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Процессы, происходящие на поверхности твер-
дых тел, интересны по нескольким причинам. Они
определяют многие свойства материалов, важные в
практическом отношении. С поверхности начина-
ется коррозионное разрушение, а также радиацион-
ное разрушение, вызываемое заряженными части-
цами. На поверхности некоторых металлов (никель,
платина и др.) ускоряются многие химические реак-
ции, идущие в жидкой или газовой фазе с малыми
скоростями. Такое явление, называемое гетероген-
ным катализом, лежит в основе большого числа со-
временных химических технологий. Процессы,
происходящие в поверхностных слоях, определяют
силы трения и прочность припоев. Перечень при-
меров, демонстрирующих большую прикладную
ценность исследований поверхности твердых тел,
нетрудно продолжить. Такие исследования пред-
ставляют значительный интерес и для фундамен-
тальной физики. При адсорбции атомов или молекул
на гладкую чистую поверхность монокристаллов
возникают двумерные многочастичные системы,
которые в зависимости от температуры, концент-
рации адсорбируемых частиц и особенностей их
взаимодействия могут находиться в различных “аг-
регатных” состояниях: двумерный “газ”, двумер-
ная “жидкость” или двумерный “кристалл”. Иссле-
дование таких двумерных фаз и фазовых переходов
между ними составляет содержание важного и кра-
сивого раздела современной физики конденсиро-
ванного состояния вещества. Получаемая при этом
информация важна для понимания свойств слож-
ных систем, состоящих из большого числа взаимо-
действующих частиц. Осознание прикладной и
фундаментальной значимости возникающих задач
привело к тому, что за последние десятилетия фи-
зика поверхности превратилась в быстро развива-
ющийся самостоятельный раздел современной
физики [1].

Одним из важных вопросов, на который нужно
получить ответ при исследовании поверхности твер-
дых тел, является вопрос о том, как располагаются в
них атомы, или, как часто говорят, вопрос об атом-
ной структуре поверхности. Для ответа на этот вопрос
разработаны разнообразные экспериментальные
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методы. Большинство из них основано на исследо-
вании электронов, вылетающих из твердого тела в
результате тех или иных воздействий на него. При-
чина, по которой такие электроны несут информа-
цию о поверхности, состоит в том, что они, будучи
легкими заряженными частицами, имеют очень ма-
лые (порядка 1 нм) длины свободного пробега в ве-
ществе, так что наблюдаемые угловые и энергетиче-
ские распределения электронов, вылетающих из
твердого тела, формируются в тонких приповерхно-
стных слоях.

 

îàáàóÖëäàÖ éëçéÇõ åÖíéÑéÇ 
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Рассмотрим необходимые для понимания даль-
нейшего общие вопросы, касающиеся законов, уп-
равляющих распространением электронов в среде,
процессов, ответственных за появление в веществе
групп электронов с фиксированной энергией (мо-
ноэнергетических электронов), а также методов
экспериментального исследования электронов, вы-
летающих из твердого тела.

Для понимания процессов распространения
электронов в среде надо учесть их квантовую при-
роду. Если электрон испытывает лишь процессы уп-
ругого рассеяния, то есть он не возбуждает среду и
не оставляет в ней следов своего движения, его рас-
пространение в среде происходит по волновым за-
конам. Волна, описывающая распределение элек-
тронов в пространстве, называется дебройлевской.
Ее квадрат модуля определяет плотность вероят-
ности обнаружения электрона в заданной точке.
Электронам с определенным импульсом отвечает
плоская монохроматическая волна. Моноэнергети-
ческие электроны, вылетающие из атома в ходе его
ионизации, описываются сферической расходя-
щейся волной. Длина этих волн 
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 определяется ки-
нетической энергией электрона 

 

ε

 

, его массой 
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 и
постоянной Планка
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Характерной особенностью волновых процес-
сов является сложение амплитуд волн, приходящих
в точку наблюдения по различным путям. Сумми-
рование амплитуд, а не интенсивностей является
математическим отражением физического эффекта
интерференции. Волны интерферируют, если они
когерентны. Это имеет место, если электрон дости-
гает точки наблюдения не возбудив на своем пути
среду. В противном случае волны, отвечающие раз-
личным путям достижения электроном точки на-
блюдения, некогерентны и надо складывать не амп-
литуды, а вероятности [2].

