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Методом автоэлектронной микроскопии в условиях сверхвысокого вакуума
исследована динамика изменения работы выхода ϕ субмонослойных и моно-
слойных покрытий Cu на грани (112) монокристалла вольфрама при нескольких
температурах подложки (77, 300 и 650 K). Предложена модель формирования
монослоев Cu с учетом анизотропии подложки.

PACS: 79.60.Dp, 79.70.+q

Несмотря на то что медь известна людям с древнейших времен
и широко использовалась ими, к настоящему времени наши знания,
например, о свойствах тонкопленочных покрытий высокочистой меди
далеко не исчерпывающи. Большинство исследований тонких пленок
Сu на совершенных монокристаллических подложках с использованием
множества современных методик (таких как дифракция медленных
электронов, термодесорбционная спектроскопия, контактная разность
потенциалов, электронная оже-спектроскопия, сканирующий туннель-
ный микроскоп и др.) были выполнены на низкоиндексных плотноупако-
ванных гранях ОЦК-монокристаллов W и Mo {011} и {001} [1–7] и лишь
в [8] и нескольких работах, в которых использовался метод автоэлек-
тронной микроскопии [9–12], в качестве подложек были использованы
и другие по атомной и электронной структуре грани W: (112), (111)
и (013). Следует упомянуть, что были исследованы преимущественно
термически равновесные пленки меди, а результаты, полученные при
других температурах подложки, зачастую отрывочны и бессистемны.
К сожалению, в течение последних двух десятилетий свойства тонких
пленок Cu не привлекали интереса исследователей.

Мы представляем результаты исследования динамики изменения
работы выхода ϕ субмонослойных и монослойных пленок меди на
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грани (112) монокристалла W в широком интервале температур под-
ложки T — от температуры жидкого азота (77 K) до температуры
термического равновесия адатомов меди (650 K).

Измерения были выполнены в отпаянном автоэмиссионном ми-
кроскопе (АЭМ) с зондовым отверстием в условиях сверхвысокого
вакуума. Рабочий вакуум составлял ∼ 10−9 Torr по активным компонен-
там остаточных газов. В качестве источника адсорбата использовали
высокочистую медь (чистота 99.999%). Конструктивные детали АЭМ
и варианты расчета работы выхода подробно описаны в [13]. В случае
адсорбции меди мы вынуждены были использовать один из них (соот-
ношение Кляйна (Klein) [14]), правомерность и ограничения которого
подробно обсуждены в [13]. Измерения работы выхода проводили при
комнатной (300 K) температуре подложки, за исключением T = 77 K.
Подложкой служила грань (112) монокристалла W с ярко выраженным
анизотропным атомным рельефом, решетка которой построена из па-
раллельных рядов плотноупакованных атомов, разделенных глубокими
бороздами [15].

На рис. 1 представлены зависимости изменения работы выхода ϕ

грани (112)W от времени напыления t атомов Cu при трех тем-
пературах подложки: a — 77 K, b — 300 K, c — 650 K. Несмот-
ря на большую разницу в температурах подложки, закономерности
изменения ϕ(t) сохраняются, хотя некоторые детали кривых ϕ(t)
отличают их друг от друга: на начальной стадии адсорбцию атомов
Cu неизменно сопровождает увеличение работы выхода, которая в
области малых покрытий проходит через максимум, затем резко
уменьшается, а пройдя минимум, не менее резко возрастает при 300
и 650 K. При T = 77 K и спад ϕ, и ее рост более плавны. При
всех T рост ϕ сменяется выходом на насыщение. Минимум ϕ ярко
выражен, и глубина его колеблется в пределах ∼ 0.45−0.62 eV. Такой
нестандартный ход кривых ϕ(t) при адсорбции Cu характерен и
для некоторых использовавшихся к настоящему времени в качестве
подложек граней монокристалла W ((112), (111) и (013) [8–12]).
Исключение составляют плотноупакованные грани (011) и (001) [2–5],
адсорбируясь на которых атомы Сu изменяют их работу выхода как
классический электроположительный адсорбат. Разительный контраст
в поведении кривых ϕ(t) на разных гранях W разумно связать со
структурой подложки. Из ряда факторов, определяющих динамику роста
адпленки и ее свойства, структуру подложки следует выделить особо.
Ее роль наиболее значима именно на начальной стадии осаждения
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Рис. 1. Зависимости работы выхода ϕ грани (112)W от времени осаждения
атомов Cu при разных температурах подложки (K): a — 77, b — 300, c — 650.

