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Исследовано влияние стоячих волн зарядовой плотности (осцилляций Фриделя), генерируемых границей

раздела вида металлическая нанопленка иттербия — монокристаллическая кремниевая подложка, на работу

выхода нанослоев иттербия. Показано, что в интервале толщин нанопленок от 0 до 8 моноатомных слоев

работа выхода носит осциллирующий характер. Такая особенность зависимости работы выхода нанопленок

от их толщины является следствием того, что стоячие волны меняют немонотонно мощность двойного

электрического слоя, который существует на поверхности металла и который оказывает влияние на работу

выхода металла. Это и обуславливает, в конечном счете, осциллирующий характер зависимости работы

выхода от толщины нанопленок.

Ключевые слова: поверхность, нанопленка, работа выхода, осцилляции Фриделя, двойной электрический

слой, иттербий.

DOI: 10.21883/FTT.2023.06.55670.48

1. Введение

В настоящее время исследованиям объектов наномет-

рового размера уделяется значительное внимание [1–3].
При этом в литературе практически отсутствуют данные

об их каталитических и, особенно, эмиссионных свой-

ствах. А между тем, размерные зависимости указанных

свойств могут содержать информацию, представляющую

как фундаментальный, так и практический интерес.

Целью настоящей работы было исследование эмис-

сионных свойств нанопленок иттербия, наносимых на

поверхность монокристаллов кремния Si(111). Выбор

подложек был обусловлен тем, что пленки иттербия,

формируемые на указанной грани при комнатной тем-

пературе, имеют высокую однородность по толщине [4].
Кроме того, при комнатной температуре нет хими-

ческого взаимодействия между кремнием и иттерби-

ем. Перечисленные особенности позволяют создавать

химически и геометрически резкие границы раздела

иттербий−кремний, что является одним из непременных

условий для возникновения в нанопленках стоячих волн

электронной плотности (осцилляций Фриделя) [5–11].
В настоящей работе предполагалось, в первую очередь,

исследовать размерную зависимость работы выхода на-

нопленок иттербия, а затем установить связь этого

параметра с адсорбционными свойствами нанопленок.

2. Методика эксперимента

Исследования проводились in situ в сверхвысоко-

вакуумной установке с базовым давлением ниже

1 · 10−10 Torr. В качестве подложек, на которых выра-

щивались нанопленки иттербия различной толщины, ис-

пользовались кремниевые образцы n-типа (удельное со-

противление 7.5� · cm). Очистка поверхности подложек

осуществлялась путем кратковременных прогревов при

температурах 1530−1550K. Для контроля чистоты и

структурного совершенства поверхностей применялись

электронная Оже-спектроскопия и дифракция медлен-

ных электронов. Иттербий наносился на атомно-чистые

подложки Si(111)7× 7 путем испарения из танталовых

ампул. В отдельных экспериментах проводилось напыле-

ние атомов Si на поверхность нанопленок иттербия раз-

ной толщины. В этих экспериментах испарение произво-

дилось с поверхности нагретого кремниевого штабика.

При формировании всех пленочных структур подложка

находилась при комнатной температуре. Давление в

вакуумной камере не превышало 3 · 10−9 Torr. Скорость

напыления составляла, как правило, ∼ 1 монослой (ML)
в минуту.

Адсорбция молекул монооксида углерода на поверх-

ности пленок иттербия проводилась при заданном по-

стоянном давлении СО в вакуумной камере, равном

2 · 10−7 Torr, и комнатной температуре. Газ напускал-

ся в вакуумную камеру с помощью системы напус-

ка, имевшей дифференциальную откачку. Его чистота

контролировалась масс-спектрометром, находившимся в

непосредственной близости от исследуемых образцов.

Доза определялась в Ленгмюрах (1L = 10−6 Torr · s).

Для измерения работы выхода ϕ применялся метод

контактной разности потенциалов, который, как извест-

но [12], дает возможность определять разность работ
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выхода 1ϕ чистой поверхности и этой же поверхности

после нанесения на нее адсорбированного слоя. В ка-

честве работы выходы чистой поверхности Si(111)7× 7

было использовано значение ϕ0 = 4.63 eV [13]. Точность
определения 1ϕ составляла ±0.03 eV.

