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Экспериментально изучены зависимости тока фотоэмиссии и эффективного электронного сродства

от величины субмонослойного цезиевого покрытия при адсорбции Cs на поверхности GaAs(001), а также

кинетика фототока и сродства после выключения Cs источника, обусловленная релаксацией структу-

ры неравновесного адсорбционного слоя. Обнаруженные особенности в зависимости фототока от Cs-

покрытия связаны с немонотонным поведением поверхностного изгиба зон в системе Cs/GaAs(001).

Установлено, что релаксационное уменьшение фототока при покрытиях менее половины монослоя обу-

словлено релаксацией изгиба зон, а рост фототока при больших покрытиях вызван релаксацией элек-

тронного сродства.
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Изучение неравновесных явлений, обусловлен-

ных адсорбцией (прилипанием, диффузией и акко-

модацией) адатомов на поверхности полупроводни-

ков, представляет научный и практический интерес.

Степень неравновесности и скорость прихода к ква-

зиравновесному состоянию зависят от потока адато-

мов и температуры. Наблюдение на Ga-обогащенной

поверхности Cs/GaAs(001) немонотонной дозовой за-

висимости и кинетики поверхностного изгиба зон ϕS

[1, 2] свидетельствует о том, что неравновесные яв-

ления играют существенную роль не только при низ-

кой, но и при комнатной температуре (T = 300 K),

при которой приготавливаются и используются p-

GaAs(Cs,O)-фотокатоды. Поверхность таких фото-

катодов “активирована” цезием и кислородом до со-

стояния с эффективным отрицательным электрон-

ным сродством (ОЭС) χ∗ = χ − ϕS < 0, где χ –

“истинное” электронное сродство [3]. На первом эта-

пе активирования, который состоит в нанесении це-

зия на чистую поверхность p-GaAs, при измерени-

ях тока фотоэмиссии IPE на фиксированных длинах

волн ранее наблюдались рост IPE благодаря цезий-

индуцированному снижению электронного сродства

χ в области Cs-покрытий θ < 0.5ML (где ML – мон-

гослой), максимум фототока при θ≈ 0.5 ML, умень-

шение IPE при θ > 0.5ML и релаксационное увеличе-

ние IPE(t) со временем после выключения цезиевого

источника [4]. Причины падения фототока как функ-

ции Cs-покрытия IPE(θ) при θ > 0.5ML и последую-

щего релаксационного роста IPE(t) до сих пор не вы-

яснены. Известно, что при покрытиях θ∼ 0.5 ML на

поверхности Cs/GaAs происходит структурный фа-

зовый переход, который состоит в конденсации ада-

томов цезия в метастабильные двумерные кластеры

с металлическим спектром электронных возбужде-

ний [5–7]. Возможно, что замедление роста фотото-

ка при покрытиях около половины монослоя и его

падение при θ > 0.5ML обусловлены эффектом де-

поляризации поверхностных цезий-индуцированных

микродиполей при конденсации адатомов, а релак-

сационный рост фототока IPE(t) – структурной пе-

рестройкой или распадом метастабильных цезиевых

кластеров. Измерение тока фотоэмиссии на фикси-

рованной длине волны света не может дать ответ на

вопрос о том, какие именно величины (сродство χ,

изгиб зон ϕS или вероятность выхода электронов в

вакуум), обусловливают изменения тока фотоэмис-

сии. Прояснить этот вопрос можно с помощью спек-

троскопии фотоотражения (ФО), позволяющей из-

мерять величину изгиба зон [1, 8], а также спектро-

скопии тока фотоэмиссии, по спектральному порогу

которой можно определить величину эффективного

электронного сродства в сильнолегированном полу-

проводнике p-типа [3, 9]. Однако измерение спектров

осложняется кинетикой фототока и сигнала ФО с ха-

рактерными временами t∼ 10 мин и более [4, 10].

