно составляет 1—1,5, а максимум приходится на 
значение емакс — 500 эВ. Для диэлектриков значение его в 2-3 раза 
выше. Аналогичное действие оказывают и УФ-кванты (фотоэмиссия). 
Плотность тока фотоэмиссии с освещенной поверхности космического 
аппарата равна 10—50 мА/м2.

Под действием всех этих потоков космический аппарат приобретает 
некоторый электрический заряд, знак и величина которого зависят от 
соотношения интенсивностей различных процессов, обусловливающих 
приток зарядов на поверхность аппарата и сток с нее положительных 
и отрицательных зарядов. Основные составляющие - это ток электронов 
и ионов из окружающей плазмы; ток вторичной электронной эмиссии 
с поверхности, вызванной первичными токами; ток фотоэмиссии с 
освещенной стороны космического аппарата.

Результирующий электрический потенциал поверхности космического 
аппарата определяется условием динамического равновесия. Изменение 
любого параметра, влияющего на равновесие, будь то изменение вторич­
ной эмиссии или энергия частиц плазмы, повлечет за собой смещение 
стационарного состояния с изменением потенциала поверхности аппа­
рата. Очевидно, что максимальное значение стационарного потенциала 
определяется температурой окружающей плазмы (или энергией за­
ряженных частиц). На низких околоземных орбитах (в ионосфере) 
энергия частиц плазмы составляет 0,1—0,3 эВ, а концентрация их неве­
лика. Поэтому невелик и заряд космического аппарата*.  На высотах 
в 20—30 тыс. км характеристики плазмы сильно зависят от уровня гео­
магнитной активности. Во время магнитной бури на эти высоты со

*В ионосфере потенциал космического аппарата главным образом опреде­
ляется равенством тока электронов из плазмы и фотоэмиссией.
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Рис. 6.8. Смещение энергетических спектров 
электронов (7) и протонов (2) по данным 
искусственного спутника Земли АТС-5. 
Сплошные линии - при отрицательном за­
ряде в тени Земли; пунктирные линии - на 
освещенной части орбиты

стороны хвоста магнитосферы вторга­
ются потоки плазмы с энергией частиц 
от 5 до 30 кэВ при плотности до 
1014 м“2 • с”1. Электронный ток, падаю­
щий на поверхность токов, что на ос­
вещенных участках он еще достаточно 
полно компенсируется током фото­

эмиссии, но в отсутствие освещения отрицательный потенциал косми­
ческого аппарата повышается примерно до 10—20 кВ.

На рис. 6.8 показаны энергетические спектры электронов и протонов 
магнитосферной плазмы, полученные во время полета геостационарного 
спутника — АТС-5 до его входа в тень Земли и после этого. Видно, что 
после входа искусственного спутника Земли в тень энергетические 
спектры сместились по шкале энергии в противоположные стороны. 
По этим данным можно сделать вывод, что спутник в тени Земли за­
ряжается до — 4,2 кВ.

Хотя потенциал поверхности космического аппарата и изменяет ус­
ловия взаимодействия его с плазмой, но, казалось бы, не создает серьез­
ной опасности для работы большинства бортовых систем. Это было бы 
верно, если бы вся поверхность космического аппарата была изготов­
лена из металла. Но так как 80—90% поверхности космического аппара­
та покрыто диэлектриками, поверхность освещенной и неосвещенной 
частей заряжается до различных потенциалов.

Дифференциальная зарядка облегчается, если на поверхности косми­
ческого аппарата используют материалы с различными коэффициента­
ми вторичной эмиссии при сложной геометрической форме. Возникаю­
щие разности потенциалов могут приводить к поверхностным и другим 
видам пробоя, создающим электромагнитные оптические, акустические 
и другие помехи для работы бортовых систем и космического аппарата 
в целом.

