Лекция 7.
Электронные свойства поверхности

-  Функционал плотности.

-  Модель желе.

-  Поверхностные состояния.

-  Электронная структура поверхности.

-  Поверхностная проводимость. 

-  Эмиссия электронов и работа выхода. 

-  Взрывная эмиссия.
Из-за разрыва трехмерной периодичности объемного кристалла элек​тронные свойства вблизи поверхности сильно отличаются от элек​тронных свойств в объеме. Дополнительные модификации вносит ре​конструкция поверхности. Модификации касаются перераспределе​ния плотности заряда в приповерхностной области и появления специ​фических электронных состояний, называемых поверхностными со​стояниями. Электронная структура проявляется в таких свойствах поверхности, как поверхностная проводимость и работа выхода.
Расчет электронных состояний на поверхности твердого тела более сложный, чем соответствующий расчет для электронов, находящихся внутри твердого тела. Последний уже сам по себе доста​точно сложен, поскольку в этой системе наименее сильно связанные электроны свободно движутся в периодическом потенциале, создава​емом ядрами и сильно связанными электронами — ионными остова​ми. Более того, движущиеся электроны отталкиваются друг от друга, поскольку все они заряжены отрицательно. Таким образом, требуется решать уравнение Шредингера для многочастичного периодического потенциала. Эту задачу решить аналитически можно лишь в редких случаях. Обычно ищутся различные приближения, сложность которых зависит от того, какое физическое свойство мы хотим описать и с какой точностью нам нужно получить согласие с экспериментом. Теория сво​бодных электронов рассматривает решетку положительно заряженных ионных остовов как некоторый размазанный, в общем случае — при​тягивающий, потенциал для газа свободных электронов. Теория почти свободных электронов улучшает эту модель, вводя слабый периодичес​кий потенциал внутри потенциальной ямы, образованной частью твер​дого материала. Более лучшими приближениями являются псевдопо​тенциальные подходы или приближения сильной связи. Описание этих моделей электронных состояний в трехмерных периодических атомных структурах можно найти во многих учебниках по физике твердого тела.

Функционал плотности.
Для того чтобы охарактеризовать электронную структуру твердого тела, необходимо решить уравнение Шредингера для всех электро​нов в твердом теле. Это очевидно нереальная задача, так как твер​дое тело содержит порядка 1023 электронов на см3, в то время как точное решение уравнения Шредингера возможно только для очень малого числа электронов (порядка одного). Поэтому, требуются зна​чительно упрощающие приближения. С другой стороны хотелось бы сохранить достаточную точность и надежность теоретических пред​сказаний. Теория функционала плотности показала себя как особенно удачный подход для до​стижения этой цели. Ее достижения были высоко оценены в виде при​суждения Нобелевской премии по химии в 1998 году Вальтеру Кону за развитие теории функционала плотности. Существу​ет альтернативный подход, а именно теория Хартри-Фока, которая позволяет рассчитывать электронную структуру молекул и неболь​ших кластеров, но оказывается слишком грубой в случае больших си​стем, вроде поверхностей кристаллов и, поэтому, здесь обсуждаться не будет.

Теория функционала плотности основывается на теореме, сфор​мулированной Хохенбергом  и Коном, которая гласит, что полная энергия системы (например, кристалла или его по​верхности) полностью определяется распределением электронной плот​ности n(r) в его основном состоянии. Более того, можно определить функционал энергии

Е = Е[n(r)],

обладающий тем свойством, что он имеет минимум, когда n(r) соот​ветствует распределению плотности в основном состоянии.

