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Исследовано влияние молекул кислорода, адсорбированных на поверхности нанопленок иттербия
толщиной 16−200 монослоев (6.1−76 нм), на состояние этих пленок. Выяснено, что адсорбция мо-
лекул сопровождается формированием прилегающего к ним слоя модифицированного иттербия.
Одной из характерных особенностей модифицированного слоя является то, что в нем иттербий
трехвалентный. Оценена минимальная толщина этого слоя. Она составляет 16 монослоев (6.1 нм).
На основании ранее полученных авторами результатов высказано предположение, что модифици-
рованный слой является защитным, предохраняющим иттербий от коррозии при его нахождении в
атмосфере.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время одной из актуальных задач
физики твердого тела является изучение структур
нанометрового размера [1, 2]. В ее рамках в по-
следние годы был выполнен ряд работ, посвя-
щенных исследованию адсорбционных свойств
таких структур, в частности, их взаимодействия с
адсорбированными молекулами кислорода [3–11].
Однако, несмотря на большой интерес к указан-
ным системам (т.е. структурам типа “мономоле-
кулярный слой кислорода–нанопленка металла–
чужеродная подложка”), до сих пор отсутствует
целый комплекс важных данных, а также не ре-
шен целый ряд фундаментальных проблем. Одну
из таких проблем можно сформулировать так:
влияют ли хемосорбированные молекулы на
электронное состояние (а также и иные свойства)
нанопленок, и если да, то на какое расстояние это
влияние распространяется вглубь наноcлоев? Ос-
нованием для постановки исследований в данном
направлении являются результаты, полученные в
[12–16]. Было установлено, что адсорбированные
молекулы монооксида углерода (угарный газ,
СО) и кислорода вызывают кардинальные изме-
нения в пленках иттербия нанометровой толщи-
ны. В этих работах была исследована адсорбция
молекул СО на нанопленках иттербия толщиной
1−200 монослоев (МС), или 0.38−76 нм, и моле-

кул О2 на пленках иттербия толщиной 1−16 МС
(0.38−6.1 нм). Кратко результаты исследований
сводятся к следующему.

Молекулы СО и О2 на поверхности нанопле-
нок иттербия не диссоциируют, а находятся в мо-
лекулярной форме. Адсорбционную связь (до-
норно-акцепторную) частиц с поверхностью
нанопленок осуществляют два электрона, не
участвующие в образовании связи в молекулах.
Электроны, осуществляющие связь молекул с по-
верхностью, локализованы на ней. Их взаимодей-
ствие с электронами проводимости иттербия ку-
лоновское. Оно оказывает значительное влияние
на свойства структур “слой адсорбированных мо-
лекул–нанопленка”. При адсорбции молекул СО
и О2 на пленках иттербия толщиной 1−16 МС ре-
ализуется переход металла из двухвалентного со-
стояния в трехвалентное. Этот переход затрагива-
ет весь объем металла. При адсорбции молекул
монооксида углерода на более толстых пленках
иттербия (толщиной до 200 МС) валентный пере-
ход затрагивает только часть объема металла,
прилегающую к слою молекул. Оцененная мини-
мальная толщина модифицированного молеку-
лами слоя иттербия составляет 16 МС. Адсорбция
молекул СО и О2 на пленках иттербия толщиной
1−16 МС сопровождается их пассивацией. До ад-
сорбции иттербий при нагревании легко вступает
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в реакцию с кремнием, на котором пленки выра-
щивали, образуя дисилицид. После адсорбции
молекул дисилицид не образуется даже при самых
высоких температурах.

Задачей настоящей работы было исследование
взаимодействия молекул кислорода с пленками
иттербия толщиной 16−200 МС. Необходимо бы-
ло проверить предположение, что на таких плен-
ках формируется слой модифицированного трех-
валентного металла и определить или оценить его
толщину. Проведение таких исследований пред-
ставляло особый интерес, обусловленный тем,
что металлический иттербий может находиться в
атмосфере в течение значительного времени
(примерно десятка лет), сохраняя металлический
блеск. Очевидно, что понимание механизма та-
кой противокоррозионной устойчивости пред-
ставляет значительный практический интерес.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Нанопленки иттербия создавали при комнат-
ной температуре путем напыления этого редкозе-
мельного металла на кремниевые подложки с
ориентацией поверхности Si(111) или вольфрамо-
вые ленты с преимущественным выходом на по-
верхность грани (100). Исследовали пленки тол-
щиной от 16 до 200 МС (6.1−76 нм). Иттербий
наносили на поверхность подложек путем испа-
рения его из танталовых ампул. Давление в ваку-
умной камере во время испарения не превышало
3 × 10–9 Торр. Скорость напыления обычно со-
ставляла 1 МС/мин. За 1 МС была принята вели-
чина 7.84 × 1014 см–2, равная концентрации ато-
мов кремния на нереконструированной поверх-
ности Si(111).

