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ЗАГАЛЬНА і и & Ш Ш С Г Ш  Р030ГЛ.

Актуальність теми. Поява низькотемпературного оксидного катоду, 

в якому оксид барію- в головкою складовою частино» на активній 

поверхні, сприяла досягненню значних здобутків в електронній 

промисловості в двадцятих роках нашого оторіччя. Пери! дослідження 

довели, що оксид барію є ефективним засобом вниження роботи виходу 

електронів з поверхні катодів.

Нова хвиля уваги до оксиду барію иов'яяана з п'ятдесятими 

роками, коли з’явилися мвгалопористі■(імпрегновані) гермокатоди, які 

завдяки розвитку те вдосконаленню зрівнялися а оксидними катоди» «за 

терміном, роботи і перевищили їх зв густиною струму еміоіі, Тому ці 

катоди знайшли заотооування в першу чергу в галузі тривалого та 

надійного космічного зв'язку та у НВЧ приладах. Незважаючи на те, до 

вартість імпрегноЕаних катодів вища, ніж звичайних оксидних, &оне 

застосовуються у електронно-променевих трубках для телебачення а 

високою якістю зображення. Одне ця обставина виправдовує ті щтіиш, 
які витрачаються на вивчення активної поверхні катодів ь ке';-ою 

поліпшення їх параметрів. Не дивлячись на те, що достатньо повного 

розуміння електричних, кінетичних та хімічних властивостей емісійної 

поверхні катодів в наш час нч існує, проте вже в ранніх працях & 
оС-х роках, в потім у публікаціях, починаючи з 70-х років, кода для 

аналізу поверхні катгдів почали застосовувати сучасні методики, 5ув 

досягнутий певний прогрес у розумінні багатьох процесі*, як.’ 

здшнвчають влаотизооті катодів. Зокрема, було ьстьнонмоно, ''щ яа 

поверхні металопористих катодів знаходиться моношвр активної, 

речовини, яка складається переважно з кисню то барію. Проте 

отруктура цього шару, електронний стан кисню та барію, орієнтація 

диполів барій-кнсвнь, кінетика рооту активної ялівки - всі ці 

питання до цього часу лишаютьоя об’єктами для вивченая та дискусій1.

Структура являє собою одну а, важливіших адоорйаіЯвдх 

характеристик плівки. Взаємне розташування конденсованих ч̂сййьж 

вивначавїьоя їх ввавмодісю одна а одною те а підкладко», а характер, 

взаємодії та його зміна щільно пов'язані з алектронняш ороцасьмя, 

які мають місце в плівці. Валика кількість робіт, в тая. 
плівки оксиду барію, виконані у своїй МльЦр*І;.; 

вторинно-електронними спектроскопічним -методиками, еврад ;- яанї, 

порівняно мало структурних виміркшямь, щащйт%- методом я Щ т я і ї ’ 
повільних електроні а. Тїероваашо у цих 'pstfoaw ащіЧелвоя' ЛЬШйда’ 

оксиду барі я, які фор'<уьалік‘я лкіщЬ^ітіи jte " 'на і̂яиииМ;- - V- Щ&- 
роботі плівки 5аб іогї»<*л.г MCftery.4.̂  а) " ■&$#'#.
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Такі плівки дозволили вирішити проблеми з ідентифікацією 

молекулярної плівки та э визначенням кількості молекул ЗаО на 

поверхні W.

Окрім виготовлення катодів, система За-0-W застосовується в 

галузі прямого перетворення енергії. Якщо додати барій у цезієву 

плазму термоемісійного перетворювача (7НП) а вольфрамовими 

електродами суттєво поліпшуються властивості ТЕП: підвищується ККД. 

знижується температура емітере, можливе збільшення міжелектродної 

відотаяі до прийняти го розміру (~1мм). Додаткове поліпшення 

електричних характеристик Т27 досягається за рахунок підвищення 

адсорбційної властивості еміттерн, якщо додати незначну кількість 

тисни (Р»ЇО~9Торр) у міжелектродний простір.

Ді'я фізики поверхні цікаво порівняти характеристики частинок, 

які мають власний дипольний момент, та частинок, які придбають 

дипольний момент на поверхні під час адсорбції. За сучасними 

уявленнями, конденсація лужних та лужно-земельвих елементів 

супроводжується електронними процесами, які проявляються у 

перенесенні заряду між вдатомами та підкладкою, тобто у зміні 

доотольного моменту адатомів. Молекули ЗаО, на відміну від атомів За, 

чають великий власний дипольний момент, тому можна чекати, що 

адсорбовані молекули будуть взаємодіяти як диполі для усіх 

концентрацій у моношарі, а можлива зміна стану адсорбовених молекул 

буде пов’язано в основному з електричною деполяризацією.

ІГяким чином, актуальність експериментального дослідження плівок 

оксиду барію на вольфрамі виправдовується практичною та науковою 

цінністьш цієї системи.

Завдання роботи: дослідження плівок оксиду барію ка гранях (110) 

та (7ШГ’ монокристала вольфраму з використанням комплексу методик, 

яких як дифракція повільних електронів (ДПЕ), електронна 

око•спектроскопія (Е0С>, спектроскопія характеристичних втрат 

енергії електронами (ХВЗЗ) та вимірювання роботи виходу.

Мета роботи: 1. Вивчити початкові (субмоношарні) етапи 

фотЯУЗаннй йМбок на підкладці з вольфраму для з’ясування механізму 

росту їв умов епітаксії плівок та кристалів ВйО.

