Kap. 6 - Vliv vysoké teploty
E. Tomkova

[11. [2]. [3], [4], [16 ab,cd]
termoemise elektrona
termoiontova emise, povrchova ionizace

Termoemise elektroni
Je prednaseno v ramci prednasky F 070, Elektronika pevnych latek.
Podrobngji v [2, kap.6]. V [16] je sumarizovan vyvoj katod a uvedeny nejnovejsi typy.

Termoemise elektroni:

V kovech s moznosti popisu pomoci Sommerfeldova modelu je ve vodivostnim pasu hustota
(2m)3/2
2p°h®
obsazeni je dana Fermiovou-Diracovou funkci f. Pri teploté T* 0 jsou ¢astecné obsazeny i
stavy nad hladinou vakua, elektrony z téchto stavi, pohybujici se smérem k povrchu, mohou
z kovu vystoupit. Hustota jejich toku bude dana koncentraci téchto elektroni (tu ziskame
integraci pres vsechny obsazené stavy nad hladinou vakua) a velikosti slozek jgjich rychlosti
kolmo k povrchu. Tok bude modifikovan koeficientem odrazu R.
Pro hustotu termoel ektronového proudu dj z okoli dE hladiny E bude tedy platit

stavii N(E) parabolicka, v jednotce objemu je N(E) = EY? , pravdépodobnost

dj = eN(E) x 1 e (E) (6.1)
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kde n, = % predstavuje hustotu toku kolmo k povrchu pro ¢astice s celkovou energii

E. Tato hustotatoku je dana stredni hodnotou slozky impulsu kolmé k povrchu (velikost této
slozky se mize pohybovat v mezich 0 - (2mE)*?).

Podminkou pro to, aby elektrony mohly povrch opustit, tedy je, ze maji

a) energii alespon rovnou energii vakua, E 3 E

b) sozku hybnosti kolmou k povrchu, ktera odpovida alespon této energii, px 3 pxo =
(2mE )%, Navelikosti slozek rovnob&znych s povrchem nezalezi.

p2 pz + pz + pz
Prejdeme-li od energie k impulsu, E = o = % , bude celkova hustota proudu
m m
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Koeficient odrazu R(E) je obvykle nahrazovan stiedni hodnotou R ; vyraz (1-R) se prilis
nelisi od jedné. S pouzitim aproximace, ktera je umoznéna podminkou expi %gﬁﬁl plynouci
|

z toho ze

a) p_f_ E3 M:i
2mkT KT KT KT

b) teplota emitujiciho materialu nepresahuje hodnotu cca 3000 K

¢) hodnoty vystupni prace kova pohybuji v intervalu cca?2 - 6 eV

muzeme snadno provést ¢astecnou integraci vyrazu (6.2), tj. integraci pres slozky impulzu
rovnobézné s povrchem. Tak ziskame Richardsoniv-Dushmaniv vztah
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Univerzalni Sommerfeldova konstanta A, ma hodnotu 1,2.10°A/K/m?. Popsanym
mechanizmem se tidi negjen proud termoelektroni do vakua, ale ve vétsing pripada i tepelné
stimulovany proud elektront nad bariérou v rozhrani s jinou pevnou latkou.

Pro nekovové materialy a dlozité povrchy muzeme pouzit vztah (6.3) tehdy, jestlize
prihlédneme k nékterym odlisnostem: musi byt brana v uvahu teplotni zavislost vystupni
prace, ktera mize byt nezanedbatelna (na rozdil od kovi, kde je velmi mala). Casto je nutno
uvazovat i nenulovy koeficient odrazu. Jeho velikost byva uvadéna v tabulkach
termoemisnich schopnosti materiali  pouzivanych jako termokatody, a to ve forme
experimentalné uréené Richardsonovy konstanty, totozné s vyrazem A)(l- ﬁ) vystupujicim
ve vztahu (6.3).

