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1. Bevezetés

A félvezető,felilletek fizikája a felvezető kutatás 

viszonylag uj ága* Annak ellenére, hogy a félvezető felü­
leteken lokalizált elektronállapotok létezésének lehető­
ségét mintegy 4o évvel ezelőtt már 2?amm felvetette, kísér­
letileg az ilyen állapotok létezését csak nemrégen bizonyí­
tották be* Germanium esetében a felületi állapotok létezé­
sét Bardeen, Meyerhof, valamint Shockley és Pearson /1947- 

48/, onidf élvezet ők esetében £jasenko és Pavlenko, valamint 

Laakar jov /1949-5о/ igazolták*
A félvezető diódák feltalálása nyomán a felületi e- 

lektronállapotok az érdeklődés középpontjába kerültek*
A kutatás ilyen irányát erősítette az is, hogy éppen a 

felület vizsgálata vezetett a tranzisztor feltalálásához*
A tranzisztorok tömeges gyártása újabb lökést adott a fél­
vezető felületek elektromos sajátságai iránti érdeklődésnek, 

miután kiderült, hogy megbízhatóan jé minőségű févesető 

eszközök készítése csak megfelelő felületkezelés alkal­
mazása esetén sikerül* Kidolgozták о félvezető felület 

elektromos sajátságai reverzibilis befolyásolásának módjait 

/előbb a gázkörnyezet adszorpcióé jelenségei* najd kivlilről 
alkalmazott elektromos tőr segítségével/.

Ezután a felület sajátságaira érzékeny fizikai jelen­
ségek széles körének vizsgálata következett* a téreffektus, 

a fotovezetéo, a fotovoltaikus effektus, a kilépési munka, 
az odszorpciós-deszorpciés folyamatok, stb kerültek az 

érdeklődés középpontjába* A vizsgálatok főképpen arra irá­
nyultak, hogy a felülot hatását о minimálisra csökkentsék, 

hogy aznkáros tulajdonsdgaival* ne zavarja a megfelelő fél­
vezető eszközök kialakítását, és hogy ezek az eszközök

te.' •
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tartós használat 3orán, változó üzemi feltételek mellett 

is megőrizzék jó jellemzőiket.
Újabban /1958-бо/ kiderült, hogy о félvezető felület 

sajátságai elektronikus eszközük készítésénél felhasználhatók, 

és a téreffektus jelenségét kihasználó u. n, unipoláris 

/Schockley/ és PÉT tranzisztorok majd ezek továbbfejlesztett 

/UOS/ és integrált változatai egyre nagyobb szerepet kap­
nak a félvezető technológiában.

A félvezető felület kutatás зогап fokozatoson szokás­
sá vált rt reáli3rtés '’tiszta** felületek megkülönböztetése, 
aszerint, hogy a felület közönséges laboratóriumi műveletek 

során, vagy pedig az idegen anyagok jelenlótót szigorúan ki­
küszöbölő, jól ellenőrzött metodikával /pl, ultra nagy vá­
kuumban töréssel/ hozták létre, A felületkutatás e két ága 

jól elkülöníthető. A tiszta felületek vizsgálatától főleg 

a - reális felületeken jelenlévő - oxidrétegtől független 

hatások, illetve a felületi rétegek képződésének kezdeti 
folyamatai megismerésének előmozdítását várják.

A reális felületek elektromos sajátságainak vizsgá­
latakor kiderült, hogy külön lehet választani u. n. "gyors" 

és "lassú" állapotokat aszerint, hogy a félvezetőben a felü­
let közelében lévő tartománnyal való töltésesere elektro­
mos hatások esetén milyen sebességgel játszódik le. Érde­
kes módon a kétféle sebességű folyamat élesen különválaszt­
ható, és a szokásos feltételezések szerint a gyors állapo­
tok a félvezeto-oxid határfelületen, a lassú állapotok az 

oxidrétegben, vagy annak külső felületén helyezkednek el.
A gyors állapotok sűrűsége о felületen jóval kisebb, mint 

a lassú állapotoké /pl. germanium esetében ~lo cm és 

lo^-^cm"2, rendre/, ennek ellenére a jellemzőik /energia ni- 

vó, befogási keresztmetszet/ sokkal szélesebb körben ismere­
tesek. A felületi állapotoknak megfelelő struktúrákról lé­
nyegében semmi biztosat nem tudunk.
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A jel on diósáért áció q f élvesető felillet kutatásba 

beilleszkedve annak egyetlen részletproblémájával foglal* 

коzik, a kontaktpotenciál méréssel, amely a lassú felületi 
állapotok vizsgálatának a módszere*

Részletes irodalmi összefoglalóban közlöm a kontakt­
potenciál méréssel kapcsolatos elméleti-metodikai ismerete­
ket, gyakran kitérve a fém felületek vizsgálatával kapcso­
latos eredményekre, mivel ezektől a félvezető felületekre 

vonatkozó ismeretek igen jól megfogható módon tőrnek el. 

Ugyanitt ismertetem a félvezető fel öleteken kontakt pót én­
eiéi mérés felhasználósával kapott eredményeket* A disszer­
táció 3* részében saját.konstrukciója mérőberendezésemet 
iron le, majd a 4* és 5. részben a mérési eredményeket és 

azok kiértékelését közlöm.
A disszertációban ismertetett kutatómunka iráryja a 

reális germanium felületen észlelhető kontaktpotenciál 
változások vizsgálata, különös tekintettel az ozidréteg 

víztartalmának hatására*
Ezt a munkát 1967-72ben az Egyesült Izzólámpa és 

Villamossági Rt* Pélvezető Fejlesztési Főosztályán a Felület­
fizikái laboratóriumban /a továbbiakban! Laboratórium/ 

végeztem* Ezúton mondok köszönetét Giber Jánosnak, a kémiai 
tudományok doktorának, aki a témát megjelölte és a munkát 
figyelemmel kisérte, valamint a laboratórium dolgozóinak, 
különösen Perczelné Vajasdy Imának és V/égner Máriának ér­
tékes tanácsaikért és segítségükért•*

*k disszertációban közölt képletek és mennyiségek az 1963-ban 

Genfben elfogadott nemzetközi léértékegység Rendszernek /81/ 

megfelelően vannak felírva* Kivételt teszek más szerzőktől 
átvett adatok közlése esetén.

j
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2. A kilépési munka öcs a kontakt potenciál
mérés a szakirodalomban

A* A kilépési munka*

A kilépési munka fogalmát. minden egyetemi fizika tan­
könyv ismerteti /pl. Búdé Ll] /. Azt a munkát értik alatta, 

amelyet ahhoz kell befektetni, hogy egy elektront valamely 

fém belsejéből a felületén kívül, annak közelébe езб pont­
ba eljuttassunk. Félvezetők esetében a meghatározás a fen­
tivel azonos, ahogy azonos a jelenség fizikai tartalmat 

a testet elhagyd elektronnak munkát kell végeznie a test­
ben lévő pozitiv ionok erőtere, az általa a testbe influ- 

ált pozitiv töltés "tükörkép" ereje, valamint a felületi 

kettosréteg térereje ellen. Félvezető felületek esetében 

célszerű ezt a mennyiséget az elektron kémiai potenciáljá­
nak /Е?,/ és a felület elektronaffinitásának f f / összege­
ként kezelni:

«0 -- E-P + *

Itt q az elektron töltése. Ez az összefüggés "ideális" felü­
leten érvényes /ezt jelzi а о index/, ahol nincsenek felü­
leti állapotok és idegen atomok.

A félvezető felületek elektron állapotával és szer­
kezetével számos monográfia foglalkozik [2-5] • Ismeretes, 

hogy a valóságban felületi állapotok /legalábbis lamm szin­
tek [б ] / mindig vannak a felületen, és reális esetben ozid- 

réteg is von. A reális felület energetikai képét az 1. ábra 

mutatja. A kilépési munka*

/1/

+Vagy, pontosabban* elektron kilépési munka.
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^ = е;-иг№-^Д т
Че о ÜL4^ pedig a belső elektromos potenciálahol

/^e~t Volta potenciálnak la nevezik [7] /• A félvezető 

felületek fizikájában használatosabbak a tértöltée rétedben 

és az oxidrétegben mérhető potenciálkülönbségek /VQ és V., 
rendre/, amelyeket a /2/ egyenletbe helyettesítve éa az 

/1/ kifejezést is felhasználva a következő, vele azonos 

kifejezést nyerhetjitks

= up <^,(g+ 4>)
+ +^C^+h)

/3/

Itt jg/0 + Vj
/1/-/3/ kifejezésekkel megadott kilépési munka a Fermi 
nivőn lévő elektron kilépésének energia szükséglete. Ha 

a kilépő elektronok átlagos energiaija a Permi nívótól eltér, , 
azt a fenti képletek módosításával figyelembe kell venni-[ej •

A tértöltés tartomány qVr? energiagátját a felületi 

állapotokban lévő töltések, az oxidxétegben a potenciált 

e felületen adeiorbeált, vagy az ősidretegben elhelyezkedő 

részecskék dipélmomentumai okozzák.
A kilépési munka a definíció szerint befolyásolható 

különböző energia hatásokkal, amelyek megváltoztathatják 

a felületi állapotok sűrűségét és betöltöttségét, valamint 

a felületen kötött részecskék mennyiségét és kötéstípusát. 

