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1. ВВЕДЕНИЕ

В последнее десятилетие поверхность твердого тела (ПТТ) преврати-
лась в один из важнейших объектов физических исследований, к которому
приковано пристальное внимание многих видных ученых, работающих
3 разнообразных областях науки и техники. Физика ПТТ вступает в свой

«золотой век», подобный пережитым физикой атома и физикой объемных
свойств твердого тела

Главная особенность современного этапа изучения поверхности со-
стоит в атомно-молекулярном уровне ее исследования. К основным микро-
скопическим характеристикам поверхности относятся: 1. Элементный
(химический) состав. 2. Геометрическое строение (структура). 3. Электрон-
ное строение, т. е. энергетический спектр состояний валентных электро-
нов и пространственная локализация их заряда, а также энергетическая
структура свободных электронных состояний. 4. Динамика поверхности,
т. е. данные о ее тепловых колебаниях.

Что такое ПТТ и почему она требует специального изучения? Из-за
обрыва трансляционной симметрии в направлении, перпендикулярном
поверхности, атомы поверхностных слоев твердого тела находятся в осо-
бых по сравнению с объемом условиях. Особые условия порождают спе-
цифику свойств этих слоев, что находит отражение в отличии их микро-
скопических характеристик от объемных. Эта приповерхностная область
твердого тела, т. е. его «оболочка», составляющая у разных веществ при-
мерно от одного до десяти атомных слоев, по современным представлениям
и отождествляется с ПТТ *). Таким образом, поверхность — это особое
состояние вещества. Поэтому создание науки о поверхности является,
прежде всего, новым этапом в изучении строения вещества в конденсиро-

*) Термин ПТТ используется и в других значениях. В теоретических работах
им часто пользуются для обозначения двумерной границы раздела твердого тела с дру-
гой фазой. В исследованиях адсорбции ПТТ обычно называют просто верхний слой
атомов твердого тела.
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ванном состоянии. Отсюда ясна огромная значимость развития этого науч-
ного направления с точки зрения получения фундаментальных знаний.

Исследование поверхности исключительно важно и для практических
приложений. ПТТ широко используется в технике как источник электрон-
ных пучков (электронно-лучевые приборы, умножители, электронно-луче-
вая плавка, преобразование тепловой энергии в электрическую и др.).
С ПТТ связаны многочисленные атомные процессы — адсорбция и десорб-
ция атомов и молекул, диссоциация молекул, миграция атомных частиц
по поверхности, диффузия их в объем, реакции на поверхности и т. д.
Уровень понимания этих и многих других поверхностных явлений опреде-
ляет сейчас прогресс в таких важных областях техники, как, например,
гетерогенный катализ и тонкопленочная микроэлектроника. Через по-
верхность осуществляется и любое взаимодействие твердого тела с окру-
жающей средой. Поэтому знание свойств поверхности существенно и при
изучении изменений, претерпеваемых объемными характеристиками твер-
дого тела, в частности, при коррозии и окислении металлов.

Представления о ПТТ как о пограничном слое с особыми свойствами
распространяются и на межфазовые границы твердых тел. В определенных
условиях процессы, протекающие на этих границах, оказывают решающее
влияние на свойства твердого тела в целом. Например, сегрегация некото-
рых примесей на границах зерен в металлах сопровождается радикальными
изменениями многих их механических свойств. Таким образом, развитие
физики ПТТ необходимо для решения и важных технических проблем.

Хотя все четыре атрибута поверхности взаимосвязаны и обусловли-
вают друг друга, исходным среди них является природа атомов. Решающее
же влияние на большинство свойств поверхности оказывает ее электронное
строение, т. е. состояния валентных электронов *). Такая фундаменталь-
ная характеристика поверхности, как работа выхода, зависит от распре-
деления плотности валентных электронов в поверхностных слоях твердого
тела. Закономерности, которым подчиняются многие поверхностные явле-
ния и, в частности, их энергетика и связанная с ней кинетика, в конечном
счете определяются природой элементарных актов, лежащих в их основе,
а их сущность составляют взаимодействия валентных электронов атомных
частиц поверхности. Исследование микроскопических характеристик по-
верхности, установление взаимосвязи между ними и построение на их
основе электронной теории поверхности являются сейчас первоочередной
задачей всей физики ПТТ.

Диагностика ПТТ на атомно-молекулярном уровне связана с разра-
боткой целого комплекса новых методов ее исследования, включавшей
решение таких проблем, как создание и поддержание сверхвысокого ваку-
ума, изготовление монокристаллических образцов макроскопических раз-
меров, разработку методов очистки их поверхности и развитие самих спо-
;обов получения микроскопических характеристик ПТТ. Многие из этих
задач были решены уже в 60-е годы, что позволило развернуть широкие
многоплановые исследования в области физики ПТТ и в свою очередь
способствовало рождению и развитию новых методик с новыми возмож-
ностями.

Качественные, сдвиги произошли и в теоретических исследованиях
ПТТ. Развиваемые в настоящее время теоретические представления позво-
ляют моделировать поверхность и различные поверхностные явления со

*) Напомним, что именно энергетическая структура наружных электронных
оболочек атомов и молекул определяет многие их свойства. В твердом теле также боль-
шинство объемных физических свойств обусловлены спецификой состояний валентных
электронов. Их состояния и претерпевают существенные изменения при объединении
атомов и молекул в твердое тело.
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степенью точности, допускающей сопоставление получаемых результатов
с данными опыта. Это стало реальным также лишь в 60-е годы на базе широ-
кого использования ЭВМ.

Одно из ведущих мест среди спектроскопических методик ПТТ при-
надлежит сейчас методам электронной спектроскопии (ЭС). Работы, отно-
сящиеся к ЭС ПТТ, составляют обширную область физических исследова-
ний научного и прикладного характера, которая насчитывает тысячи
публикаций. В предлагаемом читателю обзоре лишь кратко рассмотрено
•общее состояние дел в этой новой и важной для современной физики и тех-
ники области. Основное внимание уделено изложению основ методов, их
возможностей и кратко затронуты главные стороны экспериментальной
техники.

2. КЛАССИФИКАЦИЯ МЕТОДОВ ЭЛЕКТРОННОЙ СПЕКТРОСКОПИИ

Все экспериментальные методы изучения свойств ПТТ основаны на ис-
следовании результатов взаимодействия какого-либо воздействующего
агента с поверхностными слоями твердого тела. Анализируются измене-
ния, либо претерпеваемые самим зондом, либо производимые им в поверх-
ностных слоях твердого тела. Воздействующими агентами, как правило,
являются потоки частиц или излучения, которые называют первичными.
Используются также электрическое и магнитное поля, тепловая энергия
тела (фононы) и др. Воздействия зондов на ПТТ часто проявляются в испу-
скании потоков частиц или излучения, называемых вторичными. Их иссле-
дование и является предметом изучения многих видов спектроскопии ПТТ.
Классифицировать все эти методы можно, таким образом, по двум основ-
ным признакам: 1) природа возбуждающего или первичного зонда; 2) при-
рода эмиттируемых вторичных частиц или вторичного излучения 1 - 3 .

В ЭС вторичными частицами являются электроны 4. Как показывают
опыт и теоретическое рассмотрение, энергетические спектры и угловые
распределения элзкгронов, эмиттируемых ПТТ при различных воздей-
ствиях, содержат практически всю необходимую информацию о ее основ-
ных микроскопических характеристиках — составе, структуре, электрон-
ном строении и динамике.

В настоящее время в ЭС находят применение четыре типа зондов:
фотонный, электронный, ионный и зонд в виде сильного электрического
поля. Появились указания о целесообразности использовать метастабиль-
ные атомы инертных газов 5. В соответствии с природой зондов ЭС ПТТ
можно разделить на четыре вида: фотоэлектронную 3- 4> 8~10, вторично-
электронную (бэлеэ правильно ее было бы называть электрон-электрон-
ной) 3 · 4>9- »ι-13, ионно-электрояную ы и полевую 1 5. Каждая из них реали-
зуется несколькими методами (рис. 1). Полевая ЭС имеет две разновид-
ности —«упругуя» и «неупругуюк Фотоэлектронная спектроскопия со-
стоит из рзнтгеновской, т. е. рештено-электронной *), и ультрафиолетовой.
Они различаются энергией используемых квантов излучения, хотя при-
менение сияхротронного источника излучения и не позволяет провести
резкую границу между ними 1 7. Ионная ЭС объединяет два метода: ионно-
нейтрализациояную 18> 1Э, которая использует медленные ионы, и ионную
оже-спектроокопию 3 0^2 2, когда ПТТ облучают ионами средней или высокой
энергии.

Наибольшее число методов включает вторично-электронная спектро-
скопия (ВЭС) и . Это обусловлено тем, что природа первичных и вторичных
частиц здесь тождественна и в спекгрэ электронов, эмиттируемых ПТТ,

*) Более старое название этого метода — электронная спектроскопия для хими-
ческого анализа (ЭСХА) 1 в.
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имеются как отраженные первичные электроны, так и выбитые из него истин-
но-вторичные электроны. Носителями информации о свойствах поверх-
ности являются обе группы электронов. Поэтому во БЭС совмещены оба
возможных способа получения информации о поверхности и она включает

Электронная спектроскопия ЛТТ

. Ионно-
нейтра/гиза-

ционная
спектроагапия

Ионная
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Рентгено~ЭС
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Спектроскопия
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электронов
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возбужденных

и
отраженных
зяектронов

Рис. 1. Классификация методов электронной спектроскопии Г1ТТ.
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Рис. 2. Классификация методов вторично-электронной спектроскопии ПТТ.

спектроскопию отраженных электронов, возбужденных истинно-вторич-
ных электронов и «смешанную» спектроскопию, когда эти группы иссле-
дуют совместно. Классификация методов БЭС покаЕ^на на рис. 2. Так как
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отражение электронов может оыть упругим, квазиупругим и неупругим,
существуют три группы методов, использующие эти явления. Процессы
упругого рассеяния электронов лежат в основе методов дифракции мед-
ленных и быстрых электронов V3,35. Имеется метод, исследующий тонкую
структуру энергетической зависимости полного коэффициента упругого
отражения электронов 1 3 , 2 6 - 2 8 . Он относится к пороговым методам. На ис-
пользовании квазиупругого отражения электронов основана вибрацион-
ная ЭС 4- 9' 3°-32. Исследованием процессов неупругого отражения элект-
ронов занимается спектроскопия характеристических потерь энергии 3 3> 3 4

и, в частности, ее разновидность — ионизационная ЭС 35~37. Единствен-
ной «чистой» спектроскопией возбужденных электронов является
электронная оже-спектроскопия 3 ' 9 ' 11> 38~40. К «смешанным» методам
относятся различные варианты пороговых методик 13» 41~43 и спектроскопия
медленных вторичных электронов 44~*7.

Исследуя ПТТ методами ЭС, надо иметь в виду, что любое воздей-
ствие на исследуемый объект в процессе измерений может его изменять
и, если это не учитывать, искажать результаты. Например, электронный
пучок может вызывать электронно-стимулированную десорбцию 4 8> 1 9 9,
адсорбцию, диффузию, реакции на поверхности и т. д. 4 9> б 0. Ионный пучок,
выбивая атомы мишени, ее разрушает 5 I . Этот эффект, однако, используют
и специально для получения данных об изменении элементного состава
твердого тела с глубиной б 2> б 3 .

j3. ЭЛЕМЕНТНЫЙ СОСТАВ ПОВЕРХНОСТИ ТВЕРДОГО ТЕЛА

При изучении элементного состава ПТТ необходимо выявлять какое-
либо присущее атомам свойство, сохраняющееся при переходе их в кон-
денсированное состояние. Такой характеристикой атома, используемой
в ЭС ПТТ, является совокупность энергий связи Е^ электронов внутренних
оболочек (электронов остова). Она представляет систему дискретных
энергетических уровней, однозначно определяемых атомным номером
элемента, т. Θ. й\ — / (Ζ). В отличие от валентных электронов, состояния
электронов остова и их энергия связи Е1 при объединении атомов в твер-
дое тело практически не меняются. Наблюдаемыз небольшие изменения Еи

зависящие от электронного состояния атома, а также его окружения, и по-
лучившие названия энергетических сдвигов ΔΖ?,, малы по сравнению с Е{

и, как правило, не препятствуют идентификации атомов. Приближенна
можно считать, что в твердом теле вся система остовных уровней атома
лишь незначительно сдвинута почти как единоз целое относительно уров-
ня вакуума. Природа возникновения сдвигов Δ ^ и их значения кратко
рассмотрены^ гл. 4. Отметим, что атомы водорода и гелия, не имеющие
остовных электронов, таким способом обнаружены быть не могут.

