
Z E S Z Y T Y
N A U K O W E
P O L IT E C H N IK I
Ś L Ą S K IE « !

JACEK SZUBER

NIE STE C H IO M E TR iA ,  PR Z E B U D O W A  S T R U K T U R A L N A  
1 W Ł A S N O Ś C I  ELEKTRONOW E P O W IE R Z C H N I  A R S E N K U  GALU

•|

MATEMATYKA- FIZYKA

Z .  4 4
G L IW IC E
1 9 8 4



?-335<3|§H

POLITECHNIKA Ś L Ą S K A

Z E S Z Y T Y  N A U K O W E  

N r 797

MATEMATYKA-FIZYKA
ZESZYT CZTERDZIESTY CZWARTY

JACEK SZUBER

NIESTECHIOMETRIA, PRZEBUDOWA 

STRUKTURALNA I WŁASNOŚCI ELEKTRONOWE 

POWIERZCHNI ARSENKU GALU

G L I W I C E 1984



O P IN IO D A W C Y :

Prof. dr hab. inż. Jerzy Strojek 

Prof. dr hab. Józef Wojas

K O L E G IU M  R E D A K C Y J N E

Wiesław Gabzdyl (redaktor naczelny), Sław om ir Kończak (redaktor działu), 

Elżbieta Stinzing (sekretarz redakcji)

O P R A C O W A N IE  R E D A K C Y J N E  

K azim iera  Rym arz

W ydano za zgodą 
Rektora Politechn ik i Ś ląskiej

P L  ISSN  0072-470X

Dział W ydaw n ictw  Politechn ik i Śląskiej 
uL K u jaw ska  3, 44-100 G liw ice

NakJ. 150-+ 85 A rk . wyd.4,33 A rk . dru k . 5,375 p a p ie r  o f fs e t ,  k l. III. 70x100, 79 g 
O ddano do  druku  27.02.84 P o d p is .d o  druku 20.03.84 D ruk u kończ, w  m aju  1984 
Zam  358184 U-24 Cena z ł 43,—

Skład, fotokopie, druk i opraw ę 
wykonano w  Zakładzie G ra ficznym  Politechn ik i Ś ląsk iej w  G liw icach

SPIS TREŚCI

Str.
1. Przedmiot, cel i zakres pracy ................................ 5

2. Podstawy teoretyczne i możliwości badawcze wykorzystanych metod doświadczalnych.............................    10
2.1. Spektroskopia elektronów Augera (AES) ....................  10
2.2. Spektroskopia wydajności kwantowej fotoemisji (PIS) ......  23
2.3* Spektroskopia fotonapięcia powierzchniowego (SPVS) ...... 35

3. Aparatura pomiarowa i metodyka badań .......................  43
3.1. Aparatura pomiarowa ....................    43
3.2. Metodyka badań  ........    51

4. Wyniki badań własnych .......................................  53

5. Dysi.uaja wyników badań własnych.............................. 69

6. Podsumowanie i uwagi końcowe....... ........................  78

Literatura ...................................................  60

Streszczenia  ..........    84



1. PRZEDMIOT, CEL I ZAKRES PRACY

Intensywny rozwój mikroelektroniki półprzewodnikowej, obserwowany zwła
szcza w ostatnich latach, Jest powodem wzrastającego zainteresowania 
współczesnej fizykochemii ciała stałego własnościami fizykochemicznymi po
wierzchni półprzewodników [l-5]. Działanie bowiem większości współczes
nych przyrządów półprzewodnikowych opiera się na procesach elektronowych 
zachodzących na powierzchni oraz w przypowierzchniowym obszarze półprze
wodnika (6-9]. O przebiegu tych procesów decyduję z kolei włssnoścl elek
tronowe rzeczywistej powisrzchni półprzewodnika, będęce bezpośredni« kon
sekwencję jej niejednorodności elektronowej, strukturalnej i chemicznej.

Niejednorodność elektronowa rzeczywistej powierzchni półprzewodnika jest 
zwięzana z -obecnościę na niej , wytworzonych w wyniku przerwania periodycz- 
ności sieci krystalicznej na powierzchni kryształu, zarwanych wlęzari po
wierzchniowych. Przyczynę nlsjednorodności elektronowej rzeczywistej po
wierzchni półprzewodnike sę także powierzchniowe defekty elektronowe (dziu
ry i elektrony przewodnictwo) będęce termodynamicznymi defektami równowa
gowymi wyetępujęcymi zarówno w objętości, Jsk 1 na powierzchni kryształu.

Niejednorodność strukturslns rzeczywistej powierzchni półprzewodnika 
jest natomiaet zwięzsna z obecncścię na niej makroskopowych i mikroskopo
wych defektów strukturalnych. Makroskopowe defekty strukturalne, do któ- 
rybh należę między innymi uskoki powierzchniowe, szczeliny, pęknięcia, 
pory oraz Jamy trawienie sę wywołane niektórymi rodzajami obróbki techno
logicznej powierzchni kryształu 1 można ja wyeliminować z rzeczywistej 
powierzchni półprzewodnika za pomocę określonych, selektywnych procesów 
technologicznych. Mikroskopowymi defektami strukturalnymi rzeczywistej po
wierzchni półprzewodnika sę natomiast luki atomowe (defekty Schottky'ego) 
oraz atomy w położeniach międzywęzłowych (defekty Frenkla) óbacne zarówno 
w objętości. Jak i na powierzchni kryształu. Sę one termodynamicznymi de
fektami równowagowymi 1 ich koncentracja zależy tylko od temperatury krysz
tału oraz energii aktywacji ich tworzenia. Do mikroekopowych defektów 
strukturalnych na rzeczywistsj powierzchni półprzewodnike należę również, 
charakterystyczne dla powierzchni półprzewodników o koordynacji tatrae- 
drycznej, tzw. powierzchnie przebudowane (nadatruktury powierzchniowe), 
tzn. takie, w których stałe sieciowe w płaszczyźnie powisrzchni sę wielo-' 
krotnościę stełych eieclowych płaszczyzn etomowych o Identycznych wekei- 
nlkach Millera, znajdujęcych się w objętości kryształu. Stopień przebudo- 
wy rzsczywietej powierzchni półprzewodnike zależy od konkretnych werunków
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technologicznych w jakich byłe ona przygotowywana i może ulec zmianie pod 
wpływem warunków zewnętrznych, np. temperatury.

Niejednorodność chemiczna rzeczywistej powierzchni półprzewodnika Jest 
natomiast wynikiem nieuniknionej adsorpcji na powierzchni kryształu w wy
niku jej kontaktu z otoczeniem innym ni ż ideelna próżnia aktywnych skład
ników zarówno roztworów chemicznych w trakcie wstępnej mechaniczno-che
micznej obróbki rzeczywistej powierzchni półprzewodnika. Jak i otaczają
cej zawsze powierzchnię kryeztału określonej atmosfery gazowej.

Niejednorodność elektronowa, etrukturelna i chemiczna rzeczywlatej po
wierzchni półprzewodnika, alęgajęca zwykle w jego obszar przypowierzch
niowy, determinuje Jej właenoścl elektronowe. Seat ona bowiem źródłem do
datkowych, powierzchniowych stanów energetycznych elektronu w kryeztala 
zlokalizowanych w przerwie energetycznej i w górnej części pasma walen
cyjnego widma energetycznego krysztełu. W wyniku ich obeadzenla na po
wierzchni półprzewodnika indukuje alę ładunek powierzchniowy a Jego kon
sekwencję Jest wytworzenie się przy powierzchni półprzewodnika obszaru po
wierzchniowego łedunku przestrzennego, który decyduje o przebiegu proce- 
aów elektronowych zachodzęcych na powierzchni 1 w przypowierzchniowym ob
szarze półprzewodnika, na których opiera się z kolei działanie większości 
współczesnych przyrzędów półprzewodnikowych.

Niejednorodność elektronowa, atrukturalne 1 chemiczna rzeczywistej po-, 
wierzchni półprzewodnike jest zagadnieniem Istotnym a jednocześnie wyjęt- 
kowo złożonym zwłaszcza w odniesieniu do powierzchni dwuekładnlkowych pół
przewodników grupy 1II-V [lO, llj . Odnosi się to szczególnie do polarnych 
powierzchni (lOO) orez (lii) tych półprzewodników. Niepolernę powierzch
nię (110) półprzewodników grupy III-V można bowiem atoeunkowo łstwo uzys
kać w poatacl atomowo czystej w wyniku łupania monokryaztału w bardzo wy- 
eokiej próżni. Wykazuje ona przy tym stechiometrię powierzchniowe i po
siądę nleprzebudowanę strukturę kryetelicznę. Powierzchnie polarne pół
przewodników grupy III-V, a zwłaezcza powierzchnia (lOO), sę wyjętkowo 
trudnymi obiektami badawczymi, gdyż w procesie ich wytwarzanie w poecacl 
atomowo czystej, co ma miejsce w podwyżazonej tempereturze 1 w bardzo wy
sokiej próżni, wykezuję one naturalnę tendencję do nlestschlomstril po
wierzchniowej, która jeet przyczynę ich przebudowy strukturalnej, co w 
Istotny epoeób zmienia ich włesności elektronowe. Problem ten w przypadku 
polernej powierzchni (lOO)GaAe aa nie tylko istotne zneczenie poznewcze, 
gdyż znelezłe ona oetatnlo także zastosowanie w technologii wytwerzenla 
wyeokoczęstotllwośclowych diod i trenzyetorów polowych [12] oraz jeko pod
łoże do wytwarzania monokryeztełów GaAs metodę epltakeji molekularnej (MBE- 
Molecular Beam Epitaxy) [l3j.

Właenoścl fizykochemiczne polernej powierzchni (lOO)GaAa stały się 
przedmiotem wzraetajęcego zalntereeowania fizykochemii powierzchni pół
przewodników dopiero w oatatnlch kilku latach [l4j. W poatacl atomowo 
czystej można ję wytworzyć zaaadniczo w wyniku oczyszczania tzw. realnej
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powierzchni (lOO)GeAs, będęcej wynikiem watępnej mechenlczno-chemicznej 
obróbki powierzchni kryształu [15, 16]. Reelna powierzchnie (lOO)GaAs 
pokryta Jest zawsze amorficznym tlenkiem neturelnym zewlerejęcym nie tyl
ko różnego rodzeju tlenki ereenu i gelu nesycone parę wodnę ale tekże po
wierzchniowe mekroskopowe defekty etrukturelne orez różnego rodzaju za
nieczyszczenia zerówno nieorgeniczne, jek 1 organiczne. Oego grubość 1 
skład chemiczny zależę w ietotny epoeób od zaetoeowanej technologii Jej 
przygotowania [17-24].

Najbardziej efektywnę metodę oczyszczenia reelnej powierzchni (lOO)GeAe 
Jeet Jej trewlenle Jonowe połęczone z wygrzaniem kryeztełu w berdzo wyao- 
klej próżni w tempereturze ok. 850 K [25-30] . Otrzymana w wyniku tego pro- 
ceeu atomowo czyste powierzchnie (lOO)GeAe Jeet Jednsk zbyt mocno zde- 
fektowena 1 w zwięzku z tym nie może być praktycznie wykorzyetywana w 
technologii wytwarzania na Joj bazie W8półczeanych przyrzędów półprzewod
nikowych.

Atomowo czyetę powierzchnię (lOO)GeAs pozbawionę w dodatku powierzch
niowych defektów strukturalnych można natomiast otrzymać w wyniku ter
micznej obróbki reelnej powierzchni (lOO)GeAe wlęzkę elektronowę w ber
dzo wyeokiej próżni w temperaturze ok. 800 K [31-34]. W trekcie oczysz
czanie realnej powierzchni (lOO)GeAa opisanymi wyżej metodemi, ze wzro- 
etem temperatury wygrzewania kryeztełu w berdzo wysokiej próżni zechódzl 
jednek, jek wykazały badenie przeprowadzone metodemi epektroekopli elek
tronów Augera (AES-Auger Electron Spectroscopy) [25-32] orez rentgenow
skiej spektroskopii fotoelektronowej (ESCA-Electron Spectroscopy for Che- 
mical Analysle) [33, 34], atopnlowa desorpcja z reelnej powierzchni (lOO) 
GaAa nie tylko pery wodnej i tlenu ele również powierzchniowych tlenków 
ersenu, które w przeciwieństwie do powierzchniowych tlenków gelu łatwiej 
ulegeję desorpcji z powierzchni krysztełu niż dyeocjecjl termicznej. Oeet 
to przyczynę etopnlowego zmniejezenia aię, ze wzrostem temperatury wy
grzewania próżniowego, koncentrecjl atomów Aa w powierzchniowej mono- 
werstwie kryształu, co prowadzi. Jak wykażeły badanie przeprowedzone me
todemi dyfrekcji elektronów powolnych (leed-Low Energy Electron Diffrec- 
tlon) [25-29] i dyfrekcji wyeokoenergetycznych elektronów odbitych (rheed- 
Raflected High Energy Electron Diffraction) [31, 32], do przebudowy etruk- 
turalnej powierzchni (lOO)GeAe do kilku kolejnych nedatruktur powierzch
niowych corez to ubożezych w atomy Ae w powierzchniowej monoweretwle 
kryeztełu, Podobnę eekwencję zmień koncentrecji etoaów Ae w monoweretwle 
powierzchniowej i etruktury krystalicznej zs wzrostem temperetury wygrze- 
wenla kryeztełu w bardzo wyaoklej próżni etwlerdzono oetatnlo również die 
powierzchni (lOO)GaAe otrzymanej metodę epiteksjl Molekularnej [35-40].

Określenie śclełych korelacji pomiędzy nleetechiometrlę 1 przebudowę 
etrukturalnę powierzchni (lOO)GaAe Jest Istotnym i cennym, zwłaezczs dla 
tschnologil elektronowej, oeięgnlęclem fizykochemii powierzchni półprze
wodników ostetnlch let. 3ek dotychczas, nie podjęto netomiaet próby olre-
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ślania korelacji pomiędzy nlestechlometrlę i przebudowę strukturalnę a 
własnościami elektronowy*! powierzchni (lOO)GeAe, zwłaszcza jej struk
turę pasmowę, które umożliwiłyby lepsze zrozumienie netury fizykochemicz
nej procesów elektronowych zachodzęcych zarówno na powierzchni (lOO)GaAs, 
Jak i w Jej przypowierzchniowy« obszarze odgrywajęcych właśnie decydujęcę 
rolę w pracy wytworzonych na Jej bazie współczesnych przyrzędów półprze
wodnikowych. W dotychczasowych bowiem bedanlach włesnoścl elektronowych 
powierzchni (lOO)GeAs, przeprowadzonych zresztę Jedynie metodemi spek
troskopii rozkładu energetycznego fotoelektronów (UPS - Ultraviolet Pho- 
toelectron Spectroscopy) [37, 40-44], spektroskopii strat energetycznych 
elektronu (ELS - Electron Loss Spectroscopy) [39, 45, 46] oraz metodę kon
taktowej różnicy potencjałów (CPO - Contact Potential Difference) [39, 47 
-49] w większości przypadków nie określano Jednocześnie ani składu che
micznego, ani etruktury krystalicznej badanej powierzchni (lOO)GaAs, co 
uniemożliwiło praktycznie wlarygodnę interpretację fizykochemlcznę uzys
kanych wyników.

Głównym celem niniejszej precy jeet próba wyjaśnienia wpływu nieete- 
chiometrii i przebudowy strukturalnej na właenoścl elektronowe powierz
chni (lOO)GaAs. Ze względu ne to, że struktura krystaliczna powierzchni
(lOO)GaAs, Jak wykazały wcześnlajsze badania przedstawione w literatu
rze, jeat jednoznacznie określona przez jej ekład chemiczny (nleetechiome- 
trlę) , w badaniach właanych autora skoncentrowano eię zasadniczo na pró
bie określenia wpływu właśnie nlestechlometrll na własności elektronowe 
powierzchni (lOO)GaAs, a zwłaszcza na podstawowe parametry jej struktu
ry pasmowej 1 pracę wyjścia, energię Jonlzecjl, wielkość zagięcie pasm e- 
nergetycznych (potencjał powierzchniowy), powinowactwo elektronowe oraz 
rozkład energetyczny obsadzonych etanów powierzchniowych zlokalizowanych 
w przerwie energetycznej i w górnej części pasma walencyjnego na przykła
dzie realnej powierzchni (lOO)GeAa poddanej procesowi obróbki termicz
nej wlęzkę elektronowę w berdzo wyeoklej próżni.

W ba d a n i a c h  wykorzystano trzy S R Ośród pięciu opracowanych 1 zastawio
nych w ramach oryginalnego spektrometru elektronowego metod badawczych do 
jadnoczeenego b a d a n i a  składu chemicznego, etruktury krystalicznej i w ł a s 
n ości elektronowych powierzchni p ó ł p r z e w o d n i k ó w  zarówno w warunkach bar
dzo wyeoklej próżni, Jek 1 w określonych a t m o s f e r a c h  gazowych. W bada
niach składu chemlcznego(nlestechlometril)powlerzchnl (lGO)GaAs w y k o r z y s 
tano apektroskoplę elektronów Augera (AES) , natomiast w b a d aniach jej 
włeaności elektronowych wykorzystano dwie wzajemnie uzupełniające się me
tody b a d awcze: spektroskopię w y d e j n o ś c l  kwantowej fotoemisji (PYS - Pho- 
toemission Yield Spectroscopy) oraz spektroekopię fotonapięcla powierzch
niowego (SPVS - Surface Photovoltage Spectroecopy).

Wyniki bedań właanych autora przedetewlone w prezentowanej pracy zo- 
atały Już wcześniej opublikowane w specjaliatycznych czaeapianach krajo
wych i zagranicznych. Prezentowana praca stanowi próbę ich syntetycznego 
i z perspektywy czasu krytycznego ujęcia.
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W rozdziale drugim omówiono w skrócie podstewy teoretyczne 1 możliwoś
ci badawcze wykorzystanych metod doświadczalnych. W rozdziale trzecim 
opieeno szczegółowo opracowany 1 zeetawlony przez autora oryginalny spek
trometr elektronowy wykorzysteny w bsdanlech orez metodykę tych badań. 
Wyniki badeń własnych przsdstawlono w rozdziale czwartym, natomiast roz
dział pięty poświęcono na ich dyskusję ne tle dostępnych informacji lite
raturowych. W rozdziale szóstym zamieszczono podsumowanie i uwegl końco
we.



2. PODSTAWY TEORETYCZNE I MOŻLIWOŚCI BADAWCZE 
WYKORZYSTANYCH METOD DOŚWIADCZALNYCH

W badaniach własnych autora przedatawionych w niniejszej rozprawie wy
korzystano nowoczesne metody doświadczalne opracowane i zastosowane w ba
daniach powierzchni ciała stałego dopiero w ostatnich latach. Ze względu 
na brak w literaturze polskiej poświęconych in opracorań przeględowych. 
z wyjątkiem spektroskopii elektronów Augera, w rozdziale tya w zwięzku z 
tym przedstawione zostanę w skróconej forcie podstawy teoretyczne i moż
liwości badawcze wykorzystanych metod doświadczalnych, aby z Jednej stro
ny pełniej uzasadnić ich wybór w badaniach własnych autora a z drugiej 
strony, aby praca niniejsza mogła być Jednocześnie źródłem podstawowych 
informacji o nich.

2.1. Spektroskopia elektronów Augera (AES)

2.1.1. Podatawy teoretyczne spektroskopii elektronów Augera (AES)
Spektroskopia elektronów Augera (AES) wykorzystuje zjawisko emisji ze 

zjonizowanego etomu w krysztale,w wyniku bezpromienistego przegrupowania 
elektronów w tym atomie, tzw. elektronu Augera [50-32]. Zgodnie z mode
lem teoretycznym opracowanym zasadniczo przez Changa [53, 54] , Palmberga 
[55, 56] oraz Bauera [57] możne wyróżnić cztery kolejno 1 niezależnie na- 
etępujęce po sobie etapy tego zjawieka, którymi aęs
- Jonizacja wewnętrznego poziomu energetycznego wybranego atomu w krysz

tale przez padajęcy na Jego powierzchnię elektron pierwotny lub . Jon o 
określonej energii,

- wytworzenie w zjonlzowanym atomie w krysztale w wyniku bezpromienistego 
przegrupowania jego elektronów tzw. elektronu Augera,

- transport wytworzonego w krysztale elektronu Augera do Jego powierzch
ni,

- wydostania się wytworzonego w krysztale 1 dochodzęcego do Jago powierz
chni elektronu Augera na zewnętrz kryształu.
Plerwazy etap zjawiska emiaji elektronu Augera z kryształu polega na 

Jonizacji wewnętrznego poziomu energetycznego wybranego atomu w kryazta- 
le przez padajęcy na Jego powierzchnię elektron pierwotny o określonej 
energii. Prawdopodobieństwo Jonizacji- wewnętrznego poziomu energetycznego 
W o energii Ew w atomie w krysztale, której uproszczony schemat pesmo-
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e l e k t r o n  A u g e r a  ( W X Y )

wy przedstawia rys. 2.1, na głębokości x przez padajęcy ne powierzchnię 
kryształu pod kętem ® elektron pierwotny o energii Ep, Jak to ilustru- 
je z kolei rys. 2.2, można przybliżyć wyrażeniem [sej j

Qjł(Ep,Ew .0,x) Of Oy/Ep.E^-P(Ep.®.x). rp(Ep.E,@,x) , (2.1.1)

gdzie:
qw (e ,Eyy) - prewdopodobieństwo powstania luki w atomie na jago wew

nętrznym poziomie energetycznym W, 
p(e ,® ,x ) - prawdopodobieństwo oslęgnięcia przez padajęcy na po

wierzchnię kryształu pod kętem ® elektron pierwotny o 
energii Ep głębokości x w krysztale, 

rp(Ep ,E,®,x) - czynnik jonizacji elektronami wstecznie rozproszonymi.
Prawdopodobieństwo powstania luki w atomie na jego wewnętrznym pozio

mie energetycznym W, czyli tzw. przekrój czynny na jonizację poziomu e- 
nergatycznago w zależy od Jegs energii Ew oraz energii Ep elektronu 
pierwotnego i można go wyrazić wzorem [59] s
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Rys. 2.2. Uproazczony model procesu wnikania elektronu pierwotnego joni
zującego sto» w krysztale 1 zjawiaka emisji wytworzonego w krysztale elek

tronu Augera

2 4 E
QW(Ep'EW) ■ ln TT^' (2.1.2)

gdzie i
e - ładunek elementarny,
b - stała charakteryatyczna zależne od powłoki; x dla powłok K 1 L

wynosi odpowiednio 0.35 oraz 0.25,

(1 - ^)
B » (l.65 ♦ 2.35 e W )EW
Wyrażenie (2.1.2) motna przybliżyć zależności« f 6 o ]:

QW(Ep'EW)'EW « f(^ '  (2.1.3)

której przebieg przedstawia rys. 2.3. Wynika z niej, że przekrój czynny
na jonizację Qyv̂ Ep,Eŵ  wewnętrznego poziomu energetycznego W w atomie
ma ewojs makalmum dla Ep ~ 3 Ew 1 szybko maleje do zera w przypadku,
gdy —  1. Deat to przyczynę, że elektron pierwotny o energii E <  2 

cw "
keVf zwykle etoaowanej w spektroskopii elektronów Augere, Jest w stanie 
zjonlzować tylko powłokę K atomów o liczbie porzędkowej Z =S14 (si), 
tylko powłokę L atomów o liczbie porzędkowej Z < 3 8  (Sr) oraz tylko 
powłokę M atomów o liczbie porzędkowej Z 76 (oe).

