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Установлены характерные особенности изменений вольт-амперных характеристик тока медленных мо-
ноэнергетических электронов, проходящих из вакуума в монокристаллический GaAs (110), при удалении
слоя естественного окисла с поверхности. Показано, что работа выхода уменьшается, а коэффициент
прозрачности поверхностного потенциального барьера увеличивается с температурой отжига кристалла в
условиях высокого вакуума. Процесс удаления окисла параллельно контролировался эллипсометрически.
Толщина удаляемого слоя, согласно расчетам по уравнениям Друдэ, не превышает 20 Å.

1. Введение

Одной из фундаментальных характеристик твердого
тела является его работа выхода, равная сумме величин
поверхностного потенциального барьера и электронного
сродства [1]. Температурная зависимость работы выхо-
да, различие коэффициентов отражения электронов от
поверхностного потенциального барьера твердых тел,
присутствие слоя пространственного заряда, геометрия
прибора вносят свой заранее неизвестный вклад в экс-
периментальные результаты. В этих условиях точное
определение величины изменения работы выхода реаль-
ных поверхностей в различных эмиссионных процессах,
трактуемого как эффект Шоттки, становится проблема-
тичным.
С другой стороны, существует метод регистации ве-

личины изменения работы выхода твердого тела, ко-
торый устраняет большинство, если не все, трудности,
связанные с последующей интерпретацией получаемых
результатов — метод задерживающего потенциала Ан-
дерсона [2]. Поскольку данный метод, как и метод Шел-
тона [3], позволяет измерять величину изменения работы
выхода различных твердых тел, его использование пред-
ставляет значительный интерес, как теоретический, так
и практический.
Суть метода заключается в следующем. Коллимиро-

ванный пучок медленных моноэнергетических электро-
нов (с энергией Ep = 0−10 эВ) направляется нормально
на поверхность исследуемого образца. При этом часть
электронов проходит в образец, а часть отражается от
его поверхности и улавливается цилиндром Фарадея.
Сумма токов образца и цилиндра Фарадея должна
быть постоянной. Строится вольт-амперная характери-
стика (ВАХ) — зависимость тока образца (коллектора)
от напряжения смещения (фактически от энергии элек-
тронов). Затем образец (коллектор) заменяется другим
и вновь строится ВАХ. По смещению ВАХ вдоль оси
энергий электронов устанавливается изменение работы
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выхода исследуемого образца относительно исходного
образца, обычно называемого эталонным.
Успешное использование метода задерживающего по-

тенциала основано на теоретически и экспериментально
доказанном положении — для появления тока кол-
лектора напряжение смещения Vc, отсчитываемое от
уровня Ферми эмиттера EF(e), должно сместить уровень
Ферми коллектора EF(c) на энергетической диаграмме на
величину eVc ≥ (ϕe − ϕc), где e — заряд электрона, ϕe

и ϕc — работа выхода эмиттера и коллектора соответ-
ственно. При температуре эмиттера T = 0K потенциал
коллектора должен быть равен уровню Ферми эмитте-
ра, а с повышением температуры должно учитываться
распределение Больцмана exp[(EF(e) − E)/kT], где T —
температура эмиттера, k — потоянная Больцмана, E —
максимальная энергия эмиттированных электронов.
Цель данной работы — демонстрация эффективности

использования метода задерживающего потенциала для
регистрации изменения работы выхода и прозрачности
поверхностного потенциального барьера твердых тел со
степенью покрытия поверхности адсорбатом субмоно-
слойного диапазона на примере монокристаллического
GaAs (110) при поэтапной очистке поверхности от есте-
ственного окисла.

