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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность проблемы 

Известно, что поверхностные процессы (адсорбция, рекомбинация, химиче-

ская реакция) могут вызвать структурные перестройки поверхности твѐрдого 

тела. Перестройка атомных решѐток осуществляется путѐм реконструкции и 

релаксации поверхности. Релаксация разупорядоченности поверхностных 

структур может оказывать существенное влияние на протекание многих про-

цессов как на поверхности твѐрдых тел (эмиссия предварительно адсорбиро-

ванных атомов и радикалов, сегрегация примесей [1]), так и вызывать ряд спе-

цифических физико-химических явлений, например, радикало-

рекомбинационную люминесценцию [2-4], радикало-рекомбинационную эмис-

сию [5], адсорболюминесценцию [6, 7], краевую люминесценцию [8]. Другим 

специфическим явлением, связанным с процессами реконструкции и релакса-

ции поверхности полупроводников, является обратный адсорбционный пьезо-

электрический эффект, который впервые был обнаружен в материалах А
X
В

8-X
 

на кафедре физической химии Омского государственного технического универ-

ситета. Проводимые на кафедре в течение нескольких десятилетий фундамен-

тальные исследования реальной поверхности алмазоподобных полупроводни-

ков заложили основы для создания теории и методов управления их поверхно-

стными свойствами [9]. Для изоэлектронных, изокатионных и изоанионных 

аналогов алмазоподобных полупроводников были найдены частные зависимо-

сти между поверхностными и объѐмными характеристиками. Закономерное из-

менение свойств связывалось с изменением состава, структуры и природы хи-

мической связи в кристалле [10]. Для гомологических рядов A
3
B

5
, A

2
B

6
, A

1
B

7
 

корреляции в изменении названных свойств не прослеживались.  

Не смотря на большой научный опыт, накопленный к настоящему времени в 

мире, начиная с работ И.Е. Тамма, У.Б. Шокли, Дж. Бардина, Е. Шпенке, теоре-

тиков Я. Коутецкого, В. Томашека, Э. Антончика, В.Л. Бонч-Бруевича, Ф.Ф. 

Волькенштейна, а затем В.Ф. Киселѐва, А.В. Ржанова с учениками, установив-

ших определяющую роль в системе «полупроводник – адсорбат» медленных 

поверхностных состояний, работ А.А. Баландина, Н.И. Кобозева, Дж. Параван-

но, В.М. Грязнова, установивших влияние адсорбированных частиц на природу 

и конфигурацию активных центров, не удаѐтся полностью раскрыть глубокий 

механизм взаимосвязи и взаимного влияния параметров кристаллического ве-

щества на адсорбционные и электронные процессы. В частности, невозможно 

систематизировать объѐмные и поверхностные физико-химические свойства 

полупроводников в рядах A
3
B

5
, A

2
B

6
, A

1
B

7
, а также невозможно объяснить оп-

ределяемые из опытных данных аномально малые величины теплот химиче-

ской адсорбции газов, протекающей как с диссоциацией молекул, так и без неѐ 

[10].  

Открытие обратного адсорбционного пьезоэлектрического эффекта позволи-

ло решить ряд крупных научных проблем для теории адсорбции газов на алма-

зоподобных полупроводниках. 

Цель работы – изучить физико-химическую природу обратного адсорбци-

онного пьезоэлектрического эффекта в материалах A
X
B

8-X
.  
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Задачи:  

- Вскрыть сущность явления обратного адсорбционного пьезоэлектрического 

эффекта путѐм комплексного исследования химического состава, адсорбцион-

ных, электрофизических и оптических свойств полупроводников CdTe и 

CdHgTe. 

- Установить взаимосвязь химической адсорбции индивидуальных газов и газо-

вых смесей с обратным адсорбционным пьезоэлектрическим эффектом.  

- Изучить каталитическую активность CdTe и CdHgTe в реакциях окисления 

(CO, NH3), восстановления (NO, NO2), гидрирования (CO, CO2) и др. 

- С учѐтом обратного адсорбционного пьезоэлектрического эффекта системати-

зировать сведения об объѐмных, поверхностных и каталитических свойствах 

соединений А
X
В

8-X
. 

- Рассмотреть возможность использования CdTe и CdHgTe в качестве каталити-

ческих преобразователей и сенсоров-датчиков экологического назначения. 

Научная новизна 
1. В полупроводниковых материалах А

X
В

8-X
 установлено неизвестное ранее яв-

ление обратного адсорбционного пьезоэлектрического эффекта. Сущность яв-

ления заключается в том, что при взаимодействии молекул адсорбата с актив-

ными центрами поверхности полупроводника возникающее адсорбционное за-

ряжение вызывает релаксацию зарядов, локализованных на медленных поверх-

ностных состояниях, проявляющуюся в виде импульсов напряжения, и обу-

славливающую структурные перестройки и релаксацию поверхности.  

2. Адсорбционное заряжение CdTe и CdHgTe вызывает не только перезарядку 

исходных поверхностных состояний, проявляющуюся в виде экстремумов на 

кривых заряжения, но и появление синусоидальных электрических волн часто-

той  ̴ 50-100 Гц, обусловленных рождением, движением и аннигиляцией точеч-

ных дефектов на дислокациях.  

3. Обратный адсорбционный пьезоэлектрический эффект в области примесной 

проводимости полупроводника сопровождается релаксацией поверхности, а в 

области собственной проводимости – реконструкцией, релаксацией и поверх-

ностной сегрегацией примесей. Эффект реконструкции поверхности проявляет-

ся в виде экстремумов на изотермах адсорбции, температурных кривых изме-

нения электропроводности, термодесорбционных кривых, КР-спектрах. В КР-

спектрах изменяется сигнал рекомбинационной фотолюминесценции, появля-

ются скрытые моды колебаний акустических и оптических фононов. Скачкооб-

разное изменение теплот или энтропий адсорбции от заполнения поверхности, 

небольшой частотный сдвиг в КР-спектрах свидетельствуют об изменении со-

стояния адсорбированного вещества, вызванного релаксацией поверхности. 

4. Установлено участие медленных поверхностных электронных состояний в 

обратном адсорбционном пьезоэлектрическом эффекте, реконструкции и ре-

лаксации поверхности.  

5. Через теплоту обратного адсорбционного пьезоэлектрического эффекта, ус-

тановлена связь между объѐмными (кристаллохимическими, электрофизиче-

скими) и поверхностными характеристиками соединений А
X
В

8-X
. 
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6. Дано объяснение аномально малым величинам теплот химической адсорбции 

газов на алмазоподобных полупроводниках, которые в рамках имеющихся ра-

нее представлений невозможно было объяснить. 

7. Впервые установлена закономерность изменения кристаллохимических, 

электрофизических и поверхностных свойств алмазоподобных полупроводни-

ков в зависимости от теплоты обратного адсорбционного пьезоэлектрического 

эффекта. Для соединений A
2
B

6
 получены формулы изменения ширины запре-

щѐнной зоны, температуры плавления и микротвѐрдости в зависимости от 

энергетической плотности в кислороде. Выявленная закономерность позволяет 

предвидеть каталитическую активность полупроводника, исходя из его энерге-

тической плотности. 

8. Изучены химический состав и структура реальной поверхности твѐрдых рас-

творов CdхHg1-хTe, а также их изменения при термовакуумировании и ионной 

бомбардировке. Примесный и фазовый состав экспонированной на воздухе по-

верхности твѐрдых растворов системы CdхHg1-хTe представлен адсорбирован-

ными из атмосферы газами и парами (СО2, O2, Н2О), углеводородными соеди-

нениями. Термическая вакуумная обработка образцов при 615 К очищает по-

верхность от органических загрязнений, кислорода, воды, микровключений 

ртути. Ионное травление на глубину 100 А
о
 полностью очищает и устанавлива-

ет стехиометрический состав поверхности, соответствующий x = 0,4, который 

отличается от соотношения элементов в объѐме (x = 0,2).  

9. Установлен щелочной характер реальной поверхности CdхHg1-хTe. Щелочной 

характер поверхности обусловлен диссоциативной адсорбцией атмосферной 

воды, протекающей на координационно-ненасыщенных поверхностных атомах 

кадмия с участием вакансионных дефектов.  

