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С помощью методов электронной оже-спектроскопии и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии

измерена длина свободного пробега электрона в иттербии. Показано, что ее величина является аномально

высокой в двухвалентных металлических пленках (∼ 13−15�A при энергии 92 eV). При переходе иттербия в

трехвалентное состояние длина свободного пробега становится близка к средним значениям для большинства

металлов. Это связано с промотированием 4 f -электрона на 5d-уровень в валентной зоне и увеличением

сечения возбуждения плазмонных потерь в пленках Yb3+.
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Длина свободного пробега (λ) электронов при неупру-

гом рассеянии в твердых телах является фундамен-

тальным параметром, определяющим разрешение по

глубине, а также интенсивность и форму линий в

электронной спектроскопии [1,2]. Ее зависимость от

энергии — так называемая
”
универсальная кривая“ —

имеет схожий вид для разных материалов, однако раз-

брос точек на этой кривой может достигать ∼ 200% от

среднего значения [3]. Он обусловлен, с одной стороны,

разнообразием электронных свойств и специфичностью

электрон-электронного взаимодействия в твердых телах,

а с другой — несовершенством экспериментальных

методов измерения λ.

Как правило, для измерения длины свободного про-

бега используют метод напыления тонких пленок. Их

наносят на чужеродные подложки и анализируют ослаб-

ление сигнала от последних. Однако в таком подходе

часто не учитываются морфология осаждаемой пленки

и структура границы раздела с подложкой [4]. Дей-

ствительно, если пленка существенно неоднородна по

толщине, а граница химически нерезкая, это долж-

но приводить к ошибкам. В настоящей работе пред-

ставлены результаты корректного определения длины

свободного пробега в редкоземельном металле (РЗМ)
иттербии при энергиях, типичных для электронной оже-

спектроскопии (ЭОС) и рентгеновской фотоэлектрон-

ной спектроскопии (РФЭС). Выбор объекта исследо-

вания обусловлен несколькими причинами. Во-первых,

экспериментальные данные для иттербия практически

отсутствуют в литературе. Авторам известна лишь одна

работа [5], в которой оценка λ для этого металла

производилась косвенным образом — путем сравне-

ния вклада поверхности и объема в фотоэлектронные

спектры. Во-вторых, особенностью иттербия, как и дру-

гих РЗМ, является сильная локализация 4 f -оболочки
вблизи атомного ядра, что, скорее всего, снижает

вклад 4 f -электронов в неупругие рассеяния. Наконец,

Yb может легко менять валентность между значени-

ями 2 (Yb2+) (электронная конфигурация 4 f 146s2) и

3 (Yb3+) [4 f 13(5d6s)3]. Ясно, что трансформация валент-

ной зоны (в частности, появление в ней d-состояний)
должна сказываться на длине свободного пробега.

Эксперименты проводились в двух сверхвысоковаку-

умных установках с базовым давлением ≤ 1 · 10−10 Torr.

Одна из них включала ЭОС-спектрометр с цилиндри-

ческим зеркальным анализатором, а другая — РФЭС-

спектрометр с полусферическим коническим анализато-

ром. Иттербий наносился на подложки Si(111)(7 × 7)
(n-тип, ρ ≈ 1−7.5�·cm). Температура кремния во время

осаждения пленок и последующих измерений поддержи-

валась равной 290−300K. Сформированные при данных

условиях структуры Yb−Si(111) имели очень низкую

поверхностную шероховатость и химически резкую гра-

ницу раздела [6]. Для напыления иттербия использова-

лись испарители, нагреваемые с помощью танталовой

или вольфрамовой спирали. За один монослой (ML)
атомов Yb принималась их поверхностная концентрация,

равная 7.84 · 1014 cm−2. Скорость осаждения составляла

∼ 1ML/min.

На рис. 1 отложены величины интенсивности оже-

пика кремния LVV (92 eV) для структур Yb−Si(111)
при разных толщинах пленки металла. Видно, что по

мере увеличения покрытия усиливается экранировка

подложки растущей пленкой, а величина потока оже-

электронов, проходящих сквозь иттербий, убывает по

закону, близкому к экспоненциальному. В этом случае

длина свободного пробега λ может быть определена

с помощью выражения I(l) = exp(−l(λ cos ϑ)−1), где
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Рис. 1. Интенсивность оже-пика Si LVV (92 eV) как функ-

ция толщины пленки иттербия. Амплитуды пиков измерены

в режиме
”
peak-to-peak“ и нормированы на величину сигнала

для чистой поверхности. Кружки — экспериментальные дан-

ные, сплошные линии — расчетные зависимости, полученные

для различных значений λ.

I(l) — интенсивность оже-сигнала Si при целочисленных

значениях толщины l пленки Yb, ϑ — угол сбора элек-

тронов относительно нормали к поверхности (42.18◦).
Расчетные зависимости I(l), полученные с помощью

данного выражения при различных λ, показаны на рис. 1

сплошными линиями. Наилучшее согласие этих зависи-

мостей с экспериментом наблюдается при λ = 4.0ML.