Attól függően, hogy milyen módszerrel mérik a kilépési 
munkát, azaz milyen módon érik el az elektronok kilépését, 

ez a változás más és más, következésképpen кöl3bősnek a mért 
kilépési munka értékok* Ilyen tipusu módszerrel /energia- 

behatás és azt követő elektron kilépés/ tehát a reális fél­
vezető felület kilépési munkája egyértelműen nem határoz­
ható meg* Ráadásul ezek a módszerek a kilépési munka adatot

a reális felület eloktroneffinitáss• Az

s

■ I
;/ i:
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/
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пет közvetlenül szolgáltatják, hanem as a mérési eredmé­
nyekből számítható. A számítás menete a ráérős! módszertől 
és a mért anyaggal kapcsolatos elméleti megfontolásoktól 
függ,, különböző szerzőknél tehát más és más. így a kilépési 
munka gyakorlatilag használt definíciója is változik az 

©gyes mérési és kiértékelési módszerek szerint, lseket lát­
hatjuk majd a megfelelő módszerek tárgyalásánál, itt csak 

azt említem meg, hogy megkülönböztetnek átlagos /effektiv/ 

kilépési munkát [9,lo] , és lokális kilépési munkát [ll,l 2j , 
aszerint,hogy az elektronok az egész felületről, vagy csak 

annak egy részéről lépnek ki.
főbben kísérleteztek azzal, hogy fémek /és félvezetők/ 

kilépési munkáját molekuláris adatokból elméletileg kiszá­
mítsák. általában véve ezeket a kísérleteket sikertelennek 

mondhatjuk, egyetértve azzal os állásponttal, hogy a fémek 

kilépési munkája a térfogattól lényegében független felü­
leti mennyiség [l3*14] • Az ilyen irányú kísérletek mintegy 

3o-4o év óta folynak; kiindulási adatként szóba került az 

atomtérfogot [l5,l6] , a kompresszibilitás! tényező [i7,1Q] , 

az első ionizációs potenciál [l9_] , a rácaenergia [ßot2l] , 

az elcktronegativitás [22] , és az atom d pályájának be­
töltött sége is.[23] • Van ahol egyszerű képletbe foglalják 

a kilépési munkát, állítólag

Ю = эрт flr >
ahol г аз etamsugár, d a felszíni feszültség és z a vegyérték- 

szám;, [24].

/4/

Újabban о számítások során a legtöbben valamilyen 

módon figyelembe veszik a felület eltérő sajátosságait. 

Számolnak felületi energiával [25~2?] , elektronsűrűséggel, 

és az ionok hatáséval [26] , 0 nulla-töltés potenciállal 
[2в] , vagy a rácoállandó fel'Heti változásával [29J .
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továbbra ia megjelennek olyan közlemények, amelyek teljesen 

figyelmen kívül halják a felületi sajátságokat [Зо] •
Az ilyen elméleti számítások késés hibája as, hogy figyel­
men kívül hagyják, ha nem is általában a felület hatását, 

de legalábbis a konlirét felületkezelés, a felület valósá­
gos állapota hatását. A félvezetőkben, és különösen a fémek­
ben a töltéshordozók koncentrációja olyan nagy, hogy a fe­
lületen lokalizált elektromos töltések tere lo“^n-nél mé­
lyebben nem hatol az anyagba /fémeknél lo~^in a határ/, 

igy a térfogati sajátosságok bárminemű megváltozása nélkül 
a kilépési munka széles határok között változhat. Az elmé­
letileg számított és о mért kilépési munka értékek hibái, 

illetve szórása olyan nagyok, hogy semmit sem tudok arról mon­
dani, vájjon az idézett elméletek közül egyik, vagy másik 

fedi-e jobban a valóságot#

és

В. Коntaktpotendál

Két érintkező cl és fázis között

/5/
kontaktpotenciál /Volta feszültség/ lép fel. Ennek oka az, 
hogy a fázisok érintkezésekor a kisebb kilépési munkájú 

fázisból elektronok lépnek át a nagyobb kilépési munkájú 

fázisba, mindaddig, amíg az ilymódon a két fázisban a határ­
felület közelében megjelenő ellenkező előjelű töltések elek­
tromos erőtere a kilépést meg nem állítja, és kváziegyen* 

súlyt nem hoz létre. A kontaktpotenciál közvetlenül mérhető 

elektromos mennyiség, rrdvel a 4<f és 4g* potenciálok azonos 

fázisban vannak. Termodinamikus egyensúly esetén i

ún

$
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E" = Ef /6/
és f), i-(tP <V v

Az d 6a p> fázis közé iktatott közbülső vezetők kilé­
pési munkái аз /5/ ás /7/ egyenlet helyességét nem befo­
lyásoljál:.

*v - u) /7/

Ha egy gázszigetelésű síkkondenzátor lemezei külön­
böző / ill. (i / anyagból készültek, ős a kondenzátort 

rövidre zárjuk»akkor a lemezek által képviselt két fázist 

(‘‘‘V^hNA arányos elektrosztatikus erő vonzza egymáshoz. 
Bármelyik lemez mechanikai mozgatása tehát megbontja a 

termodinamikai egyensúlyt, és igy elektromos áram keletkezik, 

az áram ‘V-val ellentétes irányú, ''kompenzáló" feszültség 

beiktatásával megszüntethető, ekkor termodinamikai egyen­
súly áll be. A kompenzáló feszültség megváltoztatja az d 

és p> fázis feltöltöttségét. Ha a megfelelő kilépési mun­
kál: été ÜL függetlenek /Briögonon feltételezése [31-33] /, 

akkor a kompenzációs effektus egyenlő a Volta feszültséggel. 

Ez a kontaktpotenciál mérésből történő kilépési munka vál­
tozás meghatározásnak /СРВ mérés/ az elméleti alapja. IIo 

ugyanis Lj w* const., akkor a /7/ egyenlet szerint, figye­
lembe véve, hogy a kompenzáló feszültség és a kontaktpo­
tenciál ellentétes előjelűek, az d fázis kilépési munká­
jának változása

д (/ = - aVk
*

ahol £Л/К a kompenzáló feszültség változása.
/3/

;

I

!!
-i f:ti\ / 8
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C. A kilépési műnk-ra ható tényezők

1. A févezető здуая
A félvezető anyaga, illetve a benne lévő szennyezd- 

Dök határozzék meg _/0-t ás E?,-t, Ebből a szempontból a 

felületi réteg csak akkor meghatározó szerepű* ha vastag­
sága a Debye hossznál nem kisebb. Ebben az esetben külön 

fázisról van szó* amelynek saját kilépési munkája /ев a 

szabsz trat umho z képest bizonyos Volta feszültsége/ van.
Ha valamely idegen atom réteg ennél vékonyabb, akkor a
kilépési,munkára gyakorolt hatását a Vß és potenciál 
jellemzi.

Soha az E® kémiai potenciál a tiltott sáv szélesoá- 

góben, azaz AE intervallumban befolyásolható anélkül, hogy
a félvezető degenerálttá válnék* a kilépési munka ezt nem, 
vagy csak alig érzékeli. [34-3б] • Ennek az az oka, hogy a 

kémiai potenciál változását a tértöltés potenciál változása 

kompenzálja, miközben a felületi állapotok energiája és 

betöltöttsége változik, [ö] • Másrészt a felületi állapotok 

száma és betöltöttsége függ a vezetési típustól, ezért а 

gáskörnyezet [.37] , illetve a fény [34] kilépési munkára. 
gyakorolt hatása függ a vezetési típustól, V0-en keresztül.

Oxiő félvezetők /pl. ITIO [зв] / kilépési munkája függ 
a sztöehiometriai összetételtől.

Szamos adat bizonyltja különböző egykristályon anya­
gok kilépési r.umkájár'1, hogy - nyilván részben /0 miatt - 

anizotrop [39-42] . Például germanium esetében Allen és 

Fowler [43] szerint Ц^Чп)* o,oGqV, "4m)* o,o!5eV. 
/Ezzel szemben Billon és Farnsworth [44] szerint 0 különb­
ségek 0 mérés pontosságánál kisebbek./

I

К i
5.
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2. A felelet megmunkálásának hatása
Reális félvezető felületeken a kilépési munka függ 

аз ősid szerkezetétől, tehát a felületkezeléstől, amely 

befolyásolja аз osidréteg vastagságát, tömörségét, viztartal- 

mát, szennyezéstartalm't. Rendszeres méréseket e területen 

senki sem végzett.
Brattain és Bardeen [34] a maratott /СР4 marészer 

[45] / germániun minták kilépési munkáját mindig kisebbnek 

találták, mint 0 mechanikailag polírozott mintákét, о kü­
lönbség a szerzők által alkalmazott hires gázciklus folyamán 

/őzön, nedves levegő, száraz levegő/ változó volt, és nedves 

atmoszférában a o,2eV-ot is elérte.
Speciális felületkezelések és a kilépési munka között 

olykor jól definiált összefüggés található, est felhasználva 

a kilépési munka mérése a felületkezelés jellemzője lehet, 

így különböző áramaörőséggel elektródizéit nikkel filmek 

kilépési munkáját különböző felület-megmunkálások /aceto- 

nos mosás, szárítás, otb./ után különbözőnek találták [46] . 
Végső soron a különböző gázkörnyezet változásokat is felü- 

lot kezelésnek tekinthetjük. Ezt az esetet azonban, nagy 

jelentősége miatt külön tárgyalom.

3* A gázkörnyozet hatása.
A gázkprnyezet félvezetők és fémek kilépési munkájára 

egyaránt list. Hegváltoztatja 0 félvezető felületi állapo­
tainak számát és betöltött©égét,.azaz V^-t [34] » és aűszorp- 

ciés dipólmonéntumot képez.[13] • Az utóbbi hatás különösen 

fémeknél fontos, mivel itt az előbbi nem is lehetséges. 

