
Письма в ЖТФ, 2022, том 48, вып. 16 26 августа

13.1

Влияние адсорбции атомов натрия на электронную структуру

золотой пленки
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Проведены исследования электронной структуры золотой пленки, напыленной на W, при адсорбции

атомов натрия. Анализ спектров фотоэмиссии из валентной зоны и остовных уровней Au 4 f и Na 2p при

синхротронном возбуждении в диапазоне энергий фотонов 80−600 eV показал, что адсорбция Na приводит

к формированию под монослоем Na интерметаллидов NaxAuy различной стехиометрии.
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Соединения двух металлов образуют интерметалли-

ческие соединения, свойства которых могут отличаться

от свойств исходных металлов. Например, соединение

CsAu является широкозонным полупроводником [1].
Кроме того, было показано, что 2D-слои интерметал-

лидов щелочных металлов (ЩМ) с Au также могут

образовывать ионные полупроводниковые соединения, в

частности NaxAuy , которым в настоящее время уделяет-

ся больше внимания, чем остальным интерметаллидам

ЩМ−Au (см., например, [2–5]). В интерметаллических

соединениях ЩМ−Au золото выступает в необычной

роли аниона, а не катиона, как в большинстве соеди-

нений [6]. Формирование интерметаллидов ЩМ−Au при

напылении атомов ЩМ на поверхность Au происходит в

два этапа. На первом этапе при напылении домонослой-

ных покрытий ЩМ не происходит диффузии атомов ЩМ

в Au и, следовательно, не формируется интерметаллид.

На втором этапе при напылении дозы атомов ЩМ

более одного монослоя происходит диффузия атомов

ЩМ в Au с формированием интерметаллида ЩМ−Au

с сохранением на поверхности монослоя атомов ЩМ.

Целью настоящей работы является определение воз-

можности формирования интерметаллида NaxAuy в про-

цессе напыления атомов натрия на поверхность золота

и выявление сопутствующих изменений электронной

структуры.

Фотоэмиссионные исследования были выполнены

в Российско-Германской лаборатории на синхротроне

HZB BESSY II (Берлин, Германия) с использованием

метода фотоэлектронной спектроскопии при возбужде-

нии в диапазоне энергий фотонов 80−600 eV. Регистри-

ровались фотоэлектроны по нормали к поверхности,

возбуждающий пучок падал на поверхность образца под

углом 45◦ . Исследования напыленной на вольфрам золо-

той пленки до и после напыления натрия проводились

in situ в вакууме (P < 5 · 10−10 Torr) при комнатной

температуре. Регистрировались спектры фотоэмиссии в

области валентной зоны, а также спектры остовных

уровней Au 4 f , W 4 f и Na 2p. Полное энергетическое

разрешение было 50meV. Для всех приведенных далее

спектров фон был вычтен по методу Ширли.

На поверхность поликристаллического W была напы-

лена пленка Au толщиной 2.7 nm, толщина пленки была

определена по подавлению пика W 4 f пленкой Au с

учетом известного значения глубины выхода фотоэлек-

тронов 1.9 nm с кинетической энергией 580 eV [7,8]. Фо-

тоэлектронные спектры валентной зоны золотой пленки

при энергиях возбуждения hν = 80, 120 и 600 eV (рис. 1)
совпадают с хорошо известными спектрами валентной

зоны (см., например, [9]). В спектре валентной зоны

имеются два характерных пика с энергией связи 3.3

и 6.6 eV ниже уровня Ферми (EF). На поверхности W

присутствует незначительное количество естественного

окисла, что хорошо видно из спектра остовного уровня

дублета W 4 f для энергии возбуждения hν = 120 eV

(рис. 2, a). На том же рисунке приведено разложение

экспериментального спектра парами функций Гаусса со

спектральным расщеплением, равным 2.2 eV, и соотно-

шением интенсивностей 4:3. Четко виден пик W0 при

энергии связи Eb = 31.5 eV относительно уровня Ферми

(EF). Пики при Eb = 32.27 и 35.67 eV можно приписать

состояниям W4+ и W6+ соответственно, что совпадает с

результатами работ [10,11]. При hν = 600 eV в спектре

остовного уровня дублета W 4 f наблюдаются только

состояния W0. Это связано с тем, что чем больше

кинетическая энергия (Ekin) вылетающих электронов,

тем с большей глубины они вылетают и тем меньше

вклад поверхности в фотоэмиссионный сигнал.
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Рис. 1. Спектры фотоэмиссии в области валентной зоны для поверхности золота, напыленного на W, до (a) и после (b) напыления
натрия при энергиях возбуждения hν = 80 (1), 120 (2) и 600 eV (3). Спектры нормированы на интенсивность пика с Eb = 3.8 eV

до напыления Na.