Prawdopodobieństwo oslęgnlęcla przez padajęcy na powierzchnię kryszta
łu pod kęten ® elektron pierwotny o energii Ep błębokości x w krysz
tale można natomiast przybliżyć wzorsm;

\

Rys. 2.3. Zależność przekroju czynnego na Jonizację wewnętrznego poziomu 
energetycznego W w atomie o energii E„, od stosunku E„/Ey,, gdzie En p n p

Jest energię elektronu pierwotnego [60J 

“ L„(e„,S/P(Ep ,®,x) « e p p (2.1.4)

gdzie L (Ep,®) Jest cherakteryetycznę głębokościę penetracji pierwotne
go elektronu w krysztale. Zależy ona od średniej drogi swobodnej elektro
nu pierwotnego w krysztale 1p^Ep) oraz od kęta padania pierwotnej więz- 
ki elektronowej na powierzchnię kryształu i możne ję wyrazić wzorem:

Lp(Ep'®) “ V V  *in® (2.1.5)

Czynnik Jonizacji elektronami wetecznle rozproszonymi uwzględnia na- 
tomlaat udział w procesie jonizacji atomu w krysztale również wetecznle 
rozproezonego elektronu pierwotnego, przy czym jest on zdefiniowany jako
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stosunek csłkowitego prawdopodobieństwa Jonizacji atomu w krysztale do 
prawdopodobieństwa jego Jonizacji tylko przez elektron pierwotny i zgod
nie z definicję aożna go wyrezić wzorem [60-62] :

Qr(Ep,E)dE

rp(Ep.E.0 .x) - i ♦ p(Ep .0 .x) *

gdzie Qr(Ep ,E) Jest prawdopodobieństwem wstecznego rozproszenia elek
tronu pierwotrego o energii Ep do energii w przedziale od E do E+dE, 
czyli tzw. przekrojem czynnym na rozpraszanie elektronu pierwotnego.

Wartość czynnika Jonizecji elektronami wstecznie rozproezonymi mogłaby 
w zasadzie być obliczona przez scałkowanls wyrażenia (2.1.6), lecz brak 
Jest danych doświadczalnych dotyczęcych rozkładu energii elektronów roz
proszonych oraz ich przekrojów czynnych na rozpraszanie. Przybliżone ob
liczenia teoretyczne [60j oraz wstępne badania doświadczalne wykazały Je
dynie, że czynnik jonizacji elektronami wstecznie rozproszonymi rośnie ze 
wzrostem liczby porzędkowej Z atomu oraz ze wzrostem stosunku E /E^.

Drugi etap zjawiska emisji elektronu Augera z kryształu polega nato
miast na wytworzeniu w zjonlzowanym atomie w kryeztale w wyniku bezpro- 
mienistsgo przegrupowania Jego elektronów tzw. elektronu Augera.

ZJortizowany w krysztale atom może powrócić do swsgo stanu podstawowego 
tylko w wyniku zapełnienia luki na wewnętrznym poziomie energetycznym w 
przez jeden z elektronów Jego wyzszego poziomu energetycznego, np. X, Jak 
to ilustruje schemat pasmowy zjawiska przedstawiony na rys. 2.1. Uwolnio
na przy tym energia iE » Ew-Ex może zostać między Innymi przekazana in
nemu elektronowi z wyższego poziomu energetycznego atomu np. Y, który dzię
ki temu opuści atom. Proces ten nazywany Jest procesem lub przejściem Au
gera, a wyemitowany w ten sposób z atomu elektron - elektronem Augera.

Energia uwolniona w wyniku obsadzenia luki w zjonlzowanym atomie ne 
jego wewnętrznym poziomie energetycznym W przez elektron z jego wyż- 
ezego poziomu energetycznego X może być Jednak również wypromieniowana 
z atomu. Jak to również ilustruje schsmat pasmowy przedstawiony na rys.
2.1, w postaci kwantu charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego 
hYp. Emisja elektronu Augera ze zjonlzowanego atomu jeat więc zjawiskiem 
konkurencyjnym w stosunku do fluorsscencj1 rentgenowskiej.

Zarówno prawdopodobieństwo emisji ze zjonlzowanego atomu elektronu Au-
9era PA jak i prawdopodobieństwo emisji ze zjonlzowenego atomu kwantu
charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego Px , które oczywiście
muszę spełniać zwlęzek PA ♦ Px - 1, zależę w dosyć złożony sposób od
liczby porzędkowej atomu Z a pośrednio również od energii E elektronuPpierwotnego.
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Prawdopodobieństwo przejścia Augera w zjonlzowanym atomie można przy
bliżyć wzorem [52]:

PA . 1 - Px - 1 - 1 ♦ aZ
(2.1.7)

gdzie a Jest stałę charakterystycznę dla powłoki w atomie; dla powłok K
-.6  c. i ,rJ m. 2.4 przed-

1-PX od licz-
1 L wynosi ona odpowiednio 1.12 . 10" oraz 6.4 , 10 . Ne rys 
stawiono zależności prewdopodobieństwa przejścia Augera PA 
by porzędkowej atomu Z dla przypadku jonizacji w nim powłok K I L ,  ob
liczone w oparciu o wzór (2.1.7). Z zależności tych wynika, że prawdopo
dobieństwo przejścia Augera po jonizacji zarówno powłoki K, Jak 1 L ma
leje ze wzrostem liczby porzędkowej atomu Z.

1-PX od licz-Rys. 2.4. Zależność prawdopodobieństwa przejścia Augera PA 
by porzędkowej atomu Z dla przypadku jonizacji w nim powłok K I L  [52]

jak wykazano wcześniej, elektron pierwotny o energii Ep < 2 keV, sto- 
sowanej zwykls w spektroskopii elektronów Augera, Jest w stania zjonizo- 
wać tylko powłokę K atomów o liczbis porzędkowej Z <  14 oraz tylko po
włokę L atomów o liczbie porzędkowej Z ^  38. Z zależności przedstawio
nych na rys. 2.4 wynika więc, że prawdopodobieństwo przejścia Augera po 
jonizacji w atomie powłoki K I L  elektronem pierwotnym o energii Ep«2 
keV Jeet większe od 0.96. Można przypuszczsć, że prswdopodobleństwo przsj- 
ścia Augera po jonizacji w atomie powłoki M elektronem pierwotnym o e- 
nergli Ep «  2 keV Jest Jeszcze większe.



Przejście Augera i będęcy Jego wyniki«« alaktron Augara oznacza się 
symbolicznie za poaocę trzach liter WXY, które okraśloję trzy kolejne po
ziomy energetyczne w etosie, biorące udział w proceeie Augera [53. 54].
00 zepieu przejść oraz elektronów Augere atoeuje alf synbclikę zapożyezo- 
nę ze spektroskopii rentgenowekiej. Wewnętrzne, Jonizowana pozioay ener
getyczne atoau oznacza się K, L, M, N oraz O. Sprzężenia epinowo-orbi- 
telne wyższych podpozioaów energetycznych etoau oznecza się nato«last Lj,
LII* LIII* Ml* MII* MIII ltd-

Ola atoaów w krysztale mogę zachodzić również przejścia z udzlałea 
elektronów z paeae welencyjnego. Tego rodzaju proceey oznacza eię WXV lub 
W W  w zależności od tego, ile elektronów z paeaa walencyjnego bierze u- 
dział w przejściach.

Energia kinetyczna elektronu Augera po opuszczeniu etoau Jeat oczy
wiście określona przez układ pozloaów energetycznych elektronów w atonie
1 nie zeleży od energii elektronu pierwotnego E . W przypadku ogólny«, 
jeśli po pierwotnej Jonizacji pozloau energetycznego W w atoaie i naetę- 
pnya przeskoku elektronu z pozloau energetycznego X na pozioa energe
tyczny W z pozloau energetycznego Y eaitowany Jest elektron Augera, 
to Jego energie kinetyczna po opuszczeniu atoau dana Jest równanlea [53, 
54] :

E ^ y U )  - Eyy(Z) - EX(Z) - Ey (Z*4). (2.1.8)

Paraaetr A  uwzględnię nedaiarowy ładunek dodatni etoau, gdyż po eai- 
sji elektronu Augera atoa pozostaje dwukrotnie zjonlzowany, podczas gdy 
energie wszystkich pozloaów energetycznych w atoaie aę oczywiście ener- 
gieal Jednokrotnej jonizacji. Paraaetr A zależy zaeednlczo od typu przej
ścia Augera ale dla niektórych atoaów również od ich liczby porzędkowej 
Z. Ola wszystkich przejść Augera typu LMN A ■ 1. Ola atoaów o liczbie po
rzędkowej Z w przedziale 36 «£ Z <  71 pareaetr A aożna natoalast opl
eść wzorea [63] :

A  ■ 0.69 ♦ 0.85 (2.1.9)

Powyżeze rozweżenie odnoezę się tylko do etoau ewobodnego. Energia e- 
lektronu Augera aaltowenego z atoau w kryaztale zależy dodatkowo również 
od energii 1 charakteru więżenia cheaicznego, jakie tworzy atoa w krysz
tale ze swoiai nejbllżezyai eęsiadaal. Żalenia elę bowiea w tya przypadku 
położenie energetyczne Jego wewnętrznych pozloaów, co prowedzi do tzw. 
przesunięcia cheaicznego energii ealtowanego z atoau elektronu Augera, 
które aoże dochodzić nawet do kilku ev [64].

Trzeci etap zjawiaka ealeji elektronu Augere z kryeztału to traneport 
wytworzonego w krysztale elektronu Augere do jego powierzchni.
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Wytworzony w krysztale w wyniku bezproalenletego przegrupowania elek
tronów w zjonizowenya atoaie elektron Augere poruezejęc się do powierzch
ni kryształu aoże etracić część awojej poczętkowej energii kinetycznej 
EWXY na •kutel' rozproezsń na sęslednich elektronach krysztsłu. Prawdopo
dobieństwo osięgnięcla przez wytworzony w kryeztele, w przypowierzchnio
wy* obezerze na głębokości x, elektron Augera o poczętkowej energii ki
netycznej Ewxy powierzchni kryeztału bez istotnych stret energii aożna 
opieać przybliżony« wyrażeniea [ 54J  :

x
■ Lq(E .tf)

0(Ewxy.*) <* e 0 "AT , (2.1.10)

gdzie l0(ew xY'1̂  tzw* charakteryetycznya prawdopodobieństwo« roz
proszenia elektronu Augera w krysztale, które określe się często jeko tzw. 
efektywnę głębokość wyjście elektronu Augera z kryeztału. Zależy ona od 
średniej drogi swobodnej elektronu Augere w kryeztele 1,(EWXŶ  oraz od kę- 
ta pomiędzy klarunklea wyjścia elektronu Augere z kryeztału i noraalnę do 
Jago powierzchni, czyli tzw. kęta eaiejl •SP , który iluatruje rye. 2.2 1 
aożna ję opieać wzorea:

lo^EWXY,‘̂  " •̂>(ew x y  ̂co,‘̂  (2.1.11)

Efektywne głębokość wyjścia elektronu Augera z kryaztału Lo^ewxY'^ 
jeet praktycznie efektywnę głębokośclę analizowanie w epektroekopll elek
tronów Augere. Makeyaalne wydajność proceeu Augere w kryeztele będzie w 
zwięzku z tya alełe «lejące wtedy, gdy głębokość penetrecjl elektronu pier
wotnego w kryeztele Lp(Ep,‘i)1) nie będzie przekraczełe efektywnej głębo
kości wyjście elektronu Augere z kryeztału l0(ew x y ' tln" fldy

lp(Ep) eln® «  1,(EWXY) coeiT.

średnie drogę ewobodna elektronu pierwotnego w kryeztale lp(E ) Jeet 
zezwyczaj kilkakrotnie więkeze od średniej drogi ewobodnej elektronu Au
gera w kryeztele ^»(EywY^' W zwięzku z ty« meksyaelne wydajność proceeu 
Augere w kryeztale powinne aieć aiejace przy nlewlelkla kęcle pedanla 8 
wlęzki pierwotnej ne powierzchnię kryeztału. Potwierdziły to bedenle do
świadczalne. Wykezeły one, że kęt pedenia ® pierwotnej wlęzki elektro
nowej ne powierzchnię kryeztełu, przy którya wydajność proceeu Augere w 
kryeztele jeet największa, alaścl elę w przedzlele 10-20°. Przy zbyt aa- 
łych kętech padania wlęzki pierwotnej ® <5°, ze względu na to, że pier
wotna wlęzke elektronowa nla wnlke wtedy w ogóle do przypowierzchniowej 
weretwy kryeztełu e Jedynie ślizga elę po Jego powierzchni, wydajność pro
cesu Augere w kryeztele jeet minimalna.
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Czwarty etap zjawiaka emieji elektronu Augera z kryeztału polega na 
wydoetaniu się wytworzonego w krysztale i dochodzącego do Jego powierzch
ni elektronu Augera na zewnętrz kryształu.

Po osiągnięciu przez wytworzony w krysztale elektron Augera powierzch
ni kryeztału bez istotnych strat poczętkowej energii kinetycznej Ewxy no
że on praktycznie zawaze wydosteć się ne zewnętrz kryształu. Prawdopodo
bieństwo przekroczenia przez dochodzęcy do powierzchni kryeztełu elektron 
Augere poziomu próżni Evac. co ilustruje schemat pasatowy zjawiska przed
stawiony na rys. 2.1, opisuje bowiem funkcja progowa:

1 dla ew x y5<^
B(eWXY>= _ .. „ (2.1.12)[0 dla ^ < < 1

gdzie cp Jest pracę wyjścia elektronu z kryeztału a energia kinetyczne 
elektronu Augere E^y >  10 eV jest zawsze dużo większa od pracy wyjścia 
elektronu z kryształu <p . Pracę wyjścia elektronu z kryeztału cp należy 
zreaztę w zwięzku z tym dodatkowo uwzględnić w wyrażeniu ne energię kińe- 
tycznę elektronu Augera emitowanego z kryeztełu. Uwzględniając dodatkowo 
fakt, że energie elektronu Augera emitowanego z kryeztełu Jeet praktycz
nie zaweze mierzone względem poziomu Fermiego Ep materiału analizatora, 
można Ję zatem ostatecznie wyrazić wzorem [53, 54] :

EWXY(Z) ‘ EW (z) ‘ EX(z) ‘ eY(z+^  -<Pa' (2.1.13)

gdzie ep ̂ Jeet pracę wyjścia elektronu z materiału analizatora.
Prawdopodobieńatwo, ża wytworzony w kryeztale na głębokości x, w wyni

ku bezpromienistego przegrupowania elektronów, w zjonizowanym przez elek
tron pierwotny o energii E atoaie, elektron Augare o energii kinetycz- 
neJ EWXY opuści kryształ będzie iloczynem prawdopodobieństw czterech ko
lejno i niezależnie następujących po eobie atapów zjawiska emisji elek
tronu Augera z kryaztału i można go wyrazić wzorem:

QA^Ep 'E 'EWXY'®'x  ̂ “ Qv/Ep'EW'®,x,E)‘ Pa ‘D^EWXY*''̂  ‘S ÊWXY^ (2.1.14)

Natężenie prędu emitowanych z kryeztełu elektronów Augere wytworzo
nych w przypowierzchniowej warstwie kryształu o grubości dx na głębokoś
ci x w wyniku Jonizacji atomów pierwiastka o liczbie porządkowej Z 1 
koncentracji n2 wlęzkę elektronów pierwotnych o energii Ep i natężeniu 
prędu I oraz przejścia Augera typu WXY można w zwięzku z tym wyrazić 
przybliżonym wzorem [57]

dIA^Z,Ep '®*X •E*xY^ofQv/Ep ,EW* Pa 'D^EWXY'^ ' B^EWXY^ *
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Wzór ten po uwzględnieniu wyrażeń (2.1.1), (2.1.4), (2.1.5) oraz (2.1.10) 
- (2.1.12) można zapisać w postaci:

dIA (Z'Ep'®'X 'EW X Y * y V EW> rp(Ep'E '®'X>-PA - V nZ(x) *

. n2(x)-Ip dEdx. (2.1.15)

- 1 (E*)elh<3 ‘ 1.(e»x y J'c° W. e p p . e 8 ^*XY dEdx (2.1.16)

Całkowity pręd emitowanych z kryształu elektronów Augera pierwiastka o 
liczbie porządkowej Z w wyniku przejścia Augera typu WXY mógłby w za
sadzie być obliczony przez ecałkowanle wzoru (2.1.16), lecz brek Jeet Jed
nak dokładnych danych doświadczalnych dotyczących zwłaszcza przekrojów 
czynnych na Jonizację wewnętrznych poziomów energetycznych w etosach 
QW(E .Ê ) głębokości wnikania pierwotnej wiązki elektronowej do kryszta
łów L (Ep ,8) oraz rozkładu energii elektronów rozproszonych i przekro
jów czynnych na rozpraaa**»ie. W zwięzku z tym zamiaet całkować raaór (2.1.16) 
wygodniej jest opiersj*« się na pewnych założeniach idealizujących budowę 
przypowierzchniowego ebsuru kryształu oraz upraszczających mechenlzs zja
wisk rozpraezanla zarówno elektronów pierwotnych Jak i wytworzonych w 
kryeztale elektronów Angoro zostąpić go wyreżenlem przybliżonym.

Przy założeniu, że1

- elektrony Augera aą esiioweme izotropowo z atomu mac^erzyetego,
- skład ciała stałego Jest Jednorodny w płaszczyźnie o grubości monowar- 

etwy atomowej równoległej do powierzchni,
- natężenie prądu, elektronów pierwotnych Jest stałe w przypowierzchniowym 

obszarze kryształu,
- rozkład energii 1 rozkład kątowy elektronów wstecznie rozproszonych jest 
stoły w całym obezorze przypowierzchniowym kryształu,

- przekrój czynny no jonlzecję wewnętrznego poziomu energetycznego oraz 
prawdopodobieństwo przejścia Augera eą niezależne od okładu ciała sta- 
łego,

- powierzchnio ciała stałego jeet idealnie płasks, «
Wzór (2.1.16) możne przybliżyć wyreżenlem [65, 66]:

ia (z ,e p 'x i •cwxy)*iw (ep ' pa‘ eo#,c ®‘V  V  V  ei(z)

-T-T e— T E ^  (2-1-17)
• &



20 -

I^(z #Ep ,x̂  ~ narężenie prędu elektronów Augere pierwiastka o
llczote porządkowej Z wytworzonych w wyniku przej
ścia Augera typu WXY w krysztale w i-tej mono- 
wer»twle atomowej odległej o x< od powierzchni 
kryształu,

Nq - liczba atoaów przypadająca na jednostkę powierzchni
danej monowarstwy atomowej,

Ip - natężenie prędu elektronów pierwotnych w 'przypo
wierzchniowej monoweratwle atomowej ne głębokości 
xi*

r - czynnik jonizacji elektronem wstecznie rozproszo
nymi w przybliżeniu jednakowy dla wszystkich mono- 
warstw atomowych w przypowierzchniowym obszarze kry
ształu ,

ci(z) - stężenie pierwiastka o liczbie porzędkowej Z w i-tej
monowarstwie atomowej.

Całkowity pręd emitowanych x kryształu elektronów Augera pierwiastka o 
liczbie porzędkowej Z w wyniku przejścia Augera typu WXY będzie zetem 
w przybliżeniu równy sumie wyrażeń (2.1.17) względem kolej.tych monowerstw 
atomowych cdległych o x. od powierzchni kryształu [65, 67j

g d z la :

IA^Z ’fcp'EWXY^0‘QW^Ep ,EW^'PA'CO#,C® No'Ip'rp 2Z°i^Z- *
1-1

Xi
I.(EWXY>cos^

(2.1.18)

Przy założeniu, ża prawdopodobieństwo oaięgnlęcia przez wytworzony w 
krysztale elektron Augera jego powierzchni nie zależy od tzw. kęta emisji 
oraz że wszystkie emitowane z kryształu elektrony Augera osięgnę anali

zator bez Istotnych strat energii, wyrażenie (2.1.16) można zapisoć w 
uproazczonej postaci Jako [65-68] :

IA(z.£WxY)o0t,,V  c 2̂)‘1«^ew x y) • (2.1.19)

gdzie k Jest stałę zależnę od energii 1 natężenie prędu elektronów pier
wotnych oraz elektronów rozproszonych w przypowierzchniowym obszmrze kry
ształu, typu przejścia Augere oraz od typu analizatora, natomiast C(z) 
jest stężeniem pierwiastka o liczbie porzędkowej Z w przypowierzchnio
wym obszarze kryształu.
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2.1.2. Możliwości badawcze spektroakopli elektronów Augora (AES)
Opracowany przez Changa [53, 54] , Palmberga [55, 56] oraz Bauera [57] 

czterostopniowy model zjawiska emisji elektronu Augera z kryształu pod 
wpływem padajęcej ns Jego powierzchnię wlęzki elektronów pierwotnych 1-jb 
Jonów o określonej energii stał się podstawę rozwoju spektroskopii elek
tronów Augera - metody badania składu chemicznego powierzchni kryeztełu, 
w której informacje o skłedzle chemicznym powierzchni kryształu uzyskuje 
elę na podstawie analizy rozkładów energetycznych emitowanych z kry
eztału elektronów Augera.

Na rya. 2.5 przedstawiono typowy rozkład energetyczny elektronów wtór
nych n (e ) emitowanych z kryształu pod wpływem padającej na Jego po
wierzchnię wlęzki elektronów pierwotnych lub Jonów o określonej energii 
Ep wraz z charakterystycznym maksimum zwięzcnvm z emitowanymi z kryszta
łu elektronami Augere oraz Jago pochodnę 28 względu no nlewielkę
zazwyczaj intensywność charakterystycznych mekslmow odpowiadajęcych elek
tronom augera w widmie elektronów wtórnych n (e) informacje wykorzysty
wane w spektroskopii elektronów Augera zawarte aę w charakterystycznych 
parametrach tzw. pików Augera na pochodnej rozkładu energetycznego elek
tronów wtórnych i , którymi sę zasadniczo ich:
- położenie energetyczne,
- względna amplituda 0̂ .