Обычно Е[n(r)] представляют в виде суммы трех членов: кинети​ческой энергии Т, электростатической (или кулоновской) энергии U и обменно-корреляционного члена Ехс:

E[n(r)] = T + U + Exc.
Член кинетической энергии соответствует кинетической энергии невзаимодействующего неоднородного электронного газа в его основ​ном состоянии. Кулоновский член чисто классический и описывает электростатическую энергию, возникающую из-за кулоновского при​тяжения между валентными электронами и ионами ядер остова, от​талкивания электронов между собой и отталкивания между ионами остова.
Обменно-корреляционный член Ехс объединяет в себе вклады от квантово-механических эффектов многих тел. Наиболее важный из этих вкладов - обменный член, который связан с действием прин​ципа Паули: в реальном пространстве электроны с одинаковым спи​ном избегают сближения, в результате чего электрон-электронное ку-лоновское отталкивание уменьшается. Соответствующий выигрыш в энергии называют обменной энергией. Вклад дополнительных членов, описывающих взаимодействие между электронами с противоположно направленными спинами, определяют как корреляционная энергию. Обычно кинетическая энергия и кулоновский член имеют близкие значения, в то время как величина обменно—корреляционного чле​на составляет примерно 10 % от этого значения.
Распределение электронной плотности n(r), которое минимизиру​ет функционал энергии Е[n(r)], находится как самосогласован​ное решение системы одноэлектронных уравнений шредингеровского типа (называемых уравнениями Кона-Шэма):

[image: image1.emf]
Искомая электронная плотность находится по одноэлектронным волновым функциям как:
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Модель желе

Теория свободных электронов рассматривает абстрактную модель твердого тела, которую часто называют моделью желе. Самый прос​той способ описать поверхность, это представить себе, что однородный положительный потенциал, которым мы заменяем атомные остовы в твердом теле, резко обрывается на поверхности. Эта задача была  решена Лэнгом и Коном в 1970 году. Рассчитанные ими кривые электронной плотности в металле со свободными электронами, в котором на каждый атом приходится три валентных электрона (как в алюминии), показаны на рис. 1. Так как электроны свободно дви​жутся внутри твердого тела, то они стараются заэкранировать потен​циал притяжения, который стремится создаться на поверхности. Это приводит к возрастанию электронной плотности вблизи поверхности и осцилляциям плотности, которые быстро затухают вглубь твердого тела. Осцилляции имеют большую амплитуду для материалов, у ко​торых электронная плотность ниже. Протяженность электронной вол​новой функции за пределы твердого тела в вакуум, которая видна на рис. 1, приводит к возникновению поверхностного дипольного момента, который вносит вклад в работу выхода данной поверхности.

В модели желе ионы остова заменяются равномерным фоном поло​жительного заряда с плотностью, равной величине, получаемой при усреднении по пространству распределения заряда ионов. Эта про​стейшая модель дает с разумной точностью описание электронных свойств простых металлов, таких как Na, Mg или Аl, для которых зону проводимости составляют только s- и р-электроны.

Давайте применим модель желе для задачи поверхности. Для по​лубесконечной поверхности с направлением z вдоль нормали к поверх​ности распределение положительного заряда n+(r) имеет вид ступени при z = 0, то есть
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Плотность электронов должна удовлетворять следующим условиям:
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Профиль концентрации электронов в основном состоянии для полусбесконечной модели желе, рассчитанный в классической работе Лэнга и Кона с использованием подхода теории функционала плотности, по​казан на рис. 1. Ясно видны две основные особенности.

- Во-первых, распределение электронов проникает через поверхность
в вакуум, спадая до нуля на расстоянии 1-3 А от поверхности. Пе​ретекание заряда приводит к дисбалансу положительного и отрицательного зарядов, в результате чего на поверхности формируется электростатический диполь с отрицательным полюсом сверху.