В твердом теле энергия связи остовных эчвкгронов фиксирована отно-
сительно уровня Ферми, т. е. Ех =* / (Ζ). Для разных граней монокристал-
лов одного и того же элемента работа выхода ер неодинаков\ и энергия
связи Ef ^электронов остова, отсчитанная от уровня вакуума, различна, т. Θ.

E?=E?(Z) + ey{Z, {hkl})^f(Z7 {hkl}). (i)

Поэтому ее обычно и измеряют от уровня Ферми.
Для нахождения Ех атомов ПТТ возбуждают их остовные электроны.

Получение информации основано на исследовании либо непосредственно
этих актов возбуждения, либо релаксационных процессов, протекающих
в атомах после создания в них вакансии на одном из внутренних уровней.
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Для этих целей пригодно несколько методов ЭС: рентгено-электронная
спектроскопия (РЭС), три модификации оже-спектроскопии (электронная,
рентгеновская и ионная) и ионизационная ЭС. Можно также применять
пороговые методы 1 3, но они пока используются мало. Всеобщее признание
получили РЭС и электронная оже-спектроскопия (ЭОС).

.Е

Ν(Ε)

Рис. 3. Энергетические диаграммы методов ЭС.
а) РЭС, б) ионизационная ЭС, в) оше-спектроскопия

Энергетические диаграммы, поясняющие методы ЭС, приведены на
рис. 3. Рис. 3, а иллюстрирует метод РЭС, основанный на прямом исследо-
вании актов возбуждения электронов остова. Электрону передается про-
извольная, но фиксированная порция энергии, равная Λν, и измеряется
энергия Ε фотовозбужденного электрона после выхода его из твердого

тела. Из рисунка видно, что Ε определяется
соотношениемкЕ

— Ef^hv — Ef — ey (2)

и, следовательно, позволяет путем сравнения
экспериментально найденных значений^ с таб-
личными 54~56 определить Ζ атома, и з | которого-
вылетел фотоэлектрон. При фотовозбуждении
электронов с разных уровней их спектр об-
разует систему дискретных линий, отражающую
энергетическую структуру электронов внутрен-
них оболочек (рис. 4). Многоэлектронные про-
цессы и мультиплетные расщепления линий мо-
гут усложнять структуру спектра (см. гл. 5).

Второй способ исследования актов возбуж-
дения остовных электронов реализован в иони-
зационной ЭС. Он состоит в определении мини-
мальных пороговых потерь энергии Δ£ΠΟρ,
претерпеваемых электронным зондом при воз-
буждении электронов остова. Для металлов,
например, как показано нарис. 3, б, ΑΕΏ0ν =

— Ер — Ε = Ef, где Εν — энергия бомбардирующих электронов. Эти
потери принято называть ионизационными, а отсюда и метод их исследова-
ния— ионизационной ЭС. Легко видеть, что значения Δ£ΠΟρ фиксированы
относительно энергии Ер первичных электронов, являющейся в этом мето-
де началом отсчета при нахождении Ef.

Рис. 4. Энергетический
спектр рентгеновских фото-
электронов в момент воз-

буждения.
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Методы ЭС, использующие релаксационные процессы в атомах после
генерации вакансий во внутренних оболочках, основаны на измерении тока
оже-электронов. Известно, что состояния с дыркой в системе остовных
электронов неустойчивы и вакансия быстро заполняется электроном с более
высокого уровня. Выделяющаяся энергия либо испускается в виде кванта
характеристического излучения hv, либо посредством безызлучательного
оже-лроцесса передается другому электрону твердого тела, называемому
оже-электроном, который и испускается 6 7. При энергии возбуждения,
не превышающей ~ 2 кэВ, преобладает оже-процесс.
Схематически он показан на рис. 3, в. Энергия оже-
электрона ЕАЕС непосредственно зависит от энергии
связи электронов на трех энергетических уровнях
А, В ж С, участвующих в оже-процессе (А — уро-
вень, на котором создана первичная вакансия, В —
уровень, с которого переходит электрон, заполняя
эту вакансию, и С — уровень, с которого возбужда-
ется оже-электрон). Подобно самим величинам Еь

энергия оже-электронов также определяется приро-
дой атома, в котором была создана вакансия, т. е.
ΕАВС = / (ЕА, ЕВ, Ес) — / (Ζ). Это позволяет по
экспериментально найденным значениям энергии
оже-электронов путем сравнения их с табличными
данными идентифицировать природу атомов. Так же,
как и Е1Ч величины ЕАВС несколько меняются при
переходе от атома к твердому телу. Однако эти энер-
1етические сдвиги &ЕАВС также, как правило, несу-
щественны. В твердом теле энергия оже-электронов

фиксирована относительно уровня Ферми и неоди- риатомного и меж-
накова для разных граней монокристаллов, если ее атомного оже-перехо-
отсчитывать от уровня вакуума. Поэтому ее также довв MgO.
принято измерять от уровня Ферми.

По сравнению с фотоэлектронными спектрами, когда ионизации каж-
дого г-го уровня в нулевом приближении соответствует одна линия, спект-
ры оже-электронов имеют более сложную структуру. Прежде всего, это
связано с тем, что при ионизации одного и того же уровня А оже-процесс
может протекать с участием разных уровней В и С и, следовательно, сопро-
вождаться испусканием оже-электронов разной энергии. Далее, удаление
электронов с уровней В и С означает появление новых вакансий в атоме,
и их заполнение также приводит к эмиссии оже-электронов, но другой
энергии. Таким образом, ионизация только одного остовного уровня может
сопровождаться испусканием целого каскада электронов. В случае соеди-
нений, а также при наличии адсорбированных атомных частиц на поверх-
ности или атомов примесей в объеме твердого тела, при определенных
условиях в оже-процессе могут принимать участие электроны, принадле-
жащие разным атомным системам Б8. Схематически на примере MgO
межатомные оже-переходы показаны на рис. 5. Их энергия зависит уже
от комбинации уровней различных атомных систем.

Расчетные значения энергии оже-электронов, а также значения, най-
денные экспериментально для всех исследованных веществ, приведены,
например, в 6 6 ' 6 9 " 6 2 .

Для генерации вакансий во внутренних электронных оболочках ато-
мов используют потоки фотонов, электронов и ионов. Таким образом,
имеются три разновидности оже-спектроскопии — рентгеновская, элект-
ронная и ионная. Последней свойственна селективность — данные ионы
могут возбуждать оже-электроны лишь в атомах определенной природы.

Рис. 5. Энергетичес-
кая диаграмма внут-
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Причина избирательности кроется в «обменном» механизме генерации
вакансий ионным пучком. Механизм, обусловленный непосредственным
кулоновским взаимодействием с остовными электронами атома, подобный
механизму электрон-электронного возбуждения, реализуется только для
самых легких ионов (Н+ и Йе+). При обменном механизме генерация вакан-
сий происходит в результате взаимодействия электронных оболочек иона
и атома мишени. Оно приводит к смещениям в них электронных уровней
а при определенных условиях может сопровождаться изоэнергетическим
переходом остовного электрона атома в ион, что и порождает вакансию

W' /О2

Энергия Е,эВ

Рис. 6. Зависимость средней длины
свободного пробега Λ электрона для
неупругого взаимодействия от энер-

гии Е.

в атоме. Общее состояние вопроса и анализ перспектив данного метода
содержатся, например, в работах 2 1.

Таким образом, информация об элементном составе ПТТ заключена
в энергетически к спектрах электронов, возбужденных (либо отраженных)
в результате определенных однотипных элементарных процессов взаимо-
действия зонда с остовными электронами атомов ПТТ. Но эти электроны
должны еще выйти из твердого тела. При этом они могут претерпеть раз-
личные неупругие взаимодействия, что приведет к утрате информации.
Ее носителями являются лишь те электроны, которые не испытали неупру-
гого рассеяния. Это может реализоваться только для электронов, которые
выходят с глубин, не превышающих средней длины свободного пробега Λ
для неупругого рассеяния. Величина Λ примерно и определяет толщину dA

приповерхностного слоя, анализируемого методами ЭС. Неупругие взаи-
модействия играют роль своеобразного фильтра, который отсеивает ин-
формацию, идущую из объема.

Значения Λ зависят от энергии Ε электронов. Сейчас хорошо известно,
что для всех веществ зависимость Λ (Ε) качественно изображается кривой
универсального вида, имеющей пологий минимум в области энергий
30—100 эВ. Данные по пробегам электронов проанализированы в рабо-
тах в 3 · 6 4 . Для элементов они показаны на рис. 6 в 4. Видно, что у разных
веществ в среднем А различаются не более чем в несколько раз. В области
минимума кривой для большинства веществ они составляют 1—4 моно-
слоев атомов. Следовательно, если энергия анализируемой группы элект-
ронов соответствует этому минимуму, то такой же будет и толщина dA.
В этих условиях достигается наибольшая чувствительность к поверх-
ности. Такой энергией обладают оже-электроны многих веществ. Исполь-
зуя оже-электроны разной энергии (в тех случаях, когда они имеются),
можно варьировать толщину dA. Непрерывное изменение глубины зонди^
рования легко реализовать в ионизационной ЭС путем изменения энергия
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первичных электронов, что является преимуществом этого метода в ' .
В РЭС энергия фотоэлектронов обычно близка к 1 кэВ и dA ж 5—10 слоев
атомов. Для повышения чувствительности метода именно к поверхностным
слоям прибегают к анализу электронов, выходящих под малыми углами Ό1

к поверхности65. В этом случае, как
показано на рис. 7, толщина dA

определяется соотношением dA ~
=- Λ cos #. Варьируя угол #, мож-
но менять толщину dA.

Электроны — носители инфор-
мации, о которых шла речь, в ус-
ловиях опыта наблюдаются на фоне
других электронов, выходящих в
основном с больших глубин и глав-

e

~ Λ

1

I 1

dA ^Г^\

ι

ным образом π формирующих об
щий вид энергетического спектра
эмиттируемых электронов. Спектр
этот непрерывен и в целом отоб-
ражает статистический результат усреднения
числа электронов по -многим

Рис. 7. Схематическое изображение глуби-
ны выхода электрона из твердого тела при
эмиссии вдоль нормали и при скользящем

угле.

взаимодействия большого
элементарным процессам, пклгочая

каскады их размножения. Электроны, выходящие из слоя толщиной
άΛ, образуют на этой кривой лишь тонкую структуру, обнаружение
и исследование которой и составляет суть методов ЭС. Структура хорошо
выражена в рентгеновских фото- и оже-электронных спектрах, где она
превышает непрерывный фон, что схематически проиллюстрировано на
рис. 8 на примере металла из второго ряда периодической таблицы. В слу-
чае электронной и ионной оже-спектроскопии, а также ионизационной
ЭС структура существенно слабее и большей частью составляет только

Сисзгчя ωοίΓ,υΐββΚΓπρΰΐ :.6 Ε

Рис. 8. Энергетический спектр X (Ε) рентгеновских фотоэлектронов.

ΙΟ"1—10~3 от непрерывного фона и ее выделение требует специальной тех-
ники. Часто это делается с помощью онерации дифференцирования спект-
ра *). Пример энергетического спектра TV" (Ε) вторичных электронов и его
производной по энергии для Ag показан на рис. 9 53.

Чувствительность РЭС и ионизационной ЭС составляет примерно сотые
доли монослоя. Для ЭОС она выше и нередко равна тысячным монослоя.
При оптимальном выборе нары ион — атом чувствительность ионной оже-
спектроскопии может быть еще на порядок выше 2 1.

Рассмотренные способы определения элементного состава ПТТ еще
не превратились в аналитические методики, и в большинстве случаев

*) Именно ее осуществление в конце 60-х годов 3 9 фактически и привело к «рожде-
нию» ЭОС как метода исследования элементного состава ПТТ, хотя впервые он был
предложен еще в 1954 г. 38. Развитие РЭС ПТТ главным образом связано с осознанием
в начале 70-х годов чувствительности метода именно к ПТТ.

8 УФН, т. 136, вып. 1
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исследования проводятся на качественном или полуколичественном уровне.
Вопросы реализации количественного анализа методами РЭС 8 6 и ЭОС 6 7 ι β*
в настоящее время серьезно обсуждаются и разрабатываются. Наибольшие
трудности предстоит преодолеть при создании количественной ЭОС, что
связано главным образом с существованием двух источников генерации

200 800 W00400 600
Энергия Е,эВ

Рис. 9. Энергетический спектр JV (Е) вторичных электронов Ag и его производная ш>
энергии 5 3 .