Vyvoj termokatod : [16 a

Material hustota rok
proudu vyvoje

W 0,1 Alcm? 1913
Th-w 0,5 Alcm? 1920
oxid barya 1 Alem? 1935
Z4asobnikové L 2 Alcm? 1950

S 3 Alcm? 1955

SO 3 Alcm? 1980
Slitinové zasobnikové katody 5 A/cm? 1970
katody M 10 Alem? 1975
Optimalizované dlitiny 30 Alcm? 1980
Skandatové katody 100 A/cm? 1985
skandatova katoda LAD 400 A/cm? 1995
Sanddtove katody:

uvadeji se dva hlavni typy. Prvni je tvoren matrici ze smési W a Sc,03 (Mixed matrix
scandate, prvni Y amamoto 1983), u druhého je na poréznim W impregnovaném aluminatem
Ba-Ca nanesenatenka (~5 nm) vrstvicka téze smési W+ Sc,0O3 (Top layer scandate).



V praci popisovana katoda LAD (laser ablation deposition) ma parametry 400 A/cm? pfi
operaini teplots 965°Cyosr a 32 Alcm? pii operaini teplots 760°Cyo.ar, tj. Ma vystupni praci
¢ = 1,16 eV a Richardsonovu konstantu 7.8 Acm®K™. Prevod mezi operani a skutecnou
teplotou: 950°Cyio.5; 0dpovida skutesné teplotg 1017°C)

Aktivace katody spociva v redukci Sc,O3 na Sc, které musi s Ba a O vytvaret na povrchu
monovrstvu.

W w W w
O Sc O
W w W w
Sc O Sc obr.6.1
W w W w
O < O
W w W w

M echanismus funkce katody neni jasny. Forman, Lesny predpokladaji, ze katoda pracuje
as jako oxidové katody, BaO je na povrchu Sc,Os, W ma funkci vodivého povrchu [Forman
R., Lesny G., IEEE Trans. Electron Devices 37 (1990), 2595]. Yamamoto [Yamamoto S,,
Shinku 31 (1988), 1] uvadi, ze funkéni je monovrstva Ba-Sc-O na povrchu W. V [16 d -
Mueller W.] je uvedena modelova struktura, znazornéna na obr.6.1: Ba je umisténo nad O (on
top), ve srovnani s cistym wolframem ma slitina nizsi depolarizaci povrchovych dipol.

Podle [16 b - Zagvijn P.M., Frenken JW.M., van Slooten U., Duine P.A.] je uloha Sc
ziggmée v tom, ze udrzuje dobre definovanou oxidovou strukturu blizko minima dosazitelné
vystupni prace (nebo presné v ném).

Termoiontova emise, povrchovd ionizace kladnd a ziporna.

Povrch pevné latky je za nenulové teploty zdrojem castic, které z ného neustale odlétai.
Mohou to byt zakladni ¢astice (atomy, molekuly) tvorici latku (mluvime o vyparovani) nebo
necistoty v ni obsazené - absorbované v jejim objemu nebo adsorbované na jejim povrchu
(pak mluvime o desorpci). Cast odlétajicich ¢astic je v neutralnim stavu, ¢ast je ionizovana.
Celkové mnozstvi ¢astic opoustéjicich latku za jednotku ¢asu (tok c¢astic n) i podil neutralnich
(n,) aionizovanych (n;) ¢astic v tomto toku jsou zavislé jak nadruhu latky a jgji teplote, tak
na druhu emitovanych ¢astic. Rozlisujeme dva jevy: termoiontovou emisi, tj. emisi ¢astic latky
ajgich objemovych necistot, oboji v ionizovaném stavu, a povrchovou ionizaci, predstavujici
proces, pri némz dochazi k ionizaci a opétné emisi ¢astic dopadajicich na povrch z okolniho
prostiedi. Povrchova ionizace je bud’ kladnd nebo zipornd, podle znaménka naboje,
ziskaného ionizovanymi ¢asticemi. Uginnost ionizace je  kvantitativné popisovana
koeficientem ionizace b nebo stupnémionizace a.

Stupen _ionizace a: je definovan jako pomér hustoty toku iontd n; k hustoté toku
neutralnich ¢astic n,. obsazenych v celkové hustoté toku s povrchun, tji. a = nj /ny, n=n; + n,.
Hodnoty veliciny a mohou lezet v mezich 0 az ¥ .