Fémeken az adszorpció hatása a következő képlettel irhatő 

les
• V, ,

I: üw=cv4^oN.h /9/)
. 4

PH -V
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ahol IT a felületen adszorbeált dipólusok sűrűsége ós H as 

egyes dipólusok momentuma, £ dielektromos állandó és £0 

a vákuum dielektromos állandója. Ha az adssorbátum is fém, 
akkor két monoroteg odszorociója után mán csak az utóbbi 
kilépési munkája érvényesül, [13] . A vékony réteggel fe­
dett anyagok kilépési munkája vizsgálatának, mivel ezen os 

utón a kilépési munka erősen csökkenthető, ami effektiv 

katódok készítése céljából nagy technológiai fontosságú, 

óriási irodalma van [47] . Külön probléma a kétféle felü­
leti fedőréteg együttes hatása. Megállapították, hogy az 

ilyen rétegek egyes komponenseinek hatáaa additiv, és 

a jelenséget dipélos hatásokkal [48-5o] , vagy a felületi 
töltések sűrűségének változásával [50-52] magyarázzák. 
Vékony nemfémes felületi fedőrétegek esetén timell átmene­
tet is feltételeznek [53,54] , ennek megfelelően Schacffs 

[55] és újabban Hall és Mee is [56] azt találták, hogy 

fokozatos oxidációnál fémeken a kilépési munka periodikusan 

változik. Ez okozhatja azt, hogy az egyébként igen rosszul 
reprodukálható kilépési munka mérési eredmények közül й 

időnként éppen azok között van jé egyezés, amelyeket kü­
lönböző szerzők nanyvákuumban és levegőn kaptak [57] •

Vízgőz hatását vizsgálták Burstejn és munkatársai 
[50,59] , és -o,o3oV pontossággal azt találták, hogy az a 

fémek egész soránál nem okoz kilépési munka változást 1 - 

80 f> nedvesség tartományban.
Félvezető felületeken 0 tértöltés tartomány potenci­

ál jának megváltozása is szerepet kap:

Cyip^s + •
Itt a dipélreteg potenciálja /V^/ az egyes dipólusok momen­
tumának és a dipólusok sűrűségének ismeretében.ugyanúgy ki­
számítható, ahogy azt a /9/ egyenletben láttuk. Л tértöltés

ЛСО = /Ю/

I .i \\
i í *

\-7

1>
1 *
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réteg potenciálba viszont a felületi állapotokban befogott 

töltémennyiséggsl fagg озззе. Kis sávolliajlusoimál An4 2kT/q/*

^ = W0 Qsc L /11/se )
ahol к a Boltanan állandó, 2 az abszolút hőmérséklet, L 

a félvezető diolelctroaos állandója, Q a tortÜltés tarto­
mány töltésourliságe, amely abszolút értékben egyenlő az egy­
ségnyi felületen lóvó felületi állapotok töltésének össze­
gével, de ellentétes előjelű,,LGC a tért öltés tartomány 

effektiv mélysége / [2] , 14o. old./. Ilivel a tértöltés 

réteg potenciálja számos módszerrel meghatározható /felü­
leti kapacitás, vezetőképesség, vagy fotoelektromos jelen­
ségek, tér-effektus vizsgálatából, otb./, félvezetőknél a 

kilépési munka mérésekkel párhuzamosan a tért'Jltés potenciált 

külön is meg szokták mérni, hogy igy a dipólréteg potenci­
áljára is következtethessenek. .Például germániumon, ion» 

bombázásos tisztítás után ónigén adszorpciója következtében 

beálló kilépési munka változást irt le Grean [в] • Egy mo­
norét égnél a tértöltés potenciál változása vezetőképesség 

mérésből áVs^o,o3V, a kilépési munka változása pedig / 0 ~ 

=450hmcm-eo fajlagos ellenállású /100/ orientációjú mintán/ 

ДсО m o,2oeV. Következésképp Л\4> = 0,177« Két nonorétegnél 
a kilépési BUÉa nég ДиЗ = o,o6o7-al nő. Az ilyen mérés 

eredményeiből értékén keresztül kövotkeztetni lehet az
adott dipólréteget létrehozó felületi szerkezet /jelen 

esetben a GeC/ kötéstípusára, amelyet Green lényegében ko­
valensnek talált.

Reális germanium felületen Brattain ás Bardeen [ЗА] , 
valamint Ljasenko és Sztyepko [_6o] egyaránt azt találták, 

hogy 0 CPD mérésből meghatározott kilépési munka változás 

különböző gázok és gőzök /ózon, vízgőz, száraz oxigén [34] » 

illetve levegő, alkohol, aceton, СО, nedves és száraz oxigén 

[60] / esetében, különböző felületkezeléseknél /maratás 

CP4-ben [34] , illetve lúgos perhidrolban* [бо] /, különböző
■ i

+Lásd Holneo-nál [45] .
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gőznyomásoknál 'a hőmérsékleteken /о,1 - ?6o torr, 16 - 

15o°0 [бо] / k&eljált о felületi vezetőképesség válto­
zásával. Innen aat.a következtetést vonták le, hogy a reá­
lis germanium /ill. általában a reális félvezető/ felüle­
teken a <Jip ‘Ir'teg potenciálé Ánck változása elhanyagolhat*-* 

kicsi. 'enti mérések másik fontos eredménye na volt, 

hogy a száraz oxigén gáz kivételével ez Összes vizsgált 

gázok és gőzök £ le ; rp Lytán kilépésj : unka ísŐIb*
t# Páld г 21 torr alkohol gőznyomásnál лее - 

vi zont lotorr száraz Ол gS ■ hatására дсО - -но, . • л
fenti erein 3>y eket illusztráljо a 2. ábra.

A• A . ’.er.vil ánltás hatása
Но oo elektromágneses sugárzás energiája kevés is 

az emisszió kiváltásához, a “elMiét közelében töltóehordo- 

3'hat generálhat, .bben az esetben a félvezetőben a megvi­
lágít is által keltett töltéohordozélc egyrészt a felületi 

tölt Is elektromos terének .hatása alatt mozognak, másrészt 
a generáció egyenetlensége folytán főleg a félvezető darab 

hol: vj : föl ? kV' Y ' ’ ■!:: i! ["*l] . Л féltés lo 3Ő koncentrál 
ciá megnövekedése megváltoztatja a tártöltés potenciá t 

mégpedig a vezetési típustól és a/gázkörny ez ettől, vagy más 

mádon variálható/ kilépési munkától függően# A jelenség 

először .. Yardm vizsgáltak gerániumon [3á] •
Azóta más félvezető anyagokon is igen sok mérést végeztek
L-1- з! •

5« Д h&iérs éklet hat ásó
Fémeken 3oo°K körül néhányszor lo°K eltérés csupán 

elhanyagolható változásokat okoz a kilépési munkában [64j .

•.

J '■ :■
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Technikai érdekessége miatt igen sokrétűen megvizsgálták 

oxidkatódok /pl. BoO [65] / kilépési munkájának hőmérsék­
let függését, valamint magas hőmérsékletű 1 olfram huzalok 

kilépési munkájának hőfokfüggését /pl. Vácz 1. [бб] /. 

Ezekben аз esetekben nyilvánvaló,.hogy a kilépési munka 0 

hőmérséklet emelkedésével csökken.
Pélvezetoknál a kilépési munka hőfokfüggése a gáakör- 

nyeset hatásával igen szoros kapcsolatban van. Ultra nagy 

vákuumban grraéniumon [67] és szilíciumon [бв]а fémekhez 

hasonlóan igen kicsi változásokat tapasztaltak /legfeljebb 

néhány meV/lo°K/.
Reális félvezető felületen, gázok, vagy gőzök jelen­

létében az adszorpció okozta kilépési munka változások sok­
kol nagyobbak, mint a fent vázolt hőfokfüggés. Az adszorp­
ció folyamata viszont élesen hőfokfüggő. Különböző hőmér­
sékleteken különböző kötésviszoayokksl különböző adsOp­
ciós egyensúlyok alakulnak ki, és ez meghatározó о kilépési 
munka hőfokf üggésáré vonatkozóan, Ljasenko és Litovcsenico 

[37~] mérései szerint gennániumon különböző gázok és gőzök 

- száraz oxigén kivételével - jelenlétében a hőmérséklet 
emelkedésével 0 kilépési munka növekszik, mivel az ads^p- 

ciés mennyiség csökken. Д1 egjegyzendő, hogy az ilyen mérés, 
eredményeiből az adszorpcióo hő közvetlenül meghatározható./ 

Ezeket az eredményeket illusztrálja a 3. ábra.

6. Az elektromos és mágneses mező hatása 

A félvezető felületével párhuzamos irányú elektromos 

térben a felület közelében lévő töltések a térerő irányának 

és a töltések előjelének megfelelően elmozdulnak, áram jön , 
létre. Ez a jelenség igy 0 kilépési munkát nem befolyásolja. 

Feltehető, hogy femeken ekin hatás fellépése miatt a ki- 1 Ili ; 
I /1 '.

! ДT
'VíV-

I
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lépési munka csökken, erre irányuló mérésekkel аз irodalom­
ban nem találkoztam*

Előfeszített félvezető dióda modelleken Shockley [69] 
kísérletével kilépési munka változás észlelhető, mivel as 

oxidrétegben lévő mozgékony töltések egy része az elektromos 

tér hatására az ellentétes előjelűén feltöltött tartomány 

mellett gyűlik össze, és ott,úgy hat, mintha a lassú álla­
potok töltése nőtt volna meg.

Л felületre merőleges elektromos tér az elektronok 

kilépését - nyilvánvalóan irány szorint - gátolja, vagy se­
gíti* Félvezetőknél a felületi állapotokban lévő töltések 

árnyékoló hatása miatt csak viszonylag nagy /lo^V/m-nél 
nagyobb/ elektromos térerősségnél észlelhető kilépési munka 

változás [_7o] •
Egye3 fémek Ааз, к±як/ indium/ esetében azt tál'1- 

ták, hogy mágneses mezőben a kilépési munka az indukcióval 
kissé nő [71] . Félvezetőkön hasonló vizsgálatok nem tör­
téntek.

7* mechanikai feszültségek hatása 

A mechanikai feszültségek kristályos és amorf anya­
goknál egyaránt növelik a felületen lévő rácshibék és mikro- 

repedések, diszlokáciék számát* Az ilyen helyeken általában 

lokálisan csökken a kilépési munka, mivel a felszakadó kö­
tések donorként hatnak. Jßagowski [72] szerint germanium disz- 

lokáciés helyein Дсо * -/o,o7*o,o9/eV. Hasonló eredményre 

jutottak újabban Kalvenasz és munkatársai is [73] , reális 

germanium felölet vizsgálata során, de ők a lassú felületi 
állapotok hatásáról beszélnek. Fémeken is kilépési munka csök­
kenés észlelhető /pl. moiibdén és tantál huzaloknál [?4,75] /♦ ,\

*::

•i
;

\

У
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8* Egyéb hatások
Oxidkatédok aktív helyei csökkent kilépési munkájú 

pontok. Kísérletileg kimutattak oxidkatódokon olyan 25o- 

Soo^u átmérőjű területeket, ahol a kilépési munka ácJ = 

в -o,13e¥-al tért el as átlagostól [íz] • Újabban a fel­
bont c5 képesseget még tovább növelték / 015+2o^u/ \j&\ »

Ha félvezető anyag olyan gázkörnyezetben van, amely­
ben termodinamikai lehetőség van valamely kémiai reakció 

lejátszódására, okkor 0 felület a rajta adssorbeálódő gáz- 

részecskék között elektroncserét létesítve katalizátor ha­
tást okozhat. E ben az esetben a katalízis körülményei 
között a kilépési munka élesen változik. Ilyen jelenséget 

először Ljaaenko és Sztyepfco [77] észleltek rézoxid felü­
letén 2C0 Op = 2C0P reakció közben. Később gemániumon 

is tapasztaltok hasonlót,[43] .
ügy tűnik, hogy a szegedi kutatók vanádiumpentoxidos 

vizsgálatait /Süli és munkatársai [7ö] / is érdemes volna 

ilyen irányban kiterjeszteni, tekintettel a kataliti­
kus sajátságaira.