- Во-вторых, вглубь объема плотность электронов осциллирует. Это ос​цилляции Фриделя. Осцилляции Фриделя возни​кают как ответ электронного газа на резкое изменение в распре​делении положительного заряда фона. Они являются характерной особенностью дефектов в металлах в целом, а не только поверхно​сти. Более того, в то время как тяжело пронаблюдать осцилляции Фриделя в объеме, осцилляции электронной плотности на поверхно​сти, вызванные ступенями и заряженными дефектами, ясно видны с помощью сканирующей туннельной микроскопии (рис. 2).
Поверхностные состояния

Основной вывод электронной зонной теории твердых тел заключается в существовании зон разрешенных энергий, разделенных зонами за​прещенных энергий. Решение уравнения Шредингера для периодиче​ского потенциала, связанного с бесконечной кристаллической решет​кой, воспроизводит эти основные тенденции для объема кристалла. Наличие свободной поверхности приводит к прерыванию периодич​ности и, следовательно, изменяет краевые условия уравнения Шре​дингера. Для одномерной задачи потенциал можно принять в упро​щенном виде, показанном на рис. 3, а. В этом случае имеются два типа решений.

- Первый тип решения (рис. 3, б) соответствует объемным состо​яниям с волновыми функциями, распространяющимися в объеме и экспоненциально затухающими в вакууме.

- Второй тип решения (рис. 3, в) соответствует поверхностным
состояниям, волновые функции которых локализованы в области
поверхности, затухая экспоненциально и в объеме, и в вакууме.

При обсуждении поверхностных состояний принято отличать со​стояния Шокли от состояний Тамма.
ПОВЕРХНОСТНЫЕ СОСТОЯНИЯ - электронные состояния, локализованные вблизи поверхности кристалла. Волновая ф-ция П. с. затухает в обе стороны от поверхности кристалла. Различают собственные П. с., обусловленные обрывом кристаллич. решётки на границе, и несобственные, локализованные на примесях или дефектах, находящихся на поверхности. Несобственные поверхностные состояния могут быть обусловлены еще зарядами изображения.
На возможность существования П. с. впервые указал И. Е. Тамм (1932), к-рый рассмотрел электронный спектр ограниченной одномерной решётки, состоящей из прямоугольных потенциальных ям, разделённых прямоугольными барьерами. Поэтому собств. П, с. наз. таммовскими состояниями. Их появление обусловлено отличием высот потенциальных барьеров у ям в объёме и у поверхности. Поскольку вдоль поверхности имеется периодическое расположение атомов (пусть и отличающееся от их расположения в кристалле), такие состояния делокализованы вдоль поверхности. 
Позже Шокли показал, что П. с. могут возникать и в том случае, когда высоты потенциальных барьеров одинаковы, но в каждой яме есть неск. уровней и зоны, происходящие от этих уровней, пересекаются. В реальных кристаллах таммовские состояния соответствуют оборванным (ненасыщенным) валентным связям поверхностных атомов. Обычно в результате обрыва этих связей происходит перестройка, наз. реконструкцией поверхности, т. е. смещение приповерхностных атомов как в плоскости, касательной к поверхности, так и по нормали к ней, в результате чего на поверхности образуются структуры с периодом, равным неск. периодам объёмной решётки или несоизмеримым с ними. Характер реконструкции зависит от кристаллографич. ориентации поверхности, метода её приготовления, в частности от темп-ры отжига, а также от типа и концентрации адсорбиров. примеси или наличия на ней слоя окисла. Напр., на поверхности (111) Si реализуются структуры с периодами (1 x l), (2 x 1), (7 x 7).
- Поверхностные  состояния,   обусловленные потенциалом изобра​жения, или для краткости просто поверхностные состояния потенциала изображения отно​сятся к поверхностным состояниям, возникающим из-за электро​статического взаимодействия электрона с его зарядом изображения
на поверхности. Присутствие электрона над поверхностью металла
приводит к перераспределению заряда в кристалле таким образом,
что возникает потенциал притяжения. Притяжение можно предста​вить в виде кулоновского взаимодействия реального электрона сна​ружи кристалла и его положительного заряда изображения внутри кристалла. Если проекция объемных зон на поверхность содержит запрещенную зону вбли​зи уровня вакуума, то электрон, находящийся у поверхности, не может проникнуть в объем твердого тела. В результате, электрон может быть захвачен в связанное состояние. Эти состояния потен​циала описываются набором уровней, подобном сериям Ридберга, и локализованы в вакууме на расстоянии в несколько А над верхним слоем атомов.
Для исследования поверхностных состояний существует несколь​ко экспериментальных методов, наиболее важными из которых явля​ются

- ультрафиолетовая фотоэмиссия с угловым разрешением;

- сканирующая туннельная микроскопия и спектроскопия.