оже-электронов. Ими являются, во-первых, прямой поток первичных
электронов, распространяющийся в глубь твердого тела, и, во-вторых,
обратный поток быстрых вторичных электронов, движущийся к поверх-
ности и состоящий преимущественно из неупруго отраженных первичных
электронов. Оба потока пронизывают зону выхода оже-электронов и гене-
рируют их. По многим экспериментальным и теоретическим оценкам в раз-
ных условиях обратный поток может создавать до ~50% оже-электро-
нов 6 9. Его вклад возрастает с увеличением номера Ζ элемента. Приводимая
авторами точность оже-анализа однородных твердых тел не превышает де-

сятков процентов. В случае неоднородных
по глубине распределений компонентов она
может быть существенно ниже. Во всех
методах затрудняет анализ шероховатость
поверхности 70.

Дополнительные осложнения возни-
кают при исследовании монокристалли-
ческих образцов, что связано с дифрак-
ционным рассеянием электронов на перио-
дическом потенциале решетки. Это рассея-
ние претерпевают как падающие, так и
выходящие электроны. Первый тип диф~
ракции, в частности, в методе ЭОС приво-
дит к тому, что количество эмиттируемых
оже-электронов оказывается зависящим
от ориентации электронного пучка отно-
сительно осей кристалла 7 1- ? 3. Например,
при облучении грани Мо {100} под углом
45° пучком электронов с энергией 1,5 кэВ

ток оже-электронов при изменении азимута падения меняется почти в пол-
тора раза (рис. 10) 7 3.

Дифракция выходящих из кристалла электронов приводит к анизо-
тропии угловых распределений, что в общем случае следует учитывать
во всех видах ЭС. Конкретное проявление эффекта существенно зависит

1,0

0,9

0,8

-45 0 _ +45
Азимутальный угол ψ}ζρα3.

Рис. 10. Зависимость тока оже-
электронов из Мо {1001 от ази-
мутального угла φ падения пер-
вичных электронов с энергией 1,5
кэБ (полярный угол θ = 45°) 7 3 .
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от угла сбора электронов и их энергии. Угловые распределения оже-элект-
ронов изучались, например, в 74~77. В качестве их иллюстрации на рис. 11
приведены данные для Си {100} 7 4 и № {100} 75.

Рассмотренные методы дают информацию об элементном составе ПТТ,
усредненную по площади, как правило, равной сечению Ф-зонда. Так как

Азимутальный
угол

$=25'

=45°

а) Си [100]

tool]

5) Hi {100}

Рис. 11. Угловые распределения оже-электронов.
а) Си {100}, зависимость от полярного угла ΰ ϊ 4 ; б) Ni {100} зависимости от азимутального угла φ

при разных тЭ·76-

наименьшими Φ обладают электронные пучки, наибольшее локальное
разрешение получено методом ЭОС; оно составляет ~десятки нанометров.
Казалось бы, его можно существенно повысить, уменьшив сечение Ф.
В стандартных условиях это, однако, не реализуется из-за процессов рас-
сеяния электронов в твердом теле: выходящие электроны оказываются

α) δ)

Рис. 12. Схематическое изображение картины проникновения электронов с энер-
гией 20 кэВ в А 1 " .

а) Нормальное падение, б) наклонное падение.

«размытыми» по большей площади, чем сечение пучка. В качестве иллюст-
рации на рис. 12 дано рассчитанное методом Монте-Карло изображение
картины проникновения электронов с энергией 20 кэВ в А\ при нормаль-
ном и наклонном падении пучка с исчезающе малым поперечным сечени-
ем 7 7. Видно, что размытие эмиттирующеи площади определяется глубиной
проникновения d электронов. Соответственно «разбухает», хотя и в мень-
шей степени, участок поверхности, испускающий оже-электроны. Эффект
несуществен, если й < Ф . Для его ослабления при d >> Φ целесообразно-
работать при энергии электронов пучка, близкой к порогу генерации оже-
электронов, что, однако, влечет за собой потерю в чувствительности оже-
анализа.

8 *
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Для исследования распределения элементного состава по поверх-
ности используется вариант ЭОС со сканирующим лучом 78ι 79. Влияние
рассеяния электронов в этом случае и выбор оптимальных условий рас-
смотрены, например, в 8 0. Достигнутое в таком режиме пространственное

разрешение ниже, чем при локальном анали-
зе, и составляет ^микрометры.

Рентгеновский зонд из-за его большого
поперечного сечения для сканирования пока
не применяется. Предложенный в 8Х для тон-
ких пленок вариант сканирующей РЭС осно-
ван на возбуждении рентгеновского излуче-
ния внутри самой пленки быстрыми электро-
нами, которыми ее облучают.

Для получения сведений о распределении
элементного состава по глубине образца в
пределах толщины слоя порядка микромет-
ров прибегают к послойному анализу, после-
довательно удаляя верхние слои твердого те-
ла ионным распылением 5 2 ι 5 3 . Для получения
корректных данных необходимо учитывать
возможные различия в коэффициентах рас-
пыления разных компонентов 82> 83, а также
одного и того же компонента, атомы которо-
го находятся в разных .электронных состоя-

содержания Аи, Мо и Si для ниях 8 3. В качестве демонстрации этой ком-
бинированной методики на рис. 13 приведе-
ны «профили» по глубине Аи, Мо и Si для
системы Au/Mo/Si, полученные непосредст-

венно после напыления Мо и Аи на Si и после ее прогрева при 450° С в
течение 30 мин 84.

Рассмотренные методы ЭС основаны на непосредственном выделении
определенных однотипных элементарных процессов взаимодействия зон-
дов с остовными электронами ПТТ. Пороговыми методами также предлага-
ется изучать эти элементарные процессы, однако не непосредственно,
а путем исследования влияния их на разные характеристики явления
вторичной электронной эмиссии. Суть пороговых методов состоит в том,
что с возрастанием энергии Ер первичных электронов при Ер — Ei в игру
вступает новый элементарный процесс — ионизация г-го уровня и это
приводит, как показывает опыт, к появлению немонотонности при данном
значении Ер на любой интегральной или дифференциальной характеристи-
ке явления. Предлагается использовать зависимость от Ер полного коэф-
фициента вторичной электронной эмиссии 4 1 и коэффициента упругого отра-
жения электронов 2 6.

Время распыления) произб. ед.

Рис. 13. Профили по глубине
3i

системы Аи | Мо | Si 8 4

а) После напыления, б)
прогрева системы.

4. СТРУКТУРА ПОВЕРХНОСТИ ТВЕРДОГО ТЕЛА И ЕЕ ДИНАМИКА

Для получения информации о структуре ПТТ и ее динамических
характеристиках используют одни и те же методы. Они основаны на ис-
следовании явлений, чувствительных к пространственному расположе-
нию атомов в поверхностных слоях твердого тела,— дифракции электро-
нов и возбуждения электронами тепловых колебаний ПТТ. Отсев инфор-
мации, идущей из объема, так же как и в других спектроскопических мето-
дах ПТТ, происходит за счет процессов неупругого рассеяния выходящих
электронов.



ЭЛЕКТРОННАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ ПОВЕРХНОСТИ 1 1 7

Основным дифракционным методом структурного анализа ПТТ явля-
ется метод дифракции медленных электронов (ДМЭ). Хотя он имеет более
чем 50-летнюю историю 8Б, использование его для изучения ПТТ началось
примерно с 60-х годов. Его физические основы, возможности и богатый,
полученный с его помощью экспериментальный материал многократно
освещались в обзорной литературе 9 ' 2 3 ' 2 4 ' 8 6 ; имеются монографии по
ДМЭ 2 б ' 8 ?, и здесь этих вопросов мы касаться почти не будем. Отметим
лишь, что методом ДМЭ исследуют угловые распределения электронов
с энергией от ~10 до ~500 эВ, упруго рассеянных монокристаллом при
падении на его поверхность почти параксиального пучка электронов.
Получаемые угловые распределения — дифракционные картины — опре-
деляются симметрией и периодами элементарных двумерных решеток
поверхностных слоев твердого тела и являются источниками этой инфор-
мации. Исследования зависимостей интенсивности отдельных максимумов
рассеяния (дифракционных пучков) от энергиипадающих электроновпозво-
ляют в принципе путем сопоставления этих зависимостей с результатами
теоретических расчетов находить конкретные расположения атомов в дву-
мерных поверхностных элементарных ячейках, их взаимную ориентацию,
а также расстояния между ними. т. е. полный комплекс данных о струк-
туре ПТТ. Необходимые здесь расчеты сложны, требуют больших затрат
машинного времени, что и лимитирует пока применение этого метода,
ограничивая его исследования относительно простыми системами.

Тепловые колебания атомов нарушают строгую периодичность рас-
положения их в поверхностных слоях твердого тела, и это приводит к
уменьшению интенсивности дифракционных пучков и к появлению между
ними непрерывного фона квазиупруго рассеянных электронов. Исследова-
ния влияния температуры на интенсивности дифракционных пучков позво-
ляют оценить среднеквадратичные отклонения атомов ПТТ при тепловых
колебаниях. Сравнение с данными для объема и выявляет специфику дина-
мики именно ПТТ.

В результате проведения многочисленных исследований методом
ДМЭ установлено, что структура и динамика поверхности, как правило,
не тождественны объемным, а степень этого несоответствия может быть
весьма различной. В простейшем случае изменение структуры ПТТ выра-
жается в уменьшении или увеличении расстояния между верхним слоем
атомов и последующим по сравнению с межплоскостным расстоянием
в объеме (релаксация поверхности). В более общем случае меняется и взаим-
ное расположение атомов в этом верхнем слое, что приводит к изменению
периодов элементарной ячейки двумерной решетки и к понижению ее сим-
метрии, т. е. происходит реконструкция поверхности. Физические основы
этих явлений проанализированы, например, в 8 8. В 1,5—2 раза возрастают
среднеквадратичные амплитуды тепловых колебаний атомов верхнего слоя.
С ростом глубины залегания слоя они уменьшаются и различия исчезают.

Для многих адсорбционных систем изучены структура субмонослой-
ных пленок адсорбата и фазовые переходы в них 8 9. Относительно новым
является использование ДМЭ для изучения разного рода несовершенств
ПТТ 90.

Значительно реже, чем метод ДМЭ, для анализа структуры ПТТ
используется дифракция быстрых электронов (ДБЭ) при скользящем паде-
нии пучка. Применение ДБЭ целесообразно в исследованиях, посвящен-
ных изучению процессов роста трехмерных зародышей новой фазы при
нанесении адсорбата на чужеродную подложку. Этот, тол е уже достаточно
«старый» метод известен 23, и мы на нем останавливаться не будем.

Недавно в 2 9 описан новый, относительно простой метод структурного
анализа ПТТ, не требующий исследования угловых распределений упруго
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отраженных электронов, а базирующийся лишь на измерении тонкой
структуры энергетической зависимости полного коэффициента упругого
отражения медленных электронов при разных углах их падения на кристалл.
За структуру ответственны квазистационарные состояния электронов выше
уровня вакуума — поверхностные резонансы, локализованные вблизи
поверхности и возникающие в области порогов появления новых дифрак-
ционных пучков. Анализ этой структуры, как показано в 29, позволяет
получить данные о двумерной периодичности поверхности.

в)
Рис. 14. Схематическое изображение дифракции фотоэлектронов при выходе из

твердого тела.
А — адатом, St и S2 — ближайшие к нему атомы подложки, а) Роль конечных состояний, б) роль

начальных состояний.

В последние годы также предложены и разрабатываются новые дифрак-
ционные методы структурного анализа ПТТ, основанные на использовании
дифракции фото- оже- и вторичных электронов

13. 28. 42. 101 Они
нацелены преимущественно на исследование посадочных мест адсорбиро-
ванных атомных частиц. Главная их особенность состоит в том, что источ-
ники дифрагирующих электронов находятся не вне твердого тела, а лока-
лизованы в его поверхностных слоях и испускают расходящиеся, в общем
случае анизотропно распределенные в пространстве потоки электронов.
Анализируются два типа дифракционных процессов, которые схематически
проиллюстрированы на рис. 14 на примере ультрафиолетовой фотоэлект-
ронной спектроскопии. Дифракция первого типа связана с начальными
состояниями возбуждаемых электронов и отражает результат интерферен-
ции электронных волн, эмиттируемых непосредственно в вакуум
(рис. 14, б) 91. Дифракция второго типа связана с конечными состояниями
и возникает вследствие рассеяния уже возбужденных электронов в поверх-
ностных слоях твердого тела (рис. 14, а) 9 2. Оба типа дифракционных
процессов приводят к анизотропии угловых распределений электронов,
выходящих из твердого тела без потерь энергии. Эти распределения и содер-
жат информацию о структуре ПТТ и являются предметом исследований.
В общем случае дифракция обоих типов проявляется одновременно и си-
туция здесь еще сложней, чем в методе ДМЭ. Анализ и поиск возможностей
реализации различных экспериментов показывают, однако, что при опре-
деленных условиях достаточно корректные результаты могут быть полу-
чены и при использовании более упрощенных моделей. К настоящему вре-
мени уже разработано несколько модификаций таких методик. В частности,
при применении методов фотоэлектронной спектроскопии для исключения
дифракционных эффектов, связанных с начальными состояниями, предла-
гается изучать угловые распределения фотоэлектронов, возбуждаемых
с остовных уровней 92. Для определения посадочных мест адсорбата этим
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Сечение А-А

Рис. 15. Атомное строение
грани Си {100} и адсорби-
рованного на ней кислоро-
да, дающего структуру

с (2 X 2) " .

