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Введение

Электронно-стимулированная десорбция (ЭСД) широ-

ко применяется не только для изучения поверхности

твердого тела с адсорбированными на ней металли-

ческими и полупроводниковыми пленками [1–3], но

и для исследования металло-органических пленок [4],
конденсированных молекулярных газов [5] и даже для

моделирования экзосферы внеземных объектов [6–8].

Облучение поверхности твердого тела электронами с

энергией больше порогового значения может вызывать

десорбцию атомов и ионов с поверхности. ЭСД атомов

и ионов происходит из диэлектрических (а также по-

лупроводниковых) образцов и адсорбированных на них

пленок, либо из пленок, адсорбированных на ультра-

тонкие диэлектрические (а также полупроводниковые)
слои, нанесенные на металл [1–3]. Одними из подложек,

на которых наблюдается ЭСД атомов, являются окислы

металлов. Окислы вольфрама широко используются при

создании детекторов водорода и окислов азота, электро-

хромных материалов, солнечных батарей, фотокатализа-

торов и т. д. [9]. Наибольшее распространение получил

триоксид вольфрама (WO3), свойства которого хорошо

изучены [10,11].

Для объяснения полученных экспериментальных ре-

зультатов ранее была предложена модель ЭСД ней-

тральных частиц, и с ее помощью интерпретирова-

ны полученные результаты по ЭСД атомов щелочных

(ЩМ), щелочно-земельных и редкоземельных металлов

с подложек различной природы [12]. Недавно эта модель

была модернизирована, и теперь она учитывает наличие

локального состояния Eloc вблизи дна зоны проводимо-

сти Ec для объяснения процесса ЭСД [13]. Анализ экс-

периментальных результатов предыдущих исследований

показал, что процессы ЭСД происходят в интерфейсе

металл-полупроводниковая пленка, а на процесс ЭСД

влияет глубина проникновения возбуждающих процесс

ЭСД-электронов [14].

В настоящей работе была поставлена задача дать

описание ЭСД-нейтральных атомов калия и натрия с

поверхности окисленного вольфрама и представить мо-

дель процессов ЭСД, протекающих в системах Na/WO3

и K/WO3, с учетом прогресса в описании ЭСД к

настоящему времени.

Эксперимент

Исследования ЭСД были выполнены в сверхвысокова-

куумной установке
”
Спектрометр ЭСД“. Окисная пленка

вольфрама формировалась на предварительно тексту-

рированной ленте W(100) при температуре 1100K в

атмосфере кислорода при давлении p = 1 · 10−6 Torr для

образования объемного слоя окисла. Сформированная

при данной температуре пленка представляет собой

слой окисла вольфрама со стехиометрией, близкой к

WO3. Атомы ЩМ напылялись из прямонакальных ис-

парителей. Поверхностные концентрации в монослоях

(ML) калия и натрия составляли 5.0 · 1014 at/cm2 и

1.0 · 1015 at/cm2, что соответствует плотноупакованным

монослоям атомов ЩМ с гексагональной структурой.

Температура образца составляла 77K. Исследуемые

образцы облучались пучком электронов с энергией

в диапазоне 0−300 eV с плотностью тока не более

10µA/cm2. Десорбирующиеся атомы ионизировались на

ленте поверхностной ионизации, а получаемый ионный

сигнал усиливался с помощью электронного умножите-

ля. Давление остаточных газов в установке не превыша-

ло ∼ 5 · 10−10 Torr.

ЭСД атомов характеризуется величиной выхода ЭСД,

равной отношению плотности десорбирующегося потока

атомов к плотности потока электронов, возбуждающих

ЭСД. В процессе измерений регистрировался выход

ЭСД атомов ЩМ, измерялись зависимости выхода ЭСД

от энергии возбуждающих электронов и количества

адсорбата, нанесенного на подложку, а также опреде-

лялись кинетическая энергия десорбирующихся атомов

(по времени их пролета от образца до ионизатора) и ее

энергораспределение (ЭР).
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Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлены ЭР атомов К и Na при ЭСД с

окисленного вольфрама при одной и той же температуре

напыления и измерения 77K и энергии возбуждения

80 eV. Видно, что ЭР состоят из одного пика, причем

максимум ЭР в случае десорбции атомов Na расположен

при меньших энергиях, чем при десорбции атомов K.

