Kapitola 5

Fyzika ¢istych povrchu

5.1

Uvod

Fyzikalni povrch je zfejmé néco jiného nez povrch ve smyslu matematickém (myslend nekonecné
tenkd rovina na rozhrani mezi pevnou latkou a vakuem, piip. plynem). Mluvime-li ve fyzice o
povrchu, mame zpravidla na mysli povrchovou vrstvu latky, jejiz vlastnosti jsou néjak odlisné
od vlastnosti objemu, tj. jsou ovlivnény tim, ze symetrie sil pusobicich v latce je z jedné strany
narusena chybéjicimi atomy a vétsinou i adsorbovanymi cizimi ¢asticemi.

Obecné nelze stanovit, jak tlusta je povrchova vrstva. Je to ruzné u ruznych latek a lisf se to
téz podle toho, kterou vlastnost mame konkrétné na mysli. veelku 1ze Tici, ze je to jedna az nékolik
malo atomovych vrstev.

S povrchem jsou spojeny zménéné fyzikalni vlastnosti a nové jevy, protoze povrchové atomy
jsou obklopeny okolnimi atomy asymetricky:

povrchové napéti,
povrchovy prostorovy néboj,
vystupni prace,

povrchové stavy

povrchové kmity - amplitudy kmitu povrchovych atomu jsou vétsi a frekvence nizsi nez pro
atomy v objemu,

relaxace krystalické miize (atomy se mirné posunou z rovnovazné polohy),
rekonstrukee (vznik nové pravidelné struktury)

adsorpce

5.2 Termodynamicky pristup

Zavadi pojem volné povrchové energie neboli povrchového napéti.

5.3 Elektronika povrchu

Objevuje se pojem povrchového prostorového naboje, vystupni prace ovlivnéné vlastnostmi
povrchu a povrchovych stavi.
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5.4 Vystupni prace

Vzhledem k tomu, Ze se pohybujeme pfi teplotach do 1000 K, zanedbame rozdil mezi Fermiho
energii a chemickym potencidlem a budeme piedpokladat, ze elektrony obsazuji stavy s energii
nejvyse rovinou Fermiho energii Fr. Rozdil mezi energii dna valencéniho pasu a energii elektront
ve vakuu oznacime E,; (elektronova afinita). Vystupni prace je pak

X = Ear — Ep. (5.1)

Energii muzeme odecitat bud od energie vakua, nebo ode dna vodivostniho pésu.

energie je periodickou funkci soutadnic a je ovlivnéna povrchem. Kromé toho se pti pohybu elek-
tronu uplatni polarizac¢ni jevy a téz vliv elektrické dvojvrstvy, kterd se na povrchu muze vytvorit
atd.

Vystupni praci muzeme rozdélit na tu ¢ast zavisejici na objemovych vlastnostech materialu
(jeho pasové struktuie) yo = ¢y — p a ¢ast povrchovou Agg = ¢s — ¢y, kde ¢ je potencidlni energie
elektronu u povrchu. Pak

X = Ags + Xo. (52)

Rozdil vystupnich praci raznych krystalovych ploch je zpusoben pravé rozdily v povrchové slozce
vystupni prace Ags.

5.4.1 Kontaktni potencial

Uvazujme dva kovy majici rozdilné elektrochemické potencidly puq, po. Jestlize ve vnéjsim prostoru
je E = 0, je celkovd energie klidového elektronu vné téles rovna jeho energii ve vakuu. Necht
X1 > X2 Dojde-li k el. kontaktu, zacnou elektrony z kovu (2) s mensi vystupni praci prechdzet z
hladin € > —py na odpovidajici hladiny v kovu (1). Kov (1) se tedy zacne nabijet zaporné a kov
(2) kladné = vznik el. pole mezi povrchy kovi; energie klidového elektronu u povrchu kovu (1) se
bude zvysovat ve srovnani s energii v nekone¢nu; u kovu (2) se bude naopak snizovat. Hladiny
elektrochem. potencialii se vyrovnaji a vystupni prace elektronu se diky vytvorenému
el. poli nezméni. Mezi libovolnym bodem nad povrchem prvniho kovu a libovolnym bodem nad
povrchem druhého télesa bude existovat kontaktni rozdil potenciala

eVikont = X1 — Xao- (5.3)

Pole kontaktniho potencialu existuje nejen mezi povrchy ruznych téles s riuznymi vyst. pracemi,
ale i mezi ¢astmi povrchu jediného télesa, jestlize tyto ¢asti maji rizné vystupni prace.