методом, как показано в " , можно, например, исследовать азимутальные
угловые распределения рентгеновских фотоэлектронов, выходящих под
скользящими углами к поверхности. При этом для интерпретации резуль-
татов удовлетворительным оказывается модель однократного рассеяния
электронов на ближайших соседях в борновс-
ком приближении. Именно таким способом в "
были определены посадочные места кислорода
на Си {100}, которые показаны на рис. 15.

Интерпретация угловых распределений фо-
тоэлектронов усложняется при использовании
синхротронного источника излучения с энер-
гией hv фотонов, равной десяткам электрон-
вольт, когда энергия возбуждаемых электронов
оказывается существенно меньшей и необхо-
дим учет многократного рассеяния. Это тре-
бует привлечения аппарата, уже развитого в
методе ДМЭ, и также позволяет, как показано
на ряде примеров, получать структурные дан-
ные об адсорбате, исходя из анализа полярных
и азимутальных угловых распределений фото-
электронов 9 4 ' 9 5. Такой же подход реализуется
и в исследованиях оже-электронов соответствующей энергии 10°.

Другой, наметившийся сейчас путь использования дифракционных
эффектов, связанных с конечными состояниями, состоит в изучении зави-
симости сечения фотопоглощения от энергии hv за краем поглощения в обла-
сти энергий 100—300 эВ 94> 96>9Т *). Появление этой методики связано с при-

менением синхротронного источника излучения,
позволяющего получать потоки фотонов с неп-
рерывно изменяющейся энергией 1 ?. Сущность
данного способа состоит в том, что фотовозбуж-
денные остовные электроны, рассеянные на
ближайших соседях, «отбрасываются» назад в
эмиттирующий их атом. Эти рассеянные волны
интерферируют с волнами, испускаемыми ато-
мом (рис. 16) 9 6. Результат интерференции за-
висит от пространственного расположения ато-
мов, окружающих данный атом, и от энергии
электронов, которая связана с энергией hv. По-
этому его можно представить в виде зависимости
сечения фотопоглощения от hv, исследуя кото-
рую и можно получать информацию о структу-
ре поверхности. Как показано, например, в 94,
такого рода зависимости, если фототок исследо-
вать в узком телесном угле нормально в поверх-
ности, очень чувствительны к расстоянию ад-
сорбат — подложка и позволяют определить
его с большей точностью, чем методом ДМЭ.

Зависимость сечения фотопоглощения от hv можно также изучать и пу-
тем измерения тока оже-электронов, испускаемых при ионизации данного
остовного уровня 9 8. Дифракционный эффект, возникающий при фотовоз-

Рис. 16. Схематическое
изображение электронных
волн, испущенных данным
•атомом (сплошные кривые)
и рассеянных ближайшими
к нему атомами (штриховые

кривые).

*) Этот способ является развитием и приложением к изучению ПТТ метода
рентгеновской абсорбционной спектроскопии — метода EXAFS, используемого для
структурного анализа объема 9 6 . Эту модификацию метода называют SEXAFS.
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буждении остовных электронов, проявляется и при их электронном воз-
буждении, что также предлагается использовать для структурного ана-
лиза 1 3 ' 4 2- 1 0 1 .

Главное достоинство новых дифракционных методов состоит в том,
что наблюдаемые эффекты связаны с отдельными эмиссионными центрами—
атомами или молекулами и обусловлены интерференционным взаимодей-
ствием электронных волн, рассеиваемых главным образом на ближайших
соседях. Поэтому этими методами можно изучать посадочные места адсор-
бата для малых покрытий, т. е. фактически для одиночных адчастиц, и для
неупорядоченных покрытий. Эти возможности выходят за пределы метода
ДМЭ. Взаимную интерференцию электронных волн, испускаемых разными
эмиттирующими центрами, следует дополнительно учитывать в случае
упорядоченных покрытий, что важно при исследовании их электронного
строения (см. гл. 5). В некоторых случаях наличие дальнего порядка
играет даже отрицательную роль в структурном анализе и затрудняет
исследования 1 3.

Вибрационная ЭС, называемая также низкоэнергетической спектро-
скопией потерь энергии электронов с высоким разрешением, развилась
в самые последние годы 1 0 2- 1 0 8

1 хотя была предложена еще в 1967 г. 3 8.
Метод состоит в исследовании энергетических спектров электронов, ква-
зиупруго отраженных от ПТТ и испытавших малые характеристические
потери энергии порядка десятков или сотен мэВ на возбуждение тепловых
колебаний, как правило, адсорбированных частиц. Процессы возбуждения
тепловых колебаний чистых поверхностей пока исследуются мало. Для
эффективного возбуждения колебаний необходимы медленные электроны
с энергией, равной единицам электрон-вольт.

Существуют два механизма возбуждения электронами тепловых коле-
бательных мод адсорбированных частиц — дальнодействующий 8 1 > 1 0 7 и ко-
роткодействующий (или ударный) 1 0 4. В первом случае электроны воз-
буждают колебательные степени свободы адчастиц, соответствующие коле-
баниям диполей только перпендикулярно поверхности. За их возбуждение
ответственно взаимодействие дальнодействующего поля диполя с электри-
ческим полем, приближающегося к поверхности электрона и его изобра-
жения. Так как это поле перпендикулярно поверхности, оно и взаимо-
действует с нормальными составляющими диполей. При таких возбужде-
ниях падающий на ПТТ электрон практически не меняет направления
своего движения и претерпевает только малую потерю энергии. Поэтому
для того, чтобы отразиться от твердого тела, ему необходимо испытать
еще и упругое рассеяние. В результате такие электроны сосредоточены
в дифракционных пучках, а их спектр потерь отражает только нормальные
к поверхности колебательные моды адсорбированных частиц.

В основе ударного механизма лежит короткодействующее взаимодей-
ствие подлетающего к ПТТ электрона непосредственно с остовом адсорби-
рованной частицы, подобно тому, как это происходит при возбуждении
фононов электроном, движущимся в твердом теле. В этом случае электрон
может возбуждать все колебательные степени свободы адсорбированной
частицы и наряду с потерей энергии претерпевать и рассеяние на большие
углы. В результате эти электроны распределены в пределах всей полусфе-
ры отражения. Вероятность такого квазиупругого рассеяния возрастает,
если энергия электрона соответствует поверхностному резонансу, так
как в этих условиях увеличивается «время жизни» электрона вблизи по-
верхности. Поэтому данный механизм иногда называют еще и резонансным
рассеянием. Он был обнаружен в 1978 г. в связи с разработкой варианта
метода с угловым разрешением 1 0 4 и существенно усовершенствовал мето-
дику. Наблюдение лишь колебательных мод, нормальных к поверхности^
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ограничивало возможности метода, часто не допуская однозначной интер-
претации данных.

Полный спектр колебательных мод адсорбированной частицы опре-
деляется, во-первых, ее строением и, следовательно, связан с числом ато-
мов, из которых она состоит, и, во-вторых, группой точечной симметрии
ее посадочного места. Поэтому в принципе он содержит данные об обоих
факторах. При адсорбции молекул
оказывается возможным определить,
является она молекулярной или дис-
социативной, и найти посадочные мес-
та адчастиц. Если адсорбатом являют-
ся молекулы сложного состава с боль-
шим числом колебательных степеней
свободы, то существенную помощь
в расшифровке спектра и выяснению
характера адсорбции оказывает со-
поставление получаемых спектров со
спектрами этих молекул, но в газо-
вой фазе.

К настоящему времени методом
вибрационной ЭС изучено уже боль-
шое число адсорбционных систем, в
частности адсорбция на металлах
молекул простых газов и паров мно-
гих органических соединений; интен-
сивно исследуются
реакции на поверхности
В качестве примера на рис. 17 пока-
заны вибрационные спектры адсорби-
рованных на W {100} молекул СО при
разных временах экспозиции кри-
сталла в СО 1 0 3. Показано, что при малых покрытиях, когда на поверх-
ности присутствует только β-фаза СО, в спектре имеются только два пика
потерь (68 и 78 мэВ). Их происхождение авторы связывают с хемосорби-
рованными на W B результате диссоциативной адсорбции СО атомами С
и О, локализованными «в ямках» между четырьмя атомами W. Когда на
поверхности имеется, кроме того, и си-фаза СО, в спектре появляются две
новые потери (48 и 258 мэВ). Их авторы отождествляют с колебательными
модами молекул СО, «сидящих» над атомами вольфрама.

В значительно меньшей степени вибрационная ЭС использовалась
для исследования чистой ПТТ, т. е. для получения спектров поверхност-
ных фононов *). Наиболее эффективно медленные электроны взаимодей-
ствуют с оптическими фононами, что и было показано в первых же работах,
в частности, на примере ZnO 8 1. В последнее время при исследовании сту-
пенчатой поверхности Pt {111}, т. е. вицинальной грани, было обнару-
жено, что ей свойственны дополнительные по сравнению с гладкой поверх-
ностью колебательные моды 10Б. Согласно 10G они локализованы в области
ступенек и возникают из-за релаксации атомов в этих местах.

Таким образом, метод вибрационной ЭС обладает богатыми возмож-
ностями, особенно при исследовании адсорбционных явлений, и, несом-
ненно, за ним большое будущее.

каталитические
82. 102-104

Рис. 17.Энергетические спектры квази-
упруго рассеянных электронов с энер-
гией 5 эВ от системы W {lOOj/CO для

разных экспозиций.
Лэнгмюры: 1 — 0,7; 2 — 10; 3 — 125; 4 —

равновесное давление р с у — Ю" 7 Da 1 0 B .

*) Представления о поверхностных фононах можно использовать и при анализе
колебании упорядоченных суб- и МОНОСЛОЁНЫХ пленок на подложках, когда существен-
ны латеральные взаимодействия между адчастицамп 1 0 8 .
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5. ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ ПОВЕРХНОСТИ ТВЕРДОГО ТЕЛА

Несколько условно методы исследования электронного строения ПТТ
делятся на «прямые» и «косвенные». Прямыми называют методы, которыми
получают энергетические спектры эмиттируемых в вакуум валентных
электронов или отраженных электронов, потерявших энергию при их воз-
буждении. Косвенными методами, на которых мы сначала и остановимся,
изучают влияние электронного строения атомов и их электронного окру-
жения на энергию связи Ех остовных электронов или энергию ЕАВС оже-
электронов. Его можно обнаружить, измеряя энергетические сдвиги ΑΕι
или ΔΕΑΒ0 при испускании электронов из атомов одинаковой природы,
но находящихся в разных состояниях. Предлагается также изучать влия-
ние этих состояний на структуру так называемых линий-сателлитов (см.
ниже). Косвенные методы позволяют обнаружить и зафиксировать раз-
личие в электронных состояниях атомов, однако, как правило, они не
отвечают на вопрос, что это за состояния. Для обозначения такого рода
информации в зарубежной литературе используют термин «отпечатки
пальцев» (fingerprint). В настоящее время в связи с интенсивным разви-
тием теоретических основ ЭС возможности косвенных методов расширяются.

Коснемся кратко природы сдвигов ΔΕ\. До последнего времени рас-
матривались две причины их появления — химический сдвиг ΔΕ^ х и м

и релаксационный сдвиг ΔΕΧ р е л , т. е. ΔΕΧ = ΔϋΊ х и м -+- ΔΕ± рел109"116·
Химический сдвиг — это смещение начального уровня остовного

электрона в атоме при изменении его электронного состояния, т. е. при
каком-либо перераспределении пространственной локализации валентных
электронов. Оно приводит к изменению экранирующего действия валент-
ных электронов на остовные электроны, что и сопровождается изменением
энергии связи Е{ последних, т. е. химическим сдвигом. В частности, воз-
растание эффективного заряда атома уменьшает энергию связи остовных
электронов, а его убывание, наоборот, ее увеличивает. Представление
о химическом сдвиге было введено еще при исследовании электронной струк-
туры молекул 1 6. Согласно m сдвиг остовного уровня наблюдается и при
одном лишь изменении электронной конфигурации атома. А в т о р ы m

выделили эту составляющую и назвали ее конфигурационным сдвигом
Δ/?ι кон, предположив, таким образом, что ΔΕΧ состоит из трех членов.

