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NEXAFS-спектроскопия нанопленочной системы О2−Yb−Si(111)
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Исследована околопороговая тонкая структура рентгеновских спектров поглощения адсорбированного

слоя кислорода на нанопленке иттербия. Показано, что кислород находится в состоянии, близком к од-

нозарядным ионам O−

2 . Определена длина связи О−О в адсорбированных молекулах (1.33�A). Обнаружен их

рентгеновский дихроизм. Он обусловлен ориентацией внутримолекулярных σ
∗-орбиталей преимущественно

по нормали к поверхности.
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В последние годы проявляется повышенный интерес к

наноадсорбентам [1–3]. Их принципиальное отличие от

обычных массивных подложек состоит в том, что значи-

тельная доля от общего числа атомов образца приходит-

ся на его поверхность (до 50% и выше). Это открывает

возможности для направленного управления свойствами

наноадсорбента как целого с помощью поверхностных

явлений, в частности хемосорбции молекул, способных

образовывать прочные связи с поверхностью.

В недавних исследованиях [4] было показано, что в

нанопленках иттербия толщиной от ∼ 0.4 до 12 nm при

нанесении на них некоторых молекул, имеющих неподе-

ленные электроны (СО или О2), может происходить ряд

важных модификаций. Так, в наноадсорбенте были обна-

ружены валентный переход Yb2+ → Yb3+ [4], появление
запрещенной зоны (переход металл−полупроводник) [5],
изменение длины свободного пробега электрона [6] и

упрочнение межатомных связей [5]. В то же время

электронные свойства, конформация и ориентацион-

ная симметрия молекул в таких системах исследованы

еще очень мало, что затрудняет создание обобщенной

модели последних. Указанная информация также важ-

на с точки зрения более детального понимания про-

цессов взаимодействия кислорода с редкоземельными

металлами [7].
В настоящей работе была поставлена цель полу-

чить сведения об электронной структуре, адсорбционной

геометрии и длине связи молекул О2 на поверхности

Yb-наноадсорбента. Для этого была выбрана спектроско-

пия NEXAFS (near-edge X -ray absorption fine structure).
Как известно [8–10], данный метод очень чувствителен

к резонансам многократного рассеяния фотоэлектро-

нов в хемосорбированных молекулах с низким атом-

ным номером элементов (включая O2). Это позволя-

ет использовать ближнюю тонкую структуру (K-край)
рентгеновских спектров поглощения для идентификации

электронного состояния и химической природы адсор-

бированного кислорода. Указанные выше внутримоле-

кулярные резонансы возникают после фотовозбуждения

электронов с K-оболочки (остовного 1s -уровня) на неза-
полненные молекулярные орбитали и/или в квазисвязан-

ные состояния в континууме и управляются правилами

отбора для дипольных переходов. Следовательно, анализ

интенсивностей линий в NEXAFS-спектрах позволяет

определять также ориентацию молекул на поверхности.

В молекуле О2 в основном состоянии 3
6 имеется по

одному неспаренному электрону на каждой из двух

антисвязывающих 1π∗
g -орбиталей [11]. Для такой конфи-

гурации должен наблюдаться резонанс, обусловленный

переходом 1s → 1π∗
g , а его интенсивность должна быть

максимальной, когда вектор напряженности электриче-

ского поля E синхротронного излучения параллелен

π
∗-орбитали молекулы. Еще один резонанс в спектрах

поглощения для О2 должен возникать при возбуждении

1s -электрона на антисвязывающую 3σ ∗
u -орбиталь, распо-

ложенную по энергии несколько выше, чем уровень 1π∗
g .

Амплитуда такого резонанса будет максимальной, когда

вектор E направлен вдоль межъядерной оси молекулы,

т. е. параллельно σ
∗-орбитали.

Все опыты были проведены in situ на эксперименталь-

ной станции
”
НАНОФЭС“ [12] специализированного

источника синхротронного излучения
”
КИСИ-Курчатов“

в Национальном исследовательском центре
”
Курчатов-

ский институт“(Москва). В качестве подложки для на-

нопленок иттербия использовался монокристаллический

кремниевый образец, легированный фосфором (n-тип,
7.5� · cm), с ориентацией поверхности (111). Для ее

очистки кристалл прогревался при 1500−1530K в усло-

виях сверхвысокого вакуума. После прогрева на картине

дифракции медленных электронов наблюдались яркие

рефлексы сверхструктуры (7× 7). Напыление атомов Yb
производилось из ячейки Кнудсена, изготовленной из

тантала и нагреваемой лазерным пучком, при остаточ-

ном давлении в вакуумной камере < 1 · 10−8 Torr. Ско-
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Рис. 1. Спектры NEXAFS для структуры О2−Yb−Si(111). Угол падения первичных фотонов θ = 15◦ . Толщина нанопленки

иттербия равна 6.1 nm. Подробности в тексте.