До покрытий 0.125ML положение максимума остается

постоянным, при увеличении покрытия ЩМ происходит

линейный сдвиг ЭР в сторону меньших энергий на

одинаковую величину 0.055 eV для атомов Na и K при

увеличении покрытия от 0.125 до 0.75ML (рис. 2).
При дальнейшем напылении калия и натрия положе-

ние максимума остается постоянным. Ширина пика на
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Рис. 1. Нормированные энергораспределения атомов K (1, 3)
и Na (2, 4) при ЭСД с поверхности вольфрама, покрытого плен-

кой окисла, при температуре поверхности 77K для различных

величин покрытия калия (1, 3) и натрия (2, 4): 1, 2 — 0.125;

3, 4 — 0.75ML. Энергия электронов 80 eV.
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Рис. 2. Положение максимума энергораспределения ато-

мов K (1) и Na (2) при ЭСД с поверхности вольфрама,

покрытого пленкой окисла, при температуре поверхности 77K

в зависимости от величины покрытия калия (1) и натрия (2).
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Рис. 3. Зависимости выхода атомов K (1) и Na (2) при

ЭСД с поверхности вольфрама, покрытого пленкой окисла,

от величины покрытия калия (1) и натрия (2). Температура
поверхности 77K. Энергия электронов 80 eV.

полувысоте составляет величину 0.40 eV. Уменьшение

кинетической энергии атомов K и Na с ростом покрытия

ЩМ можно связать с тем, что при увеличении покрытия

ЩМ увеличивается расстояние между адсорбирован-

ной пленкой и подложкой. Разница во взаимодействии

адатомов K и Na с подложкой приводит к меньшей

кинетической энергии десорбирующихся атомов Na по

сравнению с атомами K.

На рис. 3 представлены зависимости выхода q атомов

K и Na при ЭСД с окисленного вольфрама, измеренные

при температуре 77K, от величины покрытия ЩМ.

Видно, что происходит линейный рост выхода q с ростом

покрытия ЩМ до 0.9ML. При дальнейшем увеличении

покрытия ЩМ происходит замедление роста q. Это

связано с тем, что на выход ЭСД влияет глубина

проникновения возбуждающих ЭСД электронов, а также

может указывать на то, что при покрытиях ЩМ больших

0.9ML происходит не только увеличение числа адсорби-

рованных атомов ЩМ в первой монослойной пленке,

но и начало формирования второго слоя адатомов ЩМ.

В работе [14] было показано, что формирование второго

слоя адатомов ЩМ приводит к рассеянию первичного

пучка электронов и, следовательно, к уменьшению коли-

чества десорбирующихся атомов ЩМ.

На рис. 4 представлен выход q атомов ЭСД ато-

мов K и Na в зависимости от энергии возбуждения

Ee при покрытии 0.75ML, форма которой не зави-

сит от степени покрытия ЩМ. Сечение Q процесса

ЭСД не зависит от покрытия и для атомов K рав-

но Q = (3.8± 0.2) · 10−22 cm2, а для атомов Na —

Q = (4.2± 0.2) · 10−22 cm2. Форма зависимостей Q(Ee)
для обоих атомов ЩМ практически совпадает. Выход

атомов ЭСД атомов K и Na начинается при энергии

возбуждения 25 eV, что близко к значению энергии

ионизации уровня кислорода 2s [15]. Значение данного
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Рис. 4. Нормированные зависимости выхода атомов K (1) и

Na (2) при ЭСД с поверхности вольфрама, покрытого пленкой

окисла, от энергии электронов для покрытия калия (1) и

натрия (2) 0.75ML. Температура поверхности 77K.

порога не изменяется с изменением покрытия калия и

натрия.