2. Теория

Свободные электроны твердого тела, энергетиче-
ское распределение которых задано функцией Ферми–
Дирака, при прохождении потенциального барьера вы-
сотой eV = ϕe + eVc образуют ток, величина которого,
согласно уравнению Ричардсона, равна [4]

I c = I s exp(eV/kT), (1)

где
I s = AT2 exp(−eϕe/kT), (2)

A = 120А/см2 · K2.
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Из уравнений (1) и (2) следует, что при постоян-
ной температуре эмиттера зависимость тока коллек-
тора от напряжения смещения Vc в полулогарифми-
ческом масштабе должна иметь вид двух пересека-
ющихся прямых, одна из которых параллельна оси
энергий электронов. Положение точки пересечения на
оси энергий электронов Ep определяет работу выхо-
да коллектора ϕc относительно эмиттера, а угловой
коэффициент dIc/dVc — прозрачность поверхностно-
го потенциального барьера коллектора D(E, d), где
E = Ep = (ϕe + eVc) — энергия электронов, d — ши-
рина потенциального барьера.

Изменение энергетической структуры приповерхност-
ной области коллектора при протекании на его поверх-
ности адсорбционно-десорбционных процессов приводит
к изменению распределения электронной плотности в
указанной области и должно регистрироваться как воз-
растание или уменьшение одного или обоих парамет-
ров ВАХ.

3. Эксперимент

Измерения выполнены в цельнометаллической ва-
куумной системе, обеспечивающей проведение иссле-
дований адсорбционно-десорбционных процессов на по-
верхности твердого тела при параллельном использо-
вании методов эллипсометрии и задерживающего по-
тенциала Андерсона с регистрацией термодесорбцион-
ного масс-спектра с поверхностей изучаемых образцов
при предельном давлении остаточных газов не выше
(2−3) · 10−7 Па [5]. Оптически полированные образцы
исследуемых материалов устанавливаются на молиб-
деновый диск диаметром 30 мм и толщиной ∼1мм,
жестко прижатый через керамическую пластинку к по-
верхности танталового цилиндра, внутри которого рас-
полагается вольфрамовая спираль. Пропусканием опре-
деленного тока через спираль, а также при необхо-
димости электронной бомбардировкой тыльной сторо-
ны цилиндра задается температура образца в преде-
лах от комнатной до 1800K. Температура измеряется
платино-платинородиевой и хромель-копелевой термо-
парами, приваренными к молибденовому диску. Пока-
зания термопар контролируются оптическим пиромет-
ром ЛОП-72. Образцы исследуемых материалов с дан-
ной системой нагрева устанавливаются в специальном
держателе [6], позволяющем производить их переме-
щение и угловую юстировку. Электронная пушка для
получения пучка медленных моноэнергетических элек-
тронов и методика регистрации ВАХ детально описаны
ранее [7,8]. Записи нижепредставленных ВАХ прове-
дены на двухкооринатном самописце ПДП-002 после
установления их стационарных состояний при заданной
температуре образцов.

Рис. 1. Изменение ВАХ при прогреве образцов GaAs (110)
до температур T, K: 1 — 300, 2 — 450, 3 — 470, 4 — 500,
5 — 520, 6 — 550, 7 — 590.

4. Результаты экспериментов
и их обсуждение

На рис. 1 представлена серия последовательных из-
менений ВАХ при очистке поверхности монокристалла
GaAs (100) в процессе отжига в указанном темпера-
турном диапазоне. Согласно масс-спектрометрическим
измерениям, адсорбат, удаляемый в данном темпера-
турном диапазоне, состоит преимущественно из моле-
кул CO и CO2, за исключением температур „вспышек“,
приближающихся к 870K, когда в масс-спектре появ-
ляется множество различных пиков после массы 58,
обусловленных окислами мышьяка и галлия. Видно, что
в целом работа выхода ϕc уменьшается с температурой
отжига. Об этом свидетельствует сдвиг области перегиба
ВАХ влево по оси энергии электронов, распределение
которых по энергиям в пучке остается неизменным.
Коэффициент прозрачности поверхностного потенциаль-
ного барьера D(E, d) при удалении адсорбата увеличива-
ется. На это указывает возрастание величины тока элек-
тронов малых энергий (Ep = 0−2 эВ), присутствующих
в пучке.
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Рис. 2. Изменение ВАХ образцов монокристалла GaAs (110)
с температурой первого прогрева (сплошные линии) и после
охлаждения до комнатной температуры (штриховые). T, K:
1 — 300, 2 — 330, 3 — 380, 4 — 440, 5 — 490, 6 — 620,
7 — 770.