Koeficient ionizace b: Jestlize se povrch nachazi v prostiedi, z néhoz na n¢j dopada tok
¢astic o hustoteé nj, dochazi k adsorpci téchto ¢astic a jejich nasledné desorpci, nekteré desorbuji v
ionizovaném stavu. V rovnovaze je tok dopadajicich ¢astic n, roven toku castic povrch opoustéjicich,
takze n, = n = n; + n,. Koeficient ionizace je roven poméru toku ionti k celkovému toku, b = n; /n =
ni/n,, aje tedy roven pomérnému poctu castic, které byly pii dopadu na povrch ionizovany (tj.
pravdépodobnosti ionizace). Jeho velikost se nachazi v mezich 0 az 1.

Je-li plynné prostredi v rovnovazném stavu, je mozno vyjadiit hustotu toku ¢astic n, pomoci tlaku

p ahmotnosti ¢astic M: n, = p/ vV2pMKT .

Z definic obou velic¢in - a ab - je ztgimé, ze mezi nimi existuje jednoduchy vztah: b = a/(1+a).
Pri velmi nizké pravdépodobnosti ionizace maji obé veliciny prakticky stejnou hodnotu, b @a.

Za ur¢itych zjednodusujicich podminek je mozno odvodit pro stupei ionizace a analyticky
vyraz - tzv. Sahovu-Langmuirovu rovnici, ktera tuto veli¢inu vztahuje k parametram povrchu a
ionizovanych ¢astic. Pro kladnou povrchovou ionizaci ma tvar

g. jc-Vii
a = X
d. g kT P

(6.4)
kde gi- a g, predstavuji statistické vahy iontového a neutralniho stavu castice (napt. pro
akalické kovy jako Cs, K, Naje gi+/ga = 1/2).

Zapornd povrchova ionizace je popsana podobnym vyrazem:

0. \[ S-c U
a= X 6.5
o IO% T % (6.5)

0i-/0a predstavuje opét pomeér statistickych vah iontového a neutralniho stavu, Sje elektronova
afinita atomu.

a,b
/a
1
b
obr.6.2
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Veliciny a ab jsou mirou a¢innosti povrchové ionizace. Jak je vidét ze vztahi (6.4) a (6.5),
dosahuji vysokych hodnot tehdy, je-li exponent v pravé ¢asti vztahu (6.4) nebo (6.5) kladny.
Pro kladnou povrchovou ionizaci tato situace nastava tehdy, dopadaji-li castice s malym
ionizacnim potencialem na povrch s velkou vystupni praci. Tomu odpovida napi. kombinace



par akalickych kovu (ionizacni potencial CsjeV; = 3.88 eV) awolframové katody (vystupni
prace W je c = 4.5 eV). K ucinné zaporné povrchové ionizaci dochazi pii dopadu atomi s
velkou afinitou na povrch s malou vystupni praci.

Prabeh velicin a ab v zavislosti na parametrech systému, vypocteny podle vztahu (6.4)
pro gi-/ga = 1/2, je na obr.6.2.

Pokud se velic¢iny c, Vi, S obsazené ve vztazich (6.4) a (6.5) s teplotou nemeéni, klesaji pfi
ucinné ionizaci (kladny exponent v (6.4), (6.5)) parametry a ab s teplotou, b se piitom meni
pomal€gji nez a.
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obr.6.3

V experimentech se ovsem obvykle setkavame se dlozitéjsi situaci: sledujeme-li napr.
teplotni zavislost ionizace par alkalickych kovi na povrchu s velkou vystupni praci, budou
vysledky velmi silné ovlivnény zménou vystupni prace s teplotou. . Na teplotni zavisosti
proudu iontt i = en; = ebnp, mérené pri konstantnim tlaku par (schematicky na obr.6.3),
pozorujeme nejprve prudky narast iontového proudu; po dosazeni vyssich teplot je narust
vystiidan slabym poklesem. Hlavni priciny tohoto prabéhu jsou nasledujici: pri nizsi teploté je
povrch pokryty adsorbovanou vrstvou alkalického kovu, ktera snizuje jeho vystupni praci
(napt. pro Cs naW z hodnoty 4,5 eV az na hodnotu cca 1,7 eV). Ma tedy vystupni praci nizsi
nez je ionizacni potencial par a povrchova ionizace je zanedbatelné mala. S rastem teploty se
pokryti povrchu snizuje a vystupni prace roste, ionizace se zvysuje. Po uplném ocisténi
povrchu se jiz vystupni prace neméni a pak pozorujeme jen slaby pokles iontového proudu,
zpusobeny teplotni zavislosti parametru b.