Położenie energetyczne tzw. piku Augera odpowiada energii emltowenych 
z kryeztału elektronów Augera określonego pierwiastka, która to energia 
Jest wielkośclę charakterystycznę dla określonego przejścia Augera w okre
ślonym atomie. Położenie energetyczne tzw. pików Augera służy w zwięzku 
z tym do Jakościowej identyfikacji powierzchniowych atomów 6mltujęcych. 
Może ono być również, na podstawie tzw. przesunięć chemicznych pików Au
gera, źródłem dodatkowych informacji o energii 1 charakterze więzań che
micznych atomów na powierzchni kryształu. Konieczna Jest Jednak w tym ce
lu wysoka rozdzielczość energetyczna wykorzyatywanej do bedań aparatury, 
gdyż te tzw. przeaunlęcla chemiczna pików Augera nie przekraczaję zwykle 
kilku ev.

Podstawę analizy ilościowej w spektroskopii elektronów Augera Jest na- 
tomiest wyreżenle teoretyczne (2.1.19) określajęca zwlęzek pomiędzy wiel
kości« prędu emitowanych z kryeztału elektronów Augera określonego pier
wiastka i Jego stężeniem na powierzchni kryształu. Ze zwięzku tego nie 
można jednak niestety określić bezwzględnej koncentracji atomów określo
nego plerwieetka na powierzchni kryształu. 0 ile bowlam średnię drogę swo- 
bodnę elektronu Augera o określonej energii ^WXY w krysztale możne do
kładnie wyznaczyć z tzw. uniwersalnej krzywej doświadczalnej [69], to wy
znaczenie stałej k w wyrażeniu (2.1.19) na drodza teoretycznej jest w 
chwili obecnej ne aktualnym etapie rozwoju metody spektroskopii elektro
nów Augera praktycznie niemożliwe. Sytuację dodatkowo utrudnia fakt, że w.



( b )

Rys. 2.5. Typowy rozkład energetyczny emitowanych z kryształu elektronów 
wtórnych N(E) oraz Jego pochodna dN(E)/de

°b8f®[, «lektrony rozproszone elastycznie oraz plezaony, obszar IX - 
elektrony Augera, obszar III - elektrony rozproszona nieelastycznie
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wyniku poalarów nie otrzymuje się bezpośrednio natężenia prydu elektronów 
Augera ale wialkość do niego proporcjonalny, ■ianowicie względny amplitu
dy piku Augera 3' o określony« kształcis w widaie względem E.
Z tych powodów stężenia atoaów określonego pierwiastka na powierzchni 
kryształu aożna praktycznie określić tylko metody porównawczy przez po
równanie wielkości sygnału Augera określonego pierwiastka zbadanej po
wierzchni z wielkości« eygnału Augera z tzw. powierzchni wzorcowej, tzn. 
takiej, na której natężenie określonego plerwiaetka jest znane. W przy
padku zwlyzków dwuakładnikowych rolę powierzchni wzorcowej apełnla najle
piej łupana w bardzo wyaokiej próżni powierzchnia badanego aaterlału o 
ściśle określonej orientacji 1 tya saaya ściśle określonya względnya stę
żeniu obu składników.

Spektroskopia elektronów Augera Jest zatea wyjętkowo cenny metod? ba
dawczy składu chealcznego powierzchni kryeztału. Ze względu na nlewielky 
efektywny głębokość analizowania oraz dyskretny naturę poziomów energe
tycznych w kryaztale i zwlyzany z tya charakterystyczny dla określonego 
przejścia Augera w wybranya atomie energię emitowanego z kryeztału alek- 
tronu Augera uaożllwla zarówno Jakościowy ldentyfikocję pierwiostków w 
przypowlerzchniowya obszarze kryształu. Jak 1 określenie ich względnego 
stężenia.

Bardziej szczegółowe informacje na temet zarówno podstaw teoretycz
nych, jak 1 możliwości badawczych oraz techniki doświadczalnej epektro- 
skopli slektronów Augera aożna znaleźć aiędzy lnnyal w monografiach Pala- 
barga za wepółpracownikaai [70], Sevlera [7l] oraz Ertla 1 Kupperaa [72] , 
a także w pracach przeglydowych Changa [53, 54], Palaberga [55, 56] i 
Hollowaya [73] a w Języku polskla w pracach Szyaereklej 1 Jabłońskiego 
[74-76] oraz Bukaluka 1 Siudy [77]. Obliczone teoretycznie energie przejść 
Augera w przedziela 10-3000 ev dla plerwlaetków o liczbie porzydkowej od 
3 do 92 aożne natoalaat znaleźć w katalogu Caghlana i Clauslnga [78] .

2.2. Spektroekopla wydajności kwantowej fotoeale.1l (PYS)

2.2.1. Podstawy teoretyczne spektroskopii wydajności kwantowej fotoealejl
(PYS)

Spektroskopia wydajności kwantowej fotoeaisji (PYS), jedna z dwóch od
mian doświadczalnych, obok spektroekopll rozkłedu energetycznego fotoe- 
lektronów, nadfioletowej spektroskopii fotoelektronowej wykorzystuje zja
wisko emisji elektronów z krysztełu pod wpływem pedajycego na Jego po
wierzchnię promlenlowenia nadfioletowego o określonej energii fotonów h^, 
przy czya zgodnie z modelea taoretycznya opracowanym przez Splcera [79, 
80] a rozwinięty* przez Kane'a [8l] oraz Bellantyne*a [82] aożna wyróżnić 
trzy kolejne 1 niezależnie następujyce po sobis stapy tego zjewieke, któ- 
ryai ey:
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optyczna wzbudzenie elektronu w kryeztals przez padujęce na Jego po
wierzchnię promieniowanie nadfioletowe o określonej energii fotonów hi), 
traneport wzbudzonego optycznia w krysztale elektronu do jego powierz
chni ,
wydostanie się wzbudzonego optyczni» w krysztale i dochodzącego do Jego 
powierzchni elektronu na zewnętrz kryształu, a które ilustruje rysunek 
2.6.

pfh^.K) - prawdopodobieństwo osiągnięcia przez padający na powierzch
nię kryształu foton o energii hV głębokości x w krysz
tale.

Prawdopodobieństwo optycznego wzbudzenia elektronu w krysztale przez 
foton o energii do wyższego stanu energetycznego o energii w prze
dziale od E do E+dE zalety od tzw. eleaentu macierzowego określonego
przejścia M (w fotoemlsjl elektronu z kryształu możliwe sę przejścia e-
nergetyczne zarówno z zachowaniem wektora pędu-przaJścia proste. Jak 1 ze 
zmianę wektora pędu-przejścla skośne) orez od gęstości stanów poczętko- 
wych nł(E-h‘-0) i końcowych n^(E) w krysztale i dla przypadku przejść 
skośnych można go przybliżyć wzorem:

p(h^,EA3<M2- ni(E-h"5)-nf(E)dE. (2.2.2)
W przypadku półprzewodnika, w którym stanami poczętkowymi sę zasadni

cze obsadzone poziomy energetyczne w paśmie walencyjnym, natomiast stana
mi końcowymi. Jak to ilustruje uproszczony schemat pasmowy zjawiska foto- 
emisji z półprzewodnika przedstawiony ns rys. 2.7, sę nleobsadzone pozio
my energetyczne powyżej poziomu próżni Evac • (2.2.2), przy dodatko
wym założeniu, że gęstość otsnów końcowych nf(Evac) Jest stała 1 nieza
leżne od energii E optycznie wzbudzonego elektronu, upraszcza się do 
postecl [83] :

P(hV ,E>xM2- ny(E-h"?)dE, (2.2.3)

Rys. 2.6. Uproszczony model trzech kolejnych i niezależnie następujących 
po sobie etepów zjawiska fotoealsjl elektronu z przypowierzchniowej war

stwy kryształu

gdzie nv(E-h«?) oznacza gęstość obsadzonych stanćw energetycznych w paś
mie walencyjnym półprzewodnika.

Prawdopodobieństwo osięgnięcia przez padajęcy na powierzchnię kryszta
łu foton o energii h-v głębokości x w krysztale, którę ilustruje rys. 
2.6, można natomlaet przybliżyć wzorem:

Pierwszy etap zjawisks fotoemlsjl elektronu z kryeztału polege ne op
tycznym wzbudzeniu elektronu w krysztale przez padajęce na jego powierz
chnię promleniowenle nadfioletowe o określonej energii fotonów h«tf.

Prewdopodobleńetwo optycznego wzbudzenia elektronu w krysztale na głę
bokości x przez foton o energii h"») do wyższego stenu energetycznego o 
energii w przedziale od E do E+dE aożna przybliżyć wyrażeniem:

P'(h ,E ,x)o<p(tvO,E) • P(h*tf,x) , (2.2.1)

gdzie:
ct (h<v>)

gdzie:
p(hV,E) - prawdopodobieństwo optycznego wzbudzenia elektronu w krysz- e'

tale przez foton o anergii h*l? do wyższego stanu energe
tycznego o energii w przedziale od E do E+dE,

P(M.x)0<e-alh'l5)x -
" 1 . W (2.2.4)

całkowity współczynnik absorpcji śwletła w krysztale zdefi
niowany Jako względna szybkość zmniejszania się natężenia świa
tła wzdłuż Jego drogi w krysztale.

« ( M  -

głębokość wnikania światła do kryształu, która dla większości 
półprzewodników 1 stosowanego w fotoemlsjl promieniowania nad
fioletowego nie przekracza 10 nm [84].
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Rys. 2.7. Uproszczony model peemowy zjawisko fotoemlsjl z półprzewodnike 
bez uwzględnienia obecności obsadzonych etanów powierzchniowych 1 związa
nego z ty* zagięcia paso energetycznych przy jego powierzchni. Całkowity współczynnik absorpcji światła

«(hn?) ■ oefh-O) ♦ c C  (h*0) ,P c
gdzie oC„(hi?) i «  (hi?) s« współczynnikami absorpcji światła dla przejśćp c
optycznych elektronów odpowiednio powyżej i poniżej pozioau próżni E

[84]

Drugi etap zjawiska fotosaisjl elektronu z kryształu to transport wzbu
dzonego optycznie w krysztale elektronu do Jogo powierzchni.

Optycznie wzbudzony w przypowierzchniowej warstwie półprzewodnika elek
tron poruszając się do powierzchni kryształu traci na owej drodze część 
swojej energii na skutek rozproszeń, między Innymi na fononach, sąsied
nich elektronach walencyjnych 1 przypowierzchniowych defektach struktu
ralnych. Istotnę rolę odgrywaj« zwłaszcza rozproszenia na fononach oraz 
na o«siednich elektronach walancyjnych. Prawdopodobieństwo osi«gnlęcls 
przez wzbudzony optycznie na głębokości x w kryaztalo elektron o ener
gii E powierzchni półprzewodnika bez istotnych strat energii możno przy
bliżyć wzorem [84] !

x
q (e ,x)oee , (2.2.5)

gdzie l (e) Jest tzw. charakterystycznym prawdopodoblańotwam rozprosze
nia wzbudzonego optycznie w krysztale elektronu, któro określa się często 
jako tzw. efektywn« głębokość wyjścia wzbudzonogo optycznie elektronu z 
kryształu. Zależy ono zasadniczo od onergil II optycznie wzbudzonego w
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kryaztalo elektronu, o więc pośrednio od energii fotonów h-v podajęcago 
na powierzchnię kryształu promieniowania nadfioletowego.

Przy niedużej energii fotonów hV =£ 6 ev, co ma zwykle mlejace w spek
troskopii wydajności kwantowej fotoomlajl, prawdopodobieństwo rozprosze
nie elektron-oloktron, a więc prawdopodobieństwo generacji pary elek- 
tron-dmiure w półprzewodniku Jest dużo mniejszo od prawdopodobieństwa roz
proszenia elektron-fonon, w zwlęzku z czym optycznio wzbudzony w kryszta
le elektron na swej drodze do powierzchni kryaztału traci swoję energię 
tylko na ekutek emisji fononów, z tym że średnia atrata energii optycznie 
wzbudzonego w krysztale elektronu Joot w tym przypedku niewielka, gdyż 
nie przekracza wielkości energii fononu optycznego k®, gdzie 0 Jeet tem
peratur« Debye'o dla danego krysztsłu. Z tych powodów efektywna głębokość 
wyjścia wzbudzonego optycznie w kryształ« oloktronu l (e ) założy w tya 
przypadku przoda wazystkim od głębokości wnikania światła do krysztsłu 
l((h^) w stosunku do śradnloj drogi swobodnoj elektronu w krysztele lg(E).

W przypedku gdy głębokość wnikania światło do kryeztełu lg(ĥ ) jeet 
mniejsze od średniej drogi swobodnej optycznie wzbudzonego w kryeztele 
elektronu la(E), co ma zwykle miejsce w półprzewodnikach, efektywne głę
bokość wyjścia optycznio wzbudzonogo elektronu z kryształu l (e ) jeet w 
przybliżeniu równe średniej drodze ewobodnej optycznie wzbudzonego w krysz
tale elektronu la(E) 1 większość wzbudzonych optycznie w przypowierzch
niowym obszarze półprzewodnika elektronów dochodzi do powierzchni krysz- 
tełu bez Istotnych strat swojej pierwotnej enorgl.l E.

Trzeci otep zjewiske fotoemlsjl elektronu z krysztsłu polega natomiast 
na wydostaniu oię wzbudzonogo optycznio w krysztale 1 dochodzącego do Je
go powierzchni elektronu na zewn«trz kryeztału.

Po ooifgnięciu przoz wzbudzony optycznie w kryaztalo olektron powierz
chni półprzewodnika boz istotnych etrat awojej pierwotnej energii E może 
on wydoatać się no zewnętrz kryeztału, z tym że prawdopodobieństwo prze
kroczenia przez niego poziomu próżni Evłc» Jak to ilustruje uproszczony 
schemat pasmowy zjawiska przedstawiony na rys. 2.7, opisuje funkcja pro
gowa [79 , 84] :

B(E)
0 dla E < <p

(2.2.6)
1 dla E ̂  tp

gdzlo rp joot prac« wyjścia elektronu z kryształu.
Prawdopodobiońatwo, żo alaktron wzbudzony optycznio w przypowierzch

niowym obszarze kryształu no głębokości x przoz fonon o onergil hV do 
wyżezego otenu energetycznego o energii w przedziale od E do E+dE opuś
ci kryaztał, będzie iloczynom prawdopodobieństw trzech niezależnie nastę
puj «cych po sobie kolejnych etapów zjewloka fotoemlsjl aloktrenu z krysz
tału i można go przybliżyć sryrażanioM [79 , 84]:



- 28 -

P^h-tf.E^scP' (tW.E ,x) . q (e)- B(E). (2.2.7)

Liczb« fotoeaitowanych elektronów wzbudzanych optycznie w przypowierz
chniowy« obszarze półprzewodnika o grubości dx na głębokości x przez 
świetło o energii fotonów h*tf i natężeniu N(j(h‘%1) do wyższego stanu ener
getycznego o energii w przedziale od E do E+dE aożna w zwięzku z tya 
przybliżyć wyraźeniaa:

dNe(tW.E,x)(* No(h<0)-[l-R(h-J)] • P̂ (h-tf,E,x) , (2.2.8)

gdzie R(tW) Jeet wapółczynnikiea odbicia światła od powierzchni krysz
tału. Wyrażenie to po uwzględnieniu wzorów (2.2.1), (2.2.5) oraz (2.2.6) 
aożna zapleać w postaci:

dN (h*C,E,x)c< N (h*0) • [ł~R(h'9)la M2- n (E-tW) . e L(E5]*dEdx.
0 L J (2.2.9)

Wydajność kwantowę fotoeaisjl z półprzewodnike zdaflnlowanę Jako licz
bę eaitowanych z kryształu fotoalaktronów przypadających na Jeden pochło
nięty w krysztale foton o energii h-5 bez uwzględnienie obecności na po
wierzchni półprzewodnika obsedzonych stanów powierzchniowych i zwlęzanego 
z tya zagięcia pasa energetycznych przy poalerzchni półprzewodnika aożna 
w zwięzku z tya przybliżyć wyrażenlea:

Y(h^v/ J  M2- nv(E) . . - H  + ^ ] XdEdx - f M2.nv(E) «.
0 K

(2.2.10)
które przy założeniu, że:
- eleaenty aaclerzowe przejść optycznych M pozostaję etałe w niewielkim 

przedziale zaian energii fotonów h*f padajęcego na powierzchnię kryez
tału proaienlowanip nadfioletowego,

- efektywna głębokość wyjścia wzbudzonego optycznie elektronu z krysztsłu
l (e ) nie zależy od energii pierwotnej elektronu E i maleje jek ,

upraszcza się do postaci [83^:

hi)
Y(hTJ)otL J nv(E)dE, (2.2.11)
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gdzie:
ny(E) - tzw. efektywna gęstość obsadzonych stsnów ensrgetycznych w paś

mie walencyjny* półprzewodnika bez uwzględnienia obecności na 
powierzchni półprzewodnika obsadzonych stanów powierzchniowych 
i zwięzenego z tya zagięcia paaa energetycznych przy powierz
chni krysztsłu,

Ev - tzw. energia progowa fotoealeji z półprzewodnike, odpowiadaję- 
ca energii najwyższego obsedzonego pozloau energetycznego w
półprzewodniku, który« w przypadku nieuwzględnienia obecności
ne powierzchni półprzewodnike obeedzonych stanów powierzchnio
wych jeet wierzchołek pasma walencyjnego w objętości kryaztału.

Obecność na rzeczywistej powierzchni półprzewodnike obsadzonych stanów 
powierzchniowych zlokalizowanych w przerwie energetycznej półprzewodnika 
poniżej pozloau Fermiego Ep oraz w górnej części pesaa walencyjnego Jest 
jednek przyczynę, że w fotoeaisjl z półprzewodnika oprócz elektronów z 
obeedzonych objętościowych etanów energetycznych pesaa walencyjnego pół
przewodnika będę również zawsze uczestniczyły slektrony z obeedzonych ste
nów powierzchniowych. Całkowita wydajność kwantowa fotoeaisjl z półprze
wodnike będzie w zwięzku z tya zawsze suaę wydajności kwantowaj fotoeai- 
sjl z obsadzonych stenów energetycznych pasma welencyjnego półprzewodnika
Yył(h‘i) oraz wydajności kwantowej fotoessisji z obsadzonych stanów po
wierzchniowych YggCh^), co możne zapisać Jako:

Y(łW) - Yv0(h^) ♦ Y##(hi)). (2.2.12)

Wydajność kwantowę fotoeaisjl z obsadzonych objętościowych stenów ener
getycznych peeaa walencyjnego półprzewodnika z uwzględnienie« obecności 
na powierzchni półprzewodnika obeedzonych etanów powierzchniowych i zwię- 
zanego z tym zagięcie peea energetycznych przy powierzchni kryeztełu aoż
na przybliżyć wyrażenia« [83]:

Vy8( h f nv#je-Ev(x)j e ‘ * r^T]XdEdx, (2.2.13)

Eve 0

gdzie:
E - tzw. energia progowa fotoeaisjl z pasma walencyjnego półprzewod

nika z uwzględnieniem zagięcia paen energetycznych przy powierz
chni kryeztału, zwana energię jonizacji półprzewodnika $ . Odpo
wiada ona energii najwyższego obsadzonego pozloau energetycznego 
w paśmie walencyjny« półprzewodnika, którya Jeet w tya przypad
ku, jak to ilustruje schemat pasmowy ujeanle naładowanej powierz
chni półprzewodnik« typu n przedstawiony na rya, 2.8, wierz
chołek pasaa walencyjnego na powierzchni kryształu. *
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nv# |E-Ev(x)J - tzw. efektywna gęetość obsadzonych objętościowych ata
nów energetycznych w paśaie walencyjnya półprzewodnik», 
za względu na zeglęala paaa anargatycznych przy po
wierzchni kryaztału, zależna również od odległości ener
getycznej Ey(x) wierzchołka paaaa walencyjnego w ob- 
azarza powierzchniowego ładunku przeatrzannago od po- 
■ loau próżni 6 , Jak to iluatruja echeaat paaaowy u-
jaanle naładowanej powierzchni półprzewodnika typu n, 
przedatawiony na rya. f.8.

Rys. 2.8. Scheaat pasa energetycznych ujeanie naładowanej powierzchni pół-
przewodnike typu n

- praca wyjścia, $ - energia jonizacji półprzewodnika, - powlnowao- 
two elektronowe powierzchni, v - wyeokość bariery potencjału na powierz
chni półprzewodnika, v(x) - wyeokość-bariery potencjału w obazarze po
wierzchniowego ładunku przestrzennego półprzewodnika w odległości x od

powierzchni kryaztału
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W przypadku gdy przebieg beriery potencjału w obezarza powierzchniowe
go ładunku przaetrzennego aa charakter bariery Schottky'ego, tzn. gdy

V(x) - V,|l - (i-) j, (2.2.14)

gdzie LQ Jest długości« ekrenowanla Debye'a określając« grubość obazaru 
powierzchniowego ładunku przestrzennego w półprzewodniku, wyrażenie (2.2.13) 
ne wydajność kwantów« fotoeaiejl z paaaa walencyjnego półprzewodnika z 
uwzględnieniem zagięcia paaa energetycznych przy powierzchni półprzewod
nika aożna przybliżyć zależności«:

h-i) ~

Yv.( w h f  / E-Ev . - Vs[1 - <tz>2
n
dEdx, (2.2.15)

EV S  0
L 0

przy czya n Jest paraaetrea zależnya od założonego aodalu przejścia op
tycznego 1 aechanlzau rozpraszania optycznie wzbudzonych elektronów [8l] .

Przy założeniu, ża efektywna głębokość pyjścla optycznie wzbudzonego w 
kryaztala elektronu l (e) Jeat dużo aniejaza od długości ekranowania Oa- 
bya'a Lp, tzn. gdy ^ <<1, co aa zwykle aiajaca w przypadku fotoeai-
ajl z niezdeganerowanych półprzewodników, zależność (2.2.15) aożne zapi
sać w postaci:

h««
Yv,(h-tf)otj (E-Evł)ndE. (2.2.16)

Eva

Wydajność kwantów« fotoeaiajl z obsadzonych stanów powierzchniowych 
»zlokalizowanych w przerwie energetycznej półprzewodnika poniżaj pozioau 
Feralego EF eraz w górnej części pasaa walencyjnego aożna natoaiaat przy
bliżyć wyrażaniea [83] :

h-f
Y, .(h-*)-«/ n#a(E)dE, (2.2.17)

aa

gdzia:
n#a(E) - tzw. efektywna gęatość obsadzonych atanów powierzchniowych, 

niezależna od typu i pozioau doaieezkowania półprzewodnika, 
określona jedynie przez rodzaj przejścia optycznego, przy czya 
zarówno dla przejść prostych, jak 1 akośnych ze atanów po
wierzchniowych aożna Ję przybliżyć wzorea [82]:

n,8(E)«(E - Eł#)3. (2.2.18)
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E - tzw. energia progowa fotoealsjl z obaadzonych atanów powierzch
niowych w półprzewodniku równa praktycznie pracy wyjścia tf . Od
powiada ona energii najwyższego obaadzonego etanu powierzchnio* 
wego w przerwie energetycznej półprzewodnika zlokalizowanego bez
pośrednio poniżej pozioau Feraiego Ep, co ilustruje echeaat pas- 
aowy uJsarie naładowanej powierzchni półprzewodnika typu n przed
stawiony na rye. 2.8.