Й. З’ясувати природу структур, утворених у процесах конденсації 

■’з відпалу плівок оксиду барію, а також визначити зміну електронного 

стану поверхні, коли молекулярна плівка перетворюється у 

шоокотемпаратурні структури.

Положення, що виносяться на захист:

'~Т. Реконструкція грьні ШШГ під чао адсорбції кисню 

спостерігається вже при температурі 300 К, якщо кількість кисню на



поверхні більше аа 0,6 моношвру (0>0,5).

2. Електронний стен Іонних молекул ВаО у моношарі на поверхні 

мотала характеризується наяшіотью металевого тішу зв'язку між 

атомами Ва. З цям пов’язана поява максимума роботи виходу при 

монетарному покритті.

3. ефективною емісійною поверхньою системи Я-ЗаО, що має 

мінімальну роботу виходу при високій термостійкості, являє собой 

кв&зідгюміша плівка з тримірними кристалами ЗеО, які займають малу 

частину поверхні. Управляти епітвксіальїшм ростом тримірних 

кристалалів ’daO мокне за допомогою попередньо утворених на повьрхЛ 

моношарів а різними структурами.

Наукова новизна те практичне значення роботи:

Г7~дЖТдёнтиф1кац1 І зміни електронного стану '"окремих атомів в 
молекулах ВвО адоорбовзних на поверхні металу, а також для 

встановлення факту реконструкції поверхні металу те почй'гку 

утворення окоиду при адсорбції кисню використані методи E0Q те X3GS.

2. Вивчено спектр ХЬЕН W(100) при адсорбції кисню. У опвктрі 

знайдені особливості (лінія 12еВ), які пов'язані з реконотрукцІаді 

поверхні вольфраму.

3. Визначені структури у моношарній плівці Ба кв *(100). Пси 

субмоношарних покуттях плівка в гомогенною, а елементарні ксмірхг 

структур, що утворюються на поверхні, sa геомотріею близькі до 
гексагональних.

4. Встановлено, що при температурі підкладки 3G0 К результати 

сумісної адсорбції залежать від того, в якому порядку барій те 

кисень потрапляють на поверхню вольфраму. При високих температурах 

такої залежності камеє.

6. Визначені структури у монетарних плівках ВаО на И(Ц0) ти 

W(iCO). На концентраційній залежності виявлені мінімум гз максиму?* 

(Аф між мінімумом та максимумом - 0,3 еВ) та визначені умови *% 
появи. За результатами ДПЕ, КИІ та спектроскопії вторишйіх 

електронів визначена кількість'молекул ВаО у моношарі.

6. Спектри вторинних електронів моношаркої молекулярної шізфе 

мають особливості, характерні для мотвлеьої плівки 5». У OBvwtpi 

ХВЕ2 виявлена лінія поверхневого плазмоне За, яка пов'язане й 

електронами. Ці електрони і визначають "металеві* в̂в«ргасся« • 

моношару ВаО.

7. Показано, як сггактри вторинних олвхтроні» відявлввюс. «ttHJS: 

ВаО відр1аня->ьтся від спектса молекулярної плівки їв: аід 

об’ємного оксиду барів.; Зо відмінами у . 
ідентифікувати відповідні шііьга. бїрукїуіа.,'.'

4t>



відпалі, можна пов’язати з виникненням на поверхні сполук типу 

вольфраматів барію.

8. При відпалі плівки а 9>1 молекули у другому шарі 

перебудовуються' таким чинсм, що на першому шарі' виникають тримірні 

кристали.

9. При епітаксії орієнтація кристалів ЗаО лизначаеться 

структурою першого шару, на якому зарощуються кристали. Кристали, 

які виросли на молекулярній плівці ЗаО, перебудовують її під свою 

решітку. Кристали на високотемпературній структурі не перебудовують 

її під свою решітку

10. Показано, «о найбільш вигідною поверхньою з точки вору 

низької роботи виходу в молекулярна моношарив плівка в тримірними 

кристалами ЗаО, або високотемпературні даомірні структури 

в тримірними кристалами.

Наукове та практичне значення роботи полягай у тому, що стало 

можливим уточнити природу високотемпературних отруктур, які 

утворюються внаслідок відпалу плівок ЗаО на підкладці з вольфраму. 

Подібні структури можуть утворюватися на емісійній поверхні 

металопористих катодів.

Показані можливі засоби зниження роботи виходу квтодів з 

вольфрамовою матриціею. Для цього необхідно формувати на поверхні 

зиоокотампературні структури, в яких міститься оптимальна кількість 

юганю. Додатково зниження роботи виходу можна стругати, вирощуючи на 

поверхні катода тримірні кристали ВаО, які можуть зберігатися до 

досить високих температур (-1400 К). В роботі показані методи 

йирощув-зяня крісталів ЗаО.

Апробація роботи. Основні результати роботи доповідалися на XVII 

- SXT Всесоюзних конференціях з емісійної електроніки, на Всесоюзній 

конференції "Поверхность"(Черноголовка 1989),на оімповіумі "Эмиссия 

о поверхности полупроводников, в том числе окзоэмиссия" у Львові 

(1Й89).
Публікації. Зв матеріалами дисертації надруковано 14 робіт, оеред 

ячихТГйтаїїїЯГУ журналах, 8 тєз доповідей на конференціях.

