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1. Введение. Облучение поверхности твердого тела электронами
или фотонами может сопровождаться десорбцией заряженных и ней�
тральных частиц: положительных и отрицательных ионов, атомов и мо�
лекул в основном и возбужденном состоянии. Десорбция может проис�
ходить как в результате термического нагрева облучающим потоком
поверхности твердого тела, так и в результате прямого перехода потен�
циальной энергии электронного возбуждения в кинетическую энергию
десорбирующихся частиц. В дальнейшем будет обсуждаться только де�
сорбция, непосредственно стимулированная электронными возбуждения�
ми (ДСЭВ), исследованию которой в последние годы уделяется всe
возрастающее внимание [1, 2]. Это связано с необходимостью понима�
ния механизма этого явления для решения многих фундаментальных
вопросов физики и химии поверхности, а также с той важной ролью,
часто отрицательной, которую играет ДСЭВ в современной технике и
при разработке количественных методов анализа поверхности.

Явление ДСЭВ наблюдается во многих электровакуумных приборах,
в которых используются электронные и фотонные потоки, причем часто
трудно разделить их вклад в десорбцию, так как облучение поверхности
твердого тела электронами может вызвать образование фотонов и на�
оборот. В частности, ДСЭВ может повышать давление остаточных
газов в вакуумных приборах, например, загрязнять водородную плазму
в термоядерных реакторах, приводить к ошибочным измерениям дав�
ления ионозационными манометрами, быть причиной появления ложных
пиков в масс�спектрах, инициировать вакуумный пробой, увеличивать
число многоэлектронных сцинтилляций в электронно�оптических преоб�



разователях, усиливать деградацию различных эмиттеров электронов
и т. д. [3—6]. ДСЭВ может существенно изменять состав поверхности
твердого тела, когда для ее анализа используется облучение электронами
или фотонами, как это имеет место в наиболее широко используемых в
настоящее время методах электронной спектроскопии, электронной мик�
роскопии и дифракции электронов [7, 8]. Соответственно, это явление
необходимо иметь в виду для корректного использования этих методов.
Возбуждение электронной подсистемы поверхности может возникать в
результате лазерного воздействия, бомбардировки ионами и даже в
процессе механического разрушения твердого тела, и, следовательно,
ДСЭВ может играть важную роль в эрозии поверхности при этих про�
цессах [9, 10]. В частности, ДСЭВ может быть причиной деградации
зеркал в лазерной оптике [9] и эмиссии ионов во вторично�ионной масс�
спектрометрии [10].

С другой стороны, ДСЭВ является прямым методом диагностики
радиационной стойкости поверхности твердого тела при возбуждении ее
электронной подсистемы. Понимание природы этого явления может спо�
собствовать выяснению механизма образования дефектов в объеме
твердого тела при распаде электронных возбуждений и соответственно
указать пути повышения радиационной стойкости материалов [11 —13].
Очень важно, что с помощью ДСЭВ можно получать прямую информа�
цию о параметрах движения десорбирующихся частиц, что исключитель�
но важно для восстановления по данным эксперимента отталкиватель�
ных потенциалов и их изменения в процессе релаксации.

Так как механизм ДСЭВ связан с электронными переходами на
поверхности, исследование ДСЭВ необходимо для дальнейшего развития
теории хемосорбции и гетерогенного катализа — явлений, обусловленных
перераспределением электронной плотности между адсорбированными
частицами и поверхностью адсорбента [14—17].

Знание закономерностей ДСЭВ необходимо также для разработки
научных основ электронной и рентгеновской литографии — важнейших
процессов в современной микроэлектронике [8, 18, 19].

Уже сегодня методы анализа поверхности, основанные на ДСЭВ,
позволяют получать уникальную информацию о направлении связи ад�
сорбированных частиц с поверхностью, о геометрической структуре ад�
сорбированных молекул и временах жизни электронных возбуждений на
поверхности [18—21]. Особенно следует отметить, что эти методы яв�
ляются наиболее «поверхностными» из всех методов диагностики поверх�
ности, так как позволяют анализировать частицы только в верхнем мо�
ноатомном слое.

Хотя исследования ДСЭВ ведутся уже на протяжении нескольких
десятилетий, только в последние годы достигнут значительный прогресс
в понимании механизма этого явления. В его основе лежит электронное
возбуждение адсорбционной связи, соответствующее отталкивательному
перераспределению электронной плотности между адсорбированной
частицей и поверхностью. Лимитирующей стадией десорбции является
релаксация электронного возбуждения, которая может возвратить де�
сорбирующуюся частицу на поверхность.

Явлению ДСЭВ посвящено значительное число обзоров [14, 22—25],
поэтому в настоящем обзоре основное внимание будет уделено работам,
имеющим, с нашей точки зрения, наибольшее значение для понимания
механизма ДСЭВ, и для использования ДСЭВ при изучении различных
процессов на поверхности, а также работам, появившимся после опуб�
ликования последних обзоров.

2. Экспериментальная техника и методы исследования. Для изуче�
ния ДСЭВ существуют две принципиальные возможности: 1) прямая
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регистрация десорбирующихся частиц; 2) детектирование изменений ка�
ких�либо свойств поверхности в процессе ее облучения: работы выхода
[26, 27], выхода ионов при ДСЭВ [28—30], величины оже�пиков [7, 31 —
33], интенсивности рефлексов картин дифракции медленных электро�
нов [34]. Естественно, что первая возможность является более перспек�
тивной, так как позволяет непосредственно исследовать свойства десор�
бирующихся частиц, однако из�за малости поперечных сечений ДСЭВ
для ее реализации необходима достаточно сложная специальная аппа�
ратура, позволяющая регистрировать малые ионные токи. Вторая воз�
можность, хотя и реализуется экспериментально, значительно проще, не
позволяет получать однозначные сведения о ДСЭВ, так как свойства
поверхности могут изменяться при облучении не только в результате

десорбции частиц, но и в результате диссоциации адсорбированных мо�
лекул [35], разупорядочения адсорбированного слоя [36] и перехода
частиц в новые адсорбционные состояния [23].

Однако, если этими процессами можно пренебречь и поперечное
сечение десорбции Q не зависит от концентрации адсорбированных ча�
стиц, то величина Q может быть найдена из зависимости изменения ве�
личины какой�либо характеристики адсорбированного слоя
t облучения поверхности потоком v согласно соотношению

2.1. М е т о д ы р е г и с т р а ц и и и о н н о й к о м п о н е н т ы
ДСЭВ. Рассмотрим методы прямой регистрации. Наиболее простой
способ изучения десорбции положительных ионов связан с использова�
нием полусферического энергоанализатора с задерживающим электриче�
ским полем [28, 37, 38], который позволяет измерять энергетические рас�
пределения десорбирующихся ионов, отсекать электроны, рассеянные
мишенью, и ионы, образованные в результате ионизации газа в объеме
прибора. Анализ десорбирующихся
ионов по массе обычно производится с
помощью масс�спектрометров. Для ре�
гистрации положительных ионов ис�
пользовались секторные магнитные
статические масс�спектрометры [39,
40], квадрупольные масс�анализаторы
[41, 42] и времяпролетные масс�спект�
роскопы [3, 43, 44], а для детектирова�
ния отрицательных ионов — секторные
магнитные статистические масс�спект�
рометры [45, 46] и квадрупольные мас�
спектрометры [47, 48]. Масс�спектро�
метры обладают высокой чувствитель�
ностью, особенно в режиме счета от�
дельных ионов, однако, из�за узкого
угла входа ионов в масс�спектрометр и
потерь ионов при прохождении масс�
спектрометра измерение абсолютных
поперечных сечений десорбции с их по�
мощью вызывает значительные труд�
ности. Времяпролетные масс�спектро�
метры особенно удобны, когда необходимо одновременно регистрировать
ионы в широком диапазоне масс, а квадрупольные — при анализе ионов в
широком диапазоне энергий.

Для анализа ионов как по массе, так и по энергии, а также для
определения абсолютного выхода ионов удобно совмещать масс�спектро�
метры с полусферическими энергоанализаторами с задерживающим
электрическим полем [49, 50]. Схема такого устройства приведена на

Рис. 1. Схема масс�спектрометра, совме�

щенного с задерживающим электрическим

полем [50]. 1 — мишень, 2—4 — сетки, 5 —

коллектор ионов, 6 — экран, 7 — квадру�

польный масс�спектрометр, 8 — электрон�

ная пушка



рис. 1 [50]. Малая часть ионного тока через отверстие в ионном коллек�
торе проходит в масс�анализатор и анализируется по массе. Если ми�
шенью служит лента, то для улучшения однородности задерживающего
электрического поля можно использовать полуцилиндрическую систему
электродов. Это повышает разрешение анализатора по нормальной со�
ставляющей энергии (в плоскости перпендикулярной к оси цилиндров),
однако не дает информации о тангенциальной составляющей вдоль лен�
ты [51].

Для анализа ионов по энергии использовались дисперсионные энерго�
анализаторы, в частности, типа цилиндрического зеркала [52], имеющие
высокое разрешение и чувствительность. Однако при использовании
таких анализаторов трудно определить абсолютный выход ионов. В неко�
торых работах энергоанализ ионов с помощью энергоанализатора с ци�
линдрическим зеркалом совмещался либо с анализом ионов в магнитном
поле [53], либо с анализом ионов по времени пролета [54], что позво�
ляло получать данные о массе ионов.

При анализе распределения ионов по энергии необходимо учитывать
контактную разность потенциалов между мишенью и задерживающим
ионы электродом или входной щелью энергоанализатора, а также неод�
нородность их поверхностей по работе выхода. Контактная разность по�
тенциалов приводит к смещению энергораспределения по шкале энер�
гий, а неоднородность поверхности электродов по работе выхода может
изменять форму энергораспределения в области малых энергий [21].

