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Kap. 6 - Vliv vysoke  teploty
E. Tomkova

[1], [2], [3], [4], [16 a,b,c,d]
termoemise elektronu
termoiontova  emise, povrchova  ionizace

Termoemise elektronu
Je predna seno v ra mci predna sky F 070, Elektronika pevnych la tek.
Podrobne ji v [2, kap.6]. V [16]  je sumarizova n vyvoj katod a uvedeny nejnove jsı typy.

Termoemise elektronu:

V kovech s moznostı popisu pomocı Sommerfeldova modelu je ve vodivostnım pa su hustota

stavu N(E) parabolicka , v jednotce objemu je ( ) 2/1
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obsazenı je da na Fermiovou-Diracovou funkcı f. Pri teplote  T≠0 jsou ca stecne  obsazeny i
stavy nad hladinou vakua,  elektrony z techto stavu, pohybujıcı se sme rem k povrchu,  mohou
z kovu vystoupit. Hustota jejich toku bude da na koncentracı techto elektronu (tu zıska me
integracı pres vsechny obsazenň stavy nad hladinou vakua) a velikostı slozek jejich rychlostı
kolmo k povrchu. Tok bude modifikova n koeficientem odrazu R.

Pro hustotu termoelektronovňho proudu dj z okolı dE hladiny E bude tedy platit
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kde  
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=ν  predstavuje hustotu toku kolmo k povrchu pro ca stice s celkovou energiı

E. Tato hustota toku  je da na strednı hodnotou slozky impulsu kolmň k povrchu (velikost tňto
slozky se muze pohybovat v mezıch 0 - (2mE)1/2).

Podmınkou pro to, aby elektrony mohly povrch opustit, tedy je, ze majı
a) energii alespon rovnou energii vakua, E ≥ Evak
b) slozku hybnosti kolmou k povrchu, ktera  odpovıda  alespon tňto energii, px ≥ px0 =

(2mEvak)1/2. Na velikosti slozek rovnobeznych s povrchem neza lezı.
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Koeficient odrazu R(E) je obvykle nahrazova n strednı hodnotou R ; vyraz (1- R ) se prılis

nelisı od jednň. S pouzitım aproximace, ktera  je umoznena podmınkou 1exp 〉〉
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b) teplota emitujıcıho materia lu nepresahuje hodnotu cca 3000 K
c) hodnoty vystupnı pra ce kovu pohybujı v intervalu cca 2 - 6 eV
muzeme snadno provňst ca stecnou integraci vyrazu (6.2), tj. integraci pres slozky impulzu
rovnobeznň s povrchem. Tak  zıska me Richardsonuv-Dushmanuv vztah
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Univerza lnı Sommerfeldova konstanta A0 ma  hodnotu 1,2.106A/K/m2. Popsanym
mechanizmem se rıdı nejen proud termoelektronu do vakua, ale ve ve tsine  prıpadu i tepelne
stimulovany proud elektronu nad bariňrou v rozhranı s jinou pevnou la tkou.

Pro nekovovň materia ly a slozitň povrchy muzeme pouzıt vztah (6.3) tehdy, jestlize
prihlňdneme k nekterym odlisnostem: musı byt bra na v Čvahu teplotnı za vislost vystupnı
pra ce, ktera  muze byt nezanedbatelna  (na rozdıl od kovu, kde je velmi mala ). C asto je nutno
uvazovat i nenulovy koeficient odrazu. Jeho velikost  byva  uva dena v tabulka ch
termoemisnıch schopnostı materia lu pouzıvanych jako termokatody, a to ve forme
experimenta lne  urcenň Richardsonovy konstanty, totoznň s vyrazem ( )RA −10  vystupujıcım
ve vztahu (6.3).