Поверхностная проводимость

Подобно объемным материалам поверхности можно разделить на ме​таллические и полупроводниковые (изолирующие). Четкое разделе​ние основывается на зонной структуре поверхностных состояний. Ме​таллическая поверхность имеет заметную плотность электронных состояний на уровне Ферми. Это значит, что зона поверхностного состояния заполнена частично. У полупроводниковой поверхности уровень Ферми находится в запре​щенной зоне, и обычно зоны поверхностных состояний имеют мень​шую дисперсию. В зависимости от ширины запрещен​ной зоны можно провести условное разделение на полупроводники и диэлектрики (у полупроводников запрещенная зона уже), но в дей​ствительности между ними нет принципиального различия. 
Присутствие электронных поверхностных состояний на поверхно​сти полупроводника возмущает электронную структуру в объеме по​лупроводникового материала, приводя к изгибу зон в приповерхност​ной области. Это явление можно представить себе следующим обра​зом. Для начала рассмотрим полупроводник n-типа (рис. 4, а). Глубоко в объеме положение уровня Ферми смещено из-за легирова​ния от середины запрещенной зоны в сторону дна зоны проводимо​сти. На поверхности энергетическое положение зоны поверхностных состояний внутри запрещенной зоны фиксировано. При мысленном приведении в «контакт» поверхности и объема заполненные донорные уровни объема оказываются выше незаполненных поверхностных состояний. Такая энергетически невыгодная ситуация не может быть стабильной, и электроны с объемных донорных уровней будут пере​ходить на свободные поверхностные состояния до тех пор, пока уров​ни Ферми объема и поверхности не выровняются (рис. 4, б). В результате переноса заряда на поверхности аккумулируется допол​нительный отрицательный заряд. Приповерхностная область обедне​на электронами и, следовательно, заряжена положительно. Эту область называют слоем пространственного заряда. Неоднородное рас​пределение разряда приводит к возникновению электростатического потенциала, который называют встроенным потенциалом. При упро​щающем предположении, что концентрация ионизированных доноров Nd постоянная по всему слою пространственного заряда толщиной d, встроенный потенциал v(z) внутри слоя пространственного заряда имеет вид:
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где ε - диэлектрическая постоянная полупроводника, a z - расстояние от поверхности.

Для того чтобы представить себе изгиб зон, обусловленный па​раболическим встроенным потенциалом, надо вспомнить, что отрица​тельный заряд поверхности отталкивает электроны в объем, то есть для перемещения электрона из объема на поверхность надо совершить работу: зоны изогнуты вверх к поверхности. Аналогичное рассмотре​ние для случая полупроводника р-типа показывает, что поверхность аккумулирует положительный заряд и зоны изогнуты вниз к поверх​ности (рис. 4, г).

Примеры, приведенные на рис. 4, соответствуют случаю, ко​гда слой пространственного заряда представляет собой обедненный слой (то есть носители вытеснены из приповерхностной области, и, следовательно, проводимость слоя пространственного заряда мала). Когда же зона поверхностных состояний расположена близко к краю запрещенной зоны объема, то изгиб зон может приводить к образо​ванию обогащенного слоя. Этот слой обогащен дырками, если зона поверхностных состояний вблизи потолка валентной зоны объема, и электронами, если поверхностная зона вблизи дна зоны проводимо​сти. Обогащение свободными носителями приводит к увеличению по​верхностной проводимости. В случае сильного изгиба зон неосновные носители могут преобладать в слое пространственного заряда, то есть образуется инверсный слой.