Определенная выше длина свободного пробега хоро-

шо согласуется с результатами работы [5] (∼ 3.8ML).
В то же время она заметно превышает величины,

полученные из универсальной кривой (5.1�A [3]) и в

модели Tanuma−Powell−Penn (TPP) (5.2�A [7]). Если

принять толщину 1ML Yb (d) равной 3.2�A [8], то

значение λ, полученное из рис. 1, составит 12.8�A. Если

же использовать толщину d = 3.86�A (удвоенный кова-

лентный радиус атома Yb), то λ = 15.2�A. Это означает,

что в иттербии длина свободного пробега превышает

средние значения в 2.5−3.0 раза.

Для объяснения столь большой длины свобод-

ного пробега необходимо учесть два обстоятель-

ства. Во-первых, как уже отмечалось, в РЗМ вклад

4 f -электронов в неупругие рассеяния, скорее всего,

невелик. В пользу этого предположения свидетельству-

ют данные работы [5], согласно которым степень запол-

нения 4 f -оболочки в различных РЗМ не влияет на вели-

чину λ. Во-вторых, в структурах Yb−Si(111) валентность
иттербия близка к 2 [9]. Это означает, что его валентная

зона образована лишь s -электронами, а d-состояния
расположены выше уровня Ферми. По-видимому, все

это и обусловливает аномально большое значение λ для

металлического двухвалентного иттербия. Аналогичные

величины наблюдаются и для простых s -металлов. Так,
согласно расчетам [7], для рубидия длина свободного

пробега при энергии 92 eV составляет 11.1�A, а для

цезия — 12.6�A.

С учетом указанного выше возникает вопрос: насколь-

ко изменится длина свободного пробега в иттербии при

его переходе в трехвалентное состояние? В настоящее

время известны два способа осуществить такой переход.

В одном из них он индуцируется при высоких давле-

ниях (∼ 40 kbar) [10], в другом происходит в пленках

иттербия нанометровых толщин при недиссоциативной

адсорбции на их поверхности некоторых молекул (глу-
бина его распространения в объем не менее 22ML [11]).
Этот способ был использован в настоящей работе.

На поверхности структур Yb−Si(111) при различных

толщинах иттербия был адсорбирован слой молекул О2

(доза 100 L). Валентный переход Yb2+ →Yb3+, индуци-

рованный этим слоем, был подтвержден с помощью

РФЭС по виду 4 f -линии иттербия [11]. С помощью

этого же метода для определения длины свободного

пробега регистрировалась зависимость интенсивности

4 f -эмиссии от толщины пленки иттербия в структурах

О2−Yb−Si(111). Эта зависимость представлена кружка-

ми на рис. 2. Для получения 4 f -спектров использовалось
характеристическое рентгеновское излучение с энергией

фотонов 1253.6 eV (Kα-линия магниевого анода), что

определяло кинетическую энергию детектируемых элек-

тронов (∼ 1240 eV).
Из рис. 2 следует, что при толщинах l ≤ 8ML ве-

личина сигнала от пленки иттербия быстро возрастает

с увеличением ее толщины. При дальнейшем повы-

шении l рост сигнала все более сдерживается. Нако-

нец, при l = 32ML зависимость практически выходит

в насыщение, которое определяется условием l ≫ λ.

В целом ход зависимостей на рис. 2 может быть описан

выражением I(l) = 1− exp(−l(λ cos ϑ)−1) (где ϑ = 0◦ —

угол сбора электронов, задаваемый геометрией опыта),
из которого можно оценить длину свободного пробега.

Сравнение расчетных зависимостей (сплошные линии)
для различных значений параметра λ с эксперимен-

тальными данными показывает, что длина свободного

пробега в трехвалентном иттербии при указанной выше

энергии электронов составляет 7.3ML. Это соответству-

ет λ = 23.4�A при d = 3.2�A и 25.3�A при d = 3.47�A

(диаметр трехвалентного атома Yb [12]). Полученные ве-

личины полностью согласуются с универсальной кривой
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Рис. 2. Интенсивность 4 f -эмиссии в спектрах РФЭС для

структур О2−Yb−Si(111) как функция толщины пленки иттер-

бия. Полученные значения нормированы на величину сигнала

при l = 32ML. Кружками и сплошными линиями представ-

лены соответственно экспериментальные данные и расчетные

зависимости для различных значений λ.

(∼ 24�A [3]). Кроме того, они очень близки к аналогич-

ным значениям, предсказанным в моделях TPP (25.1�A)

и Gries (26.1�A) [5]. Таким образом, длина свободного

пробега в Yb3+ не является аномально высокой; она

соответствует типичным λ для большинства элементов

(в частности, d-металлов).

Почему же переход Yb2+ →Yb3+ существенно вли-

яет на длину свободного пробега? Очевидно, что

он сопровождается перестройкой электронной струк-

туры: появлением 5d-состояний и их гибридизацией с

6s -электронами в валентной зоне Yb3+ . Можно пред-

положить, что указанная перестройка повышает сече-

ние возбуждения плазменных колебаний, т. е. процесса,

являющегося наряду с одноэлектронными возбуждени-

ями основным каналом потери энергии при неупругом

рассеянии [13]. Отметим, что подобная корреляция уже

наблюдалась в более ранних экспериментах; при перехо-

де Yb2+ →Yb3+ резко возрастала интенсивность пиков

плазмонных потерь в оже-спектрах иттербия [14].
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