Рассмотрим основные процессы, приводящие к
излучению из твердого тела моноэнергетических
электронов. Связанные атомные электроны распо-
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лагаются на оболочках с определенными энергиями
связи 

 

ε

 

i

 

, где 

 

i 

 

– номер оболочки. Величина 

 

ε

 

i

 

 – это
энергия, которую надо сообщить электрону на обо-
лочке 

 

i

 

, чтобы ионизировать ее. Мы будем рассмат-
ривать только процессы ионизации остовных обо-
лочек атомов, то есть таких оболочек, волновые
функции и энергии которых слабо изменяются при
вступлении атомов в химическую связь. Обычно к
остовным относят оболочки с энергиями связи,
большими 100 эВ. Одно из важных преимуществ ис-
следования таких процессов состоит в том, что по
величине энергии связи остовной оболочки можно
однозначно определить атомный номер ионизируе-
мого атома. Чаще всего экспериментаторы имеют
дело с процессами ионизации, вызванными рентге-
новским излучением и быстрыми электронами.
При воздействии на вещество рентгеновского излу-
чения с энергиями фотонов 
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 фотоионизация обо-
лочки 

 

i

 

 приводит к вылету фотоэлектронов, энергии
которых

 

 ε

 

 подчиняются закону фотоэффекта:

. (2)

Таким образом, если процесс ионизации обо-
лочки возможен, что имеет место, если 
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, он
ведет к появлению моноэнергетических фотоэлек-
тронов, распространение которых в пространстве
описывается дебройлевской сферической волной,
расходящейся от ионизируемого атома.

При облучении вещества быстрыми электрона-
ми с энергией 
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 процесс ионизации оболочки 
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также возможен, но выбитые электроны не будут
моноэнергетическими, так как быстрый электрон в
отличие от фотона может передавать выбиваемому
электрону различные энергии. За счет взаимодейст-
вия электронов в атоме возможен процесс, в ходе
которого электрон с какой-либо оболочки 

 

j

 

, энер-
гия связи которой 
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j

 

 меньше энергии связи ионизи-
рованной оболочки 

 

i

 

, переходит на оболочку 
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, а вы-
делившаяся при этом энергия 
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передается
электрону оболочки 

 

k

 

, что ведет к ионизации по-
следней. В результате образуется моноэнергетичес-
кий электрон с энергией 

 

ε

 

:

. (3)

Такой процесс называется оже-процессом, а выби-
тый электрон – оже-электроном. Энергии оже-эле-
ктронов определяются энергиями связи трех оболо-
чек, участвующих в процессе. По энергии оже-
электрона, как и по энергии фотоэлектрона, можно
однозначно определить тип ионизируемого атома.
Ясно, что оже-электроны возникают также и в про-
цессе фотоионизации (рис. 1, 

 

а

 

), причем их энергии
не зависят от способа возбуждения.

Зависимость интенсивности потока вылетающих
электронов от их энергии, схематически показанная
на рис. 1, 

 

б

 

, называется электронным спектром. Ес-
ли на твердое тело воздействует монохроматическое
рентгеновское излучение, в электронном спектре

ε "ω εi–=

ε . εi ε j– εk–



 

ÇÖÑêàçëäàâ ê.Ç. 

 

äÄä àëëãÖÑìûí êÄëèéãéÜÖçàÖ ÄíéåéÇ Ç èéÇÖêïçéëíçõï ëãéüï íÇÖêÑõï íÖã

 

105

  

(кривая 
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) есть пики, отвечающие как моноэнерге-
тическим фотоэлектронам (пусть это будут пики 
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), так и оже-электронам (пики 
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). В электрон-
ном спектре (кривая 
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), возникающем при облуче-
нии твердого тела быстрыми электронами, фото-
электронных пиков, естественно, нет, но оже-пики
сохраняются (пики 

 

2

 

, 

 

4

 

, 

 

5

 

). Кроме того, возникает
пик 

 

0

 

, обусловленный упругим рассеянием быстрых
электронов твердым телом. Поскольку электроны
способны пройти в твердом теле без потери энергии
лишь очень малое расстояние, экспериментально
наблюдаемые фотоэлектронные пики, оже-элек-
тронные пики и упругий пик 

 

0

 

 формируются в тон-
ком приповерхностном слое и соответственно несут
информацию о нем. Наименьшей (<1 нм) оказыва-
ется длина свободного пробега электронов с энер-
гией 50–150 эВ. С увеличением и уменьшением
энергии эта длина растет.