10. Установлен диссоциативный характер адсорбции O2, H2, CO2, NH3 на 

CdхHg1-хTe с образованием поверхностных соединений М-Н, ТеО2, 


 MCO 2 , 
 MCO , M-NH3 и M-NH2 соответственно. Как и в случае других алмазопо-

добных полупроводников, в роли первичных активных центров для молекул О2 

и H2 выступают вакансионные дефекты, а для молекул СО, СО2, NH3 – коорди-

национно-ненасыщенные атомы металла. 

11. Совместная адсорбция газов (CO + O2, NH3 + O2, CO + H2, CO2 + H2) проте-

кает преимущественно по ударному механизму. Наиболее активным компо-

нентом в смеси СО + О2 на CdTe выступает монооксид углерода, на CdHgTe - 

кислород; в смеси NH3 + O2 на CdTe более активен аммиак, а на CdHgTe - ки-

слород; в смесях CO + H2 и CO2 + H2 на обоих образцах наиболее активны во-

дород и диоксид углерода соответственно.  

12. Впервые изучена каталитическая активность CdHgTe и CdTe в реакциях 

окисления (CO, NH3), восстановления (NO, NO2), гидрирования (CO, CO2), раз-

ложения муравьиной кислоты, изопропанола-2. Заметное протекание реакций 

отмечено при температурах, соответствующих точкам пересечения изобар ин-

дивидуальной адсорбции с изобарами смеси газов. 

Установлены первый общий порядок для реакций окисления (CO, NH3) и 

восстановления (NO, NO2), дробные порядки для реакций гидрирования CO и 

CO2 (в реакции гидрирования CO2 они меньше единицы, а при гидрировании 
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CO на CdHgTe – больше единицы). В реакциях окисления монооксида углерода 

и восстановления оксидов азота общая скорость процесса определяется концен-

трацией CO в газовой фазе, а в реакции окисления аммиака – концентрацией 

кислорода. В реакциях восстановления оксидов азота и гидрирования оксидов 

углерода существенное влияние на скорость процесса оказывает содержание на 

поверхности анион-радикалов СО2
-
.  

В присутствии CdHgTe реакции разложения изопропанола-2 и муравьиной 

кислоты протекают в сторону дегидрирования. CdTe катализирует разложение 

изопропанола-2 в сторону дегидратации, муравьиной кислоты - в сторону ди-

гидратации и дегидрирования.  

Практическая значимость работы 

1. Предложен метод определения теплоты обратного адсорбционного пьезо-

электрического эффекта, сопровождающего структурные перестройки поверх-

ности кристаллов алмазоподобных полупроводников. Полученные значения по 

порядку величин совпадают с теплотами образования и гибели точечных де-

фектов в твѐрдых телах, определяемыми дилатометрическим и калориметриче-

ским методами.  

2. Дана рекомендация по использованию величин теплот обратного адсорбци-

онного пьезоэлектрического эффекта в кислороде для оценки энергии кристал-

лических решѐток веществ с ионно-ковалентным типом связи. 

3. На основе установленной закономерности изменения физико-химических 

свойств соединений А
2
В

6
 в зависимости от энергетической плотности в кисло-

роде найдены значения микротвѐрдости полупроводниковых материалов (HgS, 

HgSe), отсутствующие в справочной литературе.  

4. Разработаны полупроводниковые анализаторы на микропримеси в различных 

технологических средах: электрический детектор для колоночной хроматогра-

фии, датчики влажности газов и диоксида азота. Предложены полупроводнико-

вые каталитические преобразователи, позволяющие определять содержание CO 

и NH3 в воздухе.  

5. Предложен способ очистки поверхности монокристаллов и плѐнок CdHgTe 

от микровключений ртути. 

6. Найден температурный режим вакуумной обработки образцов CdHgTe без 

нарушения стехиометрического состава поверхности. 

Защищаемые положения 

1. Изменение химического состояния поверхности CdXHg1-XTe при адсорбции 

индивидуальных газов (O2, H2, NH3, CO2) и смесей (CO + O2, NH3 + O2, CO + H2, 

CO2 + H2). 

2. Экспериментальные доказательства обратного адсорбционного пьезоэлек-

трического эффекта в полупроводниковых материалах CdHgTe, CdTe.  

3. Метод определения теплоты обратного адсорбционного пьезоэлектрического 

эффекта в материалах А
X
В

8-X
.  

4. Закономерность изменения кристаллохимических, электрофизических и по-

верхностных свойств алмазоподобных полупроводников в зависимости от теп-

лоты обратного адсорбционного пьезоэлектрического эффекта.  
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Степень достоверности  результатов 

Результаты эксперимента получены на сертифицированном оборудовании, вос-

производимы, статистически обработаны и опубликованы в ведущих рецензируе-

мых журналах.  

Апробация работы 

Основные положения и результаты диссертационной работы докладывались 

и обсуждались на научных семинарах и конференциях профессорско-

преподавательского состава, научных работников и аспирантов ОмГТУ (г. 

Омск 1990-1995, 2011, 2012 г.), физического факультета ОмГУ им. Ф.М. Досто-

евского, Научной конференции «Ресурсосберегающие технологии. Проблемы 

высшего образования» (г. Омск, 1994 г.), 4 Международном симпозиуме «Ад-

сорбция и хроматография макромолекул» (г. Омск, 1994 г.), IV Международной 

конференции «Радиационные гетерогенные процессы» (г. Кемерово, 1995 г.), 5 

конференции «Аналитика Сибири и Дальнего Востока» (г. Новосибирск, 1996 

г.), Международных научно-технических конференциях «Динамика систем, ме-

ханизмов и машин» (г. Омск, 1999, 2002, 2004, 2007 г.), Молодѐжной конфе-

ренции к 70-летию со дня рождения академика В.А. Коптюга (г. Омск, 2001 г.), 

Всесоюзной конференции «Катализ в биотехнологии, химии и химических тех-

нологиях» (г. Тверь, 2002), VII Конференции «Аналитика Сибири и Дальнего 

Востока» (г. Новосибирск, 2004 г.), Международной научно-технической кон-

ференции «Региональные аспекты обеспечения социальной безопасности насе-

ления юга Западной Сибири – проблемы снижения рисков и смягчения послед-

ствий чрезвычайных ситуаций природного и техногенного характера» (г. Бар-

наул, 2004), 5-й Международной конференции «Неразрушающий контроль и 

техническая диагностика в промышленности» (г. Москва, 2006 г), Всероссий-

ской научно-технической конференции «Россия молодая: передовые техноло-

гии – в промышленность» (г. Омск, 2008 г.), V Международной конференции 

«Современное состояние естественных и технических наук» (г. Москва, 2012 г), 

XI Международной научно-практической конференции «Актуальные вопросы 

науки» (г. Москва, 2013 г). 

Диссертационная работа выполнена в Омском государственном техническом 

университете на кафедре физической химии в соответствии с координацион-

ным планом научно-исследовательских работ РАН (проблема «Физико-

химические основы полупроводникового материаловедения») и научным на-

правлением кафедры. Постановка задач, экспериментальные исследования, 

анализ выявленных закономерностей, обобщения концептуального характера 

выполнены автором самостоятельно. 

Публикации  
По материалам диссертации опубликовано 65 печатных работ, из них 20 ста-

тей из перечня рецензируемых научных изданий и 8 патентов на изобретения. 

Объём и структура диссертации 

Диссертация содержит 303 страницы текста, 163 рисунка, 33 таблицы. Она 

состоит из введения, восьми глав, выводов, списка литературы, 4 приложений. 
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Содержание работы 

Во введении кратко изложена история развития технологии теллурида кад-

мия и ртути в нашей стране, обоснована актуальность диссертационной работы, 

сформулированы еѐ цель и задачи.  