Структура та об’єм роботи. Дисертація складається з вступу, 

шести Глзв, зеклю’йбгб розділу та списку літератури. Об’єм 

дисертації містить і 10 машинописних сторінок, 68 малюнків, одну 

тчбдашю та сшоок літератури а 134 найменувань.

ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обгрунтована актуальність теми, зформульовані завдання, 

мета роботи та основні положення, ідо б и н о с я т ь о я  на захист.
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Зідобракпиа новизна та практичне значення роботи. З цьому ж розділі 

наведено короткий зміот роботи.

З першій главі викладені відомі знання про структури, роботу, 

виходу та спектри вторинних електронів для плівок оксиду барію На 

поверхні деяких перехідних металів. До часу реалізації програми ро 
вивченню оксиду барію на №Ш0) та W(100) були відомі структури, 

оксиду барію на вольфрамі та ренії, які виникали лише при високих 

температурах підкладки. Ке дивлячись на велику кількіс.ч досліджень 

природа цих структур не з’ясована.

У другій главі описана методика експерименту. Використані у 

роЯоті методи “дослідження ДП2, ЕОС, СЗСЗНЕ та вимірювання .роботи 

виходу (метод КРП у варіанті Андерсона) реалізовані у оюіянойу 

вакуумному приладі, в якому для вналіву вторинних електроні*) за 

енергіями використовувався чотирьохсітковий аналізатор а затримую«м 

полем. ’

У режимі ВОС, СХВЕЕ та вимірювання роботи виходу 

використовувалася електронна гермата, яка призначалася для оіримші'н 

дифракційних картин. Для ЕОС була передбачена бокова гармата, шсь 

збуджувала вторинну електронну емісію під кутом ~1о°. Застосуванню 

двох модулюючих оіток та їх ретельна формовка дозволили виготовити 

аналізатор з розподільчою здатність» приблизно 0,3-0,58, во 

відповідає вимогам ЗОС.

Зразок вольфраму вирізався електроіскровим способом і 

монокриоталічного стержня, очищеного зонною плавкою у вакуумі, 1 маи 

форму диска діаметром 8-10 мм та товщиною 0,8-1 мм. Орієнтацій 

зразків контролювалася на рентгенівских приладах. Після шліфуванні 

корундовими порошками та електрополіровки поверхня відрізнялася від 

грані, на яку виводився кристал, на 10-30 хвилин.

Барій, кисень та оксид барію, у разі потреби,' мали можливість 

конденсуватися на поверхню зразка безпосередньо під час намірювань. 

Джерело кисню уявляло собою трубку а платини, яка мала можливі от* 

нагріватися струмом. Трубка заповнювалася оксидом міді. Під ' чао 

-сэ нагріву оксид міді перетворювався у заккс, виділяючи к и с е н ь . Кк 

джерело атомів барів використовувалися таблетки геттере 3»V1> 

розміщені у танталовому тиглі, який мав непрямий нагрів вольфрамово») 

спіраллю. Для джерела оксиду барію використовувся опектрально чистиЛ 

карбонат барію. Карбонат завантажувався у платинову - трубку та пі/< 

час відкачування приладе на вакуумному посту аегріватїям 

перетворювався на оксид барію.

Безмасляна відкачка приладу проводилаоя ва вакуумному поотуї 

оснащеному іонно-сорбціокими каоооамк. Під час відкачки вольфрамовий

-s-
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зразок очищувався від вуглецю прогрівом а атмоофері 

кзісша <ІО"б-Ю-7Торр). Екість очистки кристала контролювалася за 

допомогою ЗОС. Тиск залишкового газу вимірювався Іонізаційним 

монометром LM-I2, та під час вимірювань дорівнював (1-2)•1СГ10 Торр. 

Кількість сконденсованих на поверхні частинок визначалася на 

підставі узагальнення результатів, отриманих усіма звстосозаяими 

методами.

У третій главі розглянуті деякі особливості плівок кисню та 

барію на вольфрамі, а також оксидування плівок За.

Типовий спектр ХЗЕЕ N(2) для чистої поверхні 1(100) мае лінії з 

енергіями 1C та 24 еВ.. Лінія 10 еВ пов'язана з втратами на збудження 

поверхневого плазмона, а лілія 24 еВ близька до значення енергії 

об’ємного плазмона, який обчислюється з припущення, що у плазмових 

коливаннях приймають участь усі s ге d електрони. Ледь помітна на 

схилі об’ємного плазмону лінія Зі еЗ пов’язується з втратою енергії 

на збудження поверхневого плазмону, можливо двократної.

Для первинних електронів з енергіею 200 еЗ. при якій імовірність 

збудження поверхневого та о’бємного плазмонів вольфраму практично

однакові, основні зміни у спектрі при адсорйції кисню

оаоотерігаютьоя навколо лінії поверхневого плазмону. Ійтенсивніоть 

о’.Земного плазмону змінюється мало, переважно за расунок лінії 

21 еВ. Детальніше простекети за змінами у спектрі ХВЕЕ при

експозиції вольфраму у кионі можливо, якщо знизити енергію первинних 

електронів до 60-80 еВ, при яких імовірність збудження поверхневого 

шіаамону мала та відповідна лінія має малу інтенсивність,

З процесі адсорбції кисню при покриттях від 6=0 до G=0,5

(експозиція 11) у спектрі формується лінія 7,7 еЗ, яку звичайно 

пов’язують 8 збудженням 2р електронів кионю. Далі при 6?С,5 починає 

зростати лінія 12 еВ. При моношарному покритті (експозиція 3L) лінія 

12 еВ за інтенсивністю дорівнює лінії 7,7 еВ 1 подальша експозиція 

вольфраму у кисню не приводить до помітної зміни спектраг

Якщо відпалювати вольфрам а адсорбованим киснем, зміни у спектрі 

ХЗЄЄ починаються при температурі 700 К. Лінія 12 еЗ збільшується за 

інтенсивністю, а лінія 7,7 еЗ зменшується 1 став малопомітною при 

1100-1300 Н. Зменшення інтенсивності лінії 12 еВ відбувається при 

більш високих температурах 1 пов’язане а десорбцією кисню.