Важное значение имеет равномерность облучения поверхности элек�
тронами и фотонами. Неоднородность интенсивности облучения по по�
верхности мишени может приводить к сложным кинетическим зависи�
мостям десорбции, к неправильным оценкам поперечных сечений и, в
частности, к кажущейся зависимости сечений от концентрации адсорби�
рованных частиц [55, 56]. Дополнительные трудности возникают при
исследовании фотостимулированной десорбции (ФСД), для возбужде�
ния которой удобно использовать синхротронное излучение, позволяю�
щее получать интенсивные потоки фотонов с плавно изменяющейся энер�
гией квантов. В области порога ФСД необходимо учитывать возможность
возбуждения десорбции с помощью гармоник основной частоты излуче�
ния, которые обычно присутствуют в потоках на выходе монохроматора
[57], а при измерении выхода ионов от энергии фотонов следует знать
зависимость интенсивности потока фотонов от их энергии. Для учета
этих эффектов развиты специальные методы [58].

Угловые распределения ионов при ДСЭВ могут быть получены либо
путем усиления ионных потоков с помощью микроканальных пластин и
визуализации пространственного распределения ионных токов на флуо�
ресцирующем экране [59], либо путем измерения пространственного
распределения ионных токов с помощью перемещаемых относительно
образца детекторов ионов с узкой входной аппертурой [60, 61] или на�
оборот — вращения образца вместе с источником облучения относитель�
но детектора [62]. Главным достоинством аппаратуры второго типа
является ее способность измерять относительные интенсивности ионных
токов в зависимости от угла, повышать отношение сигнал/шум с по�
мощью стробирующей техники, а также определять массу и энергию
десорбирующихся ионов при использовании в качестве детекторов ионов
масс�спектрометров и энергоанализаторов.

Кроме того, в этом варианте измерений не требуется сжимать кар�
тину угловых распределений, как это делается в первом варианте при
больших полярных углах десорбции ионов из�за ограниченности разме�
ров микроканальных пластин. Однако использование этой техники тре�
бует значительного времени для получения полной картины угловых
распределений ионов. Большие времена облучения мишени могут при�
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водить к изменению состояния адсорбированного слоя за время экспе�
римента, поэтому желательно сопоставление угловых распределений,
полученных обоими методами.

2.2. П р я м ы е и з м е р е н и я ДСЭВ н е й т р а л ь н ы х ч а с т и ц
сталкиваются со значительными трудностями, и поэтому корректные ис�
следования нейтральной компоненты ДСЭВ появились только в послед�
ние годы. Это связано с тем, что хотя поперечные сечения ДСЭВ ней�
тральных частиц в десятки и более раз превышают поперечные сечения
ДСЭВ ионов, для регистрации нейтралей необходима их предваритель�
ная ионизация или возбуждение, а вероятность этих процессов состав�
ляет ~ 10

–4
. Соответственно, чувствительность регистрирующего устрой�

ства для нейтралей должна быть по крайней мере в 10
3
 раз больше, чем

в случае ионов. Кроме того, при изучении ДСЭВ нейтральных частиц осо�
бенно остро встает задача исключения термодесорбции под влиянием
дополнительного нагрева поверхности потоком возбуждающего излу�
чения.

В случае ДСЭВ ионов термодесорбция, как правило, не дает суще�
ственного вклада в ионные токи, так как поверхностная ионизация даже
щелочных металлов требует нагрева поверхности на несколько сот гра�
дусов [63]. Термодесорбция нейтральных частиц, однако, может проис�
ходить с заметной скоростью при повышении температуры подложки на
несколько десятков градусов. Поэтому мощность возбуждающего излу�
чения должна быть по возможности малой, что, естественно, снижает
чувствительность регистрации ДСЭВ нейтралей.

Обычно для контроля постоянства температуры поверхности исполь�
зуются различные температурные датчики, например, термопары. Одна�
ко вследствие наличия градиента температуры по поверхности образца и
инерционности его установления такой контроль недостаточно эффекти�
вен. Более надежно о влиянии нагрева поверхности облучающим потоком
на ДСЭВ можно судить по кинетическим зависимостям десорбирующего
потока нейтралей [64] или их энергетическим и угловым распределени�
ям [62, 65,66].

Методы, использующиеся для регистрации нейтралей, можно раз�
бить на две группы: 1) основанные на ионизации частиц; 2) связанные с
регистрацией возбужденных нейтральных частиц.

Наиболее широко используемым методом ионизации нейтральных
частиц при ДСЭВ является ионизация электронным ударом в источни�
ках ионов масс�спектрометров [62, 65—73], относительно которых ми�
шени располагаются в области прямой видимости. Благодаря узкой
входной аппертуре источников ионов, вращая мишень и источник облу�
чения поверхности, с помощью масс�спектрометров можно исследовать
угловые распределения десорбирующихся нейтралей [62, 66], а по вре�
мени пролета нейтралей от мишени до источника ионов — их энергети�
ческие распределения [65, 66, 73]. Для выделения сигнала нейтралей
при ДСЭВ из фона частиц остаточного газа с одинаковым отношением
массы к заряду используется амплитудная модуляция облучающего по�
тока с синхронным детектированием сигнала на выходе масс�спектромет�
ра [62, 65—67, 69—71]. При регистрации радикалов важно осуществлять
однопролетный режим регистрации, так как радикалы могут взаимодей�
ствовать с газом, адсорбированным на внутренних стенках, вызывая
увеличение давления. Для уменьшения этого эффекта оказалось полез�
ным использование специальной стеклянной камеры в области источника
масс�спектрометра [62, 65—67]. Отсутствие мер для подавления этого
эффекта в ранних работах могло привести к тому, что наблюдавшееся
в них увеличение давления при ДСЭВ могло быть результатом вторич�
ных процессов [6, 74, 75] Главным недостатком данного метода регист�



рации нейтралей является его относительно низкая чувствительность из�
за малой вероятности ионизации частиц электронами в газовой фазе.

Чувствительность регистрации можно существенно повысить (до
10

4
 раз), если использовать для ионизации нейтралей детекторы на

основе поверхностной ионизации [64]. Недостатком этого метода иони�
зации является его селективность, так как высокая эффективность иони�
зации достигается только для веществ с низким потенциалом ионизации,
таких, как, например, щелочные и щелочноземельные металлы и их со�
единения, а также для веществ с большим сродством к электрону, таких,
как например, галогены [76].

Ионизация нейтралей может осуществляться с помощью лазера,
причем в этом случае можно получать информацию о вращательных
состояниях десорбирующихся молекул и их кинетической энергии [77—
79]. Учитывая резонансный характер фотонной ионизации и большую
интенсивность лазерного излучения, можно полагать, что этот способ
ионизации в дальнейшем может оказаться высоко эффективным и позво�
лит получать уникальную информацию о состоянии десорбирующихся
нейтралей.

Если нейтрали покидают поверхность в возбужденном состоянии,
то они могут быть зафиксированы по току выбиваемых из коллектора
электронов [38, 80—84] или по спонтанному излучению, сопровождаю�
щему их девозбуждение [85—93].

Недостатком первого метода является неопределенность химиче�
ской природы регистрируемых нейтралей и невозможность регистрации
нейтралей с энергией возбуждения меньше работы выхода коллектора.
Кроме того, в этом методе возникают осложнения с интерпретацией
данных из�за необходимости учета вклада в электронный ток на коллек�
тор от фотоэлектронов [80—82].

Во втором методе о природе нейтралей можно судить по характеру
спектра спонтанного излучения. Наблюдаются три типа спектров: дис�
кретные линии свободных атомов, более широкие линии свободных мо�
лекул и непрерывная люминесценция твердого тела. Положение спект�
ральных линий позволяет идентифицировать химическую природу десор�
бирующихся частиц. Спектральные зависимости интенсивности излуче�
ния исследуются с помощью монохроматоров, причем для уменьшения
вклада излучения от твердого тела [85, 86, 91] и уменьшения доппле�
ровского уширения линий [88, 90] сбор излучения осуществляется под
скользящим углом к поверхности мишени. Интенсивность излучения за�
висит от расстояния до поверхности мишени, причем эта зависимость
определяется соотношением между скоростями частиц и их временами
жизни в возбужденном состоянии [90, 92, 93]. Анализ спектров возбуж�
денных молекул позволяет определить вклады вращательных и колеба�
тельных возбуждений в энергию возбуждения молекул [92, 93]. К не�
достаткам этого метода детектирования нейтралей следует отнести труд�
ности определения абсолютных значений сечений десорбции возбужден�
ных частиц, а также ограниченность диапазонов энергий возбуждения и
времени жизни возбужденных частиц, в которых они могут быть заре�
гистрированы.

Если нейтрали десорбируются в основном состоянии, то их можно
возбуждать с помощью лазера, а затем регистрировать флуоресценцию
возбужденных частиц, аналогично тому, как это делается в случае де�
сорбции возбужденных нейтралей [87—91, 94]. Так как возбужденных
нейтралей при ДСЭВ значительно меньше, чем нейтралей в основном
состоянии [89—91], то вкладом в интенсивность флуоресценции от де�
сорбирующихся возбужденных нейтралей можно пренебречь. Если из�
лучение лазера направляется параллельно плоскости мишени, то флуо�
ресценция будет происходить на частоте излучения лазера (рис. 2) и,
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таким образом, можно определить относительный выход нейтралей в за�
висимости от состояния мишени и параметров воздействующего на нее
излучения.

Если излучение лазера направить вдоль пучка десорбирующихся
нейтралей (рис. 3), например, с обратной стороны прозрачной мишени,
то на флуоресцентном излучении фотонов будет сказываться эффект
Допплера, позволяющий исследовать распределение десорбирующихся
нейтралей по скоростям [94]. Для регистрации флуоресценции обычно
используют фотоэлектронные умножители, а для увеличения отношения
сигнала к фону — применяют модуляцию возбуждающего мишень излу�
чения с синхронным детектированием сигнала на выходе фотоумножи�
теля [88—90, 94].

Рис. 2. Схема регистрации флуоресценции,

вызванной лазерным облучением, при из�

мерении выхода нейтралей натрия в ос�

новном состоянии [94]. 1 — образец, 2 —
лазер, 3 — линзы оптической системы, 4 —
дифракционный монохроматор, 5 — фото�

умножитель, 6 — пучок электронов (или

фотонов), 7 —луч лазера, 8 — поток десор�

бирующихся нейтралей натрия

Рис. 3. Схема регистрации флуоресценции,

вызванной лазерным облучением, при из�

мерении скоростей нейтралей натрия [89].