В первой главе с разной степенью детальности охарактеризованы методики 

проведения эксперимента. Объекты исследования представляли собой пласти-

ны объемных монокристаллов CdxHg1-xTe (x = 0.210 – 0.223) ориентации (100), 

легированные индием, в дальнейшем именуемые КРТ-ИР, электронного типа 

проводимости с концентрацией основных носителей заряда n = 2,04∙10
14

 см
-3

 и 

подвижностью n = 22400 см
2
/(В∙с) (паспорт Л91-204-11-1); эпитаксиальную 

структуру Cd0,2Hg0,8Te (ЭСКРТ) ориентации (111), дырочного типа проводимо-

сти с концентрацией основных носителей p = 1,0∙10
16

 см
-3

 и подвижностью p = 

490 см
2
/(В∙с) при 77 К (паспорт Л91-202-1-2); порошки CdTe (Sуд = 0,405 м

2
/г) и 

КРТ-ИР (Sуд = 0,802 м
2
/г), приготовляемые измельчением объѐмных монокри-

сталлов; плѐнки (d = 0,25-0,35 мкм), полученные дискретным термическим на-

пылением порошков на электродные площадки пьезокварцевых резонаторов 

АТ-среза. Твѐрдые растворы Cd0,7470Hg0,0147Te0,2382, Cd0,7521Hg0,0107Te0,2371,  

Cd0,7419Hg0,0181Te0,2399  синтезировали погружением в жидкометаллическую ртуть 

монокристаллов CdTe с последующей термической гомогенизацией в парах 

ртути. Синтез осуществляли следующими способами: 1) погружением моно-

кристаллов CdTe в жидкую ртуть на 18 суток при комнатной температуре (об-

разец №1); 2) отжиг образцов п.1 в парах ртути при 358 К в течение 5 суток 

(образец №2); 3) отжиг образцов п.1 в парах ртути при 423 К в течение 3 суток 

(образец №3). 

Исследование примесного и фазового состава поверхности CdHgTe прово-

дили после экспонирования последней на воздухе, термического разогрева и 

ионной бомбардировки. Для исследования структуры и состава поверхности 

монокристаллов были использованы методы окрашивающего травления (состав 

травителя: 12 мл HF + 2 г K2Cr 2O7 + 15 мл НNО3), микроскопический, рентге-

ноструктурный, рентгенофлуоресцентный, КР-спектроскопический, ИК-фурье 

спектроскопический, рентгенофотоэлектронноспектроскопический (РФЭС), 

термодесорбционный, масс-спектрометрический. Кислотно-основные свойства 

поверхности крупнодисперсных порошков CdTe и CdHgTe изучали методами 

определения водородного показателя точки нулевого заряда pHтнз, неводного 

кондуктометрического титрования, механохимии, УФ-спектроскопии.  

Газы-адсорбаты (О2, Н2, NH3, CO2) получали и очищали по стандартным ме-

тодикам. Кислород получали термическим разложением перекристаллизован-

ного KMnO4 при 240 
о
С в вакууме. Водород получали с помощью генератора 

водорода. Очистку водорода и кислорода от паров воды осуществляли много-

кратным вымораживанием жидким азотом. Аммиак получали нагреванием 

NH4Cl и Са(OH)2 с последующей очисткой. Углекислый газ получали термиче-

ским разложением бикарбоната натрия (х.ч.) с последующей очисткой. Моно-

оксид углерода получали прибавлением муравьиной кислоты к нагретой серной 

кислоте с последующей очисткой. Чистоту газов контролировали методом ИК-



 9 

спектроскопии. Адсорбционные свойства поверхности по отношению к инди-

видуальным газовым компонентам и их смесям изучали методами: волюмомет-

рическим, гравиметрическим, термодесорбционным с масс-

спектрометрической регистрацией десорбируемой фазы, РФЭС, ИК-, КР-

спектроскопическим, электрофизическим. Прямые количественные измерения 

адсорбции газов осуществляли в вакуумной установке, снабжѐнной маномет-

ром Мак-Леода (  = 1,65∙10
-5

). В гравиметрическом методе использовали "пье-

зорезонансные кварцевые весы" с  массовой чувствительностью m = 1,23∙10 
-11

 

г/см
2
∙Гц. Относительная ошибка адсорбционных измерений не превышала 5%. 

Выполнены расчѐты экспериментальных и теоретических значений энтропии 

адсорбции с использованием известных термодинамических и статистических 

формул.  

Электрофизические измерения осуществляли в специальной ячейке из мо-

либденового стекла, имеющей стеклованные тоководы, и соединѐнной с объем-

ной вакуумной установкой. Обратный адсорбционный пьезоэлектрический эф-

фект в кристаллах полупроводников регистрировали осциллографом С1-70 (со-

противление входа 1 МОм), настроенным на ждущий режим приѐма сигналов. 

Контакты к образцам изготавливали методом термокомпрессионной сварки на 

основе серебряно-оловянного припоя или In. 

Каталитические свойства исследовали проточным и проточно-

циркуляционным методами. Состав продуктов реакции контролировали мето-

дами химического анализа и хроматографически.  

Воспроизводимость и точность результатов проверяли по результатам па-

раллельных измерений с использованием методов математической статистики и 

обработки данных количественного анализа. Статистическую обработку экспе-

риментальных данных, расчѐт погрешностей измерения, построение и обработ-

ку графического материала проводили с использованием компьютерных про-

грамм.  

Вторая глава посвящена получению и идентификации твѐрдых растворов 

CdxHg1-xTe. В третьей главе приводятся результаты исследования оптических и 

кислотно-основных свойств CdTe и CdHgTe. Рассматривается изменение при-

месного и фазового состава поверхности после различных видов обработки. В 

четвѐртой главе представлены результаты исследования адсорбции индивиду-

альных газов (O2, H2, NH3, CO2). В шестой главе обсуждаются результаты ис-

следования адсорбции смесей газов (H2 + O2, CO + O2, CO + H2O, NH3 + O2, CO 

+ H2, CO2 + H2). Пятая глава посвящена вопросу влияния ОАПЭ на реконструк-

цию и релаксацию поверхности полупроводников в условиях адсорбции инди-

видуальных газов. Представлены экспериментальные доказательства обратного 

адсорбционного пьезоэлектрического эффекта. Показана его научная и практи-

ческая значимость. Седьмая глава содержит результаты исследования катали-

тических свойств CdTe и CdHgTe в реакциях окисления (CO, NH3), восстанов-

ления (NO, NO2), гидрирования (CO, CO2), разложения муравьиной кислоты, 

изопропанола-2. В восьмой главе представлены практические результаты вы-

полненных исследований (разработанные сенсоры-датчики, каталитические 

преобразователи и др.). 
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СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ  

(по защищаемым положениям) 

1. Изменение химического состояния поверхности CdXHg1-XTe при адсорб-

ции индивидуальных газов (O2, H2, NH3, CO2) и смесей (CO + O2, NH3 + O2, CO 

+ H2, CO2 + H2) 

Исследования адсорбционных свойств поверхности CdHgTe и CdTe метода-

ми ИК-, масс-, РФЭ-спектроскопии, электрофизическим, волюмометрическим и 

гравиметрическим показали, что химическая адсорбция водорода и кислорода 

носит диссоциативный характер с образованием поверхностных связей типа 

Ме-Н, Те-О при участии в роли активных центров вакансионных структурных 

дефектов и координационно-ненасыщенных атомов. Образующиеся при ад-

сорбции частицы О2
∙-
, О

∙-
 и Н2

∙+
, Н

+
, обуславливают заряжение поверхности. От-

рицательное заряжение поверхности в кислороде вызывает появление в припо-

верхностной области положительного пространственного заряда, способст-

вующего перемещению междоузельных ионов Te
2-

 к поверхности. Состав по-

верхности CdHgTe при этом изменяется от Cd0,39Hg0,59Te до Cd0,40Hg0,54Te. По-

ложительное заряжение поверхности вызывает появление в приповерхностной 

области отрицательного пространственного заряда, способствующего переме-

щению к поверхности ионов Cd
+2

 и Hg
+2

. Состав поверхности в водороде соот-

ветствует Cd0,44Hg0,66Te.  

Значительное изменение химического состава поверхности неизбежно свя-

зано с изменением еѐ атомной конфигурации (реконструкцией) и поверхност-

ной сегрегацией примеси. Так, методами масс-спектрометрии, РФЭС и микро-

скопическим на поверхности образцов ЭСКРТ и КРТ-ИР обнаружены кластеры 

металлической ртути, имеющей нулевую степень окисления. Согласно [11], за-

рождение и аннигиляция междоузельных ионов и вакансий в кристаллах про-

исходит на ступеньках дислокаций. Каналами для их перемещения служат дис-

локации, плоскости скольжения, границы зѐрен и др. [12]. Локализуясь на дис-

локациях, междоузельные ионы образуют в решѐтке области растяжения. По-

вышенная концентрация вакансий на дислокациях, наоборот, создаѐт области 

сжатия. Упругие взаимодействия, хаотически возникающие в кристаллах алма-

зоподобных полупроводников между дислокациями и подвижными точечными 

дефектами, наиболее ярко проявились в явлении обратного адсорбционного 

пьезоэлектрического эффекта. 