Рассмотрим поверхностную проводимость. Связь между струк​турными превращениями на поверхности и изменением поверхност​ной проводимости была обнаружена еще в 70-х годах прошлого ве​ка. В качестве примера на рис. 5 показаны результаты экс​перимента, в котором одновременно проводились измерения прово​димости и наблюдения структуры поверхности методом ДМЭ в ходе изохронного отжига сколотого образца Si(111)2x1. Как видно, поверх​ностная проводимость уменьшается при разрушении реконструкции 2x1, проходит через четко выраженный минимум при температуре около 370° С и возрастает снова при формировании на поверхности структуры 7x7. Однако, следует заметить, что интерпретация этих результатов неоднозначна даже сейчас, так как ток, протекающий че​рез образец, в действительности представляет собой сумму трех ос​новных вкладов. Эти вклады обусловлены тремя параллельными ка​налами проводимости. Это

- зоны поверхностных состояний;

- слой пространственного заряда;

- объем образца.

Поэтому, для слоевой проводимости g полупроводника, имеющего форму квадрата произвольного размера и толщину d можно записать:

[image: image6.emf]
Здесь go - это вклад объема в слоевую проводимость. Она выража​ется в единицах [S/квадрат] и связана с объемной проводимостью σв [S/см] выражением go = σвd. Δσsc и Δσss описывают вклады от слоя пространственного заряда и поверхностных состояний, соответ​ственно.

В общем случае очень трудно разделить эти вклады. Более того, в большинстве случаев вклад объема намного превосходит вклады по​верхности. Чтобы минимизировать вклад объема требуется использо​вание специальных экспериментальных решений.

На рис. 6 проиллюстрировано как вклад поверхности может быть усилен при уменьшении размеров четырех-зондовой головки.

Напомним, что четырех-зондовый метод - это наиболее часто исполь​зуемая методика для измерения электрической проводимости. В ней постоянный ток I пропускается через внешнюю пару зондов, а паде​ние напряжения V измеряется на внутренней паре зондов, как пока​зано на вставке на рис. 6. Сопротивление, измеренное четырех-зондовым методом, равно R = V/I (с геометрическим поправочным множителем, зависящим от формы образца и расстояния между зон​дами). Экспериментальные точки на рис. 6 показывают сопро​тивление кристалла кремния (n-тип, удельное сопротивление 5-15 Ом·см, размер 4x15x0.4 мм3) с реконструкцией Si(111)7x7 на поверхно​сти, измеренное четырех-зондовым методом, как функция расстояния между зондами d. Для сравнения серой полоской показана рассчитан​ная зависимость для полубесконечного однородного образца, сопротив​ление которого дается выражением R = ρ/2πd, где ρ - удельное сопро​тивление кристалла. Характер зависимости [image: image7.emf] можно понять, если предположить, что при расстоянии между зондами, равном d, ток в основном протекает через объем кристалла, длина, ширина и глубина которого также порядка d.

На рис. 6 видно, что экспериментальные данные согласуются с расчетными только в интервале межзондовых расстояний 10-100 мкм и заметно выше и при больших, и при меньших значениях d. Прини​мая во внимание, что толщина образца 0,4 мм, приближение полубес​конечного образца годится только для случая, когда d порядка 10-100 мкм, но для больших d, и когда величина d превышает толщину образ​ца, распределение тока ограничено толщиной образца, и зависимость [image: image8.emf] перестает выполняться. При d < 10 мкм ток протекает толь​ко вблизи поверхности, и экспериментальная зависимость показывает, что сопротивление приповерхностного слоя выше, чем объема. Этот результат согласуется с тем фактом, что слой пространственного за​ряда ниже поверхности Si(111)7x7 обеднен подвижными носителями заряда.

