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Исследованы переходные процессы термической ионизации натрия на полу-

проводниковой пленке NaAuy при изменении напряженности внешнего элек-

трического поля E. Показано, что кинетика изменения ионного тока Na+ при

изменении E определяется установлением распределения зарядов в пленке

NaAuy , а эффективность термической ионизации Na связана с концентрацией

дырок вблизи границы раздела NaAuy/вакуум.
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Интерметаллические соединения золото–щелочной металл являют-

ся широкозонными ионными полупроводниками, в которых золото

выступает в роли аниона [1–3]. Валентная зона NaAuy сформирована

Au 5d- и Au 6s-состояниями, а за счет перераспределения электронной

плотности между остовами атомов золота и щелочного металла проис-

ходит увеличение электронной плотности у атомов Au и уменьшение

у атомов Na [4–9], при этом создаются соответствующие эффективные

заряды атомов в решетке. Величина этих зарядов возрастает с увеличе-

нием концентрации натрия в сплаве NaAuy [8]. Это определяет измен-

чивость электронного строения полупроводника NaAuy в зависимости

от концентрации в нем натрия. При напылении потока атомов натрия

на нагретую до температур 600−1200K пленку сплава NaAuy на золоте

концентрация натрия на поверхности определяется соотношением пото-

ков натрия, адсорбирующегося, десорбирующегося и диффундирующего

в глубь пленки [10]. Обмен натрием между поверхностью и объемом

пленки изменяет концентрацию и распределение натрия в пленке в

направлении от поверхности вглубь. Это делает электронное строение
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полупроводника NaAuy, и особенно его приповерхностной области,

зависимым от адсорбционно-десорбционных условий.

Приложение внешнего электрического поля, тянущего положи-

тельные ионы при напылении потока натрия на поверхность полу-

проводника NaAuy, создает ток ионов натрия, а приложение запи-

рающего ионы электрического поля прекращает этот ионный ток.

Наличие и направленность внешнего электрического поля изменяют

адсорбционно-десорбционные условия и, следовательно, электронное

строение полупроводника [10]. Исследование кинетики изменения ион-

ного тока натрия при изменении полярности внешнего электрического

поля позволило предположить, что эффективность ионизации натрия

определяется не только или не столько работой выхода пленки, но

и электронным обменом между натрием и n- и p-носителями заряда

полупроводника.

Для выяснения механизмов, определяющих эффективность иониза-

ции на поверхности пленки NaAuy, проведено исследование переходных

процессов в эмиссионной системе Na−NaAuy при изменении напря-

женности внешнего электрического поля в пределах, позволяющих

сохранить адсорбционно-десорбционные условия неизменными.

Измерения выполнялись в статическом магнитном масс-спектро-

метре, в котором источником ионов служила золотая лента с чистотой

99.99%, покрытая пленкой NaAuy толщиной в сотни атомных слоев.

Детально методика формирования пленки со стехиометрией, близкой

к NaAu2, приведена в [11]. Образуемая на золотой ленте пленка

обладает высокой термической стабильностью в течение десятков часов

при T = 1250K.

Эксперименты проводились при температуре ленты T = 1150K

и напылении на поверхность эмиттера потока атомов натрия

ν = 1012 cm−2
· s−1.

Включение электрического поля с напряженностью Ed0 в диапазоне

от 12.5 до 125V/cm приводило к десорбции с поверхности пленки

ионов натрия Na+, которая регистрировалась масс-спектрометром.

После включения Ed0 ожидалось достижение постоянного значения

ионного тока (I st) Na, которое указывало на установление равновесия

в адсорбционной системе Na−NaAuy, а именно на установление рав-

новесных концентраций натрия на поверхности и в приповерхностной

области пленки NaAuy, а также стационарных значений потоков нат-

рия, десорбирующегося с поверхности и диффундирующего в объем
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Рис. 1. Зависимость тока ионов Na+ при Ed0 = 12.5 V/cm от времени при увели-

чении вытягивающего напряжения до Ed1 = 125V/cm. Время выдержки 1t = 30

(1), 60 (2), 90 (3) и 300 s (4). Момент времени t = 0 соответствует подаче

Ed1 = 125V/cm. Стрелкой показано время возврата значения вытягивающего

напряжения к Ed0 = 12.5 V/cm при t = 300 s.

при напылении на поверхность пленки потока атомов натрия. После

установления I st до 10 раз увеличивали напряженность электрического

поля до значения Ed1 в течение времени 1t, после чего напряженность

электрического поля возвращали к исходному значению Ed0.

Для случая внешнего поля Ed0 = 12.5V/cm на рис. 1 представлены

зависимости I (t) после выдержки ленты в течение 1t = 30−300 s при

значении напряженности электрического поля Ed1 = 125V/cm. При

1t < 150 s возврат к Ed0 приводил к мгновенному и резкому всплеску

тока Na+. Величина всплеска уменьшалась с ростом 1t . Достижение
I st происходило за время t ≈ 800 s. При 1t > 150 s изменялась форма

кривой, а также наблюдалась задержка (tdelay) появления ионного

тока после возврата к Ed0. Так, при 1t = 300 s величина задерж-

ки tdelay составляла 40 s. Начиная с 1t = 90 s на зависимости I (t)
появлялся небольшой пик. Дальнейшее увеличение 1t приводило к

четкому проявлению этого пика и возникновению новых пиков по
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Рис. 2. Зависимость тока ионов Na+ от времени после выдержки ленты с

приложенным вытягивающим напряжением Ed1 = 125V/cm в течение времени

задержки 1t = 900 s. Ed0 = 38 (1), 51 (2), 63 (3), 75 (4) и 113V/cm (5). Момент

времени t = 0 соответствует подаче Ed0.