В отличие от химического, релаксационный сдвиг связан с измене-
ниями не начальных, а конечных состояний системы атома, а также элект-
ронов, окружающих данный атом при удалении одного из его остовных
электронов. Понятие о релаксационном сдвиге появилось еще при рас-
смотрении энергии связи Е^ электронов в изолированном атоме. Согласно
теореме Купменса 1 1 2, энергия #i равна взятой с обратным знаком энер-
гии Si электрона, вычисленной для атома в одноэлектронном прибли-
жении: Ει — —-г χ. Это равенство предполагает неизменными, «заморо-
женными» состояния электронов атомной системы при удалении из нее
данного электрона. Но при удалении его из iV-электронного атома остаю-
щаяся система (/V — 1) электронов в действительности оказывается нерав-
новесной. В ней происходят релаксационные перестройки, переводящие
ее в состояние с более низкой энергией и, следовательно, сопровождаемые
выделением избыточной энергии. Она уносится удаляемым из атома элект-
роном *) и проявляется как уменьшение на Δ#ΐ р е л его энергии связи
по сравнению с величиной —8j. Таким образом, релаксационный сдвиг
является следствием многоэлектронности атомной системы. Более строго
энергия связи электрона определяется соотношением} Е\ = Ε (Ν) —

*) О более сложных актах фотовозбуждения см. ниже.
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— Ε (Ν •— 1), где Ε {Ν) и Ε (Ν — 1) — энергии атомной системы с TV
и Ν — 1 электронами η ο .

В твердом теле появляется дополнительный тип релаксационных
процессов — межатомная релаксация 1 0 9 ' 1 1 0 . В металлах она проявляется
в виде экранирования избыточного положительного заряда ионизованного
атома валентными электронами атомов, окру-
жающих данный атом, и играет здесь домини-
рующую роль. Предложены два механизма
экранирования д ы р к и 5 6 ' 63> юэ-ш, из, ш ( с м

ниже). В диэлектриках межатомная релак-
сация заключается в поляризации 1 1 5 . Пример
вычисления сдвигов АЕг и составляющих при
формировании Л1еталлов из изолированных
атомов дан на рис. 18 т . Здесь же приведены
экспериментально найденные сдвиги. При
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Рис. 18. Энергетические сдвиги ΔΕλ и составляю-
щие для металлов 4-го периода периодической таб-

лицы (сплошные кривые).
Кружки —• экспериментальные 'данные η ι .

5W 520
Eiy3B

530

Рис. 19. Сектры рентгеновс-
ких фотоэлектронов, возбуж-
денных с 2р-уровня V и с ls-
уровня О для ванадия и его

окислов 1 1 6 .

их определении энергия связи электронов в твердом теле должна
измеряться от уровня вакуума. Видно, что согласие между теорией и экспе-
риментом удовлетворительное. Сдвиги наблюдаются и при сопоставлении
ме,кду собой энергий связи остовных электронов, входящих в состав раз-
ных твердых тел. Например, показано, что переход от металла к окислу
приводит к появлению сдвига ΔΕ\ у остовных электронов металла и к его
систематическому росту по мере увеличения содержания кислорода в окис-
ле. На рис. 19 приведены такие данные для ванадия и его окислов, полу-
ченные при возбуждении рентгеновских фотоэлектронов с 2р-уровня V,
а также с ls-уровня О 1 1 в .

Для физики ПТТ представляет интерес исследовать различия в Ε ι
остовных электронов атомов, принадлежащих объему и поверхности.
Хотя такие попытки предпринимались давно 1 1 7 , лишь в самые последние
годы в связи с развитием РЭС с угловым разрешением эти сдвиги удалось
действительно обнаружить. В частности, показано, что энергия связи
4^электронов поверхностных атомов золота на 0,4 эВ меньше, чем в объе-
ме 1 1 8 .

Исследованием сдвигов широко пользуются при изучении адсорб-
й 8 1 1 7 1 1 9 1 2 1 К8 > 1 1 7 ' 1 1 9 - 1 2 1 у

Как показано во многих работах,ционных явлений
является надежной эмпирической характеристикой электронного состоя-
ния адатома и его окружения. Найдена корреляция между сдвигами

б Я 1 2
у i

и энергией активации десорбции Ядес адчастиц 1 2 0 . При сосуществовании
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Рис. 20. Схематическое изображение экраниро-
вания дырок в адчастице.

на ПТТ адатомов одного элемента, но в разных адсорбционных состоянияхт

в его фотоэлектронных спектрах наблюдается несколько сдвинутых
линий.

В последние годы большое внимание в теоретических работах уделя-
ется вопросу о релаксационных сдвигах остовных электронов в адчасти-
цах, адсорбированных на металлах. Так же, как и в случае чистых металлов
обсуждаются два механизма экранирования дырки. Согласно первому дыр-
ка экранируется наводимым в металле отрицательным зарядом сил зер-
кального изображения, для описания которых используются представ-

ления о суперпозиции поверх-
ностных плазмонов 1U> m .
При втором механизме ме-
талл является лишь постав-
щиком экранированного за-
ряда, который локализуется
на адчастице 1 2 3. Появление
дырки в адчастице смещает
связанные с ней электрон-
ные энергетические уровни.
При этом первая свободная
орбиталь ЕА адчастицы мо-
жет оказаться ниже уровня
Ферми Еф металла, что и при
ведет к заполнению ее элект-

роном проводимости металла, а следовательно, к экранированию дырки
(рис. 20). В общем случае, как показано в 124- 1 2 5, оба механизма
сосуществуют и вклад каждого зависит от характера связи адчас-
тицы с подложкой. При физадсорбции, когда электронный обмен
между адчастицей и металлом затруднен, определяющую роль иг-
рают силы зеркального изображения. В случае хемосорбции преоб-
ладает заполнение свободной орбитали адчастицы. Наличие двух
механизмов экранирования дырки может усложнить форму линий фото-
электронного спектра и, в частности, приводить к их мультиплетно-
сти 1 2 5 ' 1 2 в . Этот эффект нельзя смешивать с наличием в спектре нескольких
линий, вызванных сосуществованием на поверхности атомов одного и
и того же элемента, но находящихся в разных состояниях.

Многочастичные эффекты при фотовозбуждении остовных электронов
проявляются также в дополнительных возбуждениях, вызванных взаимо-
действием дырки с системой окружающих ее валентных электронов. Так,
в металлах могут возбуждаться электроны проводимости с непрерывным
спектром, что приводит к появлению асимметрии формы линии с более
медленным спадом фототока с ее низкоэнергетической стороны. Этот эффект
обнаружен как для твердого тела 1 2 7, так и для адсорбированных на его
поверхности атомных частиц 1 2 δ. Электронные возбуждения могут иметь
и характеристическую энергию, Как, например, при генерации плазмонов
твердого тела, при межзонных переходах валентных электронов или при
возбуждении электронов в адчастице 1 2 8- 1 3 0 . Все эти процессы сопровож-
даются появлением в спектре дополнительных линий — «intrmsic»-caTejj-
литов, расположенных на определенных расстояниях от основных линий.
Их структура также является источником информации об электронном
строении адчастицы 1 3 0 > 1 8 1 .

Дополнительные линии в спектре возникают также, если фотовоз-
бужденные электроны, выходя из твердого тела, испытывают характери-
стические потери энергии,— это «ех^тэтьсателлиты. Так как природа
возбуждений в обоих случаях может быть тождественной, разделение
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Ряс. 21. Спектр иони-
зационных потерь энер-
гии электронов в час-
тично окисленном крем-

нии 36.

сателлитов требует специального анализа, что сделано, например, в ра-
ботах 1 2 9.

Нахождение сдвигов и сателлитов, как правило, производится мето-
дом РЭС. Казалось бы, для этой цели идеально подходит метод иониза-
ционной ЭС, так как определяемые им ионизационные потери энергии рав-
ны Ef и не требуют знания работы выхода образца *) . Однако форма линии
этих пороговых потерь энергии с низкоэнергети-
ческой стороны зависит от распределения плот-
ности свободных электронных состояний вблизи
их границы, т. е. в металлах — вблизи уровня
Ферми, а в полупроводниках и диэлектриках —
вблизи дна зоны проводимости. Поэтому, если
•одновременно с изменением состояния атома ме-
няется структура разрешенных состояний около
этой границы, изменится форма ионизационной
потери, что может исказить измеряемый сдвиг
АЕХ. Это обстоятельство, по-видимому, не очень
существенно, если требуется только различить ка-
кие-то состояния. Иллюстрацией метода является
приведенный на рис. 21 спектр ионизационных
потерь энергии электронов в частично окисленном
кремнии 3 6. Четко видны три разные линии потерь
энергии, с которыми авторы связывают три различ-
ных состояния атомов кремния в чистом Si, SiO и
SiO2.

Зависимость формы линии пороговых потерь от структуры плотности
свободных электронных состояний вблизи границы, затрудняющая изме-
рение сдвигов, позволяет исследовать саму эту структуру. В такой моди-
фикации ионизационная ЭС неоднократно применялась для изучения
-структуры свободных состояний в полуяроводниках вблизи дна зоны про-
водимости, а также свободных поверхностных электронных состояний
выше уровня Ферми 1 3 2.

Энергетические сдвиги, как уже отмечалось, наблюдаются и для оже-
элоктронов, где они обычно выражены сильнее и имеют более сложную
природу. Большие сдвиги &ЕАВС обусловлены главным образом усиле-
нием роли релаксационных процессов, что связано с возникновением дваж-
ды ионизованного атома при оже-процессе 1 3 3. Теоретическое рассмотрение
сдвигов &ЕАПС можно найти в работах, посвященных вычислению ЕАВС,
например в 62. Исследованием сдвигов АЕАПС также широко пользуются
при изучении адсорбционных явлений 1 3 3. В последние годы обращено вни-
мание на важность определения сдвигов для поверхностных атомов под-
ложки 1 3 4. Многочастичные эффекты при оже-процессе тожз могут про-
являться в асимметрии оже-линий и приводить к появлению «intrinsic»-
сателлитов 1 3 5. Их исследование также представляет интерес дтя физики

лтт.
Перейдем к прямым методам. Валентные электроны могут эмитти-

роваться в результате воздействий двух типов. Они могут испускаться
из основных состояний при создании сильного электрического поля вблизи
ПТТ. Поле превращает потенциальный порог, существующий на границе
твердого тела с вакуумом, в потенциальный барьер, что позволяет валент-
ным электронам туннелировать 1 3 6. Этот механизм реализован в полевой

*) В условиях эксперимента из-за существования контактной разности потенциа-
лов между образцом и электродами энерго анализа тора требуется знать работу выход;»
не образца, а этих электродов.
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ЭС 1 б. При втором типе воздействий валентные электроны предваритель-
но возбуждают на уровни энергии £ > 0 и они выходят из твердого тела
над барьером137. На этом эффекте основано применение фотоэлектрон-
ной, вторично-электронной и ионно-электронной спектроскопии.

Схематически процесс туннелирования валентных электронов из
металла и их энергетический спектр Ν (Е) после выхода из него показаны
на рис. 22, а. Для реализации полевой эмиссии требуются поля порядка

Вот О

Металл

Рис. 22. Энергетические диаграммы туннелирования электронов из металла и спектры
полевых электронов.

а) Чистый металл, б) металл + адслой.

3 ГВ/м. Спектр iV (Ε) зависит от двух основных факторов — от потока
η (Ε) электронов, падающих изнутри металла на потенциальный барьер,
и от вероятности их туннелирования W. Поток η (Ε) определяет верхнюю
границу спектра при Ε ж Еф. Для Ε < Εφ форма Ν (Ε) определяется
прозрачностью W, экспоненциально убывающей с уменьшением энергии Е.
Влияние η (Ε) в этой области Ε слабое и проявляется через предэкспонен-
циальный множитель в выражении для плотности тока электронов. Между
тем именно в нем отражено электронное строение. Чтобы его изучить, тре-
буется исключить из рассмотрения более сильную экспоненциальную
зависимость. Это достигается путем сравнения измеряемого спектра Ν (Ε)
с вычисленным JV0 (E) в приближении свободных электронов для эмиттера,
обладающего такой же работой выхода и таким же полем у поверхности,
как и у исследуемой грани {hkl} металла. Тогда зависимость R (Е) =
= iVo (Ε)IN {E) и отражает специфику электронного строения приповерх-
ностной области металла, выраженную через отклонение от модели свобод-
ных электронов. Именно таким способом было впервые обнаружено суще-
ствование поверхностных состояний у металла на примере грани W{1CO}13K.
Применение этого метода к исследованию полупроводников можно-
найти в 1 5.