Лінію 12 еВ можна спостерігати 1 для відносно невеликої 

кількості кионю (в<0,5). У такому випадку вона з’являється після 

відпалу вольфраму до 700 X, і її поява корелює з кардинальними 

змінами структури та роботи виходу. Структура р(4x1), яка 

спостерігається при 9-0,5, перетворювтьоя у р(2х1), а робота виходу



зяикується яа 0,4 ей. Структурний перехід, який супровйдкуєгься

значним зниженням роботи виходу, у літературі пов’язується з 

реконструкцією поверхні та можливим проншснеяням атомів кисню у

об’єм кристала. Така перебудова повинне привести д о  зміни

електронного отаку втомів кисню, і можливо а цим пов’язана поява 

лінії 12 оЗ при відпелі кркзтала а кионем э Є<0,Б. Очевидна 

кореляція зміни електронного стану поверхні з перебудовою 

повехневого шару та значним вниканням роботи виходу дозволяв 

припустити, що зростання лінії 12 бВ при великих покриттях кисню 

(0>О,Б) також пов’зане з реконструкцією поверхні криотала, якй у 

такому випадку відбувається при кімнатній температурі.

У другому розділі глави 3 вивчені структури та спектри

характеристичних втрат у плівці барія не W(IOO). На щільноулаковаМй 

грані W<110) барій у моношарі утворює структури я гекоагональшчлі Та 

кваз і гексагональними решітками. Як з'ясувалося, на гра̂і Я(ІСС) в 
квадратною симетрією За також має структури в гексагонаяьнюп* їв 

квазігоксагональними решітками . На початковому етапі конденсації 

атомів За поверхня вольфраму заповнюється як решітка а вакансії кш. 

Після заповнення вакансій починається стиснення плівки, «ке 

завершується утворенням щількоуяакованого моношвру з гековічжальною 
структурою та концентрацією -5,8-І014сяґ2. У процесі забуц(т* 
моношару спостерігаються узгоджені з решіткою підкладки структур, 

за якими обчислена абсолютна шкала концентрації.

У опектрі XBSE найбільш характерними для барію є ліпії? >иі 
пов’язані з втратами на збудження об’ємного (6.Є еВ) та поверхнеюто 

(2,8 еВ) плазмонів. Ледь помітна лінія <іБ-1V) еВ пов’язйіш з 

збудженням міжзонних переходів. Ця лінія помітна у спектрі, аж* 0ри 

мінімальних концетраціях За, проте навіть у товотоку шарі 

вона має амплітуду меньшу ніж лінії об’ємного та повврйевлго 

плазмонів. Енергія об’ємного плазмона 6,6 еВ добре Співпадає u 

обчисленим значенням, яюцо для визначення електронної густ«№' 

виходити з наявності у атомів барію двох 6в електронів. Разом а Явм 

енергія поверхневого плазмона 2,8 еВ значно нижча значення 4.7 еЗ. 
яке пропонує теорія. Можливо, це пов’язане з тим, що частик;: >";> 

електронів виявляються локалізованими на поверхневих станах, Й тему 

вимкнутими з плазмових коливань. Збудження плаемонів починається rpv 

досягненні у моношарі зазначених копцетрацій. Зтратв енергії fce 

збудження поверхневого плазмона фіксується у спектрі після в-С.*. 
об’ємного 9-0,8.

У третьому розділі глави 3 розглянуте сумісна адсорбція оар' 

кисню на W(iOO).

-7-
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Лш адсорбції кисаш на монетарній плівці барію дифракційні 

рвфпексн від моношару поступово гаснуть, 1 після експозиції, яка 

дорівнює 1 L, на екрані лишається .пише рівномірний фон. При такій 

експозиції в касні . поверхнева концентрація атомів барію та кисню 

стає однакова, тобто їх співвідношення відповідає стехіометрії ЗаО. 

Основні зміни в спектрі ХВЕЕ пов’язані з лінією поверхневого 

плазмона За в енергією -3 еЗ. Зона починає зменьшуаотися за 

інтенсивність» та осуватися по екергії до прукного піку. Повністю 

поверхневий плазмон зникає також після експозиції, яка дорівнює 1 І. 

При оксидуванні моношару За значно збільшується амплітуда 

іонізаційної лінії 15-17 еВ, яка пов’язана з міжзояними переходамі* 

Ьр електрон̂ За. Очевидно локалізація 6s електронів та зміна зонної 

структури приповерхневого шару підвищує імовірніть збудження Ьр 

електронів. Ця особливість характерна для усіх іонізаційних ліній 

Ва. У результаті оксидування моношару За спектр ХВЕЗ стає подібним 

до спектра об’ємного ВаО.