При выяснении общих закономерностей адсорбции кислорода и водорода на 

CdTe и CdHgTe были отмечены частные зависимости – аномальные кривые из-

менения величины адсорбции от давления (рис. 1) и температурные кривые 

электропроводности CdHgTe (рис. 2), экстремальное изменение теплот адсорб-

ции кислорода (q) от степени заполнения поверхности ( ) (рис. 3). Для интер-

претации полученных опытных зависимостей f(P)a  , )f(q   были выпол-

нены расчѐты энтропии адсорбции. Расчѐты показали, что при степени запол-

нении поверхности теллурида кадмия  0,02 в зависимости от температуры 

кислород может находиться, по крайней мере, в двух формах: подвижной, отве-

чающей модели двумерного поверхностного газа (область температур 77 – 
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173К), и локализованной (более 173 К). В области необратимой химической ад-

сорбции (173 – 273 К) кислород находится, скорей всего, в диссоциативной 

форме, а в области обратимой химической адсорбции 273 – 423 К – в молеку-

лярной и диссоциативной формах. При степени покрытия   > 0,02 увеличива-

ется подвижность кислорода в адсорбционном слое. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 1. Кривые изменения величины адсорбции кислорода от давления на мо-

нокристаллах КРТ-ИР (S удел. геом = 39,2 м
2
/кг):  

1 - 323 K, 2 - 275 K, 3 - 373 K, 4 – 253, 5 – 294 К 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2. Температурные кривые электропроводности n-КРТ-ИР в вакууме - 1, ки-

слороде - 2 (Рнач = 12 Па), водороде - 3 (Рнач = 12 Па).  
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Рис. 3. Зависимость теплоты адсорбции кислорода на КРТ-ИР - 1 и CdTe - 2 от 

заполнения поверхности при 271 К 

На образцах теллурида кадмия и ртути при степенях заполнения поверхно-

сти  0,12 в области необратимой химической адсорбции (173 – 273 К) кисло-

род адсорбируется локализовано и находится в диссоциативной форме. В об-

ласти покрытий = 0,17 – 0,20 происходит, по всей вероятности, перестройка 

поверхности CdHgTe, приводящая к локализации молекул кислорода на оди-

ночных центрах поверхности. Неустойчивому состоянию перестраивающейся 

поверхности CdHgTe отвечает максимум на кривой a = f (p) (рис. 1). По мере 

покрытия поверхности кислородом, его подвижность в адсорбционном слое 

увеличивается, а при достижении  0,27 молекулярный кислород снова лока-

лизуется на активных участках поверхности.  

Водород на поверхности CdTe и CdHgTe находится в подвижной форме. Его 

подвижность на CdHgTe возрастает, начиная с 273 К. 

Анализ изобар адсорбции (рис. 4) и кривых температурной зависимости 

электропроводности p-ЭСКРТ и n-КРТ-ИР в вакууме, кислороде и водороде 

(рис. 2) показал совпадение температур начала области химической адсорбции 

газов (172 К) и перехода примесной проводимости в собственную. Согласно 

данным РФЭС, в области собственной проводимости изменение заряда в по-

верхностных состояниях обуславливает значительную подвижность поверхно-

сти твѐрдых растворов CdHgTe. В CdTe область истощения примесной прово-

димости начинается с 417 К, поэтому экстремальные эффекты на кривых заря-

жения  )T(fs   при адсорбции не наблюдаются.  

Высокую подвижность поверхности КРТ-ИР в условиях термодесорбции ки-

слорода и отсутствие таковой в CdTe можно продемонстрировать на термоде-

сорбционных кривых. Так, в области температур 450-530 К термодесорбцион-

ные кривые выделения кислорода с поверхности КРТ-ИР содержат экстремумы 

(рис. 5). В соответствии с термодесорбционными кривыми  выделения ртути и 

теллура, эти экстремумы обусловлены структурными изменениями поверхно-

сти КРТ-ИР за счѐт удаления кластерной ртути. 

Исследования химического состояния и структурных изменений поверхно-

сти твѐрдых растворов CdXHg1-XTe, выдержанных в аммиаке и углекислом газе, 

показали, что также как и на других алмазоподобных полупроводниках, аммиак 
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при малых заполнениях поверхности адсорбируется в первую очередь на коор-

динационно-ненасыщенных поверхностных атомах (А) с образованием ком-

плексов Me-NH3 и Me-NH2. В ИК-спектре им отвечают полосы поглощения 

1587 и 1400-1500 см 
-1

. При больших степенях заполнения поверхности аммиа-

ком возможно образование двух типов водородной связи с участием поверхно-

стных атомов B и OH
-
 - групп:    BNH 3 , 3NHOH   [11].  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 4. Изобары адсорбции кислорода на КРТ-ИР при Рнач = 10 Па:  

1- порошке, 2- монокристаллах (S удел. геом. = 39,2 м
2
/кг) 

Рис. 5. Термодесорбционные кривые выделения кислорода (32 масса) с поверх-

ности CdTe – 1 и КРТ-ИР - 2 при Рнач = 10 Па , tадс = 60 мин  

 

Углекислый газ на поверхности образует две структуры – линейную и кар-

боксилатную. При ориентации к поверхности атомом кислорода молекула СО2 

образует донорно-акцепторные комплексы типа   AOCO  за счѐт сме-

щения электронной пары атома кислорода на свободные орбитали поверхност-

ных атомов металла (Cd, Hg) или на анионные вакансии. В случае ориентации к 

поверхности атомом углерода молекула СО2 проявляет электронно-



 14 

акцепторные свойства, вступая во взаимодействие с основными центрами по-

верхности. Этими центрами могут быть атомы B (поверхностные атомы теллу-

ра), обладающие избыточной электронной плотностью, и F-центры. Наряду с 

общими чертами механизма адсорбции СО2 и NH3 на алмазоподобных полу-

проводниках отмечены и специфические особенности данного взаимодействия 

на КРТ-ИР и CdTe – это диссоциативный характер адсорбции данных адсорба-

тов и деформация кристаллических решѐток.  

Анализ спектров комбинационного рассеяния (КР) света образцов, хранив-

шихся на воздухе и выдержанных в газах, показал изменения структуры их ре-

шѐток. В КР-спектре исходного CdTe наблюдаются моды продольных и попе-

речных акустических и оптических фононов (wLO = 167,3049 см
-1

, wTO = 

141,7515 см
-1

, 2LO w = 328,8218 см
-1

, wTA = 71,8411 см
-1

, wLA = 84,8589 см
-1

, 

2LA wLA = 111,8588 см
-1

). В КР-спектре исходного КРТ-ИР активны только 

продольные акустические фононы (wLA = 84,8589 см
-1

). Отсутствие мод оптиче-

ских колебаний фононов в КРТ-ИР компенсируется интенсивным эффектом 

комбинационного рассеяния, обусловленным появлением сигнала фотолюми-

несценции с максимумом полосы излучения, равным 0,3608 эВ. Такой же энер-

гетический пик, но в 9,6 раз меньшей интенсивности наблюдается и в спектре 

CdTe.  

Адсорбция аммиака вызывает появление в КР-спектре КРТ-ИР полос, отве-

чающих колебаниям поперечных оптических TO (wTO = 139,3408 см
-1

) и про-

дольных акустических 2LA (wLA = 119,0909 см
-1

) фононов. Максимум полосы 

фотолюминесценции сдвигается в сторону больших частот на Δw = 296 см
-1

. 

Появление моды wTO в CdHgTe, согласно [13, 14], обусловлено возникновением 

упорядоченной фазы Cd0,5Hg0,5Te, возникающей при реконструкции поверхно-

сти. Взаимодействие углекислого газа с КРТ-ИР приводит к уменьшению роста 

фонового излучения, связанного с фотолюминесценцией из объѐма образца. 