Впервые с этим явлением столкнулись в начале 70-х годов при экс­
плуатации геостационарных искусственных спутников Земли. В работе 
их аппаратуры наблюдали большое количество аномалий — самопроиз­
вольные переключения различных устройств, переориентацию антенн, 
выключения солнечных батарей и многое другое. Эти аномалии прояв­
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лялись преимущественно в ночные и ранние утренние часы. Сначала 
эти эффекты не находили объяснения. В конце концов статистический 
анализ отказов и сбоев аппаратуры выявил корреляционную связь меж­
ду аномалиями в работе и проникновением интенсивных потоков горя­
чей плазмы в область геостационарной орбиты. Эта корреляция позво­
лила установить связь между заряжением различных участков, пробоя­
ми между ними и аномалиями в работе искусственных спутников Зем­
ли. Разработка датчиков регистрации помех и измерителей напряжен­
ности поля у поверхности, их использование на геостационарных ис­
кусственных спутниках Земли, убедительно подтвердили возникновение 
электрических разрядов на борту космических аппаратов вследствие 
дифференциальной зарядки участков поверхности космических аппа­
ратов.

Дифференциальную зарядку устранить трудно не только из-за слож­
ной геометрии космических аппаратов, большого числа материалов с 
различными электрофизическими характеристиками, взаимовлияния 
отдельных участков и т.п., но и вследствие постоянного изменения 
поверхностных свойств под действием других факторов космического 
пространства, например вакуума.

В вакууме любой материал выделяет газы и пары, адсорбированные 
на его поверхности и абсорбированные в объеме. В последнем случае 
газовыделению предшествует диффузия абсорбированных частиц к 
поверхности. Наряду с этим происходит и сублимация самого материа­
ла. Скорость этих процессов зависит от температуры и свойств окру­
жающей среды. Нагрев материала солнечным излучением может повы­
шать температуру примерно до 500 К, при которой, например, Си и Zn 
теряют в массе и уменьшаются по толщине почти на 0,1 мм в год.

Газовыделение и сублимация совместно с гравитационным взаимо­
действием приводят к образованию о коло космических аппаратов га­
зового облака — собственной внешней атмосферы. Эта атмосфера ви­
доизменяется из-за твердых частиц, отрывающихся от поверхности кос­
мического аппарата, утечек при шлюзовании, продуктов выхлопа двига­
телей ориентации; на нее действует солнечное электромагнитное и кор­
пускулярное излучения и т.д. Сдедствием всех этих процессов, а также 
в результате фотоадсорбции и фотодесорбции, рассмотренных в гл. 4, 
состояние поверхности постепенно изменяется. На ней образуются мик­
ронеровности, микротрещины и микронеоднородности, а в итоге — из­
меняются механические, оптические и электрофизические параметры 
материалов.

Из-за собственной внешней атмосферы давление на поверхности кос­
мического аппарата может значительно превышать (иногда на несколько 
порядков) давление в невозмущенном окружающем космическом про­
странстве. Плотность собственной внешней атмосферы непостоянна во 
времени. В первые несколько дней после вывода аппарата на орбиту идет 
его интенсивное обезгаживание, вследствие чего плотность собственной 
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(массы) внешней атмосферы довольно высока. После этого плотность 
обычно стабилизируется на некотором уровне.

Например, в стационарном состоянии непрерывные потери массы аме­
риканской станции ’’Скайлэб” были равны 10“ 1 г/с. Из этого количества 
2 • 10”2 г/с приходилось на утечки из гермоотсеков, что за сутки давало 
1,7 кг потерь массы, и 10“3 г/с - на утечки ракетного топлива через 
клапаны двигателей. Остальные ~ 80% потерь массы были в основном 
обусловлены сублимацией различных неметаллических материалов, ко­
торых на этой станции было около 200, а их суммарная площадь со­
ставляла 23 000 м2.

Воздействие вакуума и собственной внешней атмосферы на материа­
лы и элементы аппаратуры сводится к следующим эффектам: 1) загряз^ 
нению поверхности осаждающимися продуктами (темновая и фото­
адсорбция на диэлектриках); 2) увеличению светового фона в окрест­
ности собственной внешней атмосферы вследствие рассеяния на частицах 
и люминесценции; 3) возрастанию токов утечки в открытых высоко­
вольтных устройствах и снижению их электрической прочности. Первый 
и последний эффекты — результат поверхностных и в значительной 
степени радиационных процессов, в частности радиационной гетероген­
ной полимеризации.

Во время первого пилотируемого полета к Луне на ”Аполлоне-8”, 
через несколько часов после старта, было обнаружено загрязнение на­
ружной поверхности иллюминаторов. А на четвертые сутки полета, когда 
космический аппарат находился уже на окололунной орбите, три из 
пяти иллюминаторов оказались очень сильно загрязненными.

