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В рамках простой модели рассчитано изменение работы выхода при адсорбции атомов Cs на поверхно-
сти (100) и K, Rb и Cs на поверхности (110) GaAs. Модель включает как диполь-дипольное взаимодействие
адатомов, так и уширение их квазиуровней за счет обменных эффектов. Результаты расчета хорошо
согласуются с данными эксперимента.

Изучение взаимодействия атомов металла с поверх-
ностью полупроводника интересно прежде всего с точки
зрения формирования барьера Шоттки [1]. Установлено,
что высота барьера определяется уже на начальной ста-
дии нанесения металлического покрытия [2]. Важно по-
этому понять, как субмонослойная металлическая плен-
ка влияет на электронные состояния полупроводниковой
поверхности. По-видимому, простейшей интегральной
характеристикой такого влияния является изменение
работы выхода адсорбционной системы 1φ. Натоящая
работа посвящена расчету 1φ при адсорбции атомов
щелочных металлов (АМ) на поверхности арсенида
галлия.

Выбор именно этой адсорбционной системы не слу-
чаен. Во-первых, атомы первой группы, являясь типич-
ными металлами, содержат на внешней оболочке лишь
один электрон, который как раз и „работает“ на адсорб-
цию. Во-вторых, электронная и кристаллографическая
структура поверхности арсенида галлия изучена наибо-
лее тщательно по сравнению с другими соединениями
A3B5 [2].

Большинство расчетов для системы AM/GaAs основа-
ны на том или ином варианте формализма функционала
плотности [3], которые, как и все подходы ab initio, име-
ют неоспоримые преимущества, но при расчете функции
1φ(2) (степень покрытия θ = N/NML, N — концентра-
ция адатомов, NML — их концентрация в монослое)
встречают определенны трудности: нужно учитывать
конкретную геометрию адслоя, меняющуюся с ростом 2

скачкообразно вследствие структурных переходов. При-
ходится, таким образом, рассчитывать значения 1φ

лишь для нескольких характерных значений покрытий,
что затрудняет сопоставление с данными эксперимента.
Существуют и модельные подходы к проблеме [1,4,5],
позволяющие параметрически описать функцию 1φ(2).

В работах [6,7], посвященных соответственно опи-
санию адсорбции АМ на кремнии и рутиле, была
предложена схема, позволяющая довольно просто рас-
считать изменение работы выхода адсорбционной си-
стемы 1φ при увеличении 2. Как известно [8], суще-

ствуют три основных канала взаимодействия адатомов:
диполь-дипольное отталкивание, вызывающее деполя-
ризацию адатома и приводящее к сдвигу его квази-
уровня, и прямой и косвенный межадатомный обмен
электронами, приводящие к расщеплению квазиуровня
и к формированию квазидвумерной поверхностной зоны.
В работах [6,7] учитывались все эти каналы. Однако
если диполь-дипольное взаимодействие рассматривалось
непосредственно, то размытие квазиуровней в зону мо-
делировалось, а именно мы полагали, что полуширина
квазиуровня изолированного адатома 00 переходит при
увеличении степени покрытия в 0 = 00(1 + γ2), где γ —
безразмерный параметр. В соответствии с моделью [6,7]
в уширение уровня изолированного адатома вносят
вклад как туннельные, так и оже-процессы.

Следует подчеркнуть, что в рамках нашей модели
структура адсорбционной пленки игнорируется, играет
роль лишь двумерная плотность адатомов. Такое до-
вольно грубое упрощение достаточно хорошо работает
в случае адсорбции щелочных металлов, обладающих
(по крайней мере при малых покрытиях) большим за-
рядом. Вследствие этого основным каналом взаимодей-
ствия щелочных адатомов является диполь-дипольное
отталкивание, пропорциональное R−3

a (Ra — расстояние
между соседними адатомами) и обладающее круговой
(в плоскости поверхности) симметрией. В предложенной
модели нас не интересует также вопрос, с каким непо-
средственно атомом поверхности (Ga или As) связан
щелочной адатом, ибо нам достаточно того, что щелоч-
ной металл отдает свой электрон в зону проводимости
субстрата.

Как показано в работах [9,10], заряд адатома Z опре-
деляется выражением

Z(2) =
2
π

arctg
�− ξ23/2Z(2)

0(2)
, ξ = 2e2λ2N3/2

MLA. (1)

Здесь � — энергия квазиуровня адатома относительно
уровня Ферми подложки; ξ — константа диполь-ди-
польного отталкивания адатомов; 2λ — плечо поверх-
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ностного диполя, образованного адсорбированным ато-
мом и его изображением в подложке (диэлектрической
поправкой (ε0 − 1)/(ε0 + 1), где ε0 — статическая ди-
электрическая проницаемость, пренебрегаем); A≈ 10 —
безразмерный коэффициент, слабо зависящий от геомет-
рии решетки адатомов. Изменение работы выхода 1φ

определяется формулами [9,10]

1φ(θ) = −82Z, 8 = 4πe2NMLλ. (2)

Для определения параметров модели воспользуемся
процедурой, предложенной в работах [6,7] и состоящей в
следующем: из эксперимента берутся начальный наклон
кривой 1φ(θ) (т. е. d1φ/d2 при θ → 0) и значение
изменения работы выхода адсорбционной системы при
монослойном покрытии 1φML. Эти две характеристики
выбраны для подгонки на том основании, что начальный
наклон 1φ(2) определяет величину дипольного момента
изолированного адатома p0 = 2Zeλ, а близость значения
φ + 1φML к работе выхода соответствующего щелочного
металла определяет, насколько уже первый монослой
АМ формирует „объем“.

