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Проведены исследования адсорбции воды на поверхности (001) скола NaCl в атмосферных услови-
ях при относительной влажности 80% методом контактной силовой спектроскопии. Показано, что
на свежем сколе толщина адсорбционного слоя достигает величины ~1.2 нм. При помещении об-
разца в вакуум толщина адсорбционного слоя уменьшается до 0.5 нм. Вторичная ионная масс-спек-
трометрия показала наличие молекул воды в верхнем слое и соединений воды с подложкой в ниж-
нем слое. При последующем помещении образца в атмосферные условия толщина адсорбционного
слоя увеличивался незначительно, до 0.6–0.7 нм. Результаты можно объяснить наличием на свеже-
сколотой поверхности NaCl свободных зарядов (ионов Na+) и электрического поля поверхности.
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ВВЕДЕНИЕ

Плоскости скола (001) некоторых щелочно-га-
лоидных кристаллов (обычно NaCl, KCl) часто
используют в экспериментах по изучению по-
верхностных явлений, поскольку они обладают
сравнительно простой структурой. Первые экс-
перименты по изучению структуры поверхности
(001) щелочно-галоидных кристаллов методом
дифракции атомных и молекулярных пучков [1, 2]
показали, что поверхностный слой имеет такую
же структуру, как и объем кристалла. Однако из
этих экспериментов не было ясно, были эти по-
верхности кристаллов чистыми или покрытыми,
по меньшей мере, монослоем воды, что необхо-
димо знать для теоретических расчетов.

При исследованиях эпитаксиального роста
металлов (обычно Au и Ag) на плоскости (001)
щелочно-галоидных кристаллов (NaCl, KCl)
ожидаемое улучшение эпитаксии на сверхвысо-
ковакуумных сколах не подтвердилось. Эпитак-
сия Au на поверхностях (001) NaCl и KCl, полу-
ченных сколом в сверхвысоком вакууме, была до-
стигнута при температурах подложек выше 750 К,
тогда как на поверхностях, полученных сколом в
атмосфере, достаточно совершенную структуру
Au получали при ~500 К, что можно объяснить
адсорбцией воды из атмосферы. Для подробного
рассмотрения всех экспериментальных данных
следует обратиться к обзору [3].

Методом оже-электронной спектроскопии
проведены исследования поверхностей (001) NaCl
и KCl, полученных сколом в сверхвысоком вакуу-
ме [4]. Установлено значительное превышение
сигнала от металлов (Na, K) по сравнению с сиг-
налом от галогена (Cl), и отсутствует картина ди-
фракции медленных электронов [5]. Нагрев под-
ложек или экспозиция в атмосфере полностью
восстанавливает их поверхностную структуру.
Этот эффект можно объяснить нейтрализацией
поверхностного заряда.

Адсорбция воды и границы раздела вода–
твердое тело представляют фундаментальный ин-
терес во многих областях химии, биологии, гео-
логии. В [6] приведены данные работ до 2002 г.
о взаимодействии воды с поверхностями твердых
тел. В последующем интенсивность появления
публикаций по данной теме значительно увели-
чилась. Это связано в большей степени с ростом
интереса к адсорбции воды на поверхности ме-
таллов, вызывающей коррозию в атмосферных
условиях [7–10] и структурные изменения по-
верхности, например, графена, оксида алюминия
и других материалов. Исследования адсорбции
воды на поверхности диэлектриков и полупро-
водников способствуют поиску катализаторов
для ее разложения, что представляет интерес для
энергетиков [11–13].

Непосредственная заинтересованность в явле-
нии адсорбции привела к значительному количе-
ству работ по проблеме адсорбции воды на ще-
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лочных галоидах, для которых легко получить
ювенильную (идеально чистую) поверхность [14–
16]. Однако остается открытым вопрос, присут-
ствует или нет монослой воды на плоскостях ско-
ла (001) в условиях сверхвысокого вакуума. Для
измерений в вакууме и на воздухе наиболее ин-
формативной представляется сканирующая зон-
довая микроскопия, а именно, метод контактной
силовой спектроскопии, позволяющий отобра-
жать адгезионные силы. Кроме того, информа-
тивным является метод масс-спектрометрии вто-
ричных ионов. Полагаем, что сочетание этих ме-
тодов может прояснить проблему адсорбции
воды на поверхности щелочных галоидов в атмо-
сферных условиях.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Исследования адсорбционного слоя на по-
верхности (001) щелочно-галоидных кристаллов
(NaCl) проводили с помощью сверхвысоковаку-
умного зондового микроскопа “Нанофаб-100”
(МТ МДТ), откачиваемого турбомолекулярным и
ионным насосами до вакуума ~10–7 Па. Образцы
кристаллов раскалывали по плоскости спайности
на воздухе при относительной влажности ~80% и
через 10–20 с помещали на измерительный сто-
лик. После процедуры измерения, которая зани-
мала до 40 мин, проводили откачку. По достиже-
нии заданного вакуума измерения повторяли. Их
проводили методом контактной силовой спек-
троскопии в зависимости от времени экспози-
ции. Полученные данные, выраженные в ΔI, бы-
ли переведены в толщину слоя по методике [16]