рость напыления составляла один монослой (0.38 nm) в

минуту. Во время осаждения температура Si-подложки

была ∼ 290K, что позволяло выращивать нанопленки

иттербия с высокой однородностью по толщине и хими-

чески резкой границей раздела с кремнием [13]. Адсорб-
ция кислорода проводилась при этой же температуре

и парциальном давлении О2, равном 5 · 10−7 Torr. Доза

составляла 100 L (Ленгмюр), что обеспечивало насыща-

ющее покрытие адсорбированного слоя [14]. Валентный
переход 2+ → 3+ в структурах О2−Yb−Si(111) контро-

лировался по фотоэлектронным 4 f -спектрам.

Для получения спектров поглощения использовались

две разные методики. В одной регистрировалась зависи-

мость полного электронного выхода (total electron yield,

TEY), отслеживаемого по току нейтрализации в цепи

образца, от энергии падающих фотонов hν . В другой

регистрировался флуоресцентный выход в режиме счета

эмитируемых фотонов с помощью кремниевого датчика,

расположенного вблизи поверхности образца. Измере-

ния обеими методиками проводились одновременно. Раз-

решение по энергии падающих фотонов вблизи K-края

полосы поглощения кислорода (∼ 531 eV) составляло

∼ 0.10−0.11 eV.

Ясно, что ближняя тонкая структура спектров

NEXAFS должна зависеть от того, происходит ли на

поверхности наноадсорбента разложение молекул кис-

лорода на атомы. При недиссоциативной адсорбции

основными особенностями спектральной линии будут

резонансы, возникающие благодаря переходам 1s → 1π∗
g

и 1s → 3σ ∗
u в молекулах. В случае же диссоциатив-

ной адсорбции такие резонансы будут отсутствовать,

а форма спектров будет определяться плотностью со-

стояний выше уровня Ферми, обусловленной связями

атомов О с иттербием. На рис. 1 показаны результаты
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NEXAFS, полученные для структуры О2−Yb−Si(111)
при толщине нанопленки 16ML (6.1 nm). Угол паде-

ния (θ) фотонов на образец относительно нормали

к поверхности (эквивалентен углу между плоскостью

поверхности и вектором E) составлял 15◦ . В верхней

части этого рисунка представлены зависимость флуо-

ресцентного выхода от энергии падающих (отложена
по горизонтальной оси) и испускаемых (вертикальная
ось) фотонов (рис. 1, а) и зависимость полного выхода

флуоресцентных фотонов от их энергии (рис. 1, b).
Эти зависимости иллюстрируют основные особенности

полосы поглощения для исследованной структуры. Как

видно, ее край (порог поглощения) находится вбли-

зи значения hν ≈ 531 eV, что соответствует энергии

K-оболочки кислорода. В непосредственной близости от

края этой полосы можно выделить два ярких пятна, или

максимума флуоресцентного выхода (рис. 1, а). Их поло-

жения соответствуют значениям энергии, характерным

для резонансов рассеяния в молекулах О2. Максимум с

энергией 532.0 eV вызван переходом 1s → 1π∗
g . Другой

же максимум при hν = 537.3 eV связан с переходом

1s → 3σ ∗
u . Эти результаты дают основание сделать вы-

вод, что кислород на поверхности находится в молеку-

лярной форме и его атомов нет внутри нанопленки.

Более подробно околопороговая область спектров

представлена на нижней части рис. 1. На ней изобра-

жены зависимости полного флуоресцентного (рис. 1, c)
и электронного (рис. 1, d) выхода от энергии первичных

фотонов. Как видно, обе кривые имеют схожий вид: каж-

дая включает два основных резонанса при hν = 532.0 и

537.3 eV, минимум вблизи порога ионизации молекулы

О2 (12.07 eV), а также абсорбционную ступеньку при

более высоких энергиях, при которых интенсивность

поглощения слабо зависит от длины волны падающего

излучения. Вклад в спектры вблизи минимума могут

вносить ридберговские состояния [15] и/или резонансы

рассеяния, в которые вовлечены атомы наноадсорбента.

Более подробный анализ спектров будет проведен в

будущем.

Еще один важный вывод из результатов, приведенных

на рис. 1, касается адсорбционной конфигурации и элек-

тронного состояния молекул кислорода на поверхности

иттербия. Как показано в [16], энергия σ
∗-резонанса

линейно зависит от длины связи в молекуле О2. На

основании этого можно оценить длину связи О−О

для адсорбированного кислорода в настоящем иссле-

довании. Она равна 1.33�A. Эта величина превышает

аналогичное значение для нейтральной молекулы О2

(1.21�A), меньше значения для двухзарядного молекуляр-

ного иона (О2)
2− (1.49�A) и наиболее близка к значению

для однозарядного иона О−
2 (1.26�A) [17]. Полученная

информация означает, что в исследованной системе

формирование мономолекулярного слоя кислорода со-

провождается переносом заряда из пленки иттербия в

хемосорбированные молекулы-акцепторы. Данный вывод

полностью согласуется с результатами измерений рабо-

ты выхода структур О2−Yb−Si(111) [14]. Перетекание

электронов приводит к увеличению зарядовой плотности

на 1π∗
g -орбиталях молекул и растяжению связей О−О

в них.