Установки для измерения электронных спектров
называют электронными спектрометрами. В рент-
геноэлектронных спектрометрах для возбуждения
спектров используют монохроматическое рентге-
новское излучение с энергиями квантов 1–2 кэВ. В

оже-электронных спектрометрах спектры возбуж-
даются быстрыми моноэнергетическими электро-
нами с энергиями 1–3 кэВ. Основным элементом
электронных спектрометров является анализатор
энергии вылетающих электронов. Чаще всего ис-
пользуются электростатические анализаторы, в ко-
торых электроны с заданной энергией, отклоняясь
в электростатическом поле, фокусируются на вход-
ном окне электронного детектора. С изменением
напряженности поля изменяется энергия тех элек-
тронов, которые испытывают фокусировку, что и
позволяет измерять энергетический состав анали-
зируемого пучка электронов. Разворачивая иссле-
дуемый образец или энергоанализатор друг относи-
тельно друга можно изучать угловые зависимости
фото- и оже-электронных спектров, что открывает,
как будет показано ниже, интересные возможности
для исследования атомной структуры поверхност-
ных слоев.
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В большинстве работ по физике поверхности
исследуются слои, возникающие при адсорбции на
поверхности монокристаллов различных атомов и
молекул. Внимание к таким исследованиям обус-
ловлено разнообразием и интересными свойствами
возникающих поверхностных слоев и перспектива-
ми практического применения многих из них. При
исследовании таких слоев возникает много вопро-
сов об их атомной структуре, которые естественно
разделить на три группы. К первой относятся во-
просы, касающиеся дальнего двумерного порядка в
расположении атомов. Ко второй группе относятся
вопросы о структуре ближнего окружения адсорби-
руемых атомов (межатомные расстояния, число и
тип атомов ближайшего окружения, а также их уг-
ловые ориентации). Исследования, дающие ответы
на эти вопросы, называют исследованиями ближне-
го порядка в расположении атомов. Знание структу-
ры ближнего окружения адсорбируемых частиц
важно для понимания природы их химической свя-
зи. Третья группа вопросов – это вопросы об атом-
ной структуре промежуточного масштаба, ответы
на которые предполагают знание не только ближай-
шего, но и более далекого окружения адсорбируе-
мых атомов. К их числу относятся, например, во-
просы о том, располагаются ли эти атомы на
поверхности или под ней, образуют ли они остров-
ки или равномерно распределяются по поверхнос-
ти, входят ли легирующие атомы в растущие на по-
верхности тонкие монокристальные пленки, или
они образуют обособленные структуры и т.д.

Основным методом, дающим информацию о
дальнем порядке в расположении атомов на по-
верхности, является дифракция медленных элек-
тронов. При реализации этого метода исследуемую

 

ФЭ

ОЭ

 

k

i

j

 

ε

 

i

 

ε

 

"

 

ω

 

И
н

те
н

си
вн

о
ст

ь,
 п

р
о

и
зв

. е
д

.

 

ε

 

1
2

34
5

0

2

4

5

б

а

 

Рис. 1.
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 – схема процессов атомной фотоиони-
зации, ведущих к появлению фотоэлектронов
(ФЭ) и оже-электронов (ОЭ); 

 

б

 

 – схематические
зависимости от энергии электронов 

 

ε

 

 интенсив-
ностей потоков электронов, вылетающих из твер-
дого тела при фотоинизации (кривая 

 

I

 

) и при воз-
буждении электронным ударом (кривая 

 

II

 

