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Проведены исследования поверхностей (001) щелочно-галоидных кристаллов (KCl, NaCl), полу-
ченных сколом на воздухе и в сверхвысоком вакууме, методом оже-электронной спектроскопии.
Установлено, что поверхность, полученная сколом в сверхвысоком вакууме, обладает аномально
высокой проводимостью, которая нарушается при прогреве и осаждении атомарного слоя металла
(Au).
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ВВЕДЕНИЕ

Известно, что поверхностная электропровод-
ность на твердом диэлектрике определяется на-
личием тонкого слоя адсорбированной воды [1].
Имеющиеся на поверхности примеси при раство-
рении диссоциируют, образуя ионы. Таким обра-
зом создается достаточно высокая электрическая
проводимость ∼1 Ом–1. У гидрофильных диэлек-
триков, которые хорошо адсорбируют воду, по-
верхностная проводимость резко увеличивается
(до нескольких порядков) при повышении влаж-
ности воздуха. Поверхностная проводимость гид-
рофобных диэлектриков практически не зависит
от относительной влажности воздуха вплоть до
выпадения росы. Поэтому считается, что удель-
ная поверхностная проводимость зависит от
свойств самого диэлектрика и наличия на поверх-
ности загрязнений и адсорбированной воды. Для
снижения поверхностной проводимости приме-
няют промывку в растворителях и отжиг при вы-
соких температурах.

Одним из самых распространенных типов
твердых диэлектриков являются щелочно-гало-
идные кристаллы (ЩГК). Повышенный интерес
к ним связан с их уникальными оптическими па-
раметрами (широкой полосой прозрачности),
возможностью введения центров окраски, осо-
быми химическими свойствами и т.д. Однако ма-
лая величина электропроводности диэлектриче-
ских ЩГК сильно препятствует исследованиям
атомной структуры их поверхностей путем при-
менения электронных и ионных пучков и скани-
рующей туннельной микроскопии. Тем более за-

ряженные частицы даже малой кинетической
энергии могут изменять структуру поверхности.

Ранние эксперименты [2] по изучению рассея-
ния и дифракции атомных пучков от поверхности
(001) LiF показали наличие дифракционных пи-
ков. Но по этим экспериментам нельзя судить о
степени чистоты поверхности, а единственное за-
ключение, сделанное на основании расстояния
между дифракционными пиками, состояло в том,
что поверхностный слой имеет такую же структу-
ру, как и объем кристалла. Интерес к изучению
явлений адсорбции на NaCl и KCl, в том числе ад-
сорбции воды, привел к большому количеству ра-
бот, проводимых различными методами: масс-
спектрометрии газов, выделяемых при нагрева-
нии [3] и раскалывании [4]; оже-электронной
спектроскопии и электронно-стимулированной
десорбции [5]; эллипсометрии [6]; дифракции
медленных электронов [4, 7–10] и т.д. Большин-
ство исследований проводилось на сколах (001) с
последующей обработкой поверхности и частич-
но в режимах сверхвысокого вакуума.

Щелочно-галоидные кристаллы обладают со-
вершенной спайностью по плоскости (001). Иде-
альная не искаженная плоскость (001) обладает
квадратной элементарной ячейкой, которая не
является полярной и содержит чередующиеся ка-
тионные и анионные слои. Расстояние d между
слоями постоянно. Отклонение реальной струк-
туры поверхности от идеальной определяется
смещением ионов. Ионы с большей поляризуе-
мостью (обычно анионы) смещаются в сторону
вакуума, ионы с меньшей поляризуемостью
(обычно катионы) – в сторону объема кристалла.
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Обычная система дифракции медленных элек-
тронов представляет ряд проблем; например,
длительное воздействие электронного пучка при-
водит к десорбции галогена и обогащению по-
верхности катионами, а также к зарядке поверх-
ности [11]. Эти проблемы можно преодолеть
путем использования системы дифракции мед-
ленных электронов, действующих при силе тока в
электронных пучках в диапазоне от 1 нА до 1 пА.
Кроме того, применялись эпитаксиальные плен-
ки хлористого натрия, выращенные на металли-
ческих монокристаллах Pd (100), Pt (111), Ag (001)
[12]. Детальные исследования показали, что по-
верхность сколов ЩГК NaCl и KCl образована
структурой типа 1 × 1. В дополнение известно [4],
что для NaCl имеет место смещение Cl– в сторону
вакуума на 0.07 Å и соответственно смещение Na+