Wykorzystujęc wzór (2.2.18) wydajność kwantów« fotoealeji z obsadzo
nych stanów powierzchniowych zlokalizowanych w przerwie energetycznej pół
przewodnika poniżej pozioau Feraiego Ep oraz w górnej części paeaa wa
lencyjnego aożna w związku z tym przybliżyć wyrażeniea:

hi?
Y#8(hM)oc f (E-E#s)3dE. (2.2.19)

‘Eee

Pochodna wydajności kwantowej fotoealeji z półprzewodnika będzie w 
zwięzku z tya odzwierciedlać rozkład efektywnej gęetości wezyatkich obsa
dzonych etanów energetycznych półprzewodnika i będzie zawaze auaę wyrazu 
proporcjonalnego do gęstości obsadzonych objętościowych atanów energe
tycznych peeas walencyjnego półprzewodnika określonej przez rodzaj przej
ścia optycznego 1 efektywnę głębokość wyjścia optycznie wzbudzonego elek
tronu z krysztełu oraz wyrazu proporcjonalnego do gęetości obeadzonych »ta
nów powierzchniowych określonej Jedynie przez rodzaj przejścia optycznego.

2.2.2. Możliwości badawcze apektro»kopii wydajności kwantowej fotoealeji
(PYS)

Opracowany przez Spicere [79, 8o] e rozwinięty przez Kane'a [8l]l Bal- 
lantyne'8 [82] trójetopniowy aodel teoretyczny zjawl»ka emisji z kryszta
łu elektronów pod wpływea padającego na jego powierzchnię proaieniowania 
nadfioletowego o określonej energii fotonów h*i »tał oię podetewę rozwo
ju spektroskopii wydajności kwantowej fotoealsjl - aetody badania własno
ści elektronowych powierzchni półprzewodników, w której inforaecje o wła
snościach elektronowych powierzchni półprzewodnika uzyshuje się na pod
stawie anelizy wida wydajności kwantowej fotoealsjl z półprzewodnika oraz 
ich pochodnej.

Wideo wydajności kwantowej fotoealeji Y(h"p) odzwierciedla wkład do 
fotoealsjl wszystkich obsedzonych stenów energetycznych półprzewodnika ze- 
równo powierzchniowych. Jak i objętościowych zlokalizowanych poniżej po
zioau Feraiego Ep w przedziale energii od Ep do h*v> - Ep. Ze wzrostea 
bowiem energii fotonu hn? pochłoniętego przez kryształ o d(hS>) wydaj
ność kwantowa fotoealsjl wzrośnie o dY(h*v>) , gdyż w fotoealsjl będę w tya 
przypadku uczaetnlczyły również wazyatkia dodatkowe obsadzone steny sner-
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getyczne zlokalizowane w przedziale energii od h*V do h^ + d(hiJ) poni
żej pozioau próżni Evac-

Na rye. 2.9 pokazano echeaetycznle dla trzech wybranych przypadków 
strukturę pasa en e r g e t y c z n y c h  przy powierzchni półprzewodnika i odpowia
dający jaj kształt wldaa wydajności kwantowej fotoealsjl Y(h-v>).

Praktycznie w keżdya wldale wydajnośel kwantowej fotoealsjl z półprze
wodnika aożna stosunkowo łatwo wydzielić jego gałęź nlskoenergetycznę, za 
którę odpowiedzialna sę elektrony ealtowene z obsadzonych stanów powierz
chniowych zlokalizowanych w przerwie energetycznej półprzewodnlke poniżej 
pozioau Feraiego Ep oraz jego gałęż wyaokoenergetycznę, za którę odpo- 
wledzielne eę elektrony ealtowene zerówno z obeedzonych etenów powierzch
niowych, Jak 1 objętościowych, zlokalizowanych w górnej części pasaa wa
lencyjnego półprzewodnika.

Rozdzielenie wkładu obaadzonych stanów powierzchniowych 1 objętościo
wych w wldaia wydajności kwantowej fotoealeji z półprzewodnlke jeat sto
sunkowo łatwa, za względu na apecyflczne właenoścl obszaru powierzchnio
wego ładunku przestrzennego półprzewodnika. Ola różnago bowlea typu 1 po
zioau doaleezkowenie półprzewodnlke żalenie się względne położenie obse
dzonych powierzchniowych 1 objętościowych etenów energetycznych w wldale
energetycznya kryeztełu.

Przez ekatrepolację nlskoenergetycznej gałęzi widaa wydajności kwanto
wej fotoealeji z półprzewodnlke, wykorzyetujęc przybliżone wyrażenie (2.2.19), 
aożna wyznaczyć Jego precę wyjście cp. Przez eketrapolację wyeokoenerge- 
tycznej gełęzl widaa wydajności kwantowej fotoealeji z półprzewodnika, 
wykorzyetujęc przybliżone wyrażenie (2.2.16), aożna natoaiast wyznaczyć
Jego energię Jonlzecji 4 .

Pochodne wydajności kwantowej fotoealeji z półprzewodnlke względea e- 
nergil fotonu dY(h,f)/d(h<f) odzwlercledle netoalaet rozkłed efektywnej 
gęstości obsadzonych stanów energetycznych n (e) zlokalizowanych w przer
wie energetycznej półprzewodnlke poniżej pozioau Fermiego Ep i er górnej 
części peeaa walencyjnego półprzewodnlke. Nlekoenergetyczny 1 wysokoener
getyczny próg wydejności kwentowej fotoealeji jeet przy tya jednekowy ze
równo dle widaa wydajności kwantowej fotoealeji Y(hV), Jek 1 dle Jego 
pochodnej dY(h*i5)/d(h'il).

Spektroekopie wydejności kwentowej fotoaaieji jeet zetem cennę aetodę 
badawczę właenoścl elektronowych powierzchni półprzewodnlke. Przy wyko- 
rzyateniu do wzbudzeń optycznych elektronów w krysztele proaieniowania nad
fioletowego o aaksyaalnej energii fotonów h"i> » 6.2 eV uaożllwia one wy- 
jętkowo dokłedne określenie zerówno precy wyjście tp 1 energii jonlzecji 
półprzewodnlke. Jak i rozkładu energetycznego obsedzonych stanów energe
tycznych zerówno powierzchniowych, Jek 1 objętościowych zlokellzowenych w 
przerwie energetycznej 1 w górnej części pasas walencyjnego półprzewodni- 
ke w zekreele energii około 2 eV poniżej pozioau Feraiego Ep.

Bardziej ezczegółowe informacje ne temat zarówno podetaw teoretycznych, 
jak 1 aożliwoścl badawczych oraz techniki doświedczelnej epektroskopii wy-
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Rya. 2.9. Schemat paea energetycznych powierzchni półprzewodnika orsr od
powiadający bu ksztełt wida wydajności kwantował fotoaalaji dla trzaeh wy

branych przypadków [83J
a) allnla doaieszkowsny półprzawodnik typu p - powierzchniowa bariera po- tinelału « u ^ « n  • . — —   * *’tincjiłu dodatnia  ̂ , ----------. «y pu&pi&«noaniK icypt
płaakia paeaa powierzchniowe, c) eilnie doaieazkowany półprzewodnik typu 

n - powierzchniowe beriera potencjału — 1---  "

- O, b) ałabo doaieazkowany półprzewodnik typu p

Vt c o
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dajności kwentowej fotoeaiaji aożna znaleźć między innyai w pracy Guicha- 
ra [as] oraz w pracach przeglądowych Verniera [85], Gudata i Eastaans [86] 
Sebenne'a [87], Wojasa [88] oraz autora niniajezej aonografii [89].

2.3. Spektroekopia fotonapiecla powlerzchnloweco (SPVS)

2.3.1. Podetewy teoretyczne •pektroakopii fotonapięcia powierzchniowego 
(SPV8)

Spektroekopia fotonapięcia powierzchniowego (SPVĄ wykorzystuje zjawis
ko zalany potencjału powierzchniowego półprzewodnika przy oświetleniu wy- 
nikajęca ze zalany ładunku w etanach powierzchniowych pod wpływea przejść 
energetycznych Indukowanych światłea o określonej energii fotonów IW.

Obsadzanie istniejących na powierzchni półprzewodnika a zlokalizowa
nych w jego przerwie energetycznej i w górnej części paeaa walencyjnego 
stanów powierzchniowych, których źródłem jeet niejednorodność elektrono
wa, strukturalna 1 cheaiczna rzeczywistej powierzchni półprzewodnika jeet 
jak wladoao przyczyn« uetelenla eię równowagi termodynamicznej układu noś
ników ładunku w przypowierzchniowy* obezarze półprzewodnika, której efek- 
tea jeet wytworzenie w tya obezarze powierzchniowego ładunku przestrzen
nego 1 zagięcie pasa energetycznych przy powierzchni kryształu. Zaburza- 
nie tej równowagi prowadzi do zalany zagięcia pasa energetycznych przy 
powierzchni półprzewodnika. s

W uatalonej temperaturze czynnikiem zakłócajęc>a' opisane wyżej równo
wagę teraodynaaicznę układu nośników ładunku w przypowierzchniowym obsza
rze półprzewodnika sole być atruaiert aonochroaatycznego światła o okreś
lonej snergll fotonów h*ij, padajęcy na powierzchnię kryształu. Może on bo
wiem wygenerować w przypowierzchnlowya obszarze półprzewodnika nadmiarowe 
nośniki ładunku, które będę przyczynę zalany rozkładu powierzchniowego 
ładunku przestrzennego ne kierunku do powierzchni kryształu. 3ej rezulta- 
tea będzie alędzy Innyai zalana zagięcia pasa energetycznych przy powierz
chni półprzewodnika 1 wytworzenie się na powierzchni półprzewodnike foto- 
napięcia powierzchniowego, którego wielkość zgodnie z definicję aotna 
opisać wzorem [90] i

<SVt ■ v* - Vs, (2.3.1)

gdzie V# oraz V* oznaczaj* wysokość bariery potencjału ne powierzchni 
półprzewodnika odpowiednio przed i po oświetleniu.

Rozkład energetyczny fotonapięcia powierzchniowego <?Vg(hV) zalały od 
aechanlzau jego powstawania na oświetlonej powierzchni półprzewodnika, 
który Jest różny w zależności od wielkości energii fotonów h-v> monochro
matycznego światła pedajęcego n« powierzchnię półprzewodnike w stosunku 
do wielkości przerwy energetycznej półprzewodnika Eg.
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W przypadku gdy energia fotonów ho? Monochromatycznego światła pada
jącego na powierzchni« półprzewodnika Jest nie mniejsza od wielkości przer
wy energetycznej półprzewodnika Eg , tzn. gdy hi? »  E^, światło wnika
jące w przypowierzchniowy obezar półprzewodnika generuje w nim nadmiarowe 
pary elektron-dzlura, które ulegaj« rozdzieleniu w obszarze powierzchnio
wego ładunku przestrzennego, powoduj«c zmian« rozkładu w przypowierzch
niowym obezarze półprzewodnike. OeJ rezultatem b«dzle między Innymi zmia
na zagięcia pasm energetycznych w przypowierzchniowym obszarze półprze
wodnika 1 tym samym wytworzenie na Jego powierzchni fotonapięcia powierz
chniowego. 3ego rozkład energetyczny iJVB(hi?) zeleży w tym przypadku od 
koncentracji nadmiarowych nośników ładunku, określonej przez nat«żenie 
światła N0(h-tf) padającego na powierzchnię krysztsłu 1 współczynnik ab
sorpcji światła cc (h”3) w półprzewodniku orez od stopnia ich rozdziele
nia w przypowierzchniowym obszsrze półprzewodnika, o którym z kolai decy
duj« z jednej strony wislkość pierwotnego zagięcia paem energetycznych 
eV( 1 powierzchniowa rekomblnecja nadmiarowych naśników ładunku a z dru
giej - dyfuzja nadmiarowych nośników ładunku na kierunku od oświetlonej 
powierzchni w gł«b kryształu - efekt Oembera [90, 9l] .

W przypadku gdy energia fotonów tW monochromatycznego światła pada- 
j«cego ne powierzchnię półprzewodnika jest mniejsze od wielkości przerwy 
energetycznej półprzewodnika Efl, tzn. gdy h-0 <  Eg . światło wnlkaj«ce 
w przypowierzchniowy obezar półprzewodnika wymuaza przejścia energetyczne 

• elektronów pomiędzy zlokalizowanymi w przerwie energetycznej półprzewod
nike etenaml powierzchniowymi 1 najbllżezyml dozwolonymi paamami energe
tycznymi kryształu, powodujęc zmianę obaadzenla stanów powierzchniowych. 
OeJ rezultatem będzie między innymi również zmiana zagięcia paam energe
tycznych przy powierzchni półprzewodnika 1 tym samym wytworzenie na Jago 
powierzchni fotonapl«cla powierzchniowego.

W zależności od energii fotonów IW monochromatycznego światła padaj«- 
cego na powierzchnię półprzewodnika i względnego położenia energetycznego 
stanów powierzchniowych w stosunku do wierzchołka paama walencyjnego 1 
dna paame przewodnictwa na powierzchni półprzewodnike możne wyróżnić dwe 
graniczne przypadki [92, 93] :

h<> »  Ec. - E,

oraz

h<0 >  Et - EVB.

gdzie:
Eca - energia dna pasme przewodnictwo na powierzchni półprzewodnika, 
Eys - energie wlerzchołke paama walencyjnego na powierzchni półprzewo

dnika ,
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E{ - położenia energetyczne wybranego stsnu powierzchniowego zlokali
zowanego w przerwie energetycznej półprzewodnika.

Rya. 2.10. Model paamowy powstawania fotonapięcia powierzchniowego na uje
mnie naładowanej powierzchni półprzewodnike typu n dla przypadku

a - zmniejszenia obssdzenla etenów powierzchniowych w przerwie energe
tycznej półprzewodnike 1 związanego z tym zmniejszenie bariery potencjełu 
ne powierzchni krysztsłu, b - zwiększenia obsadzenia stanów powlerzchnio- 
wych w przerwie energetycznej półprzewodnika i zwlęzenego z tym zwiększe
nia bariery potencjełu ne powierzchni kryształu - tzw. inwersyjny efekt

fotonapięcia powierzchniowego

N przypadku gdy energia fotonów oświetlejęcych powierzchnię półprze
wodnika spełnia warunek h-tf 5= Ec«“Et' śwletło wnikaj«ce w przypowierz
chniowy obezar półprzewodnika wymuaza przejścia energetyczne elektronów z 
obeadzonych ątanów powierzchniowych zlokalizowanych w przerwie energe
tycznej półprzewodnika poniżej poziomu Fermiego Ef do peama przewodnic
twa półprzewodnika. Jak to iluatruja schsmat paamowy zjawieka dla ujemnie 
naładowenej powierzchni półprzewodnike typu n, przedetewiony na rysunku 
2.10a. W wyniku tego następuje oczywiście zmniejazenie obssdzenla stsnów
powierzchniowych, co prowadzi do zmniajezenle zagięcia paea energetycz
nych przy powierzchni półprzewodnika 1 tym samym wytworzenia ne powierz
chni półprzewodnika fotonapięcia powierzchniowego.

W przypadku gdy energie fotonów ośwletlaj«cych powierzchni« półprzewo
dnike spełnia warunek h-i >  Et~Evs' wnlkej«ce w przypowlerzch-
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nlowy obszar półprzewodnika wysusza przejścia energetyczne elektronów z 
pasma walencyjnego półprzewodnike do nieobeadzonych etanów powierzchnio
wych zlokalizowanych w przerwie energetycznej półprzewodnika powyżej po- 
zionu Feraiego E_, jak to iluetruje scheaat pataowy zjawiska dla ujaanie 
naładowanej powierzchni półprzewodnika typu n, przedstawiony na ryaunku 
2.lOb. w wyniku tego naatępuje oczywiście zwiększenie obsadzenia etenów 
powierzchniowych, co prowadzi do zwiękezenle zagięcia pasa energetycznych 
przy powierzchni półprzewodnika 1 tym saaya również wytworzenie na po
wierzchni półprzewodnika fotonapięcie powierzchniowego, z tya że w tya
przypedku aaay do czynienia z tzw, inwereyjnya afekte* fotonapięcie po- 

' wlerzchnlowego.
Rozkład energetyczny fotonapięcia powierzchniowego <JV8(h*0) wytworzone

go na powierzchni półprzewodnike w wyniku oświetlenia jaj aonochroaatycz- 
ny* światłe« o energi-l fotonów epełnlajęcej werunek h*fl < E g zależy od 
wielkości pierwotnego zagięcia pasa energetycznych eV( przy powierzchni 
półprzewodnike określonej przez rozkład stanów powierzchniowych na po
wierzchni półprzewodnika w warunkach równowfgl teraodynaalezneJ oraz od 
wielkości zaien ładunku w stanach powierzchniowych w wyniku optycznych 
wzbudzeń elektronów z 1 do stanów powierzchniowych.

Przy założeniu, że pierwotne zagięcie paea energetycznych przy powierz
chni półprzewodnika epełnla werunek eV(>> kT oraz że liczb* swobodnych 
nośników ładunku n półprzewodniku jeet stała, rozkład energetyczny foto- 
naplęcia powierzchniowego wytworzonego ne powierzchni półprzewodnika z ba
rierę potencjału typu Schottky'ego, dla przypadku niewielkich «ygnałów
fotonaplęcia powierzchniowego, tzn. gdy aożna opisać wyrażenie*
[92-94] i •

1 1 
JV8(h ) - 2e-|VB|? -(2fceo-«-k-T.nb) ^-eAn^h-O). (*.3.2)

gdzie 1
qApt(h*0) • oAnf (h%>) - wielkość zalany ładunku w etanach powierzchnio

wych w wyniku wzbudzeń optycznych eloktronów z 1 
do etanów powierzchniowych, przy czy* Ap t oraz 
Ant eę zalanaai koncentracji powlerzohniowej od
powiednio dziur i elektronów w atanach powierz
chniowych w wyniku oświetlenia, 

nb - koncentracja wlękazośclowych nośników ładunku w
objętości półprzewodnika.

Wielkość zalany ładunku w etenach powierzchniowych w wyniku wzbudzeń 
optycznych elektronów z i do etenów powierzchniowych w aetelonych wa
runkach równowagi aożna w plerwszya przybliżeniu z poalnlęclea toralcz- 
nyeh wzbudzeń elektronów ne powierzchni półprzewodnike oraz rekoablnecji 
wzbudzonych nośników ładunku opiaeć zeleżnośclęt
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aAnt(hi?) ■ NQ(hV) [ * p t- - - V 4 H (2.3.3)

gdzie t
Nq (h"C) - netężenie światła aonochroaatycznago pedajęcego na powierz

chnię półprzewodnika,
Kph^h"^ - przekrój czynny etanu powierzchniowego ne wychwyt dla przejść 

optycznych elektronów z peeaa walencyjnego półprzewodnike do 
nleobeedzonych stanów powierzchniowych zlokalizowanych w 
przerwie energetycznej półprzewodnika powyżej pozioau Fer- 
alego, poclęgajęcych za eobę zwlękezenle obeadzenie atanów 
powierzchniowych w przerwie energetycznej półprzewodnika, 
przekrój czynny etenu powierzchniowego ne wychwyt dla przejść 
optycznych elektronów z obeadzonych etanów powierzchniowych 
zlokelizowenych w przerwie energetycznej półprzewodnika po
niżaj pozioau Feraiego Ep do paeae przewodnictwo półprze
wodnika poclęgajęcych za sobę zanlejezenle obeadzenie atanów 
powierzchniowych w przerwie energetycznej półprzewodnike.

Wykerzyetujęc zależność (2.3.3) wyrażenie (2.3.2) ne rozkład energe
tyczny fotoneplęcia powierzchniowego wytworzonego na zubożonej powierzch
ni półprzewodnika aożna zataa zapiaać w poetaci:

^(hSD^aojv, • (2 £ fc ■ akTnb)
12 j(łW) |qpt- ■*h(M )  • *nt KJh( W >] (2-3-4>

Ze względu na to, że powierzchniowe przekroje czynne na wychwyt dla 
przejść optycznych elektronów z lub do etenów powierzchniowych sę w pier
wszy* przybliżeniu funkcja*! skokowyalt [92, 93]

natoaiaet

KPp h < ^
■ 0 h*0 <  Et -

i h*5 > I t - Evt

z wyreżenle (2.3.4) wynika, że w przypadku gdy energia fotonów h*j oś
wietla jęcych powierzchnię półprzewodnika oaięga wartość granlcsnę, tzn. 
gdy hV * Ees - E{ lub h*5 ■ Et - Eya> wraz za ekekowę zalanę powierzch
niowych przekrojów czynnych na wychwyt dla przejść optycznych elektronów 
z lub do stenów powierzchniowych następuje zawsze skokowa zalana w roz-
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kładzie energetycznym wytworzonego na powierzchni półprzewodnika fotona- 
pięcia powierzchniowego.

W przypadku obecności ne powierzchni półprzewodnika paaa atanów po
wierzchniowych zlokalizowanych w Jago przerwie energetycznej rozkład e- 
nergetyczny fotonapięcia powierzchniowego dVs(h'v>) będzie zawierał oczy
wiście wkład wezyatkich atanów powierzchniowych zlokalizowanych w prze
dziale energii

Ece - Et b ^ h * < E g
lub

Etb * Ev a <  < E g ‘

gdzie oznacza położenie energetyczne odpowiednio oatatnlego obsa
dzonego etanu powierzchniowego w przerwie energetycznej półprzewodnika 
względem dna paama przewodnictwe ne powierzchni półprzewodnika oraz oata
tnlego nleobaadzonego etanu powierzchniowego w przerwie energetycznej pół- 
przewodnike względem wierzchołka paama walencyjnego na powierzchni pół-? 
przewodnika.

2.3.2. Możliwości badewcze apektroakopli fotonapięcia powierzchniowego
(SPVS)

Opracowany przez Łagowakiego ze wapółpracownlkaml [92-94] model teore
tyczny zjawlaka powatawanla na oświetlonej powierzchni półprzewodnika fo- 
tonapięcia powierzchniowego w wyniku zalany obaadzenla atanów powierzch
niowych zlokalizowanych w przerwie energetycznej półprzewodnika atał aię 
podetawę rozwoju apektroakopli fotonapięcia powierzchniowego - aetody ba
dania właanoścl elektronowych powierzchni półprzewodników, w której in
formacje o własnościach elektronowych powierzchni półprzewodnika uzyakuje 
elę na podatawla analizy rozkładów energetycznych wytworzonego na o- 
śwletlonej powierzchni półprzewodnika fotonapięcia powierzchniowego.