D. Kilépési munka mérési módszerek -7

A kilépési munka mérés módszereit több monográfia, 

ill. ssakkönyv tárgyalja [ll,39,79j . A módszerek elne­
vezése egyrészt az alkalmazott energiafajta, másrészt a 

kiértékelés módja szerint történik.

Y4V ”

&M\í$ '-
4
Щ

?
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1« fféremissziés módszer s'
Részletesen elemzi ezt a módszert Jelinsson és Vazil- 

jev monográfiája L79] * ezenkívül számos elméleti munka 

[1о,8о] • Félvezetőknél a felületre merőleges nagy elek*- 

tromos térerősség Schottky effektushoz vezet, és megvál-» 

toztatja az elektronaffinitást [80] :

А/ = fbJTb /12/
t-)ahol f> - 

tozik a sávelhajlás is [8o] :
 2lcT

, állandó, Ъ a térerősség. Másrészt negvál-£+1

a re ő к &1 ^av5= /13/
Elegendően nagy térerősség esetén a felületről elektronok 

lépnek ki, a kollektorra kerülnek, és a körben
■ , ;ß/£ 
u = ht e

ё

erősségű áram fog folyni. Itt A és В a kilépési munkától 
függő állandók, ezeken keresztül a mért áramból a kilépé­
si munka számíthatб [79"] *

A mérés pontossága o,o3+o,o5eV [oi] • Különösen 

jól használható egykristályok különböző lapjainak össze­
hasonlító mérésére. Újabban például germánium egykristály 

lapjait vizsgálták ilyen médszorrel Zuther és munkatársai 
82. .A kiértékelést nehezíti, hogy egyes szerzők szerint 

/pl. Mileskina és munkatársai [ЗЗ] / tuneil kilépés is 

lehetséges. A módszer nagyvákuumban használható, térdeszorp- 

cióval kombinálható /téremissziós mikroszkóp/.

/14/

2. Ellentér módszer
Az ellentér módszer leírása több közleményben is meg­

található [8З-05] • Egy elektroncső emittere és kollektora
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кőzé helyesett elektróddal, amelyre lassító feszültséget . 
kapcsolnak, az emittérből kilépő elektronokat lelassítják.
A kollektorra csak akkor juthat el elektron, ha az a kilé­
pési munkájának megfelelő pozitív potenciálon van. Az áram 

és potenciál összefüggéséből a kilépési munka o,o3eV pon­
tossággal meghatározható. A módszer kivitelezése nehézkes, 
előnye viszont, hogy semmiféle energia tényező nem befolyá­
solja a kollektor kilépési munkáját. A kollektor sötétben, 

szobahőmérsékleten maradhat. Az elektronsugár megfelelő 

fókuszálásával lokális kilépési munka mérésére is alkalmas 

/elektron raszter módszer [7б] /«,

3. Termoemissziós módszer
Est a módszert részletesen elemzi-többek között - 

Herring és ITiehols monográfiája [зб] ,, Dobrccov könyve [37] , 
Batzies és Syrbe.[40] , és újabban T. T. Yang és J. J. Yang 

közleménye [8S] • Általában a tsütési emissziós áram a ki­
lépési munkával a Richardson egyenlet szerint közvetlen 

Összefüggésben van:
cd

~TTfj= A0T2e
ahol Aq = 12o,4A/cm2fok2, Richardson állandó, amely lénye­
gében független az emitter anyagától. Az emissziós áram sze­
rint a kilépési munka o,o3*o,o5gV pontossággal meghatároz­
ható. Ezt a módszert katódoryagok minősítésére használják.
Az ilyenkor kapott kilépési munka érték általában kisebb az

/15/

átlagosnál, mert - mint említettem - az emioszió az "aktiv 

helyekről" történik [вэ] . Ez a módszer bizonyos esetekben 

adozorpció-okozta kilépési munka változások mérésére is 

lehetőséget nyújt, igen kis gázryomásoknál [42] • iái,
,1. / 1 j ■

:

I!
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4* Fotoemissziós módszer
Ezt a módszert részletesen elemzi - többek között - 

Dobrecov [37] , Arszenyjeva-Gelj J90] , valamint Gobeli 
és munkatársai [91] * Ha félvezető kristályban egy elektron 

energiája Et és ez a megvilágítás folytán W /ha Planck 

állandó, í a fény frekvenciája/ energiával egészül ki, 

akkor emisszió jöhet létre. A kristályt elhagyó elektron 

/kinetikus/ energiája

■^■hn'/2' = ЕГ + hv> - u)

ahol m és v az elektron tömege és sebessége. Azt a legki­
sebb fény-frekvenciát, amelynél az emisszió még lehetséges, 

a fotoeffektus hosszuhuiláma határának + nevezik /Einstein 

képiet/г

) /16/

-i-(o-E).0 1лл1и /17/
Félvezetők esetében a megvilágított felület saját­

sága inak megfeleljen a fény energiáját befogadó elektronok 

energiája különbözik a térfogati elektronok energiájától.
Ha pl. n tipusu anyagnál a vezetési sávban elég nagy az 

elektronkoncentráció, akkor az elektronok főleg innen lép­
nek ki, és energiájuk 3 * Eß + qT-* tehát cJ-E = / • 
így félvezetőknél ez az eljárás gyakran az elektronaffini­
tást adja eredményül Г92,93] .Az emissziós áram spektru­
mának vizsgálata éppen ezért a sávszerkezettel kapcsolatos 

információkat is nyújthat [94] • Újabban Eiices és Ynduráin 

[95J elméleti utón bebizonyították, hogy germániumon a 

fotoelektromos küszöb mérése a kilépési munkát adja.

+Vogyí fotoelektromos küszöb.
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A fotoelektromoo emissziós áramsürüség
- kl

icT. j = Ae Л8/
ahol A állandó. Es a képlet akkor helyes, ha a kilépő elek­
tronok átlagban a Férni szintről indulnak. As emissziós 

áramból a kilépési munka kiszámítható, a mérés pontossága 

o,o3+o,o5eV [96-9вЗ • Is a módszer főleg fotokotódok minő­
ségi ellenőrzésére használatos [99] •

Reális félvezető felületeken a fentiekben vásolt el­
méleti képet a felületi állapotok, diszlokációk jelenléte 

befolyásolja [91,loo] . Ha a félvezetőben túl kevés a moz­
gékony töltéshordozé, az ©missziós áram nem fogja elérni 
a /18/ képlet szerinti értéket, mert a folyamatot gátolja 

a felületre irányúié töltéstranszport lassúsága.
Heg kell jegyezni, hogy ennél az eljárásnál nehézséget 

jelenthet az, hogy a kilépés kiváltásához távoli ultribolya 

fényforrásra van szükség.

)

5. E-Tvéb módszerek
Újabban felmerült fémek elektrokémiai módszerrel tör­

ténő kilépési munka vizsgálata, mégpedig oldatba való fo­
to elektromos kilépés segítségével [lol] • Számos fém kilé­
pési munkáját megmérték eszel a módszerrel, kielégítő 

pontossággal [lo2l •
A szekunder ion emisszió régóta ismert jelenségét 

is csak az utóbbi időben kezdik kilépési munka mérésre 

használni.[lo3] .
í

í

A )
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В. Kontaktpotenciál mérési módszerek

As alábbiakban ismertetendő módszerekkel többnyire 

kilépési munka változást határoznak meg., valamely paramé­
ter függvényében. A kontaktpotenciált képező két anyag 

közül az egyik kilépési munkájának ekésben változatlannak 

kell maradnia, a /3/ összefüggésnek megfelelően. Ha ennek 

az anyagnak a kilépési munkája ionért érték, akkor о vizs­
gált anyag kilépési munkája meghatározható. Ezeket a mód­
szereket részletesen csak Garjov monográfiája ismerteti üШ 

[Ю4] .

1. 4! ermo el ekt roao s mods z or4'
Egy vákuumdiődo árama a telítés előtti szakaszban 

az anódf©szültség függvényei ,
с^У- cQ

j«A„T2e kT
/19/f

V- v«*-V az anéd és a kátéd közötti feszültség, 

amely az anódfeszültság és anéd-katéd kontaktpoteneiál
ahol

összege. Ez a képlet V< 0 -mái érvényes, V m 0 -nál

V
telítés követkéz!!: be, és ¥>0 -nál a /15/ képlet haszná­
landó. Ha különböző diódák anédja azonos és a katódok hő­
mérséklete megegyezik, akkor könnyen megkapható a katódok 

kontaktpotenciálja:

/2о/)

■i i.
Vagy: lezárt dióda módszer. A GPD mérési.módszereknek 

általában többféle elnevezése is előfordul.

/
t
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и ,n
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Itt oí a kotedok 5ele, amelyeket egy ill. két vesszővel 
különböztetek meg. Ha különböző diódákban a ka tód азолов 

és as onódok különböznek, akkor ha so ni óké ppen

V" - v: - <
Elvileg ilymódon háromféle lehetőség is von фontakt- 

potoneiái méghatárósására, a gyakorlatban asonban cook as 

onódok összehasonlítása szokásos [_67>lo5*lo6] . /Hóha a 

hatódok összehasonlítását io alkalmazzák [65] /. A mérési 
pontosság általában 0,030V.