Нанесение покрытия натрия приводит к изменению

как спектра валентной зоны, так и спектра остовных

состояний подложки. На рис. 2 приведен спектр остов-

ных состояний дублета W 4 f и Na 2p. Пик Na 2p
в отличие от симметричных пиков дублета W 4 f 5/2

и 4 f 7/2 имеет несимметричную форму с хвостом в

сторону больших энергий связи. Пик Na 2p можно

разложить на два: узкий с Eb = 30.9 eV и широкий с

Eb = 31.8 eV относительно EF. Первый пик связывается

с состояниями Na0, а второй — с состояниями Na+,

что совпадает с ранее опубликованными результатами

(см., например, [12,13]). Отметим, что для hν = 80 eV

в спектре не видны пики W 4 f , что отражает выход

фотоэлектронов из поверхности и приповерхностной об-

ласти. Увеличение энергии возбуждения до hν = 300 eV

приводит к уменьшению вклада Na 2p и увеличению

вклада W 4 f в фотоэмиссионный сигнал. Отношение

площадей пиков Na0 к Na+ равно 1.0 для hν = 80 eV,

1.1 для hν = 120 eV и 4.4 для hν = 300 eV. Такое

поведение свидетельствует об уменьшении доли Na+

при удалении от поверхности и соответственно о фор-

мировании интерметаллида в интерфейсе Na−Au. Из

полученных результатов следует, что на поверхности

золота присутствует адсорбированный монослой ней-

тральных атомов Na и продиффундировавших в золотую

пленку атомов Na, которые после реакции с атомами

золота образуют интерметаллид NaxAuy (как это было

получено ранее [3]), в котором атомы Na находятся

в ионном состоянии. Этот интерметаллид в основном

локализован под монослоем атомов Na. Увеличение

доли Na0 по сравнению с Na+ вдали от поверхности

может указывать на формирование металлических ин-

терметаллидов NaxAuy c бо́льшим содержанием атомов

Na по сравнению с содержанием Au, т. е. с x ≫ y .
На тот факт, что процесс взаимодействия атомов Na

с Au происходит в приповерхностной области, также

указывает неизменность пиков Au 4 f 5/2 и 4 f 7/2 при

энергии возбуждения hν = 600 eV.

Спектры валентной зоны при энергии возбуждения

hν = 80, 120 и 600 eV после напыления атомов Na

приведены на рис. 1, b и подтверждают сделанные выше

выводы. Спектр валентной зоны при энергии возбужде-

ния hν = 600 eV остается неизменным, что указывает на

отсутствие изменения валентной зоны в глубине образ-
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Рис. 2. Анализ спектров фотоэмиссии остовных уровней W 4 f и Na 2p для поверхности золота, напыленного на вольфрам,

до (a) и после (b−d) напыления натрия при энергиях возбуждения hν = 120 (a, b), 80 (c) и 300 eV (d). Точками показаны

экспериментальные спектры, вклады состояний W6+ и W4+ представлены синими и зелеными линиями соответственно, вклад

состояния W0— красными линиями и областями (a, b, d), состояния Na 2p показаны фиолетовыми линиями (b−d) и областями

(c, d). Цветной вариант рисунка представлен в электронной версии статьи.

ца. Так, при Ekin ∼ 590−600 eV вклад фотоэлектронов

от поверхности незначителен. Наиболее значительные

изменения валентной зоны происходят при энергии

возбуждения hν = 80 eV: пик с Eb = 6.1 eV уменьшается

1.8 раза, а пик с Eb = 3.8 eV уменьшается в 3.5 раза. При

Ekin ∼ 70−80 eV вклад фотоэлектронов от поверхности

и приповерхностной области преобладает в спектре,

однако вклад в электронную плотность валентных со-

стояний монослоя Na мал по сравнению с вкладом от

приповерхностного слоя NaxAuy , валентная зона кото-

рого сформирована в основном электронами Au 5d [14].

Похожие результаты были получены при расчете ме-

тодом теории функционала плотности, например, для

адсорбированного монослоя Cs на Mo(001) [15]. Спектр

валентной зоны при энергии возбуждения hν = 120 eV

изменяет свою форму, пик с Eb = 6.1 eV уменьшается на

15%, а пик с Eb = 3.8 eV уменьшается в 1.6 раза. Такое

поведение связано с тем, что при Ekin ∼ 110−120 eV

вклад от поверхности становится меньше, чем от при-

поверхностной области, но и вклад из глубины образ-

ца мал. Таким образом, сравнение ранее полученных

данных по формированию различных интерметаллидов

от CsxAuy до LixAuy [3,16–18] при напылении атомов

ЩМ на поверхность Au совместно с расчетами валент-
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ной зоны NaAu [14] с экспериментальными данными,

полученными в настоящей работе, позволяет сделать

вывод, что после напыления на поверхность Au атомов

Na на поверхности формируется монослой атомов Na,

под которым происходит образование интерметаллидов

NaxAuy различной стехиометрии.
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