Исследования проводили методами электрон-
ной оже-спектроскопии, термодесорбционной
спектроскопии и путем измерения контактной
разности потенциалов, которое, как известно, да-
ет возможность измерять разность работ выхода
Δϕ = ϕ0 – ϕ чистой поверхности какой-либо под-
ложки (ϕ0) и работы выхода этой же подложки,
покрытой тонкими пленками (ϕ). Все перечис-
ленные методы были реализованы в сверхвысо-
ковакуумной установке с базовым давлением 4 ×
× 10–11 Торр. Напуск кислорода в вакуумную
камеру установки осуществляли с помощью си-
стемы напуска после тщательной ее очистки in situ.
Чистоту напускаемого газа контролировали с по-
мощью масс-спектрометра, находившегося в не-
посредственной близости от исследуемых образ-
цов. Дозу напускаемого газа определяли в ленг-
мюрах: 1 Л = 10–6 Торр · с. Исследовали пленки
иттербия до и после их помещения в атмосферу
кислорода.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Основным экспериментальным методом ис-

следований была электронная оже-спектроско-
пия. Регистрировали оже-спектры изучаемых
структур до и после их помещения в атмосферу
кислорода. Затем спектры сравнивали. На рис. 1а
приведены оже-спектры структур Yb–Si(111) с на-
нопленками иттербия толщиной 16, 40 и 200 МС.
Видно, что в спектрах присутствуют только оже-
линии иттербия и кремния. Оже-линии иттербия
имеют две особенности – А и В, соотношение ин-
тенсивностей которых изменяется при увеличе-
нии толщины нанопленок от 16 до 200 МС. Как
было показано ранее [12], эти спектры соответ-
ствуют двухвалентному состоянию иттербия.

Значительная интенсивность линии кремния
обусловлена его большой чувствительностью. Ее
интенсивность в случае пленок иттербия толщи-
ной 16 МС составляет не более 5% от интенсивно-
сти в случае кремниевой подложки, когда на ее
поверхности нет металла. Следует отметить, что
слабая линия кремния присутствует в оже-спек-
трах даже тогда, когда на поверхность подложки
нанесено 200 МС иттербия.

Адсорбция молекул О2 на пленках иттербия
толщиной 16, 40 и 200 МС сопровождается каче-
ственной перестройкой оже-спектров металла
(рис. 1б). Так, при адсорбции исчезают линии А и В
и появляется линия С, занимающая промежуточ-
ное положение между первыми двумя, и линии D
и E левее пика С. Расстояние на шкале энергии
между С и D и D, и E равно 15 эВ. Результаты, при-
веденные на рис. 1а, 1б, были получены для на-
нопленок иттербия, выращенных на кремниевых
подложках Si(111). Точно такие же результаты бы-
ли получены и для структур, в которых в качестве
подложек использовали вольфрамовые ленты с
преимущественным выходом на поверхность гра-
ни (100).

Выяснить природу изменений оже-спектров
иттербия, происходящих при адсорбции молекул
кислорода, можно, сравнив указанные трансфор-
мации с теми, что происходят в структурах
О2(адс)–Yb–Si(111) с пленками металла толщи-
ной 1−16 МС. Трансформация их спектров была
исследована в [12, 13]. Было показано, что изме-
нения оже-спектров обусловлены валентным пе-
реходом Yb2+ → Yb3+ при адсорбции молекул О2.
Изменения оже-спектров иттербия при адсорб-
ции кислорода на пленках толщиной 16−200 МС
точно такие же, как и в случае более тонких пле-
нок толщиной от 1 до 16 МС. Это означает, что
адсорбция молекул кислорода и на более толстых
пленках сопровождается переходом иттербия из
двухвалентного состояния в трехвалентное.

Физическая природа изменений оже-спектров
при адсорбции на нанопленке иттербия молекул
кислорода зависит от их состояния на поверхно-
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сти. Возможны два варианта. В первом молекулы
О2 диссоциируют на поверхности. Высвобождаю-
щиеся атомы О могут диффундировать в пленки,
образуя оксиды различной стехиометрии (вклю-
чая те из них, в которых иттербий трехвалент-
ный), либо вступают во взаимодействие с матери-
алом подложки. Во втором случае молекулы О2 не
диссоциируют, оставаясь на поверхности наноп-
ленок в молекулярной форме. Посредством не
поделенных электронных пар может осуществ-
ляться их сильная связь с поверхностью пленок
[12, 17, 18]. Локализованные на поверхности элек-
троны вследствие кулоновского взаимодействия
могут оказывать значительный возмущающий
эффект на пленки.