Na rya. 2.11 przedatawiono typowy kaztałt widaa fotonapięcia powierz
chniowego półprzewodnika AVB (hV). W każdy» praktycznie wldaie fotonapię- 
cia powierzchniowego niezdegenerowenych półprzewodników można atoaunkowo 
łatwo wydzielić Jego gałąź wysokoenergetyczny (dla h-v> < E g)< która za
wiera wkład nadmiarowych par elektron-dzlure optycznie wzbudzonych w przy
powierzchniowym obazarze półprzewodnika 1 rozdzielanych w polu elektro- 
etatycznym obazaru powierzchniowego łedunku przeetrzennego półprzewodnika 
oraz Jago gałęź niekoenergetycznę (dla h-v> <  Eg), która zawiera wkład 
elektronów optycznie wzbudzonych z lub do atanów powierzchniowych zlo
kalizowanych w przerwie energetycznej półprzewodnika.

Rozkład energetyczny fotonapięcia powierzchniowego w gałęzi wysoko
energetycznej Jeat określony przez koncentrację nadmiarowych par elek-
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Rys. 2.11. Typowy kaztałt widaa fotonapięcia powierzchniowego półprzewod
nika tfVB(h*i)

tron-dziura wytworzonych w przypowierzchniowym obazarze półprzewodnika o- 
raz przez atopiań ich rozdzielenie w polu elektroetatycznya powierzchnio
wego ładunku przestrzennego półprzewodnika. Odzwierciedla on zasadniczo 
przebieg zależności widmowej wapółczynnika abaorpcji światła w krysztale 
oc(h-\>) z wyłęczeniem oczywiście samej krawędzi abaorpcji, tzn. dla h<v> » Eg 
a jego znak jaat zgodny ze znakiem zmiany zagięcia pasa energetycznych 
przy powierzchni półprzewodnlke po Jego oświetleniu, będęcej wynikiem 
zmiany rozkładu ładunku w przypowierzchniowy» obszarze półprzewodnika.

Rozkład energetyczny fotonapięcia powierzchniowego w gełęzi niekoener- 
getycznej jeat natomiast okrsślony przez rozkład energetyczny stanów po
wierzchniowych zlokalizowanych w przerwie energetycznej półprzewodnlke 
względem dozwolonych paaa energetycznych objętości kryaztału 1 w zwlęzku 
z tym również przez typ i poziom domleezkowanla półprzewodnika.

Widma fotonapięcia powierzchniowego półprzewodników typu n meję zwykle 
dodetnle zbocze, gdyZ Jodynę przyczynę jego pojawianie eię eę w tym przy
padku zaaadniczo przejścia optyczna elektronów z obsadzonych atanów po



wierzchniowych «lokalizowanych w przarwla energetycznej półprzewodnika p 
niżej poziomu Fermiego Ep do peemo przewodnictwo. widmo fotonaplęeia po- 
wierzchnlowogo półprzawodnlków typu p maj« natoalaat zwykła ujemne zb* 
cza, gdyż jedynę przyczyn« jago pojawiania al« a« w tya przypadku zasad, 
niczo przejścia optyczna elektronów z paaaa walencyjnego do nleoboedza- 
nych etanów powierzchniowych zlokelizowenych w przerwie energetycznej ptt 
przewodnika powyie} pozioau Fermiego Ep [ss] .

Różnice w znak» wytworzonego fotonapi«eia powierzchniowego na powlen- 
chnl półprzewodnika typu n oraz typu p wynikaj« z różnic w koncentra
cji nedalarowych elektronów 1 dziur orez od stopnie ich wzajemnej capa ra
cji na powierzchni półprzewodnike, który zależy z kolei od wielkośoi pier
wotnego zegl«cle peea energetycznych.

Spektroekopla fotonapi«cla powierzchniowego jeet zataa cenn« ale ra
czej uzupełniaj«c« aetod« badawcz« właenoścl elektronowych powierzchni pół
przewodników, ai«dzy innyai w etoeunku do spektroskopii wydajności kwan
towej fotoealajl. Umożliwia bowiaa, przy wykorzystsniu do wzbudzeń op
tycznych elektronów w krysztale światła aonochroaatycznego o energii fo
tonów h-v anlejszej od wielkości przerwy energetycznej półprzewodnika 
dokładne określenie względnego położenia energetycznego atsnów powierzch
niowych w przerwie energetycznej półprzewodnika w etosunku do dozwolonych 
pasa energetycznych obj«tości kryształu. Z charakterystyk relaksacyjnych 
wytworzonego ne powierzchni półprzewodnika fotonaplęeia powlerzchniewegg 
aożna również wyzneczyć niektóre inne pareaatry atanów powierzchniowych, 
aifdzy innyai ich g«steść powierzchnlow« oraz przekroje czynne na wychwyt 
elektronów dla przejść optycznych z lub do stanów powierzchniowych [w]. 

Bardziej szczegółowa lnforaecje ne temat zarówno podatew teoretycznych 
jek 1 możliwości badawczych oraz techniki doświadczalnej spektroskopii fo- 
tonepi«cla powierzchniowego aożna znaleźć al«dzy innymi w pracach Łagow
skiego [97], Lutha [93, 99J oraz Lutha i Heilande [100] .

3. APARATURA POMIAROWA I METODYKA BADAŃ

3.1. Aparaturę poalarowe

W badaniach nad wpływem nleatechionetrli powierzchni (lOO)GeAs na jej 
włeeności elektronowe wykorzystano opracowany 1 zestawiony przez autora
[iOl] oryginalny apektrometr elektronowy umożllwiej«cy zerówno przeprowa
dzanie procesu oczyszczania taraicznago powierzchni kryształu metod« wi«z- 
kl elektronowej, jek 1 pomiar między innymi jej składu chemicznego metod« 
spsktroskopli elektronów Augers (a e s ) oraz jej właenoścl elektronowych, np. 
aetodeal epektroekopli wydajności kwantowej fotoealsji (PYS) 1 spektro
skopii fotonaplęeia powierzchniowego (SPVS) w warunkach bardzo wysoklsj, 
bezolejowej próżni oraz w określonych atmoeferach gazowych. Jego podsta
wowymi fragaantaal s« między innymi układ próżniowy oraz układy poalarowe 
a. In. wykorzystanych matod doświadczalnych.

3.1.1. Układ próżniowy
Układ próżniowy epektroaetru elektronowego, któro#» uproszczony sche

mat przadatawla rys. 3.1, skłsda się zasadniczo ze. eftanowisks pompowego
orsz próżniowej kamery pomiarowej.

Stanowisko pompowa układu próżniowego zestawiona jeet w neetępujęcy 
sposóbi na pompie jonowo-sorpcyjnej PZK-100 oeadcona jest kołnierzowe o- 
pracowana przez autora oryginalna, cylindryczna, aetelowe, tytenowe pompa 
sublimacyjna chłodzona ciekłym ezoten. Do Jej górnej części cylindrycznej 
podłęczona jast z Jednej strony poprzez metalowy zawór odcinaj«cy typu 
ZMW-15T metalowa magistrala bezolejowej próżni wst«pnej z zawleszonyai 
również na metalowych zaworach odclnaj«cych typu ZMW-15T trzema sorpcyj
nymi pompeml zeolitowyml, natamlaat z drugiej - motelowa aMgistrala z dwo
ma metalowymi zaworami dozuJ«cymi typu ZD-2W do któryoh podł«czane a« wy
miennie szklana ampuły z wybrenymi gazami a czystości spektralnej.

Stanowlake pompowa umożliwia wytworzenia a eaadzenaj na nim również 
kołnlerzono cylindrycznej metalowej próżniowo) kamerze pomlerowej, nie
zbędnej zarówno w technologii. Jak 1 w feodeslach powierzchni ciała otełe- 
go, bardzo wyaokioJ, .bezolejowej prAżnl o «lśnieniu gazów resztkowych po
niżej 10-7 Pa.

Próżniowa komora pomiarowa pooiada w swej ezęóel cylindrycznej 16 koł
nierzy o różnych średnleoch rozmieocczonyoh na dwóch poziomach badaw
czych. W badaniach przedetamlonych w ninlejezej pracy wykorzjreteno Jej 
dolny poziom wyposażony między Innymi w wykonane na Jago wybranych koł-
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nierzach elementy stanowisk pomiarowych zastawionych metod doświadczal
nych: skaningowa działo elektronowe i czteroaiatkowy dyfraktometr elek
tronów powolnych dla calów np. spektroskopii elektronów Augera (a e s ), ka
nałowy powielacz elektronowy dla celów spektroskopii wydajności kwantowej 
fotoealsji (PYS), siatkowy elektrodę odnlaalenia dla celów spektroskopii 
fotonapięcia powierzchniowego (SPVS) oraz wziernik,kwarcowe okno optyczne, 
sondę próżnlomlerza jonizacyjnego typu PW-12 i proste działo elektronowe 
do termicznej obróbki powierzchni kryaztału metod* więzkl elektronowej. 
Schemat rozaiaszczenla elementów wyposażenia dolnego poziomu badawczego 
próżniowej kanary pomiarowej spektrometru alaktronowago przedstawia rya.
3.2.

Rys. 3.2. Uproszczony schemat rozmieezczenia alaaantów wyposażania dolne
go pozioau badawczego próżniowej kaaery poaiarowaj spektrometru elektro

nowego
1 - badany kryształ w uchwycie na aanipulatorza, 2 - alatkowa elektroda
odnlaaienia, 3 - czteroaiatkowy dyfraktoaatr elektronów powolnych, 4 —  
akanlngowe działo alaktronowe (AES-LEED), 5 - działo elektronowe do ter- 
aicznej obróbki kryształu, 6 - wziernik, 7 - kanałowy powielacz elektro
nowy w uziealonaj osłonie aatalowaj, 8 - kwarcowa okno optyczna, 9 - wy
sokorozdzielczy monochromator SPM-2 JToptyk« kwarców«, 10 - lampy deute- 
rowa i wolframowa monochroaatora SPM-2, 11 - aodulator aechanlczny, 12 - 
cienka płytka kwarcowa - dzielnik światła, 13 - fotopowlalacz M12FQC51,

14 - fotodioda FG-2

Na górnya kołnierzu próżniowej keaary poalarowej oaadzony jest kołnle- 
rzowo dodatkowy cylindryczny kanał aetalowy aanlpulatora obrotowego, wy
konanego przez autora na bazia przapuatu obrotowego typu P0-4UW z dwoaa



bttcznyai kołnlerzaal dla przepustów elektrycznych. Badany kryaztał uaie- 
•zczany Jest wraz z teraoper« Fe-Konatantan w apecjalnya uchwycie aollb- 
denowya na cal aanipulatora, co uaożllwla uatawlanla powlarzchnl badanego 
kryształu pod wyaaganya k«tea w atoaunku do elesentów wypoaaianta próż
niowa] kaaary poalarowej.

Wszystkie alaaanty aatalowa układu próżnlowago apaktroaatru slektrono- 
wago a« wykonana z nlaaagnatycżnej atall nierdzewnej 1H18N9T. Wa wazyst- 
kieh poł«czenlech kołnierzowych układu próżniowego zaatoaowana a« płaakia 
uazczelkl aetalowe z aiedzi elektrolitycznej. Wazyatkia przepuaty elek
tryczne na kołnierzach a« natoalaet wykonane na złfczach aatal-azkło.

3.1.2. Układ poalarowy epektroakopli elektronów Augera (ą e s )
w apaktroekopil elektronów Augera, której podatawy teoretyczne i aoż- 

llwości badawcze przedatawlono w p. 2.1, lnforaacje o ekładzie chealcznya 
powierzchni kryształu uzyskują al« zwykle z pochodnej rozkładu energe
tycznego aaitowanych z kryształu elektronów Augera dN(E)/dE. Uproszczony 
schsaat blokowy układu poalarowego dla celów spsktroskopil elektronów Au
gera zeetawionego w raaach opracowanego przez autora apaktroaetru elektro
nowego przedstawia rys. 3.3.

Źródłea pierwotnej wiązki elektronowej o okupieniu około 0,5 aa2 , na
tężeniu pr«du do 100 pA 1 energii do 2 keV, padaj«cej pod k«tea około 15° 
na powierzchni« badanego kryształu, jest wykonana w Inetytucie Fizyki Do
świadczalnej Uniwereytetu Wrocławskiego akanlngowe dzieło elektronowe. 
Ealtowane z kryształu elektrony Augera a« natoalast analizowana aetod« 
pola haauj«cego w sfarycznya dyfraktoaetrze elektronów powolnych, okłada
jący« elf z czterech koncentrycznych sietek ze stall nierdzewnej o tycz
nej przepuezczalności optycznej około 50% lsferycznego kolektors elektro
nów spełnlej«cego w aatodzie dyfrakcji elektronów powolnych rolę ekranu 
fluorescencyjnego.

Badany kryształ ualeszczony Jest w środku krzywizny siatek, z  których 
pierwsze i czwarta podobnie jek 1 kryształ s« uzieaiona. Ozlękl taau po- 
aiędzy kryształea 1 układea elatak istnieje obszer bezpolowy, co zapewnie 
proetollnljne przebiegi ealtowanych z kryształu elektronów Augera w kie
runku kolektora znajdującego al* niezależnie na nlewlelkla potencjele do
datnia wzglydea kryształu. Roi« filtru energii dla aaitowanych z kryszta
łu i dochodzących do kolektora elektronów Augara pełni« natoaiaet siatki 
druga 1 trzecia, na które przykłodany jast z generatora napięcia przebie
gu piłokształtnago ujaany liniowo naraatajycy w czasie potencjał haauj«- 
cy V.

W celu uzyskania plerwszsj pochodnej rozkłedu energetycznego eaitowa- 
nych z kryształu elektronów Augera dN(E)/dE etosuje sl«, zaproponowan« 
po raz plarwezy przez Herriea [102] 1 Palaberga [103J , aetod« dwukrotnego 
różnlczkowenla elektronicznego zależności pr«du I, dochodzących do kolek
tora elektronów Augera od energii pola haauj«cego E. W tya celu ne ujea-
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ny liniowo naraetajycy w czasie potencjał hamujycy siatek nakłada się do
datkowo z generatora sygnałowego PO-21 einusoidalnie zmienny sygnał modu- 
lujycy o niewielkiej aaplitudzie i częstości cj i aetodę detekcji fezo- 
czułej z wykorzystania* wzmacniacza selektywnego z detektorem synchro
nicznym i powielacza częstości sinusoidalnie zmiennego sygnału modulujy- 
csgo rejestruje się zależność składowej zmiennej prydu kolektora o częs
tości 2 co od energii pola hanujęcego E.

Istotnya elementem układu pomiarowego spektroskopii elektronów Augen 
Jest również zespół zaailejęco-pomiarowy skaningowego działa elektronowe
go umożllwiajycy zarówno dostarczenie, jak i pomiar ściśle określonych na
pięć zarówno na kolejne elektrody formujęce wlęzkę elektronowy, jak 1 e- 
lektrody akaningowe.

Zestawiony układ pomiarowy spektroskopii slsktronów Augara umożliwia
identyfikację atomów obecnych na powierzchni kryształu przy koncentracji 

•2nie mniejszej niż 10 monowerstwy.

3.1.3. Ukłsd pomiarowy, spektroskopii wydajności kwantowej fotoemiaji (PYS)
W spektroskopii wydajności kwantowej fotoemlsji, której podstawy teo

retyczne 1 możliwości badawcze przedatawleno w p. 2.2, informacja o włas
nościach elektronowych powlsrzchnl półprzewodniks uzyskuje się z widma 
wydajności kwantowej fotoemiaji Y(h*p) oraz Jago pochodnej dY(h'i>)/d(h'C). 
Uproszczony schemat blokowy układu pomiarowego dla celów epektroskopii wy
dajności kwantowej fotoemlsji zestawionego w ramach opracowanego przez 
autora apektrometru elektronowego przedstswla rys. 3.4.

tródłsm monochromatycznego światła nadfioletowego o maksymalnsj ener
gii fotonów h*v> » 6.2 eV jest pryzmatyczno-zwlercladlany wysokorozdziel
czy monochromator SPW-2 z optykę kwarcowy oświetlany lampy deuterowy typu 
~D2E o mocy 30 W.

Monochromatyczna wiyzka światła o określonej energii fotonów h*t> po 
wyjściu z monochromatora SPM-2 oświetla poprzez kwarcowa okno optyczne 
powierzchnię badanego kryaztału umieszczonego w próżnlowsj kamerze pomia
rowej. 3eJ niewielka część (ok. 1/1000) Jest przy tym w sposób ciygły od
bijana przez umieszczony na Jsj drodze pomiędzy monochromatorea SPM-2 i 
kwarcowym oknem optycznym próżniowej kamery pomiarowej denky płytkę kwar
cowy na zasilany napięciem -1000 V fotopowielacz odniealenla M12FQC51, co 
umożliwia określanie w eposób ciygły 1 niezależny, z wielkości natężania 
prydu fotopowielacza odniesienia M12FQC51 mierzonego elektrometrem wibra
cyjnym VAO—51 o poziomie szumów własnych, natężania światła padajycego na 
powierzchnly badanego kryaztału.

Natężenie emitowanych z oświetlonego kryształu fotoelektronów określa 
alę natomiast za pomocy zestawionego przez autora oryginalnego impulsowe
go ukłsdu detekcji elektronów z kanałowym powielaczem elektronowym.

Kanałowy powielacz elektronowy opracowany w Instytucie Fizyki Poli
techniki Gdańekiaj , wykonany w formie zwiniętej rurki azklanaj pokrytej
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Rys. 3.4. Uproszczony schsmat blokowy układu pomiarowego dla celów epek- 
troekopli wydajności kwantowej fotoemiejl 

1 - badany kryazteł w uchwycie na manipulatorze, 2 - kanałowy powielacz 
elektronowy w uziemionej oełonle metalowej, 3 - cienka płytka kwarcowe - 
dzielnik światła, 4 - fotopowielacz M12FQC51, 5 - zaallacz wysokiego na
pięcia ZWN-41, 6 - elektrometr wlbrecyjny VA3-51, 7 - zaeilecz wysokiego
nepięcle ZWN-41, 8 - zeailacz wysokiego napięcia ZWN-21, 9 - układ dope-
sowania lmpedancjl, 10 - wzmacniacz liniowy WL-21, 11 - przelicznik P-21,

12 - integrator llnlowo-logarytmlczny ILL-21a

wewnytrz warstwy przewodzycy o dużej oporności, umleazczony Jeet w próż
niowej kemerze pomiarowej w pobliżu oświetlanej powierzchni kryeztału. Na 
wyjście powielacza przykładane Jeet wyeokie napięcie dodetnle +2,5 kv, na
tomiast jego wejście Jest uziemione przez rezystor; zs względu ns msksy- 
melny wydejność zliczenia powielacza dla elektronów o energii pierwotnej 
około 300 eV ne kryaztał przykładany jeet dodatkowo ujemny potencjał -300 V
w atoaunku do uziemionego wejścia powielacza.

Każdy emitowany z kryeztału fotoelektron wpadajyc do powielacza wywo
łuje w nim lawinę elektronów wtórnych, która Jest przyczyny zmniejezsnla 
się oporności wswnytrznej warstwy przewodzycej powlelecze 1 wytworzenie 
ne uziemionym rezyetorze przy Jego wejściu lmpulau napięcia o amplitudzie 
około 0,2 V. Wytworzony lmpule po przejściu przez dopeeowujycy impedancjy 
wtórnik emiterowy wzmecnleny Jeet naatępnle przez wzmacniacz liniowy WL -
21 i zliczany przelicznikiem P-21.Ze względu na etoaunkowo duży kyt detekcji zaatoaowanego powlelacza-o-
koło 20° oraz Jego duży wepółczynnlk wzmocnienia rzędu 108 liczba impul- 
aów rajeetrowane przez przelicznik P-21 będzie w przybliżeniu, w werun- 
nach bardzo wysoklsj bezjonowej próżni, równe liczbie emltowenych z kry
eztału fotoelektronów. Ich netężenle można w zwiyzku z tym określić z



liczby liipuleów rejestrowanych przaz przelicznik P-21 w określony« czaeis
lub niezależnie za poaoc« integretora liniowo-logerytaicznego ILL - 21»
podłączonego równoległa obok przelicznika P-21 do wzaacnlacza liniowego WL-21.

Rejeetruj«c punkt po punkcie co 1 na w przedziale energii fotonów od 
h*J • 6.2 eV aż do progu fotoealejl etoeunak natężeń aaitowanych z kryaz- 
tełu fotoelektronów i pedej«cych w ty* czaale na powierzchni« kryeztełu 
fotonów o określor.aj energii h*p otrzyauje się wldao wydajności kwanto
wej fotoealejl Y(h«i>) powierzchni badanego kryeztału z dokładności« oko
ło ^5% przy rozdzielczości energetycznej do O.Ol eV. Po jego zróżnlczko- 
weniu nuaerycznya-w języku BASIC aożna otrzyaać dodatkowo rozkład energe
tyczny obeadzonych etanów energetycznych powierzchni kryeztału n (e ) zlo
kalizowanych w przedziale energii około 2 eV poniżej pozloau Feralego Ep.

3.1.4. Układ poalarowy epektroekopll fotonapięcla powierzchniowego (SPVS)
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Rye. 3.S. Uproezczeny eeheaat blokowy układu paalarawege dla celów epek
troekopll fetonaplęcla powierzchniowego

1 - bedany kryeztał w uchwycie na aanipulatorza, 2 - eiatkowa elektroda 
odnleelenla, 3 - «oduletor aechanlczny, 4 - eianke płytka kwarcowa - dziel
nik światła, 5 - fotodioda FG-2, 6 - zaęllacz atablllżowany P-317, 7-ne- 
noeaperoalerz U722A, 8 - węekapasaowy wzaaenlacz wyeeklej iwpedaneji, 9 - 

nanoweltoalarz selektywny 233 UNIFAN, 10 - oeoyloekop

W epektroakapli fotanaplęcla powierzchniowego, której padatawy teore
tyczne 1 aożliwości badawcza przadetawiano w p. 2.3, lnforaacje a włas
nościach elektronowych powierzchni półprzewodnika uzyskuj» elę z wldaa 
fotonapięcla powierzchniowego A  •$>„{(!<$). Uproezczeny eeheaat blokowy ukła
du poalarowego dla oelów epektroekopll fotanaplęola powierzchniowego ze-
etawlonego w reaach opracowanego przez autora spektrometru elektronowego przedetawla rye. 3.5.

Źródłen aonochroaatycznego światła o mlnlaalnej energii fotonów hi? »
• 0.6 eV Jest podobnie jak w spektroskopii wydajności kwantowej fotoeal- 
sji pryz«atyczno-zwierciadlany wysoko rozdzielczy monochromator SPM - 2 
oświetlany Jednak w tya przypadku laap« wolfranow« typu TGL o aocy 40 W.

Monochromatyczna wi«zka światła o określonej energii fotonów h<V po 
wyjściu z monochroeatora SPM-2 Jest aodulowans aechanicznle za poaoc« ae- 
talowej kołowej tarczy z wycięcie« w ksztsłcle wycinka pierścienia o k«- 
cie około 90°, osadzonej na osi niewielkiego synchronicznego sllnlczka na 
pr«d stały i poprzez kwarcowe okno optyczne oświetla w postaci prostok«t- 
nych impulsów powierzchnię badanego półprzewodnika uaieazczonego w próż
niowej kaaerze poalarowej.