Vyvoj termokatod : [16 a]

Materia l hustota         rok
proudu         vyvoje

W                                    0,1 A/cm2                1913
Th-W                              0,5 A/cm2                       1920
oxid barya                         1 A/cm2                           1935
Za sobnıkovň L                  2 A/cm2                          1950
                    S                  3 A/cm2                  1955
                    SO            3 A/cm2                  1980
Slitinovň za sobnıkovň katody  5 A/cm2                  1970
katody M                        10 A/cm2                 1975
Optimalizovanň slitiny 30 A/cm2                 1980
Skanda tovň katody           100 A/cm2                1985
skanda tova  katoda LAD            400 A/cm2                1995

Skanda tove katody:
uva de jı se dva hlavnı typy. Prvnı je tvoren matricı ze smesi W a Sc2O3 (Mixed matrix
scandate, prvnı Yamamoto 1983), u druhňho je na porňznım W impregnovanňm alumina tem
Ba-Ca nanesena tenka  (~5 µm) vrstvicka tňze smesi W+ Sc2O3 (Top layer scandate).
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V pra ci popisovana  katoda LAD (laser ablation deposition) ma   parametry 400 A/cm2 pri
operacnı teplote  965oCMo-Br  a 32 A/cm2 pri operacnı teplote  760oCMo-Br, tj. ma  vystupnı pra ci
χ = 1,16 eV a Richardsonovu konstantu 7.8 Acm-2K-2. Prevod mezi operacnı a skutecnou
teplotou: 950oCMo-Br odpovıda   skutecnň teplote  1017oC)

Aktivace katody spocıva  v redukci Sc2O3 na Sc, kterň musı s Ba a O vytva ret na povrchu
monovrstvu.

Mechanismus funkce katody nenı jasny. Forman, Lesny predpokla dajı, ze katoda  pracuje
asi jako oxidovň katody, BaO je na povrchu Sc2O3, W ma  funkci vodivňho povrchu [Forman
R., Lesny G., IEEE Trans. Electron Devices 37 (1990), 2595]. Yamamoto [Yamamoto S.,
Shinku 31 (1988), 1] uva dı, ze funkcnı je monovrstva Ba-Sc-O na povrchu W. V [16 d -
Mueller W.] je uvedena modelova  struktura, zna zornena  na obr.6.1: Ba je umısteno nad O (on
top), ve srovna nı s cistym wolframem ma  slitina nizsı depolarizaci povrchovych dipo lu.

Podle [16 b - Zagvijn P.M., Frenken J.W.M., van Slooten U., Duine P.A.] je Čloha Sc
zrejme  v tom, ze udrzuje dobre definovanou oxidovou strukturu blızko minima dosazitelnň
vystupnı pra ce (nebo presne  v nem).

Termoiontova emise, povrchova ionizace kladna a  zaporna.

Povrch pevnň la tky je za nenulovň teploty zdrojem ca stic, kterň z neho neusta le odlňtajı.
Mohou to byt za kladnı ca stice (atomy, molekuly) tvorıcı la tku (mluvıme o vyparova nı) nebo
necistoty v nı obsazenň - absorbovanň v  jejım objemu  nebo adsorbovanň na jejım povrchu
(pak mluvıme o desorpci). C a st odlňtajıcıch  ca stic je v neutra lnım stavu, ca st je ionizovana .
Celkovň mnozstvı ca stic opouste jıcıch la tku za jednotku casu (tok ca stic ν) i podıl neutra lnıch
(νa) a ionizovanych (νi) ca stic v tomto toku jsou za vislň   jak na druhu la tky a jejı teplote , tak
na druhu emitovanych ca stic. Rozlisujeme dva jevy: termoiontovou emisi, tj. emisi ca stic la tky
a jejıch objemovych necistot, obojı v ionizovanňm stavu, a povrchovou ionizaci, predstavujıcı
proces, pri nemz docha zı k ionizaci a ope tnň emisi ca stic dopadajıcıch na povrch z okolnıho
prostredı. Povrchova  ionizace je buÚ  kladna  nebo za porna , podle znamňnka na boje,
zıskanňho ionizovanymi ca sticemi. Ucinnost ionizace je  kvantitativne  popisova na
koeficientem ionizace β nebo stupn�m ionizace α.

Stupen ionizace α: je definova n jako pome r hustoty toku iontu νi k hustote  toku
neutra lnıch ca stic νa.  obsazenych v celkovň hustote  toku s povrchu ν, tj. α = νi /νa , ν = νi + νa.
Hodnoty veliciny α mohou lezet v mezıch 0 az ∞.