В работах [1, 2] был развит новый алгоритм из-

мерения спектров фотоотражения. Он позволяет об-

наружить “тонкую структуру” дозовой зависимости

изгиба зон ϕS(θ), состоящую из нескольких макси-

мумов и минимумов, при адсорбции цезия на Ga-

обогащенную поверхность GaAs(001), а также изме-

рить кинетику изгиба зон после выключения источ-

ника Cs. Вопросы о возможности проявления “тонкой
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структуры” зависимости изгиба зон в фотоэмиссии и

причинах релаксационной кинетики фотоэмиссион-

ного тока оставались открытыми. В данной работе

предложенная в [1, 2] методика применялась к из-

мерению спектров фотоэмиссии из GaAs в процессе

нанесения Cs и последующей релаксации в адсорб-

ционном слое. Это позволило изучить неравновесные

явления при формировании субмонослойных цезие-

вых покрытий на As-обогащенной и Ga-обогащенной

поверхностях GaAs(001) путем измерения дозовых и

спектральных зависимостей тока фотоэмиссии.

Измерения проводились на эпитаксиальных сло-

ях сильнолегированного p-GaAs(001) с концентраци-

ей дырок p ∼ 7 · 1018 см−3. Атомарно-чистые поверх-

ности GaAs(001) с различным соотношением галлия

и мышьяка в поверхностном слое приготавливались

путем удаления оксидов в растворе HCl в изопропи-

ловом спирте в атмосфере сухого азота, переноса в

сверхвысоковакуумную (СВВ) установку без контак-

та с воздухом и последующего прогрева в вакууме

[11]. Цезий наносился из тщательно обезгаженных

прямонакальных диспенсеров, заполненных хрома-

том цезия. Все измерения проводились при комнат-

ной температуре. Величина Cs-покрытия определя-

лась с помощью калибровки, полученной ранее ме-

тодом рентгеновской фотоэлектронной спектроско-

пии (РФЭС) [12]. Наряду с традиционными измере-

ниями дозовых (IPE(θ)) и релаксационных (IPE(t))

зависимостей тока фотоэмиссии при фиксированных

энергиях фотонов ~ω в процессе нанесения цезия на

поверхность p-GaAs(001) и последующей релаксации

адсорбционного слоя измерялись спектры фотоэмис-

сии IPE(~ω). Для этого при нанесении цезия и по-

сле выключения источника Cs проводилось непре-

рывное измерение тока фотоэмиссии как функции ~ω

и времени. Спектры, соответствующие фиксирован-

ным моментам времени, определялись путем интер-

поляции полученного массива данных [2].

Для изучения влияния состава исходной по-

верхности GaAs(001) на фотоэмиссию в системе

Cs/GaAs(001) на первом этапе работы были из-

мерены дозовые зависимости и кинетика тока

фотоэмиссии для фиксированных значений ~ω при

адсорбции Cs на As-обогащенной и Ga-обогащенной

поверхностях p-GaAs(001). При адсорбции на As-

обогащенной поверхности мы наблюдали дозовые

зависимости с одним максимумом при Cs-покрытии

около половины монослоя, качественно похожие на

известные из литературы [3, 4]. На Ga-обогащенной

поверхности, полученной путем нанесения цезия и

прогрева при температуре 560 ◦C [13], в зависимо-

стях IPE(θ) в области малых покрытий (θ < 0.5ML)