Wytworzone na oświetlonej Modulowany« światłe« aonochronatycznyn o okre
ślonej energii fotonów h"? powierzchni półprzewodnika fotonapięcla po
wierzchniowe w postaci również lnpuleów prostok«tnyeh rejestrowane Jest 
tzw. aetod« kondensatorów? [lO<t] Jako zniana kontaktowej różnicy poten
cjałów pomiędzy oświetlon« powierzchnię półprzewodniks i umieszczone przed 
nię w niewielkiej odległości uziemioną półprzepuszczaln« slstkowę elek
trod« odniesisnis i po wzmocnisniu przez w«skopas«owy wzmacniacz slektro-qmetryczny wysokiej i«pedancji (10 osa) mierzone Jest nanowoltonierzen se
lektywny»; Jego modulowany przebieg prostok«tny nożna przy tym niezależ
nie obaerwować na oscyloskopie.

Podobnie Jak w spektroskopii wydajności kwantowej niewielka część (oko
ło 1/1000) wi«zki monochromatycznego światłe o określonej energii fotonów 
h<C, padajęcej na powierzchnię badanego kryeztału, jest w sposób cięgły 
odbijana przez cienkę płytkę kwarców«, unieszczoną na jej drodze pomiędzy 
monochromatorem SPM-2 1 kwarcowym oknem optycznym próżniowej kamery po
miarowej , tym razem na zasileń« napięciem -60 V fotodiodę odniesienie FG- 
-2 , co również umożliwia określanie w sposób cięgły natężenia światła pa
dającego na powierzchnię badanego kryeztału z wielkości natężenia prędu 
fotodiody odniesienie FG-2 mierzonego nanoemperomierzem U722A.

Rejestrując punkt po punkcie co 10 nm w przedziale energii fotonów łW 
od wielkości przerwy energetycznej badanego półprzewodnika aż do progu 
detekcji aygnału fotonapięcla powierzchniowego 50 uV stosunek anplltudy 
wytworzonego na oświetlonej powierzchni półprzewodnika fotonapięcla po
wierzchniowego oraz natężenia padającego na powierzchnię kryształu świa
tła o określonej energii fotonów h<j, otrzymuje się widno fotonapięcla po
wierzchniowego A^Ch-ii) z dokładnością —10%, przy rozdzielczości energe
tycznej do 0.02 eV, które zwykle ze względów praktycznych przedstawia się 
w tzw. postaci znornalizowansj, tzn. względem stałego natężenia światła.

3.2. Metodyka badań
W badaniach własnych nad wpływsn nisstechiometrll ne włssności elek

tronowe powierzchni (lOO)GaAs wykorzystano monokryształy GaAs w formie 
cienkich płytek o wymiarach 10 * 10 x 0.02 ma o orlantecji (lOO) typu n
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doaleazkowane telurea o koncentracji nośników *>1017 na ca3 po wetypnaj
obróbca chealcznej, tzn. odtłuszczeniu w acetonie, wytrawianiu kolejno w
roztworzą HC1 i roztworaa H2S04 tH202 tH20 i kilkakrotny* przeayeiu wodą
dejonizowaną; procedura ta była identyczna do zaatoaowanej wcześniej przez
Munoz-Yegue za wepółprecownlkaal [32] przy otrzyaywaniu tzw. bezwyglowej
realnej powierzchni (lOO)GaAe, pokrytej Jedynie pary wodny oraz różnego
rodzaju tlenkaal galu i araenu z niewielką ilością zanieczyszczeń nieorganicznych.

Badany płytky GaAs po watypnej obróbce chealcznej uwłaszczano w próż
niowej kanarze poaiarowej w specjalny* uchwycie aolibdenowya oeadzonya na 
oai aanipulatora obrotowego i po wytworzeniu w kaaerza bardzo wysokiej 
próżni 10~7 Pa przeprowadzano kolajno badania zarówno wyjściowego składu 
chealcznego realnej powierzchni (lOO)GaAe aetody apektroakopii elektro
nów Augera (AES). jak i jaj wyjściowych własności elektronowych z wyko- 
rzystaniaa spektroskopii wydajności kwantowej fotoeaieji (PYS) oraz spek- 
tróakopil fotonapiycia powierzchniowego (SPVS). Naetąpnla badany płytky 
GAAe poddewano procesowi obróbki tsralcznej wiyzky elektronowy w bardzo 
wysokiej próżni 10~7 Pa kolajno w coraz to wyżezej taaperaturze w czasie 
aż do uetanla proceeu deeorpcjl z realnej powierzchni (lOO)GaAe i usta
lenia sią w próżniowej kaaarze poaiarowej ciśnienia gazów resztkowych zbli
żonego do ciśnienie poaierowego, powtarzając każdorazowo po Jaj ochłodze
niu do teaperatury pokojowej badania jaj akładu chealcznego i włeeności 
elektronowych opiaanyai wyżej aetodaal badawczyal.

4 . WYNIKI BADAŃ WŁASNYCH

Zgodnie z aetodyky badań właenych ned wpływea nieatechloaetrli na wła- 
eności elektronowe powierzchni (iOO)GaAa, opiaany w p. 3.2, na watyple 
określono wyjściowy akład cheaiczny 1 właaności elektronowe realnej po
wierzchni (lOO)GaAa typu n po watypnej obróbce chealcznej.

Ryaunek 4.la przadatawla nlekoenergetyczne widao elektronów Augera a- 
aitowanych z reelnej powierzchni (lOO)GaAs po wstypnej obróbce chealcz- 
nej. Potwierdza ono, aygnallzowany wcześniej w literaturze [31,32] , obec
ność na raalnej powierzchni (lOO)GaAe zerówno śladowych ilości chloru i 
wygla o czya świadczy charakterystyczne piki Augera chloru (cl-181 eV) i 
wygla (c-272 aV), jak również prewdopodobnie około aonowaretwy tlenu, o 
ezya świadczy z kolei charaktaryatyczna wyreżne piki Augera tlanu (0-496 
eV) oraz (0-516 ev). Seat on prawdopodobnie obecny na reelnej powierzchni 
(lOO)GaAe w foraie zwiyzanej, co wydaje ely niezależnie potwierdzać znacz
ne przeeuniycie cheaiczne charaktaryetycznych pików Augera aaclarzyatych 
dla powierzchni (lOO)GeAe etoaów galu (Ga-51 eV), (Ga-60 aV), (Ge-78 eV) 
orez (Gs-106 eV) i etoaów eresnu (as-31 eVj, (As-41-eV), (a s ~B8 eV) orsz 
(as-146 eV), które joat dodatkowo przyczyny leh wzojeanago przakrywanla 
eiy. Ich znacznie zdeforaowane kaztałty ey natoaiast prewdopodobnie wyni- 
klen rozpraszania aaitowanych z realnej powierzchni (lOO)GaAa elektronów 
Augera na powierzchniowych zaniaczyazczenlech i defektech sieciowych.

Ry s u n s k  4. 2 s  prz e d s t e w i e  natoaiaat w i d a o  w y d a j n o ś c i  kwantowej fotoeai
eji Y(h*<P) realnej po w i erzchni 100 GaS typu n o koncen t r e c j i  nośni
ków *°10*7 [ca- 3 ] po watypnej ob r ó b c e  c healcznej [l05j. Niekosnsrgetycz- 
ny g e ł y ż  tego wi d a e  a o ż n a  p r z y b l i ż y ć  w y r a ż e n i e a  B s l lantyne'a [82] z w y 
kład nlkiea 3. 3eJ próg odpowiada pracy wy j ś c i a  reelnej p o w i e rzchni (lOO) 
GaAs typu n, która w y n o a l  <p « 4.68 —  0.02 eV. Wysokoenergetyczny gełyż 
tego w i d a e  a o ż n a  aatoalast p r z y b l i ż y ć  w y r a ż e n i e a  Kane*a [8l] z wykładni- 
klea 5/2 , który od p owiada akośnya przejścioa optycznya elektronów walen- 
eyjnych ne realnej pow i e r z c h n i  półpr z e w o d n i k a ,  pokrytej zanleczyezczenie- 
al 1 p o w l e r z c h n l o w y a l  de f e k t a a i  eieciowyai, co  aa alejsce dla badanej po
w i e r z c h n i  (lOO)G«Aa. Jej próg od p owiada z kolai e n e r g i i  Jo n i z a c j i  real
nej p o w i e rzchni (lOO)GaAa typu n. która aa w a r t o ś ć  $  - 5.40 —  0.02 eV. 
W z w l y z k a  z ty*, że d l e  badanego kryeztału wzgly d n a  położenie pozioau Fer- 
alego Ep w  objytoścl wynosi Ee - Ep « 0.02 eV, z a g i y ś l e  pasa e n e r g e 
tycznych 1 p o w i n o w a c t w o  e l e k t r o n o w e  badanej realnej pow i e r z c h n i  (lOO)CaAe 
typu n wynoszą odpowiednio eVg * >0.69 — 0.04 *V orez X( > 3.97 — 0.04
eV.
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Rys. 4.1. Nlskoenergetyczne widno elektronów Augera realnej powierzchni 
(lOO)GaAa (•) i poddanej proceaowi obróbki termicznej w bardzo wyeoklej
próZnl 10“ 7 Pa w temperaturze 650 K (b). Podstawowe parametry rejestra
cji: energia pierwotna więzkl Ep • 1500 eV, natężenie prędu próbki Ip « 5

li A . amplituda modulacji An « 1.5 V

r
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E n e r g i a  f o t o n ó w  h v [el/J
Rys. 4.2. Widmo wydajności kwantowej fotoemlsjl Y(h\)) [elektron ns pada
jący foton] realnej powierzchni (lOO)GaAs typu n o koncentracji nośni
ków 1017 [cm-3] (a), obliczony z tego widma numerycznie w Języku 
rozkład efektywnej gęstości stanów energetycznych n(e) [ jedn. wzgl.J (b) 
oraz teoretyczna krzywa wydajności kwantowej fotoemlsjl Kana'a [81J z wy
kładnikiem 5/2 (c) odpowiadającym skośnym przejściom optycznym elektronów 

z pasma walencyjnego na realnej powierzchni półprzewodnika [105, 106]
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Ryeunak 4.2b przedatawia natoaiaet rozkład efektywnej gęstości obsa
dzonych stanów anargatycznych n (e ) zlokalizowanych w przarwla snerge- 
tycznaj poniża] pozioau Fernlego Ep 1 górna] części paeae walencyjnego 
realna] powierzchni (lOO)CaAs typu n o koncentracji nośników 1017 
[ca“3] [106]. świadczy on o obecności w przerwie energetyczna] ksyształu 
azeroklego pas«« atanów powierzchniowych ślęgajęcego *i. do pozioau Far- 
■iego Ep. Schesat paea energetycznych realna] powierzchni (lOO)GaAa ty
pu n o koncentracji nośników <^1017 [cn”3] określony na podatawla ana
lizy zarówno ]e] widna wydajności kwantowa] fotoaala]l Y(h*9), jak i roz
kładu efektywna] gęstości obsadzonych atanów energetycznych n (e ) przed- 
atawla rys. 4.3.

Rys. 4.3. Scheaat paaa energetycznych realnel powierzchni (lOO)GaAa typu n a koncentracji nośników 10I7 [cn-3j. Skala energii w eV

Rysunek 4.4a przedetawla z kolei znoraalizowana widno fotonapięcia po
wierzchniowego ctvs(h>{) reelnej powiarzchnl (lOO)GsAe typu n o koncen
tracji nośników - 1 0 17 [cn-2] po watępnej obróbce chealcznej [l07]. w 
całya zakreale tego widna aygnał fotonapifcia powierzchniowego posiada do
datni znak, co świadczy o tya, że zagięcia paan energetycznych pedczae oś-
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Rys. 4.4. Wi d M  fotonapifcia powierzchniowego tfV,(h9 realne] powierzchni
knncantraeji nośników 10 (lOO)GaAa typu n o koncentruj

17 oraz poddanej

proceaowl obróbki taraleznej w bardzo wyaoklaj prółni 10“' Pa w taapers- 
turze kolejno 650 K (b), 750 K (c). 800 K (d) i 800 K poddana] akapozycji
102 L 02 (a), znornallzowane do atałago natężania światła iO15 fotonów/

c«2.e [i07, loe]
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wietlanis realnej powierzchni (lOO)GaAs typu n ulega zmniejszeniu, W 
swojej gałęzi wysokoenergetycznej widno to posiada charakterystyczne pla- 
teau odpowiadaJęce generacji par elektron-dziura w przypowierzchniowym 
obszarze półprzewodnika, podczas gdy Jego gałąź niskoenergetyczna będąca 
wynikiem przejść optycznych elektronów z udziałem stanów powierzchniowych 
zlokalizowanych w przerwie energetycznej półprzewodnika charakteryzuje się 
ostrym spadkiem aż do zaniku w pobliżu 1.35 eV.

Obróbka termiczna realnej powierzchni (lOO)GaAs w bardzo wysokiej 
próżni 10-7 Pa w temperaturze poniżej 650 K w niewielkim stopniu wpływa
ła na kształt zarówno jej widma elektronów Augera, jak również kształt 
Jej widma wydajności kwantowej fotoemisji Y(łW) oraz widma fotonapięcia 
powierzchniowego ó V g ( M ) , co świadczy o tym, że po próżniowej obróbce 
technologicznej w wymienionych warunkach technologicznych nie zmienia się 
w istotny sposób ani skład chemiczny, ani własności elektronowe realnej 
powierzchni (lOO)GaAs. Istotne zmiany zarówno składu chemicznego. Jak i 
własności elektronowych realnej powierzchni (lOO)GaAs obserwowano dopie
ro po Jej próżniowej obróbce termicznej pod ciśnieniem 10-7 Pa w tempera
turze 650 K oraz w temperaturach wyższych.

Rysunek 4.Ib przedstawia niskoenergetyczne widmo elektronów Augera emi
towanych z realnej powierzchni (lOO)GaAs po Jej obróbce termicznej w 
bardzo, wysokiej próżni 10-7 Pa w temperaturze 650 K [l09]. Charaktery
zuje się ono z Jednej strony brakiem wyraźnych pików Augera powierzchnio
wych atomów chloru (cl-181 eV) i węgla (c-272 eV) oraz anacznym zmniej
szeniem się w stosunku do realnej powierzchni (lOO)GaAs natężenia obu ob
serwowanych pików Augera powierzchniowych atomów tlenu (0-496 eV) i (o- 
-516 eV) a z drugiej - mniejszym przesunięciem chemicznym w stosunku do 
realnej powierzchni (lOO)GaAs i znacznie lepszym rozdzieleńlen wzajem
nym charakterystycznych nlskoenergetycznych pików Augera macierzystych dla 
powierzchni (lOO)GaAs atomów galu (Ga-51 eV), (Ga-60 eV) oraz arsenu
(As-31 eV) i ( a s - 4 1  eV).

Rysunek 4.5a przedstawia natomiast widmo wydajności kwantowej fotoeml- 
sji Y(ho?) realnej powierzchni (lOO)GaAs typu n o koncentracji noś
ników ~1017 [cm-3] po jej obróbce termicznej w bardzo wysokiej próżni 
10-7 Pa w temperaturze 650 K [ł05, 109j . Również nlskoenergetycznę gałąź 
tego widma wydajności kwantowej fotoemiaji Y(h-v) , podobnie jak widma wy
dajności kwantowej fotoemisji Y(hip) realnej powierzchni (lOO)GaAa typu 
n, można przybliżyć wyrażeniem Ballantyne'a [82] z wykładnikiem 3, co da
je dla tej powierzchni wartość pracy wyjścia cp - 4.51 — 0.02 eV. Wysoko
energetyczną gałąź tego widma można natomiast najlepiej przybliżyć wyra
żeniem Kane*a [8l] z wykładnikiem 3/2, który odpowiada skośnym przejściom 
optycznym elektronów walencyjnych ne czystej powierzchni półprzewodnika, 
co dla energii jonizacji daje w tym przypadku wartość $ » 5.40 — 0.02, a 
więc identyczną Jak dla realnej powierzchni (lOO)GaAs typu n przed próż
niową obróbkę termiczną. Zagięcie pasm energetycznych na realnej powierz-

i.S 50 55 KO
Energ ia fotonów hv [e v]

Rys. 4.5. Widmo wydajności kwantowej fotoemisji Y(h-i>) [elektron na pada
jący foton] realnej powierzchni (lOO)GaAs typu n o koncentracji nośni
ków 1017 [cm-3] poddanej procesowi obróbki terelcznej w bardzo wysokiej
próżni 10"7 Pa w temperaturze 650 K (a), obliczony z tego widma numerycz
nie w języku BASIC rozkład efektywnej gęstości stanów energetycznych n(e) 
[jedn. wzgl.J (b) oraz teoretyczna krzywa wydajności kwantowej fotoemisji 
Kane'a [82.] z wykładnikiem 3/2 (c) odpowiadającym skośnym przejściem op
tycznym elektronów z pasma walencyjnego ne atomowo-czystej powierzchni pół

przewodnika [l05, 106, 109j
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chni (100) Go A* typu n o koncentracji nośników <^1017 [ca-3] po Jej ob- 
róbce teraicznej w bardzo wysokiej próbni 10~7 Pa w teaperaturze 650 K 
wynosi w związku z ty* eV8 » -0.52 - Ó.04 aV, natoaiaat jaj powinowactwo 
alaktronowa Jaat identyczne jak realnej powierzchni (lOO)GaAs typu n 
przed próżniową obróbką termiczną i wynosi - 3.97 — 0.04 aV.

-0,52
£c
£f

N ( E )  ’ ; • X

Rys. 4.6. Schenat pasm ycznych raalnej powierzchni (lOO)GaAs typu
n o koncentracji nośnikow 10x/ [ca-3] poddenej procesowi obróbki ter-
■ icznej w berdzo wysokiej pró2ni 10”7 Pe w teaperaturze 650 K. Skala ener

gii w ey

Rysunek 4.5b przedstawia hatoaiast rozkład'efektywnej gęetoścl obaa- 
dzonych atenów energetycznych n (e ) zlokalizowanych w przerwie energe
tycznej poniżej pozioau Feraiego Ep i w  górnej części paaaa walencyjne
go realnej powierzchni (lOO)GaAs typu n o koncentracji nośników ^1017 
[ca-3] po jaj obróbce teraicznej w berdza wysokiej próżni 10-7 Pa w tea- 
peraturze 650 K [l06, 109]. Ich położenie energetyczne ilustruje echeaat 
paaaowy realnej powierzchni (lOO)GeAs typu n o koncentracji nośników 
•*>1017 [ca-3], poddanej proceaowl obróbki teraicznej w berdzo wysokiej 
próżni 10-7 Pe w teaperaturze 650 K ,  przedstawiony ne rye. 4.6.

Na rys. 4.4b przedstawione Jaat z kolei wldao fotonapięcia powierzch
niowego tfy^hKł) realnej powierzchni (lOO)GeAe typu n o koncentracji 
nośników ^  1017 [ca-3] po Jej obróbce teraicznej w bardzo wyaokiej próż
ni 10~7 Pa w teaperaturze 650 K [l07j. Poeieda ono zbliżony kaztałt do 
widaa fotonapięcia powierzchniowego reelnej powierzchni (lOO)
GaAs typu n przed Jej próżniową obróbkę teralczną z tę tylko różnicę, 
że Jego niekoanergetyczne gałąź jeet nieco przesunięta w kierunku anlej- 
szych energii fotonów h<v' i eetatecznie zanika przy 1.2B av.

Istotne zalany sarówno składu chealcznego, jak 1 własności elektrono
wych realnej powierzchni (lOO)GaAa wystąpiły po Jej kolejnej obróbce 
teraicznej w bardzo wyeeklej próżni 10“ 7 Pa w teaperaturze 750 K. Przede 
wezystkla nie był Już prektycznle obserwowany w sposób wyraźny żaden z 
dwóch charekterystycznych pików Augera tlenu (0-496 eV) oraz (0-516 eV). 
Niakoenergetyczne wldao elektronów Augere aecisrzystych atoaów realnej po
wierzchni (lOO)GeAs po jej obróbce teraicznej w bardzo wysokiej próżni 
10-7 Pa w teaperaturze 750 K przedstawia rys. 4.7a [l09] . Charakteryzuje 
się ono już tylko nieznacznya przaaunięclea chanicznya nlskoenargetycz- 
nych pików Augera galu i arsenu, co dodetkowo potwierdza, że realna po
wierzchnia (lOO)GaAs po obróbce teraicznej w bardzo wyaokiej próżni 1Q~' 
Pa w teaperaturze 750 K Jaat praktycznie pozbawiona zanieczyszczeń po
wierzchniowych o koncentracji wlękazej od 0.1 aonowarstwy. Mniajazy Jaat 
ponadto względny stosunek natężeń charakterystycznych nlskoenergetycznych 
pików Augera aacierzyatych dla powierzchni (lOO)GaAe atoaów areenu (as-
-31 eV) i galu (Ga-51 eV), co świadczy o znaczny« wzroście względnej kon
centracji atoaów galu na realnej powierzchni (lOO)GaAs poddanej proceao
wl obróbki teraicznej w bardzo wyaokiej próżni 10~7 Pa w taaperaturze 750 
K w atosunku do realnej powierzchni (lOO)GaAs, poddanej proceaowl ob
róbki teraicznej w bardzo wyaokiej próżni 10~7 Pa w teaperaturze 650 K.

Rysunek 4.8a przedstawia natoalast wideo wydajności kwantowej fotoenl- 
eji Y(hlf) realnej powierzchni (lOO)GaAa typu n o koncantrecji noś
ników 1017 [ca-3] po Jej obróbce teraicznej w berdzo wyaokiej próżni 
10-7 Pa w teapereturze 750 K [l05. 109]. Oego kaztałt Jaat zbliżony do
kaztałtu widaa wydajności kwantowej fotoealsjl Y(hv) reelnej powierzchni 
(lOO)GaAs typu n poddenej proceaowl obróbki teraicznej w bardzo wyso
kiej próżni lO"7 Pa w teaperaturze 650 K. Mniejsza Jest jednak w stosunku 
do realnej powierzchni (lOO)GaAs typu n poddanej proceaowl obróbki
teraicznej w bardzo wyaokiej próżni lO*-7 Pe w teaperaturze 650 K praca 
wyjścia, gdyż posiada teraz wartość » 4.42 — 0.02 ev, co przy niazaie- 
nionej wartości energii jonizacji $ » 5.40 — 0.02 eV Jest przyczyną, że 
zakrzywienia paaa energetycznych aa teraz wartość eV( » -0.43 — 0.0* aV 
przy niezaianionej wartości powinowactwa elektronowego powierzchni X& » 
- 3.97 - 0.04 eV.