Рассмотрим адсорбцию атомов цезия на поверхно-
сти GaAs (100), воспользовавшись экспериментальными
данными работ [11,12]. Примем NML = 4 · 1014 atoms/cm2

(см., например, [12–14]) и будем считать, что моно-
слойной концентрации в работе [11] отвечает время
экспозиции, равное 500 s. Далее, положим λ = 2 Å, что
несколько меньше полусуммы атомного и ионного ра-
диусов (2.24◦ Å) и отражает тот факт, что в субмо-
нослойной пленке адатом находится преимущественно
в ионном состоянии (см. ниже). Энергия квазиуровня
определяется как

� = φ − I + e2/4λ, (3)

где I — энергия ионизации щелочного атома, равная
для цезия 3.89 eV [15], φ = 5 eV — работа выхода
грани (100) арсенида галлия [11].

Отметим, что в настоящей модели полупроводник
непосредственно характеризуется только значением ра-
боты выхода φ, которая, естественно, меняется в зависи-
мости от легирования. С точки зрения теории логичнее
было бы принять за уровень отсчета энергию сродства
полупроводника к электрону или энергию ионизации.
Такое описание удобно, однако, только для собственного
полупроводника, тогда как для примесного пришлось бы
вводить соответствующую плотность примесных состоя-
ний, как это делалось, например, в работе [16]. С одной
стороны, это усложняет модель, с другой стороны, в экс-
перименте измеряют именно 1φ. Поэтому мы оцениваем
положение квазиуровня соотношением (3).

Полученные таким образом параметры модели при-
ведены в табл. 1 (строка 1). В строке 2 содержатся
оценочные значения, полученные по данным работы [12].
Расхождение экспериментальных результатов работ [11]
и [12], заключается, по-видимому, в различии струк-
тур чистой поверхности арсенида галлия. Если в [11]

Рис. 1. Адсорбция цезия на поверхности (100) арсенида
галлия по данным работы [11]. Расчет: 1 — 300, 2 — 200◦ K;
эксперимент: + — 300, × — 200◦ K.

Рис. 2. То же, что на рис. 1, но по данным работы [12].
Поверхность (001) + — экспериментальные точки.

утверждается, что симметрия поверхности есть c(8× 2),
то в [12] структура поверхности идентифицируется как
(4× 2). Результаты расчетов в сопоставлении с данны-
ми экспериментов [11] и [12] представлены на рис. 1
и 2. В обоих случаях результаты расчетов вполне
удовлетворительно согласуются с экспериментальными
данными. Следует, однако, отметить два обстоятельства.
На рис. 1 расчетная кривая 1 монотонна, тогда как
на эксперименте при T = 300 K наблюдается слабый
минимум.1 Рис. 2 демонстрирует большой разброс экс-
периментальных данных, причины которого неясны.

1 Отметим, что предложенная модель способна описывать немоно-
тонный характер функции 1φ(2) [6,7].
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Рис. 3. Адсорбция калия (a), рубидия (b) и цезия (c) на
поверхности (110) арсенида галлия по данным работы [14].
+ — эксперимент.

Таблица 1. Параметры модели для адсорбции цезия на
поверхности (100) арсенида галлия

Параметр �, eV 00, eV γ 8, eV ξ , eV

I [11] 2.91 1.93 2.09 13.5 9.2
2.76

II [12] 2.91 1.26 2.84 13.5 9.2

П р и м е ч а н и е. Для параметра γ верхнее число соответствует
T = 300 K, нижнее — T = 200 K.

Таблица 2. Параметры модели для адсорбции щелочных
металлов на поверхности (110) арсенида галлия по данным
работы [14]

Параметр �, eV 00, eV γ 8, eV ξ , eV

K 2.74 2.83 0.52 19.1 12.7
Rb 2.75 2.35 0.64 17.0 11.0
Cs 2.81 2.40 0.15 17,4 12.1

Теперь обратимся к адсорбции калия, рубидия и
цезия на поверхности (110) GaAs, экспериментально
исследованной в работе [15]. Как и авторы работы [15],
полагаем NML = 6.4, 5.3 и 4.8 · 1014 atoms/cm2 для K,
Rb и Cs соответсвенно. Далее, масштабируя, полагаем
λ = 1.65, 1.77 и 2 Å для того же ряда. Параметры
модели представлены в табл. 2. Результаты расчета
совместно с данными эксперимента иллюстрирует рис. 3.
Из рис. 3 видно, что в области промежуточных покрытий
экспериментальные значения |1φ(2)| заметно меньше
расчетных. Следовательно, в этой области покрытий
наша модель несколько переоценивает процессы де-
поляризации в субмонослое, хотя причины линейного
хода экспериментальной зависимости 1φ(2) не вполне
понятны. В целом с учетом простоты модели результаты
следует признать удовлетворительными.

Таким образом, с учетом [6,7] предложенная модeль
способна адекватно описывать изменение работы выхода
при адсорбции щелочных металлов на полупроводнико-
вых подложках.
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