При этом наблюдается смещение максимума пика фотолюминесценции на Δw 

= 291 см
-1

 в сторону больших частот, уменьшается в 2,4 раза его интенсивность 

и изменяется форма. В области малых частот, также как и в случае адсорбции 

аммиака, наблюдаются вторичные акустические 2LA (w = 121,9837 см
-1

) и оп-

тические TO (w = 139,8229 см
-1

) моды колебаний фононов решѐтки. При подо-

бии параметров решѐточных мод 2LA и TO в аммиаке и углекислом газе поло-

жение их в спектре решѐточных колебаний КРТ-ИР отличается, что указывает 

на изменение состава поверхности, обусловленное еѐ реконструкцией.  

В КР-спектре CdTe при адсорбции CO2 и NH3 дополнительные полосы вто-

ричного рассеяния света не возникают. Наблюдается лишь небольшое смеще-

ние имеющихся полос в акустическом и оптическом диапазонах в низкочастот-

ную область и изменение их интенсивности. В углекислом газе интенсивность 

полос понижается на 7-12 %, а в аммиаке интенсивность полос возрастает на 

37-38 %. Таким образом, изменение формы сигнала рекомбинационной фото-

люминесценции, его частотный сдвиг, появление скрытых мод акустических и 

оптических фононов свидетельствуют о деформациях кристаллической решѐт-

ки КРТ-ИР, обусловленных изменением химического состава поверхности в 

условиях адсорбции газов. 
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Таблица 1 
Вероятные схемы механизмов совместной адсорбции газов на CdXHg1-XTe 

СО + О2 

На CdHgTe 

O2 (г) + e →  О2˙
-
 (ад) 

О2˙
-
  (ад) + e → 2О˙

-
 (ад) 

2О˙
-
 (ад) + СО (г) → СО3

2-
 (ад) 

СО3
2-

 (ад) → СО2 ˙
-
 (ад) + О˙

-
 (ад). 

 

На CdTe 

CО (г) +  М → )ад(MCO   

)ад(MCO   + e → CO˙
-
 (ад) + М 

CO˙
-
 (ад) + O2 (г) + e → СО3

2-
 (ад) 

СО3
2-

 (ад) → СО2˙
-
 (ад) + О˙

-
 (ад) 

NH3 + O2 

Ударный механизм 

O2 (г) + e → O2˙
-
 (ад) 

O2˙
-
 (ад) + e → 2O˙

-
 (ад) 

NH3 (г) + O˙
-
 (ад) → (NH) + H2O 

(NH) + O˙
-
 (ад) ↔ (HNO) 

(NH) + (HNO) → N2 + H2O 

 

Механизм Лэнгмюра – Хиншельвуда 

O2 (г) + e → O2˙
-
 (ад) 

O2˙
-
 (ад) + e → 2O˙

-
 (ад) 

NH3 (г) → NH3
+
 (ад) 

NH3
+
 (ад) + O˙

-
 (ад) → (NH) + H2O 

(NH) + O˙
-
 (ад) ↔ (HNO) 

(NH) + (HNO) → N2 + H2O 

CO + H2 

1) H2 (г) + V → Н2
+
 (ад) + F,  где V – вакансия аниона, F – F-центр; 

Н2
+
 (ад) + V → 2 Н

+
 (ад) + F;  

H2 ↔ H + H; 

2) H + M → H ― M ; 

 
 

CO2 + H2 

Ударный механизм 

СО2 (г) +  е → СО2˙
-
 (ад);  

СО2˙
-
 (ад)+Н2 (г) → НСООН (ад) + е 

 

Механизм Лэнгмюра – Хиншельвуда 

Н2 (г) + V → Н2
+
 (ад) + F ;  

Н2
+
 (ад) + V → 2Н

+
 (ад) + F,  

СО2 (г) +  е → СО2˙
-
 (ад) ;  

2Н
+
(ад) + СО2˙

-
 (ад) → [HCOOH] (ад) – e. 

[HCOOH] (ад) ↔ СО2 (ад) + Н2 (ад) ; [HCOOH] (ад) ↔ СО (ад) + Н2О (ад); 

H2 ↔ H + H;  H + M → H-M. Последующие стадии аналогичны механизму ад-

сорбции CO + H2. 

 

Обобщая результаты исследования адсорбции смесей газов СО + О2,  NH3 + 

O2, CO + H2, CO2 + H2, можно заключить, что адсорбция протекает преимуще-

ственно по ударному механизму. Наиболее активным компонентом в смеси СО 
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+ О2 на CdTe выступает монооксид углерода, на CdHgTe - кислород; в смеси 

NH3 + O2 на CdTe более активен аммиак, а на CdHgTe - кислород; в смесях CO 

+ H2 и CO2 + H2 на обоих образцах наиболее активны водород и диоксид угле-

рода соответственно. Вероятные схемы механизмов совместной адсорбции га-

зов представлены в табл. 1.  

 
2. Экспериментальные доказательства обратного адсорбционного пьезо-

электрического эффекта 

Комплексные исследования структуры, химического состава, адсорбцион-

ных, электрофизических и оптических свойств поверхности твѐрдых растворов 

системы CdXHg1-XTe позволили установить в полупроводниковых материалах 

А
X
В

8-X
 неизвестное ранее явление обратного адсорбционного пьезоэлектриче-

ского эффекта. Сущность этого явления заключается в том, что при взаимодей-

ствии молекул адсорбата с активными центрами поверхности полупроводника 

возникающее адсорбционное заряжение вызывает релаксацию зарядов, локали-

зованных на медленных поверхностных состояниях, проявляющуюся в виде 

импульсов напряжения порядка 2,3 - 10,4 мВ, и обуславливающую структурные 

перестройки и релаксацию поверхности.  

На рис. 6, 7 представлены осциллограммы импульсов напряжения, генери-

руемых монокристаллом КРТ-ИР в водороде и кислороде. Импульсы напряже-

ния имеют синусоидальную форму и в большинстве случаев образуют стоячие 

волны с частотой ~100 Гц. При начальном заполнении поверхности КРТ-ИР ки-

слородом и в условиях его десорбции стоячие волны не образуются. Соответст-

венно электрические импульсы имеют частоту ~50 Гц и амплитуду A ~ 10,4 мВ. 

Все импульсы напряжения, генерируемые CdTe, имеют одинаковую амплиту-

ду  ̴ 5,3 мВ (рис. 8). На КРТ-ИР амплитуда первого импульса напряжения боль-

ше амплитуды последующих импульсов в 1,9 – 2,7 раз. Длительность импуль-

сов в кислороде и водороде на КРТ-ИР одинакова и составляет 2·10
-2

 с. На 

CdTe длительность импульсов в водороде составляет 2,1·10
-2

 с, а в кислороде - 

2,2·10
-2

 с. Промежутки времени между импульсами − 1-4 минуты.  

Поскольку CdTe и CdHgTe, как и другие алмазоподобные полупроводники, 

являются пьезоэлектриками [15], то следствием механической деформации их 

решѐток будет генерация электрического сигнала:   

  ;     , 

где U - величина сигнала, В; Q – заряд, возникающий на обкладках пьезоэле-

мента, Кл; С – ѐмкость пьезоэлемента, Ф; F - деформационная сила, H; dik – пье-

зомодуль, Кл/Н; S – площадь обкладок конденсатора, м
2
;  – относительная ди-

электрическая проницаемость пьезоэлемента;  - электрическая постоянная, 

Кл/В·м; a – расстояние между обкладками, м.  