5.4.2 Vystupni prace polovodica a dielektrik

Z hlediska elektronové teorie je i vystupni prace polovodic¢u a dielektrik dana jako rozdil hladiny
elektrochemického potencidlu (v piiblizeni Fermiho energie) od hladiny vakua = vystupni prace
termoelektricka. Protoze Fermiho energie neni nejvyssi obsazenou hladinou, definuje se jesté
vystupni prace fotoelektricka, kterd je dana jako energie, ktera postaci na excitaci elektronu
z nejvyssi obsazené hladiny.

5.4.3 Meéreni vystupni prace pomoci kontaktniho rozdilu potenciali

Musi byt znama vystupni préace referenéniho povrchu.
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e metoda kondenzdtorova: stanovuje se kontaktni rozdil potenciali mezi dvéma povrchy
tvoricimi kondenzétor (vétsinou ve vakuu) s kapacitou C. Jestlize tuto kapacitu budeme
meénit, potece stiidavy proud

dC
1=U—, 5.4
p” (5.4)
kde U je napéti mezi deskami kondenzatoru. Pokud nevkladame zadné napéti zvenci, je
U = Viont- Pokud vlozime napéti stejné velikosti jako Vign, ale opaéného sméru, nepotece

obvodem zadny proud.

e metoda posuvu voltampérovych charakteristik: Métime-li VA charakteristiku diody, nastava
(pfi zachovani urcitych podminek) nasyceni pfi nulovém rozdilu potencidlu mezi katodou
a anodou. Toto napéti je dano vnéjsim vkladanym napétim a kont. rozdilem potencidlu
~ Xk — Xa. Jestlize chceme sledovat jen prubézné zmeény vystupni prace anody, mérime
posun VA charakterisitky.

5.4.4 Zména vystupni prace s teplotou

e u kovu: hodnota chem. potencidlu s teplotou ponékud klesa. Soucasné ponékud klesd i
E.¢, protoze klesa povrchovy néboj, vytvarejici potencidlovy skok kov-vakuum. Ve vétsiné
piipadu lze teplotni zavislost vyst. prace aproximovat linearnim vztahem

X(T') = x(To) + (T — To), (5.5)
piitemZ a mivd hodnotu 10~*-1075 eV /K.

e u polovodicu a izolatoru: chem. potencial se zejména u polovicu méni s teplotou velmi silné.
Pro vlastni polovodi¢ nebo izolator

E KT . N,
T)=FEy+ =2 + — In=—= .

kde E, je sifka zakazaného pasu, E, je el. afinita, N. a N, jsou efektivni hustoty stavi ve
vodivostnim resp. valenénim pasu. Pro polovodi¢ typu N pfi slabé ionizaci donoru:
AEp kKT . N,

X(T) = Far +

kde AEp a Np je aktivacéni energie a hustota donorovych stavu. Pti silné ionizaci donoru,
tj. v oblasti vyssich teplot

ET N,
T)=FEs+—1 . 5.8
WD) = B+ g (58)
Pro polovodic¢ typu P s akceptorovou hladinou E, analogicky
AEx KT . N, KT . Ny
X(T) = Eaf + Eg — 2 — 7 ln N—A, resp. X(T) = Eaf + Eg — 7 ln N—A (59)

5.4.5 Zavislost vystupni prace na el. poli

Aplikujeme-li u povrchu zkoumaného kovu el. pole o intenzité E, pak se zméni prubéh sily pusobici
na elektrony v bezprostiedni blizkosti povrchu. Kromé sily zrcadleni