). Счита-
ется, что энергии возбуждающих фотонов и
электронов равны друг другу (
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поверхность облучают параллельным пучком моно-
энергетических электронов с энергиями, не превы-
шающими 500 эВ, и исследуют угловое распределе-
ние упругорассеянных электронов. Как говорилось
выше, для описания процессов упругого рассеяния
электронов в веществе необходимо основываться
на волновом подходе. В рассматриваемом случае
следует считать, что на поверхность кристалла пада-
ет плоская монохроматическая дебройлевская элек-
тронная волна. Поскольку медленный электрон мо-
жет пройти в среде, не возбуждая ее, лишь очень
малое расстояние, упругий пик в электронном спек-
тре формируется только за счет упругого рассеяния
падающих электронов атомами приповерхностного
слоя. Если эти атомы располагаются упорядочен-
ным образом, образуя двумерную периодическую
структуру, упругое рассеяние медленных электро-
нов поверхностью происходит по законам дифрак-
ции плоской волны на двумерной дифракционной
решетке. В таком случае всегда существуют выде-
ленные направления в пространстве, для которых
амплитуды электронных волн, рассеянных различ-
ными трансляционно эквивалентными атомами,
складываются в фазе, что ведет к резкому увеличению
полной интенсивности упругорассеянной волны.
В этих направлениях наблюдаются дифракционные
максимумы. Если учесть, что неупругорассеянные
электроны не принимают участия в интерферен-
ции, вследствие чего их угловые распределения яв-
ляются гладкими, дифракционные максимумы
можно наблюдать и без спектрометрирования выле-
тающих электронов. Наблюдение резких дифракци-
онных максимумов свидетельствует о существова-
нии дальней двумерной периодической структуры в
расположении атомов на поверхности, а знание уг-
лов, для которых наблюдаются дифракционные
максимумы, позволяет определить параметры дву-
мерной кристаллической решетки.

Распространенным методом, используемым в
настоящее время для получения информации о
ближнем порядке в расположении атомов, является
метод, основанный на обработке протяженной тон-
кой структуры рентгеновских спектров поглоще-
ния, – EXAFS [3]. Чтобы получить EXAFS-спектры
для атомов в поверхностном слое и тем самым иссле-
довать в нем ближний порядок, акт фотоионизации
регистрируют путем наблюдения моноэнергетичес-
ких оже-электронов, образующихся вследствие это-
го акта, поскольку такие электроны могут выйти, не
потеряв энергии, только с очень малой глубины. Та-
кая методика, называемая поверхностной (surface)
EXAFS- или SEXAFS-спектроскопией, широко ис-
пользуется для определения параметров ближнего
окружения атомов заданного типа в поверхностных
слоях. Примеры применения SEXAFS даны в обзо-
ре [4]. К сожалению, эта методика имеет ограничен-
ные возможности для исследования угловой ориен-
тации атомов, окружающих ионизируемый.

Одним из основных методов, дающих информа-
цию об атомной структуре промежуточного мас-
штаба, является метод дифракции фотоэлектронов
(ДФЭ). Идеи, лежащие в его основе, просты и кра-
сивы. При поглощении атомом монохроматическо-
го рентгеновского излучения атом становится ис-
точником расходящейся фотоэлектронной волны с
длиной волны, определяемой формулами (1), (2).
Атомы, соседние с ионизируемым, притягивая к се-
бе вылетающие фотоэлектроны, действуют на них
как фокусирующие линзы, стягивающие поток рас-
ходящейся фотоэлектронной волны вдоль тех на-
правлений, где располагаются соседние атомы. Рас-
четы и эксперимент показывают, что фокусировка
хорошо проявляется даже в случае, если на пути
движения электронов от ионизируемого атома к
энергоанализатору находится всего лишь один рас-
сеивающий атом. Наблюдение хорошо выраженного
максимума в угловом распределении фотоэлектро-
нов свидетельствует о том, что изучаемые атомы,
тип которых однозначно определяется по энергии
фотоэлектронов, располагаются в приповерхност-
ном слое так, что в направлении увеличения выхода
фотоэлектронов между ионизируемыми атомами и
энергоанализатором находится один или несколько
атомов. Этим обусловливается информативность
метода ДФЭ при исследовании как структур проме-
жуточного масштаба, так и угловой ориентации
атомов, ближайших к ионизируемому. Понятно,
что такие исследования могут основываться на изу-
чении углового распределения не только фото-, но
и оже-электронов.