адсорбата, так как достаточно жесткий потенциальный рельеф подложки
служит матрицей для адатомов меди. Учитывая анизотропию подложки
и величины атомных радиусов W и Cu (r W = 1.37, r Cu = 1.27 Å), можно
предположить, что первые порции атомов Cu с большой долей веро-
ятности „осядут“ в бороздах грани (112)W, представляющих для них
достаточно глубокие потенциальные ямы. По мере заполнения борозд
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рельеф подложки постепенно сглаживается, преобразуя поверхность в
„полосатую“, построенную из чередующихся рядов атомов W и Cu.
Поверхностная плотность атомов подложки при этом увеличится от
∼ 8.2 · 1014 cm−2 [16] до ∼ 16.4 · 1014 cm−2 в предположении, что на
один атом W в борозде приходится один адатом Сu. При благоприятных
условиях возможно уплотнение цепочек адатомов меди в бороздах из-
за их меньшего размера, что приведет к дополнительному увеличению
плотности поверхностных атомов. В конечном счете, сглаживание
поверхности и возрастание ее атомной плотности должны привести
к возрастанию ϕ [17], что отчетливо проявляется в области малых
покрытий Cu на всех кривых рис. 1. Таким образом, за максимумы
на кривых ϕ(t) при всех температурах подложки отвечает заполнение
борозд грани (112)W. Если при T = 300 и 650 K величина максимумов
практически одинакова (∼ 0.35÷ 0.38 eV), то при T = 77 K максимум
мал (0.06 eV), но он статистически воспроизводим.

Попытаемся объяснить, почему он так мал. При такой низкой темпе-
ратуре подложки атомы Cu, попадая на подложку, быстро термолизуют-
ся с ее атомами и теряют способность к перемещению по поверхности.
Поэтому лишь небольшая часть из них может оказаться в бороздах
грани, частично сглаживая потенциальный рельеф подложки, что долж-
но с неизбежностью привести к небольшому увеличению ϕ [17]. Те
же адатомы, которые успели растерять свою кинетическую энергию,
не достигнув энергетически наиболее выгодных адсорбционных мест,
окажутся адсорбированными на поверхностных атомах W, выступая над
ними. Эти выступающие атомы включают конкурирующий механизм
изменения работы выхода: уменьшение ϕ за счет локального усиления
поля. В силу своей бо́льшей эффективности вклад его в изменение ϕ

нивелирует процесс сглаживания потенциального рельефа подложки, и
он быстро становится преобладающим, что с очевидностью проявляется
на кривой a, рис. 1. Именно поэтому максимум ϕ при этой температуре
так невелик.

Естественно, что при T = 300 K бо́льшее количество адатомов
достигнет борозд до термолизации с подложкой. Кроме того, при этой
температуре подложки из-за низкого температурного порога энергии
активации миграции [18] атомы Cu способны мигрировать по поверх-
ности. В итоге заполняемость борозд и соответственно ϕ возрастают,
поэтому и максимум ϕ на кривой b, рис. 1, заметно больше. После
заполнения борозд все вновь поступающие атомы Cu, адсорбируясь на
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сглаженной подложке, выступают над ее поверхностью, резко уменьшая
работу выхода (кривая b, рис. 1).

При T = 650 K подвижность адатомов настолько велика, что они не
только с легкостью заполняют все борозды подложки, но и уплотняют
цепочки атомов Cu в них, что находит отражение в появлении „плеча“
после максимума ϕ на кривой c, рис. 1. Теперь все поступающие
атомы Cu могут занять места только на модифицированной сглаженной
поверхности подложки. Выступая над поверхностью, они дают основной
вклад в изменение ϕ. Потому первая же порция атомов Cu после
заполнения и уплотнения цепочек в бороздах (конец „плеча“ на
кривой c, рис. 1) уменьшает ϕ сразу на 0.7 eV.