Rysunek 4.8b przedetewle natoalast rozkład efektywnej gęetośel obsa
dzonych stanów energetycznych fi(E) zlokalizowanych w przerwie energe-
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Rys. 4.7. Niskoenargatyczne widno elektronów Augera realne] powierzchni 
(lOO)GaAs poddanej procesowi obróbki termicznej w bardzo wysokiej próż
ni 10“7 Pa w temperaturze 750 K (a), 800 K (b) oraz 800 K ale przy kącie 
padania pierwotnej wiązki elektronów na powierzchnię kryeztełu @ • 20°. 
(c) Podstawowe parametry rejestracj 1: energia pierwotna wiązki Ep • 1500 eV,
natężenie prądu próbki Ip » 5 y.A, anplituda Modulacji A^ » 1.5 V [l09]
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E n t r g i a  f o t o n ó w  h \ ) [«
Rys. 4.8. Widno wydajności kwantowej fotoenisji Y(lW) [elektron na pa
dający foton] realnej powierzchni (lOO)GaAs typu n o koncentracji noś
ników 1017 [cm-3] poddanej procesowi obróbki termicznej w bardzo wysokiej
próżni 10-7 Pa w temperaturze 750 K (a), obliczony z tego widma numerycz
nie w języku BASIC rozkład efektywnej gęstości stanów energetycznych n (e ) 
fjedn. wzgl.J (b) oraz teoretyczna krzywa wydajności kwantowej fotoenisji 
Kane'a [81] z wykładnikiem 3/2 (c) , odpowiadającym skośnvn przejściom op- 
tycznyn elektronów z pesna walencyjnego na atomowo ■ czystej powierzchni 

półprzewodnika [105, 106, 109]
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Rye. 4.9. Scheaat pasa energetycznych realna] powierzchni (lOO)GaAe typu 
n o koncentracji nośników 1017 [|ca-3] poddanej procesowi obróbki ter- 
alcznej w bardzo wyaoklej próżni 10“7 Pe w teaperaturze 750 K. Skala ener

gii w eV
»

tycznej poniżej pozloau Feralego Ep l w  górnej części pesaa walencyjne
go realnej powierzchni (lOO)GaAe typu n o koncentracji nośników -=1017 
[c«‘3] po Jaj obróbce teralcznej w bardzo wyaoklej próżni 10~7 Pa w tea
peraturze 750 K [l06, 109]. Obaerwowene w wldala efektywnej gęstości ob- 
aadzonych atanów energetycznych n (e ) raalnej powierzchni (lOO)GaAe typu 
n po Jej obróbce teralcznej w bardzo wyaoklej próżni 10~7 Pa w teapera- 
turze 650 K trzy paaaa atanów powierzchniowych a« obecne również 1 w tya 
wldala, z tya jednak że wzroeło nieco natężanie paaaa etanów powierzch
niowych zlokalizowanego w przerwie energetycznej poniżej pozloau Feralego 
Ep , podczae gdy natężanie peeaa etanów powierzchniowych zlokalizowanego w 
przerwie energetycznej powyżej wierzchołka paeaa walencyjnego uległo zna- 
czneau zanlejezenlu. Kaztałt 1 położenie energetyczne peea etanów powierz-, 
chniówych obeerwowanych na realnej,powierzchni (lOO)GaAa typu n o kon- 
centrecjl nośników <*> 1017 £ca“3] poddanej procaeowi obróbki teralcznej w 
bardzo wyaoklej próżni 10“7 Pa w teaperaturze 750 K ilustruje scheaat pas- 
aowy taj powierzchni przedetawiony na rya. 4.9.
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Widao fotonapięcie powierzchniowego <fV#(h«0 realnej powierzchni 
(lOO)GaAa typu n o koncentracji nośników «1017 [ca-3] poddanej proce
sowi obróbki teralcznej w bardzo wysokiej próżni 10~ Pe w teaperaturze 
750 K przedetawia z kolei rys. 4.4c [107]. Posiada ono zbliżony kształt 
do wida fotonapięcie powierzchniowego dV#(h<i}) realnej powierzchni (100} 
GaAs typu n zarówno przed jak 1 po jej obróbce teralcznej w bardzo wy
sokiej próżni 10~7 Pe w teaperaturze 650 K, z tę tylko różnic«, że Jego 
nlakoenergetyczne g e ł ę ź  jeet jeezcze bardziej przesunięta w kierunku anlej- 
szych energii fotonów h->> i zanika ostatecznie przy 1.25 eV.

Obróbkę teraiczna reelnej powierzchni (lOO)GaAe w bardzo wyaoklej 
próżni ID“7 Pa kolejno w teaperaturze 800 K nie zalanie zaeadnlczo jej 
składu chealcznego, netoalaat w nlewlelkla stopniu żalenia jej włesności 
elektronowe w stosunku do realnej powierzchni (lOO)GaAs poddanej proce
sowi obróbki teralcznej w bardzo wysokiej próżni 10-7 Pa w teaperaturze
750 K.

Na rya. 4.7b przedstewiono niskoenergetyczne wldao elektronowe Augers 
aacierzystych atoaów realnej powierzchni (lOO)GeAe po jej obróbce ter
alcznej w bardzo wysokiej próżni 10-7 Pa w teaperaturze 800 K [*09] • 3e- 
go struktura Jest zbliżone do etruktury niekoenergetycznego wldaa elek
tronów Augera aacierzyetych etoaów reelnej powierzchni (lOO)GaAa, podda
nej procaeowi obróbki teralcznej w bardzo wyaoklej próżni 10~7 Pe w tea
peraturze 750 K. Zbliżony jeet też stosunek natężeń pików Augera aacla- 
rzystych dla reelnej powierzchni (lOO)GeAe atoaów arsenu (as-31 ev) 1 
gelu (Ga-51 eV). Zależy on jednek. Jak to lluetruje niekoenergetyczne wi
dao elektronów Augere realnej powierzchni (lOO)GaAs poddanej proceeowi 
obróbki teralcznej w berdzo wysokiej próżni 10~7 Pa w teaperaturze 800 K, 
przedstawione na rya. 4.7c, od kęta padania pierwotnej wlęzkl elektrono
wej na powierzchnię kryształu, co świadczy o charakterystycznya rozkła
dzie kętowya elektronów Augera ealtowanych z powierzchni (lOO)GeAs. Bę
dzie on w przyszłości przedaiotea odrębnych badań własnych autora.

Na rys. 4.10a przedstawione natoaiaet wldao wydajności kwantowej fo- 
toealeji Y(h-O) realnej powierzchni (lOO)GeAe typu n o koncentracji 
nośników *»1017 [ca-3], poddanej procesowi obróbki teralcznej w berdzo 
wyeoklej próżni 10~7 Pa w teaperaturze 800. K [lOS, 109. 110] . Jago kształt 
w ainlaalnya atopnlu różni alę od kaztałtu wldaa wydajności kwantowej fo- 
toealajl Y(h*D) tej powierzchni po poprzedniej obróbce teralcznej w bar
dzo wysokiej próżni 10”7 Pe w teaperaturze 750 K. Zarówno praca wyjścia, 
jak 1 zagięcie paaa energetycznych zanlejezyły alę przy tya nieznacznie do 
wartości odpowiednio cp • 4.39 — 0.02 eV oraz eV • -0.40 - 0.04 eV, a
więc w granicach rozdzielczości energetycznej wldaa. Nie uległy natoaiaet 
zalania wartości energii jonizecjl 1 powinowactwa elektronowego tej po
wierzchni.

Ryeunek 4.lOb przedstawia natoaieat rozkład efektywnej gęetoścl obsa
dzonych stanów energetycznych n (e ) zlokelizowanych w przerwie energe
tycznej poniżej pozloau Feralego Ep 1 górnej części paeaa walencyjnego
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Energia fotonów hV Je V\

Rys. 4.10. Widno wydajności kwantowej fotoemlsjl Y(hiJ) jalaktron na pa
dający foton] realnej powierzchni (lOO)GaAs typu n o koncentracji noś
ników 101' [cm-3] poddanej procaaowi obróbki ternlcznej w bardzo wysokiej
próżni 10-7 Pa w temperaturze 800 K (a), obliczony z tego wldaa numerycz- 
nie w języku BASIC rozkład efektywnej gęetoścl etanów energetycznych n (e ) 
[jedn. wzgl.J (b) oraz teoretyczna krzywa wydajności kwantowej fotosalsjl 
Kane’8 [81] z wykładnikiem 3/2 (c) odpowiadającym skośnym przejściom op
tycznym elektronów z pasma walencyjnego na atomowo-czystej powierzchni pół

przewodnika [109, 110, lll]
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realnej powierzchni (lOO)GaAs typu n o koncentracji nośników 1017 
[cm-3] poddanej procesowi obróbki termicznej w bardzo wysokiej próżni 10~7 
Pa w temperaturze 800 K [l09, lll]. Z trzech obserwowanych w widmie efek
tywnej gęstości obsadzonych etanów energetycznych n (e ) realnej powierz
chni (lOO)GeAs typu n po jej obróbce termicznej w bardzo wysokiej próż
ni 10~7 Pa w temperaturze 750 K pasm stanów powierzchniowych w tym widmie 
obecne eą tylko dwa z nich. Zanikło bowiem praktycznie pasmo stanów po
wierzchniowych zlokalizowana w przerwie energetycznej powyżej wlerzchoł«» 
ka pasma walencyjnego. Jednocześnie nieznacznie zwiększyło slą natężenia 
pesma etanów powierzchniowych zlokalizowanego w przerwie energetycznej po
niżej poziomu Fermiego Ep, natomiast nieznacznie zmniejszyło slą natęże
nie pasma stanów powierzchniowych zlokalizowanego w paśmie walencyjnym 
poniżej Jego wierzchołka. Kształt 1 położenie energetyczne pasm stanów 
powierzchniowych obssrwowanych na reelnej powierzchni (lOO)GaAe typu n 
o koncentracji nośników <° 1017 [cm~3] poddanej procesowi obróbki ter- 
mlcznej w bardzo wysokiej próżni 10 Pa w temperaturze 800 K ilustruje 
schemat pasmowy tej powierzchni przedstawiony na rys. 4.11.

Rys. 4.11. Schemat paso energetycznych realnej powierzchni (lOO)GaAs typu 
n o koncentracji nośników ID17 [cm“3] poddanej procesowi obróbki ter
micznej w bardzo wysokiej próżni 10“7 Pa w temperaturze 800 K. Skala ener

gii w ev
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Widno fotonapięcla powierzchniowego «TV#(h"5) realnej powierzchni (lOO)
GaAa typu n o koncentracji nośników 1017 len-3 poddanej proceeowl ob-

-7róbki teraicznej w bardzo wyaokiej próżni 10 Pa w temperaturze 800 K 
przedstawia z kolei rye. 4.4d [l07, 108]. Jego kształt Jest zbliżony do 
kształtu widma fot.onapięcia powierzchniowego tJV (h"i>) tej powierzchni pod-

—7danej procesowi obróbki teraicznej w bardzo wysokiej próżni ‘ 10 Ps w 
temperaturze 650 K oraz 750 K z tya tylko, ża jego nlekoenergetyczne ga
łąź jaet Jeszcze bardziej przesunięta w kierunku aniejszych energii foto
nów hi a ponadto w pobliżu Jej progu widoczne Jest dodatkowe paemo sta
nów powierzchniowych zanikające w pobliżu 1.20 eV.

Rysunek 4.4e przedstawia natomiast wldao fotonapięcla powierzchniowego 
(h*»>) realnej powierzchni (lOO)GaAs typu n o koncentracji nośników 

10*7 [ca-3] po obróbce teraicznej w bardzo wysokiej próżni 10-7 Pa w tem- 
paraturza 800 K 1 ekapozycji do 102 L O^. Jego kształt w gałęzi nisko- 
energetycznej letotnle różni się od kształtu widaa fotonapięcla powierz
chniowego <JV (hS1) realnej powierzchni (lOO)GeAs typu n poddanej pro-• _7ceeowi obróbki teraicznej w bardzo wyeokiej próżni 10 Pa w taaperaturze 
800 K. Z ezeroklego paeae stanów powierzchniowych obecnego na taj powierz
chni zanikającego w pobliżu 1.20 eV wydzieliło się bowlea po Jej ekapozy-
cjl do 102 L Oj dodatkowe wąskie pesao stanów powierzchniowych zlokalizo
wane poniżej przerwy energetycznej Eg.

«

5. DYSKUSJA w y n i k ó w badań włas n y c h

Przedstawione w rozdziale czwartym niniejszej rozprawy, uzyskana przez 
autora wyniki badań własnych wykazały, że własności elektronowe powierz
chni (lOO)GaAs są w zasadniczy sposób zdeterminowane przez ' skład ehe- 
aiczny (nieatechioaetrię) powierzchni (lOO)GaAa. Wpływ nieatechiometril 
ne własności elektronowe powierzchni (lOO)GaAa okazał eię ezczególnie is
totny w przypadku jaj obróbki teraicznej w berdzo wysokiej próżni 10-7 Pe 
w przedziale temperatury 650-800 K. W temperaturach niżazych od 650 К na
stępuje bowlea Jedynie, jak wykazeły przeprowadzone niezależnie przez Vae- 
queza za współpracownikami [34] metodą rentgenowekiej spektroskopii foto- 
alaktronowej (ESCA) bedania akładu chemicznego reelnej powierzchni (lOO) 
GaAs, desorpcja z taj powierzchni pary wodnej połączona z Jednoczesny* 
utlenianiem przez tlen zewerty w tlenku neturalnya powierzchniowych ato
mów I jonów! galu i arsenu do odpowiednich tlenków oraz niektórych bardziej 
lotnych akładników powietrza i roztworów trawiących, które w trakcie wstę
pnej obróbki chemicznej powierzchni (lOO)GaAs zostały na niej zaadsor- 
bowane. Potwierdziły to także niezależnie wyniki badań własnych autora 
realnej powierzchni (lOO)GaAe przeprowadzone aetodą spektroskopii elek
tronów Augera (aes).

W trakcie obróbki teraicznej realnej powierzchni (lOO)GaAs w bardzo
wysokiej próżni lO-7 Pa w teaperaturza poniżej 650 К zachodzi między In
nymi daaorpsja zaadsorbowanego na niej z roztworu trawiącego chloru, o czya 
świadczy brak wyraźnego piku Augera chloru (Cl-181 eV) w nlskosnergetycz- 
nym widmie elektronów Augera realnej powierzchni (lOO)GaAs, poddanej pro
ceeowi obróbki teraicznej w berdzo wysokiej próżni IG"7 Pa w temperaturze 
650 K, przedstawionym na rys. 4.Ib. Brak natoalast w tya «(ldaie wyraźnego 
piku Augera węgla (c -2 7 2  eV) obecnego w nlakoanergetycznym widmie elek
tronów Augera realnej powierzchni (lOO)taAs bezpośrednio po Jej wstęp
nej obróbce cheaicznaj, przedstawionym na rys. 4.la, Jaat prawdopodobnie 
związany z dyfuzją węgla z powierzchni kryształu do jego przypowierzch
niowego obszaru» przaz co staje alę on nlewykrywalny aatodą apaktroekopll
elektronów Augera (aes) [3 1 , 32].

Znaczna zmnlejezanie się z kolei natężania obu charakterystycznych pi
ków Augara tlenu (0-496 eV) oraz (0-516 ev) w nlskoenergetycBnyn widnie 
elektronów Augera realnej powierzchni (lOO)GaAe pe jej obróbea termicz
nej w bardzo wyeokiej próżni 10~7 Pa w temperaturze 650 К śwledezy o Jago 
częściowej deaorpcjl w tych warunkach technologicznych z reelnej powierz
chni (lOO)GeAs. Jak wykazały przeprowadzone niezależnie przez Lauren-
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ca'a ze wapółpracownlkaal j3i] metodą spektroskopii elektronów Augera 
(AES) oraz Vaaqueza ze współpracownikami [34] metodę rentgenowskiej spek- 
troakopil fotoelektronowej (ESCA) badania ekładu chmicznsgo realnej po
wierzchni (iOO)GaAa, tlen zaczyna daeorbować z niej w trakcie obróbki 
termicznej w bardzo wyaokiaj próżni 10~7 Pa w teaperaturza około 630 K, z 
tya jednak, że deaorbuje on nie w foraie cząsteczkowej 02 ele raczej w 
poataci związanej jako tlenek araenu Ae203 , który łatwiej ulega deeorp- 
cji teraicznej z realnej powierzchni (lOO)GeAe niż dyeocjacji termicz
nej.

Brak natomiast wyraźnych charakteryetycznych pików Augara tlenu (0-496 
eV) oraz (0-916 eV) w nlakoanergetycznya wldale elektronów Augera realnej 
powierzchni (lOO)GaAe poddanej procaaowl obróbki teraicznej w bardzo 
wyaokiaj próżni 10“7 Pa w temperaturze 750 K 1 wyżazej aógł być spowodo- 
wany niedoskonałością zaatoaowanago przez autora toru pomiarowego spek
troskopii elektronów Augera, gdyż, jak wykazali niezależnie zarówno Lau- 
rence ze współpracownikami [sij, jak i Munoz-Yague ze wapółpracownlkaal
[32], śladowa ilości tlenu eą obecne na realnej powierzchni (100)GaAa na
wet po jej obróbce teraicznej w berdzo wyaokiaj próżni 10“7 Pa w teapera- 
turze 750 K 1 wyżazej. Może to być Jednak równie dobrze wynik różnic w 
warunkach poaiarowych zastoeowenych przez autora oraz przez Leurence'e ze 
wapółpracownlkaal [3 1] i Munoz-Yague ze wapółpracownlkaal [32] w badaniach 
realnej powierzchni (lOO)GaAs aetodą spektroskopii elektronów Augera 
(AES), a zwłeazcza różnego czasu ekepozycji realnej powierzchni (lOO)GaAs 
po procesie obróbki termicznej w bardzo wyaokiaj próżni Jak również róż
nego czasu oddziaływania pierwotnej wiązki elektronowej z badaną powierz
chnią (lOO)GaAs, która to oddziaływanie aoże być również przyczyną, nie
zależnie od obróbki teraicznej w bardzo wysokiej próżni, częściowej de
sorpcji z realnej powierzchni (lOO)GaAa niektórych lotnych ekłedników 
zarówno powietrze, jak 1 roztworów trawiących zaadsorbowenych na niej w 
trakcie jej wetępnej obróbki cheaicznej.

Oecydujący wpływ na własności elektronowe realnej powierzchni (lOO)GaAe 
poddenej proceaowl obróbki termicznej w berdzo wyeokiej próżni 10~7 Pa w 
teaperaturze 650 K oraz wyżazej miała zanikająca atopnlowo z tej powierz
chni desorpcja tlenu prawdopodobnie w formie związanej w poataci tlanku 
arsenu As^Oj, połączona za zaniajezejącą aię koncentracją areenu w po
wierzchniowych monowaratwach kryształu, świadczy o tya znaczne stopnlows 
zmniejszenie się stosunku natężeń charakterystycznych nlskoenergetycznych 
pików Augera araenu (Ae-31 eV) orez galu (Ga-51 eV) w nlskoenergetycznych 
wldaech elektronów Augera raelnej powierzchni (lOO)GeAs ze wzroetea tem
peratury Jej obróbki termicznej w bardzo wyaokiaj próżni 10-7 Pa. Wartoś
ci tego atoaunku dla wybranych temperetur obróbki teraicznej realnej po
wierzchni (lOO)GeAs w bardzo wyeokiej próżni 10* 7 Pe, określone z odpo
wiednich nlekoenergetycznych widm elektronów Augere tej powierzchni, ze
stawiono w tablicy 5.1. Zaaieazczono taż w niej, obliczoną z tego stoaun- 
ku metodą zaproponowaną przez Orethena ze współprscownikaal [29] przez po-
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Stoaunek natężeń charakterystycznych nlekoenergetycznych pików Augera ar
senu (Ae-31 eV) 1 galu (Ga-51 eV) ne realnej powierzchni (lOO)GaAs podda
nej proceąowl obróbki termicznej w wybranych temperaturach w berdzo wyso
kiej próżni 10~7 Pa oraz obliczona z niego względna koncentracja atomów ------ e „ »„wnatrznel monowaratwie atoaowr' ‘•— •» » » » u  Il09l

Tablica 5.1

-■ ---- AS
Temperetura termicznej 
obróbki próżniowej

3(Aa-31 eV) 
3'(Ge-51 eV)

®Ae I
[monowaratwa]

c- 2.8 «■>0.9

650
(llO)GaAe (lxl) 

750 
800

2.3 - 0.1 
2,1 - 0.1 
2.0 -  0.1 
1.8 - 0.1

0.65
0.50
0.40
0.25

równanie ze atrukturą ( l x l )  łupanej w bardzo wyeokiej próżni powierzchni 
(llO)GaAe, względną koncentrację atoaóai araenu w zewnętrznej aonowaratwle
etoaowej kryształu.Zgodnie z denynl doświedczalnyml uzyakanyai również niezeleżnle przez
tych autorów [29, 39] względna koncentracja atomów araenu w plerwezej »0- 
nowarstwle kryaztału - nieatechloaetrla plerwezej aonowaratwy kryształu - 
determinuje cherekter jego atruktury powierzchniowej. Obserwowane przez 
nich ne wygrzewanej w bardzo wyaokiaj próżni powierzchni (lOO)CaAe w ści
śle określonym zakresie temperatury nadatruktury powierzchniowe, którym 
odpowledeła ściśle określona koncentracja atomów araenu w pierwazaj aono
waratwle kryaztału, zeatawiono na rya. 5.1.

Otrzymane przez autora wartości zarówno stosunku natężeń charaktery
stycznych nlskoenergetycznych pików Augara araenu (As-31 ev) 1 gelu (Ge- 
51 eV), jsk i względnej koncentrecjl atomów araenu w plerwezej aonowar
atwle atomowej kryeztału są zbliżona zarówno do danych doświadczalnych o- 
trzymanych przez Orathena za współpracownikami [29] dla raelnej powierzch
ni (lOO)GeAa poddanej proceeowi trawienia jonowego połączonego z wy
grzewanie» kryaztału w zbliżonych temperaturach w bardzo wysokiej próżni, 
jak i danych doświadczalnych otrzymanych przez Maasleea ze wapółpracownl- 
kaai [39] dla wygrzewanej w zbliżonych temperaturach w bardzo wyaokiaj 
próżni powierzchni (lOO)GaAa, otrzymanej metodą epltekajl molekularnej.