W W W W
             O       Sc        O    

W W W W
      Sc        O        Sc obr.6.1
W W W W
       O       Sc         O .
W W W W
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Koeficient  ionizace β: Jestlize se povrch nacha zı v prostredı, z nehoz na ne j dopada  tok
ca stic o hustote  νp, docha zı k adsorpci techto ca stic a jejich na slednň desorpci, nekterň desorbujı v
ionizovanňm stavu. V rovnova ze je tok dopadajıcıch ca stic νp  roven toku ca stic povrch opouste jıcıch,
takze νp = ν = νi + νa. Koeficient ionizace je roven pome ru toku iontu k celkovňmu toku, β = νi /ν =
νi/νp,   a je tedy roven pome rnňmu poctu ca stic, kterň byly pri dopadu na povrch ionizova ny (tj.
pravdepodobnosti ionizace). Jeho velikost se nacha zı v mezıch 0 az 1.

Je-li plynnň prostredı v rovnova znňm stavu,  je mozno vyja drit hustotu toku ca stic νp pomocı tlaku
p a hmotnosti ca stic M: νp = p/ MkTπ2 .

Z definic obou velicin - α a β - je zrejmň, ze mezi nimi existuje jednoduchy vztah: β = α/(1+α).
Pri velmi nızkň pravdepodobnosti ionizace majı obe  veliciny prakticky stejnou hodnotu, β ≅ α.

Za urcitych zjednodusujıcıch podmınek je mozno odvodit pro stupen ionizace α analyticky
vyraz - tzv. Sahovu-Langmuirovu rovnici, ktera  tuto velicinu vztahuje k parametrum povrchu a
ionizovanych ca stic. Pro kladnou povrchovou ionizaci ma  tvar
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kde gi+ a ga predstavujı statistickň va hy iontovňho a neutra lnıho stavu ca stice (napr. pro
alkalickň kovy jako Cs, K, Na je gi+/ga = 1/2).

Za porna  povrchova  ionizace je popsa na podobnym vyrazem:







 −

⋅= −

kT
S

g
g

a

i χ
α exp                                                (6.5)

gi-/ga predstavuje ope t pome r statistickych vah iontovňho a neutra lnıho stavu, S je elektronova
afinita atomu.

Veliciny α a β jsou mırou Čcinnosti povrchovň ionizace. Jak je vide t ze vztahu (6.4) a (6.5),
dosahujı vysokych hodnot tehdy, je-li exponent v pravň ca sti vztahu  (6.4) nebo (6.5) kladny.
Pro kladnou povrchovou ionizaci tato situace nasta va  tehdy, dopadajı-li ca stice s malym
ionizacnım potencia lem na povrch s velkou vystupnı pracı. Tomu odpovıda  napr. kombinace

α,β
 α

1
β

obr.6.2
  1/2

1/3

 0                                    (χ - Vi)/kT
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par alkalickych  kovu (ionizacnı potencia l Cs je Vi = 3.88 eV) a wolframovň katody (vystupnı
pra ce W je χ = 4.5 eV). K Čcinnň za pornň povrchovň ionizaci docha zı pri dopadu atomu s
velkou afinitou na povrch s malou vystupnı pracı.

Prubeh velicin α a β v za vislosti na parametrech systňmu, vypocteny podle  vztahu (6.4)
pro gi+/ga = 1/2, je na  obr.6.2.

Pokud se veliciny χ, Vi, S obsazenň ve vztazıch (6.4) a (6.5) s teplotou nemenı, klesajı pri
Čcinnň ionizaci (kladny exponent v (6.4), (6.5)) parametry α a β s teplotou, β se pritom menı
pomaleji nez α.

V experimentech se ovsem obvykle setka va me se slozite jsı situacı: sledujeme-li napr.
teplotnı za vislost ionizace par alkalickych kovu na povrchu s velkou vystupnı pracı, budou
vysledky velmi silne  ovlivneny zmenou vystupnı pra ce s teplotou. . Na teplotnı za vislosti
proudu iontu  ji = eνi = eβνp, merenň pri konstantnım tlaku par (schematicky na obr.6.3),
pozorujeme nejprve prudky na rust iontovňho proudu; po dosazenı vyssıch teplot  je na rust
vystrıda n slabym poklesem. Hlavnı prıciny tohoto prubehu jsou na sledujıcı: pri nizsı teplote  je
povrch pokryty adsorbovanou vrstvou alkalickňho kovu, ktera  snizuje jeho vystupnı pra ci
(napr. pro Cs na W z hodnoty 4,5 eV az na hodnotu cca 1,7 eV). Ma  tedy vystupnı pra ci nizsı
nez je ionizacnı potencia l par a povrchova  ionizace je zanedbatelne  mala . S rustem teploty se
pokrytı povrchu snizuje a vystupnı pra ce roste, ionizace se zvysuje. Po Čplnňm ocistenı
povrchu se jiz vystupnı pra ce nemenı a pak pozorujeme jen slaby pokles iontovňho proudu,
zpusobeny teplotnı za vislostı parametru β.