Подобные явления характерны и для долговременных станций. На не­
которых участках поверхности ’’Скайлэб” после 120 сут полета плот­
ность массы осажденных продуктов собственной внешней атмосферы 
превышала 50 мкг/см2, что соответствовало толщине слоя 0,2—0,3 мкм.

Космонавты Л.Д. Кизим, О.Г. Макаров и Г.М. Стрекалов, прово­
дя осмотр станции ”Салют-6” в декабре 1980 года, т.е. после более трех 
лет ее работы, отметили наличие пятен полупрозрачного коричневого 
осадка на стеклах иллюминаторов. Загрязнение зеркала субмиллимет­
рового телескопа БСТ-I М на этой станции было одной из причин ухуд­
шения его работы. Для восстановления нормальной работоспособности 
телескопа на станцию был доставлен дополнительный усилитель.

Для снижения эффектов воздействия собственной внешней атмосфе­
ры на материалы, элементы и узлы бортовой аппаратуры принимаются 
определенные меры, которые можно разделить на активные и пассив­
ные. Пассивные заключаются в рациональном выборе материалов, пра­
вильном их сочетании в элементах конструкций космических аппаратов, 
улучшении герметизации внутренних отсеков и применении специальных 
методов очистки и обезгаживания материалов.

Активные методы в основном направлены на предупреждение загряз­
нения поверхности космического аппарата в процессе эксплуатации. 
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К ним относятся применение различных перехватов-экранов, защитных 
козырьков и шторок. Заряженные компоненты загрязнений перехваты­
ваются электростатическими средствами.

Методы искусственной очистки основаны на усилении естественных 
процессов десорбции частиц с поверхности, происходящих при соударе­
нии с ионами, атомами и молекулами. При искусственном ускорении 
этих ионов подачей определенной разности потенциалов на очищаемые 
участки поверхности с помощью сеток скорость распыления загрязне­
ний увеличивается примерно в 1000 раз. Другой способ - кратковре­
менный нагрев поверхности.

Общей для всех космических аппаратов задачей является поддержа­
ние температурного режима в его объеме. Эта задача бывает часто до­
статочно сложной и решается обычно с помощью нанесения специальных 
материалов - терморегулирующих покрытий. В качестве таких покры­
тий используются различные краски, эмали, металлизированные плен­
ки и т.п. Эти материалы характеризуются коэффициентом поглощения 
солнечного излучения as и степенью черноты.

Физической основой пассивных систем терморегулирования является 
баланс лучистого теплообмена космических аппаратов со средой, кото­
рый включает в себя энергию, выделяемую внутри космических аппа­
ратов различными бортовыми системами, Qi, энергию, падающую на 
него извне, Q2, и излучаемую энергию Q3:

dT
ст -----  = Qi + Q2 + 2з = 0, (6.8)

dt

где ст — средняя теплоемкость. , .
Энергия, излучаемая поверхностью Sra в единицу времени, опреде­

ляется температурой поверхности и коэффициентом излучения er (Т) 
или интегральной полусферической степенью черноты в соответствии с 
законом Стефана—Больцмана

2з = 5КАег(ПаСБТ4, (6.9)

где ас Б — постоянная Стефана—Больцмана.
В свою очередь степень черноты ег (7) определяется формулой

7eXJXr(X, T)d\

ег(Т) = ;, (6-10)
Рх, (X, Г) dX 
О

где J^(X, Т) — спектральная (монохроматическая) интенсивность из­
лучения абсолютно черного тела, определяемая законом Планка; — 
поглощательная (излучательная) способность вещества.
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Основная доля энергии, падающая на космический аппарат извне, 
приходится на электромагнитное излучение Солнца и определяется ин­
тегральным коэффициентом поглощения as, интенсивностью Js и пло­
щадью освещенной поверхности Sp нормальной падающему потоку:

Qi = asJsSL, (6.11)

где коэффициент поглощения солнечного излучения as равен:
оо ОО
I a\Js(X)d\ J a\Js(X)dX
о о

as = ------------------ = ------------------- . (6.12)
00 Js
J dS о

Здесь </$(Х) — спектральная интенсивность излучения Солнца; а у — по­
лусферическая монохроматическая поглощательная способность, усред­
ненная по всем освещенным материалам на поверхности.