Odvozeni vztahi (6.4) a (6.5) vychazi z nasledujicich predstav:
a) kladna povrchova ionizace

Predpokladame, ze doba pobytu adsorbovaného atomu na povrchu je dostatecné dliouha k
tomu, aby bylo mozno povazovat adsorpci za rovnovaznou. Elektrony adatomu a povrchu pak
tvori spolecny systém se spolecnou Fermiho hladinou Er. Mezi hladinami adsorbovaného
atomu a hladinami kovu dochazi k vymeéne elektron tunelovym jevem. V procesu kladné
povrchové ionizace ma zakladni dulezitost hladina atomu Eg ', ktera je v zakladnim
neutralnim stavu jeho nejvyssi obsazenou hladinou; od hladiny vakua E. je vzdalena o
ionizacni potencial eV;'. Veliciny Ey " aeV;” jsme oznacili ¢arkou, protoze se vlivem interakce
atomu s povrchem ponékud lisi od hodnot E4, €V; pro izolovany atom. Diky spolecné
Fermiové hlading mizeme vyjadtit pravdépodobnost toho, ze hladina E5" je obsazena, tj. ze
atom je v neutralnim stavu, vztahem
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a pravdépodobnost toho, ze hladina je neobsazena (atom je v ionizovaném stavu), vztahem

1
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Pravdépodobnost desorpce P, tj. pravdépodobnost, ze c¢astice (neutralni nebo ionizovana)

obr.6.4

Er

X

muze povrch opustit, zavisi exponencialné na poméru energie desorpce Ep a tepelné energie
KT. Protoze se pro neutralni a ionizovany stav atlomu mohou energie desorpce lisit,
pouzivame vztahy

EDi+l',:I
Th

Velicina K obsahuje koncentraci adsorbovanych castic a tzv. preexponencialni faktor, o némz
piedpokladame, ze je prakticky stejny pro oba stavy ¢astice. Na desorpci v neutralnim, resp.
ionizovaném stavu se bude podilet jak pravdépodobnost desorpce, tak pravdépodobnost
obsazeni prislusného stavu a vysledna pravdépodobnost bude tedy dana soucinem PaW, ,
resp. Pi+.W..
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Desorpce je proces, pii némz se atom od povrchu vzdaluje. S rastem vzdalenosti (na
obr.6.4 je oznatena pismenem X) bude ovsem klesat pravdépodobnost tunelovani, tj. i
intenzita interakce atomu s kovem; energie Ex'(X) a na ni zavisé pravdépodobnosti W;(X),
Wi, (X) se pritom budou menit. Pri dostatecné vzdalenosti atomu od povrchu (oznagime ji Xi)
je jiz interakce tak dlaba, ze k vymeéné elektroni prakticky nedochazi, predstava spolecné
Fermiovy hladiny vsak jesté muze byt zachovana. Odlétgjici atom bude mit zakonzervovan
stav, v némz se nachazel pravé v této vzdalenosti. Tok neutralnich, resp ionizovanych atomu
bude zigjmé dan souc¢inem P,.W,, resp. Pi.. Wi, kde se W, a W vztahuji ke vzdalenosti .