Приведенные результаты показывают, что при уменьшении рас​стояния между зондами измерения становятся более чувствительны​ми ко вкладу поверхности. Это же видно при сравнении результатов, полученных при измерениях, проводимых с помощью микрозондов и макрозондов на других поверхностях.
Имея дело с поверхностной проводимостью, нельзя забывать о присутствии дефектов на поверхности. Атомные ступени и точечные дефекты действуют как барьеры для электронов поверхностных со​стояний, что доказывается наблюдением осцилляции Фриделя вблизи ступеней и дефектов. Это должно приводить к возник​новению дополнительного сопротивления на ступенях, что было яс​но показано в измерениях с помощью микрозондов. Сопротивление, измеренное поперек макроступени, много выше, чем сопротивление, измеренное на террасе без ступеней (рис. 7).

Работа выхода

Работа выхода — есть разность между энергией электрона, находящегося в состоянии покоя в вакууме за пределами образца, и электрона, находящегося на уровне Ферми. В материалах неметаллического типа, таких как полу​проводники и изоляторы, работу выхода можно определить как раз​ность между энергией покоящегося электрона в вакууме и наиболее слабо связанным состоянием электронов в образце. Естественно, рабо​та выхода — это важный параметр в тех случаях, когда из твердого тела удаляются электроны. Например, она играет важную роль в тер​моэлектронной эмиссии, влияет на контактную разность потенциалов между различными материалами, на эмиссию электронов в сильных электри​ческих полях и на образование связей примесных атомов с поверхнос​тью. Кроме того, ее вычисление служит важным тестом при расчетах электронной структуры поверхности.

Существует несколько физических факторов, определяющих вели​чину φ. Из рис. 8 можно видеть, что прежде всего, величина φ зависит от глубины потенциальной ямы W для элек​тронов проводимости внутри твердого тела. Этот параметр является объемным свойством и определяется притяжением электронов положи​тельно заряженными ионами всей решетки, которое, в свою очередь, зависит от типа и расположения положительных ионов кристалличес​кой решетки. Его энергия порядка нескольких электронвольт.

Наряду с объемным вкладом, существуют специфически поверх​ностные вклады в W. Поэтому неправильно рисовать W на рис. 8 как величину, не зависящую от положения внутри твердого тела: она должна изменяться в поверхностной области. Один из таких вкладов — потенциал изображения. В электростатике известно, что заряд -е, расположенный вне проводника, притягивается зарядом изображения +е. расположенным в той точке внутри образца, которая получается отра​жением заряда -е в плоскости поверхности. Если заряд -е находится на расстоянии z от плоскости поверхности, то сила изображения будет равна[image: image9.emf]. Эта сила действует на электрон, вышедший в ва​куум, и поэтому дает вклад в работу выхода. Можно показать, что она становится пренебрежимо малой на расстояниях больших, чем 10-6-10-5 см от поверхности. 

Второй поверхностный вклад в W может возникнуть за счет об​разования двойного электрического слоя на поверхности. Так как с од​ной стороны от поверхностных атомов есть атомы, а с другой — нет, то распределение электронов вокруг них будет асимметричным отно​сительно положительных ионных остовов. Это приводит к появлению двойного слоя заряда, как показано на рис. 9. Два существенных эф​фекта этого двойного слоя состоят в том, что работа выхода становится чувствительной как к поверхностному загрязнению, так и к тому, ка​кая кристаллографическая грань представлена на поверхности. Загряз​нение будет влиять на φ потому, что оно по-разному будет изменять двойной электрический слой в зависимости от сродства загрязняющих атомов к электрону. Поскольку сродство к электрону зависит от ти​па атомов, то φ будет меняться в соответствии с типом загрязняющих атомов. Тип кристаллической грани, выходящей на поверхность, также будет влиять на φ, потому что дипольный момент двойного электри​ческого слоя зависит от плотности положительных ионных остовов на поверхности, которая, в свою очередь, зависит от типа грани. Вклад электрического двойного слоя в φ составляет порядка нескольких деся​тых электронвольта.