1 — пучок электронов (или фотонов), 2 —
образец, 3 —держатель образца, 4 — фоку�

сирующая оптика, 5 — входная щель моно�

хроматора, 6 — луч лазера, 7 — эталонная

ячейка для настройки лазера по частоте

3. Основные экспериментальные закономерности ДСЭВ. ДСЭВ на�
блюдалась с поверхностей с различным типом связи Частиц: ван�дер�
ваальсовским [6, 34, 72, 95—97], ковалентным [15, 16, 98—101] и ион�
ным [15, 40, 70, 90, 101—103]. В случае металлической связи ДСЭВ
не обнаружена [64]. Были зарегистрированы положительные атомарные

114] и нейтральные частицы СО [62, 65—67, 79], N
2
O [62, 65], N

2
 [62.

65], NO [62, 77�79], Cs [40, 64], Na [40, 89, 90, 94], Li [21, 87, 90], Xe
[115], Kr [72], а также возбужденные частицы СО* [79, 81—84], H* [73,
88], ОН* [91—93], Li* [85, 90, 116], Na* [85, 90, 116].

Количественные характеристики ДСЭВ, а иногда и качественные
зависимости существенным образом зависят от типа связи частиц на
поверхности и от индивидуальных особенностей десорбирующихся ча�
стиц. Однако, тем не менее, можно выделить некоторые общие законо�
мерности ДСЭВ:

1. Величины потоков десорбирующихся частиц пропорциональны
потоку возбуждающего излучения [39, 116].
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2. Поперечные сечения ДСЭВ малы по сравнению с сечениями
ионизации соответствующих частиц в газовой фазе [14, 23] и воз�
растают с уменьшением энергии связи частиц с поверхностью. Сечение
ДСЭВ нейтралей находится в пределах от 10

–16
 см

2
 [14, 23] до 10

–22
 см

2

[64, 117], а сечение ионов —от 10
–19

 см
2
 [14] до 10

–25
 см

2
 [40].

3. Выход ионов при ДСЭВ обычно не превышает одного процента
от выхода нейтралей [14, 15, 23, 40, 66, 88, 101].

4. Выход возбужденных нейтралей в 10
2
—10

3
 раз меньше выхода

нейтралей в основном состоянии [90].
5. Зависимости выхода ДСЭВ от энергии возбуждающего излуче�

ния имеют отчетливые пороги в области энергий от 5 эВ [68] до 32 эВ
[86].

Рис. 4. Зависимости выхода

электронно�стимулированной (1)

и фотостимулированной (2) де�

сорбции ионов водорода, гид�

роксила и фтора с поверхности

ТiO
2
 от энергии электронов и

фотонов в области порога [43]

В некоторых случаях на этих зависимостях появляются характерные
особенности, соответствующие энергии возбуждения остовных уровней
атомов, которые обычно лучше проявляются при фотонном, чем при элек�
тронном стимулировании десорбции (рис. 4) [112, 118]. Десорбция двух�
зарядных ионов происходит при энергиях, превышающих энергию иони�
зации остовных уровней [103].

Рис. 5. Зависимости выхода ДСЭВ ней�

тралей и ионов из адсорбционной системы

CO/W от энергии возбуждающих частиц в

области порога [99]

Рис. 6. Зависимости токов ионов

при ДСЭВ из адслоя окиси углерода на

W (100) от энергии электронов [119]

6. Для систем с ковалентным типом связи пороги появления нейтра�
лей обычно находятся в области энергий возбуждения валентных элект�
ронов и ниже значений порогов появления ионов (рис. 5) [99]. На зави�
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симостях выхода ионов от энергии могут проявляться особенности, со�
ответствующие ионизации остовных уровней [119, 120] (рис. 6) и много�
электронным возбуждениям [16] (рис. 7).

7. Для систем с ионным типом связи особенности на энергетических
зависимостях ДСЭВ ионов и нейтралей одной химической природы

обычно совпадают и соответствуют
энергиям ионизации остовных уров�
ней (рис. 8) [21, 40, 41, 86, 94, 106—
108].

Рис. 7. Выход ионов при фотостимулиро�

ванной десорбции из адслоя СО на R u ( 0 0 l )

в зависимости от энергии фотонов вблизи

уровня 1s кислорода [16]

Рис. 8. Зависимости токов ионов и пото�

ков атомов лития, натрия и цезия при

ДСЭВ с окисленного вольфрама от энер�

гии электронов [21, 40]

Рис. 9. Зависимости выхода ионов лития и

натрия (1) и атомов лития (2) при ДСЭВ

с окисленного вольфрама от поверхностной

концентрации щелочного металла [21]

Рис. 10. Зависимость величин максимумов

начальных участков кинетических кривых

тока ионов при ДСЭВ из адслоя кис�

лорода на вольфраме от обратной темпе�

ратуры [29]

8. Поперечные сечения десорбции нейтралей в пределах монослоя
не зависят от концентрации адсорбированных частиц [40, 64, 72], а по�
перечные сечения десорбции ионов обычно постепенно уменьшаются с
ростом покрытия (рис. 9) [21, 40].



9. Ионы имеют широкие энергетические распределения, достигаю�
щие нескольких эВ [15, 47, 73, 106], а энергии нейтралей в основном со�
стоянии не превышают одного эВ [66, 77, 88, 121]. Энергии возбужден�
ных нейтралей близки по величине к энергиям ионов [66, 73, 84, 90].

10. С ростом температуры поверхности выход ионов в системах с
ионной связью либо не зависит от температуры, либо убывает [122], а в
системах с ковалентной связью растет (рис. 10) [29, 47]. Выход нейтра�
лей в основном состоянии возрастает [34, 89], а возбужденных нейтра�
лей убывает с ростом температуры подложки [88, 89].

11. Для ионов может наблюдаться резкая анизотропия угловых рас�
пределений, отражающая симметрию расположения адатомов относи�
тельно атомов подложки [24, 123, 124], направленность адсорбционных
и внутримолекулярных связей частиц на поверхности [18, 19, 24], при
этом диапазон вылета ионов в определенном конусе эмиссии значитель�
но меньше, чем у нейтралей в основном состоянии, который в свою оче�
редь значительно уже, чем у термически десорбирующихся частиц [ 16,
66]. Угловые распределения возбужденных нейтралей подобны угловым
распределениям ионов [16, 83].

12. Для положительных [21, 47, 125, 126] и отрицательных [47] ио�
нов имеет место значительный изотопический эффект, заключающийся
в увеличении сечения десорбции легкого изотопа по сравнению с тяже�
лым. Для нейтралей изотопического эффекта нет [21, 127].

13. Пороги появления ионов, их угловые и энергетические распре�
деления совпадают при стимулировании десорбции электронами и фо�
тонами [43, 57, 106].

4. Механизм ДСЭВ. Прямая передача кинетической энергии элект�
роном, и тем более фотоном, в упругом соударении адсорбированной
частице при не слишком больших энергиях не может привести к десорб�
ции последней из�за большого различия масс соударяющихся частиц.
Десорбция частиц при облучении поверхности электронами и фотонами
имеет много общих закономерностей [43, 57, 106] и является результа�
том возбуждения электронов, обеспечивающих адсорбционную связь.
Процесс десорбции можно условно разбить на следующие этапы: на�
чальное электронное возбуждение, перераспределение электронной плот�
ности между адсорбированной частицей и поверхностью, перемещение
адсорбированной частицы вследствие эволюции неравновесного состоя�
ния системы, которая может привести к десорбции или возврату частицы
на поверхность.

При таком подходе к описанию десорбции за пределами рассмотре�
ния остаются различные механизмы, основанные на статистических мо�
делях перераспределения колебательных степеней свободы между части�
цами, образующими адсорбционный комплекс.

Начальное электронное возбуждение может происходить как в ре�
зультате прямого возбуждения валентных электронов в области Фран�
ка —Кондона [26, 28], так и в результате ионизации остовных уровней
с последующим их оже�распадом [128, 129].

4.1. О д н о э л е к т р о н н ы е в о з б у ж д е н и я . Первая последова�
тельная модель ДСЭВ была основана на одномерном квазиклассическом
рассмотрении, аналогичном описанию процесса диссоциативной иониза�
ции молекул в газовой фазе [26, 28]. Однако у молекул в газовой фазе
электронное возбуждение может иметь большое время жизни, достаточ�
ное для диссоциации, а на поверхности твердого тела электронные воз�
буждения поглощаются твердым телом. Поэтому сечение десорбции
имеет вид
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где Q
в
 — сечение первичного электронного возбуждения с учетом пере�

распределения электронной плотности между частицей и поверхно�
стью, Р — вероятность ухода частицы с поверхности. Первичное облу�
чение поверхности может вызывать переход системы адсорбирован�
ная частица — поверхность из основного
состояния (М+А) в ионное
или антисвязанное
Франка — Кондона (рис. 11). Попереч�
ное сечение этого процесса соизмери�
мо с сечением аналогичных процессов
для молекул в газовой фазе. Попада�
ние частиц на крутые отталкивательные
ветви потенциальных кривых в результате
электронного возбуждения приводит к
удалению частиц от поверхности. Чтобы
частица имела возможность покинуть по�
верхность в виде иона, минимальная энер�
гия электронного возбуждения E

i
 должна

быть

Рис. 11. Диаграмма потенциальной

энергии системы металл — адсор�

бат: (М+А) — основное,

антисвязанное и

состояния Стрелками указаны не�

которые из возможных переходов

где E
а
 — энергия связи частицы с поверх�

ностью, I — потенциал ионизации. Если
электрон адсорбированной частицы пере�
ходит на уровень Ферми и его энергия пе�
реходит в энергию возбуждения системы,

уменьшается на эту величину.
В процессе удаления от поверхности ионы могут захватывать элект�

роны за счет резонансного туннелирования из зоны проводимости метал�
ла и оже�нейтрализации. Вероятность десорбции иона можно записать
в виде:

где х
0
 — равновесное расстояние адчастицы от поверхности;

рость иона в точке х, а время жизни ионa на рас�
стоянии х от поверхности. Если кинетическая энергия иона в момент
нейтрализации больше энергии притяжения частицы в основном состоя�
нии, т. е. ион прошел некоторое критическое расстояние от поверхности

то будет происходить десорбция нейтральных частиц с вероятностью

Из сравнения (4.3) и (4.4) следует, что Р+
<Р и, следовательно, при

одинаковом сечении возбуждения Q
в
 поперечное сечение десорбции ио�

нов Q
+
 должно быть меньше поперечного сечения десорбции нейтралей

Q, а так как Р, Р
+
<1, то Q

+
 и Q должны быть меньше сечений иониза�

ции молекул электронами и фотонами в газовой фазе
ствительно, величины Q и Q

+
 лежат в диапазоне

ход ионов при ДСЭВ меньше выхода нейтралей [14, 25, 130]. Очень
малые поперечные сечения ДСЭВ для металлопленочных систем объ�
ясняются полной коллективизацией электронов в таких системах и, со�
ответственно, малыми временами жизни возбужденных состояний.