Полевую ЭС можно применять и для исследования электронной струк-
туры адсорбата15'138> 14°. Энергетическая диаграмма, поясняющая эту
разновидность метода, показана на рис. 22, б. Известно, что изменение
электронного строения атома при адсорбции может быть описано на фено-
менологическом уровне как смещение и расплывание энергетических уров-
ней его валентных электронов, происходящие в результате взаимодействия:
с металлом 1 4 1. Появление разрешенной энергетической полосы электрон-
ных состояний в бывшей (до абсорбции) запрещенной зоне приводит к за-
метному возрастанию вероятности туннелирования из металла при этих
энергиях — к явлению резонансного туннелирования U 2 *). Оно про-
является в виде структуры (максимумов) в энергетическом спектре полевых
электронов, что и позволяет исследовать электронное строение адсорбата.
Схематически это изображено на рис. 22, б. Результаты исследования
нескольких адсорбционных систем приведены, например, в 14°. Туннели-

*\ Впервые на качественном уровне эта модель предложена в
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Рис. 23. Схематическое изображение фотовоз-
буждения валентных электронов в одномерной
модели и энергетический спектр возбужден-

ных электронов.

рующие сквозь адчастицу электроны могут возбуждать в ней колебательные
степени свободы, связанные с нормальной составляющей ее теплового дви-
жения, что обусловливает появление в энергетическом спектре соответ-
ствующей тонкой структуры. Вариант метода, нацеленный на изучение
этой структуры, называется неупругой полевой ЭС. Примеры ее исполь-
зования описаны в 1 4 4. Основ-
ные недостатки полевой ЭС — это
малый энергетический интервал
зондирования, обычно не пре-
вышающий ~2 эВ, и необходи-
мость изготовлять и исследовать
объект в виде острия.

Более универсальными яв-
ляются методы, основанные на
предварительном возбуждении
валентных электронов. Так же,
как и при возбуждении остов-
ных электронов, информация
содержится в структуре энер-
гетических спектров электронов
момент их в возбуждения. В об-
щем случае эти спектры отра-
жают не только структуру на-
чальных, но и конечных состояний, а также вероятности переходов между
ними, описываемые соответствующими матричными элементами переходов.
Поэтому для получения данных о начальных состояниях необходимо расчле-
нить эту информацию. Роль каждого фактора определяется механизмом воз-
буждения валентных электронов, который зависит от природы используе-
мого зонда, а также от энергии составляющих его частиц или квантов. Влия-
ние зонда может оказаться мало существенным лишь при возбуждении ва-
лентных электронов за счет релаксационных процессов. Удаление информа-
ции, идущей из объема, так Hie как и в других методах ЭС, обязано процессам
неупругого рассеяния возбужденных электронов при выходе из твердого
тела. Оптимальные условия для исследования именно ПТТ создаются при
возбуждении электронов в состояния с энергией Е, которая соответствует
области минимума кривой Λ (Ε) (см. рис. 6). Если, однако, эта энергия
существенно выше, то следует регистрировать электроны, выходящие
под малыми углами к поверхности (см. рис, 7).

Из методов с предварительным возбуждением для целей исследования
электронного строения ПТТ более всего подходит и имеет наибольшее рас-
пространение фотоэлектронная спектроскопия (ФЭС). Широко применя-
ется также и ЭОС. Используются и другие методы — спектроскопия харак-
теристических потерь энергии электронов, спектроскопия медленных
вторичных электронов, ионно-нейтрализационная спектроскопия и пр.

Информация, содержащаяся в фотоэлектронных спектрах, зависит от
энергии фотонов 6< :. Энергия hv определяет, что мы «чувствуем»— объем
или поверхность. При Αν, не превышающих 10—15 эВ, основное оптиче-
ское поглощение в кристаллах подчиняется оптическим правилам отбора,
согласно которым электроны могут поглощать фотоны только в результате
прямых межзонных переходов с сохранением квазиимпульса К. В этих
условиях, как это схематически с помощью простейшей одномерной модели
показано на рис. 23. энергетический спектр фотовозбужденных электронов
зависит как от структуры начальных, так и конечных состояний и, воз-
можно, от вероятностей переходов между ними, т. е. связан с зонной струк-
турой твердого тела. Так как энергия возбуждаемых при этих Αν электро-
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нов соответствует падающей ветви зависимости А (£), где А составляют
около десяти или более слоев, основной вклад в поток электронов, выходя-
щих без потерь энергии, дает объем. Именно эта область небольших hv
широко используется для изучения зонной структуры твердого тела.

С ростом hv возрастает энергия возбуждаемых электронов и уменьша-
ется глубина их выхода без потерь энергии. В результате прийл? = 40—100 эВ
часть спектра, соответствующая наиболее энергичным электронам,

формируется в основном электронами, выхо-
дящими из приповерхностных слоев. Но лока-
лизация возбуждения электронов в этой при-
поверхностной области приводит, согласно
принципу неопределенности, к неопределенно-
сти в составляющей импульса возбуждаемого
электрона, нормальной к поверхности. Это
равнозначно несохранению вектора К при
фотовозбуждении. В таких условиях струк-
тура энергетического спектра фотовозбуж-
денных электронов отражает главным обра-
зом плотность электронных состояний в при-
поверхностном слое кристалла, что и позво-
ляет ее изучать. В частности, этот метод

АН{Е ) позволяет обнаружить собственные поверх-
ностные состояния металла 14&.

ФЭС широко применяется для исследо-
вания электронного строения адсорбирован-
ных на ПТТ атомных частиц. Для лучшего
выявления структуры спектра, обусловленной
именшг^адсорбатом, обычно используют раз-
ностные кривые, что иллюстрирует рис. 24
на примере системы Ni {111}/C6H6

 1 4 6 *).
Получающиеся на кривых ΔΝ(Ε) максиму-
мы трактуют как электронные состояния,
обусловленные адсорбатом, а отрицательные
всплески — как изменения электронных
состояний поверхностных атомов подложки,

вызванные адсорбцией. Во многих случаях такие исследования
позволяют определить характер адсорбции — является она физад-
сорбцией или хемосорбцией. При хемосорбции удается узнать, сопровож-
дается ли она диссоциацией или носит молекулярный характер. В случае
молекулярной формы адсорбции часто можно выявить орбитали, участ-
вующие в формировании хемосорбционных связей с поверхностью. Для
этого необходимо сопоставлять получаемую структуру электронных уров-
ней адсорбированных молекул со спектром электронных состояний для
этих же молекул, полученным в газовой фазе. В хемосорбированном со-
стоянии орбитали, участвующие в формировании связей с подложкой, ока-
зываются сдвинутыми по отношению к уровням, не принимающим участия
в этом. Именно таким способом в 1 4 6 было показано, что насыщенные углэ-
водороды, например СаН-( или С3Н8, физадсорбируются на Ni, тоща как
ненасыщенные углеводороды, такие как С2Н2, С2Н4 и С6НР, хемосорбиру-
ются и за формирование связи с подложкой ответственны их π-орбитали.
Исследуя зависимость спектров от степени покрытия адсорбата или от кри-

*) Отметим, что спектры фотоэлектронов, как правило, изображают не в виде
функции их кинетической энергии, а в форме зависимости от энергии начальных
состояний. Для металлов, в частности, за нуль отсчета принимается уровень Ферми,
как это и обозначено на рис. 24.

Ю 6 ~2\\0=Еф
Энергия сбязи Енацг

Рис. 24. Энергетические спект-
ры фотоэлектронов системы

*Ш {111}/СвНв.
a) yt (Ε) — подложка, б) Ns (Ε) —
подложка 4- адсорбат, в) ΔΝ (Ε) =

IV! (Ε) — Ν2 (Ε) u e .
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сталлографической ориентации подложки, можно выяснить их роль
в адсорбции.

Целенаправленное применение метода ультрафиолетовой ФЭС (УФЭС)
для анализа ПТТ относится к началу 70-х годов 1 4 7 *) . К настоящему вре-
мени изучена адсорбция на металлах и полупроводниках молекул многих
простых газов, паров, а также различных органических соединений.
По этой тематике опубликовано много обзоров, например 8 ' 4 9· Ы9, она
освещена уже и в монографиях 4 ' 7 * 1 0 - 15°, а наиболее поздние результаты —
в трудах последних конференций по физике ПТТ ш . Широко исследуются
каталитические реакции на ПТТ. Использование методов ЭС, в том числе
УФЭС, в катализе и достигнутые е их помощью успехи рассмотрены
β 152, 153^

Новые возможности в изучении ПТТ методом УФЭС открываются
при использовании углового разрешения. Исследование энергетических
спектров фотоэлектронов, выходящих под разными углами к поверх-
ности в фиксированной азимутальной плоскости, и выявление в них мак-
симумов, обусловленных эмиссией из поверхностных состояний (поверх-
ностных резонансов), позволяют изучать энергетическую структуру зон
этих состояний, т. е. определять двумерные дисперсионные зависимости
Ε (Кц), характеризующие поверхность чистых кристаллов 1И» 1 И . Это
возможно потому, что при фотовозбуждении и выходе электрона из твер-
дого тела сохраняется составляющая квазиимпульса К, параллельная
поверхности (т. е. К ( |)

 214» 2 1 6. Двумерные энергетические зоны на ПТТ
могут формироваться и при нанесении на подложки атомов и молекул чуже-
родных веществ при наличии заметных латеральных взаимодействий между
адчастицами. Исследования в этом направлении начаты в последние
годы ш> 1 5 7· 2 1 в.

Возможности ФЭС с угловым разрешением существенно расширяются,
позволяя подняться на качественно новый уровень исследования электрон-
ного строения ПТТТ при использовании поляризованного излучения 1 б 8 , 1 δ β .
Наиболее совершенным источником его является синхротронное излуче-
ние 1 7. Меняя пространственную ориентацию вектор-потенциала А элект-
тромагнитного поля и выбирая соответствующим образом угол выхода
фотоэлектронов, удается выделять процессы возбуждения электронов
из начальных состояний определенной симметрии и получать на основе
этого информацию о пространственной локализации валентных электро-
нов. Ввиду исключительной информативности этой методики рассмотрим
ее несколько подробнее.

Как известно, в простейшем одноэлектронном приближении матрич-
ный элемент оптического перехода Mfi электрона из начального состояния,
характеризуемого волновой функцией | i), в возбужденное состояние,
описываемое волновой функцией (f |, равен Mtl = (f | Α ν I г), где Α ν —
оператор перехода. Для того чтобы Мп фО, необходимо, чтобы переход
i ->· f удовлетворял, кроме оптических правил отбора, еще определенным
правилам отбора по симметрии. В общем случае их учет требует вычисле-
ния Мц. Однако при некоторой геометрии опыта эти правила очень просты
и позволяют только из качественного вида ряда экспериментальных зави-
симостей фототока получать данные о симметрии начальных состояний
возбуждаемых валентных электронов. Это реализуется, в частности,
когда изучаемая система имеет плоскость зеркального отражения (ПЗО),
перпендикулярную поверхности кристалла, и в ней же находится прием-
ник электронов, а также когда исследуется эмиссия электронов, выходя-

*) Пионерские работы по изучению структуры электронных уровней адсорби-
рованных частиц были выполнены еще методом фотоионизации 1 4 8 .

У Ф Н , т. 136, вып. ι
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щих по нормали к поверхности 2 1 7. В первом случае (рис. 25, а), если век-
тор А перпендикулярен ПЗО, то фототок ίφ =£ 0 только при возбуждении
электронов из нечетных относительно этой плоскости состояний. При век-
торе А, параллельном ПЗО и поверхности кристалла, ΐφ =^= 0, наоборот,
лишь для четных относительно ПЗО волновых функций | ί). В случае
эмиссии вдоль нормали для ориентации А, параллельно ей, что реализу-
ется при падении на кристалл р-поляризованного излучения для компонен-
ты Αζ (рис. 25, б) *), начальное состояние должно быть симметричным
относительно операции вращения вок-
руг этой нормали. Для основных граней
кубических кристаллов начальные сос-
тояния, удовлетворяющие этому послед-
нему требованию, приведены в 2 1 7. Их
приложение к исследованию типа симмет- *%

|

1

Ru [WO]

Рис. 25. Схематическое изображение взаим-
ной ориентации кристалла, вектора А поля-
ризованного излучения и приемника фото-

электронов.
а) Эмиссия электронов в ПЗО, б) эмиссия электро-

нов вдоль нормали к поверхности кристалла.

-20 ~I5 -fO '5 ΰ=£ψ
Энергия сбяза£нач,эВ

Рис. 26. Энергетические спектры
фотоэлектронов для систем металл.

/СО 221.

рии поверхностных состояний чистой грани W {100} и покрытой водоро-
дом описано в 1 Б 9 1 2 2 0 .