= V. /21/

/22/

2. Ionizációs módszer
Egy gáztöltésű kondenzátor lenesei között a gázt io­

nizálva a lemezek kontaktpotenciáljával arányos áram kelet­
kezik. Az áram felerősíthető, kompenzátort használva az el­
járás О-méréssé alakítható [lo7] • így a pontosság o,oloV 

körül van [104] . Est a módszert, amely elektrolitek kö­
zötti kontaktpotenciál mérésre is alkalmas [loö] , az utóbbi 
években Bércig és munkatársai tökéletesítették, különböző 

fémeken adssorbeált zsírsavak és más szerves monorétegek 

hatásának tanulmányozása céljából.[lo?, lo9, llo] • A mód­
szer hátránya, hogy vákuumban nem használható.

3. Kelvin módszer 

Ez a módszer valamennyi kontaktpotenciál mérési mód­
szer között 0 legelterjedtebb. Összefoglaló elemzést irt róla 

az utóbbi időben Surplice ée D*Arcy [ill] .

; f
/
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Ezt a nádasért faltaiáló járól, Lord Kelvinről nevez» 

ték el [ИЗ] • Azóta igen sokan dolgoztak tökéletesítésén, 

a legfontosabb változtatást Elánon végezte [ll3] , aki 
a Kelvin által használt lökésszerű elektród mozgatást rez- 

getéssel cserélte fel /rezgőkohdenzátoros módszer/, és 

ezáltal lehetővé tette a keletkező jel elektronikus fel­
erősítését.

Egy gáztöltésű, vagy vákuum kondenzátor lemezeit 

rövidre zárva az áramkörben áram folyik, ha a kondenzátor 

lemezei között kontakt potenciál van, és 0 kondenzátor 

kapacitása változik. A kapacitás változást egy rugalmasan 

rezgő /többnyire elektromágnessel meghajtott/, vagy más-, 
képpen periodikusan mozgó /pl. forgó/ elektród idézi elő. 

Az áramkörbe kompenzátort kapcsolnak, igy az eljárás 0- 

méréssé változik. A módszer elvi kapcsolási rajza a 4. áb­
rán látható. Az o( kondenzátor lemezt elektromágnes moz­
gatja. A kompenzációt oszcilloszkópon lehet ellenőrizni, 

a kontakt potenciál értékét a V műszer mutatja.
Ez a legelterjedtebb megoldás, de számos más variá­

ció is ismeretes. A Kelvin-módszer előnye, hogy úgyszól­
ván bármilyen gázközegben és vákuumban is használható.
A módszer érzékenysége 0.kivitelezés precizitásától /fő­
leg a zajszűréstől/ függ. Különböző szerzők 0 ,ooo5eTT-tól 
[34] o,ole¥-ig [57] különböző érzékenységet közölnek.
Ezek a számok tapasztalati értékek: az érzékenység kiszá­
mítását csak Macdonald és Edmondson [ll4] , valamint Knoc 

és Dubovik [115] kísérelték meg. A legtöbb szerző nem is 

közöl cikkében az ilyen számításhoz szükséges minden ada­
tot, igy a számítás utólag sem végezhető el. Az érzékeny­
ség és a pontosság növelése céljából Brattain és Bardeen 

[34] szerint a következőket kell tenni:
a. gondos ernyőzés;
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b. 3zelektiv erősítő és fázisdetektor használata;
c. a parazita kapacitások csökkentése;
d. idegen fémeket nem szabad a rezgőkondenzátor kö­

zelében használni, jó szigetelők használata szin­
tén nercéi szeri.

Újabban gyakran használnak üvegberendezések belső felületén 

SnCl2»
céljából [ll6] 

ja egyenletes legyen.
Lieg kell jegyezni, hogy a legsúlyosabb problémát a 

Kelvin-módszérnél - mint a többi indirekt kilépési munka 

mérési módszernél is - a referencia elektród helyes megvá­
lasztása jelenti. Шпек a kérdésnek külön fejezetet szen­
telek. Arai a többi probléma gyakorlati megoldását illeti, 

arról saját «pitéit mérőberendezésem leírásánál lesz szó.
Itt bővebben csak e mérőberendezés érzékenységének számí­
tásával foglalkozom.

A resgőkondenzátoros eljárásnál a mérőkondenzátor, 
a kompenzátor, és az erősítő bemenete az,5. ábrán látható 

helyettesítő áramkörrel Írható le [llT>] • Ha a rezgőkon­
denzátor eredeti lemeztávolsága xQf az amplitúdó T-,, a 

rezgetés frekvenciája f, a közeg dielektromos állandója 

t , és az elektródok egymást fedő felülete F, akkor a 

változó kapacitás az idő / f / függvényében
£ to F ___

- *

A készülék jellemző adatait és kombinációikat célszerűen 

jelölve az erősítő bemenetén megjelenő feszültség és a 

kontaktpotenciál összefüggése viszonylag egyszeri! képletbe 

foglalható!

vagy kolloid grafit bevonatokat elektronikus emyőzés 

. Lényeges, hogy ezeknek a kilépési műnké-

Ш- -
* о /23/

vkRb
+ Rk
- + (V- t VK)^,[cos(2ir{t- 1,) + 

(toft-ip]
v= - i'.

/24/
■ - W:

i)-ü
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ahol V|, a kompenzáló feszültség, as erősítő bemenő el­
lenállósas Rj a mérőkondenzátor átvezetési ellenállása,

- P.,/ÍRn + Ш) , (3= x,/x„ , c< = —----- __

*=_22££iÍ!>-----c R =U_ r - -£í^-
1(i+icsYKctp- ’ “ R.+R ’ 0

"V avxttj 2r{ К„С0

г

)*0

Cp______ _
1- Q2- •

A /24/ kifejezésből látható, hogy as f frekvenciájú 

jel (bo^-el arányos. Ahhoz § hogy esen a frekvencián nagy 

jelet kapjunk, az szükségéé, hogy a rezgés amplitúdója 

az elektródok távolságához képest elég nagy legyen, továbbá, 
ho gy et«í 1 egy en, ami 2 5Г -f R0 ^ 3 esetén mór teljes ül • Ez 

megmutatja a frekvencia és c kapacitás szükséges növelé­
sének о határát,

Rezgőkondenzátort az említett szerzőkön kívül is igen 

sokan használtak, többek között Ifedzsakov és Balobanov 

[63 ] , Pauly és műnkétársai [ll?] , Bogoljubov [ll3] , 
JeAyikejev és munkatársai [l2o] , akiket azért sorolok fel,
mert ötletes megoldásaikkal hozzájárultak a metodika töké­
letesítéséhez, Újabban Babakov és munkatársai olyan auto­
matikus készüléket irtok le, amelyben a mérendő elektród; 

vízfelület [l2l] .
forgóéiektródos megoldással is többen használták a 

Kelvin-módszert, például Schaofíe [55,57] , Pratt és Kőim 

[62] , és újabban Liitchinson és munkatársai [122] • 
variáció kevésbé terjedt el, mert nehéz pontosan kivite­
lezni* előnye azonban, hogy egyszerre több mintán való 

mérést is lehetővé tesz,
A Kelvin-módszer különleges változata a rezgőnyel- 

vés mérési módszer [123J , A rezgéskeltés ebben az esetben 

egy harmadik elektródra adott váltófeszültség miatt ezen c- 

lektréd és a rezgőnyelv között fellépő Coulomb féle erők se­
gítségével történik. Ez az eljárás igen nehézkes.

Varct3>

Bz a
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A különböző el ok tr ódmo zgo t ás i eljárásokon kivül о 

kapacitás változtatása szigetelő behelyezésévei is történ-, 

hetne '111] , eszel azonban a gyakorlatban nem találkoztam.
A kontaktpotenciált kompenzáló feszültség beállítá­

sa és mérése általában jóminőségü kalibrált potenciométerrel, 

vagy hiddal történik. Az utóbbi eljárás pontosabb ügyem* 

de lassú. A kompenzáció meggyorsítására számos kísérlet 

történt, úgynevezett automatikus kompenzációs eljárásokat 

dolgoztak ki [ll7,12o,12l] • Ezeknek az a lényege, hogy a 

O-müszerre jutó jelet /felerősítés után/ visszacsatolják 

a rezgőkondenzátor áramkörébe, a kompenzáló feszültséggel 
összegezve. Az ilyen eszközök akkor működnek könnyen, ha 

egy hozzávetőleges kompenzáció már megtörtént.
Elvileg lehetséges az is, hogy felületi folyamatok 

lejátszódása közben a kapacitás változtatása nélkül mérjük 

a kontaktpotenciál változását. Ilyenkor ugyanis elektromo­
san dipólrétegek fölépülésének-lebomláibának tekinthető 

folyamatok játszódnak le, és ezek eltolási árama felerő­
sítés után a kondenzátorra visszacsatolható. Eközben autó-, 

matlkus irószerkezet jegyezheti a mérési eredményeket [9] • 

Ilyen mérőberendezés megbízható kivitelezéséről szóló köz­
leményt nem találtam.

4. Egyéb módszerek
A Kenrick módszert [124] elektrolitek közötti poten­

ciálkülönbség mérésére használják* ezen keresztül a modem 

elektrokémiában ionok reális aktivitásának meghatározására 

szolgál [125] .
A fém-oxid-félvezető /MOS/ rendszerek kapacitása 

függ a fém és a félvezető kilépési munkájától [l2ő] • Ezt 
a tényt kezdetben a fém megválasztása szempontjából tartot­
ták fontosnak, újabban kontaktpotenciál mérésre is felhasz­
nálták [127] .