ток электронов, Е — кинетическая энергия ионов,
колебательная волновая функция адатома. Широкие энерге�

тические распределения для ионов с максимумом наблюдались экспери�
ментально [26, 28, 29, 53], однако в этих работах не учитывалась неод�
нородность электродов энергоанализаторов по работе выхода, что су�
щественно может исказить вид распределений особенно в низкоэнергети�
ческой области. Для нейтралей энергии оказались значительно меньше
и протяженность распределений не превышала нескольких десятых эВ
[65, 121], что трудно объяснить, если основным процессом образования
нейтралей является нейтрализация ионов. Так как
масса десорбирующихся частиц, из (4.3) и (4.4) вытекает наличие зна�
чительного изотопического эффекта для ДСЭВ, причем для нейтралей
он должен быть меньше, чем для ионов. Изотопический эффект обнару�
жен для ионов благородных газов [34, 72], водорода [125], кислорода
[127] и лития [126]. Однако для атомов изотопов кислорода [127] и для
атомов щелочных металлов [21] зависимости сечений от массы частиц
не обнаружено.

Для описания угловых зависимостей ДСЭВ в рамках данной модели
предполагается, что начальное направление вылета частиц совпадает с
направлением основного состояния химической связи адчастицы с по�
верхностью или внутримолекулярной связи в адсорбированной молекуле
[132], а ширина конуса их эмиссии определяется колебательной в о л н о �
вой функцией частицы на поверхности [133]. При десорбции ионов с
поверхности металла на их траектории движения может влиять потен�
циал изображения [134, 135], а на вид угловых распределений — также
нейтрализация ионов электронами металла [136] и микрорельеф по�
верхности.

В простейшем случае плоской поверхности и без учета реального
отталкивательного терма было показано, что потенциал изображения
увеличивает полярный угол десорбции иона, и не изменяет величину
азимутального угла [134]:

Выражения (4.3) и (4.4) приводят к сильной зависимости поперечных
сечений Q

+
 и Q от равновесного расстояния адсорбированных частиц от

поверхности х
0
, которое определяет эффективность электронного обмена

и скорость удаления иона от поверхности. Для Q
+
 такая зависимость

качественно следует из экспериментальных данных [3, 26], однако для
Q существенной зависимости от х

0
 не обнаружено [21, 130]. Так как х

0

может заметно увеличиваться с ростом температуры при возбуждении
колебательных переходов в системе адсорбат — подложка из�за ангармо�
ничности потенциала взаимодействия и изменения плотности распреде�
ления частицы в потенциальной яме, то сечения Q

+
 и Q должны

возрастать с ростом температуры подложки [51]. Такой эффект на�
блюдался для ряда адсорбционных систем для десорбции ионов [51,
131].

Модель предсказывает широкие распределения вылетающих ионов
и нейтралей по энергии (порядка нескольких эВ) из�за переходов адсор�
бированных частиц на крутые отталкивательные ветви ионных потенци�
альных кривых [53]:

400 В. Н. АГЕЕВ, О. П. БУРМИСТРОВА, Ю. А. КУЗНЕЦОВ



ДЕСОРБЦИЯ 401

начальный угол десорбции, потенциал изображения на
равновесном расстоянии (x

0
) иона от поверхности, Е — кинетическая

энергия десорбированного иона. Отсюда следует, что существует крити�
ческий полярный угол начального наклона связи частицы с поверх�
ностью:

Рис. 12. Воздействие потенциала сил

изображения (1) и процессов нейтра�

лизации ионов у поверхности (2) на

угловые распределения ионов ДСЭВ в

зависимости от начального угла де�

сорбции [136]. измеряемый угол

десорбции

превышение которого делает уход ионов с поверхности невозможным
[134, 137]. Скорость нейтрализации экспоненциально уменьшается с
ростом расстояния иона от поверхности металла, и, соответственно, роль
процесса нейтрализации больше для ионов, вылетающих с большими
полярными углами. Поэтому регистрируемые угловые распределения
ионов смещаются к меньшим полярным углам [138]. Следовательно,
потенциал изображения и нейтрализация ионов у поверхности металла
влияют в противоположных направле�
ниях на величину полярного угла угло�
вого распределения ионов, компенси�
руя действие друг друга (рис. 12) [136].

Влияние потенциала изображения
на угловые распределения ДСЭВ было
качественно подтверждено наблюдав�
шимся увеличением кинетической энер�
гии ионов Н

+
 с грани Pt (110) (из кон�

денсированного слоя воды) от центра
конуса эмиссии к его краю [73], а так�
же изменением выхода ионов из адсор�
бированных слоев молекул при введе�
нии в слой электроположительных при�
месей, изменявших угол наклона моле�
кул к поверхности металла [139].
В пользу этого эффекта свидетельству�
ют также более широкие угловые распределения нейтралей по сравне�

нию с ионами [66].
Воздействие нейтрализации удаляющихся ионов на вид угловых за�

висимостей выхода ионов и возбужденных нейтралей на опыте было
обнаружено в наличии азимутальной асимметрии конусов эмиссии СО

+

и СО* при десорбции с грани Ni(110) [83, 140]. Вытянутость контура
пятна эмиссии вдоль плотно упакованных рядов атомов объясняется
зависимостью скорости нейтрализации от атомного рельефа поверхно�

сти [141].
Таким образом, модель качественно объясняет основные экспери�

ментальные данные для ионов, хотя количественные оценки затруднены
из�за сложности количественного описания зависимости
ко для нейтралей нет даже качественного согласия с экспериментом.
Согласие в последнем случае можно улучшить, если считать, что основ�
ным путем образования нейтралей является возбуждение адсорбцион�
ной системы в антисвязанное состояние. Кстати, именно к такому выводу
приводит квантовомеханическое описание процесса ДСЭВ в рамках
данной модели в адиабатическом приближении Борна —Оппенгеймера
[142] с учетом неадиабатических поправок [143]. Применение теории
рассеяния к ДСЭВ для частиц больших масс дает выражения для попе�
речных сечений десорбции ионов, аналогичные полученным в полуклас�
сическом рассмотрении [26, 28]. Основное отличие в выводах между
полуклассическим и квантовомеханическим рассмотрением сводится к
малой вероятности туннелирования электронов из металла к удаляюще�
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муся иону, хотя учет неадиабатических поправок приводит к вероятности
десорбции нейтрализованных ионов, отличной от нуля [143].

Расчеты, выполненные с помощью квантового формализма для де�
сорбции водорода и кислорода с вольфрама, показали, что учет кванто�
вых эффектов при удалении частиц от поверхности может приводить к
уменьшению вероятности ухода частиц на несколько порядков по срав�
нению с полуклассическим рассмотрением [144].

Более полное квантовомеханическое рассмотрение, учитывающее не�
резонансную и резонансную передачу энергии от возбужденной адча�
стицы металлу приводит к заключению, что возможны ситуации, когда
нейтрализация ионов может приводить и к десорбции нейтралей, а не
только к захвату их в основное состояние [145].

Однако описанная модель ДСЭВ не учитывает два важных обстоя�
тельства: очень малые времена жизни одноэлектронных возбуждений
(~10

–16
 с) на поверхности металлов по сравнению с временами, необ�

ходимыми для удаления частиц от поверх�
ности (~10

–14
 с), и значительно меньшие

размеры положительных ионов по срав�
нению с размерами соответствующих
атомов. В связи с этим было высказано
предположение, что десорбция нейтралей
связана с возбуждением адсорбированных
частиц в ионное состояние, а десорбция
ионов — с возбуждением адсорбированных
частиц — в возбужденное ионное состоя�
ние [146].

В обоих случаях ионы, образованные
при ионизации адсорбированных частиц,
первоначально двигаются в направлении по�
верхности металла под воздействием сил
зеркального изображения (рис. 13). В ре�
зультате нейтрализации ионы могут пере�
ходить на отталкивательную ветвь потенци�
альной кривой основного состояния, и если
их энергия в момент нейтрализации больше
энергии связи с поверхностью, т. е. ион про�
шел некоторое критическое расстояние в
направлении поверхности, необходимое для
получения достаточной кинетической энер�
гии, то должна наблюдаться десорбция

нейтральных частиц. В противном случае частицы вновь возвратятся в
основное состояние. Для десорбции ионов требуется два последователь�
ных туннельных перехода электронов. Первый переводит возбужденный
ион на отталкивательный терм основного состояния, а второй — в основ�
ное ионное состояние. Если энергия нейтрализованного атома больше
потенциала ионизации атома, то может произойти десорбция иона после
повторной ионизации. Если эта энергия меньше потенциала ионизации,
то и возбужденное ионное состояние может привести к десорбции толь�
ко нейтральных частиц. Так как величина перемещения возбужденных
частиц зависит от скорости и соответственно от их массы, то модель
предсказывает наличие изотопического эффекта для ДСЭВ, причем для
нейтралей этот эффект должен быть меньше, чем для ионов, а для ионов
больше, чем в предыдущей модели, из�за необходимости двух последова�
тельных туннельных переходов электронов для их десорбции.