Если принять S = 3·10
-4

 м
2
, a = 0,002 м,  = 8,85·10

-12
 Кл/В·м,  

, dik (CdTe) = 5,2·10
-12

 Кл/H, dik (CdHgTe) = 

0,86·10
-12

 Кл/H, то величина деформационной силы для CdTe в кислороде и во-

дороде составит F = 0,035 Н; для CdHgTe в водороде F = 0,069 ÷0,150 Н, в ки-

слороде F = 0,108 ÷ 0,313 Н.  
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            a                                             b                                            c 

                                                                                                        

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 6. Осциллограммы импульсов напряжения, генерируемых монокристаллом 

КРТ-ИР (111) в водороде. Коэффициент усиления 3; шкалы: 0,01 В/дел; 20 

мс/дел: a, b – адсорбция (a – первый импульс напряжения, b – второй), c – 

десорбция. 

           a                                              b                                        c 

            

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 7. Осциллограммы импульсов напряжения, генерируемых монокристаллом 

КРТ-ИР  (111) в кислороде. Коэффициент усиления 3; шкалы: 0,01 В/дел; 20 

мс/дел: a, b – адсорбция (a – первый импульс напряжения, b – второй), c – 

десорбция. 

                   a                                             b 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 8. Осциллограммы импульсов напряжения, генерируемых монокристаллом 

CdTe в водороде. Коэффициент усиления 3; шкалы: 0,01 В/дел; 20 мс/дел: а – 

адсорбция; b – десорбция. 
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Дублирование опытов показало, что импульсы напряжения в монокристал-

лах полупроводников возникают хаотично, а вероятность их появления зависит 

от давления газа. Так, в кислороде интенсивная релаксация CdTe отмечена при 

давлении 1-4 Па, а на КРТ-ИР при 8-9 Па. При сопоставлении изотерм адсорб-

ции кислорода и водорода с количеством импульсов напряжения, генерируе-

мых монокристаллом КРТ-ИР при различных давлениях, отмечен антибатный 

ход этих кривых (рис. 9, 10). Согласно термодинамическому расчѐту, моменту 

реконструкции поверхности КРТ-ИР в кислороде отвечает максимум изотермы, 

а значит, минимум кривой изменения количества импульсов напряжения. Ка-

жущиеся отрицательные величины адсорбции водорода (рис. 9) обусловлены 

десорбцией поверхностной ртути, стимулируемой возмущающим действием 

водорода на поверхностные слои. Принимая во внимание результаты адсорбци-

онных, электрофизических, РФЭС и масс-спектрометрических исследований, 

расчѐты дифференциальных энтропий адсорбции кислорода и водорода на 

CdTe и КРТ-ИР, можно заключить, что относительно высокая амплитуда пер-

вых импульсов напряжения в монокристаллах КРТ-ИР обусловлена реконст-

рукцией его поверхности, а все последующие импульсы – еѐ релаксацией. 

 

 

 
 

 

Рис. 9. Изотерма адсорбции водорода на порошке КРТ-ИР (1) и кривая измене-

ния количества импульсов напряжения, генерируемых монокристаллом КРТ-

ИР при различных давлениях и 294 К (2) 

Рис. 10. Изотерма адсорбции кислорода на порошке КРТ-ИР (1) и кривая изме-

нения количества импульсов напряжения, генерируемых монокристаллом КРТ-

ИР,  при различных давлениях и 294 К (2) 

Совпадение длительности импульсов напряжения с характеристическими 

временами релаксации медленных состояний (10
-2

 с) [10] указывает на участие 

медленных поверхностных электронных состояний в структурных перестрой-
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ках и релаксации поверхности. Медленные состояния оказывают существенное 

влияние также кинетику заряжения поверхности [10]. При большой концентра-

ции исходных состояний ход кривых  = f (t) определяется соотношением ско-

ростей заряжения за счѐт адсорбции и разрядки в медленных исходных состоя-

ниях (рис. 11).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 11. Кинетические кривые электропроводности КРТ-ИР в условиях адсорб-

ции и десорбции кислорода при 77 К и различных давлениях: 1 – 43 Па,  

2 – 6 Па. 

Релаксация зарядов, локализованных на медленных исходных состояниях, 

вызывает появление в объѐме полупроводника электрических волн (обратный 

адсорбционный пьезоэлектрический эффект). Энергия, переносимая этими вол-

нами, передаѐтся в адсорбционный слой и увеличивает подвижность атомов ад-

сорбата. В зависимости от диффузионной подвижности атомов адсорбата и 

степени заполнения могут происходить реконструкция поверхности с образо-

ванием сверхструктуры, релаксация, образование островков. Согласно [16], для 

возникновения островков необходимо перемещение атомов адсорбата на боль-

шие расстояния и локализация их около особых активных центров (изломов, 

ступеней и др.). По-видимому, релаксация облегчает транспорт адсорбирован-

ных частиц к активным центрам поверхности. В случае преобладания сил от-

талкивания между адсорбированными атомами вследствие упорядочения могут 

образовываться различные сверхструктуры самих атомов адсорбатов [16].  

Таким образом, на основе выполненных исследований можно заключить, 

что адсорбционное заряжение поверхности вызывает появление в кристаллах 

алмазоподобных полупроводников синусоидальных электрических волн (об-

ратный адсорбционный пьезоэлектрический эффект), обусловленных рождени-

ем, движением и аннигиляцией точечных дефектов на дислокациях. В области 

примесной проводимости обратный адсорбционный пьезоэлектрический эф-

фект сопровождается релаксацией поверхности полупроводника, а в области 
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собственной проводимости – реконструкцией, релаксацией и поверхностной 

сегрегацией примесей. Эффект реконструкции поверхности проявляется в виде 

экстремумов на изотермах адсорбции, температурных кривых изменения элек-

тропроводности, термодесорбционных кривых, КР-спектрах. В КР-спектрах 

изменяется сигнал рекомбинационной фотолюминесценции, появляются скры-

тые моды колебаний акустических и оптических фононов. Скачкообразное из-

менение теплот или энтропий адсорбции от заполнения поверхности, неболь-

шой частотный сдвиг в КР-спектрах свидетельствуют об изменении состояния 

адсорбированного вещества, вызванного релаксацией поверхности. 

 

3. Метод определения теплоты обратного адсорбционного пьезоэлектриче-

ского эффекта  

Открытие обратного адсорбционного пьезоэлектрического эффекта в алма-

зоподобных полупроводников позволило не только объяснить аномально низ-

кие величины теплот химической адсорбции газов расходованием теплоты ад-

сорбции на образование электронных и фононных возбуждений в кристалличе-

ской решѐтке, но и значительно восполнить имеющиеся представления о меха-

низме адсорбции, включающем помимо процессов диссоциации, испарения и 

электронных переходов, обратный адсорбционный пьезоэлектрический эффект, 

поверхностную сегрегацию примесей, реконструкцию и релаксацию поверхно-

сти.  

На основе анализа большого экспериментального материала о поведении 

алмазоподобных полупроводников в средах различных газов предложен метод 

определения теплоты обратного адсорбционного пьезоэлектрического эффекта. 

Согласно этому методу, теплоту поверхностных химических реакций необхо-

димо представить в виде уравнения теплового баланса:  

qх.р.  = q1 + q2 + q3 + q4 + q5                    (1), 

где q1 - теплота диссоциации молекул адсорбата при взаимодействии их с ва-

кансионными дефектами: q1(O2) = - 494 кДж/моль; q1(H2) = - 435 кДж/моль; 

q2 - теплота адсорбции газов на координационно-ненасыщенных атомах по-

верхности; 

q3 - теплота перехода электрона или дырки решѐтки в системе “адсорбат - по-

лупроводник”;  

q4 - теплота обратного адсорбционного пьезоэлектрического эффекта; 

q5 - теплота сублимации поверхностных атомов решетки при взаимодействии 

их с адсорбатом. 

Значения q1 , q2  , q5 для стандартных условий табулированы и имеются в 

справочниках. q3 определяют из температурной зависимости электропроводно-

сти полупроводника в условиях адсорбции газов. Тепловой эффект поверхно-

стной реакции или теплоту адсорбции (qх.р.) определяют калориметрически или 

расчѐтным путѐм. 

При известных значениях q1, q2, q3, q5 и qх.р. из уравнения (1) можно вычис-

лить q4 - теплоту обратного адсорбционного пьезоэлектрического эффекта. Ре-

зультаты расчѐта теплоты обратного адсорбционного пьезоэлектрического эф-
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фекта, возникающего в алмазоподобных полупроводников при адсорбции ки-

слорода и водорода, представлены в табл. 2. Полученные значения по порядку 

величин совпадают с теплотами образования и гибели точечных дефектов в 

твѐрдых телах, определяемой дилатометрическим и калориметрическим мето-

дами. 