обнаружены дополнительные особенности в виде

“плеча” при θ≈ 0.2 ML и максимума при θ≈ 0.3 ML

(рис. 1). Из рисунка 1 видно, что указанный макси-

Рис. 1. Зависимости тока фотоэмиссии IPE (правая

шкала, кривые 1–3) и изгиба зон ϕS (левая шкала,

кривая 4 [1]) от Cs-покрытия θ при адсорбции на Ga-

обогащенной поверхности GaAs(001). Кривые 1–3 со-

ответствуют различным энергиям фотонов ~ω [эВ]: 1 –

1.8, 2 – 2.8, 3 – 4.4

мум проявляется более отчетливо при уменьшении

энергии фотонов. Для сравнения на том же рисунке

показана дозовая зависимость изгиба зон ϕS(θ),

измеренная при адсорбции Cs на Ga-обогащенной

поверхности GaAs(001), приготовленной тем же

способом [1]. В области покрытий θ≤ 0.5 ML в этой

зависимости также проявляются особенности в

виде нескольких максимумов и минимумов, кото-

рые предположительно обусловлены генерацией

сложного квазидискретного спектра поверхностных

состояний при упорядоченной адсорбции цезия на

Ga-обогащенной поверхности GaAs(001) [1]. Видно,

что положения особенностей в зависимостях IPE(θ)

и ϕS(θ) совпадают. При этом уменьшение ϕS , как

и следовало ожидать, соответствует уменьшению

скорости роста и даже падению тока фотоэмиссии.

Такое соответствие свидетельствует о том, что

дополнительные особенности в дозовых зависимо-

стях тока фотоэмиссии обусловлены немонотонной

дозовой зависимостью изгиба зон ϕS(θ).

Отметим, что дозовая зависимость тока фото-

эмиссии IPE(θ) с двумя максимумами наблюдалась

ранее в работе [14] при адсорбции цезия на по-

верхность GaAs(001) с промежуточным между As-

обогащенным и Ga-обогащенным составом. В отли-

чие от [14] в наших экспериментах для промежуточ-
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ных составов поверхности GaAs(001) наблюдались

зависимости IPE(θ) лишь с одним максимумом. До-

полнительные особенности были обнаружены только

для Ga-обогащенных поверхностей, приготовленных

путем нанесения цезия и прогрева при относительно

высоких температурах, начиная с T ≈ 540 ◦C. При-

чина различий формы дозовых зависимостей IPE(θ),

полученных в [14] и в настоящей работе, не вполне

ясна. Возможно, она состоит в неоднородности со-

става и структуры поверхности, изучавшейся в ра-

боте [14]. Использованная нами методика приготов-

ления чистых поверхностей GaAs(001) [11] обеспечи-

вала воспроизводимость экспериментальных резуль-

татов, приведенных в данной работе.

На рис. 2 показаны дозовые зависимости IPE(θ),

измеренные при энергии фотонов ~ω= 1.8 эВ для

Рис. 2. Дозовые зависимости тока фотоэмиссии, изме-

ренные для энергии фотонов ~ω= 1.8 эВ для различ-

ных величин цезиевого потока [ML/ч]: 1 – 0.1, 2 – 0.4,

3 – 1.5. Для удобства сравнения формы зависимостей

все кривые нормированы на амплитуду основного мак-

симума

различных величин цезиевого потока. Видно, что

величина потока существенно влияет на форму

дозовых зависимостей тока фотоэмиссии, что сви-

детельствует о неравновесном характере системы

Cs/GaAs(001). Дополнительные особенности в

IPE(θ), как и особенности в ϕS(θ) [2], проявляются

более отчетливо при меньших потоках цезия, что

соответствует меньшим отклонениям системы от

равновесия.

Прямым доказательством неравновесного харак-

тера поверхности Cs/GaAs является наблюдение ре-

лаксационной кинетики изгиба зон [2] и тока фо-

тоэмиссии, обусловленной переходом поверхности

Cs/GaAs от неравновесного к квазиравновесному со-

стоянию. На рис. 3 показаны зависимости Y (t) кван-

тового выхода тока фотоэмиссии от времени, изме-

Рис. 3. Эволюция квантового выхода тока фотоэмис-

сии при адсорбции цезия и последующей релаксации в

адсорбционном слое после выключения источника Cs

в моменты времени t= 42 мин (θ≈ 0.6 ML, кривая 1)

и t=25 мин (θ≈ 0.35 ML, кривая 2). Энергия фотонов

~ω =2.8 эВ. Для удобства восприятия кривая 1 сдвину-

та вверх на 0.2%

ренные во время нанесения цезия и после выклю-

чения источника Cs при покрытиях 0.35 и 0.6 ML.