на это же значение в сторону объема. Для КCl
смещение составляет 0.03 Å.

Исследования эпитаксиального роста тонких
металлических пленок (обычно Au и Ag) на плос-
костях (001) сколов NaCl и KCl показали четкую
разницу в поведении расколотых на воздухе и
расколотых в вакууме кристаллов. Эту разницу
объясняли адсорбцией на воздухе тонкого слоя
воды [10, 13, 14]. К сожалению, нет четких данных
исследований дифракции медленных электронов
от поверхностей (001) ЩГК, полученных сколом
в сверхвысоком вакууме. Некоторые данные [15]
по дифракции медленных электронов приведены

только при термической обработке вакуумных
сколов KCl.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Экспериментальная камера, изготовленная из

нержавеющей стали, откачивалась турбомолеку-
лярным (до ∼10–5 Па) и электроразрядным (до
∼10–8–10–9 Па) насосами и предварительно про-
гревалась до ∼400 K в течение 12 ч. Камера оснаще-
на оже-электронным спектрометром (цилиндриче-
ское зеркало), квадрупольным масс-спектромет-
ром, четырехсеточной системой дифракции
медленных электронов. Образцы ЩГК 10 × 12 ×
× 2 мм3 получали сколом по плоскостям (001)
спайности непосредственно в сверхвысоком ва-
кууме от штабика длиной 30 мм, помещенного в
кассету и подаваемого пружинным механизмом.
Можно было получить до 20 образцов без нару-
шения вакуума. Скалываемую пластину вводили
в специальный держатель манипулятора между
двумя изолированными продольными электрода-
ми. Такое устройство позволяло и подавать обра-
зец к встроенным приборам, и измерять электро-
проводность. Также в камере имелись источник и
измеритель потока золота.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рисунке а приведен оже-спектр от поверх-
ности KCl, полученной сколом на воздухе. Диф-
ференцированные сигналы от K и Cl относятся к
LMM-переходам, где L, M – электронные уровни.
Чтобы избежать зарядки поверхности, спектр по-
лучали при токе электронного пучка возбуждения
около 10 нА. Предварительно на поверхность на-
носили золотые электроды, через которые осу-
ществляли заземление образца. Сигнал от хлора
(LMM – 181 эВ) превосходит сигнал от калия
(LMM – 252 эВ), что согласуется с предваритель-
ной оценкой [16]. В случае NaCl такое сравнение
интенсивностей пиков невозможно вследствие
большой разницы энергий LMM-переходов:
∼180 эВ для Cl и ∼1000 эВ для Na.

Совершенно другая ситуация наблюдается при
сколе KCl в сверхвысоком вакууме (рис. 1б).
В этом случае имеет место обратное соотношение
LMM-пиков хлора и калия, т.е. пик калия превос-
ходит пик хлора. Кроме того, поверхность совер-
шенно не заряжается даже при токе первичного
электронного пучка ∼10 мкА, но нанесение на
поверхность золота ∼1011 ат/см2 вызывает мгно-
венное заряжение поверхности так, что даже при
токе 10 нА получить спектр становится невоз-
можно.