При зворотньому порядку •адоорбції, конденсація одного моношару 

З? на кисневу структуру р(4хі) перебудовує поверхню таким чином, що 

цщ кімнатній температурі з’являється структура, яка характерна для 

моношару ЗаО. Цей процео супроводжується зростанням лінії 

пояергнввого плазмона ~3 еЗ у спектрі ХЗЕЕ. Не дивлячись на те, що 

н* поверхні знаходиться достатня кількість атомів кисни, не всі Єв 

електрони стають локалізованими. Відповідно І ймовірність збудження 

іонізаційних ліній За для системи Ва-0 менша, ніж для системи 0-За.

У четвертій главі досліджені структури молекулярних плівок 

оксиду барію на грані (110) та (100) вольфраму. На обох гранях 

монетарна плівка є однорідною, в якій формуються дзомірні структури 

з квазігексагональними решітками. Різниця у геометрії підкладок 

позначилася на процесі забудову першого шару. На більш щільній грані 

(110), починаючи з мінімальних концентрацій, моношар забудовується 

як суцільна шіівке. Після утворення на початковому етапі конденсації 

структури с(3x4) з зсунутою центральною молекулою, плівка 

ущільнюється у напрям’ <0І1>, внаслідокчого утворюється структура 

о(ЗхІ). На цьому ущільнений плівки у напрямку <011> закіньчуєтьоя і, 

якщо кількість молекул збільшуетьоя, стала поверхневої решітки 

зменшується тьльки у напрямку <100>. Внаслідок зменшення сталої 

поверхневої решітки послідовно утворюються структури с(7/ЗхІ) та 

о(5/3x1).

На меньш щільній підкладці з квадратною симетрією (грань (100) 

вольфраму) заповнення моношару починається з утворення доменів в 

двома різними структурами р(3/2У2 х V2)R 45° а концентрацією
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молвкул 3,3 1014см~2 та о{2/2 х V2)H 45° з концентрацією молекул 

5 !0мом"'2. При конденсації ра&см з заповненням вакансій не поверхні 

відбувається фазовий перехід першого роду, завдяки якому домени з 

щільнішою структурою збільшують свої розміри за рахунок доменів з 

меньш щільною структурою. Закінчується фазовий перехід утворенням; 

однорідного покриття з більш щільною структурою.

Якщо продовяувати конденсацію, плівка, залишаючись однорідною, 

починає ущільнюватися в напрямку (110). Ущільнення закінчується 

утворенням на поверхні неувгодженої з підкладкою структури, S 

формуванням якої процес заповнення першого молекулярного монопіару 

завершуєтеся. Якщо таку плівку нагріти до 500 К, то відбувається 

узгодження плівки з сідошдкою з утворенням структури 

o(5/3V2 х УЗ)Н 4Б°, яка має майже ідеальну гексагональну решітку тв 

концентрацію 6 і 0 14онГа. Через та, що при такій низькій температурі 

яипаровувакня молекул не відбувається, тому можна вважати, що 

моношвр утворені** плівкою з концентрацією 6- 10m cm"2, але внаслідок 

нвдоотйтньої рухливості молекул на підкладці при кімеійткій 

температурі, оотання у моношарі структура аиньляетьоя неузгоджоною а 

підкладкою.

Подальша конденсація оксиду барію відбувається у другому та 

слідуючих шарах з утворенням тримірних кристалів. Перехід від плівки 

до кристалів супроводжуотьоя поступовим зменшенням інтенсивності 

рвфл&коів дифракційної картини від останньої у першому моношарі 

структури та появи після другого шару дифракційної картиіж від 

тримірних кристалів.

Забудова моношару за терміном співпавдвє зі злачавд Ш 
концентраційних залежностях інтенсивності оке-сигнвлів від підкладки 

та п л і в к и . Такий збіг дозволив суміотити шкалу відносних покриттів з 

абсолютною шкалою конценрацій молекул на поверхні вольфраму.

Концентраційна залеж їсть ф~Г(п) на обох гранях вольфраму. т е  
мінімум та максимум. Різниця між значенням роботи виходу у мінімумі 

та у максимумі не перевищує 0,2 еВ. Після максимума робота виходу 

поступово зменшується 1 при середньому покритті Є»4 на (110) та 

W(1G0) досягає однакового значення (1,9-2,0) еВ, тому, що після 

другого шару на обох підкладках починається зростання ттамі.ріт. 

кристалів ВаО однакової конфігурації.

Ниаькоенері етична частина спектра лже-електронів монодарної 

плівки ЗаО суттєво відрієнкаться віц стаУтрь товстого шару. Він 

вподобає спектру чистого За та в той ко самий час мііз хора ««горну дяд 

оксиду барію лівів 66 еЗ. яка лоь'яздпа з дорехрвствиця w - s x m n h k  -а 

молекулі (вакансія утворюється п вічаді Зі-, а місія б 2п ф інну4
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кионю). У першому шарі окоріш вростають лінії, які характерні для 

металевого Зв. Ллє, починаючи з покриття 0-0,5, переважно вростають 

лінії, що характерні для оксиду барію (68 еЗ). З звбудорою першого 

шару завершується ріст "мотвлевих” ліній. Інтенсивність їх 

зменшується 1 після другого шару вони відоутні у спектрі. Замість 

них з'являються ліні1, які характерні для ЗаО.
У процеоі конденоації ЗаО в олектрі ХЬЕЕ при оптимальному 