мере достижения I (t) стационарного значения. Также по мере роста

1t увеличивались время задержки появления ионного тока, которое

достигало tdelay = 100 s при 1t = 900 s, и время достижения I st.

Время задержки зависит не только от 1t, но и от разницы между

Ed0 и Ed1. На рис. 2 представлены зависимости ионного тока от

времени при 1t = 900 s и различных значениях Ed0 = 38−113V/cm.

Видно, что при Ed0 = 63−113V/cm ионный ток сразу возникает после

снятия Ed1 = 125V/cm. Задержка tdelay появляется при напряжении

Ed0 < 51V/cm и составляет 1 s, дальнейшее уменьшение Ed0 при-

водит к увеличению значения tdelay, которое достигает 100 s при

Ed0 = 12.5V/cm. Также происходит изменение формы кривой. Первый

четко выраженный максимум наблюдается при Ed0 = 38V/cm.

Как видно из рис. 2, зависимости I (t) можно охарактеризовать

величиной максимального всплеска Imax относительно стационарного

значения I st.
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Рис. 3. Зависимость величины максимального всплеска, нормированного на

стационарное значение ионного тока, от величины Ed0.

На рис. 3 представлена зависимость Imax/I st от величины Ed0 при

фиксированных значениях 1t и Ed1. Видно, что величина Imax/I st

возрастает по мере уменьшения Ed0, достигая максимального значе-

ния при 63V/cm, при дальнейшем уменьшении Ed0 значения Imax/I st

уменьшаются. Понижение значений Imax/I st коррелирует с появлением

задержки ионного тока.

Наблюдение стационарного ионного тока при внешнем электри-

ческом поле Ed0, тянущем положительные ионы, в диапазоне от 3

до 200V/cm показывает, что величина поля достаточна для десорбции

ионов с поверхности. В условиях рассматриваемого эксперимента в

соответствии с теорией термической ионизации [12] изменение на-

пряженности электрического поля в указанном диапазоне без изме-

нения его полярности не может заметно влиять на адсорбционно-

десорбционные условия и, следовательно, на эффективность ионизации

атомов натрия. Также внешнее электрическое поле в этом диапазоне

напряженности не может оказывать заметного влияния на движение

частично ионизированных атомов в решетке NaAuy и изменять диф-

фузионный обмен натрием между поверхностью и объемом пленки.
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При этом слабое электрическое поле может оказывать существенное

влияние на распределение зарядов в пленке: положительных зарядов

ρ+(z) дырок и отрицательных зарядов ρ−(z) электронов, где z —

координата по нормали от поверхности в глубь слоя. Поэтому наблю-

даемые временны́е зависимости ионного тока натрия при изменении

напряженности электрического поля мы связываем с изменением под

действием поля распределения зарядов и с определяющим эффек-

тивность ионизации электронным обменом между адсорбированными

частицами и зарядами в пленке.

Тянущее положительные заряды внешнее электрическое поле вызы-

вает движение дырок и электронов, что приводит к увеличению ρ+(z)
вблизи поверхности и ρ−(z) в объеме полупроводника. Находящаяся

вблизи границы раздела NaAuy/вакуум дырка может нейтрализоваться

за счет получения электрона от десорбирующегося с поверхности

атома Na с образованием Na+, ионный ток которых регистрируется.

Стационарное значение ионного тока означает установление равновес-

ных распределений ρ+(z) и ρ−(z) с учетом расхода дырок в процессе

ионизации Na. Увеличение E от Ed0 до Ed1 вызывает изменение

пространственного распределения ρ+(z) и ρ−(z). При небольших значе-

ниях 1t начальное изменение распределения отражает рост количества

дырок вблизи границы раздела, тогда как при 1t > 150 s распределение

зарядов при Ed1 стремится к равновесному и резкое уменьшение

напряженности электрического поля приводит к взаимодействию нерав-

новесных распределений положительных и отрицательных зарядов, что

приводит к оттягиванию дырок в глубь слоя до установления равновес-

ного распределения зарядов при Ed0. Наблюдающаяся кинетика роста

ионного тока при 1t > 150 s и Ed0 < 53V/cm отражает восстановление

равновесного распределения зарядов. При Ed0 < 53V/cm и выбранном

значении Ed1 = 125V/cm изменения равновесных распределений заряда

несущественны.

Образование пиков на зависимости I (t) при больших 1t связано

не только с кинетикой восстановления равновесного распределения

ρ+(z) и ρ−(z), но и с накоплением Na на поверхности за время

tdelay за счет прекращения канала слета Na+. Особенности кинетики

восстановления ρ+(z) и ρ−(z) и адатамов Na могут образовывать

локальные максимумы, зависящие от tdelay.

Таким образом, изменение эффективности ионизации Na при его

десорбции с нагретой поверхности при изменении напряженности
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внешнего электрического поля не наблюдалось ранее при термической

ионизации атомов на поверхности металлов и окислов и не соот-

ветствует теории этого процесса [12]. Особенность ионизации Na на

поверхности NaAuy свидетельствует об электронном обмене десорби-

рующихся атомов с n- и p-носителями заряда в полупроводниковой

пленке, изменение электрического поля может оказывать существенное

влияние на распределение зарядов в пленке. Распределение зарядов

в пленке и кинетика установления их равновесного распределения

обусловливают эффективность ионизации натрия.
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