Ранее при проведении исследований влияния
адсорбированных молекул монооксида углерода
на нанопленки иттербия толщиной 16−200 МС
[15, 16] использовали несколько методов опреде-
ления состояния адсорбата на поверхности нано-
слоев. Было показано, что молекулы СО на по-
верхностях находятся в недиссоциированном
состоянии. При их адсорбции в пленках форми-
руется модифицированный слой иттербия, при-
легающий к молекулам СО, особенность которо-
го состоит в том, что в нем металл трехвалентный.
Очевидно, что валентный переход сопровождает-
ся значительными изменениями и других свойств
иттербия. В частности, при модификации метал-

ла в его оже-спектрах исчезают линии А и В и по-
являются линии C, D и E (рис. 1а, 1б).

Методы, использовавшиеся при определении
состояния молекул СО на поверхности нанопле-
нок иттербия, не применимы в случае молекул О2.
Однако сопоставление результатов для структур
О2–Yb–Si(111) и CО–Yb–Si(111) показывает, что
они идентичны. Так, на рис. 2 и 3 приведены се-
рии оже-спектров иттербия (пленки толщиной
16 МС) при адсорбции на его поверхности кисло-
рода в различных дозах (рис. 2) и монооксида уг-
лерода (рис. 3). Видно, что характер изменений
спектров при увеличении дозы газов один и
тот же.

На рис. 4 приведены наложенные нормиро-
ванные оже-спектры иттербия, полученные по-
сле адсорбции больших доз газов О2 (360 Л) и СО
(480 Л). Спектры полностью совпадают. Отме-
ченные совпадения для структур О2–Yb–подлож-
ка и CО–Yb–подложка позволяют сделать вывод,
что молекулы О2 на поверхности иттербия, так
же, как и молекулы СО, находятся в недиссоции-
рованном состоянии. Для подтверждения указан-
ного вывода были поставлены специальные
эксперименты. В них проводили сравнение ин-
тенсивностей оже-линий кислорода, нормиро-
ванных на величину оже-сигналов иттербия, для
двух структур О2–Yb–W и CО–Yb–W. В обеих
структурах адсорбированные слои были насы-
щенными. Очевидно, что при таких условиях от-

Рис. 1. Оже-спектры: а – кремния и иттербия для структур Yb−Si(111) при различных толщинах нанопленок металла;
б – для структур O2−Yb−Si(111); в – кислорода для структур O2−Yb−Si(111). Доза кислорода 360 Л. Приведены толщи-
ны нанопленок металла.
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ношение интенсивности пика кислорода, входя-
щего в структуру O2–Yb–W, к интенсивности в
случае структуры CO–Yb–W должно быть близко
к двум. Экспериментально определенные вели-
чины этого отношения составили 2.18 ± 0.34. Та-
ким образом, вся совокупность данных, получен-
ных для структур типа О2–Yb–подложка указывает
на то, что молекулы О2 на поверхности нанопле-
нок иттербия находятся в молекулярной форме.

Другой важной особенностью полученных ре-
зультатов является то, что трансформация оже-
спектров иттербия при адсорбции молекул О2 на
его нанопленках толщиной 16–200 МС такая же,
как и на нанослоях толщиной 1–16 МС. Эти ре-
зультаты означают, что в случае более толстых
пленок (16–200 МС) толщина модифицирован-
ного адсорбированными молекулами слоя иттер-
бия равна или превышает значение, при котором
метод электронной оже-спектроскопии может

фиксировать какие-либо изменения в электрон-
ном состоянии самых глубоких слоев нанопле-
нок. По данным [15] она равна 16 МС. Следова-
тельно, минимальная толщина модифицирован-
ного адсорбированными молекулами О2 слоя
иттербия составляет 16 МС. Из этого также следу-
ет, что при адсорбции кислорода на пленках ит-
тербия толщиной 1–16 МС модификация охва-
тывает весь их объем. Однако при больших
толщинах нанопленок (больше 16 МС) модифи-
кация может и не затрагивать весь объем. Такой
вывод вытекает из следующих простых рассужде-
ний. Согласно данным [12] модификация иттер-
бия сопровождается изменением его валентности
от 2+ до 3+. В свою очередь, движущей силой это-
го валентного перехода является перетекание ча-
сти электронов проводимости иттербия в адсор-