покритті (0>О,5) 8’являється лінія --3.0 еВ, яка зв положенням 

збігається з лінією поверхневого плазмона у спектрі За. Максимальну 

інтенсивність лінія мй'- при монетарному покритті, в при заповненні 

другого шару поступово зменшується. У повністю заповненому другому 

варі в спектрі присутні лише лінії, які пов'язані із збудженням 

об'ємної (27 еЗ) та поверхневої плазмової втрати <12 еЗ) в плівці 

ВаО. При заповненні другого шару разом з зменшенням лінії -3 еЗ 

спостерігається помітне зростання іонізаційної лінії (15-17) еЗ. Між 

цими лініями існує така ж залежність, яка спостерігалася при 

окоидувапн.1 Ва. Інтенсивність лінії (15-17) еВ неое інформацію про 

локалізацію ба електронів, тобто про хімічний стан молекули ЗаО.

Таким чином, між оже-опектром та спектром характеристичних 

втрат ВаО існує певна кореляція. їх "металеві'’ властивості 

виявляються лише у першому шарі, і ліеля того, як другий шар 

покриває перший, обидва опектра мають властивості, характерні для 

об'ємного ВаО. Поява лінії поверхневого плазмоне (~3 еВ) у першому 

шарі лов’язана мабуть э тим, що частина електронів, які у молекулі 

були локалізовані на ftp кионввих станах, на поверхні вольфраму 

заміщені електронами підкладки. Заміщені електрони повертаються у 6е 

оган За, та, коли щільність молекул у плівці ствє достатньою, вони 

можуть брати участь у шівзмових коливаннях, які характерні для Ва.

для можливої колективізації електронів, окрім зближення молекул 

на відстань, при якій було б можливе перекриття 6з орбіталів, певно 

необхідна однакова орієнтація молекул у моношарі. Зільш переважною 

для цвого є орієнтація диполів молекул за нормаллю до підкладки, при 

якій у контакті з вольфрамом знаходяться атоми кисню, а поверхневий 

глав утворений атомами За, де і виникає збудження поверхневого 

плагмона (~3 еЗ). Таки орієнтація підтверджується доолідами з 

послідовною конденсацією кисню тв Ва.

Структурні та спектральні особливості першого шару, певно, 

пов'язані в взаємодією молекул ЗаО s поверхнею підкладки. Другий 

шар, "віддалений" від поверхні підкладки, формується вже як оксид 

барію, 1 коли перший шар повністью екранується другим, оке-спектр 

відповідає об'ємному ЗаО. Спектр, характерний для об'ємного ЗаО,
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мокиа оаоотерігети і у парному шарі, якщо конденсувати ВаО не 

попередньо оксидований вольфрам. На оксидовані? підкладці не 

спостерігаються 1 дифракційні картин*, ап.1 характерні для першого 

шару ке чистій підкладці. При конденсації ЗаО на оксидованій 

підкладці робота виходу зменшується монотонно 1 крива аалеянооті 

ip-ffn) не мае оооблизотай, які спостерігаються на кривій !п) при

адсорбції ВаО не чистій підкладці.

Поява максимуме роботи виходу у системі W-BaO корелює зі 

збудженням поверхневого плазмона Ей в молекулярному моношарі ВаО. 

Очевидно, що у цьому випадку шар поверхневих атомів має властивості 

металевого Ва, з цим пор'яэвна 1 більш висока, ніж для ВаО, робото 

виходу. При заповненні другого шару, коли електронне система 

поверхні придбає властивості ЗаО, робота виходу знижується.

У главі Б подані результати дослідження взаємодії ЗаО з W яри 

високих температурах.

На обох гранях вольфраму <110) та (100) невеликий відпал ( до 

500-600 К) плівки з в>1 підвищує рухливіоть молекул другого авру і. 

вони стягуються у тримірні кристали на першому моношарі. ?«зом а 

утворенням кристалів відновлюється спектр оже-електронів першого 

шару. За геометричними міркуваннями припускайтеся, що практично уся 

поверхня підкладки зайнята молекулярною плівкою, а об’ємні кристали 

ваймають неаннчну частину поверхні. Кристали ВаО ростуть тоюча 

чином, що їх напрямок <111> зорієнтований по нормалі до поверхні 

підкладки. Кристали ЗаО досить термостійкі, вони іонують на поверхні 

до 1200-1400 К. Моношар під кристалами перебудовується під решітку 

кристалів виє піаі кімнатній температурі та вберігає її при 

температурах ,(300-1200) К , не дивлячись на те, що у цьому інтервалі 

температур монетарна молекулярна ялівка між кристалами ааатв 
структурних перетворень. Про це свідчить відсутніоть муару на 

дифракційній картині, який може з'являтися ігри подвійному розсіянні 

електронів першим шаром та шаром (Ш)ВаО.