3. Экспериментальные результаты
и их анализ

На рис. 1 приведена зависимость работы выхода

(показана кружками) пленок иттербия, нанесенных на

поверхность кремниевой подложки, от их толщины,

выраженной в ML. Видно, что эта зависимость обладает

рядом очень характерных особенностей. Во-первых, и

это самое главное, в интервале от 0 до 8ML иттербия

эта зависимость существенно немонотонна (положения
минимумов и максимумов на ней отмечено вертикаль-

ными стрелками). Во-вторых, период немонотонности

возрастает при увеличении числа монослоев пленки. В-

третьих, амплитуда указанных особенностей уменьша-

ется с ростом толщины пленок иттербия. И, наконец,

при толщине последних, примерно равной 8ML, эти

особенности исчезают совсем.

Для того, чтобы подтвердить, что полученные резуль-

таты носят объективный характер, а не обусловлены

какими-то неконтролируемыми факторами, была иссле-

дована адсорбция молекул CO на нанопленках иттербия

различной толщины. На рис. 2 представлены зависимо-

сти работы выхода для нескольких значений толщины

таких пленок от количества адсорбированных моле-
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Рис. 1. Нижняя часть (кружки): зависимость работы выхода

нанопленок иттербия от количества содержащихся в них

моноатомных слоев (ML). Вертикальными стрелками поме-

чены характерные особенности зависимости. Верхняя часть

(ромбы): зависимость коэффициента β от толщины пленки

иттербия (подробности в тексте).
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Рис. 2. Зависимости работы выхода нанопленок иттербия

разной толщины от количества нанесенных на их поверхность

молекул СО. На горизонтальной оси отложены значения

интенсивности Оже-пика кислорода KL2,3L2,3 (503 eV), являю-
щейся мерой количества молекул на поверхности. Отрезками

выделены участки быстрого линейного роста работы выхода.

кул СО. В качестве меры количества адсорбированных

молекул использовался Оже-сигнал кислорода KL2,3L2,3

с энергией 503 eV. Приведенные на рис. 2 зависимости

обладают рядом характерных особенностей. Сначала

адсорбция монооксида углерода сопровождается медлен-

ным уменьшением работы выхода (исключением являет-

ся лишь случай, когда толщина пленки иттербия имеет

минимальное из показанных на рисунке значений —

1ML). Затем, достигнув минимума, работа выхода начи-

нает резко, практически линейно, расти при увеличении

количества адсорбированных молекул. Наконец, после

этого наступает стадия насыщения. На этой стадии

работа выхода при увеличении количества адсорбиро-

ванных молекул возрастает значительно медленнее, чем

на предыдущей стадии. Важной особенностью зависимо-

стей рис. 2 является их смещение в область бо́льшего

количества адсорбированных молекул при увеличении

толщины нанопленок (размерный эффект).

Другой отличительной особенностью результатов,

приведенных на рис. 2, является немонотонная зависи-

мость тангенса угла наклона линейных участков быст-

рого роста работы выхода при увеличении толщины

нанопленок. Вид этой зависимости (эксперименталь-
ные данные обозначены ромбами) приведен в верхней

части рис. 1. На этом рисунке на вертикальной оси

справа отложены значения коэффициента β = ∂ϕ/∂IKLL

(где IKLL — величина Оже-сигнала кислорода KL2,3L2,3),
полученные на участках быстрого роста работы выхода
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Рис. 3. Схематические иллюстрации зарядовой структуры на поверхности пленки металла для трех случаев: а — в пленке

отсутствуют волны зарядовой плотности (осцилляции Фриделя), т. е. n(z ) = n0, b и с — волны зарядовой плотности n(z )
распространяются от границы раздела с подложкой (Substrate) к поверхности пленки с выходом на нее максимума и минимума

осциллирующей зависимости соответственно. Двойной слой на поверхности изображен символами
”
+“ и

”
−“. Расстояние в нем

R1 < R0 < R2. Работа выхода ϕ1 < ϕ0 < ϕ2 .