Непосредственное измерение удельной про-
водимости поверхностей (001) KCl и NaCl, полу-

Рис. 1. Дифференциальные оже-электронные спек-
тры от поверхностей (001) KCl, полученных сколом
на воздухе (увеличение 103) (а) и сколом в сверхвысо-
ком вакууме (б); N – количество электронов, E –
энергия электронов.
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ченных в сверхвысоком вакууме, показало
∼0.3 Ом–1 см–1 для KCl и 0.42 Ом–1 см–1 для NaCl.
Причем эти значения могут быть и меньше с уче-
том потерь в области контактов. При нанесении
∼0.1 монослоя золота удельная проводимость
NaCl резко уменьшалась до значения 2 × 10–9–
10‒10 Ом–1 см–1; при дальнейшем наполнении
слоя золота проводимость плавно увеличивалась.
При нанесении золота (∼0.1 монослоя) на по-
верхность (001) KCl, полученную сколом на воз-
духе, происходило аналогичное снижение удель-
ной проводимости от 4 × 10–6 Ом–1 см–1 до 1.2 ×
× 10–9 Ом–1 см–1.

Поведение поверхности, полученной сколом в
сверхвысоком вакууме, когда ее проводимость
близка к металлической, можно объяснить на-
глядно. Заметим, что раскол кристаллов (в том
числе ЩГК) сопровождается механоэмиссион-
ными явлениями: эмиссией электронов и фоно-
нов, статической электризацией и т.д. [17, 18].
В ЩГК на свежесколотой поверхности (001) в не-
глубоких ловушках стабилизируются электроны
(до 1015 см2), которые регистрируются методом
электронного парамагнитного резонанса [19].
Самые современные методы исследования струк-
туры поверхности кристаллов дают только общую
интегральную картину и не отражают в целом
особые поверхностные состояния электронов.
В приповерхностном слое, где нарушена перио-
дичность потенциала, вакансии находятся в иных
условиях, что проявляется в различных концен-
трациях анионных и катионных вакансий (вы-
полняется для кристаллов с ионной связью) в
приповерхностном слое и в объеме. Это приводит
к скоплению вакансий на поверхности. В таком
случае на поверхности может возникнуть ситуа-
ция, когда из-за имеющихся на ней разрешенных
таммовских состояний уровень Ферми может по-
пасть внутрь одной из энергетических полос,
сплошь заполненных поверхностными состояни-
ями. Формируется поверхностная зона, содержа-
щая как занятые электронами, так и свободные
уровни, что является отличительным свойством
металла. Кристалл в этом случае является диэлек-
триком в объеме и металлом на поверхности. По-
верхность может локально (в области точечных
дефектов) перестраиваться при адсорбции при-
месей (в том числе Au) при сохранении общей
структуры. Примесные атомы являются ловушка-
ми, которые снижают поверхностную проводи-
мость фактически до нулевого значения.

Картины дифракции медленных электронов
от поверхностей ЩГК (структурный тип 1 × 1),
полученных сколом в сверхвысоком вакууме, уда-
лось получить только после прогрева образцов
при 450 K в течение 15–20 мин. При этом удель-
ная проводимость снижалась до ∼10–8 Ом–1 см–1.
Аналогичный результат получен в [15].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исходя из экспериментальных данных, можно

предположить, что при скалывании кристалла по
плоской спайности (001) происходит разрушение
поверхностного слоя на отдельные атомы. Пред-
положительно атомы (или ионы) галогена десор-
бируются с поверхности, а атомы (или ионы)
металла адсорбируются (беспорядочно) на по-
верхности, формируя поверхностную зону с ме-
таллическим типом проводимости. Последующее
осаждение атомов металла (Au), которые явля-
ются ловушками на поверхности, приводит к
восстановлению первоначальной структуры.
К аналогичному результату приводит и прогрев
образца вследствие десорбции адсорбированных
при сколе атомов металла.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования РФ в рамках
выполнения работ по Государственному заданию
ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН в
части “спектрометрических исследований” и
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (грант № 18-29-12099 мк) в части “ анализа
результатов”.
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