Подобная деформация молекул кислорода была

обнаружена при их хемосорбции на поверхностях

Pt(111) [16] и Ni(100) [18]. Для этих систем σ
∗-резонанс

наблюдался при энергии 538.0 и 539.0 eV соответствен-

но. Несколько особняком стоят результаты, полученные

для системы О2/Ag(110) [16]. Для нее энергия σ
∗-

резонанса равна 532.6 eV (соответствует длине связи

О−О в молекуле 1.47�A), а π
∗-резонанс отсутствует

вовсе. Это объясняется тем, что хемосорбированная

молекула
”
лежит“ на поверхности Ag(110) в горизон-

тальном положении, образуя π-связи с подложкой, а ее

1π∗
g -орбитали становятся полностью заполненными, как

в молекуле пероксида водорода (H2O2) [19,20]. Согласно
принципу Паули, переход 1s → 1π∗

g в такой молекуле

невозможен.

Какова же ориентация молекул О2 на поверхности

нанопленок иттербия? Для ответа на этот вопрос бы-

ли получены спектры NEXAFS при различных углах

θ = 0, 15 и 55◦ . Они представлены на рис. 2. Каж-

дая кривая была нормирована на амплитуду пика при

532.0 eV (π∗-резонанс). Очевидно, что если молекулы

занимают на поверхности вертикальное положение, то

их σ
∗-орбиталь будет ориентирована перпендикулярно

поверхности и интенсивность пика при hν = 537.3 eV

(σ ∗-резонанс) будет возрастать с увеличением значе-

ния θ. В противоположном случае, когда молекулы

”
лежат“ на поверхности, увеличение угла θ должно

сопровождаться уменьшением амплитуды пика, соот-

ветствующего σ
∗-резонансу. Как видно из рис. 2, для
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Рис. 2. Нормированные спектры NEXAFS для структуры

О2−Yb−Si(111) при различных значениях угла θ. Вставка

иллюстрирует геометрию опыта.
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спектров NEXAFS, полученных при различных значени-

ях θ, действительно наблюдается угловая зависимость

(рентгеновский дихроизм). Интенсивность σ ∗-резонанса

увеличивается с ростом угла. Это означает, что пре-

имущественной ориентацией молекул является их вер-

тикальное положение на поверхности. Необходимо от-

метить также, что зависимость спектров от величины

θ носит весьма слабый характер. Это связано с тем,

что поверхность нанопленки иттербия в настоящей

работе имеет более высокую шероховатость, чем чи-

стые атомно-гладкие монокристаллические подложки.

Последнее означает, что угловые зависимости резонан-

сов будут определяться не только ориентацией молекул

в адсорбированном слое, но и морфологией поверхности

наноадсорбента. В целом представленные результаты

свидетельствуют о том, что метод NEXAFS является

мощным инструментом для исследования рентгеновско-

го дихроизма хемосорбированных молекул не только на

монокристаллических подложках, но и на поверхностях

нанопленок.

Аналогичный вывод об ориентационной симметрии

молекул О2 на поверхности иттербия можно получить

и из анализа угловой зависимости π
∗-резонанса на

рис. 2. При вертикальном положении адсорбированной

частицы две взаимно ортогональные 1π∗
g -орбитали будут

параллельны поверхности и вырождены по энергии,

а угловые зависимости соответствующих резонансов

должны быть идентичны. Иная картина будет в случае,

когда молекула расположена горизонтально. Тогда од-

на из 1π∗
g -орбиталей будет ориентирована параллельно

поверхности (π∗
‖ ), а другая — перпендикулярно (π∗

⊥).

Для таких орбиталей, во-первых, можно ожидать энер-

гетическое расщепление. Во-вторых, соответствующие

им резонансы должны иметь различные зависимости от

угла θ. Все это означает, что при изменении величины

θ в спектрах NEXAFS должен происходить сдвиг пика,

обусловленного π
∗-резонансом, по энергии. В частно-

сти, подобный сдвиг наблюдался в работе [11]. В насто-

ящем исследовании, как видно из рис. 2, энергетический

сдвиг π∗-резонанса (пика при 532.0 eV) не наблюдается.

Это свидетельствует в пользу вертикальной ориентации

молекул О2.
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