Elméletileg Frumkin mutatta ki [l28] , hogy két fém 

nulla töltés potenciáljainak különbsége körülbelül megfelel
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az e két fém közötti Volta fess Lilt ségnek, azzal a különb­
séggel, amely a fém-vákuum és a fém-elektrolit határfelü­
let kösött van /Galváni potenciál/. Burstejn és Munkatársai 
igazolták est kisérletileg [58,59] , GuÄLcg [lol] pedig 

azt állítja, hogy ez.a módszer a Kelvin-módszernél semmi­
vel sm pontatlanabb, ügy vélem, hogy ebben téved, tévedé­
sének oka pedig a kilépési munka természetének ugyanaz a 

tisztázatlansága, amellyel a jelen fejezet A pontjában már 

foglalkoztam, a kilépési munka molekuláris adatokból való 

kiszámításának kritikáj ánál.
Végül megemlítem még Steinreiscer és Hetrick munká­

ját [129] , amelyben olyan berendezésről számolnak be, a- 

mely tulajdonképpen a termoelektromos módszer változata, 

de az emissziós áram-anódfeszültség görbe meredek szakaszá­
nak érzékenységét kihasználva állítólag l,o^uV érzékenység­
gel jelzi a CPD változásokat.

P. A referencia elektréd problémája

A kontaktpotenciál mérés - mint már említettem - 

aszal a feltétellel használható kilépési munka változások 

meghatározásira, hogy az egyik elektréd kilépési munká­
ja a mérés teljes időtartama alatt változatlan. Ez a re­
ferencia elektréd általában valamilyen.nemes fém, amely­
ről a fenti tulajdonságot feltételezik. Használtak ara­
nyat [36,37,46,60,7o,117,123,13o] , platinát [34,40,131,132] , 
wol%amot [64,130,133,134] , ezüstöt [l33] , molibdént 

[74,133] , nikkelt [117,133] . A felsorolás teljességére 

itt nem lehet törekedni. /Kísérletestek még kálciumpolmi- 

táttal [135] és Üveggel bevont molibdénnel is [58] ./
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A legtöbb szerzőnek nincs bizonyítéka arra, hogy az általa 

használt elektród megfelelő volt. jgyedül Kalis [l36] adott 

egzakt bizonyítékot arra, hogy az о üvegréteggel fedett 

molibdén elektródja száraz közegben stabil, nedves közeg­
ben pedig nem.

Kalis ennek megmutatása céljából olyan eszközt kon­
struált, amelyben a két elektród vákuumban, illetve jól 
definiált gázközegben tartva is egymástól elválasztva ki- 

hevitheto volt. A kontaktpotenciált megmérték vákuumban, 
majd gáz- vagy gőz hatása közben. Kiderült, hogy elegendő 

a germanium elektród kihevitése, hogy azt követően a kon­
taktpotenciál kezdeti értekére álljon vissza, ha a rend­
szerbe nem jutott nedvesség. Ez utóbbi esetben viszont 

csak a referencia elektródról való magashőmérsékletil de- 

szorpcióval lehetett a kiindulási kontaktpotenciál érték*, 

hez jutni. Sajnos más elektródokat Kalis nem vizsgált meg, 
Hasonló vizsgálatokat végzett újabban Danyluk, hogy hite­
lesítse ultra nagy vákuumban való használatra készített 

wolfram elektródját [l34] .
Lja3enko szerint [137] az arany kilépési munkája oxi­

génben mintegy o,o3*o,o5e?-al no, amit szorpciós vizsgá­
latok is valószínűsítenek[138,139] . /Az utóbbi vizsgála­
tok hidrogénben redukált aranyfölületen történtek./ Jenyi- 

kejev [140] két arany elektród közötti CPD méréssel meg­
mutatta, hogy аз агаду kilépési munkája oxigénben történő 

4oo°C-os kihevités után o,o3eV pontossággal stabilizáló­
dik. Esek az eredmények arra mutatnak, hogy som az üveggel 
fedett molibdén, sem pedig az egyébként elterjedten haszná­
latos arany nem alkalmas az általános referencia elektród 

szerepének betöltésére. Érdemes megjegyezni, hogy az arany 

kilépési munkájával kapcsolatban az utóbbi időben még egy 

különös körülményre derült fény: higanygőzt tartalmazó
■

■ *

. - V-
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rendszerekben os arany felületén amalgam képződik, ami 
a kilépési munk't mint egy o,5eV-al csökkenti ^141] • Ez 

különösen olyankor okos problémát, amikor as amalgam éppen 

képződik, és a kilépési munka folyamatoson változik, de 

akkor is, ha CPDméróssel kilépési munkát akarnak meghatá­
rozni. /Nem mindegy, hogy az öoozeadandéként szereplő refe­
rencia kilépési munka érték 4,7eV [130,142] , vagy mintegy 

5,3eV [83,85,141] ./
Az elmondottak szerint ebben о témában az irodalom­

ban megjelent adatokat különös óvatossággal kell kezelni. A 

különböző szerzők általában megegyeznek abban, hogy nagy­
vákuumban a polikriotdlyos wolfram /amelynek kilépési mun­
kája 4,55eV körül van [l43,144] / kielégítően jól használ­
ható referencia elektródként, mint ezt Surplice és D'Arcy 

[ill] is Írják • Alegjegyzem azonban, hogy túlzásnak tartora 

az általuk is idézett ww = 4*545eV érték,megadását j64] , 
ilyen pontosságú mérés eddig nem történt./

Gáz és gőz hatása közben végzendő mérésekhez felte­
hetően senki sem ajánlhat egyetlen, minden esetben kielé­
gítően stabil referencia elektródot, mert nincs olyan anyag, 
amelynek о felülete mindenféle gázok és gőzök hatásának 

széles nyomásintervallumban teljesen ellenállna. Egyedül 
az látszik célszerűnek, hogy minden esetben az adott körül­
mények között stabil referencia elektródot próbáljuk meg-, 
találni, és Kalis nyomán, vagy más módon ellenőrizzük azt. 

Heg kell jegyezni, hogy különböző elemek említése referen­
cia elektródként még akkor is alig árul el valamit az adott 

elektródról, ha utalnak az előállítás módjára /vákuumpáro- 

logtotás, polirozá3, hévért©test stb./. Mint említettem,
r
\

+Igy fordítom az angol nyelvű szakirodalom ’’aged'* szavát 
/pl. "aged wolfram”/. í

/
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a kilépési munkára fémeknél a felDo atomréteg döntő befo­
lyással van, ezért a lehetséges szennyezések és a felület 

kialakítása módjának pontos ismerete szükséges különböző 

szerzők eredményeinek összehasonlításához.
Ennek ellenére a platina kilépési munkájával foglal­

kozó - igaz, nem túl nagy számú - mérések viszonylag jó 

összhangban vannak egymással* többnyire u* * 5,63eV érté­
ket adnak meg [l32,145,146]
[147] szerint iO'^ss 5»32eV, Siejka [148] pedig megmutatta, & 

hogy platina kilépési munkájára hat az oxigén./ Ezek a té­
nyek késztettek arra, hogy magam is platinából készítsek 

referencia elektródot, és készülékemet úgy építsem fel, 

hogy stabilitását ellenőrizni tudjam. Szóbeli közlésből 
tudom, hogy Fedorovics laboratóriumában4, is hasonló elek­
tródot használnak.

• /De pl. Fonenko táblázata

♦ju. V. Fedorovics, a leningrádi "Szvetlána Egyesülés" 

félvezető kutató laboratóriumának vezetője, 1968.
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3. A kontaktpotenciál mérő berendezés

A jelen fej esetben nemcsak magát a mérőberendezést, 
hanem annak konstrukciós problémáit és a mért minták keze­
lésének kérdéseit is ismertetem.

A, A mérőberendezés

A disszertációban leirt munka célja reális germanium 

felület vizsgálata volt, különös tekintettel a vizgoz hatá­
sára, Az irodalomban ismert módszerek közül kilépési munka 

változások mérésére, adszorpcióé körülmények között, reá­
lia félvezető felületek esetében egyetlen módszer kizáró­
lagos használata terjedt el: a Kelvin féle kontakt poten­
ciái mérés. Ezt használták Brattain és Bardeen [34] > Las- 

karjov, Ljasenlco ез munkatársaik [37#7o] , Green [в] , 
jSagowski [72] , Bürstejn és munkatársai [58,59j , stb.
Ezt a módszert választottam magam is. Referencia elektró­
dul - mint említettem - platinát használtam; kb. o,2mm 

vastag, mechanikailag polírozott és a polipozás után né­
hány hétig levegőn tárolt, nhevcrtetettn lemezt..

A mérőberendezés részletes blokk rajza a 6. ábrán 

látható. A mérőfejet és a rezgokondenzátort alább részle­
tesen ismertetem. Kompenzátorul egy igen egyszerűen kap­
csolt, zseblámpaelemekből és potenciométerekbol összeállí­
tott eszköz szolgált, amellyel -2V-*+2V intervallumban le­
hetett feszültséget megadni. A kompenzáló feszültség érté­
két egy helipot finommeghajtójának beosztásain /o,l$ pon­
tossággal/ olvastam le, a szélső értékeket naponta legalább

'1
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egyszer csővoltmérővel ellenőriztem, és szükség esetén kor­
rigáltam.

A hanggenerátor.volt az általam alkalmazott mérőberen­
dezés "gyenge pontja1'. Az MG 1113/P tipusu készülék frek­
vencia stabilitása az elfogadható érték határán van. A rez­
gő elektródot telefonmágnessel hajtottam meg, ami azért 

célszerű, mert ennek vasmagja állandó mágnes, és Így a 

generátor frekvenciájával azonos rezgésszám! mozgást kelt. 