2
F ‘ (5.10)

- 16megr?
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pritahujici elektron zpét do kovu, bude pusobit vnéjsi el. sila, urychlujici elektron smérem ven:
F(z) = Fy(z) — eE. (5.11)

V uréité vzdalenosti od povrchu xy bude vyslednd sila F'(x) pravé rovna nule a pro z > z bude
elektron pouze urychlovan od povrchu. Vystupni prace bude tedy v tomto ptripadé rovna

Tk 00 00 Ty
x = /(Fo(x) _eE)dz = /Fodx - /Fodx - /ede (5.12)
0 0 Tk 0
e? ek
= Xo —ebxy=xo0—e€

 16mee7y drey

Tato zavislost vystupni prace na vnéjsim el. poli byva oznacovana jako Schottkyho jev.

5.5 Povrchové stavy a zahnuti past na povrchu

Povrchové stavy:

e rychlé (ustaveni rovnovéhy s objemem nastdvd s relaxaéni dobou 7 ~ 1078 s, hustota zavis{
na metodé zpracovani povrchu a u dobie vyleptanych polovodi¢u byva 101-10'2 cm—?)

— Tammovy povrchové hladiny - diky preruseni periodicity potencialu krystalové miizky
povrchem dojde k vytvoreni dalsich dovolenych stavu, jak vyplyva ze Schrodingerovy
rovnice. Jejich vlnova funkce exponencielné klesd smérem od rozhrani a mohou lezet i
v pasu zakazanych energii.

— Shockleyho povrchové hladiny - povrchové (lokalizované) hladiny se objevi az pro
takovou hodnotu miizkové konstanty, pro kterou dojde k piekryvani vinovych funkci
prislusnych dvéma sousednim pasu dovolenych energii v nekonecném krystale.

— stavy spojené s existenci adsorbovanych vrstev, povrchovymi defekty krystalové mtize
e pomalé (relaxacni doba ms az hodiny, hustota muze dosahovat 101410 cm™2)

— stavy spojené s tenkou vrstvickou oxidu, s existenci naboju jak na povrchu tak i v jejim
objemu (poloha i koncentrace se silné méni s podminkami okolntho prostredi a muze se
ménit i v Case, v nékterych piipadech mohou tyto stavy splynout v povrchovy pés).

Povrchové hladiny mohou mit charakter

e donoru - pro Eps < Ff jsou tyto hladiny obsazené, tj. neutralni; pro Eps > Ep jsou neob-
sazené, tj. ionizované - kladné.

e akceptoru - pro Eas < FEf jsou tyto hladiny obsazené, tj. zaporné; pro Eps > FEp jsou
neobsazené, tj. neutralni.
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5.6 Termoemise

Dodavame-li pevné latce teplo, roste pocet kmitu jeji miize a roste téz energie elektronu, takze
nékteré mohou dosahnout energii dostatecnych k prekonani povrchového potencialového valu a
mohou byt pii vhodném sméru své rychlosti emitovany z povrchu. Tento proces budeme popisovat
kvantové statisticky = vychazime ze F-D rozdéleni rychlosti elektront a integraci spocitame pocet
téch z nich, jejichz cast energie prislusejici impulsu ve sméru proti povrchu ma hodnotu dostatecnou
k prekonani vystupni prace.

Pocet elektront v kovu, které maji impuls v rozmezi (px, py, p,) az (px + dpx, py + dpy, p, + dp,):

go  dpxdpydp,
N(p)dpydp,dp, = = , 5.13
(P)ip<dey h* exp(BLg=t) 41 19

kde gy = 2 je statisticka vaha stavu. Soutadnici z zvolime ve sméru kolmém na povrch pevné latky.
Budeme hledat pocet elektronu s e nergii v intervalu < p,, p, + dp, >. Po integraci v polarnich
soufadnicich ([ =i=dx = x — In(1 + €%)) a substituci € = p?/2m dostaneme

e?+1
2 .
N(e)de = W%;m,/kaT In (1+ ¢ ) de. (5.14)