на рис. 2 для пленок различной толщины. Сопоставление

этой зависимости с зависимостью работы выхода наноп-

ленок иттербия от их толщины (представлена кружками

на рис. 1) показывает, что между ними имеется чет-

кая корреляция. Эта корреляция является несомненным

подтверждением объективности полученных результа-

тов. Таким образом, зависимость работы выхода пленок

иттербия от их толщины является отражением проис-

ходящих на границе раздела Yb−Si процессов. На этой

границе раздела из-за большой разницы работ выходы

иттербия (ϕ = 2.6 eV [14]) и кремния (ϕ = 4.63 eV [13])
происходит значительное перетекание заряда в направ-

лении Yb→ Si. В результате на иттербии локализу-

ется значительный положительный положительный за-

ряд, который создает в нанопленке осцилляции Фри-

деля, распространяющиеся от границы раздела Yb−Si

к границе раздела иттербий−вакуум. На границе раз-

дела металл−вакуум, как известно [15,16], существу-

ет двойной электрический слой, образованный верх-

ним слоем положительно заряженных ионных остовов

и быстрыми электронами, смещенными относительно

остовов в сторону вакуума. Осцилляции Фриделя мо-

гут изменять мощность двойного слоя и, в частности,

смещать облако быстрых электронов над поверхностью

в сторону ионных остовов или, наоборот, в сторону

вакуума в зависимости от взаимного расположения

максимумов и минимумов волны Фриделя и границы

раздела пленка−вакуум. Если длина волны осцилляций

и постоянная решетки нанопленки не совпадают, то

при изменении толщины последней указанное взаимное

расположение экстремумов волн зарядовой плотности и

поверхности пленки будет немонотонно меняться. Это

приведет к немонотонным изменениям работы выхода,

которые будут накладываться на возможные размерные

изменения работы выхода.

Поверхностный двойной электрический слой, соглас-

но имеющимся данным [17], обуславливает не очень

значительную часть работы выхода металлов. Поэтому

немонотонные изменения работы выхода, вызываемые

осцилляциями Фриделя, не могут иметь большую ам-

плитуду. Этот вывод полностью подтверждается резуль-

татами, приведенными на рис. 1.

Наличие волн электронной плотности, кроме немоно-

тонной зависимости работы выхода, обуславливают еще

и находящуюся в противофазе с ней осциллирующую

зависимость коэффициента β (рис. 1). Такой его ход

обусловлен тем, что переход электронов из пленок

в молекулы тем больше, чем меньше работа выхода

нанопленки. Подобная связь перетекания электронов с

работой выхода нанопленок и обуславливает зависи-

мость коэффициента β от толщины пленок.

Сказанное означает, что рассмотренная зарядовая

структура поверхности металла дает возможность

объяснить как немонотонные изменения работы выхо-

да нанопленок иттербия при изменении их толщины

на рис. 1, так и отмеченные выше особенности зависи-

мостей работы выхода нанопленок иттербия от количе-

ства адсорбированных на их поверхности молекул СО

(рис. 2). На рис 3, a показана поверхность металла c

работой выхода ϕ0 при отсутствии волн зарядовой плот-

ности. В этом случае отрицательно заряженная
”
пла-

стина“ двойного слоя расположена на некотором рав-

новесном расстоянии R0 относительно ионных остовов.

В случае, показанном на рис. 3, b, волна электронной

плотности в пленке изменяет состояние электронного

облака над поверхностью металла, приближая отрица-

тельно заряженную
”
пластину“ двойного слоя к ионным

остовам. Расстояние в двойном слое становится рав-

ным R1 < R0. Это сопровождается уменьшением работы

выхода ϕ1 < ϕ0. В случае, изображенном на рис. 3, c,

наоборот, стоячая волна электронной плотности увели-

чивает расстояние между слоем электронов и ионными

остовами (R2 > R0), в результате чего работа выхода

возрастает, т. е. ϕ2 > ϕ0.

Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 6



Влияние осцилляций Фриделя на работу выхода нанопленок иттербия 1085

Для подтверждения только что высказанных пред-

ставлений было исследовано влияние адсорбированных

атомов кремния на работу выхода нанопленок иттербия

различной толщины. Выбор атомов Si был основан на

предположении, что их радиус r близок к величине R0.

Возможны три случая. В первом из них r > R0. Тогда

из-за перетекания электронов с отрицательного заряжен-

ной
”
пластины“ двойного слоя на электроотрицательные

атомы Si (рис. 4, а) работа выхода будет увеличиваться.

Во втором случае, когда r < R0, работа выхода за счет

такого же перетекания электронов будет уменьшаться

(рис. 4, b). Наконец, в третьем случае, когда r = R0,

работа выхода при адсорбции атомов Si изменяться

не будет.

Проведенные эксперименты подтвердили высказанные

предположения. На рис. 5 приведены некоторые из

полученных результатов. Все они соответствуют ха-

рактерным точкам (максимумам, минимумам и плато)
зависимости работы выхода, представленной на рис. 1.

Видно, что при адсорбции атомов Si на нанопленках

иттербия толщиной 2.5 и 7.8ML, соответствующей ми-

нимумам работы выхода на рис. 1, величина ϕ возрас-

тает по мере увеличения количества атомов кремния

на поверхности иттербия. При адсорбции атомов Si на

нанопленках толщиной 5ML, соответствующей макси-

муму работы выхода на рис. 1, ее величина уменьша-

ется по мере увеличения количества адсорбированных

частиц. Наконец, при толщине пленок иттербия 16ML,

при которой их работа выхода выходит на стационарный

уровень (рис. 1), изменения работы выхода при адсорб-

ции атомов кремния практически отсутствуют. Таким

образом, согласно приведенным на рис. 5 результатам,

а также в соответствии с проведенным кратким ана-

лизом, расстояние в двойном слое пленок толщиной

R
0

r

a b
r

R
0

R
0

c

r

Рис. 4. Модель адсорбции атомов Si на поверхности наноплен-

ки иттербия с двойным электрическим слоем. Рассмотрены

три случая: a) радиус атома r больше расстояния в двойном

слое R0, b) r < R0, c) r = R0.
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Рис. 5. Зависимости работы выхода нанопленок иттербия

разной толщины от количества нанесенных на их поверхность

атомов кремния, выраженного в ML.

2.5 и 7.8ML меньше ковалентного радиуса атомов Si,

равного 1.17�A [18]. У пленок толщиной 5ML указанное

расстояние в двойном слое больше радиуса атомов

кремния, т. е. превышает 1.17�A. И наконец, у пленок

иттербия толщиной 16ML величины r и R0 примерно

равны.

Таким образом, результаты проведенных эксперимен-

тальных исследований эмиссионных свойств пленок ит-

тербия нанометровой толщины и анализ этих результа-

тов показали, что свойства поверхности исследуемого

металла существенно зависят от состояния поверх-

ностного двойного электростатического слоя. Можно

предполагать, что указанный слой, кроме эмиссионных,

оказывает влияние на каталитические и другие свойства

иттербия.

4. Заключение

Исследованы зависимость работы выхода нанопленок

иттербия от их толщины. Пленки создавались путем оса-

ждения иттербия на монокристаллические кремниевые

подложки с ориентацией поверхности Si(111). Показано,

что в интервале толщин пленок от 0 до 8 монослоев
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зависимости обладают рядом максимумов и минимумов.

Эти особенности создаются осцилляциями Фриделя, ге-

нерируемыми границей раздела Yb−Si. Эти осцилляции

оказывают влияние на мощность двойного электриче-

ского слоя, существующего на поверхности металла, и,

в частности, изменяют расстояние между его отрица-

тельно заряженной
”
пластиной“ и слоем положительно

заряженных ионных остовов решетки. Эти изменения и

вызывают наблюдающиеся осцилляции работы выхода

нанопленок иттербия.

Конфликт интересов

Авторы заявляют, что у них нет конфликта интересов.
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