Erősítőként Unipan Selective ÍTanovoltmeter Type 2o8-ot 
használtam "2o3.5o" előerősítő beiktatásával, amelynek 

bemeneti ellenállása nagyobb, mint loMohm//3opF. Pázisérzé- 

keny műszerként az előbbi erősítőhöz jól csatlakoztatható, 

és a hanggenerátorról közvetlenül meghajtható Unipan Homodyne 

Rectifier Voltmeter Type 2o2B-t használtam.* Az oszcillo­
szkópnak eäic a mérőberendezés beállításánál van segítő 

funkciója.
A mérőfejet /7. ábra/ kettősfalú üvegcsőben alakítot­

tam ki. Ennek egyik végét csiszolatos dugó zárja le, a má­
sik végén pedig a vákuumrendszerhez csatlakozik. A kettős­
falú megoldás lehetővé teszi a márőtér hőmérsékletének 

vizcirkuláltatáoaal való beállítását, ami különösen gázok 

és gőzök hatásának vizsgálatánál fontos, mivel az adszorp­
ció folyamata erősen hőfokfüggő. Ha nem pontos /£о,1°С/ 

a hőfokbeállitás, akkor csak kvalitatív eredményeket lehet 

kapni.
Az üvegcső hosszában egy wolfram sínpár húzódik,

2db 2шт átmérőjű rúd, amelyek egymáshoz, és az üvegcsőhöz 

2-2 ponton vannak rögzítve. A síneken lévő kisméretű, vas-

+A két lengyel,Unipan műszer beszerzése Gyulai J. javas­
latára történt.
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ból készült és nikkellel bevont '’kocsi” hordozza a mérendő 

mintát» amelynek rögzítéséről 2 kis wolfram karom gondos­
kodik. A kocsi az üvegc3övön kívülről mágnes segítségével 
csúsztatható a sínek mentén, a sinpár szabad végénél pedig 

a készülékből csipesszel kiemelhető. A wolfram sinek szol­
gálnak a készüléktől való elektromos kivezetésként о minta 

oldalán. Ez a megoldás lehetővé teszi, hogy a mérendő 

félvezető lapkát akár a rozgőelektréddal szemben helyezzük 

el /7. ábra, I. pozíció/, akár attól elkülönítve kihevit- 

sük /II. pozíció/.
A rezgőnvelv az üvegdugóba beforrasztott 2db o,8mm 

átmérőjű vasrudacska, amelyeket pontheg^esztéssel 
hoz rögzítettem. Ezek végére erősítettem /szintén ponthe^- 

gesztessel/ a platina elektródot, középtájon pedig egy 

vaslemezt, amely az üvegcső fala közelében elhelyezkedve 

az elektromágneshez jól csatlakozik, úgy hogy a szórt tór 

lehetőleg kicsi legyen. A resgőnyelv méreteit - a rudacs­
kák átmérőjót és hosszát - úgy választottam meg, hogy saját- 

frekvenciája 6o<*9oIIz között legyen.4- Ez a ferkvencia könnyen 

megvalósítható* és a hálózati zavarok elkerülése szempont­
jából előryös.

egymás-

^Hagának a rezgőelektródnak a konstrukciójánál a szüksé­
gesnek tartott frekvencia értékből lehet kiindulni. A szi­
lárdságtanból ismert képlettel kiszámítható egy egyik ve­
gén rögzített rúd sajátfrekvenciája [ő49l :

(\F
ahol jb *1,875, EQ a Jung anyagállandó, I a rúd keresztmet­
szetének inerciamomentuma, F a rúd keresztmetszetének terü­
lete, g gravitációs gyorsulás, 1 a rúd hossza. A megfelelő 

adatok behelyettesítése után megkapjuk a rúd átmérőjének 

és hosszának arányát.

/26/
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ОA platina elektród. sik felülete kb. 5X5mm' területű, 

a germanium elektródtól nyugalmi helyseiben kb. l,orara-re 

helyezkedik el, beállítása szemmértékkel történik. A fél­
vezető lapka méretei: loxl6::o,5mm, ez a nagyobb felület 

lehetővé tessi a szél-hatás csökkentését, de szükséges az 

ellip3sométriáo mérések elvégzéséhez is. Könnyű kiozámi-
= 2.1o~12F.

A /24/ képlet szerint kiszámítható az erősítő beme­
netén megjelenő feszültség:

v- - Vk + (V- VK).7.10‘3[^(2Trfr- 0,45°) +
4- -f.10 3 cob(^-j-'c ~ )] .

Itt a következő adatokat használtam: R^ = lo^Ohm, R^>lo^0hm 

/az üvegszigetelésnél ez a becslés látszik helyesnek, mi­
vel az üveg felületi ellenállása még nedves levegőn is 

lo^Ohm/, következásképpen,R0 = lo^Ohm és 

nál jobb pontossággal igaz, f =? 9oHz és fb= o,6 hozzá­
vetőleges, illetve becsült érték. Az eredményből látható 

hogy a második harmonikus az elsőnek még 1^-át sem teszi 
ki, az átvezetésből származó mérési hiba o,l$-nál kisebb, 

az első harmonikus fáziseltolódása /о,б5°/ olyan kicsi, 

hogy a fázisáétektornál korrekció nem io szükséges. Végül 
látható, hogy lmV kompenzálatlan feszültség mintegy 7/uV 

amplitúdójú váltófeszültséget kelt, ami az alkalmazott 

nanovoltméter érzékenységét távolról sem meriti ki, A mé­
rés érzékenységének tehát kizárólag a zajok és a frekven­
cia instabilitás vet gátat. Valóban, a leggondosabb árnyé­
kolás, a földkörök teljes kiiktatása után sem sikerült 

- lmV-nál jobb érzékenységet megvalósítani. Feltehető, 

hogy jobb hanggenerátor a berendezés érzékenységét legalább 

egy nagyságrenddel növelhetné, és igy lehetővé válna a 

platina elektród felületének mintegy lo-szeres csökkentése,

tani, hogy egy ilyen kondenzátor kapacitása CQ

/25/

t *l,o o,l?S—
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ami inhomogenitások vizsgálatához volna célszerű, A gya­
korlatban rutin jellegüen +2mV-os érzékenységet sikerült 

elérni»
Megjegyzem, hogy a fenti számitásnak megfelelően 

- és est saját kísérleteim is igazolják - az érzékenység 

növelhető a resgőkondensátor kezdeti kapacitásának /CQ/ 

és a viszonylagos rezgéoamplitudénak /f> / a növelésével, 

valamint a frekvencia növelésével, ha különben a frekven­
ds instabilitás és a zaj ezt nem akadályozza meg. Ezek 

azonban olyan megoldások, amelyek technikailag nehézkesek, 
és megfelelő érzékenységű nagy bemenő ellenállású szelek­
tív erősítő birtokában fölöslegesek» Mintegy három éven 

át azonban éppen ezen az utón értem el, hogy egy saját épí­
tésű elektrométer erősítővel és a hozzá csatlakoztatott 

Telmes Szelektív Mérővevővel is megfelelő pontosságú méré­
seket végezhettem»

Az érzékenység ismertetett számításának a szerzői 
abbéi a téves elgondolásból kiindulva, hogy a második har­
monikus - kiélezett érzékenységi feltételek között - eset­
leg túl nagy lehet, azt állítják, hogy р>о,2-пе1 az ér­
zékenység csökken [115] • Az igazság az, hogy a zojproblé- 

mák miatt mindenképpen szelektív erősítőt kell használni, 

és igy a második harmonikus problémája ilyen esetekben is 

magátél megoldódik.
A vákuumrendszer megépítésénél a fő szempont az volt, 

hogy vízgőz és oxigén jelenlétében reális félvezető felü­
leteket kívántam vizsgálni» Ennek az a feltétele, hogy a 

rendszer legalább l.lo~^Hgmm-ig legyen evakuálható, és 

azután a mérőtárbe megfelelő, ellenőrzött nyomású gázt, 

illetve vízgőzt bocsáthassak be. Az evakuálást egy Bp-2 

tipusu TUNGSRAM gyártmányú olajrotációs szivattyúval, és 

egy saját építésű higarydiffúziós szivattyúval oldottam
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meg; a vakuunrendsзor pyrex üvegből készült, csiszolatos, 

szilikonaeirral töniieti /Midland Silicon Ltd. gyártmány/ 
csapokkal, cseppfolyós levegővel hüthető kifagyasztóval, 

és külön lezárható víztartállyal. A vákuum mérésére TUNGSRAM 

gyártmányú piráni és ionizációs manőméterek szolgáltak.
A vógvákuum értéke gyakorlatilag kb. 6.1o*%Igmm volt. A 

vízgőz nyomás beéllitása úgy történt, hogy a víztartály­
ban lévő /ioncserélt, 2-sser desztillált és levegőmenteoi- 

tett/ vizet alkoholos szárazjégből készült hütokeverék se­
gítségével jéggé fagyasztottam, és a jég hőmérsékletét 

/1^/ beállítva a rendszerben.az adott hőmérsékletnek meg­
felelő vízgőz nyomás állt be. A szobahőmérséklet, és az 

üvegkészillék falainak ezzel azonos hőmérséklete /TQ/ és 

о mérőfejben vizcirkulaltatással beállított Tg állandó 

hőmérséklet , valamint T^ között a
Ti < *„.*2

viszonynak kell fennállnia ahhoz, hogy a készülék falain 

és a mérőfej alkatrészein a viz ne csapódjék ki, ami bi­
zonyos /nem túl szoros/ határt szab a beállítható vizgőz- 

nyomásnak.