Ка Wf і 10) при температурі 1300 К кристали, у яких напрямок <Ш > 

нормальний до підкладки, починають шребудовуюзтиоя таким тааом, шо 

нормальним підкладці стає напрямок <100> 3.?0. На поверхні W(10G> прд 

підвищенні температури кристали ЗаО не перебудовуються 1 руйнуються 

при температурі 1300 К. При відпалі пліши а Є«і структуре 

моношарнеї плівки зберігаяться до 1000 К. У інтервалі (1000-№00); К 

на W(110) Існують три нові структури с<3/2 х З/Я ), о ( і /д  ж. Й) ?в 

о (Б/З х 5/3). Ка W(tQO) внаслідок відпалу мошкару а'яаіямтдоя дві 

нові структури: після і SCO К утворюється структура oljwa х Щ і  ґ. 
після 1Є00 К - ріЗхй). де температурами, щ м «кил йиооіитвмкор»!»уw i
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отруктури перетворюються одня у другу, структур# присутні не 

поверхні одночасно, утворюючи ДІЛЯНКИ, МІЖ ЯКИМИ MOK0 бути

оксидований вольфрам. Утворення високотемпературних структур 

супроводжується не тільки десорбцією чеотини атомів За, але 1 

стягуванням киснч та барію, що лишилися на поверхні, у островке, в 

яких локальна щільність атомів кионю може бути взда, ніж у 

початковому моношарі. При цьому частина підкладки стає оголеною. При 

відпалі монетарної плівки ВвО не поверхні W оже-лінія барію 

зменшуються швидше, ніж лінія кионю, 1 при температурах Іонуввння 

ноних високотемпературних структур співвідношення кисню та барію на 

поверхні міняється на користь кисню. На кінцевому етапі десорбції на 

поверхні лишається тільки кис&иь, що підтверджується кисневими 

структурами.

Перехід від молекулярної плівки до високотемпературних структур 

пов'язаний з хімічною взаємодією ВаО з Я (зі зміною електронного 

стану поверхні) та діооціацією молекул. Оже-спекгр моношарної плівки 

практично не змінюється при високотемпературних структурних 

перетворюваннях, якщо не враховувати зміну інтесивностей ліній. 

Ояо-опектр з подібним співвідношенням ліній спостерігали для 

метелоїтористих катодів, 1 на підставі таких спектрів робилися 

висновки про наявність на поверхні металевого барію, не сполученого 

а кконем. Але таке припущення на узгоджується зі змінами спектра 

ХРіїК при відпалюванні плівки з 0-1. Характерна особливість спектра - 

ліній поверхневого плазмона За (-3 еВ) - зникає вже при 500-600 К. 

Пісіля 800 X помітно рооте Інтенсивність лінії (15-17) еЗ, яка 

пов’язане зі збудженням 5р електронів Вв. ЦІ ж особливості зміни 

спектра спостерігалися при оксидуванні барію а̂ при відпалі

подвійних плівок барій - киоень. Зростання Іонізаційної лінії 5? 

електронів За (16-17 ев) при кімнатній температурі після 8>1 означає 

утвопення об'ємного ВаО, а при високих температурах - утворення 

структур, які а хімічними сполуками вольфраму, кисню та барію. Після 

800 К суттєво змінюється взаємодія ВаО з підкладкою. Пе виявляється 

ас зміною у спектрі ХВЕЕ, в якому в інтервалі 5-12 еВ з’являється 

особливість, характерна для кисню, який взвемодіа з вольфрамом.

Зникнення лінії 3 еВ та вростання Іонізаційної лінії 5р елктрснів 

означав, до 6в електрони стали локалізованими. Але припустути що 6s 

оляктрота локалізуються на кисневих 2р станах важко, тому що

нашшіоть особливості у спектрі 5-12 еВ означає, що до 2р стану

кисни переходять електрони вольфраму, а не барію. Очевидно, у 

високотемпературних структурах атоми За знаходяться не над атомами 

хтшню (як у монетарній молекулярній плівці), а безпосередньо на
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поверхні вольфраму. При такому положенні атомів є можливість для 

обміну електронами в підкладкою як для кисню, так 1 для За.
Ке дивлячись аа те, ідо в ожв-опектрі виоокотемпервтуріш 

отруктур в лінії, до формування яких мають відношення 6а електрони, 

За не утворює шар з металевим типом зв’язку. На поверхні утворюються 

нові сполуки, відмінні від металевої та оксидованої плівки 

За - вольфрамати, зови мають власну електронну отруктуту, у якій 6а 

стани можуть бути частково заповненими.

Зіставляючи валежніоть роботи виходу від температури відпалу 

плівок ВаО на гранях (110) та (100) з структурними вимірюваннями 

можна дійти висновку, що на вольфрамі найбільш вигідною, s' точки 

зору роботи виходу, поверхнею е двомірна молекулярна плівко з 

тримірними кристалами ЗаО, або високотемпературна структуро з 

тримірними кристалами. Ке дивлячись на те, що кристали займають 

незначну частину поверхні, значення роботи виходу не підіймається 

вище 2 еВ, поки на поверхні присутні кристали.

Зменшення роботи виходу при 1400-1500 X співпадає з появою аа 

поверхні високотемпературної структури с(5/3 х 5/3) на WU10) та 

р(3х2) на ff<100). Д<р пов’язане з деякою оптимальною кількість» чйогао 

не поверхні, яка, як і відповідні структури, визначається початковою 

кількість*) ВаО. Тому вменшення роботи виходу добре опоотерігається 

на залежностях ®-f(T>, якщо відпалювати плівку в покриттям 1<в<ІО.

Глава 6 приовячена дослідженню законів орівнтоаенсл о 

вирощуваншГкркоталІв ЗаО.

Напрямок рос-ту кристалів, їх форма та орієнтація вивначаюпоч 

структурою першого моношару, який утворюється не поверхні ггри 

конденсвціІ або в результаті відпалу молекулярної плівки.