 

èêàåÖêõ èêàåÖçÖçàü åÖíéÑÄ ÑàîêÄäñàà 
îéíéùãÖäíêéçéÇ Ñãü àëëãÖÑéÇÄçàü 
ëíêìäíìêõ èéÇÖêïçéëíçõï ëãéÖÇ

 

Одним из простейших примеров применения
метода ДФЭ является описанное в работе [5] иссле-
дование ориентации молекул CO, адсорбирован-
ных на поверхности монокристалла никеля. Авторы
работы изучали угловое распределение фотоэлек-
тронов, возникающих при ионизации 1

 

s

 

-уровня
атома углерода. Было установлено, что выход фото-
электронов зависит только от угла 

 

θ

 

 между перпен-
дикуляром к поверхности кристалла и направлением
наблюдения. Экспериментальные данные, пред-
ставленные на рис. 2, показали, что при малых кон-
центрациях адсорбируемых молекул (кривая 

 

1

 

) на-
блюдается максимум выхода фотоэлектронов в
направлении, перпендикулярном к поверхности
кристалла (

 

θ

 

 = 0). По мере роста концентрации мо-
лекул (кривые 

 

2

 

, 

 

3

 

) этот максимум перемещается в
область все больших углов. Наиболее вероятна сле-
дующая интерпретация полученных результатов.
Химическая связь между молекулой CO и поверх-
ностью осуществляется через атом углерода, в то
время как атом кислорода находится на большем
расстоянии от поверхности и фокусирует фотоэлек-
троны, излучаемые из атома углерода. При малых
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концентрациях молекул CO они ориентируются
перпендикулярно поверхности, о чем свидетельст-
вует максимум в угловом распределении фотоэлек-
тронов из C 1

 

s

 

-оболочки при 

 

θ

 

 = 0. При возрастании
концентрации молекулы начинают отклоняться от
перпендикулярного направления на угол, одно-
значно определяемый величиной концентрации и
растущий по мере ее увеличения.

Другим примером применения метода ДФЭ яв-
ляется исследование структур, возникающих при
адсорбции атомов металла на поверхности другого
металла. Вопрос состоит в том, распределяются ли
адсорбируемые атомы равномерно по поверхности,
или они группируются в островки. Авторы работы
[6] выполнили следующий эксперимент, результаты
которого представлены на рис. 3. На гладкую по-
верхность монокристалла никеля в глубоком ваку-
уме было напылено такое количество атомов меди,
что они могли бы при равномерном распределении
образовать один полностью заполненный атомный
слой. Для краткости будем говорить, что на поверх-
ность кристалла Ni был нанесен один монослой
атомов Cu. В [6] было изучено угловое распределе-
ние фотоэлектронов, выбитых из Cu 2

 

p

 

-оболочки.
Оно не выявило каких-либо заметных максимумов
(кривая 

 

1

 

). Таким образом, атомы Cu либо равно-
мерно распределяются по поверхности, образуя
один монослой, так что на пути фотоэлектронов от
излучающих атомов к энергоанализатору электро-
ны не испытывают фокусировки, либо атомы Cu
образуют неупорядоченные островки. Когда на ис-
следуемую поверхность был напылен второй моно-
слой атомов меди, в угловом распределении Cu 2

 

p

 

-
фотоэлектронов возник хорошо выраженный мак-
симум в направлении под 45

 

°

 

 к поверхности крис-

талла, но никакого максимума в направлении нор-
мали не появилось (кривая 

 

2

 

). Этот результат
можно объяснить только предположив, что атомы
Cu при напылении равномерно распределяются по
поверхности. Атомы второго слоя, располагаясь в
лунках между атомами первого, оказывают фокуси-
рующее воздействие на фотоэлектроны, излучае-
мые атомами первого слоя в направлении под 45

 

°

 

 к
поверхности, но в направлении нормали нет фоку-
сирующих атомов и соответственно нет увеличения
выхода фотоэлектронов. Совершенно иная картина
возникает при напылении одного монослоя атомов
железа на поверхность монокристалла меди. В угло-
вом распределении фотоэлектронов, выбитых из Fe
2

 

p

 

-оболочки, возникают как максимум в направ-
лении под 45

 

°

 

 к поверхности, так и максимум в
направлении нормали (кривая 

 

3

 

). Кроме того, по-
являются еще два менее интенсивных максимума.
Наблюдаемую картину можно объяснить лишь
предположив, что атомы Fe на поверхности крис-
талла меди образуют объемные кристаллические
островки с одной и той же пространственной ори-
ентацией кристаллографических осей.