Многократное повторение циклов 〈нагрев кристал-
ла от комнатной температуры до заданной температу-
ры Ti 〉–〈охлаждение до комнатной температуры〉 вызыва-
ет обратимые с температурой изменения ВАХ. Полный
период обратимости составляет не менее 2–3 суток. Каж-
дая конкретная ВАХ, соответствующая определенной
температуре в диапазоне от 300K до Ti , достаточно
точно вопроизводится через 5–10мин после установле-
ния заданной температуры, и характерные ее особен-
ности не изменяются по крайней мере в течение 3–4 ч
при 300K. С другой стороны, процесс изменения ВАХ
необратим. Первоначальный погрев кристалла до нового
значения температуры Tk (Tk > Ti ) приводит к ВАХ,
имеющим существенные отличия от получаемых при Ti .
В особенности это относится к величинам ϕc и D(E, d),
первая из которых последовательно уменьшается, а
вторая аналогичным образом увеличивается с ростом
температуры.
Многократные повторные погревы монокристаллов

в интервале температур от комнатной до Tk вновь

указывают на полную обратимость изменений ВАХ с
температурой в данном диапазоне. При этом ВАХ при
одной и той же температуре различны, если первона-
чальный отжиг производился при Ti и Tk.
Вид кривых после прогрева образцов до T > 470K

приближается к теоретическим — уравнения (1) и (2).
После прогрева монокристалла GaAs (110) до темпе-
ратур, бо́льших 750K, появляется предсказываемый
квантовой механикой максимум в начале ВАХ, обус-
ловленный брэгговским отражением электронов от по-
верхности. Как следует из представленной зависимости,
адсорбат, удаляемый с поверхности в указанном темпе-
ратурном диапазоне, увеличивает работу выхода моно-
кристалла GaAs (110) на величину, близкую к 0.4 эВ.
На рис. 2 показан характер изменения ВАХ при

охлаждении кристалла GaAs (110) до комнатной тем-
пературы от температуры первого прогрева образцов.
Сплошные кривые на рисунке — ВАХ при разных
температурах первого прогрева образцов, а парные с
ними (штриховые) ВАХ сняты после охлаждения от
указанных температур до комнатной температуры.
Сравнение изменений ВАХ монокристаллов полупро-

водника (GaAs, поверхность (100)) и металла (монокри-
сталл W, поверхность (100)) в процесе поэтапого удале-
ния слоя естественного окисла с поверхности позволяет
утверждать, что изменения ВАХ данных твердых тел на-
ряду с общими закономерностями имеют существенные
различия. В обоих случаях теоретически предсказывае-
мый вид ВАХ устанавливается лишь на определенной
стадии очистки поверхности от адсорбата. Необратимые
уменьшения работы выхода в обоих случаях связаны с
увеличением температуры прогрева указанных образцов,
т. е. с уменьшением степени покрытия их поверхностей
адсорбатом. При этом, если работа выхода монокри-
сталла металла монотонно уменьшается с удалением
следов окислов, а D(E, d) монотонно увеличивается, то
для полупроводника аналогичное уменьшение работы
выхода при приближении температуры нагрева к зна-
чениям начала сублимации монокристалла сменяется
ее возрастанием, а коэффициент прозрачности барье-
ра D(E, d) при этом несколько уменьшается — рис. 2,
ВАХ 7. Следует отметить, что ВАХ 7, в отличие от
остальных представленных на рисунке, неустойчива к
изменениям температуры, как в сторону ее повышения,
так и снижения.
На рис. 3 показан характер изменения работы вы-