При кімнатній температурі підкладки конденсація ВаО, в усякому 

разі, для декількох перших моношарів, відбувається за схемою 

Франка - ван дер Мерве з перебудовою від структури моношару по 

ЗаО(Ш), з наступною автоепітаксієв та огранкою :ристаліБ площино») 

(100), яка має найменьшу вільну енергію. Проте твкий процес не є 

рівноважним, тому, що підвищення температури суттєво зм’.кює його. 

Нагрів підкладки до 450-500 К, не впливаючи ка структуру нашого 

моношару, збільшує рухливість молекул у другому шарі, внаслідок чого 

замість забудови поверхні шар за шаром відбувається ріст т у т ) р ш  
кристалів ВаО безпосередньо на першому мояоаарі. З' цьому иипядку 

дифракційна картина крісталів В»0 з'являється при середньому 

покритті 1<Є<2 та співіснує з картиною моношару, оскільки значно 

частина першого пару оголена. Таким чином, у рішоаяжких умовах 

плівка ЗаО не W роотп -о механізмом Ятрюского Крастановч.



У молекулярній плівці на гранях <110)W та (100)*, після другого 

щару ростуть кристали ЗаО, площина (111) яких паралельна підкладці, 

хоч 'для грані (100) W більш природним буа би рост кристалів ВаО, в 

яких паралельна підкладці грань (100). У решітки кристала ЗвО н 

напрямку (111) чергуються вари барій та кисню. Можливо нормальна 

ориентвція молекул у первому шарі, в доповнення до орієнтуючого 

впливу його отруктури, утворює сприятливі умови щодо росту кристалів 

ЗаО а паралельною підкладці площиною (111).

■». Не високотемпературних структурах типу о(2 х 4/3) на W( 110) та 

с(3/2 х У2)Н 45° на Ж100) вигідним с ріст кристалів ВаО таким 

чином, що грань (100) паралельна підкладці. Певно, у цьому випадку 

суттєвим в не тільки геометрія решітки парного шару, але і 

розташування у цих структурах атомів кионю та барію на підкладці в 

одна шар. Таке положення атомів кисню та барію ближче до грані (100) 

ВаО, ніж до грані (111) ЗаО.

У ааключенні узагальнені основні положення процесу взаємодії ВаО 
з поверхнею w.

Конденсація ВаО при кімнатній температурі на вольфрамі не 

супроводжується дисоціацією молекул. Плівка роста шар за шаром у 

перших двох шарах, у третьому шарі формуються тримірні кристали ВаО. 

У першому шарі полярні молекули ВаО зорієнтовані за нормаллю до 

поверхні, киснем до вольфраму. Моношарна плівка на W(110) те W(100) 

в оуцільною і ввповнення моношару супроводжується утворенням

впорядкованих, ва геометрією блиаьких до гексагональних, отруктур.

Спектри оке-електронів та ХЗЕЕ впорядкованої молекулярної плівки 

першого шару мають особливості, які характерні для плівки металевого 

барію. Після того, як другий шар покриває перший, спектри вторинних 

електронів (Оже та ХВЕЕ) придбають особливості, характерні для

об’ємного ВаО.

Поява мінімуму та максимуму на залежності <р-І(п) при конденсації 

молекул на вольфрам (температура вольфраму дорівнює кімнатній) 

пояснюється зміною електронного стану плівки в процесі зміни 

концентрації молекул ВаО на поверхні.

При відпалі структура молекулярної плівки зберігається до 

1000 К, а електронний отан молекул змінюється вже при 500 К - 600 К.

У інтервалі температур 1000-1500 К на поверхні вольфраму

утворюються двомірні отруктури, які зв овоею природою, можливо, 

близькі до сполук типу вольфраматів. Не дивлячись на те, що в 

оже-олектрі цих отруктур є лінії, які характерні для металевого

барію,' барій не утворює на поверхні плівки з металевим типом 

ар’язку.
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При температурах 1400 - 1500 К утворюються структури, які 

знижують роботу виходу Н8 0,1-0,2 93. Особливістю цих структур в то, 

що їх утворення потребує оптимальної КІЛЬКОСТІ КИСНЮ, яке МОГ6 

бути на поверхні вольфраму.

Найбільш вигідною конфігурацією поверхні, з точки зору роботи 

виходу, є двомісна моношарна плівка з тримірними присталими ВаО. 

Кристали займають незначну частину поверхні, а двомірною плівкою 

може бути структура молекулярної монетарної плівки або 

високотемпературна структура.

Рівноважним механізмом рооту епітвксіальної плівки ВаО на W{і 10) 

та W(i00) при температурі, що аабезпечуа достатню рухливість 

молекул, s механізм Странского - Краотанова, тобто ріст тримірних 

Кристалів на першому моношарі. ,

На кінцевому етапі утворення плівки при кімнатній температурі 

підкладки ростуть кристали ВаО з нормальною решіткою.' При ’гьому 

першій шар може перебудовуватися під впливом поверхневих шарів.

Орієнтація кристалів ВаО у процесі росту визначається структурою 

підкладки. У данному разі за підкладку мається на увазі не стільки 

власне кристал вольфраму, скільки тонкий двомірний поверхневий шар.

На впорядкованих молекулярних моношарних плівках ЗаО вигідним у 

ріст кристалів, у яких напрямок <111 > нормальний до ЕгІдкладаг. На 
високотемпературних, структурах, утворених відпалом моношару, росту?!» 

кристали ВаО, у яких нормальним до пі,дкладки є напрямок <100>. $
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