С учетом этого уравнение баланса энергии принимает вид

dT
ст ----  = Qi +asJsSy - SKAer (Т) оСБТ*  = 0. (6.13)

dt

Из него следует, что для данной мощности, рассеиваемой бортовой аппа­
ратурой космического аппарата, Q\ = const и температура определяется 
as и ег (Г) поверхностного терморегулирующего покрытия.

На рис. 6.9 показаны значения этих параметров для различных мате­
риалов. Эффективный отвод тепла обеспечивают белые краски и ме­
таллизированные полимерные пленки, и наименьшее охлаждение дости­
гается использованием специальных черных покрытий. Различные крас­
ки, используемые как терморегулирующие покрытия, представляют 
собой гетерогенные системы на основе оксидов металлов (ZnO, 
ZnTiO2 и др.). Связующими веществами служат органические или 
кремнийорганические смолы. Рабочая толщина слоя, определяющая 
значения as и ег (Г) для белых терморегулирующих покрытий, со­
ставляет 50—100 мкм. Практически все используемые терморегулирую­
щие покрытия относятся к классу диэлектриков, способствующих 
заряжению космического аппарата.

Уменьшение излучения тепла с поверхности может привести к силь­
ному перегреву космического аппарата.

Так, вскоре после запуска в мае 1973 года ’’Скайлэб”, в ее внутрен­
них отсеках обнаружили повышение температуры до 323 К, а в один из 
последующих дней были отмечены кратковременные повышения до 
410 К. Такой перегрев не только исключал нормальную работу экипажа, 
но и грозил полностью вывести из строя многие бортовые системы. 
Как выяснилось позже, перегрев станции произошел из-за срыва проти- 
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Рис. 6.9. Коэффициент поглощения as и степень черноты для различных мате­
риалов:

7 - специальное черное покрытие; 2 - черные краски; 3 - металлы с матовой 
поверхностью; 4 - серые и цветные краски; 5 - полированные металлы; 6 - 
краски на основе металлов; 7 - обратная сторона металлизированных полимер­
ных пленок; 8 - белые краски

Рис. 6.10. Изменение тока КЗ солнечных батарей искусственного спутника Земли 
"Релей-1

7 - под защитой из кварцевого стекла толщиной 1,5 мм; 2 - толщина стекла 
0,75 мм; 3 - без защитного стекла

вометеоритного экрана с основного блока спутника во время запуска. 
Этот экран, изготовленный из алюминиевого листа толщиной 0,6 мм, 
одновременно должен был служить отражателем солнечного излучения.

Данный случай с отражателем является примером того, к каким по­
следствиям может привести нарушение свойств терморегулирующего 
покрытия. Поэтому разработке надежных покрытий, которые могут 
обеспечить непрерывную работу космических аппаратов в течение 
10—20 лет, уделяется большое внимание. Основная причина увеличе­
ния as у красок — это влияние всех факторов космического простран­
ства. Солнечное УФ-излучение, электрические поля на поверхности, 
влияние собственной внешней атмосферы и другие факторы вызывают 
необратимые изменения — деградацию связующего, образование цент­
ров окраски в пигментах, изменение физико-механических свойств. 
Результатом этого является поглощение солнечного излучения в види­
мой области, что приводит к нарушению нормального режима работы.

Существенное значение для работы космического аппарата является 
энергообеспечение бортовой аппаратуры. Основные источники пита­
ния — солнечные батареи, состоящие из большого числа кремниевых 
фотопреобразователей, обеспечивающих напряжение 0,5—0,6 В при 
токе нагрузки 40—45 мА/см2. Эффективность преобразования реально 
используемых солнечных батарей составляет 10-12%.
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Радиационная стойкость р-и-переходов в Si довольно низкая (нару­
шения наблюдаются уже при дозах 103 — 104 Гр). Основное изменение 
при облучении — увеличение обратных токов, что для солнечных ба­
тарей означает уменьшение полезной мощности.

На некоторых спутниках, пересекавших радиационные пояса Земли 
с незащищенными от излучения солнечными батареями, мощность умень­
шалась на 20—25% всего за несколько часов полета. Подобные изменения 
наблюдали, например, при полете спутника ’’Электрон”.