Наблюдаемые зависимости выхода ЭСД от энергии

электронов не имеют резонансной структуры, как это

имело место в случае ЭСД атомов ЩМ на интерме-

таллидах золото-ЩМ [13]. Процесс возбуждения ЭСД

имеет резонансную природу, т. е. процесс ЭСД могут

возбуждать только электроны с энергией, соответствую-

щей переходу из остовного уровня атома (кислород 2s)
на незанятые уровни выше уровня Ферми. В работе [16]
было дано объяснение случаю нерезонансной зависимо-

сти выхода ЭСД от энергии электронов. При облучении

твердого тела монохроматическим пучком электронов с

энергией Ee электроны в твердом теле при столкновении

с кристаллической решеткой теряют часть энергии. Это

ведет к уменьшению их кинетической энергии и при-

водит к формированию непрерывного спектра кинети-

ческих энергий электронов, которые могут возбуждать

процесс ЭСД. В нашем случае за счет наличия электро-

нов, потерявших энергию, так называемых вторичных

электронов, спектр возбуждения процесса ЭСД носит

непрерывный характер.

Процесс ЭСД атомов K и Na c окисленного вольфра-

ма можно объяснить в рамках моделей, предложенных

в [13,14], с учетом известных данных о WO3 [17–23].
Для поликристаллической пленки WO3 ширина запре-

щенной зоны составляет ∼ 3.1 eV [17], работа вы-

хода WO3 ∼ 4.5 eV [18], а ширина валентной зоны

WO3 ∼ 8.0 eV [19].
Процессы, происходящие при ЭСД атомов K и Na

с окисленного вольфрама, можно проиллюстрировать

схемой, изображенной на рис. 5 для системы K/WO3.

Ближайшие к остовному уровню кислорода 2s (с энер-

гией связи 23.0 eV [15]) остовные уровни ЩМ (K 3s
и Na 2p) расположены ниже уровня кислорода 2s и

могут принимать участие в процессе ЭСД, но их вклад

будет невозможно выделить из-за резкого роста выхода

ЭСД вблизи порога. Для надежного же разделения

процессов ЭСД, связанных с возбуждением уровней

кислорода и ЩМ, необходима разность в энергиях связи

между этими уровнями ∼ 20 eV, что наблюдается в

системе Li/WO3. Уровень же калия 3s имеет энергию

связи 34.8 eV, а остовные уровни натрия 2p1/2 и 2p3/2 —

30.6 и 30.8 eV соответственно [15]. Остовный же уровень

калия 3p имеет энергию связи 18.3 eV [15], меньшую,

чем порог появления ЭСД. Остовные же уровни воль-

фрама не принимают участия в процессе ЭСД.

Рассмотрим возможную простую схему переходов для

ЭСД атомов K. Электронное облучение образца приво-

дит к возбуждению электрона 1 из остовного уровня

кислорода 2s в локальное состояние EL рядом с дном

зоны проводимости ECBM в запрещенной зоне окислен-

ного вольфрама. После этого происходит нейтрализация

дырки на уровне кислорода 2s за счет возможного оже-

процесса: перехода электрона 2 из валентной зоны WO3

и выброса электрона из валентной зоны в вакуум 3.

На следующем этапе происходит захват электрона 4 в

зону незанятых состояний адатомов калия, что приводит

к образованию нейтрального атома K c увеличением его

размеров и последующему слету атома K. Аналогич-

ные процессы происходят и при ЭСД атомов Na. Так

как к образцу приложено электрическое поле, тянущее

электроны, то наиболее вероятен захват электрона,

возбужденного в атоме кислорода, расположенного на

поверхности пленки окисла, что указывает на протека-

ние процесса ЭСД в интерфейсе окисная пленка WO3 —

адсорбированная пленка ЩМ.
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WO3 K

1 2

3

4

O2sE
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K4s

Рис. 5. Схема процессов в системе K/WO3 при ЭСД ато-

мов K.
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Заключение

Исследованы концентрационные зависимости выхода

ЭСД атомов K и Na на подложке из окисленного

вольфрама при температуре 77K. Энергетическая зави-

симость выхода ЭСД атомов щелочных металлов имеет

порог при 25 eV, что указывает на возбуждение атомов

кислорода в окисной пленке. Основную роль в процессе

ЭСД играет первоначальное возбуждение электронов

уровня кислорода 2s на уровень EL. В дальнейшем

возбужденный электрон захватывается адсобированным

атомом K (или Na), который затем десорбируется в

нейтральном состоянии. Обнаружено, что сечение Q
процесса ЭСД не зависит от покрытия ЩМ и для атомов

K равно Q = (3.8± 0.2) · 10−22 cm2, а для атомов Na —

Q = (4.2± 0.2) · 10−22 cm2.
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