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В рамках метода связывающих орбиталей Харрисона предложена простая схема
оценки энергии адсорбции полярных молекул на твердотельных подложках. Полу-
чены аналитические выражения для ионной и металлической составляющих энер-
гии адсорбции для двухатомных и четырехатомных молекул. В качестве примера
рассмотрена адсорбция GaCl и AlCl3 на полупроводниковой подложке.
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1. Введение. Несмотря на кажущуюся простоту, вопрос об адсорбции полярных мо-
лекул на поверхности твердотельных подложках представляется вполне актуальной
задачей. Существуют различные подходы к этой проблеме. Во-первых, это расчеты из
первых принципов, или различные варианты DFT (density functional theory) [1–3].
Вторым по популярности является модельный подход [4–6]. Следует также отметить
повышенный интерес к адсорбции полярных молекул на различных углеродных
структурах [7–10]. В настоящей работе для оценок энергии связи полярных молекул с
твердотельными подложками мы воспользуемся моделью связывающих орбиталей
Харрисона [11–13], представляющего из себя комбинацию упрощенного метода
ЛКАО и физически прозрачных правил вычисления матричных элементов. В качестве
примера используемого подхода рассмотрим адсорбцию молекул GaCl и AlCl3.

2. Адсорбция молекул GaCl. Рассмотрим связь атомов галлия и хлора, предположив
sp-гибридизацию и воспользовавшись методом связывающих орбиталей Харрисона
[11–13]. При этом энергия гибридизованной орбитали равна

(2.1)

где  и  – энергии s- и р-орбиталей. Тогда, следуя таблицам атомных термов Манна
[12, 13], получим следующие значения: (Ga) = –8.61 eV, (Ga) = –8.61 eV, (Cl) =
= ‒21.49 eV. Полярная энергия связи по Харрисону равна

(2.2)
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что дает  eV. Ковалентная энергия σ-связи

(2.3)

где d – длина связи,  – масса свободного электрона,  – приведенная постоянная
Планка,  – численный множитель для σ-связи sp-орбиталей. Так как в со-
ответствие с методом связывающих орбиталей длина молекулярной связи равна сумме
атомных радиусов, получаем  Å (для галия атом-
ный радиус брался из [14], для хлора (по Полингу) – из [15]), откуда  eV.
Отметим, что здесь матричные элементы V3 и V2 мы определяем как положительные
величины.

Ковалентность  и полярность  связи в [11–13] определяется как

(2.4)

Получаем  и . Для двухатомной молекулы заряды
ионов численно равные полярности связи, так что . Таким
образом, в молекуле GaCl доминирует ионная связь, энергия которой может быть
оценена как

(2.5)

что дает  eV. Это значение хорошо коррелирует с энергией диссоциации

молекулы GaCl 4.5 eV [16]. Отметим также, что полученное нами значение  близко
к энергиям связи молекул NaCl (4.23 eV) и NaBr (3.80 eV) [15].

Ионную составляющую энергии адсорбции  [17, 18] для молекулы GaCl, распо-
ложенной параллельно поверхности подложки, в ионном приближении теории ад-
сорбции на полупроводниковой подложке представим в виде

(2.6)

где  – диэлектрический множитель (  – статическая диэлектриче-
ская проницаемость),  – длина адсорбционной связи, множитель 2 отвечает двум
ионам (электростатическая модель). Принимая для оценки  ~ 2.5 Å (т.е. полагаем

) и , получим  eV. Подчеркнем, что диэлектрический мно-
житель  может быть принят равным 1, так как для большинства полупроводников
ANB8–N можно считать  [14, 19].

Металлическую составляющую энергии адсорбции  можно оценить исходя из
соотношения неопределенностей Гейзенберга , где  и  – неопределен-
ности координаты и импульса электрона соответственно. Полагая, что до адсорбции

 для катиона и  для аниона, а после адсорбции , получим выиг-
рыш в кинетической энергии, равный

(2.7)
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Именно эту величину мы и принимаем за . Тогда получаем  eV. Таким

образом,  eV. Согласно [20], величина энергия адсорбции GaCl
на GaAs  лежит в интервале 1.39–1.65 eV, что отлично совпадает с полученным на-
ми результатом.

3. Адсорбция молекул AlCl3. Молекула AlCl3 является плоской с центральным ато-
мом Al и тремя связями Al–Cl, составляющими между собой углы в 120°. Такой гео-
метрии отвечает sp2-гибридизация орбиталей. В соответствии с методом связывающих
орбиталей длина связи  Å (для алюминия атомный радиус брал-
ся из [14], для хлора (по Полингу) – из [15]), тогда как по данным [21, 22] имеем 2.06–
2.07 Å. Положим для простоты  = 2.06 Å. Для σ-связи sp2-орбиталей множитель,
входящий в выражение (2.3), равен  [12, 13]. Тогда для ковалентной энер-

гии связи Al–Cl получаем  eV. Энергия гибридизованной sp2-орбитали
равна

(3.1)

Тогда получаем  eV,  eV,  eV,  =
= 0.52, , . Ионная составляющая энергии

адсорбции  молекулы AlCl3 в электростатическом приближении равна

(3.2)

Здесь первое слагаемое относится к адатому Al, а второе – к трем адатомам Cl. Вос-
пользовавшись формулой (3.1) и полагая  = 2 Å (т.е. полагаем ), полу-

чим  eV.

Для металлической составляющей энергии адсорбции  получаем

(3.3)

Получаем  eV, так что  eV.
Приведенные нами оценки  основаны на классической электростатике, не учи-

тывающей экранировки. Эти оценки достаточно грубы. Подчеркнем, что стандарт-
ный расчет энергии связи полярных молекул в рамках метода связывающих орбиталей
для настоящей задачи не годится вследствие высокой полярности связей. Действи-
тельно, как показано в [23] для графеноподобных соединений, условие устойчивости
двумерной структуры с тремя ближайшими соседями есть . Попутно
отметим также, что в методе связывающих орбиталей кулоновские (маделунговские)
составляющие энергии связи не учитываются.

4. Заключительные замечания. Подводя итоги, отметим, во-первых, что полученные
в работе формулы справедливы для любых двухатомных и четырехатомных молекул с
сильной полярной связью. Во-вторых, предложенная в работе схема рассмотрения
легко обобщается и на другие случаи (например, трехатомные молекулы). В рамках
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этой схемы ионный вклад в адсорбцию определяется только силами изображения, а
металлический – только делокализацией электронов при образовании адсорбцион-
ной связи. Такой достаточно грубый, но физически прозрачный подход позволяет по-
лучать соответствующие экспресс-оценки не одним лишь теоретикам, а технологам и
экспериментаторам. Дело еще и в том, что в отличии от адсорбции на металлах [24,
25], адсорбция на полупроводниках изучена весьма слабо. Следует также пояснить,
что конкретные адсорбаты были выбраны нами в связи с хлоридным способом полу-
чения полупроводниковых слоев [26, 27].

Авторы признательны С.А. Кукушкину за предложение темы и полезные обсужде-
ния.
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