Рассмотрим пример, демонстрирующий воз-
можности метода ДФЭ для решения прикладных
задач. Авторы работы [7] исследовали атомную
структуру сверхтонких монокристальных пленок,
получающихся путем осаждения на гладкую чистую
поверхность кристалла арсенида галлия атомов гер-
мания совместно с традиционными для полупро-
водниковых технологий малыми добавками атомов
фосфора и сурьмы. Вопрос, на который отвечали
авторы, состоял в том, входят ли последние атомы в
состав пленки, замещая в ней атомы германия, или
они образуют самостоятельные структуры. Для от-
вета на этот вопрос было исследовано угловое
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Рис. 2.

 

 Угловые распределения фотоэлектронов,
возникающих при ионизации 1

 

s

 

-оболочки атомов
углерода в молекулах CO, адсорбированных на
поверхности монокристалла никеля. Угол 

 

u

 

 отсчи-
тывается от нормали к поверхности кристалла.
Кривые 

 

1

 

–

 

3

 

 получены для возрастающих значе-
ний концентрации молекул на поверхности крис-
талла
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Рис. 3.

 

 Угловые распределения фотоэлектронов,
возникающих при ионизации 2

 

p

 

-оболочки атомов
меди на поверхности кристалла никеля (кривая 

 

1

 

получена в случае напыления одного монослоя
атомов Cu, кривая 

 

2

 

 – двух монослоев) и 2

 

p

 

-обо-
лочки атомов железа на поверхности кристалла
меди (кривая 

 

3

 

 получена в случае напыления од-
ного монослоя атомов Fe). Угол 

 

u

 

 отсчитывается
от нормали к поверхности кристалла
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распределение фотоэлектронов, излученных из 3

 

s

 

-
оболочки германия, 3

 

d

 

-оболочки сурьмы и 2s-обо-
лочки фосфора. Полученные результаты показаны
на рис. 4. Экспериментальное угловое распределе-
ние Ge 3s-фотоэлектронов (кривая 1) хорошо согла-
суется с расчетным (кривая 2), полученным для иде-
альной монокристальной пленки германия, что
свидетельствует о высоком качестве выращенных
пленок. Угловое распределение P 2s-фотоэлектро-
нов (кривая 3) очень похоже на распределение фо-
тоэлектронов из атомов германия. Поскольку
структуры кристаллического фосфора и германия
сильно отличаются друг от друга, эксперименталь-
ные данные с высокой вероятностью свидетельст-
вуют о том, что атомы фосфора входят в пленку, за-
мещая в ней атомы германия. Отсутствие заметных
максимумов в угловом распределении Sb 3d-фото-
электронов (кривая 4) указывает на то, что атомы
сурьмы не входят в состав пленки германия и не об-
разуют также кристаллические островки с одинако-
выми направлениями кристаллографических осей.

áÄäãûóÖçàÖ

Мы рассмотрели три метода исследования атом-
ной структуры поверхности твердых тел. Хотя эти
методы являются достаточно распространенными,
они далеко не единственные. Ограниченность объ-

ема не позволила остановиться на некоторых мето-
дах, родственных описанным, которые основаны на
обработке тонкой структуры в спектрах характерис-
тических потерь энергии электронами; тонкой
структуры в зависимости выхода фотоэлектронов от
частоты возбуждающего рентгеновского излуче-
ния; двумерной “голографической” картины угло-
вого распределения фотоэлектронов от атомов, рас-
положенных над поверхностью кристалла. Мы
ничего не сказали об электронной микроскопии
сверхвысокого разрешения, а также туннельной
микроскопии. Последний метод, основанный на
эффекте квантового туннелирования электронов
между исследуемой проводящей поверхностью и
сверхтонкой иглой, удаленной от поверхности на
1–3 нм, возник в начале 80-х годов и быстро разви-
вается. Этот метод, основанный на использовании
других физических идей, по сравнению с описан-
ными выше является очень мощным и красивым.
Он, безусловно, заслуживает самостоятельного рас-
смотрения.
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Рис. 4. Экспериментальные угловые распределе-
ния фотоэлектронов, возникающих при иониза-
ции 3s-оболочки атомов германия (кривая 2),
2s-оболочки атомов фосфора (кривая 3) и 3d-обо-
лочки атомов сурьмы (кривая 4). Расчетное угло-
вое распределение фотоэлектронов из идеаль-
ной монокристальной пленки германия показано
на кривой 1. Угол u отсчитывается от нормали к
поверхности пленки
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