Таблица 2 

Энергетические параметры уравнения (1) для соединений A
х
B

8-х
 

Соединение, 

адсорбат 

Теплота ад-

сорбции на по-

верхностных 

атомах q2, 

кДж/моль 

  

Теплота 

электронного 

перехода q3, 

кДж/моль 

Теплота  

ОАПЭ 

q4 , 

кДж/моль 

Теплота суб-

лимации по-

верхностных 

атомов q5, 

кДж/моль 

Теплота 

поверхно-

стных 

химиче-

ских ре-

акций 

qх,р., 

кДж/моль 

CdHgTe О2 ТеО2:51,9±9,6 0,022±0,001 446,0±8,9  -      3,9±0,1 

Н2 CdH: 65,4±0,5 

HgH: 35,9±0,3 

0,067±0,003 400,1±8,0 Hg
о
: -63,6±0,5 2,9±0,1 

CdSe О2 SeO2:126,8±4,6 

Se
о
 : -77,2±1,4 

15,2±0,3 439,3±8,8 - 10,0±0,2 

Н2 CdH : 65,4±0,5 21,5±0,4 356,1±7,1 - 8,0±0,2 

ZnSe 

 

О2 SeO2:126,8±4,6 

Se
о
 : -77,2±1,4 

32,3±0,6 422,6±8,4 - 10,5±0,2 

Н2 ZnH : 83,7±2,1 22,6±0,4 337,1±6,7 - 8,4±0,2 

CdTe 

 

О2 TeO2: 51,9±9,6 6,3±0,1 442,7±8,8 - 6,9±0,1 

Н2 CdH : 65,4±0,5 11,2±0,2 363,2±7,2 - 4,8±0,1 

CuBr 

 

О2 CuO:313,8±41,8 33,5±0,7 154,2±3,1 - 13,4±0,3 

Н2 HBr:362,5±2,1 29,3±0,6 52,8±1,1 - 9,6±0,2 

GaAs 

 

О2 GaO:376,5±16,7 41,0±0,8 103,6±2,1 - 10,5±0,2 

Н2 As2 :380,7±12,5 35,5±0,7 39,1±0,8 AsH3:-16,7±0,3 12,1±0,2 

Ge 

 

О2 GeO
+
:443,5±41,8 29,3±0,6 49,5±1,0 - 3,2±0,1 

Н2 GeH
+
: 376,5±8,3 13,8±0,3 47,7±0,9 - 3,1±0,1 

ZnTe 

 

О2 TeO2: 51,9±9,6 14,0±0,3 435,6±8,7 - 7,5±0,1 

Н2 ZnH : 83,7±2,1 16,0±0,3 342,0±6,8  - 6,7±0,1 

 

4. Закономерность изменения кристаллохимических, электрофизических и 

поверхностных свойств алмазоподобных полупроводников в зависимости 

от теплоты обратного адсорбционного пьезоэлектрического эффекта  

Поиск корреляции между объѐмными физико-химическими свойствами ал-

мазоподобных полупроводников и их адсорбционными характеристиками це-

лесообразно вести с позиции фундаментального энергетического подхода, со-

гласно которому физические свойства кристаллического вещества определяют-

ся энергией кристаллической решѐтки. Так, при исследовании физико-

химических свойств минералов и неорганических кристаллов авторы работы 

[17] установили, что с увеличением удельной энергии кристаллической решет-

ки UV увеличиваются твердость, температура плавления и теплопроводность, а 

мольная теплоемкость и коэффициент теплового расширения уменьшаются. 
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Для ковалентных кристаллов в качестве энергетической характеристики ис-

пользуют энергию атомизации, определяемую по уравнению Ормонта: 

р,т  = Qр,т + м + х  (2)  

где Qр,т - тепловой эффект образования соединения АВ из простых веществ, м 

- энергия атомизации металла, х - энергия атомизации неметалла. 

Для расчѐта энергии решѐток неионных кристаллов многие авторы исполь-

зуют модифицированные уравнения Борна и Капустинского, в которые вклю-

чены структурные характеристики и термодинамические константы веществ. 

Для тел с атомной решѐткой методы расчѐта энергии по ионной решѐтке не го-

дятся. Поэтому выбор расчѐта энергетической прочности координационной 

решѐтки ведут в зависимости от типов химический связи. Поскольку характер 

связи не бывает чисто ионным или ковалентным, то пользуются приближения-

ми, учитывающими в основном ионный или в основном ковалентный характер 

связи. Расчѐты энергии решѐток с ионно-ковалентным типом связи, выполнен-

ные для алмазоподобных полупроводников по уравнениям Ормонта (2) и Ка-

пустинского (3), показали, что энергия ионной решѐтки в несколько раз превы-

шает энергию атомизации. Для соединений А
2
В

6
 энергии атомизации (р,т) об-

наруживают определѐнную сходимость с теплотами обратного адсорбционного 

пьезоэлектрического эффекта, сопровождающего реконструкцию или релакса-

цию поверхности.  

AK

AK

P
rr

n
256U





   (3), 

где n  - число ионов в химической формуле кристалла; K и A - заряды катио-

на и аниона; Kr  и Ar  - ионные радиусы по Гольдшмидту. 

В табл. 3 представлены результаты расчѐта энергетической прочности решѐ-

ток алмазоподобных полупроводников в сравнении с их физико-химическими 

свойствами. В соответствии с отмеченной в [17] закономерностью, температура 

плавления и микротвѐрдость кристаллов алмазоподобных полупроводников 

лучше коррелируют с энергетической плотностью, чем с энергией атомизации. 

Особо следует подчеркнуть, что закономерное изменение свойств наблюдается 

только для отдельно взятых гомологических рядов, например, A
2
B

6
, A

3
B

5
, A

1
B

7
. 

Причѐм, для энергетической плотности, рассчитанной по теплоте обратного ад-

сорбционного пьезоэлектрического эффекта в кислороде (U), соблюдается ли-

нейная зависимость не только для физико-химических параметров кристалли-

ческого вещества, но и электрофизических свойств. Как видно из табл. 3, с 

уменьшением энергетической плотности соединений (U) во всех трех гомоло-

гических рядах закономерно уменьшаются ширина запрещенной зоны (Eg), 

температура плавления (Тплав) и микротвѐрдость (H). Для соединений A
2
B

6
 най-

денные закономерности могут быть описаны следующими формулами:  

651,1Eg7746,0U  ;  

7943,1H0148,0U  ;  
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0746,0T0025,0U плав  ; 

5199,3T0025,0H0148,0Eg7746,0U3 плав  . 

Таблица 3 

Физико-химические свойства полупроводниковых соединений А
х
В

8-х
 

Вещество Энергети-

ческая 

плотность  

в кислороде 

U, кДж/см
3 

Энергетиче-

ская плот-

ность UV  (по 

Ормонту), 

кДж/см
3 

Ширина 

запрещён-

ной зоны 

Eg, эВ 

Темпера-

тура плав-

ления 

Тплав, 
О

С 

Микротвёр-

дость H, 

кг/мм
2 

ZnS (18,79)
** 

25,73 3,67 1830 178 

ZnSe 15,48 17,53 2,60 1520 135 

CdS (15,10)
** 

18,37 2,53 1475 98 

ZnTe 14,31 14,39 2,23 1295 100 

CdSe 13,35 13,68 1,88 1258 90 

HgS (12,68)
** 

11,21 1,78 1480 (83,5)
* 

CdTe 10,79 10,46 1,50 1041 60 

HgSe (7,57)
** 

11,04 0,20 790 (0,8)
* 

Cd0,12Hg0,88Te 7,70 8,66 0,156 730 (3,42)
* 

HgTe (7,15)
** 

9,83 0,08  670 35 

CuBr 5,06 75,68 2,94 504 21,2 

CuI - 83,72 2,80 605 192 

GeGe 3,64 54,68 0,66 937 780-845 

GaP - 17,15 2,25 1467 945 

GaAs 3,81 22,34 1,35 1238 750 

InP - 21,09 1,28 1055 712 

GaSb - 16,65 0,79 710 448 

InAs - 16,27 0,46 943 330 

InSb - 12,00 0,18 536 220 

Примечание. Величины, указанные в скобках, получены исходя из линейной зависи-

мости энергоплотности вещества U от микротвѐрдости H 
*
 и  ширины запрещѐнной 

зоны Eg 
** 

Очевидно, что для соединений A
3
B

5
 эти формулы будут иметь другой вид, 

поскольку свойства полупроводников чувствительны не только к структуре, но 

и к характеру связи. 

Таким образом, с использованием фундаментального энергетического под-

хода на примере гомологических рядов соединений A
2
B

6
, A

3
B

5
 впервые удалось 

установить корреляции между физико-химическими свойствами веществ и их 

энергетической плотностью, которая, в свою очередь, зависит от поверхност-

ных (адсорбционных) характеристик вещества. Такие факты как значительная 

миграция междоузельных ионов и вакансий в кристаллах при адсорбции газов, 

закономерное изменение физико-химических свойств веществ от их энергети-

ческой плотности, близость значений теплот обратного адсорбционного пьезо-

электрического эффекта с энергиями атомизации позволяют заключить, что 

энергия кристаллических решѐток с ионно-ковалентным типом связи определя-
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ется теплотой образования и гибели точечных дефектов или теплотой обратно-

го адсорбционного пьезоэлектрического эффекта. 

