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Известно, что состояние поверхности оказывает большое влияние на 
электрофизические свойства полупроводников. Поэтому изучение процес­
сов адсорбции на германии и исследование свойств адсорбированных слоев 
представляет значительный интерес. Для выяснения механизма хемосорб-
ции кислорода на германии нами была исследована кинетика адсорбции 
кислорода. 

Так как поверхность германия всегда покрыта слоем окиси, то для иссле­
дования адсорбции газов важно разработать метод очистки поверхности 
германия. В ряде работ ( г ) , сделанных в последнее время, этому вопросу 
уделялось большое внимание. Для очистки поверхности германия Фарнс-
ворс и сотр. ( 2) использовали метод ионной бомбардировки в аргоне с после­
дующим обезгаживанием в ультравакууме при высокой температуре. Шли-
ер и Фарнсворс ( 3 ) , а также Гандлер ( 4) указывают на трудности, связанные 
с очисткой поверхности германия ионной бомбардировкой. Лоу и Гарретт( 5 ) 
считают, что поверхность германия, обработанная ионной бомбардировкой, 
не свободна от хемосорбированного кислорода. Имеются также указания, 
что после ионной бомбардировки поверхность германия имеет большое 
количество дефектов ( 6 ) . 

Возможность получения чистой поверхности германия путем напыления 
пленок также вызывает сомнение, так как при испарении германия может 
происходить захват пленкой газа, выделяющегося из германия при нагреве. 

Чистую поверхность германия для адсорбционных измерений можно* 
получить путем раздробления монокристаллов в ультравакууме ('). Однако 
для очистки поверхности от окисных пленок желательно было применить та­
кой метод, который можно использовать как для адсорбционных измерений, 
так и для исследования электрофизических свойств. 

Очистка поверхности германия от окисных пленок в нашей работе про­
водилась путем многократного восстановления германия в водороде. После 
восстановления германия в течение 1—2 час. при 400—450° производилось 
длительное обезгаживание в вакууме 10" 7 мм при той ж е температуре. Вос­
становление и обезгаживание германия повторялись 5—6 раз. Для полной 
очистки поверхности после восстановления производилось обезгаживание 
в вакууме 10~ ь мм при 400—450°. Полную десорбцию водорода, адсорбирован­
ного на германии при 278°, наблюдали Тимуни и Будар ( 8 ) . По данным этих 
авторов, скорость десорбции быстро растет с температурой. Из ре­
зультатов наших опытов также следует, что путем обезгаживания при 400° 
легко очистить поверхность германия от адсорбированного водорода. 

Исследование адсорбции кислорода нами производилось на порошке 
германия, полученном раздроблением монокристаллов. Поверхность по­
рошка германия, определенная по методу БЭТ, была равна 620 см 2 /г . Ад­
сорбционные опыты производились с 60,4 г германия. Наличие большой 
поверхности позволило более детально исследовать механизм образования 
окисной пленки. Исследование адсорбции кислорода на германии произво-
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дилось'методом, использованным нами ранее при изучении адсорбции кисло­
рода на железе ( 9 ) . Этот метод был применен также Райдилем и Треппне-
лом ( 1 о ) для исследования адсорбции кислорода на вольфраме. 

В наших опытах порошок германия после восстановления и обезгажива-
лия охлаждался до комнатной температуры, затем производилась адсорбция 
кислорода небольшими порциями и исследовалась скорость поглощения каж­
дой порции. Начальное давление каждой порции составляло примерно 
0,07 мм. Результаты, полученные при исследовании адсорбции кислорода 

Р и с I. Кинетика адсорбции* отдельных; пор- * р и с > 2. Зависимость ig "1/т, где т 
ций кислорода на германии (номера кривых 'время половинного поглощения 
соответствуют t порядковым номерамувпу- отдельных порций кислорода, от 

^каемых порций кислорода) • количества адсорбированных моле-
^ кул кислорода на I см 2 поверхности 

w__ 
«а германии, приведены на рис. 1. Из этих данных видно, что на германии 
имеются две стадии поглощения кислорода: быстрая и медленная. Скорость 
адсорбции в быстрой стадии практически не зависит от степени покрытия 
поверхности. Количество быстро адсорбированного кислорода соответствует 
образованию моноатомного слоя в расчете, что один атом германия, сидя­
щий на поверхности, адсорбирует один атом кислорода. Число атомов 
на 1 с м 2 поверхности порошка германия, в соответствии с данными Грина, 
Кафилас и Робинзона ( 7 ) , было принято равным 7 , 7 - 1 0 1 4 . 

На рис. 2 приведена зависимость lg J/т, где т время половинного погло­
щения каждой порции, от количества поглощенного кислорода. Из рис. 2 
видно, что количество медленно поглощенного кислорода равно количеству 
-быстро поглощенного. Из наших опытов следует, что в отличие от данных 
Грина, Кафалас и Робинзона ( 7 ) , зависимость N^lg t (где N — количество 
адсорбированных молекул, / — время от начала опыта) справедлива только 
д л я медленной стадии адсорбции. Общее количество кислорода, хемосор-
бированного на порошке германия, очищенном восстановлением в водороде, 
так ж е как и на порошке германия, полученном раздроблением монокристал­
лов в ультравакууме ( 7 ) , равно двум моноатомным слоям. Такое совпадение 
является лишним доказательством, что путем восстановления в водороде 
•с последующим обезгаживанием можно получить чистую поверхность гер­
мания. 

Вопрос о том, можно ли очистить поверхность германия от окисных 
пленок путем прогрева в вакууме был подвергнут экспериментальной про­
верке. Д л я этой цели порошок германия, на котором закончена быстрая и 
медленная адсорбция при комнатной температуре, прогревался при 400° 
в вакууме в течение 2 час. При прогреве не наблюдалось десорбции кисло­
рода. После охлаждения порошка германия, прогретого в вакууме, снова 
•была проверена его адсорбционная способность по отношению к кислороду 
при комнатной температуре. Оказалось, что после прогрева на порошке 
германия снова происходит медленная адсорбция. 

Так как десорбции кислорода при обезгаживании не происходит, а также 
практически не наблюдается удаления кислорода с поверхности в виде 
<ЗеО (") , можно предположить, что при прогреве германия, на котором хе-
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мосорбирован кислород, происходит изменение2характера связи^лоследнего 
с поверхностью германия. 

Быструю стадию адсорбции кислорода можно использовать для опреде­
ления поверхности германия. Полученная этим методом поверхность 1 г 
порошка германия, равная 630 см 2 , находится в хорошем согласии с данными 
по определению поверхности по методу БЭТ. В отличие от хемосорбции 
кислорода при комнатной температуре, для которой при определенном за­
полнении наблюдается полное прекращение процесса адсорбции, при 400° 
не наблюдается образование защитной окисной пленки на поверхности гер­
мания, а происходит окисление германия кислородом на значительную глу­
бину. 

Если предположить, что! быстрая стадия хемосорбции соответствует 
реакции 

2Ge + 0 2 2GeO. _ Т 1 ) 

то медленная стадия, по-видимому, связана ^образованием на поверхности 
германия слоя О е 0 2 по реакции 

2GeO + 0 2 *-> 2 G e 0 2 l (2) 

В |пользу такого предположения говорят как^приводимые данные адсорб­
ционных измерений, так и некоторые данные по влиянию адсорбированного 
кислорода на электрофизические свойства германия. 
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