В зависимости от схемы десорбции (движение десорбирующегося
иона от поверхности или смещение к поверхности и последующий уход
[146]) величина изотопического эффекта различна, и при условии мно�

Рис. 13. Диаграмма потенциаль�

ной энергии системы металл —

адсорбат с учетом изменения

радиуса ионов по сравнению с

атомами [146]. (М+А) — основ�

+А+) * — возбужденное ионное

состояния



как следует из [26, 28]. Здесь
функция, зависящая от скорости

туннелирования электрона между удаляющейся частицей и подложкой
и конкретного вида термов основного и возбужденного состояния систе�
мы, определяющих скорость перемещения частицы. Величина изотопи�
ческого эффекта существенно зависит от параметров лимитирующего
десорбцию процесса и хода потенциальных кривых в активной по отно�
шению к перезарядке области. Поэтому для систем, где процесс пере�
зарядки является основным лимитирующим десорбцию процессом, изме�
рение величины изотопического эффекта может способствовать уточне�
нию схемы десорбции и параметров нейтрализации. Квантовомеханиче�
ская версия такой схемы десорбции пока отсутствует. В предложенной
полуклассической схеме не учитывается уширение электронных уровней
адатомов вблизи поверхности металла [16], которое может привести к
перекрытию уровней возбужденных состояний, а также возможные по�
тери энергии ионами при отражении от поверхности.

Рассмотренный подход к описанию ДСЭВ включает в качестве пер�
вичного процесса одноэлектронное возбуждение адсорбционной связи,
изменяющее в основном состояние валентных электронов адатома. Од�
нако времена жизни таких возбуждений малы из�за сильного электрон�
ного обмена частицы с поверхностью металла и, по�видимому, реально
такой механизм ДСЭВ возможен для частиц только в слабосвязанных
или физически адсорбированных состояниях. Действительно, возмож�
ность такого механизма была подтверждена при исследовании десорб�
ции Хе [115] и Кr [72] с грани W (110). Порог появления десорбции
этих атомов соответствовал энергии их ионизации, а десорбция ионов
не наблюдалась, причем для Кг был обнаружен сильный изотопический
эффект. Однако окончательное заключение о справедливости этой мо�
дели требует количественного сравнения ее выводов с данными экспери�
мента.

4.2. М н о г о э л е к т р о н н ы е в о з б у ж д е н и я . Более универ�
сальные модели должны включать сложные многоэлектронные возбуж�
дения, обеспечивающие перенос большей энергии и существенно более
продолжительное время жизни адсорбированных частиц в возбужден�
ных состояниях, что обеспечивает более высокую эффективность ДСЭВ.
Такие модели позволяют объяснить одновременный перенос нескольких
электронов между взаимодействующими частицами при наличии зна�
чительной доли ионной составляющей связи, а также большие пороги
появления ДСЭВ, которые в ряде случаев соответствуют энергии воз�
буждения остовных уровней атомов.

Первая версия такой модели была предложена для соединений с
максимальной валентностью [128, 129]: первичный электрон или фотон
создает вакансии на остовных электронных уровнях катионов и анионов,
распад которых происходит за счет межатомных или внутриатомных
оже�переходов. Если в результате оже�процесса заряд аниона изменит
знак, то последний переходит на отталкивательную ветвь маделунгов�
ской потенциальной кривой и получает возможность десорбироваться в
результате кулоновского взрыва. На рис. 14 приведена схема межатом�
ного оже�распада в ТiO

2
. Так как валентные электроны в основном

находятся на ионах кислорода, то дырка на уровне Тi(3р) может запол�
няться только через межатомный оже�распад, сопровождающийся уда�

гократной перезарядки имеет вид [147]
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Рис. 14. Схема межатомного оже�распада

в ТiO
2
 [128]. 1 — зона проводимости, 2 —

оже�электроны, 3 — уровень Ферми, 4 — ва�

лентная зона

лением, как минимум, двух электронов от иона кислорода, что обеспе�
чивает ему положительный заряд. Десорбция за счет межатомного оже�
распада вакансий на остовах катионов может происходить, только если
все валентные электроны катионов находятся на анионах, т. е. для со�
единений с максимальной валентностью. В противоположном случае
остовные вакансии катионов будут распадаться с большей эффектив�

ностью с помощью внутриатомных
оже�процессов. При рассмотрении де�
сорбции необходимо учитывать кри�
сталлографическую структуру поверх�
ности. Действительно, десорбция ка�
тионов возможна только в том случае,
если изменение знака заряда отдель�
ного аниона приведет к расталкиваю�
щей силе, большей силы связи катиона
с другими невозбужденными анио�
нами.

Удаление электронов из анионов
требует определенной энергии, кото�
рая при оже�распаде вакансии на
остовном уровне обеспечивается за
счет перехода валентного электрона на
остовный уровень. Максимальная ве�
личина выделяемой при этом энергии

определяется разностью энергий между потолком валентной зоны и ва�
кантным уровнем (см. рис. 14). Этой величиной энергии и определяется
порог появления десорбции в рамках данного механизма.

Ионизацию аниона можно рассматривать в две стадии: создание
нейтрали, которая слабо связана с подложкой, и последующая иониза�
ция этой нейтрали. Если после заполнения остовной дырки анион пре�
вращается в нейтраль, то вся энергия Е

m
 идет на ионизацию нейтрали:

где I — потенциал ионизации нейтрали; работа выхода подложки
(если энергия первичного электрона при попадании его на уровень Фер�
ми подложки передается нейтрали) и Е — кинетическая энергия иона.
Если для создания нейтрали необходимо удаление двух электронов из
аниона, энергия Е

m
 будет расходоваться согласно соотношению

где E
g
 — ширина запрещенной зоны и U — энергия расталкивания ды�

рок. Анализ экспериментальных значений пороговых энергий появления
ДСЭВ для систем с ионным типом связи приводит к хорошему согласию
с предсказаниями этой модели [40, 57, 86, 112, 128].

В случае ковалентного типа связи, когда связь осуществляется об�
обществленными электронами, нет необходимости обеспечения в ре�
зультате электронного возбуждения значительного переноса заряда
между взаимодействующими частицами, который приводил бы к куло�
новскому отталкиванию. Для этого достаточно лишь удаление обоб�
ществленных электронов. Однако оказалось, что и в случае ковалентно�
го типа связи механизм, связанный с возбуждением остовных уровней,
является более эффективным, чем прямое возбуждение валентных элек�
тронов. Это является результатом того, что время жизни
ных состояний на два порядка больше, чем однодырочных возбужден�
ных состояний [148], как из�за значительного уменьшения размеров ато�
ма при двухдырочном возбуждении, так и из�за электростатического
расталкивания дырок в пределах ограниченной разрешенной энергети�



близка к 1/2.
В принципе, двухдырочная локализация может возникать не только

в результате оже�распада остовной вакансии, но и в результате оже�
переходов типа VVV [152]. Однако такие переходы должны осуществ�
ляться при достаточно низких энергиях ионизирующего излучения и
приводить к низким порогам появления ДСЭВ, что экспериментально
не наблюдается. С другой стороны, и в случае адсорбционных систем с
ковалентным типом связи в целом ряде случаев реализовались каналы
возбуждения через образование остовных вакансий [67, 119]. Однако
до последнего времени модель, основанная на возбуждении остовных ва�
кансий, оставалась незавершенной, так как в основном объясняла на�
личие высоких значений энергии порогов появления ДСЭВ, но при объ�
яснении величин сечений десорбции, распределений частиц по энергии и
изотопического эффекта встречалась с рядом трудностей. Действитель�
но, в предыдущей модели уход ионов с поверхности лимитировался
электронным обменом между удаляющейся частицей и поверхностью;
однако, для систем со значительной долей ионной составляющей связи
процессы нейтрализации не могут играть существенной роли из�за от�
сутствия в таких системах достаточного количества свободных элек�
тронов.

Дальнейшее развитие эта модель получила на основе учета релак�
сации локального поля поверхности [40]. Основная идея этого подхода
заключается в том, что в результате первичного электронного возбуж�
дения происходит перераспределение электронной плотности между
адсорбированной частицей и поверхностью таким образом, что адсорби�
рованная частица становится либо ионом, либо нейтралью. Если между
ионом и поверхностью возникает отталкивание с энергией U

1
(x')>0, ион

начинает удаляться от поверхности (рис. 15). В процессе ухода иона
от поверхности происходит релаксация пространственного распределе�
ния электронной плотности в подложке, в результате чего между ионом
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ческой зоны [149]. Критерием локализации двухдырочного состояния,
обеспечивающего эффективную десорбцию при наличии двухдырочной
корреляции, является превышение междырочного отталкивания U над
величиной некоторого эффективного ковалентного взаимодействия
150, 151].

В рамках этого механизма сечение десорбции записывается в сле�
дующем виде [150]

сечение ионизации i�ro остовного уровня; f
D
 — часть актов

остовной ионизации, которая через оже�процесс приводит к образова�
нию двух дырок, локализованных в связывающей орбитали; P(t

к
) —

вероятность того, что обе дырки, созданные в связывающей орбитали в
момент времени t=0, доживут до времени t

к
, необходимого частице, что�

бы уйти от поверхности на расстояние х
к
, исключающее возможность за�

хвата частицы поверхностью. Для локализованных дырок вид выраже�
ния для P(t

к
) зависит от времени и параметра

ционное число решетки. Если
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и поверхностью возникает притяжение с энергией U2(x')<0, определяю�
щееся фактически потенциалом изображения [117]. Если х — расстоя�
ние иона от поверхности, на котором происходит релаксация поля по�
верхности, то кинетическая энергия иона Е(х') при х'<х равна

и соответственно скорость иона

где х
0
 — начальное расстояние адчастицы от поверхности.

Рис. 15. Диаграмма потенциальной энергии

системы адсорбированная частица — по�

верхность с учетом релаксации локально�

го поля поверхности [21, 40].

возбужденное ней�

тральное, возбужденное ионное

состояния

Соотношение (4.17) позволяет найти хк — критическое расстояние иона
от поверхности. Ионы, которые в момент релаксации поля находились
на расстоянии х<хк, вернутся на поверхность, а ионы, для которых

покинут поверхность. Вероятность ухода иона от поверхности
можно записать в виде:

Основное отличие выражения (4.18) от (4.3), полученного в модели ней�
трализации десорбирующихся ионов, заключается в конечности преде�
ла интегрирования и независимости от х', которое в данной модели
определяет время жизни поверхности в возбужденном состоянии. Неза�

от х' существенно облегчает задачу, так как для вычисле�
ния Р

+
 достаточно знать только зависимость

Ток i
+
 десорбированных ионов, достигших точки х без релаксации

локального поля поверхности, определяется соотношением

ток ионов в начальный момент времени. Так как кинетическая

Если релаксация поля произошла, когда ион находился на рассто�
янии х от поверхности, кинетическая энергия иона при

Условием десорбции иона служит неравенство



однозначно с помощью (4.16) связана
с х, то (4.19) позволяет получить зависимость тока ионов от энергии.