Odvozenı vztahu (6.4) a (6.5) vycha zı z na sledujıcıch predstav:

a) kladna  povrchova  ionizace

Predpokla da me, ze doba pobytu adsorbovanňho atomu na povrchu je dostatecne  dlouha  k
tomu, aby bylo mozno povazovat adsorpci za rovnova znou. Elektrony adatomu a povrchu pak
tvorı spolecny systňm se spolecnou Fermiho hladinou EF. Mezi hladinami adsorbovanňho
atomu a hladinami kovu docha zı k vymene  elektronu tunelovym jevem. V procesu kladnň
povrchovň ionizace ma  za kladnı dulezitost hladina atomu Eaté, ktera  je v za kladnım
neutra lnım stavu jeho nejvyssı obsazenou hladinou; od hladiny vakua Evak  je vzda lena  o
ionizacnı potencia l eViů. Veliciny Eaté a eViů jsme oznacili ca rkou, protoze se vlivem interakce
atomu s povrchem ponekud lisı  od hodnot Eat, eVi  pro izolovany atom. Dıky spolecnň
Fermiove  hladine  muzeme vyja drit pravdepodobnost toho, ze hladina Eatů je obsazena , tj. ze
atom je v neutra lnım stavu, vztahem

ji

p2>p1

p1
obr.6.3
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a pravdepodobnost toho, ze hladina je neobsazena  (atom je v ionizovanňm stavu), vztahem
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Pravdepodobnost desorpce P, tj. pravdepodobnost, ze  ca stice (neutra lnı nebo ionizovana )

muze povrch opustit, za visı exponencia lne  na pome ru energie desorpce ED a tepelnň energie
kT. Protoze se pro neutra lnı  a ionizovany stav atomu  mohou  energie desorpce lisit,
pouzıva me vztahy
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Velicina K obsahuje koncentraci adsorbovanych ca stic a tzv. preexponencia lnı faktor, o nemz
predpokla da me, ze je prakticky stejny pro oba stavy ca stice. Na desorpci v neutra lnım, resp.
ionizovanňm stavu se bude podılet jak pravdepodobnost desorpce, tak pravdepodobnost
obsazenı prıslusnňho stavu a vysledna  pravdepodobnost bude tedy da na soucinem Pa.Wa ,
resp. Pi+.Wi+.

Desorpce je proces, pri nemz se atom od povrchu vzdaluje. S rustem vzda lenosti (na
obr.6.4 je oznacena pısmenem x) bude  ovsem klesat pravdepodobnost tunelova nı, tj. i
intenzita interakce atomu s kovem; energie Eatů(x) a na nı za vislň pravdepodobnosti Wa(x),
Wi+(x) se pritom budou menit. Pri dostatecnň vzda lenosti atomu od povrchu (oznacıme ji xkr)
je jiz interakce tak slaba , ze k vymene  elektronu prakticky nedocha zı, predstava spolecnň
Fermiovy hladiny vsak jeste  muze byt zachova na. Odlňtajıcı atom bude mıt  zakonzervova n
stav, v nemz se nacha zel pra ve  v tňto vzda lenosti. Tok neutra lnıch, resp ionizovanych atomu
bude zrejme  da n soucinem Pa.Wa, resp. Pi+.Wi+, kde se Wa a Wi+ vztahujı ke vzda lenosti xkr.

Pri stanovenı stupne  ionizace α, tj. pome ru obou toku, musıme bra t v Čvahu i pocet
zpusobu realizace obou stavu (napr. jedna moznost realizace iontovňho stavu, dve  moznosti

Evak

Vié
χ

Eat
obr.6.4

EF

x
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realizace neutra lnıho stavu - elektron se dvema orientacemi spinu).  Pome r pravdepodobnostı
tedy vyna sobıme pome rem jejich statistickych vah,

aa
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Protoze pro x<xkr jsou oba stavy - neutra lnı i iontovy - nerozlisitelnň, spotrebujı ke vzda lenı
do xkr stejnou ca st energie desorpce. K desorpci z xkr je pak treba energie EDaé< EDa,  EDi+ů <
Edi+,  pricemz (EéDa - EéDi+)  = (EDa - EDi+).