Видно, что кинетика качественно различается для

покрытий, больших и меньших половины монослоя.

Для θ > 0.5ML, как и ранее [4], наблюдается ре-

лаксационный рост фототока со временем (кривая

1). В то же время, для θ < 0.5ML мы наблюдаем

релаксационное падение фототока (кривая 2). В из-

меренной кинетике тока фотоэмиссии можно выде-

лить “быструю” компоненту с характерными време-

нами ∼ 3–10 мин и существенно более “медленную”

компоненту с временами ∼ 1–10 ч и более. Измерения

кинетики тока фотоэмиссии при различных давлени-

ях остаточных газов в аналитической камере СВВ-

установки показали, что быстрая кинетика не зави-

сит от давления и обусловлена, по-видимому, процес-

сами диффузии и аккомодации адатомов в адсорб-

ционном слое, в то время как медленная компонента

кинетики связана с влиянием остаточной атмосферы

СВВ-камеры.

На рис. 4 релаксационная кинетика квантового

выхода фотоэмиссии, измеренная при покрытиях,

меньших и больших половины монослоя, сопостав-

лена с кинетикой изгиба зон ϕS(t), полученной ме-

тодом спектроскопии фотоотражения [2]. Сравнение

зависимостей Y (t) и ϕS(t) показывает, что при ма-

лых покрытиях (θ < 0.5ML) падение Y со време-

нем обусловлено, по-видимому, ростом эффективно-

го сродства за счет релаксационного уменьшения из-
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Рис. 4. Кинетика квантового выхода фотоэмиссии Y (t)

для ~ω= 2.8 эВ (правая шкала, кривые 1 и 2) и изгиба

зон ϕS(t) (левая шкала, кривые 3 и 4). Кривые 2 и 4

отвечают θ= 0.35 ML, а 1 и 3 – θ= 0.6 ML. Изгиб зон ϕS

и квантовый выход Y нормированы на значения ϕS0 и

Y0 соответственно, измеренные непосредственно перед

выключением цезиевого источника

гиба зон. Релаксационный рост Y (t) при больших по-

крытиях не может быть объяснен изменением ϕS , по-

скольку, как видно из рис. 4, при θ= 0.6 ML изгиб зон

также уменьшается, хотя и гораздо слабее (на ∼ 2%

от начальной величины).