как теоретически, так и экспериментально – по
точкам касания зонда к слою адсорбированной
воды и поверхности кристалла. Полученные в от-
дельных точках толщины слоя экстраполировали
на весь спектр.

Состав поверхности анализировали методом
вторичной ионной эмиссии с использованием
сверхвысоковакуумной установки, оснащенной
квадрупольным масс-спектрометром I0-220 Pfeiffer
и ионной пушкой с дифференциальной откач-
кой. Эта пушка позволяла получать пучок ионов
Ar+ диаметром 5–10 мм с током до 10 нА при уско-
ряющем напряжении 1.5 кВ. Измеряли спектры
вторичной ионной масс-спектрометрии (ВИМС).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Адсорбцию воды на поверхности (001) скола

щелочно-галоидных кристаллов NaCl исследова-
ли при влажности атмосферного воздуха 80%. На
рис. 1 показаны результаты спектроскопических
измерений адгезионных сил в зависимости от
времени экспозиции образца NaCl. Как можно
видеть, через 30 мин экспозиции поверхности
кристалла в атмосфере при относительной влаж-
ности ~80% и комнатной температуре (~293 К)
толщина приповерхностного слоя воды достигает
~1.2 нм, что соответствует примерно четырем мо-
нослоям. За 2–3 мин экспозиции на поверхности
формируется неоднородная структура адсорби-
рованной воды. Она обнаружена в процессе спек-
троскопических исследований при латеральном
смещении зонда. Стабильные измерения по всей
поверхности возможны примерно через 3 мин,
когда вся поверхность покрывается одним слоем.
Увеличение слоя продолжается в течение ~30 мин
и прекращается при достижении ~1.2 нм.

При помещении образца NaCl в вакуум (рис. 2)
адсорбированный слой воды в течение 5 мин
уменьшается до 0.7 нм и далее за 15 мин прибли-
жается к стабильному значению ~0.5 нм, т.е. к
1.5 монослоя, которое сохраняется в вакууме дли-
тельное время (в течение четырех суток). При на-
пуске воздуха (относительная влажность 80%) до
атмосферного давления (рис. 2, точка А) адсорби-
рованный слой воды увеличивается незначитель-
но, до ~0.6–0.7 нм, т.е. он не достигает начально-
го значения 1.2 нм.

Спектры ВИМС измеряли в образцах в вакуу-
ме ~10–5 Па путем счета положительных ионов.
Для этого использовали несколько образцов каж-
дого типа ионов, поскольку было замечено быст-
рое снижение счета для ряда ионов. Скорость сче-
та ионов (Н2O)+ уменьшалась за 15–20 с в 12 раз,
а ионов (Н2О)Na+ в пять раз. Отмечали появле-
ние ионов (NaOH)Na+ и значительный рост
ионов (NaCl)+. Полученные результаты позволя-
ют предположить, что адсорбция воды в указан-

Рис. 1. Нарастание адсорбционного слоя Н2О на све-
жесколотой поверхности (001) NaCl в зависимости от
времени экспозиции при относительной влажности
80%. Получено с использованием контактной сило-
вой спектроскопии по методике [16].
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ных условиях начинается в местах дефектов, в
том числе на ступенях, и распространяется по
всей поверхности. Процесс адсорбции воды про-
текает медленно и прекращается примерно через
30 мин при достижении четырех слоев, если счи-
тать толщину одного слоя ~0.3 нм. При помеще-
нии в вакуум десорбируются верхние слои, тогда
как 1.45–1.50 слоя сохраняются на поверхности.
Результаты ВИМС показывают, что в верхнем
слое находится вода, в приповерхностном слое
установлены соединения воды с катионом. Не-
ожиданным является поведение адсорбции воды
при помещении образца после вакуума в атмо-
сферные условия, когда слой воды едва достигает
0.6 нм.