В отличие от модели, где десорбция ионов лимитировалась нейтра�
лизацией, распределение ионов по энергии в данном случае определя�
ется не столько вероятностью локализации частицы вблизи положения
равновесия, т. е. колебательной волновой функцией адатома [53], сколь�
ко статистическим процессом релаксации локального поля поверхности.
Привлечение для описания адатома колебательной волновой функции
не вносит в этом случае существенных изменений в вид зависимости
тока десорбированных ионов от энергии из�за наличия компенсацион�
ного эффекта: возбуждение частицы ближе к поверхности приводит к
ее большему отталкиванию и, соответственно, она пройдет большой
путь за одно и то же время. Колоколообразная форма распределения
ионов по энергиям в модели релаксации локального поля поверхности
возможна только при наличии долгоживущих возбужденных состояний

на поверхности или при слабом притяжении десор�
бирующейся частицы к поверхности после релаксации,
ко такая ситуация несовместима с наличием изотопического эффекта
или резкой зависимостью сечения десорбции от массы иона [21]. По�
этому вид энергораспределения является хорошим критерием примени�
мости той или иной модели десорбции.

Если взаимодействие иона с поверхностью может быть описано в
рамках электростатики, что допустимо для систем со значительной до�
лей ионной составляющей связи в силу ее локальности, анализ ДСЭВ
упрощается. Кулоновский характер отталкивания десорбирующихся
ионов подтверждается двукратным увеличением средней кинетической
энергии двухзарядных ионов по сравнению с однозарядными [103].

На основе модели десорбции, учитывающей релаксацию локального
поля поверхности, удалось для систем вольфрам — кислород — щелоч�
ной металл вычислить отношение поперечных сечений десорбции ионов
щелочных металлов и их энергетические распределения, которые ока�
зались в хорошем согласии с экспериментом, а также определить время

адатомов кислорода в возбужденном состоянии [21].
Десорбция нейтралей в этой модели связана с нейтрализацией

адчастицы в результате электронного возбуждения и последующего об�
менного расталкивания электронных оболочек адатома и атомов по�
верхности. Однако, так как в начальный момент времени после элек�
тронного возбуждения адатом находится в сильном электрическом поле
поверхности, то вследствие поляризуемости он может притягиваться к
поверхности, что способствует его реионизации. Поэтому, чтобы адатом
покинул поверхность, необходимо, чтобы релаксация электронной плот�
ности подложки произошла быстрее, чем адатом реионизовался. Релак�
сация препятствует реионизации адатома и увеличивает обменное от�
талкивание адатома от поверхности. Так как поперечные сечения де�
сорбции нейтралей не зависят от массы [21, 40, 127], а их энергорас�
пределения лежат в области значительно меньших энергий, чем для
ионов [65, 121], то реионизация адатомов может быть существенна толь�
ко на поверхности, но не в процессе их удаления. С помощью этой мо�
дели удалось оценить вероятности оже�нейтрализации ионов Cs

+
, ре�

ионизации атомов Cs на положительных ионах кислорода и энергорас�
пределения атомов Cs в системе W — О — Cs [121].

Угловые зависимости ДСЭВ в этой модели объясняются, как и в
предыдущей, отталкиванием частиц после электронного возбуждения
в направлении их первоначальной связи. Причем, в случае десорбции
ионов кулоновский характер их взаимодействия позволяет учесть влия�
ние на вид угловых распределений не только потенциала изображения,
но и времени жизни возбужденных состояний.
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Таким образом, модель, основанная на возбуждении остовных ва�
кансий и учете релаксации локального поля поверхности, позволяет не
только качественно, но и количественно описать ДСЭВ в адсорбционных
системах, в которых можно пренебречь обменом электронами между
удаляющимися частицами и поверхностью.

4.3. З а в и с и м о с т ь с е ч е н и я ДСЭВ о т к о н ц е н т р а ц и и
а д с о р б а т а . Принципиально важное значение для понимания меха�
низма ДСЭВ имеет изучение специфики возбужденного состояния си�
стемы, приводящего к десорбции, в частности, влияния локальности хе�
мосорбционной связи и делокализации возбуждения при формировании
двумерных зон в слое адсорбата.

Наличие латерального взаимодействия в субмонослое адсорбата в
ряде случаев приводит к появлению максимума на концентрационных
зависимостях тока десорбированных ионов в пределах 0,25—0,5 моно�
слоя. Такая зависимость наблюдалась для систем как с ионным (щелоч�
ные металлы на окисленном вольфраме [21, 40]), так и с ковалентным
типом связи (Н, О, СО на металлах [72, 101, 153, 154]).

При наличии фазовых переходов в адсорбированном слое [155] и
реконструкции подложки [156, 157] концентрационная зависимость но�
сит ступенчатый характер, хорошо коррелирующий с изменением кар�
тин ДМЭ [156].

Для установления четкой связи снижения эффективности десорбции
с делокализацией возбуждения в адслое необходимо устранить возмож�
ное влияние реконструкции подложки с ростом покрытия, а также про�
водить одновременно контроль порогов появления, угловых и энергети�
ческих распределений десорбированных ионов [158].

В отличие от ионов концентрационная зависимость выхода нейтра�
лей указывает на постоянство сечения десорбции в пределах монослоя
(см. рис. 9) и резкое уменьшение их выхода при степенях покрытия бо�
лее 0,8—1,0 [21, 64, 72].

Изменение сечения десорбции ионов с ростом концентрации адсорба�
та может быть связано с несколькими причинами — изменением заря�
дового состояния адсорбированной частицы и ближайшего окружения
вследствие латерального взаимодействия, наличием фазового перехода
типа двумерной конденсации, реконструкцией подложки, а также вслед�
ствие протекания химических реакций на поверхности [159—161].

Если фазовый переход приводит к образованию островков адсорба�
та, условия электронного обмена между островком и поверхностью рез�
ко изменяются.

При адсорбции щелочного металла, например, металлизация
островков может существенно уменьшить сечение десорбции ионов либо
в результате уменьшения времени жизни возбужденных состояний под�
ложки под островками [21], либо вследствие изменения зарядового со�
стояния, и, соответственно, термов основного и возбужденного состоя�
ния систем [147, 158]. При наличии на поверхности двух фаз ток ионов
будет пропорционален концентрации щелочного металла
ной фазе. При концентрации щелочного металла
тическая концентрация, соответствующая зарождению островков,
т. е. существует только атомарная фаза. При
сосуществуют обе фазы:

408 В. Н. АГЕЕВ, О. П. БУРМИСТРОВА, Ю. А. КУЗНЕЦОВ

где N
2
 — концентрация металла в островках; N

0
 — концентрация ме�

талла в монослое. Заменяя N2=N—Nl, получаем зависимость



Следовательно, ток десорбированных ионов должен линейно воз�
растать с ростом N до N

к
, а затем линейно уменьшаться при дальнейшем

росте покрытия. Так как энергия связи ато�
мов металла в островке, то с ростом температуры следует ожидать сме�
щения максимума зависимости i

+
=f(N) в область больших концентра�

ций.
Если с .ростом концентрации образования островков на поверхности

не происходит, и уменьшение сечения связано с перераспределением
электронной плотности в области связи, с изменением положения, фор�
мы и заселенности резонансного уровня адатома, то максимум зависи�
мости i+=f(N) будет смещаться с ростом температуры в область мень�
ших концентраций, вследствие ослабления хемосорбционной связи.

В ряде случаев на основании сходства зависимостей потоков воз�
бужденных нейтралей и токов ионов от температуры подложки и кон�
центрации [82, 162], а также подобия угловых и энергетических рас�
пределений приходят к заключению об общности механизма ДСЭВ для
ионов и возбужденных нейтралей [83]. Выход нейтралей в основном со�
стоянии возрастает [34, 89], а возбужденных нейтралей убывает с ро�
стом температуры подложки [88, 89]. Выход ионов в системах с ионной
связью либо не зависит от температуры, либо убывает [122], а в си�
стемах с ковалентной связью—растет [29, 47] при повышении темпера�
туры. Это еще раз указывает на возможность существенного отличия
механизмов десорбции для систем с различным типом связи.

Однако для большинства систем температурные зависимости изо�
топического эффекта [34], сечения десорбции ионов [163—166] и ней�
тралей в основном [71, 62, 89, 90, 94] и возбужденном состояниях не
могут пока служить надежной проверкой рассмотренных моделей де�
сорбции.

4.4. Р о л ь в т о р и ч н ы х э л е к т р о н о в в ДСЭВ. Вторичные
и обратнорассеянные электроны могут, в принципе, оказывать сущест�
венное влияние на процесс ДСЭВ, однако их вклад в сечение десорбции
до конца не ясен.

В ряде работ был сделан вывод об определяющей роли вторичных
электронов в ДСЭВ. В частности, к такому заключению пришли при
исследовании ЭСД ионов Н

+
 из системы NH

3
—Ni [167] и ФСД ионов

из системы Н
2
 — YbO — Sm [168]. Однако для ФСД были зареги�

стрированы и существенные различия в выходе вторичных электронов и
ионов О

+
 из системы О — Сr, а также ионов Н

+
 из системы ОН — Ti,

ОН — Сr и ОН — Сu [169] в зависимости от энергии облучающих фото�
нов, что указывает на первостепенную роль механизма прямого фотовоз�
буждения.

Известно, что эффективность выхода вторичных электронов немо�
нотонно зависит от энергии первичного пучка, поэтому наличие или от�
сутствие структуры на зависимости выхода ионов от энергии первичного
пучка не может являться достаточным критерием для отделения вклада
первичных частиц и вторичных электронов в сечении ДСЭВ.

Для выделения вклада вторичных и обратнорассеянных электронов
в сечение ДСЭВ могут быть сделаны качественные оценки.