После минимума, который является признаком проявления лате-
рального взаимодействия адатомов Cu (металлизации пленки), возрас-
тание ϕ с ростом покрытия меди является следствием уплотнения
субмонослойных слоев. При T = 77 K более плавные спад после
максимума и рост после минимума ϕ, бо́льшее значение ϕmin, с
нашей точки зрения, отражают одновременность заполнения разных
по своей энергетической значимости адсорбционных центров на ани-
зотропной подложке и соответственно одновременное влияние обоих
конкурирующих механизмов изменения ϕ адсистемы. При T = 300
и 650 K адатомы заполняют адцентры поверхности последовательно:
сначала преимущественно борозды, на заполнение которых требу-
ется, по крайней мере, ∼ 8.2 · 1014 a/cm2, и лишь затем сглажен-
ную модифицированную подложку, на покрытие которой требуется
∼ 16.4 · 1014 a/cm2. Поэтому вплоть до достижения минимума работы
выхода работает в основном лишь механизм, отвечающий за умень-
шение ϕ. При этом сами минимумы глубже, а величины ϕmin меньше
и практически совпадают. После минимума ϕ возрастает также из-за
уплотнения слоев на сглаженной „полосатой“ подложке. Завершение
формирования монослойного покрытия отражается на кривых ϕ(t)
резким выходом ϕ на насыщение. И только при T = 77 K насыщению
предшествует небольшой (∼ 0.05 eV) максимум, обычно связываемый
с уплотнением монослоя. Таким образом, чтобы заполнить борозды и
полностью покрыть поверхность грани (112)W пленкой Cu, потребуется
∼ 24.5 · 1014 a/cm2.

Предельные работы выхода ϕ моноатомных слоев Cu при всех T
близки (4.66; 4.74; 4.65 eV), свидетельствуя о том, что, возможно,
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Рис. 2. Зависимость работы выхода ϕ грани (112)W от абсолютной концентра-
ции n атомов Cu, осажденных при температуре подложки 77 K. (Получена из
кривой a рис. 1 с использованием данных работы [12]).

одинаковы и структуры полученных монослоев меди, несмотря на
разницу в температурах их формирования.

Небезынтересно отметить, что, использовав зависимость измене-
ния ϕ грани (112)W от абсолютной концентрации n атомов Cu при
T = 77 K, полученную в [12], и перестроив нашу зависимость ϕ(t)
(кривая a, рис. 1) в ϕ(n) (рис. 2), мы обнаружили, что концентра-
ции, соответствующие характерным точкам кривой ϕ(n) (максимум,
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минимум, максимум перед выходом на насыщение), оказались равны-
ми: 2.75 · 1014 a/cm2 (что соответствует приблизительно одной трети
заполнения борозд грани); 4.75 · 1014 и 24.8 · 1014 a/cm2 соответственно.
Указанные значения концентраций удивительно хорошо отражают опи-
санные выше модельные представления о заполнении адсорбционных
мест грани (112)W атомами Cu.

Таким образом: 1) закономерности изменения работы выхода ϕ

грани (112)W от степени покрытия адатомами Cu сохраняются незави-
симо от температуры подложки; особенности поведения ϕ, отличающие
кривые ϕ(t) друг от друга, являются отражением одновременности
или определенной последовательности заполнения адсорбционных мест
атомами Cu в зависимости от T ; 2) возрастание температуры под-
ложки, начиная с комнатной, не оказывает существенного влияния на
формирование как адслоя Cu, так и динамики изменения ϕ соответ-
ственно; 3) предложенный механизм роста монослоев меди при всех T
однозначно объясняет не только общий ход зависимости ϕ(t), но и
особенности, проявляющиеся на них при T = 77 и 650 K; 4) концен-
трации атомов Cu, соответствующие характерным точкам кривой ϕ(n),
пересчитанной из ϕ(t) (T = 77 K) с использованием данных работы [12],
дают не только качественное, но и количественное подтверждение
предложенной модели заполнения адсорбционных мест грани (112)W
атомами Cu.
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