Итак, исходя из приведенных выше аргументов, можно ожидать, что работа выхода φ будет зависеть от того, какая кристаллическая грань исследуется и насколько она является атомарно чистой.

Пример. Адсорбция атомов или молекул изменяет дипольный момент и, следовательно, изменяет работу выхода образца. В качестве примера на рис. 10 показано изменения работы выхода, вызванные адсорб​цией хлора и цезия на поверхности Cu(111). Так как электроотри​цательный Сl принимает электроны металла, суммарный дипольный момент поверхности увеличивается, приводя к росту работы выхода (рис. 10, а). Напротив, электроположительный Cs отдает элек​троны в металл, где они остаются в непосредственной близости от поверхности и экранируют адсорбированные ионы. Дипольный мо​мент, вызванный адсорбатом, направлен в противоположную сторону по отношению к дипольному моменту чистой поверхности Cu(111), что приводит к уменьшению работы выхода (рис. 10, б). Форма зависимости для Cs типична для адсорбции щелочных металлов на металлических поверхностях в том, что на ней после быстрого (по​чти линейного) начального уменьшения работы выхода следует ми​нимум, а затем небольшое увеличение в области насыщающего мо​нослоя. Это поведение можно просто объяснить следующим образом. В начале каждый адсорбированный ион дает свой индивидуальный вклад в работу выхода. Поэтому, из наклона зависимости Δφ от по​крытия можно оценить величину дипольного момента одного атома. С увеличением же покрытия диполи начинают «чувствовать» поля соседних диполей. Результатом междипольного взаимодействия ста​новится деполяризация плотно упакованных диполей.

Работа выхода полупроводников

Для полупроводников возникает дополнительный эффект изгиба зон и суммарная работа выхода полупроводника обычно описывается сум​мой трех членов (рис. 11):

[image: image10.emf]
Здесь χ - это сродство к электрону, eVS описывает изгиб зон, а член (ЕС —ЕF) обозначает разность энергий между уровнем Ферми и дном зоны проводимости в объеме. Диполи, вызванные адсорбатами, влияют на первые два члена, а легирование полупроводника на третий член.

Измерения работы выхода

Существует несколько экспериментальных методов для измерения ра​боты выхода. Они подразделяются на две группы:

- абсолютные методы измерения;

- относительные методы измерения.

Абсолютные методы основываются на явлениях электронной эмис​сии, таких как

- полевая эмиссия (эмиссия электронов, вызванная высокими электрическими полями);

- термоэлектронная эмиссия (эмиссия электронов, вызванная высокими температурами);

- фотоэмиссия (эмиссия электронов, вызванная облучением фотона​ми).

Полевая эмиссия. Основы полевой эмиссии проиллюстрированы на рис. 12, который показывает схематическую потенциальную диа​грамму в случае присутствия электрического поля F вблизи поверхно​сти. Исходный барьер (аппроксимированный здесь потенциалом изоб​ражения ~ -e2/4z) деформируется потенциалом приложенного по​ля -Fez и приобретает форму, представленную кривой «суммарно​го потенциала». Это эффективный барьер имеет уменьшенную вы​соту и конечную ширину. Ширина равна ~ φ/eF на уровне Ферми и для электрических полей порядка 1 В/Ангстрем (достижимых при при​ложении ~1000 В к острой игле с радиусом кривизны ~1000 А) со​ставляет несколько Ангстрем. В этом случае электрон может покинуть ме​талл в результате квантово-механического туннелирования через ба​рьер. Плотность тока j для этого процесса описывается выражением Фоулера-Нордгейма:
[image: image11.emf]
где F - это приложенное напряжение в В /см, φ - работа выхода металла в эВ, а t(ξ) и f(ξ) - медленно меняющиеся функции безразмерно​го параметра ξ. Последние имеются в табличном виде. Полевая эмиссия также составляет основу работы полевого эмиссион​ного микроскопа.