P stanoveni stupné ionizace a, tj. poméru obou tokt, musime brat v avahu i pocet
zpusobu realizace obou stavi (napt. jedna moznost realizace iontového stavu, dvé moznosti



realizace neutralniho stavu - elektron se dvéma orientacemi spinu). Pomér pravdépodobnosti
tedy vynasobime pomérem jgjich statistickych vah,

9. Pi+Vvi+ _ 9 1 EDa_ EDi+i;] I Eg- EF u
— I—

i
a=—%— X pi xeXPf Y 6.8
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obr.6.5
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Protoze pro X<xXy jsou oba stavy - neutralni i iontovy - nerozlisitelné, spotrebuji ke vzdaleni
do x stejnou cast energie desorpce. K desorpci z X je pak tieba energie Ep, < Epa, Epi+” <
Edi+, pfléemi (E,Da - E,Di+) = (EDa - EDi+).

Prechod od neznamych velicin ve vztahu (6.8) (Epa - Epi+, Ea” - EF) k velicinam
tabelovanym (c, €V;) uskutecnime pomoci mysleného kruhového déje (obr.6.5): pfi
naslednych procesech desorpce, neutralizace, adsorpce a ionizace iontu - vsechny déje
vztazené ke vzdalenosti x - je konecny stav totozny s vychozim a nemuize se tedy pii ném
Ztratit ani ziskat zadna energie.

Z kruhového dg¢je tedy vyplyva
E'pi+-Vi-E'pa +Vi=0.
pricemz
(E'pa- E'pi+) = (Epa- Edgi+)
a tedy
Vi'=Vi+ (E'pa- E'pi+) = Vi+ (Epa- Edi+).

Protoze podle obr. 4 plati
E's4-Er=c-V/,
je
E'st-Er=c -V, - (Epa- Eqi+)

avztah (6.8) prejde natvar Sahovy-Langmuirovy rovnice

g,+ >exp u

a= (6.9

b) zaporna povrchova ionizace

Opeét predpokladame tplnou akomodaci  adsorbovaného atomu na povrchu. Schema
spolecného elektronového systému adatomu a povrchu je na obr.6.6.



Pri zaporné povrchové ionizaci je dilezitou hladinou adsorbovaného atomu hladina E
ktera je v zakladnim neutralnim stavu jeho prvni neobsazenou hladinou; od hladiny vakua Eax

r /N Evak

obr.6.6
Er

je vzdalena o atomarni elektronovou afinitu S’. Neutralni stav nyni odpovida neobsazené
hlading, iontovy stav hladiné obsazené elektronem pochazejicim z kovu. Pravdépodobnosti
téchto stava

S E* _ E 1 - N E _ E*¢
Leeq) "y Leexp] Y
t KT ?; KT i;

spolu s pravdépodobnostmi desorpce (0 nich plati stgjna uvaha jako v pripadé kladné
povrchové ionizace) a statistickymi vahami opét udavaji stupen ionizace

- P W - < E _ E T 3 E _ E*¢
_9. RW. _ gL>exp% pa - Epi- l’l>exp} F-Eqll (6.9)
ga PaWa ga T kT g T kT %

Opét pouzijeme kruhovy d¢j (obr.6.7), vztah (Epa - E'pi) = (Epa - Ed-) a podie obr.6.6 vztah
Er-Ex =S-c, takze ,
Epi. +S-Epa-S =0,

S =Er-Ey +cC
a
0. IS'Cl:I
a=—xx . 6.5
. Pl b (65)

lonizace je ucinna na povrsich s vystupni praci mensi nez je afinita dopadgjicich castic. V
nasledujici tabulce jsou uvedeny afinity nékterych prvka.



Prvek F Cl Br J C Ag Au S H
S[ev]34 36 33 31 15 20 28 21 08

obr.6.7
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Povrchova ionizace, zejména kladna, byva pouzivana jednak jako metoda ziskavani
ionizovanych castic, jednak jako metoda diagnosticka - napi. ke zkoumani vystupni
prace povrchi. Teplotni charakteristiky iontového proudu urcitého plynu dovoluji
stanovit velic¢inu ¢ - V;, resp. S- ¢ aodtud pak i hodnotu c.

Ze vztahu (6.4), (6.5) je videt, Ze ionizace se mize velmi podstatné menit, meéni-li se
vystupni prace povrchu napt. adsorpci néjaké latky; tato skutecnost muze ovlivnit
vysledky nékterych fyzikalnich méteni, napr. pii aplikaci metody SIMS.