Для выяснения причины релаксационного роста

тока фотоэмиссии при больших покрытиях (θ >

> 0.5ML), спектры квантового выхода фотоэмис-

сии Y (~ω) были измерены при непрерывном нане-

сении цезия и последующей релаксации поверхности

Cs/GaAs(001) с помощью методики измерения спек-

тров систем с параметрами, меняющимися во вре-

мени [2]. На рис. 5 показана серия спектров фото-

эмиссии Y (~ω), измеренных при нанесении цезия на

Ga-обогащенную поверхность GaAs(001). На поверх-

ности Cs/GaAs эффективное сродство остается по-

ложительным (χ∗ > 0), и в спектрах Y (~ω) наблю-

дается два порога [3, 9]. Высокоэнергетический порог

εt соответствует началу эмиссии “горячих” фотоэлек-

тронов, рожденных светом с начальной энергией вы-

ше уровня вакуума. Низкоэнергетический порог на

ширине запрещенной зоны GaAs εg = 1.42 эВ соответ-

ствует эмиссии из “максвелловского хвоста” функции

распределения фотоэлектронов, рожденных светом

ниже уровня вакуума вблизи дна зоны проводимо-

сти и термализованных вверх по энергии благода-

ря взаимодействию с фононами [15]. Для определе-

ния величины эффективного сродства χ∗ измерен-

ные спектры фотоэмиссии были сопоставлены с рас-

четом, учитывающим вклады “горячих” и “термали-

зованных” электронов [3]. При расчете спектров учи-

Рис. 5. Эволюция спектров квантового выхода фото-

эмиссии при адсорбции цезия. Точки – эксперимент,

сплошные линии – расчет. Штриховыми линиями обо-

значены порог фотоэмиссии для горячих электронов εt

и порог для термализованных электронов на ширине

запрещенной зоны εg

тывалась релаксация энергии фотоэлектронов при

испускании оптических фононов и при конверсии тя-

желых дырок в легкие [16, 17]. Из рис. 5 видно, что

измеренные спектры хорошо совпадают с рассчитан-

ными. При этом величина χ∗ служила подгоночным

параметром. Причины отклонений расчета от экспе-

римента при больших ~ω (> 1.8 эВ) не вполне ясны.

Они могут быть связаны с недостаточно корректным

учетом энергетической зависимости вероятности вы-

хода электронов в вакуум в нашем расчете, с опти-

ческими переходами из спин-отщепленной подзоны

валентной зоны, а также с термализацией и эмис-

сией электронов через L-долину зоны проводимости

[18, 19], которые в расчете не учитывались.

На рис. 6 показана эволюция эффективного срод-

ства при нанесении цезия на Ga-обогащенную по-

верхность GaAs(001) и последующей релаксации

после выключения источника цезия. Видно, что

при нанесении цезия χ∗ уменьшается в области

малых покрытий (θ < 0.45ML), проходит через

минимум при θ≈ 0.45 ML, затем увеличивается на

∼ 0.1 эВ и насыщается при θ≥ 0.7 ML. Известно, что

быстрое снижение сродства при малых покрытиях

обусловлено формированием поверхностных цезий-

индуцированных микродиполей, а замедление зави-

симости χ∗(θ) – взаимной деполяризацией микроди-

полей при увеличении покрытия [20]. Рост χ∗ при

θ > 0.5ML может быть связан как с увеличени-

ем истинного сродства благодаря усилению эффек-
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Рис. 6. Эволюция эффективного электронного срод-

ства при нанесении цезия на Ga-обогащенную поверх-

ность GaAs(001) (закрытые кружки) и последующей

релаксации цезиевого слоя (открытые кружки)

та деполяризации при формировании двумерных це-

зиевых кластеров [6, 7], так и с уменьшением из-

гиба зон в этой области покрытий [1]. В области

θ = (0.3−0.36)ML впервые воспроизводимо наблюда-

лась ступенька, где величина сродства практически

не зависит от θ. Ее существование, по-видимому, обу-

словлено взаимной компенсацией снижения истинно-

го сродства и уменьшения изгиба зон.

После выключения источника Cs происходит ре-

лаксационное уменьшение эффективного сродства

на величину ≈ 0.1 эВ. Поскольку изгиб зон в этой

области покрытий изменяется слабо, рост тока фо-

тоэмиссии при релаксации системы Cs/GaAs(001),

по-видимому, обусловлен релаксационным уменьше-

нием истинного электронного сродства. Микроско-

пические причины наблюдаемой релаксации срод-

ства неясны. Возможно, его уменьшение обусловле-

но увеличением среднего дипольного момента цезий-

индуцированных микродиполей при структурной пе-

рестройке или распаде метастабильных цезиевых

кластеров.

Таким образом, при адсорбции цезия на Ga-

обогащенной поверхности GaAs(001) обнаружены но-

вые особенности зависимостей IPE(θ) тока фото-

эмиссии от цезиевого покрытия, связанные с немоно-

тонной дозовой зависимостью изгиба зон ϕS(θ). Изу-

чена кинетика тока фотоэмиссии IPE(t), обусловлен-

ная релаксацией неравновесного цезиевого покрытия

к квазиравновесному состоянию. Методами спектро-

скопии фотоотражения и квантового выхода фото-

эмиссии, адаптированными для систем с параметра-

ми, меняющимися во времени, показано, что релак-

сационное падение фототока при θ < 0.5ML вызва-

но уменьшением изгиба зон ϕS(t), а релаксационный

рост фототока при θ > 0.5ML обусловлен релакса-

ционным уменьшением электронного сродства.
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