Рис. 2. Трансформация формы линии оже-спектров
иттербия для структур О2−Yb−Si(111) (толщина на-
нопленок 16 МС) при различных дозах кислорода.
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Рис. 3. Трансформация формы линии оже-спектров
иттербия для структур СО−Yb−Si(111) (толщина на-
нопленок 16 МС) при различных дозах монооксида
углерода.
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бированные молекулы. Так как число адсорбиро-
ванных молекул ограничено (максимальное
количество составляет ~1015 см–2), то такой же ве-
личиной будет ограничено и количество перетек-
ших электронов nmax. Общее же количество элек-
тронов в пленке толщиной l слоев равно произве-
дению 2ml, где m – количество атомов Yb в одном
слое. Множитель 2 учитывает тот факт, что в не
модифицированном слое каждый атом Yb содер-
жит два таких электрона. Следовательно, общее
количество электронов проводимости в пленке
двухвалентного иттербия толщиной М слоев бу-
дет: N = 2ml. Для иттербия максимальное значе-
ние m примерно равно 8 × 1014 см–2. Тогда для
пленок максимальной толщины 2 × 102 МС N ≈
≈ 3 × 1017 электронов. Следовательно, максималь-
ное отношение количества перетекших в молеку-
лы валентных электронов nmax к их общему числу
будет: nmax/N ≤ 3 × 10–3.

Очевидно, что вряд ли столь малое изменение
общего количества электронов может вызвать ва-
лентный переход в пленке. Разумно предполо-
жить, что при адсорбции молекул О2 электроны
из иттербия переходят в молекулы не из всей на-
нопленки, а только из ее части, прилегающей к
адсорбированному слою. Толщина этой части
может быть существенно меньше общей толщи-
ны нанопленки, и поэтому уменьшение концен-
трации носителей в ней, вызываемое переходом
части электронов в молекулы, может быть значи-
тельным. Как уже отмечалось, это изменение
концентрации носителей и будет вызывать ва-
лентный переход.

Как уже указывалось во введении, в [14] было
показано, что при адсорбции молекул О2 и СО на
пленках иттербия толщиной 1–16 МС формиру-
ются пассивные структуры О2–Yb3+–Si(111) и
CО–Yb3+–Si(111). При их нагревании до высоких
температур иттербий не реагирует с кремнием,
т.е. силицид иттербия не образуется. Эти резуль-
таты дают возможность объяснить, почему метал-
лический иттербий, находясь в атмосфере в тече-
ние длительного времени (десятилетиями), не
превращается в оксид. Действительно, согласно
полученным в настоящей работе и в предыдущих
исследованиях данным, в атмосфере иттербий
взаимодействует с кислородом. На его поверхно-
сти формируется пассивная структура, состоящая
из модифицированного слоя трехвалентного ит-
тербия и находящейся на его поверхности плен-
кой адсорбированного кислорода. Эта инертная
структура и предохраняет иттербий от окисления.
Ее минимальная толщина равна 16 МС.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследовано влияние молекул кислорода, ад-

сорбированных на поверхности нанопленок ит-
тербия толщиной 16–200 МС (6.1–76 нм), на со-
стояние этих пленок. Пленки выращивали на
кремниевых подложках с ориентацией поверхно-
сти Si(111) или вольфрамовых лентах с преимуще-
ственным выходом на поверхность грани (100).
Выяснено, что адсорбция молекул сопровождает-
ся формированием в пленках модифицированно-
го слоя иттербия, прилегающего к слою адсорби-
рованного кислорода. Одной из характерных осо-
бенностей модифицированного слоя является то,
что в нем иттербий трехвалентный. Оценена ми-
нимальная толщина этого слоя. Оно составляет
16 МС. На основании ранее полученных автора-
ми результатов высказано предположение, что
модифицированный слой является защитным,
предохраняющий иттербий от коррозии при его
нахождении в атмосфере.
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Formation of Passivating Layer on the Metallic Ytterbium Surface upon Oxygen 
Molecule Adsorption

M. V. Kuzmin1, M. A. Mittsev1, *
1Ioffe Institute of the Russian Academy of Sciences, St. Petersburg, 194021 Russia

*e-mail: M.Mittsev@mail.ioffe.ru

The influence of oxygen molecules adsorbed on the surface of ytterbium nanofilms with a thickness of 16–
200 monolayers (6.1–76 nm) on the state of these films is studied. It is found that the adsorption of molecules
is accompanied by the formation of an adjacent modified ytterbium layer. One of the features of the modified
layer is that it contains trivalent ytterbium. The minimum thickness of this layer is estimated. It is 16 mono-
layers (6.1 nm). Based on the results previously obtained by the authors, it is suggested that the modified layer
protects the ytterbium bulk from corrosion when exposed to air.

Keywords: nanofilms, adsorbed molecules, modification of electronic properties, valence state, ytterbium,
oxygen, silicon, tungsten, Auger electron spectroscopy.
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