Применение правил отбора по симметрии особенно эффективно при
изучении локализации орбиталей валентных электронов в адсорбирован-
ных молекулах и позволяет также получать данные и об ориентации самих
молекул относительно подложки 1Б8. Продемонстрируем это на примере
исследования адсорбированных молекул СО. В фотоэлектронных спектрах
этих молекул, адсорбированных на переходных металлах из правой части
периодической таблицы, обычно наблюдаются, как это показано на рис. 26221,
два четких максимума P t и Рг. Для их объяснения привлекают модельные
представления о занятых валентных орбиталях молекулы СО — 4σ, 1π
и 5σ. Считается, что молекула СО «стоит» на подложке и к подложке обра-
щен атом углерода. Адсорбция слабо возмущает 4о-орбиталь, локализо-
ванную преимущественно вблизи атома О**). Более сильное возмущение
претерпевает Ιπ-орбиталь. Хемосорбционная связь с поверхностью метал-
ла осуществляется главным образом за счет взаимодействия с обращенной

*) При определении Αζ необходимо учитывать аффекты преломления и отраже-
ния излучения на границе кристалла с вакуумом. Они, в частности, существенно
влияют на зависимость А2 от угла падения излучения на кристалл 2 ΐ 8ι 2 ΐ δ.

**) При плотных покрытиях СО из-за перекрытия орбиталей соседних молекул
СО возникают латеральные взаимодействия, которые, как доказано, например, для
системы Ni {100}/СО, приводят к появлению дисперсии Ε (Ки) даже для 4а-орбиталейг
что свидетельствует об образовании зон этих состояний167.
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к нему 5а-орбиталью, сосредоточенной в основном около атома С. Это при-
водит к заметному энергетическому сдвигу ее относительно слабо возму-
щенных орбиталей. В результате она оказывается перекрытой с 1л-орби-
талью. Вклад в образование хемосорбционной связи вносит также и первая
свободная в молекуле СО 2л*-орбиталь, которая частично заполняется
электронами металла. В рамках такой модели максимум Рг обусловлен
возбуждением электронов с 4а-орбитали, а
Р% — возбуждением их с перекрывающихся
1π- π 5а-орбиталей. Применение ФЭС с уг-
ловым разрешением на поляризованном излу-
чении к ряду систем металл /СО доказало
справедливость таких модельных представ-
лений 2 2 2- 2 2 5 .

Если молекула СО действительно стоит
на подложке, то, учитывая, что 4а-орбиталь
обладает цилиндрической симметрией отно-
сительно оси молекулы, соединяющей ядра
атомов С и О, любая плоскость, проведенная
через эту ось, перпендикулярна поверхности
и является ПЗО для 4а-орбитали. Поэтому,
если приемник фотоэлектронов поместить в
такой плоскости (см. рис. 25, я), то, соглас-
но указанным правилам отбора, тока фотоэ-
лектронов с 4а-орбитали для поляризованно-
го излучения при ориентации вектора А пер-
пендикулярно этой ПЗО не должно быть и ток
должен наблюдаться при А, ей параллель-
ном. Это и было получено на эксперименте.
Для системы Ni {100J/CO эти данные при-
ведены на рис.27 2 2 4. Согласующийся с прог-
нозами результат был получен также при,гизме-
рении фототока вдоль нормали к поверхности. В этом случае фототок, обу-
словленный возбуждением электронов с 4а-орбитали, наблюдался только,
когда имелась компонента вектора А2, перпендикулярная поверхности,
т. е. при Аг Φ 0, и он был равен нулю для s-поляризованного излучения,
когда А 2 = 0, т. е. А перпендикулярен оси молекулы *). Поляризацион-
ные эффекты, обнаруженные в этих опытах для максимума Р2, также согла-
суются с рассмотренной моделью адсорбции. В и9 при определенной гео-
метрии опыта для системы Ni {100}/CO была обнаружена эмиссия и с 2л*-
орбитали.

Более полные теоретические распределения фотоэлектронов по по-
лярному и азимутальному углам их выхода из ориентированных молекул
СО для разных ориентации вектора А относительно осей молекул' вы-
числены и обсуждаются в 1 5 8 * * ) . В этих же работах показано, что важным
источником информации об ориентации орбиталей в адсорбированных
молекулах СО могут служить зависимости от hv тока фотоэлектронов,
эмиттируемых нормально к поверхности с различных молекулярных орби-
талей при разной ориентации относительно них вектора А. Для различ-
ных орбиталей вид этих зависимостей качественно неодинаков. В част-

*) Более детальные исследования показали, что ось молекулы СО на Ni, воз-
можно, отклонена от нормали на угол ^ 15°, что может быть обусловлено ее тепловыми
колебаниями 2 2 4 .

**) Так как в 1 5 8 не учтена дифракция, связанная с конечными состояниями, при-
веденные данные наиболее корректны для описания угловых распределений электронов,
импульсы которых при фотовозбуждении преимущественно направлены в вакуум, что
реализуется для электронов, возбуждаемых с 4а-орбитали 1 б 8 .

9*

J5 W 5 0 = Ер
Энергий связи Енач,эВ

Рис. 27. Энергетические спект-
ры фотоэлектронов для систе-
мы Ni {100}/CO; источник фо-
тонов — синхρотронное излу-

чение 2 2 4 .
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Экспериментальна
поберхностная
плотность состоя-

ний

Экспериментальная
объемная плотность

состояний

Теоретическая объем-
ная плотность
состояний

6 А. 2
Энергия сВязи, эВ

Рис. 28.'Зависимость плотности электронных объемных и поверхностных состояний
от энергии в Аи1 1 8.

Слой 3

Слой

Слой 5

г о
Энергия г эВ Энергия, эВ

Рис. 29. Теоретические кривые локальной плотности электронных состояний в слоях
атомов, ориентированных параллельно поверхности кристалла Nb (100) ш .
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ности, зависимость от hx фототока с 4о-орбитали имеет характерный/ не
наблюдаемый для эмиссии с Ιπ-орбитали, максимум около 30 эВ, обу-
словленный резонансным увеличением амплитуды волновой функции
(/ | непрерывного спектра в окрестности молекулы СО. Исследования
таких зависимостей для СО на Ni {100}223· 2 2 4 и на Си {100} 2 2 5 также
оказались в согласии с предполагаемой ориентацией молекул СО.

Результаты экспериментального и теоретического исследований дру-
гих адсорбционных систем описаны в 219> 2 2 6.

Поляризационные эффекты, помогающие определить тип симметрии
орбиталей на ПТТ, проявляются, хотя и более сложным образом, и на
неполяризованном излучении при изменении угла падения на кристалл,
так как это меняет компоненту А2

218>
2 2 7, а также при исследовании фото-
тока в полном угле сбора электронов
при переходе от s- к р-ноляризованно-
му излучению 2 2 8.

Обратимся теперь к рентгеновс-
кой области спектра. В ней при фото-

>
200 250 300

Рис. 31. Оже-спектры KVV ато-
мов углерода, находящихся в
разных состояниях на поверхноо

Рис. 30. Энергетические диаг-
раммы оже-переходов с учас-

тием валентных 'электронов.

возбуждении валентных электронов структура конечных состояний!" ста-
новится малосущественной и их энергетические распределения прибли-
женно (с точностью до постоянства матричных элементов! перехода) отра-
жают кривую плотности состояний валентных электронов. Так как здесь
значения Λ составляют ~ 2 НМ, содержащаяся в спектрах информация со-
ответствует объемной плотности состояний, что используется для ее изу-
чения. Для повышения чувствительности к поверхности анализируются
фотоэлектроны, вылетающие под малыми к ней (к поверхности) углами.
В частности, таким способом было подтверждено предсказываемое теорией
небольшое (~10%) сужение d-зон Си у поверхностных атомов 2 2 8. В 1 1 8

для Аи обнаружены различия в локальной плотности электронных со-
стояний в объеме и в поверхностных слоях металла (рис. 28). Результаты
начавшихся теоретических исследований специфики лекальной плотно-
сти состояний атомов ПТТ можно найти, например, в 160> 1 Н . Их иллю-
стрирует рис. 29, на котором показаны для Nb {1C0} теоретические зави-
симости локальной плотности в слоях атомоь, ориевтЕроЕанвых парал-
лельно поверхности 1 β 1. Она меняется примерно до пятого слоя.
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Получение информации об электронном строении ПТТ методом ЭОС
базируется на исследовании оже-процессов, в которых принимают уча-
стие валентные электроны. Это ABV- или AVV-переходы (рис. 30). Осо-
бенно много работ посвящено исследованию AVV-линий. В настоящее
время можно говорить о двух уровнях информации, получаемой из таких
спектров. Первый уровень — это «отпечатки пальцев», позволяющий
лишь обнаружить различия в электронных состояниях атомов и их систе-
матизировать. Он основан на экспериментально полученном факте, со-
стоящем в том, что один и тот же
элемент в разных условиях обнару-
живает AW-линии разной формы.
В качестве характерного примера
можно сослаться на широкоизвест-
ные данные для углерода, представ-
ленные на рис. 31 1 6 2.

те Теория

у

J
' Ρ Ρ

\

\

Рис. 32. Оже-спектр Μ 4 ί 5 Ν 4 ) 5 Ν 4 ) 5 тел-
лураJ

Энергия оме - электронов

Рис. 33. Оже-спектр L2i3VV кремния.
а) Экспериментальная кривая, б) теоретичес-

кая кривая 1 9 5 .

Второй- уровень связан с исследованием формы оже-линий и их рас-
шифровкой. Он требует, прежде всего, данных об истинной форме оже-
линии, что предполагает исключение из экспериментальных спектров
влияния фона и сателлитных линий. Пока это сделано для небольшого
числа веществ, в частности для А1 ш » m L i 1 δ 5 Μσ ш fii ιββ p., ιβ7 „
Mgu . Далее, для расшифровки спектров необходимо уточнить меха-
низм оже-процесса. Теоретические исследования в этом направлении ин-
тенсивно ведутся в последние годы 1в»-1'б.

Обнаружено, что форма AVV оже-линий бывает квазиатомной («атом-
ноподобнои») и «зонододобной», а также может отражать особенности
обоих типов . В первом случае структура линии такая же, как и у изо-
лированных атомов, из которых построено твердое тело, и, следовательно,
обусловлена мультиплетным расщеплением линии. Наблюдаемые разли-
чия сводятся главным образом к уширению линий оже-электронов, ис-
пускаемых твердым телом. Квазиатомные спектры получены для ряда
металлов и, в частности, для Си 1 7 7. 1 7 9, Zn l 7 S, 18°, Cd 1 8 \ N i 1 7 9 , а также
??Я^?8

е

2

К О^°р Ы Х Д И э л е к т Р И К ( >в с узкой валентной зоной, например для
MgU . В качестве иллюстрации на рис. 32 показаны оже-спектры для
твердого Ге, а также доложение линий для газообразного Те Х83. В случав
зоноподобных спектров форма оже-линии связана с кривой плотности
электронных состояний валентной зоны. Такие спектры наблюдаются для
л?Т ш Л 0 В ° п о ч т и с в о б одними электронами, таких, как Li 1 6 \ А1 1 6 3 . 1 6 4 и
Mg ; для полупроводников с достаточно широкой зоной, например для
bi, спектр которого показан на рис. 33, а ш . В работе 1 8 4 на основе ана-
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лиза данных для Зс1-металлов предложен эмпирический энергетический
оже-параметр, позволяющий предсказывать характер спектра.

Хотя полной теории формы оже-линий, возникающих при возбужде-
нии валентных электронов, еще нет, в ряде работ на основе упрощенных
модельных представлений выявлены факторы, определяющие форму этих
линий 1 6 8 ' 1 6 9 . Существенным является соотношение между энергией взаимо-
действия F двух дырок, возникающих в валентной зоне в результате оже-
процесса, и шириной W этой зоны 1 6 9. При F^> W взаимодействие дырок
играет доминирующую роль, электроны «ведут себя», как в изолирован-
ном атоме, и спектр оказывается квазиатомным. Если, наоборот, f < l f ,
взаимодействием дырок можно пренебречь и вероятность AVV оже-про-
цесса зависит от плотности состояний в валентной зоне при энергиях
электронов, участвующих в оже-процессе. Для получения формы AVV оже-
линии с помощью операции свертки необходимо, однако, учесть матричные
элементы переходов 17°-171. При этом, по J 7 2- 1 7 4, следует принять во вни-
мание, что вероятности оже-процессов с участием валентных электронов,
локализованных вблизи остова, и коллективизированных различны.
Так, у Si, у которого в большей степени коллективизированы s-электроны,
а связь формируется преимущественно р-электронами, основной вклад
в оже-процесс дают переходы, в которых участвуют р-электроны. Мень-
шую роль играют s — р-переходы, a s — s-переходами можно вообще пре-
небречь. Вычисленный в таких предположениях спектр Si, показанный
на рис. 31, б, дает наилучшее согласие с опытом172. Соображения о раз-
личной роли в оже-процессе атомных и коллективизированных валентных
электронов позволили автору 1 7 2~1 7 4 высказать предположение о возможно-
сти использовать ЭОС для исследования локальной плотности состояний
валентных электронов вблизи узлов решетки. Сходные соображения, ка-
сающиеся бинарных соединений, можно найти в 1 П .