Термоэлектронная эмиссия. При ненулевой температуре электро​ны имеют конечную вероятность преодолеть потенциальный барьер поверхности и покинуть кристалл. Плотность термоэлектронного то​ка j с однородной поверхности металла при температуре Т описыва​ется выражением Ричардсона-Дэшмана:

[image: image12.emf]
где 

[image: image13.emf]
а m и е - масса и заряд электрона, соответственно, h - постоянная Планка, а kв - постоянная Больцмана.

В термоэлектронных экспериментах работа выхода определяется из наклона зависимости ln(j/T2) от (1/Т). В таблице 2 объ​единены вместе данные о работе выхода вольфрама, определенные в экспериментах по полевой и термоэлектронной эмиссии.

Фотоэлектронная эмиссия. Если твердое тело облучается фотона​ми, то некоторые электроны могут поглотить энергию фотона и поки​нуть твердое тело. Этот процесс называют фотоэлектронной эмисси​ей или просто фотоэмиссией. Испускаемые электроны называют фотоэлектронами. Для металла при нулевой температуре минимальная энергия фото​на, необходимая для рождения фотоэлектрона (порог фотоэмиссии), равна работе выхода:

[image: image14.emf]
При конечной температуре некоторые электроны занимают состо​яния выше уровня Ферми, и фотоны с энергией меньше, чем hv0 могут вызывать фотоэмиссию. Фототок насыщения из однородного металла при температуре Т описывается выражением Фоулера:

[image: image15.emf]
где В - параметр, зависящий от материала, а f - универсальная функ​ция Фоулера.

Абсолютное измерение работы выхода представляет трудность. Со​гласно уравнению Ричардсона-Дашмана, интенсив​ность термо-электронной эмиссии экспоненциально зависит от φ. Используя это уравнение и проведя эксперименты по измерению термо​эмиссионного тока как функции температуры, можно определить ве​личину φ. К сожалению, доступный измерению термоэмиссионный ток имеет место только при высоких температурах (φ обычно больше 2эВ). Поэтому использование этого метода ограничено лишь теми материа​лами, которые имеют низкое давление паров при высоких температу​рах (например, Ni, Mo,Pt, W, Та). Другой эксперимент по абсолютному определению φ состоит в измерении фотоэлектрического выхода мате​риала (полного фотоэлектронного тока) как функции частоты падаю​щего света ν. При абсолютном нуле температур не должно быть никакой фотоэмиссии при hν < φ, а выше порога фо​тоэмиссии ν0. определяемого условием
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фотоэлектрический выход должен сразу же возникнуть, как только электроны с потолка валентной зоны начинают возбуждаться в вакуум. Фаулер (1933) первым показал, что этот метод можно использовать для получения точного значения φ. Большинство чистых металлов имеют работу выхода порядка нескольких электронвольт, поэтому падающее излучение, используемое для определения порога фотоэффекта, нахо​дится в ультрафиолетовой области спектра.

Кроме абсолютных методов, описанных выше, существует набор относительных методов измерения работы выхода. Все относитель​ные методы основываются на том факте, что между двумя металличе​скими образцами, имеющими внешнее электрическое соединение, об​разуется контактная разность потенциалов (КРП), которая равна разности их работ выхода (поделенных на заряд электрона). Измене​ния работы выхода поверхности образца в результате каких-либо физических процессов (например, в результате адсорбции) могут быть определены относительно эталонной работы выхода зонда путем из​мерения величины КРП между этими двумя поверхностями. Если ра​бота выхода зонда точно известна, то относительные изменения ра​боты выхода образца могут быть переведены в абсолютные значения. Наиболее часто используемые относительные методы:

- метод колеблющегося конденсатора (или метод Кельвина) и

- диодный метод.