Для повышения радиационной стойкости сначала был выбран са­
мый простой путь - использование стеклянных и кварцевых экранов - 
пластин толщиной 0,1—3 мм. Такая защита в натуральных условиях бы­
ла испытана на американском спутнике ’’Рэлей-1” (апогей 7440 км, 
перигей 1320 км). В ходе полета сравнивались изменения параметров 
батарей за защитными стеклами и без них.

На рис. 6.10 показано изменение тока КЗ-преобразователей, характе­
ризующего действующую в элементе ЭДС. Нетрудно определить, что 
двукратное уменьшение ЭДС отмечено уже через 1 сут полета, а при­
мерно через 200 сут она составляет всего 10% первоначальной. За 
защитным стеклом через это же время элементы потеряли всего 20% 
первоначальной ЭДС. Этот способ, однако, сопряжен с увеличением мас­
сы. Защитные стекла неудобны еще и тем, что они могут загрязняться, 
во-первых, и заряжаться, приводя к пробям, во-вторых.

Другой метод повышения радиационной стойкости кремниевых 
^-«-переходов — это введение в исходный материал атомов Li, кото­
рые, реагируя с наведенными дефектами, уменьшают эффективность 
захвата ими электронов и дырок, тем самым как бы ’’залечивают” их.

Бортовая аппаратура космических аппаратов в значительной сте­
пени состоит из электронных схем, в том числе и из ЭВМ. Они в свою 
очередь состоят, как известно, из полупроводниковых транзисторов, 
интегральных схем и т.п. Радиационная стойкость различных материалов 
и устройств электроники обсуждается в работе [145 ]. Поэтому целе­
сообразно ограничиться кратким изложением радиационных повреж­
дений униполярных транзисторов, среди которых имеются устройства, 
основанные на МДП-структурах, где поверхностные свойства прояв­
ляются наиболее четко.

Экспериментальные данные показывают, что изменение параметров 
МДП-структур связано с процессами, происходящими либо на границе 
раздела полупроводник—диэлектрик, либо в непосредственной бли­
зости от нее. Исследование радиационной стойкости этих устройств 
показало, что после облучения остаются два основных не исчезающих 
после прекращения облучения эффекта: смещение порогового напряже­
ния в сторону больших отрицательных значений и изменение крутизны 
вольт-амперных и вольт-емкостных характеристик. Первый из этих 
эффектов связан с образованием положительного пространственного 
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заряда в слое диэлектрика, второй — с изменением плотности быст­
рых поверхностных состояний на границе раздела.

Одной из основных причин, вызывающих изменение параметров при­
боров с МОП-структурой при воздействии ионизирующих излучений, 
является создание положительного пространственного заряда в слое 
диэлектрика, модулирующего проводимость канала полевого тран­
зистора. Присутствие такого заряда приводит к смещению характери­
стик прибора в сторону больших отрицательных напряжений. Вели­
чина и локализация пространственного заряда определяется напряже­
нием смещения и его полярностью на затворе в процессе облучения. 
Такой эффект наблюдали при действии МОП-структур электронами, 
у-излучения, рентгеновского излучения и нейтронов. В космических 
аппаратах наиболее сильно (табл. 6.5) влияют протоны и тормозное 
излучение.

Сдвиг характеристик транзисторов сопровождается обычно их 
искажением. Последнее обусловлено появлением при облучении быст­
рых поверхностных состояний. Если облучение МОП-структуры прово­
дится при поданном смещении на затвор, то наведенный заряд линейно 
возрастает со смещением, т.е. в виде

Qr = Qr0 + сизи,

где Qro — заряд в диэлектрике при нулевом напряжении смещения на 
затворе; (/зи — напряжение между затвором и истоком; С — коэффи­
циент пропорциональности, имеющий размерность емкости.

Теория, объясняющая поведение МДП-транзисторов при облучении, 
основывается на следующих экспериментальных результатах:

1) при облучении происходит образование объемного заряда в ди­
электрике;

2) плотность заряда зависит от напряжения смещения на затворе, а 
ее зависимость от дозы определяется начальным выходом и предельным 
значением заряда;

3) предельная величина смещения не зависит от типа кремния, его 
ориентации, но зависит от условия выращивания и природы диэлект­
рика;

4) травление поверхности оксида показало, что объемный заряд 
расположен на расстоянии нескольких десятков нанометров от границы 
раздела Si—SiO2 внутри слоя SiO2;

5) объемный заряд нейтрализуется введением электронов из валент­
ной зоны Si в SiO2;

6) объемный заряд не зависит от мощности дозы и определяется 
только поглощенной дозой.