Если механизм валентного возбуждения обеспечивает большое се�
чение десорбции, можно ожидать, что системы с очень низкими поро�
гами появления десорбции будут иметь большие сечения (в расчете на
одну первичную частицу) десорбции за счет большого числа вторичных



электронов с низкими энергиями. Таким образом, выход отрицательных
ионов или нейтралей, имеющих более низкие пороги появления по срав�
нению с положительными ионами, может быть, в большей степени обус�
ловлен вторичными эффектами.

Первая попытка количественного описания вклада вторичных элек�
тронов в сечение десорбции была недавно предпринята для десорбции
возбужденных нейтралей ОН* из системы ОН — ТiO

2
 [170, 171].

Процедура выделения спектра вторичных электронов в результате
обработки зависимости выхода ОН* от энергии позволила установить
определяющее влияние вторичных электронов с энергией менее 50 эВ
на эффективность десорбции и показать, что при больших энергиях этот
вклад становится незначительным.

Описанный способ аналогичен процедуре выделения из формы оже�
линии особенностей, связанных с энергетическими потерями электронов,
но является весьма трудоемким. Однако учет вклада вторичных элек�
тронов в сечение десорбции несет важную информацию о механизме
возбуждения системы и снижает неоднозначность интерпретации экс�
периментальных результатов.

5. Применение ДСЭВ для изучения процессов на поверхности твер6
дого тела. Значительный прогресс, достигнутый в последние годы в по�
нимании механизма ДСЭВ, позволяет использовать это явление для по�
лучения разнообразной информации о поверхности твердого тела и про�
исходящих на ней процессах. Важным преимуществом ДСЭВ по
сравнению с другими методами диагностики поверхности, в частности,
электронной спектроскопией, является то, что с ее помощью можно ана�
лизировать самый верхний слой атомов твердого тела, в то время как
с помощью электронной спектроскопии, как правило, очень трудно раз�
делить сведения от верхнего слоя и более глубоколежащих слоев, так
как глубина выхода анализируемых электронов составляет несколько
атомных слоев.

Анализ кинетики изменения концентрации адсорбированных частиц
с помощью ДСЭВ основывается на пропорциональности тока ионов i

+

или потока v десорбирующихся нейтралей концентрации N адсорбиро�
ванных частиц:
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поток бомбардирующих поверхность электронов и фотонов. Осу�
ществить регистрацию ионов значительно проще, чем нейтральных ча�
стиц, и поэтому в подавляющем большинстве случаев для анализа по�
верхности использовалась десорбция ионов.

Принципиально ДСЭВ можно использовать для изучения кинетики
десорбции и адсорбции, если скоростью ДСЭВ можно пренебречь по срав�
нению со скоростями этих процессов. Этому условию, как правило, легко
удовлетворить, если уменьшать поток частиц, облучающих поверхность,
и увеличивать температуру поверхности или давление изучаемого газа.
Тогда, измеряя ток ионов при ДСЭВ, можно получать информацию об
изменении концентрации адсорбированных частиц. Эти измерения же�
лательно проводить при постоянной температуре подложки, так как ве�
личина Q

+
 зависит от температуры поверхности [51]. Кроме того, с ро�

стом концентрации хемосорбированных частиц Q
+
 может существенно

уменьшаться, обычно при степенях покрытия более 0,3—0,5 вследствие
латеральных взаимодействий между адсорбированными частицами.
Такой эффект наблюдался для систем Cs — О — W и N a — О — W [40],
Li —О — W [21], О —W [51, 153], О —Mo [172], О — Ni и О — Fe
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[102], C o — W [173], C o — N i [174], C o — R u [175], H — W [61]. Де�
тальный механизм влияния латеральных взаимодействий на величину
выхода ионов при ДСЭВ пока не ясен. Возможно, что он связан с умень�
шением времени локализации возбужденных состояний вследствие
образования двумерной энергетической зоны адсорбированного слоя
[158] или с изменением вида термов основного и возбужденного состоя�
ний системы [21]. Более правдоподобной представляется последняя
причина, так как поперечное сечение десорбции Q нейтралей не зави�
сит от концентрации N адсорбированных частиц [40], и трудно допу�
стить существенное изменение за счет электронов адсорбированного
слоя при наличии большого числа свободных электронов в металле.
Однако в любом случае возможную зависимость Q

+
=f(N) необходимо

иметь в виду при проведении кинетических измерений адсорбции и де�
сорбции с помощью ДСЭВ, и, соответственно, простота таких измерений
ограничена малыми концентрациями N. Таким методом были опреде�
лены энергии связи CCl

2
F

2
, CH

2
F

2
 и C

2
F

6
 с вольфрамом и показано, что

CCl
2
F

2
 и CH

2
F

2
 диссоциируют на поверхности вольфрама, a C

2
F

6
 ад�

сорбируется в молекулярной форме [105].
Особенно следует отметить применение ДСЭВ для изучения кине�

тики растворения адсорбатов в подложках, так как ДСЭВ происходит
непосредственно с поверхности. Однако и в этом случае следует учиты�
вать возможную зависимость от концентрации адсорбированных ча�
стиц. Для изучения кинетики растворения адсорбата необходимо со�
здавать такие условия, при которых скорость растворения значительно
превышает скорости адсорбции, термодесорбции и ДСЭВ. ДСЭВ ис�
пользовалась для изучения кинетики растворения кислорода в тантале
[176], ниобии [177] и водорода в палладии [178]. Для систем О —Та

было показано, что потенциальный барьер для перехода кис�
лорода с поверхности в первый приповерхностный слой значительнo
меньше, чем для перехода кислорода из приповерхностного слоя в сле�
дующий, а в случае палладия —для водорода практически нет потен�
циального барьера для проникновения в приповерхностный слой. Сле�
довательно, такие эксперименты позволяют исследовать потенциальную
структуру приповерхностных слоев адсорбента.

Поперечное сечение десорбции Q
+
 очень чувствительно к состоянию

адсорбированных частиц и смещению их в направлении перпендикуляр�
ном поверхности, поэтому
ДСЭВ успешно использу�
ется для выявления раз�
личных адсорбционных
состояний частиц на по�
верхности и переходов
между ними [157, 179].
Например, было обнару�
жено существование двух
состояний
делах наблюдавшегося
методом термодесорбци�
онной спектрометрии
состояния СО на W [179].
При десорбции электро�

прояв�
ляется в появлении тока
ионов СО

+
, а в появлении тока ионов О

+
. Интенсивная

бомбардировка адсорбированного слоя электронами или подогрев под�
ложки приводят к переходу окиси углерода из
стояние (рис. 16), а также к диссоциации слабосвязамных молекул

Рис. 16 Зависимость токов ионов

из адслоя СО на вольфраме при 100 К от времени элек�

тронного облучения [179]
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[180]. На сложную природу СО на W указывают также
различные характеристики десорбции ионов и СО

+
 из этого со�

стояния [181]. Еще более сложная структура адсорбированного слоя
была выявлена для водорода на палладии на основе анализа временных
и температурных зависимостей выхода ионов при ДСЭВ. Было
обнаружено четыре различных состояния водорода, хотя по данным
термодесорбции слой был достаточно однороден [182].

Исключительную чувствительность ДСЭВ к изменению состояния
адсорбированных частиц иллюстрируют два последовательно заполняю�
щихся состояния адсорбции кислорода с отличающимися в ~10

3
 раз по�

перечными сечениями десорбции ионов O
+
, которые были найдены на

Мо [28], W [51], Та [176] и Nb [177]. Первоначально заполняющееся
состояние соответствует образованию хемосорбированного слоя атомар�
ного кислорода, а второе — образованию окисных структур [183, 184],
Изменение выхода ионов О

+
 —более чем в 20 раз —наблюдалось так�

же в результате термической перестройки поверхности Pt (110) в при�
сутствии кислорода [163].

ДСЭВ позволяет выявлять специфические формы взаимодействия
частиц различной химической природы на поверхности твердого тела,
которые могут играть роль промежуточных состояний в гетерогенном ка�
тализе. Например, ДСЭВ водорода, адсорбированного на вольфраме,
предварительно насыщенном кислородом или окисью углерода, уста�
новила наличие водорода, обладающего экстремально
большим поперечным сечением десорбции ~10

–16
 см

2
 [125, 185]. Резкое

возрастание поперечного сечения десорбции водорода было обнаружено
также в присутствии окиси углерода на палладии [186]. Взаимодейст�
вие между адсорбированными частицами также существенно сказыва�
ется на виде энергораспределения десорбирующихся ионов [187, 188].
Например, присутствие примеси окиси углерода в адсорбированном
слое водорода на палладии приводило к появлению в энергетическом
распределении ионов Н

+
 дополнительного более высокоэнергетического

максимума и сдвигу максимума, соответствующего распределению
ионов Н

+
 при отсутствии окиси углерода, на ~2 эВ в область меньших

энергий (рис. 17).

ДСЭВ можно использовать для изучения кинетики каталитических
гетерогенных реакций. Это было продемонстрировано на примере иссле�
дования окисления окиси углерода на родии путем регистрации ионов

Многообещающим является использование ДСЭВ для определения
локализации адсорбированных частиц на поверхности твердого тела и
характера их связи. Например, было показано, что активное к ДСЭВ
состояние кислорода на грани W (100) связано с атомами кислорода,

Рис. 17. Энергораспределения ионов при ДСЭВ с Поверхности палладия с адсорбированным на�

сыщенным слоем: чистого водорода (а) и смеси газов — 90%
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адсорбированными на вершинах одиночных атомов W, и что главным
каналом их возбуждения при ДСЭВ является образование остовных ва�
кансий на уровнях [153]. Анализ зависимостей выхода
ионов Н

+
 от энергии бомбардирующих поверхность электронов при ад�

сорбции воды на грани Si (111) однозначно показал, что вода диссо�
циирует на этой грани при комнатной температуре, образуя состояния
Si — Н и Si — О — Н [189]. На основе температурных и энергетических
зависимостей для ионов O

+
 уда�

лось различить молекулярную и
диссоциативную формы адсорб�
ции NO на грани Pt (100) [190].
Путем регистрации порогов по�
явления тока ионов О

+
, ОН

+
 и

Н
+
 при ДСЭВ и сравнения их

со спектрами потерь энергии
медленных электронов (рис. 18)
удалось показать, что при ад�
сорбции воды на сложном сое�
динении SrTiO

3
 атомы Н селек�

тивно связываются с атомами
Sr, а радикалы ОН —с атомами
Ti [191].