 

О связи теплоты обратного адсорбционного пьезоэлектрического эф-
фекта с каталитической активностью полупроводников 

Исследования активности полупроводниковых катализаторов в реакциях 

окисления (CO, NH3), восстановления (NO, NO2) и гидрирования (CO, CO2)  по-

казали большую каталитическую активность полуметаллического Cd0,2Hg0,8Te 

(Eg = 0,156 эВ по КР-спектрам) по сравнению с CdTe (Eg = 1,50 эВ). Это под-

тверждает установленную Рогинским С.Г., Крыловым О.В., Фокиной Е.А. за-

кономерность усиления каталитической активности полупроводника с умень-

шением ширины запрещѐнной зоны. Поскольку ширина запрещѐнной зоны, 

температура плавления и микротвѐрдость зависят от энергетической плотности 

вещества в кислороде, которая, в свою очередь, зависит от поверхностных 

свойств, то универсальным критерием предвидения каталитической активности 

вещества может служить энергетическая плотность. Таким образом, выявлен-

ная закономерность изменения кристаллохимических, электрофизических и по-

верхностных свойств в зависимости от энергетической плотности учитывает 

локальные (активные центры), коллективные (электронные), кристаллохимиче-

ские (кристаллическую структуру, межатомное расстояние, плотность, стехио-

метрический состав, структурные дефекты, примеси, ионизационные потенциа-

лы атомов, их сродство к электрону, разность электроотрицательностей) и фи-

зические свойства твѐрдого тела (ширина запрещѐнной зоны, температура 

плавления, микротвѐрдость). Все перечисленные параметры вещества зависят 

от положения элементов в Периодической системе Д.И. Менделеева. 

Выводы 

1. В полупроводниковых материалах А
X
В

8-X
 установлено неизвестное ранее яв-

ление обратного адсорбционного пьезоэлектрического эффекта. Явление харак-

теризуется возбуждением фононов и появлением синусоидальных электриче-

ских волн в объѐме полупроводника, возникающих вследствие адсорбционного 

заряжения поверхности и упругих взаимодействий подвижных точечных де-

фектов с дислокациями. 

2. В области примесной проводимости обратный адсорбционный пьезоэлектри-

ческий эффект сопровождается релаксацией поверхности полупроводника, а в 

области собственной проводимости – реконструкцией, релаксацией и поверх-

ностной сегрегацией примесей. Эффект реконструкции поверхности проявляет-

ся в виде экстремумов на изотермах адсорбции, температурных кривых изме-

нения электропроводности, термодесорбционных кривых, КР-спектрах. В КР-

спектрах изменяется сигнал рекомбинационной фотолюминесценции, появля-

ются скрытые моды колебаний акустических и оптических фононов. Экстре-

мальное изменение теплот или энтропий адсорбции от заполнения поверхно-

сти, небольшой частотный сдвиг в КР-спектрах свидетельствуют об изменении 

состояния адсорбированного вещества, вызванного релаксацией поверхности. 
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3. Через теплоту обратного адсорбционного пьезоэлектрического эффекта ус-

тановлена связь между объѐмными (кристаллохимическими, электрофизиче-

скими) и поверхностными характеристиками соединений А
X
В

8-X
. 

4. Дано объяснение аномально малым величинам теплот химической адсорбции 

газов на алмазоподобных полупроводниках. Теплота, выделяющаяся при ад-

сорбции, расходуется на образование электронных и фононных возбуждений в 

кристаллической решѐтке. 

5. Значительно восполнены имеющиеся представления о механизме адсорбции 

газов, включающем помимо процессов диссоциации, испарения и электронных 

переходов, обратный адсорбционный пьезоэлектрический эффект, поверхност-

ную сегрегацию примесей, реконструкцию и релаксацию поверхности полу-

проводника.  

6. Предложен метод определения теплоты обратного адсорбционного пьезо-

электрического эффекта, сопровождающего структурные перестройки в кри-

сталлах алмазоподобных полупроводников. Полученные значения по порядку 

величин совпадают с теплотами образования и гибели точечных дефектов в 

твѐрдых телах, определяемой дилатометрическим и калориметрическим мето-

дами.  

7. Впервые установлена закономерность изменения кристаллохимических, 

электрофизических и поверхностных свойств алмазоподобных полупроводни-

ков в зависимости от теплоты обратного адсорбционного пьезоэлектрического 

эффекта.  

Для соединений A
2
B

6
 получены формулы изменения ширины запрещѐнной 

зоны, температуры плавления и микротвѐрдости от энергетической плотности в 

кислороде. Из формул найдены значения микротвѐрдости полупроводниковых 

материалов (HgS, HgSe), отсутствующие в справочной литературе. 

8. Выявленная закономерность позволяет предвидеть каталитическую актив-

ность полупроводника, исходя из энергетической плотности в кислороде. 

9. Сочетанием методов погружения в жидкометаллическую ртуть монокристал-

лов CdTe и термической гомогенизации в парах ртути синтезированы твѐрдые 

растворы CdxHg1-xTe. В исходных монокристаллах CdTe и синтезированных 

твѐрдых растворах присутствуют нестехиометрические включения кадмия. 

Отожженные в парах ртути образцы имеют меньшие объѐмы элементарных 

ячеек, чем неотожженные. 

10. Изучены химический состав, кислотно-основные и оптические свойства ре-

альной поверхности твѐрдых растворов CdHgTe.  

Примесный и фазовый состав экспонированной на воздухе поверхности 

твѐрдых растворов системы CdHgTe представлен СО2, OH
-
, Н2О, TeO2, Hg

о
 (в 

виде кластеров), Hg
2+

, Te
2-

, Cd
2+

, углеводородными соединениями.  

Реальная поверхность образцов обладает слабощелочными свойствами. Ще-

лочной характер поверхности обусловлен диссоциативной адсорбцией атмо-

сферной воды, протекающей на координационно-ненасыщенных поверхност-

ных атомах кадмия с участием вакансионных дефектов. Образование оксида 

теллура TeO2 и теллуристой кислоты H2TeO3 на CdTe и CdHgTe в процессе 
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диспергирования происходит при участии молекулярной и диссоциированной 

воды.  

11. Установлено изменение свойств поверхности CdTe под действием зонди-

рующего лазерного излучения: формируется поверхностная плѐнка теллура, 

ионизируется кадмий. В КР-спектре CdTe активны продольные и поперечные 

оптические и акустические моды. В КР-спектре твѐрдого раствора CdHgTe ак-

тивны только акустические моды.  

12. Установлен диссоциативный характер адсорбции O2, H2, CO2, NH3 на CdTe 

и CdHgTe с образованием поверхностных соединений М-Н, ТеО2, 


 MCO 2 , 
 MCO , M-NH3 и M-NH2 соответственно. Как и в случае других алмазопо-

добных полупроводников, в роли первичных активных центров для молекул О2 

и H2 выступают вакансионные дефекты, а для молекул СО, СО2, NH3 – коорди-

национно-ненасыщенные атомы металла. Предложены схемы вероятных меха-

низмов совместной адсорбции газов (CO + O2, NH3 + O2, CO + H2, CO2 + H2).  

13. Изучена каталитическая активность CdHgTe и CdTe в реакциях окисления 

(CO, NH3), восстановления (NO, NO2), гидрирования (CO, CO2), разложения 

муравьиной кислоты, изопропанола-2. Заметное протекание реакций отмечено 

при температурах, соответствующих точкам пересечения изобар индивидуаль-

ной адсорбции с изобарами смеси газов. Определены кинетические характери-

стики реакций. 

14. Созданы сенсоры-датчики на микропримеси в различных технологических и 

окружающей средах. Найдены: температурный режим вакуумной обработки 

образцов CdHgTe без нарушения стехиометрического состава поверхности; 

способ очистки поверхности CdHgTe воздействием водорода; катализаторы 

обезвреживания отходящих газов; способ определения монооксида углерода в 

воздухе. 
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