Процесс образования зарядов описывают следующим образом [145]. 
В слое диэлектрика при облучении образуются электрон-дырочные 
пары. Если к затвору приложено напряжение, то вследствие большей 
подвижности электронов они вытягиваются на положительный элект­
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род, а дырки захватываются ловушками. Если в диэлектрик не по­
ступают электроны, в нем образуется положительный заряд. Этот заряд 
создает компенсирующее электрическое поле. Заряд в диэлектрике 
Ог индуцирует, в свою очередь, образование аналогичного заряда как 
в кремнии, Qs, так и в металлическом электроде, Qm. Величины этих 
зарядов определяются условием электронейтральности:

Qr + Qs + Qm =0. (6.14)

Количественный анализ, основанный на приведенных выше сооб­
ражениях, должен включать в себя свойства двух границ раздела в 
неравновесном состоянии, т.е. при облучении, и влияние электри­
ческого поля на эффективность разделения геминальных электрон- 
дырочных пар. Необходимо также учесть различие подвижностей элект­
ронов и дырок и наличие акцепторных и донорных уровней в SiO2, 
особенно на границе раздела Si-SiO2. Концентрация примесных уров­
ней вблизи этой межфазной границы, очевидно, зависит от способа 
приготовления оксида. Приведенные в работе [135] модели образо­
вания заряда не дают возможности объяснить все экспериментальные 
закономерности.

Повышение радиационной стойкости транзисторов и интегральных 
схем со структурой МДП — одна из важнейших задач современной мик­
роэлектроники. Главный путь решения этой задачи — найти спо­
собы снижения скорости образования заряда в диэлектрике затвора и 
уменьшения плотности поверхностных состояний на границе раздела 
диэлектрик-полупроводник.

В настоящее время основные усилия направлены на поиски новых 
диэлектриков затвора, в которых скорость накопления заряда при 
облучении была бы минимальной. Обнадеживающие результаты дает 
использование диэлектриков со структурой SiO2, таких, как 
Si3N3 и А12О3. Скорость накопления заряда в этих диэлектриках при 
облучении существенно меньше, чем в SiO2. Одной из причин может 
быть более высокая, чем у SiO2, проводимость таких диэлектриков, 
вследствие чего возможна частичная компенсация положительного заря­
да электронами проводимости из металла. Во всяком случае, в структу­
рах типа МИОП (металл—нитрид кремния — диоксид кремния — по­
лупроводник) скорость накопления объемного заряда в диэлектрике 
затвора при облучении значительно меньше, чем увеличение плотности 
поверхностных состояний на границе раздела полупроводник—диэлект­
рик. Механизм возникновения поверхностных состояний в МДП-струк- 
турах изучен недостаточно. Известно, однако, что основными при­
чинами увеличения плотности поверхностных состояний при облучении 
могут быть: 1) разупорядоченная структура переходной области и на­
личие в ней примеси; 2) заряды в пределах оксидного слоя; 3) наличие 
вакансий в переходном слое.
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Скорость роста плотности поверхностных состояний при облучении 
пытались уменьшить введением легирующих примесей, в частности 
примесей хрома. Хотя этим способом не удалось подавить рост порого­
вого напряжения при облучении, плотность поверхностных состояний 
в образцах с SiO2 (Сг) или SiO2 (А1) оказалась в 2-3 раза меньшей. 
Другой способ — легирование диэлектрика ионами азота методом им­
плантации при энергии 50 кэВ.

Имеются данные об использовании оксинитрида (SiON) в качестве 
диэлектрика затвора. При отрицательном смещении на затворе 
<2,8 • 105 В/см и положительном < 1,5 • 106 В/см в таких структурах 
не происходит значительного изменения порогового напряжения.

Приведенные результаты свидетельствуют о том, что в принципе 
проблема повышения радиационной стойкости МДП-транзисторов и 
интегральных схем может быть решена на основе выбора соответствую­
щих диэлектрических покрытий и их дополнительного легирования 
компенсирующими примесями.
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