Особенно информативным
для определения направления
связи адсорбированных частиц
на поверхности и их локализа�
ции по отношению к элементар�
ной ячейке атомов поверхности
является анализ угловых рас�
пределений десорбированных ио�
нов [164, 192, 193] и нейтралей
в основном и возбужденном состоянии [62, 83]. Анизотропия угловых
распределений изменяется в зависимости от температуры подложки и
концентрации адсорбата, но, тем не менее, всегда сохраняется корре�
ляция картин угловых распределений с симметрией адсорбционных
мест на поверхности.

В большинстве экспериментов удается установить соответствие
между направлением связи адсорбированных частиц в основном состоя�
нии и углами вылета ионов с учетом соответствующих поправок на ис�
кажение траектории ионов вблизи поверхности вследствие влияния сил
зеркального изображения и микрорельефа поверхности [136, 137, 141].
В частности, такое соответствие было обнаружено для молекул воды и
аммиака [159, 160] и ряда углеводородных молекул [194—196], а также
для молекул СО на поверхности различных металлов [192, 197—199].

В результате этих работ было показано, что направление связи од�
ной и той же молекулы с поверхностью очень сильно зависит от струк�
туры и химической природы подложки. Например, молекула СО может
«стоять» на подложке, образуя с ней связь через атом углерода,
(Ni (111), Ru (001) [174, 175]), «наклонять» свою ось к плоскости под�
ложки (Pd (210)) [210] и даже «лежать» на поверхности подложки,
взаимодействуя с ней через оба атома (Сr (110)) [201]. Такие полярные
молекулы как NH

3
 и Н

2
О связываются во многих случаях с поверх�

ностью через атомы N и О, соответственно, причем угол связи атомов
водорода в молекулах заметно отличается для различных подложек по
сравнению с углом в свободных молекулах [202—204].

Подробное изучение угловых распределений десорбированных
ионов СО

+
 [192], а также молекул СО в основном [62] и возбужденном

Рис. 18. Спектр потерь энергии медленных элек�

тронов и кривые выхода ионов

при ДСЭВ с поверхности в зависимости от

энергии электронов [191]. Стрелками указаны

энергии возбуждения соответствующих уровней



состоянии [83] обнаружило отчетливую связь угловых распределений с
латеральными взаимодействиями между частицами в адсорбированном
слое, которые приводили к существенному изменению преимуществен�
ного направления десорбции частиц. Например, молекулы СО на грани
Ni (110) при степенях покрытия поверхности более 0,75 увеличива�
ли угол наклона оси по отношению нормали к поверхности на ~20°
[198].

Очень интересная информация о латеральных взаимодействиях в
адсорбированных слоях была получена на основе анализа изменения
угловых распределений ионов в зависимости от присутствия на поверх�
ности металлов малых количеств примесей и дефектов. Оказалось, что
примеси могут существенно изменять характер связи адсорбированных
молекул с поверхностью металла и вызывать упорядочение их ориента�
ции [138]. Например, было показано, что присутствие кислорода и бро�
ма на грани Ag (110) приводит к образованию упорядоченных связей
молекул Н2О в адслое, причем бром приводит к локальной ориентации
молекул Н

2
О, а кислород —к диссоциации молекул Н

2
O и ориентации

образованных частиц ОН в определенных кристаллографических на�
правлениях. При этом ориентация связей атомов водорода в этих двух
случаях оказывается различной относительно кристаллографической
структуры поверхности [160, 205, 206]. Еще более сильное влияние на
угловые распределения ионов Н

+
 было обнаружено при введении малых

примесей Na [139] и Li [207] в адсорбированный слой молекул Н
2
O на

грани Ru (001). Наиболее сильное воздействие на свойства адсорбиро�
ванного слоя Н2О оказывал Li, поэтому эти эффекты трудно объяснить
на основе чисто электростатических соображений [139, 207].

Дальнейшие исследования в этом направлении крайне важны для
выяснения механизмов действия промоторов и ядов в гетерогенных ка�
талитических реакциях.

Важное значение для понимания механизма гетерогенных катали�
тических реакций имеет выяснение связи свойств адсорбционных си�
стем с наличием дальнего и ближнего порядка в адсорбированном слое.
Такие сведения, в принципе, могут быть получены при совместном ис�
пользовании методов ДСЭВ с угловым разрешением и дифракции мед�
ленных электронов (ДМЭ). К сожалению, такого рода информацию
удается получить относительно редко, так как, как правило, ДМЭ не
дает сведений о состояниях адсорбции, активных к ДСЭВ. Однако в
ряде случаев, например, при изучении оксидов тугоплавких металлов
[129, 193] возможно комплексное исследование структуры поверхности
методами ДСЭВ и ДМЭ. Совместное использование этих методик по�
зволило устранить неоднозначность интерпретации картин ДМЭ и уста�
новить наличие на поверхности двух различных структур WO

3
 (111) и

WO
3
 (100) и доменов, возникающих на поверхности вследствие непол�

ностью сформировавшегося оксида [123]. Такие эксперименты показыва�
ют целесообразность совместного применения ДСЭВ и ДМЭ для иден�
тификации «лишних» пятен, связанных со структурным нарушением
слоя, так как, в отличие от ДМЭ, изучение структуры поверхности ме�
тодом ДСЭВ с угловым разрешением не требует сохранения дальнего
порядка в слое. Поэтому этот метод позволяет получать уникальную
информацию об адсорбции на дефектах и о неупорядоченных адсорбци�
онных системах, которая не может быть получена методом ДМЭ.

Более того, на основании уже имеющихся данных о ДСЭВ можно
заключить, что в ряде случаев на монокристаллических гранях метал�
лов с высокой степенью симметрии предпочтительными местами для

адсорбции могут быть места с низкой степенью симметрии, что необхо�
димо иметь в виду при построении моделей адсорбции на основе данных
по ДМЭ.
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6. Заключение. Приведенный в обзоре экспериментальный материал
убедительно свидетельствует, что ДСЭВ уже сегодня является мощным
методом анализа поверхности твердого тела и протекающих на ней про�
цессов и позволяет в ряде случаев получать информацию недоступную
другим методам диагностики поверхности.

Существующие модели ДСЭВ позволяют пока только в общих чер�
тах описать это явление и включают достаточно много произвольных па�
раметров, необходимых для согласования результатов расчета с экспе�
риментальными данными. Квантовомеханические расчеты выполнены
только схематически в рамках очень ограниченных ситуаций и еще да�
леки от применения для описания конкретных экспериментальных
систем. Дальнейшее развитие теории ДСЭВ, прежде всего, требует гар�
моничного учета различных лимитирующих стадий этого сложного про�
цесса и их зависимости от электронного строения подложки и десорби�
рующихся частиц. Поэтому в настоящее время большое значение при�
обретают комплексные исследования ДСЭВ с использованием других
методов диагностики поверхности, особенно электронной спектроскопии.

Развитие теории ДСЭВ позволит расширить возможности метода
ДСЭВ для анализа поверхности твердого тела и обеспечит научные
основы для прогнозирования и управления радиационной стойкостью
адсорбированных и пленочных покрытий по отношению к возбуждению
их электронной подсистемы. На этом пути существует еще много труд�
ностей, однако, некоторые достаточно общие соображения в отношении
радиационной стойкости поверхности твердого тела можно высказать
на основе имеющихся сегодня представлений о механизме ДСЭВ. Так
как прямое возбуждение валентных электронов имеет малое время
жизни, то основным путем первичного электронного возбуждения, при�
водящего к перемещению ядер, является возбуждение остовных элек�
тронов. Соответственно, наиболее простая рекомендация по выбору ра�
диационностойких систем заключается в использовании элементов с
энергией ионизации внутренних уровней больше энергии ионизирующего
излучения или с энергией, недостаточной для осуществления оже�про�
цессов. Однако такой путь, с одной стороны, ограничивает уровень
энергии ионизирующего излучения, а с другой стороны, мало эффекти�
вен при наличии, например, многофотонных процессов.

Более универсальным путем повышения радиационной стойкости
поверхности материалов является уменьшение вероятности перемещения
ядер на межатомные расстояния в результате релаксации электронных
возбуждений. Однако практическая реализация этого способа может
встречать принципиальные трудности, особенно при наличии различных
каналов возбуждений, приводящих к десорбции ионов и нейтралей и ре�
лаксации электронных возбуждений в несколько этапов. В этом случае
перекрытие одного канала десорбции может увеличивать десорбцию че�
рез другие. Например, как было показано, для адсорбционных систем
со значительной долей ионной составляющей связи вероятность десорб�
ции ионов тем меньше, чем быстрее происходит релаксация электрон�
ного возбуждения подложки, а вероятность десорбции нейтралей тем
меньше, чем эта релаксация медленнее. Обычно поперечные сечения де�
сорбции нейтралей больше поперечных сечений десорбции ионов, и по�
этому для увеличения радиационной стойкости поверхности необходимо,
в первую очередь, искать пути подавления десорбции нейтралей. Нали�
чие нейтрализации ионов и реионизации нейтралей в процессе их дви�
жения может существенно осложнять релаксацию электронных воз�
буждений и, соответственно, прогнозирование радиационной стойкости
поверхности при возбуждении электронной подсистемы.

Возбуждение электронной подсистемы в полупроводниках и ди�
электриках приводит к созданию и преобразованию объемных точечных



дефектов [208], причем основную роль в их образовании играет возник�
новение кулоновской нестабильности из�за перераспределения электрон�
ной плотности между взаимодействующими частицами [209]. Действи�
тельно, энергии нейтралей значительно меньше энергии ионов и, соот�
ветственно, при образовании объемных радиационных дефектов роль
ионов более важна, чем нейтралей. Поэтому для увеличения радиаци�
онной стойкости объема материала необходимо уменьшать время жиз�
ни электронных возбуждений, и понятно, что радиационная стойкость
полупроводников из�за меньших времен релаксации электронных воз�
буждений в общем случае должна быть больше, чем у диэлектриков.
В случае металлов не следует ожидать существенного образования де�
фектов при возбуждении электронной подсистемы.
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