Prechod od nezna mych velicin ve vztahu (6.8) (EDa - EDi+, Eatů - EF) k velicina m
tabelovanym (χ, eVi) uskutecnıme pomocı myslenňho kruhovňho de je (obr.6.5): pri
na slednych procesech desorpce, neutralizace, adsorpce a ionizace iontu - vsechny de je
vztazenň ke vzda lenosti xkr - je konecny stav totozny s vychozım a nemuze se tedy pri nem
ztratit ani zıskat za dna  energie.

Z kruhovňho de je tedy vyplyva
EéDi+ - Vi - EéDa  + Véi = 0.

pricemz
  (EéDa - EéDi+)  = (EDa - Edi+)

a  tedy
    Viů= Vi + (EéDa - EéDi+)  =  Vi + (EDa - Edi+).

Protoze podle obr. 4 platı
Eéa t - EF = χ - Véi,

je
Eéa t - EF = χ - Vi - (EDa - Edi+)

a vztah (6.8) prejde na tvar Sahovy-Langmuirovy rovnice







 −

⋅= +

kT
V

g
g i

a

i χ
α exp .                                            (6.4)

b) za porna  povrchova  ionizace

Ope t predpokla da me Čplnou akomodaci  adsorbovanňho atomu na povrchu. Schema
spolecnňho elektronovňho systňmu adatomu a povrchu je na obr.6.6.

Eé
Di+

 i+                                                   i+

 obr.6.5
 Véı                                        -Vi

  a                    -EéDa                      a

xkr                                       ∝
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Pri za pornň  povrchovň ionizaci je dulezitou hladinou adsorbovanňho atomu hladina Eat
∗é,

ktera  je v za kladnım neutra lnım stavu jeho prvnı neobsazenou hladinou; od hladiny vakua Evak

je vzda lena  o atoma rnı elektronovou afinitu Sé. Neutra lnı stav nynı odpovıda  neobsazenň
hladine , iontovy stav hladine  obsazenň elektronem pocha zejıcım z kovu. Pravdepodobnosti
techto stavu
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spolu s pravdepodobnostmi desorpce (o nich platı stejna  Čvaha jako v prıpade  kladnň
povrchovň ionizace) a statistickymi vahami ope t uda vajı stupen ionizace
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Ope t pouzijeme kruhovy de j (obr.6.7), vztah (EéDa - EéDi-)  = (EDa - Edi-) a podle obr.6.6 vztah
EF - Eat

∗é = Sé - χ,  takze
Eé

Di- +S - EéDa - Sé  = 0,
Sé = EF - Eat

∗é + χ
a







 −

⋅= −

kT
S

g
g

a

i χ
α exp  .                                            (6.5)

Ionizace je Čcinna  na povrsıch s vystupnı pracı mensı nez je afinita dopadajıcıch ca stic. V
na sledujıcı tabulce jsou uvedeny afinity nekterych prvku.
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χ
 S

obr.6.6
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x



9

Prvek F Cl Br J C Ag Au S H
S [eV] 3,4 3,6 3,3 3,1 1,5 2,0 2,8 2,1 0,8

Povrchova  ionizace, zejmňna kladna , byva  pouzıva na jednak jako metoda zıska va nı
ionizovanych ca stic, jednak jako metoda diagnosticka  - napr. ke zkouma nı vystupnı
pra ce povrchu. Teplotnı charakteristiky iontovňho proudu urcitňho plynu dovolujı
stanovit velicinu χ - Vi, resp. S - χ a odtud pak i hodnotu χ.

Ze vztahu (6.4), (6.5) je vide t, ze ionizace se muze velmi podstatne  menit, menı-li se
vystupnı pra ce povrchu napr. adsorpcı ne jakň la tky; tato skutecnost muze ovlivnit
vysledky nekterych fyzika lnıch merenı,  napr. pri aplikaci metody SIMS.

Eé
Di-

 i-                                                                            i-

              obr.6.7
-Sé                                       +S

  a                                                 a
 -EéDa

xkr                                       ∝