При раскалывании щелочно-галоидных кри-
сталлов по плоскости спайности (001) поверх-
ность приобретает заряд [4, 17], который во влаж-
ной атмосфере нейтрализуется адсорбированными
слоями и, в основном, слоем воды. Электриче-
ские свойства молекул воды включают в себя ди-
польный, квадрупольный и более высокие мо-
менты. Доминирующее электростатическое взаи-
модействие электрических моментов Н2О и
электрического поля поверхности NaCl обуслов-
ливает образование поверхностных слоев воды.
При оценке простой модели взаимодействия мо-
лекулы Н2О с одиночным ионом Na+ на расстоя-
нии а от центра иона по формуле [18]:

(1)

где q = 1.6 × 10–19 Кл, т.е. элементарный заряд
Na+, ε0 = 8.85 × 10–12 кВ–1 · м–1, a – сумма радиусов
Na+ и Н2О (0.095 + 0.14 нм), получаем напряжен-
ность электрического поля 2.6 × 1010 В · м–1. Обра-
зующийся при раскалывании слой Na+ удержива-
ет четыре–пять слоев воды, из которых два слоя в
вакууме десорбируются, а ближние к поверхно-
сти полтора–два слоя воды связаны с ионами Na+

и нейтрализуют их. В результате при последую-
щей экспозиции поверхности в атмосферных
условиях приповерхностный слой Н2О практиче-
ски не увеличивается. Такое поведение можно
объяснить тем, что первичная адсорбция в основ-
ном определяется наличием на поверхности сво-
бодных зарядов в виде ионов Na+, которые ней-
трализуются первыми слоями Н2О. Электрическое
поле, определяющее взаимодействие молекулы
Н2О с ионом Na+ в структуре поверхности кри-
сталла NaCl, убывает с расстоянием между Н2О и
Na+ по квадратичному закону, что видно из при-
веденного выражения. Такое электрическое поле
обеспечивает адсорбцию четырех слоев Н2О.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Приведенная модель электростатического вза-
имодействия молекулы Н2О с ионом Na+ может
иметь место после скола, когда на поверхности
кристалла NaCl осаждаются свободные ионы Na+

[4]. В отсутствие зарядов электрическое поле на
поверхности (001) кубического гранецентриро-
ванного ионного кристалла задается выражением
Леннарда-Джонса [19]:

(2)

где b – расстояние между ближними катионами и
анионами кристалла NaCl. Уравнение (2) пока-
зывает, что электрическое поле, обусловленное
ионами поверхности кристалла NaCl, убывает с
расстоянием от поверхности по экспоненциаль-
ному закону и, соответственно, уменьшается
энергия связи молекул Н2О.

Таким образом, адсорбированный слой воды
на поверхности кристалла NaCl, несущей свобод-
ный заряд (ионы Na+) достигает толщины 4 мо-
нослоя. При отсутствии свободного заряда адсор-
бированный слой воды, образующийся в ре-
зультате воздействия электрического поля на
поверхности (001) NaCl, не превышает 2 моно-
слоя. Только первый слой непосредственно обу-
словлен электрическим полем подложки.

2
0

2 exp( 2 ),q
E a b

b
= −π

ε

Рис. 2. Зависимость толщины адгезионного слоя Н2О
от времени при помещении в вакуум 10–5 Па (до точ-
ки А) и после выноса в атмосферу при относительной
влажности 80% (после точки А). Получено с исполь-
зованием контактной силовой спектроскопии по ме-
тодике [16].
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About Adsorption of Water on Surface (001) of NaCl
V. P. Vlasov1, A. E. Muslimov1, *, V. M. Kanevsky1

1FSRC “Crystallography and Photonics” RAS, Moscow, 117333 Russia

*e-mail: amuslimov@mail.ru

Water adsorption on the (001) surface of a NaCl cleavage is studied under atmospheric conditions at a relative
humidity of 80% by contact force spectroscopy. On fresh cleavage, the adsorption layer thickness is shown to
reach ~1.2 nm. When placing the sample in vacuum, the adsorption layer thickness decreases to 0.5 nm. Sec-
ondary ion mass spectrometry has shown the presence of water molecules in the upper layer and water com-
pounds with a substrate in the lower layer. Upon subsequent placement of the sample under atmospheric con-
ditions, the adsorption layer thickness has increased slightly, to 0.6–0.7 nm. The results can be explained by
the presence on the freshly cleaved surface of NaCl of free charges (Na+ ions) and the surface electric field.

Keywords: surface, adsorption, probe microscopy.
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