При сопоставимых значениях F и W AVV-оже-спектр состоит из двух
составляющих — квазиатомной и зоноподобной 1 6 9. Пример деления оже-
линии на такие две составляющие приведен в 1 7 4. Форма оже-линии может
зависеть и от взаимодействия дырок валентной зоны с плазмонами 17Й.
При изучении адсорбции и связанных с пей явлений также большой инте-
рес представляет форма оже-линий, отражающих переходы с участием
валентных электронов 1 8 5 и в особенности межатомные переходы 1 8 6.

Метод спектроскопии потерь энергии с возбуждением валентных
электронов использовался для исследования дисперсии поверхностных
плазмонов 1 8 7; для определения оптических постоянных полупроводников
(Si и Ge) и выяснения влияния на них поверхностных состояний ш ; для
обнаружения различий в электронном строении нормальной и рекон-
струированной поверхностей металла 18Э. Во многих работах исследова-
лась электронная структура адсорбированных частиц, например, СО на
металлах 19°-192, кислорода на металлах 190> 1 9 2· m и на полупроводниках
188, i94_ Появились сообщения о спектрах адсорбированных молекул орга-
нических соединений (см., например, 1 9 5 ) . По 1 9 6, при интерпретации спек-
тров хемосорбированных молекул необходимо учитывать правила отбора.
Для систем металл на металле ценная информация об электронном состоя-
нии адчастиц может быть получена из исследования формирования плаз-
монного спектра адсорбата 1 9 7.

В последние годы развивается спектроскопия полного тока и спектро-
скопия медленных вторичных электронов с угловым разрешением. Эти
методы нацелены на исследование зонной энергетической структуры объем-
ных и поверхностных состояний, а также на получение данных о распре-

делении плотности занятых и свободных состояний. Примеры их исполь-
зования можно найти в 43~47. Появились указания на чувствительность
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метода спектроскопии медленных вторичных электронов к обнаружению
дальнего и ближнего порядков 4 в. Метод ионно-нейтрализационной спек-
троскопии, кроме как в работах его автора 1 8, не использовался.

^ ' 6. ТЕХНИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Современные приборы, предназначенные для исследования ПТТ,
обычно позволяют использовать несколько методов и, следовательно,
получать комплексную информацию о поверхности. Наряду с рассматри-
ваемыми здесь методами ЭС широкое применение находят также вторично-
ионная масс-спектрометрия 83- 1 0 8, термодесорбционная спектроскопия 1 9 9

Т

электронно-стимулированная десорбция200 и др. В настоящее время
около десяти промышленных фирм выпускают более тридцати типов при-
боров для исследования ПТТ, в которых используются различные ва-
рианты совмещения методов. Помимо применения промышленных образ-
цов используются и специально для этого созданные экспериментальные
установки.

Так как методы ЭС сводятся к анализу в той или иной форме энерге-
тических спектров, эмиттируемых ПТТ при различных на нее воздейст-
виях, приборы, предназначенные для таких исследований, в качестве
основных элементов включают сверхвысоковакуумную измерительную
камеру с откачной системой, обеспечивающей вакуум 10~9—10~8 Па, и со
средствами очистки исследуемых образцов; источники зондов; энергоана-
лизатор (их может быть в приборе и несколько); регистрирующую аппа-
ратуру. При исследовании активных веществ, не допускающих контакта
с атмосферой воздуха, а также при изучении адсорбции и связанных с ней
явлений, в приборе должны быть системы для их нанесения. Нередко эти
операции, а также процесс очистки образцов вынесены во вспомогатель-
ную камеру. Перемещение образца из одной камеры в другую, исследо-
вание его разными методами, работа с несколькими образцами сразу,
реализация спектроскопии с угловым разрешением и др. требуют пере-
дачи в вакуум поступательных и вращательных движений. Это осуще-
ствляется с помощью манипуляторов. Для быстрой смены образцов в при-
боре без нарушения вакуума в измерительной камере применяют шлюзо-
вые устройства.

Приведем краткие сведения об источниках зондов, энергоанализато-
рах и измерительной аппаратуре, связанные со спецификой их исполь-
зования в этих приборах.

В основе работы источников фотонов лежат разные явления, что за-
висит от требуемого диапазона энергии hv. В УФЭС, где обычно hv =
— 16 — 40 эВ, используется резонансное излучение дугового разряда,
в частности, в Не и в Ne. Первый источник дает достаточно интенсивные
линии — 21,2 и 40,8 эВ, а второй — 16,8 и 26,8 эВ. Их немонохроматич-
ность составляет 10—50 мэВ. Так как источник обычно непосредственно
соединен с измерительной камерой, а для поддержания разряда необхо-
димо давление порядка десятых торра, используются капилляр и диффе-
ренциальная откачка источника а 0 1. В последнее время в связи с возрос-
шим интересом к поляризованному излучению для получения его от газо-
разрядного источника используют кратное отражение излучения под

902

скользящими углами от твердого тела .
В рентгеновской области источником фотонов является характери-

стическое рентгеновское излучение. Наиболее широко используются линии
А1 Ка (hv = 1484,4 эВ) и Ug Ka (hv ~ 1254 эВ) 1 6. Немонокинетичность
излучения составляет ~1,2 эВ. Добавочная монокинетизация позволяет
уменьшить Ahv до ~0,2 эВ 2 0 3. Для получения более мягких и жестких рент-
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геновских квантов используются характеристические линии других эле-
ментов, например Υ (Αν = 132,3 эВ) 1 1 0 и Ag (hv = 2984 эВ) 2 0 4.

В последние годы все больше применяется синхротронное излуче-
ние 1 7. Его главные достоинства состоят в возможности точного опреде-
ления интенсивности потока фотонов, непрерывного изменения их энер-
гии от инфракрасной области спектра до рентгеновской и в высокой сте-
пени поляризации излучения. Выделение потоков монохроматических
квантов излучения требует применения монохроматоров, характеристики
которых и определяют Ahv такого источника.

Источниками электронов являются электронные пушки с термо- или
автокатодами. В первом случае немонокинетичность АЕ электронных пуч-
ков определяется тепловым разбросом и в зависимости от типа используе-
мого катода лежит в интервале от нескольких десятых электрон-вольт до
~ 1 эВ. Применение автокатодов позволяет получить АЕ ~ 0,1 эВ. Кроме
того, их преимущество состоит в возможности формирования электронных
пучков большой плотности с малыми поперечными сечениями. В вибра-
ционной ЭС, где АЕ не должно превышать 5—20 мэВ, используют моно-
хроматоры электронов (см. ниже).

Получение ионов обычно основано на ионизации атомов электронами.
Наиболее широко в настоящее время применяются пучки ионов инертных
газов. Разработка ионных пушек — существенно более сложная задача,
чем создание электронных пушек.

Сильное электрическое поле вблизи ПТТ, необходимое для полевой
эмиссии, достигается использованием образцов в виде острия.

Энергоанализатор или спектрометр является «сердцем» прибора, так
как именно он «сортирует» электроны по энергиям. Наибольшее распро-
странение в ЭС получили электростатические анализаторы с отклоняю-
щим и тормозящим полем. В меньшей степени для исследования именно
ПТТ используют магнитные спектрометры. Принципы работы энергоана-
лизаторов и их основные характеристики описаны во многих работах,
например в 2 0 6. Применительно к ЭС ПТТ они рассмотрены в 206> 2 0 7.

Анализаторы с тормозящим полем, которые обычно выполняются
в виде квазисферических конденсаторов с промежуточными сферическими
сетками, позволяют одновременно анализировать электроны, вылетающие
под разными углами к поверхности, в любом диапазоне углов сбора.
Именно это свойство делает их незаменимыми в структурных исследова-
ниях ПТТ методом ДМЭ при визуализации угловых распределений упру-
го отраженных электронов. Основными недостатками, ограничивающими
сферу их применения в ЭС, являются, во-первых, высокий уровень шумов
по сравнению с энергоанализаторами дисперсионного типа и. во-вторых,
необходимость дифференцирования непосредственно снимаемых на опыте
зависимостей «кривых задержки» для получения энергетических спектров.
В результате такой спектрометр оказывается наиболее пригоден для вы-
явления структуры спектра в случае, если невелика* его протяженность,
а сама структура выражена отчетливо. Примерно такова ситуация в УФЭС,
где до самых последних лет этот тип спектрометра был наиболее распро-
странен. Сейчас в связи с развитием ЭС с угловьш разрешением он начи-
нает вытесняться спектрометрами дисперсионного типа (см. ниже). Также
благоприятны условия в спектроскопии характеристических потерь энер-
гии при анализе участка спектра, примыкающего к упруго отраженным
электронам, что часто и делается методом тормозящего поля. Этот метод
применяли в полевой ЭС. где он был реализован с малым углом входа.
Таким образом, приложения метода тормозящего поля в настоящее время
в основном связаны либо с изучением структуры ПТТ, либо электронного
строения. Разрешение этих анализаторов составляет 0,2 — 0,3%.
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Для целей анализа элементного состава, где для обеспечения воз-
можно более высокой чувствительности очень важно иметь низкий уро-
вень шума, предпочтительней использовать энергоанализатор дисперсион-
ного типа. Наибольшее распространение в этих исследованиях получили
анализаторы типа цилиндрического зеркала, как обладающие наиболь-
шей светосилой, равной ~0,1 . Широко применяются также сферические
дефлекторы (—180-градусный и секторные) и в меньшей степени из-за
малой светосилы — цилиндрический 127-градусный конденсатор Юза-
Рожанского и анализатор в виде плоского зеркала. Спектрометры диспер-
сионного типа имеют малый телесный угол входа электронов, и их приме-
няют также в различных методах ЭС с угловым разрешением. В вибра-
ционной ЭС их используют, кроме того, для целей монокинетизации элек-
тронов 2 0 8. Энергетическое разрешение такого типа спектрометров со-
ставляет около 0,1—0,2%.

Специфика регистрирующей аппаратуры, используемой в ЭС, обу-
словленатем, что информация о ПТТ содержится в структуре исследуемых
спектров, наблюдаемой на непрерывном фоне, и задача состоит в ее выде-
лении и измерении. Сложности возникают из-за малости отношений
сигнал/шум и сигнал/фон. В каждом методе указанные величины имеют
свои диапазоны наиболее характерных значений, и задачи, которые тре-
буется решать при разработке для них аппаратуры, различаются между
собой. Например, одна из трудностей, с которой приходится сталкиваться
при реализации ЭОС, связана с малыми значениями отношения сигнал/фон,
и проблема состоит в необходимости, как отмечалось выше, его улучшения.
В РЭС значение сигнал/фон превышает единицу, но очень малы сами си-
гналы и их измерение нередко требует регистрации отдельных электро-
нов.

В разработанной аппаратуре используется как аналоговая, так и циф-
ровая техника. В частности, широко распространенным в ЭОС способом
увеличения отношения сигнал/фон является аналоговое дифференцирова-
ние спектров с помощью синхронного детектирования209. Предложены
способы полного удаления фона, что необходимо при детальном исследо-
вании формы ожз-линий 21°. Применяется такжэ дифференцирование ме-
тодом модуляции потока ш . В качестве примера использования цифровой
техники можно назвать широко применяемый в РЭС способ, основанный
на использовании многоканального анализатора, работающего в режиме
многоканального счетчика 2 1 2. В цифровой форме для выделения сигна-
лов из сильного фона предложзн, например, метод «спрямления на основе
сглаживания* 2 1 3. Расширение применения цифровой техники в сочета-
нии с ЭВМ, наблюдаемое в последние годы, отражает, по-видимому, наи-
более перспективные пути развития в области создания измерительной
аппаратуры.

7. ЗАКЛЮЧЕНИЕ!

Таким образом, методы ЭС являются исключительно информативным
и перспективным средством диагностики свойств ПТТ на атомно-молеку-
лярном уровне и уже сейчас широко применяются в разнообразных обла-
стях науки и техники. Для наиболее эффективного их использования необ-
ходимо прозодить комплексные исследования. При этом для решения
конкретных задач целесообразно подбирать свои оптимальные варианты
•совмещения различных методик. С помощью методов ЭС уже получены
фундаментальные научныэ результаты по физике ПТТ и решены важные
практические задачи. Интенсивное развитие теоретических основ ЭС и
окспериментальной техники непрерывно расширяет ее возможности, по-
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зволяя глубже понять свойства ПТТ и природу различных поверхностных
явлений. Можно смело сказать, что дальнейший прогресс в области фи-
зики ПТТ и решение многих технических проблем неразрывно связаны
с будущим ЭС.

Физико-технический институт им. Α. Φ. ΙΙοφφο ΛΤΙ СССР,
Ленинград
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