Nésobime-li tento vyraz z-slozkou rychlosti v, = 1/% dostaneme pocet elektront s energii v daném
rozmezi, které dopadnou na jednotku povrchu za jednotku ¢asu

2 e—p
v(e)de = ngka In (1 + e_k_T) de. (5.15)
Elektrony, které maji vyjit z povrchu, musi spliovat podminku ¢ > FE, ;. Vyraz (5.15) nelze v
obecném piipadé integrovat. Za predpokladu (e — Ep)/kT > 1 se vztah (5.15) zjednodussi

2ngomkT _c—u
=~ ¢ KT (5.16)

a hustotu emisniho proudu dostaneme integraci vyrazu (5.16), pticemz bychom méli respekto-
vat jesté skutecnost znamou z kvantové mechaniky, ze existuje urcitd pravdépodobnost odrazu
elektronu na povrchové bariéie R(e)

v(e)de

o0

i=e / [1— R(e)]v(e)de. (5.17)

Eaf

R(e) se pocita pro jisty predpokladany tvar bariéry pouzitim néjaké aproximace. Pro jednoduchost
budeme predpokladat, ze ji muzeme nahradit néjakou stfedni hodnotou R = 1 — D a integraci

pak dostavame
~4 k> Bag—n =
i = D%T%* ¥ = DAT2e ¥/ (5.18)
Konstanta D by se némela pro rizné kovy piilis lisit. Z experimenti vsak vyplyva, Ze konstanta
DAy se pro ruzné kovy znacné lisi. Je to proto, ze jsme zatim neuvazovali teplotni zavislost vyst.
prace. Kdyz do vztahu (5.18) dosadime vztah (5.5), dostaneme tzv. Richardson-Dushmanovu

rovnici
ey

X(TO) — oy B 2
T) = AT exp(—ﬁ), (5.19)

kde Richardsonova konstanta A jiz neni univerzalni konstantou, nybrz je charakteristickd pro
dany materidl a ey je redukovana neboli Richardsonova vystupni prace.

i = DAT? exp(—a/k) exp(—



24 KAPITOLA 5. FYZIKA CISTYCH POVRCHU

5.6.1 Meéreni vystupni prace termoelektrickymi metodami

e Pomoci Richardsonovy piimky: muzeme uré¢it vystupni praci i Richardsonovu konstantu A.
Do grafu se nandsi exp. hodnoty In(i/T?) jako fce 1/T. Je tieba zajistit, aby se méfeni proudu
uskutecnovalo v rezimu nasyceného proudu, tj. aby v méficim systému nehréli roli prostorové
naboje. To znamena, ze mezi emitujici katodu a anodu musi byt vlozeno dostatecné velké
napéti. Pi vétsich napétich se pak ovSem uplatnuje Schottkyho jev, takze namérené hodnoty
by mély byt spravné extrapolovany na nulové vnéjsi pole. Musime mérit dostateéné presné
teplotu katody (pyrometrickd metoda nebo pomoci zmén odporu zhaveného vldkna).

e Metoda kalorimetricka: emitované elektrony s sebou odnéaseji urcitou energii, tj. katoda se
ochlazuje a chceme-li, aby jeji teplota zustala konstantni, musime zvétsit prikon. Energie
spotfebovand na jeden elektron je € = y + 2kT = e¢ + 2kT a spotiebovany vykon pro N

elektronu za cas t je
Ne 2kT 2kT
w = ; [¢ + c ] = Jemis. [Qb + e ‘| . (52())

O tuto hodnotu musime zvétsit piikon, chceme-li aby teplota katody zustala konstantni.
w, = R[(I, + AL)? — I?] ~ 2RI, AL, (5.21)

Znédme-li odpor katody a zméiime piislusné proudy muzeme spocitat vystupni potencial
(préci)
_ 2RI, AL, 2KT

5.22
Jemis € ( )