Wszystkie te dene doświadczalne można, jak aię wydaje, bezpośrednio po
wiązać z obaerwowanymi przez autora istotnymi zmianami zarówno precy wyj
ścia, zagięcia pesm snergetycznych i rozkładu efektywnej gęstości obsa
dzonych stanów powierzchniowych, jek również nlakoenergetycznago progu fo- 
tonaplęcie powierzchniowego reelnej powierzchni (lOO)GaAs typu n o kon
centracji nośników 1017 [cm~3], poddanej proceaowl-obróbki termicznej w 
berdzo wyaokiaj próżni 10-7 Pa w teaperaturze 650 K i wyższej.
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Rya. 5.1. Zalana względnej koncentracji atomów areenu w plerwezej monowar- 
atwle atomowaj 1 struktury krystalicznej powierzchni (lOO)GaAa ze wzro
stem temperatury obróbki termicznej kryaztału w bardzo wyaokiaj próżni

[29. 39]

W tablicy 5.2 zaatawiono dodatkowo otrzymana przez eutora z odpowied
nich widm wydajności kwantowej fotoemlaji Y(h-i>) oraz widm fotonapięcla 
powierzchniowego 4V((h-V) wartości pracy wyjścia p , zagięcia paam ener
getycznych eV# oraz niakoenergatycznego progu fotonapięcla powierzch
niowego E realnej powierzchni (lOO)GeAe typu n o koncentracji noś
ników 1017 [cm-3] poddanej proceaowl obróbki termicznej w wybranych tem- 
pereturach w bardzo wyeokiej próżni 10~7 Pa.

latotne zmniejszenie się zarówno pracy wyjścia (p i zagięcia paam ener
getycznych eV# e 0.17 eV, jak 1 nlskoanergetycznego progu fotonapięcla 
powierzchniowegc Er o 0.08 eV realnej powierzchni (lOO)GaAs typu n po' _7Jej obróbce termicznej w bardzo wyaokiaj próżni 10 Pa w temperaturze 
650 K prawdopodobnie zwlęzek nie tylko z desorpcję z tej powierzchni 
tlenu, częściowo w formie zwlęzanej w poataci tlenku eraanu As?CA , ale 
także z będęcę wynikiem zmnlejezenla się względnej koncentracji atomów ar
aenu w plerwezej monowarstwle kryształu przebudowę strukturalny tej po
wierzchni od struktury (lxl) ewentualnie c(4x4) do nedstruktury powierz
chniowej c(2x8)Ae, której uproszczony model strukturelny przedstawia ry
sunek 5.2 [37].
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Rys. 5.2,
Uproszczony model strukturalny nadetruktury powierzchniowej 

(lOO)GaAa C(2x8) [37]
Tablica 5.2

Praca wyjścia <p , zagięcie paam energetycznych eVs oraz nlakoenergetycz» 
próg fotonapięcla powierzchniowego E{ reelnej i poddanej proceeowl ob
róbki termicznej w wybranych temperaturach w bardzo wyaokiaj próżni 10“7 

Pa powierzchni (lOO)GeAs typu n e koncsntrecji nośników 101 [CB~3]
I 7«n4seia pasm | Próg ' ' -- '—

Temperatura ter
micznej obróbki 

próżniowej
W
650
750
800

4 .68  -  0.02  

4.51 - 0.02 
4.42 - 0.02 
4.39 - 0.02

Zagięcie pasmenergetycznych
eVs
M

-0.69 i 0.04 
-0.52 - 0.04 
-0.43 - 0.04 
-0.40 - 0.04

Próg fotonepię- 
sie powierzch

niowego *t
[•vj

1>36 t  0.02 
1.28 - 0.02 
1.24 - 0.02 
i.20 - 0.02

Po kolejnej obróbce termicznej reelnej powierzcnni (lOO)GaAa typu n 
w bardzo wysokiej próżni 10~7 Pa w temperaturze 750 K praca wyjścia c/f 1 
zagięcia paam energetycznych eV( zmniejezyły elę Już tylko, o 0.09 ev, 
natomiast nlskoenergetyczny próg fotonapięcla powierzchniowego Et zmniej- 
azył się jedynie o 0.04 eV. Oeet to prawdopodobnie zwlęzene z mniejezę 
niż poprzednio dle realnej powierzchni (lOO)GaAs typu n, poddanej pro
ceeowl obróbki termicznej w berdzo wyeokiej próżni lO-7 Pa w teaperaturze
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Rys. 5.3. Uproszczony «ociel strukturalny nadstruktury powierzchniowej
(lOO)GaAs c(6x4) [37]

650 K, zalań« względnej koncentracji atoaów arsenu w pierwszej aonowar- 
etwie kryeztełu o około 0.2 aonoweretwy. Zalana ta jest zreszt« niezależ
nie przyczyn« kolejnej przebudowy etrukturalnaj powierzchni (lOO)GeAs tya 
razaa do nadstruktury powierzchniowej C(6x4) bogatszej Już w atoay galu 
w plerwezej aonoweratwle powierzchniowej kryeztału. Uproazczony aodel
strukturalny nadetruktury powierzchniowej (lOO)GaAe c(6x4) przedstswla 
z kolal rye. 5.3 [37].

Oeezcza aniejaze zalany pracy wyjścia <p 1 zagięcie paaa energetycz
nych eV# na granicy rozdzielczości energetycznej wldaa wydajności kwan
towej fotoeaieji Y(ho?) obaerwoweno po kolejnej obróbce teraicznej reel
nej powierzchni (lOO)GaAa typu n w bardzo wyeokiej próżni 10~7 Pa w 
teapareturze 800 K. Prawdopodobnie przebudowo strukturalna powierzchni 
(lOO)GaAe do końcowej nadetruktury powierzchniowej C(8x2)Ga w niewiel
kie atopniu wpływa na podatawowe paraaetry atruktury pasaowej powierzchni 
(lOO)GaAs. Uproszczony aodsl strukturalny nadstruktury powierzchniowej 
(lOO)GeAe C(Sx2)Ge przedatawia rys. 5.4 [37].

Oeeorpcje z realnej powierzchni (lOO)GaAs typu n w trakcie jej ob
róbki teraicznej w berdzo wyaokiaj próżni 10~7 Pa w teaperaturze 650 K 
większości lotnych zanleczyazczeń jest również przyczyn« istotnej zalany 
w rozkładzie efektywnej g«atoścl obaadzonych stanów powierzchniowych zlo- 
kellzowanych w przerwie energetycznej poniżej pozloau Feralego. Ep i w

Rys. 5.4. Uproszczony aodal strukturalny nadstruktury powierzchniowej
(lOO)GeAs Cv8x2)Ga [37]

górnej części pasaa walencyjnego realnej powierzchne (lOO)GaAs typu n, o 
czya świadczy wldao efektywnej gęstości tych stanów przedstawione na rys. 
4.5b. Z szerokiego pesae stanów powierzchniowych zlokalizowanego w przer
wie energetycznej poniżej pozloau Feralego E_ realnej powierzchni (lOO) 
GaAa typu n przedstawionego na rye. 4.2b wyodrębniły się po jej ob- 
róbce teraicznej w bardzo wysokiej próżni 10 Pa w teaperaturze 650 K 
trzy niezależne paaaa atanów powierzchniowych, których natężenie zalenla- 
ło się w istotny sposób po kolejnej obróbce teraicznej tej powierzchni w 
bardzo wyaokiaj próżni 10-7 Pa w t«aparaturach 758 K oraz 800 K.

Pasao stanów powierzchniowych Zlokalizowane w przerwie energetycznej 
bezpośrednio poniżej pozloau Feralago E? jest prewdopodobnle zwl«zene z 

obecnyal na atoaawo czystaj powierzchni (lOO)GaAs zerwanyai, *wlaz«cy- 
ai* wl«zenlaal powierzchniowych atoaów galu, których uproszczony aodel 
atrukturalny przedatawia rya. 5.5. Jego natężenie zaniejszało się bowlsa 
ze wzrostaa taaparatury obróbki teraicznej w bardzo wyeokiej próżni 10”7 
Pa realnej powierzchni (lOO)GaAe typu n, o czya świadcz« jej kolejne 
wldaa efektywnej gęstości stanów przedstawiane kolejno na rye. 4.Sb, rys. 
4.8b oraz rys. 4.lOb, a więc wraz ze zaMlajezaniea się względnej koncen
tracji atoaów arssnu w pierwszej aonowarstwle atoaowej kryaztału, które 
Jeet przyczyn« kolejnych rekonstrukcji realnej powierzchni (lOO)GaAe od
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Rys. 5.5. Uproszczony aodsl strukturalny zarwanych, "wiszących" wlęzań 
atomów galu w pierwszej monowarstwle atoaowej na powierzchni (lOO)GaAs

nadstruktury powierzchniowej c(2x8)As poprzez nedstrukturę powierzch
niowy C(6x4) do końcowej nadstruktury powierzchniowej c(ex2)Ga.

Obecność niewielkiego pssae saaolstnych obsadzonych stanów powierzch
niowych zloksllzowanego w przerwie energetycznej poniżej poziomu Feralego 
Ep na atoaowo czystej, przebudowanej powierzchni (lOO)GaAs C(8x2)Ga wy
daje się niezależnie potwierdzać widmo fotonaplęcia powierzchniowego
<yv (h-J) realnej powierzchni (lOO)GaAs typu n, poddanej procesowi ob-

-7róbkl termicznej w bardzo wysokiej próżni 10 Pe w teaperaturze 800 K, 
przedstawiona na rys. 4.4d.

Podobno pasmo ssaolstnych obsadzonych stanów powierzchniowych zlokali
zowano w przerwie energetycznej poniżej pozioau Feralego Ep stwierdzono 
również metodemi spektroskopii wydejności kwentowej fotoeaieji (PYS) [ll2- 
114] oraz spektroskopii fotonaplęcia powierzchniowego (SPVS) [ll5, 116]
na atomowo czystej , łupanej w bardzo wysokisj próżni powierzchni (ll0)GaAs.

Pasmo stanów powisrzchniowych zlokalizowane netoalast w przerwie.ener
getycznej powyżej wierzchołka paaaa walencyjnego Jest prewdopodobnle pae- 
mea stanów chaalsorpcyjnych zwlęzenym ż powierzchniowymi wlęzanlaal ato
mów galu i arsenu z tlenem w obecnych na realnej powierzchni (lOO)GaAe pod
danej procesowi obróbki termicznej w bardzo wysokiej próżni 10~7 Pa w 
temperaturze poniżej 650 K tlenkach odpowiednio gelu Ga203 iarssnu Aa203. 
Pasao to zanikało bowiea stopniowo, o czym świadczę kolejne widne efek-
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tywnej gęstości stanów przsdetawlone na rys. 4.5b, rys. 4.8b oraz rye.
4,lOb ze wzroetea temperatury obróbki termicznej realnej powierzchni (100) 
GaAs w bardzo wysokiej próżni 10-7 Pe, w trakcie stopniowej desorpcji'
tlenu z tej powierzchni.

Istnienie pasma cheaieorpcyjnych obsadzonych stanów powierzchniowych, 
zlokellzowanego w przerwie energetycznej powyżej wierzchołka pasaa walen
cyjnego, zwlęzanego z powierzchniowymi więzanlami atoaów galu i arsenu z 
tlenem na powierzchni (lOO)GaAs, wydsje się niezależnie potwierdzać wid
ao fotonaplęcia powierzchniowego ó’V((h'ę) realnej powierzchni (lOO)GaAs
typu n poddanej procesowi cbróbkl teralcznej w bardzo wysokiej próżni

—7 2 10 Pa w teaperaturze 800 K, e następnie poddanej ekspozycji w 10 L 02 ,
przedstawione na rys. 4.4e. Podobne pesmo cheaieorpcyjnych stenów powierz
chniowych zlokalizowane w przerwie energetycznej powyżej wierzchołka pae- 
aa walencyjnego stwierdzono również aetodaal spektroskopii wydejności kwan
towej fotoealaji (PYS) [ll4] oraz spektroskopii fotonspięcia powierzch
niowego (SPVS) [i15, llfc] ne atoaowo czystej, łupenej w bardzo wyeokiej 
próżni powierzchni (llO)GaAs po Jej ekspozycji w 02.

Pasao stanów powierzchniowych zlokalizowana z kolei w górnej części 
pasaa walencyjnego w pobliżu Jego wierzchołke jest prawdopodobnie zwlęzs- 
ne z występującymi zawsze na realnej powierzchni (lOO)GsAs powierzchnio
wy a i defaktaai atrukturelnyal. Jego natężenie bowiea zanlejazało się, o 
czya świadczę kolajns widna efektywnej gęstości stanów przedstawione ne 
rys. 4.5b, rys. 4.8b sraz rys. 4.10b, ze wzroetea temperatury obróbki ter
micznej realnej powierzchni (lOO)GaAs typu n w bardzo wysokiej próżni 
10-7 Pa, co aogło aleć zwlęzak z zachodzęcę stopniowo w coraz to wyższej 
temperaturze rekrystalizację tych defektów. Pasmo te nie mogło być obser
wowane na realnej powierzchni (lOO)GaAs typu n ze względu prawdopodo
bnie na to, ża grubość warstwy tlenku naturalnego obecnego na tej po
wierzchni, wynoszęca około 2 na [l7, 18], przewyższała efektywnę głębo
kość wyjścia elektronu z kryształu GaAs, która jest rzędu 1 na [117]. Po
dobne pasao defektowych stanów powierzshniowych zlokalizowane w górnej 
części peaaa walencyjnego poniżej wierzchołka pasme walencyjnego obserwo
wał Guichar ze współpracownikami [112] również ne atoaowo czyetej, łup« - 
nej w bardzo wysokiej próżni powierzchni (llO)GaAs 1 przypisał je tzw. 
stopnloa powierzchniowym. Pasao defektowych etanów powierzchniowych obser
wował również autor [ll8] na poddanej procesowi niskotemperaturowej ob
róbki termicznej w bardzo wysokiej próżni 10**7 Pe realnej powierzchni
(100)N10.

/



6. PODSUMOWANIE I UWAGI KOŃCOWE

Przedstawiona praca etanowi próbę kompleksowego opisu wpływu nleste- 
chlometrll 1 związanej z nią przebudowy strukturalnej na własności elek
tronowe powierzchni (lOO)GaAs. Stanowi zwłaszcza próbę syntetycznego 1 z 
perspektywy czesu krytycznego ujęcia własnych oeięgnięć autora w bada
niach nad wpływa« temperatury obróbki termicznej realnej powierzchni (100) 
GaAs w bardzo wysokiej próżni zarówno na jej skład chemiczny (nleete- 
chiometrlę). Jak również jej własności elektronowe, w tym zwłaszcza nr 
wielkość pracy wyjścia, energii jonizacji,zagięcia pasm energetycznych, 
powinowactwa elektronowego powierzchni, niskosnergetycznego progu fotona- 
plęcla powierzchniowego orez rozkłed efektywnej gęstości obsadzonych sta
nów powierzchniowych zlokalizowanych w przerwie energetycznej poniżej po
ziomu Fermiego oraz w górnej części pasma walencyjnego wrez z próbę in- 
terpretecjl fizykochemicznej uzyskanych wyników badań własnych autore ne 
tle dostępnych informacji literaturowych dotyczęcych przebudowy struktu
ralnej powisrzchni (lOO)GaAs w określonych wsrunksch technologicznych.

Bedenia własne autora umożliwiły między innymi określenie ściełych ko
relacji pomiędzy akładem chemicznym (niestechlometrlę), strukturę krysta
liczny i właenościami elektronowymi realnej powierzchni (lOO)GaAa podda
nej procesowi obróbki termicznej w bardzo wysokiej próżni, w tym zwłasz
cza pomiędzy niestechiometrlę 1 zwlęzanę z nlę przebudowę etrukturelnę po
wierzchni (lOO)GaAe oraz wialkościę pracy wyjścia, zagięcia pasm ener
getycznych, niskosnergetycznego progu fotonaplęcla powierzchniowego i roz
kładem energetycznym obsadzonych aamoietnych etenów powierzchniowych zlo- 
kalizowenych w przerwie energetycznej poniżej poziomu Fermiego, chemlsorp- 
cyjnych stanów powlsrzchniowych zlokslizowanych w przerwie energetycznej 
powyżej wierzchołka pasma walencyjnego i defektowych etanów powierzchnio
wych zlokalizowanych w górnej części pesma walencyjnego.

Uzyekane informacje mogę być, jak się wydaje, bardzo przydatne nie tyl
ko dle zrozumienia natury fizykochemicznej procesów elektronowych zacho- 
dzęcych na powierzchni (lOO)GeAe oraz w jej obszarze przypowierzchnio
wym ale także w technologii wytwarzania na bazie realnej powierzchni
(lOO)GaAe etruktur metel-półprzewodnlk, w tym zwłaezcza kontaktów oire- 
wych oraz złęcz typu Schottky'ego dle potrzeb wepółczesnej technologii e- 
lektronowej.
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NIESTECHIOMETRIA, PRZEBUDOWA STRUKTURALNA I  WŁASNOŚCI ELEKTRONOWE 
POWIERZCHNI ARSENKU GALU

S t r e s z c z e n i e

Praca n in ie js z a  pośw ięcona j e s t  badaniom wpływu n ie s te c h io m e tr ii  i  zwią

zan e j z  n ią  przebudowy s tru k tu ra ln e j na w łasn o śc i e lek tron ow e p ow ierzch 

n i  (lOO)GaAs poddanej p rocesow i ob rób k i te rm ic zn e j w bardzo w ysok ie j 

p r ó ż n i .  W badan iach  w ykorzystano t r z y  wzajem nie u zu p e łn ia ją c e  s i ę  metody 

badawczei sp ek tro sk o p ię  e lek tro n ów  A u gera , sp ek tro sk o p ię  w yd a jn ośc i kwan

to w e j f o t o e m is j i  o ra z  sp ek tro sk o p ię  fo to n a p ię c ia  pow ierzchn iow ego .

W c z ę ś c i  w s tęp n e j p racy  p rzed staw ion o  podstawy te o r e ty c z n e  i  m ożliw oś

c i  badawcze w ykorzystanych  metod dośw iadcza ln ych . W c z ę ś c i  g łów n e j p racy  

po op isan iu  ap a ra tu ry  pom iarowej i  m etodyk i badań p rzed staw ion o  na tom iast 

w yn ik i badań w łasnych au tora  nad wpływem tem peratury ob rób k i te rm ic zn e j w 

bardzo w y so k ie j p ró żn i r e a ln e j  p ow ie rzch n i (lOO)GaAs zarówno na je j akład 

chem iczny (n ie s t e c h io m e t r ię ) , Jak rów n ież  na j e j  w ła sn o śc i e lek tro n ow e , w 

tym zw łaszcza  na podstawowe param etry  s tru k tu ry  pasmowej o ra z  ro zk ła d  e -  

n e rg e ty c zn y  obsadzonych sam oistnych , chem isorpcy jnych  i  d e fek tow ych  's ta 

nów pow ierzchn iow ych  z lo k a lizo w a n ych  w p rz e rw ie  e n e rg e ty c zn e j p o n iż e j po

ziomu Ferm iego i  w g ó rn e j c z ę ś c i  pasma w a len cy jn ego  w raz z  próbą i n t e r 

p r e t a c j i  f iz y k o ch em ic zn e j uzyskanych wyników badań w łasnych na t l e  do

stępnych  in fo rm a c ji  l i t e r a tu r o w y c h  d o tyc zą cych  przebudowy s tru k tu ra ln e j 
p ow ie rzch n i (100)GaAs w ok reś lon ych  warunkach te ch n o lo g ic zn y ch .

НЕСТЕХИОМЕТРШ, СТРУКТУРАЛЬНАЯ ПЕРЕСТРОЙКА 

И ЭЛЕКТРОННЫЕ СВОЙСТВА ПОВЕРХНОСТИ АРСЕНИДА ГАЛЛИЯ

Р е з и н е

Настоящая работа посвящена исследованиям влияния нестехиометрии и связа- 

ной с ней структуральной перестройке на электронные свойства поверхности

( l l l )G a A s  термически обработанной в сверхвысоком вакууме. В исследованиях 

были использованы три взаимно дополнительные экспериментальные метода.элек

тронная Оже-спектроокопия, спектроскопия полного выхода фотоэмисии и спек

троскопия поверхностной ф ото-эдс. Во вступительной части работы представле

ны теоретические основы и экспериментальные возможности использованых мето

дов . В главной части работы после описания экспериментальной установки и 
методики исследовании представлены результаты собственных исследовании вли

яния температуры термической обработки поверхности (111 )GaAs в сверхвысоком 

вакууме одинакого на ей химический состав (нестехиометрию )  а  также ей элек

тронные свойства особенно параметры зонной структуры и распределение занятых 

самостоятельных, хемисорбционных и дефектных поверхностных состояния лока

лизованных в запрещённой зоне ниже уровни* Фермии и в верхней части зоны 
валентной полупроводника вместе с проверкой физикохимической интерпретации 

подученных результатов на почве литературных информацией касающихся струк

туральной перестройки поверхности ( l l l )G a A s  в определённых технологических

условиях.



NONSTOICHIOHETRY, STRUCTURAI RECONSTRUCTION 
AKfl ELECTRONIC PROPERTIES OF GALLIUM ARSENIDE SURFACE

S u m m a r y

This paper is  devoted to studies o f the influence o f the nonstoichio
metry and structural reconstruction on the electron ic properties o f (100) 
GaAs surface thermally cleaned in  ultrahigh vacuum. Auger electron spec
troscopy, photoemission y ie ld  spectroscopy and surface photovoltage spec
troscopy were used in  above in vestiga tions. In the introductory part o f 
th is work the th eoretica l foundations and p o s s ib i l l i t ie s  o f methods used 
have been presented. In the main part o f th is work a fte r  description  o f 
the experimental techniques and procedures the own resu lts o f the inves
tigations o f the in fluence o f temperature o f thermal cleaning o f the rea l
(100)GaAs surface in  u ltrahigh vacuum both on the surface composition 
(nonstoichiometry) as w ell as e lec tron ic  properties, esp ec ia lly  surface 
band structure parameters and d is tr ibu tion  o f the f i l l e d  e lec tron ic  in 
tr in s ic , chemisorption induced and defect induced surface states lo c a l i 
zed in  the band gap below the Fermii le v e l and also in  the upper part of 
the valence band have been presented with an attempt o f physicohhemical 
in terpretation  o f the own obtained resu lts in  the l ig h t  o f the informa
tions which can be found in lite ra tu re  concerning the structural recon
struction  o f (100)GaAs surface in the speoified  technological con ti- 
tions.



WYDAWNICTWA NAUKOWE I DYDAKTYCZNE POLITECHNIKI SLĄSK1EJ 
MOŻNA NABYĆ W NASTĘPUJĄCYCH PLACÓWKACH:

44-100 Gliwice — Księgarnia nr 096, ul. Konstytucji 14 b 

44-100 Gliwice —  Spółdzielnia Studencka, u l Wrocławska 4 a 

40-950 Katowice — Księgarnia nr 015, ul. Żwirki i Wigury 33
40-096 Katowice — Księgarnia nr 005, uL 3 Maja 12
41-900 Bytom —  Księgarnia nr 048, PI. Kościuszki 10
41-500 Chorzów — Księgarnia nr 063, ul. Wolności 22
41-300 Dąbrowa Górnicza — Księgarnia nr 081, ul. ZBoWiD-u 2
47-400 Racibórz — Księgarnia nr 148, ul. Odrzańska 1
44-200 Rybnik —  Księgarnia nr 162, Rynek 1
41-200 Sosnowiec — Księgarnia nr 181, uL Zwycięstwa 7
41-800 Zabrze — Księgarnia nr 230, ul. Wolności 288
00-901 Warszawa —  Ośrodek Rozpowszechniania Wydawnictw Naukowych PAN — 

Pałac Kultury i Nauki

Wszystkie wydawnictwa naukowe 1 dydaktyczne zamawiać można poprzez Składnicę 
Księgarską w Warszawie, ul. Mazowiecka 9.