хода ϕc и коэффициента прозрачности поверхност-
ного потенциального барьера D(E, d) монокристал-
лов GaAs (110) при удалении слоя естественного окис-
ла с поверхности. Регистрация параметров проведена
непосредственно после охлаждения образцов от указан-
ных на рисунке температур до комнатной температу-
ры. Следует отметить, что хотя исследуемые образцы
представляли части одной пластины, но как значения
их эллипсометрических параметров, так и начальные
ВАХ образцов всегда различались. Разброс составлял
не менее одного уголового градуса по изменению ампли-
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Рис. 3. Изменение ϕc и D(E, d) образцов монокристал-
ла GaAs после прогрева до указанных температур. Штриховой
линией показана зона неустойчивых значений ϕc и D(E, d).

тудного эллипсометрического параметра 9 и нескольких
градусов по изменению сдвига фаз 1. Различие началь-
ных токов ВАХ составляет величину порядка 10−7 A, а
угловой коэффициент начального участка ВАХ быстрого
нарастания тока с энергией электронов различается не
менее чем в 2 раза. Однако характер изменения ВАХ с
температурой отжига одинаков. В случае металла уров-
ни начальных токов ВАХ не зависят от температуры
образцов и от степени покрытия поверхности адсорба-
том, а в полупроводнике они уменьшаются синхронно с
температурой образцов, причем величина уменьшения
возрастает по мере очистки поверхности от следов
окисла.

Снижение работы выхода с удалением адсорбата как
для металла, так и для полупроводника указывает на
уменьшение величины поверхностного потенциала ϕs и,
следовательно, на акцепторный характер энергетических
уровней системы адсорбат–〈твердое тело〉.
При постоянной степени покрытия поверхностей об-

разцов адсорбатом нагрев их приводит к уменьшению
толщины слоя адсорбата и к уменьшению толщины
двойного слоя, образованного поверхностными состо-
яниями кристалла и молекулами (атомами) адсорбата.
Удаление адсорбата в этом случае приводит к умень-
шению величины ϕs. В полупроводниках нагрев, вызы-
вая экспоненциальный рост концентрации электронов в
двойном слое, имеющем большую протяженность (по
сравнению с металлами), приводит не только к более
резкому уменьшению толщины слоя, но и к увеличению
общего отрицательного заряда поверхностных состоя-

ний. Это, по-видимому, является причиной снижения
уровней начальных токов ВАХ с температурой. При ука-
занных температурах измерений определяющим типом
проводимости полупроводников является собственная
проводимость, а работа выхода равна ϕc = χ+Eg/2+ϕs,
где χ — электронное средство, Eg — ширина запрещен-
ной зоны.
Согласно эллипсометрическим измерениям, проведен-

ным по методике, детально описанной ранее [8], и
выполненным параллельно с регистрацией приведенных
изменений ВАХ, общая толщина удаляемого слоя адсор-
бата составляла 20 Å.

5. Заключение

1. Наблюдаемые синхронные изменения ВАХ и эллип-
сометрических параметров, чувствительность которых
к изменению степени покрытия поверхности твердого
тела адсорбатом субмонослойного диапазона составляет
величину порядка 0.02 монослоя, свидетельствуют: ме-
тод задерживающего потенциала является эффективным
способом контроля изменения количеств адсорбирован-
ных газов и следов окислов на поверхности твердо-
го тела, позволяющим контролировать адсорбционно-
десорбционные процессы непосредственно в ходе их
протекания.
2. Величина поверхностного потенциала твердого те-

ла ϕs зависит от температуры и количества адсорбата
на поверхности, на что указывает существование обра-
тимых и необратимых изменений ВАХ с температурой
прогрева образцов.
3. Синхронное с температурой уменьшение уровня

начального тока ВАХ монокристаллов GaAs (110) и
практически отсутствие такового в случае монокристал-
ла W (100), что вызвано, по-видимому, существенным
различием дебаевской длины экранирования данных ма-
териалов, свидетельствуют: метод задерживающего по-
тенциала позволяет регистрировать изменение концен-
трации носителей заряда в приповерхностной области
полупроводников с температурой.
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