B. A minták

A disszertációban leirt munka kitűzött célja reális 

germanium egykristály felületek vizsgálata volt. A minta­
anyagot a Hoboken cég szállította 6+loOhmcm fajlagos ellen- 

állású, lo'cm -nél kisebb diszlokáciésürüségU trapéz kereszt­
metszetű egykristály rudak formájában. A rudak o,5mm vas­
tagságú /III/ orientációjú szeletekre vágása és azután a 

megfelelő /loxlßmm/ méretre való karcolása rutinnüvelet, 

amelyet a félvezető eszköz gyártásban szokásos módon vé-
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geztettem el. Аз igy méretre vágott minták mindkét oldalát 

megcsiozoltattam, majd аз egyik oldalt mechanikailag meg- 

poliroztattam.
Ezután kivetkezett a laboratóriumi kezelés. A min­

tákat előbb gondosan zsírtalanítottam, /CCi^-ben*" való 

forralással/, és megtisztítottam minden szabod szemmel lát­
ható szennyeződéstől, majd kémiai maratás kivetkezett.
Forró /kb. 14o°C-os /.lúgos perhidrolban++ 3o percen át 

rázogattam a mintákat. A maratás befejezése a narószer 

desztillált vizzel való felhígítása utján történt, utána 

a mintákat folyé ioncserélt vizben lemostam, majd desztil­
lált vizzel teli edénybe helyeztem. A mintákat különböző 

időtartamú /о-21 nap/ desztillált vizes áztatásnak vetet­
tem alá, majd az áztotás után egységesen loo órán át tartó 

llo°C hőmérsékleten történő szárítás következett. Amikor 

ez az idő letolt, a mintákat - mérésig - azáraz ddückátor- 

ba helyeztem.
A leirt kezelés hatása a következőkben foglalható

össze:
A kémiai maratás hatására a minták felületén elek­

tronmikroszkóposán homogén, vegyesen amorf, tetragonális 

és hexagonális kristályszerkezetü [l5oj , egyenletes vas­
tagságú oxidréteg képződik. Ellipszometriás+++ mérések

+Az említett vegyszerek legalább "alt” tisztaságnak voltak.
++25oml 3oí£-os H202 oldat + 2ml 25%-os KOH, 3 mintánként.
+++Az ellipszométer a TKI Vákuumtechnikai Laboratóriumában 

Ádám J. vezetése alatt készült 1966-ban. Jellemző adatai: 

Archer módszer alkalmazása, a higany.5461$-ös vonalának 

felhasználása, retarder a minta után. A számítás egzakt 
formula szerint, gépi utón történt. A mérési hiba kis ré­
tegvastagságoknál /2o-lloÄ/ kb. lo% [151] •
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szerint az ilyen oxidréteg vastagsága /27-2/8. A további­
akban a desztillált vizes áztatás során lejátszódd korró­
ziós folyamat [152,153’ következtében az oxidréteg vastag­
sága néhány napon keresztül intenzivebben, majd lassuló 

tempóban növekszik. Az oxidréteg vastagság mérési eredmé­
nyeket a 8. ábra mutatja. Minden egyes mérési pont legalább 

5 mintán végzett mérés átlaga. Ehhez az oxidvastagitáoi 
módszerhez az alapötletet a Laboratőtiumbon végzett ger- 

mánium elektrokémiai munkák adták [l53j .A3, ábrán kö­
zölt előzetesen elvégzett mérések arra voltak jók, hogy 

később a kontoktpotenciál mérésnél ismerjem a várható oxid- 

vastagságot.

C. A referencia elektród
kontrollja

A mérőberendezés ismertetett konstrukciója lehetővé 

teszi, hogy a félvezető elektród helyére a referencia elek­
tróddal azonos módon előkészített /ugyanabból a lemezből 
kivágott/ platina elektródot helyezzünk. Ebben az eset­
ben a berendezésnek « 0 kontaktpotenciált kell mu­
tatnia. Ha a mérőberendezést evakuálom, a kontaktpotenciál 
nem változik, és akkor sem, ha ezután különböző nyomású 

vizgőzt bocsátók be a mérőtérbe. /А valóságban ilomV-on 

belüli értékeket kaptam./ Mindez még nem bizonyltja, hogy 

a leszívás, vagy a vízgőz a platina elektród kilépési mun­
káját változatlanul hagyja. Az utóbbi kérdés eldöntésére 

a vízgőz beeresztése után az egyik platina elektródot elkü­
lönítve 7o°C-ra felmelegitettem, de a kontaktpóténeiál ok­
kor sem változott. Azután megismételtem ugyanezt levegőn -
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ismét пегn észleltem változást* Az ilyen vizsgálatokat az 

a szerencsés körülmény teszi lehetővé, hogy a kilépési 
munka csaknem teljesen független a hőmérséklettől, a ssorp- 

cido jelenségek viszont erősen hofokfüggoek. A fenti vizs­
gálatok tehát, ha nem is teljes biztonsággal igazoljak, 

de alaposan valéssiníisitik, hogy a hevertetett.platina 

elektród levegőn és vízgőz jelenlétében stabil.
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4* A kontaktpotenciál mérés

A minták na^r részénél csak azt vizsgáltam, hogy 

von-e összefüggés, és milyen, az oxidréteg vastagsága és 

a kontaktpotenciál között, néhány esetben megvizsgáltam
vízgőz adszorpciójának a kontaktpotenciálra gyakorolt hatá­
sát «

Az exíkkátorbcl kivett mintát a mérőfejből kiemelt 

kocsira rögzítettem. Ezután a kocsit beemeltem a helyére, 

a mérőfejet aa üvegdugóval lezártam, és a levegőre nyitott 

gázcsapokat elzártam. A csiszolatos dugó pontos beillesz­
kedése kedvéért ilyenkor célszerű volt néhány másodpercre 

kinyitni a szivattyú csapját, Így a készülékben hirtelen 

lecsökkent a nyomás, és a dugó beszorult. Host ismét le- 

levegoz-ftn a készüléket, hogy a kontaktpotenciált először 

levegőn mérjem meg. A mérés előtt még alkoholos vattával 
letöröltem a mérőfej üvegfalát /tapasztalatom szerint ez 

szükséges az elektrosztatikus töltések eltávolítása végett/, 

azután elkezdődhetett az elektromos műszerek beállítása.
A hanggenerátor frekvenciáját és a kiadott jel amplitúdó-, 

ját úgy állítottam be, hogy a rezgetás jól látható legyen.
A szelektív csővoltmérőt ráhangoltam a hanggenerátor frek­
venciájára, úgy, hogy a jele maximális legyen. A kompen­
zátort csak ezután kapcsoltam be az áramkörbe, és most i- 

gyekestem a minimumra csökkenteni a jelet. Attól a pilla­
nattól fogva, hogy az oxikkátorból kivette a mintát, eddig 

a pillanatig, azaz az első mérési pont felvételéig a beren­
dezés rutinos kezelője kb. 3*5 percet tölt el.

A kontaktpotenciál értéknek magának a meghatározása 

elvileg úgy történik, hogy megkeressük a kompenzátor po-
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tenciométerének azt аз állását, amelynél a kiadott jel mi­
nimális. A valóságban a jeliminimum késeiében a sajviszo­
nyok miatt a műszer keselése nehéz, viszont a /24/ egyen­
letből következik, és gyakorlatilag is megfigyelhető, hogy 

a kompenzátor és a kontaktpotenciál feszültség különbsé­
gével a szelektiv csővoltmérő jele lineáris összefüggést 

mutat, a minimum felé mindkét oldalról haladva azonos mere­
dekséggel csökken a jel nagysága /9. ábra/. Ez lehetővé 

teszi, hogy a kontaktpotenciál értékét mint a kompenzátor­
nak kát azonos - a minimuntól ’’jobbra” illetve ”balro” 

fekvő - jelnagysághoz tartozó kompenzáló feszültség érté­
kéből számított számtani közepet /аз ábra jelöléseivel:
Vj. =s /V£ + Vj*//2 / olvassuk le. Ez a leolvasási módszer
igen gyors és pontos. Ugyanezt az eredményt akkor érjük 

el, ha 5*6 alkalommal leolvassuk.a minimumhoz tartozó érté­
ket, és átlagot számolunk belőle.

Ha csak magát a CPD értéket akarom megmérni, akkor 

a levegőn végzett mérés után a szivattyúkat bekapcsolva 

a mérőberendezést evakuálom. A germánium felületén a minta 

beszerelése közben a levegőből adszorbeáiédott anyagok több 

éra alatt távoznak el. A mérést addig kell folytatni, amig 

a mért érték nem stabilizálódik, dinamikus vákuumban. Ilyen 

módon kaptam a lo. ábrán közölt tipikus mórósi eredményt.
Az ilyen mérési eredmények összesítését mutatja a 11. ábra, 

amelyen vákuumban stabilizálódott felületek jellemző kon­
taktpotenciál adatai vannak feltüntetve.

A kontaktpotenciál mérés befejezése után a mintát 

kivettem a készülékből, és fél órán belül ellipszométerrel 
meghatároztuk az oxidvastagságot, általában az előzetes 

mérések alapján várt rétegvastagság értéket kaptam ered­
ményül. Ezek az értékek vannak felmérve a 11. ábra vízszin­
tes tengelyén.
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A vízgőz jelenlétében lejátszódé változásokat csők 

vékony oxídréteggel fedett mintákon vizsgáltam* amelyeket 
a maratás után desztillált vizes áztotásnok nem vetettem 

alá, vízgőz adszrpcio méréseket ugyanis a Laboratóriumban 

csak ilyen felületen végeztek 154 • Az általam végzett
méréseknél e minta hőmérséklete mindig 16°C volt, a befa­
gyasztott, vizet tartalmazó tartály homársóid étét pedig a 

kívánt gőznyomásnak megfelelően állítottam be, -3o4> -5°C 

intervallumban. A mérés ugyanúgy kezdődött, mint ahogy azt 

fent már leírtam, de a kontaktpotenciál stabilizálódása 

után a mintát 35o°C-on folyamatos ozivotás közben 3 órás 

kibővítésnek vetettem alá, hogy a felületen adszorbeált 

vizet teljesen eltávolitsam. Ezután u.jabb CPD mérés követ­
kezett, majd a víztartály csapjának megnyitásával /egyide­
jűleg megszüntettem a szivattyúzást/ megkezdődött a vízgőz- 

adszorpció folyamata. I!integy 15 perc elegendő ahhoz, hogy 

az Uvegberendezés falai annyi vizet adszorbeáljanak, hogy 

a további adszorpció az üvegfalakon már ne csökkentse a 

lezárt berendezésben a nyomást. Ennyi ideig kellett ryitva- 

tartnni a víztartály csapját, folyamatosan gondoskodva a 

jég állandó hőmérsékleten való tartásáról. Ezután a csapot 
elzárhatjuk, és a vízgőz nyomás értéke változatlan marad.
A kontaktpotenciál értéke azonban, mint azt a 12. ábra mu­
tatja, még hosszú ideig lassan változik. /Ezt a változást 

о mérések reprodukciója során nem feltétlenül vártam vé­
gig./ A vízgőz hatásának vizsgálata a d szorpciót kisérő 

jelenségek vizsgálatával fejeződött be. Előbb a szivattyúk 

bekapcsolásával evakuáltam a mérőteret, majd megkíséreltem 

a gfermániumelektród kihevitésévcl.helyreállítani a felillet 

vizgőzadszorpció előtti állapotát. A 12. ábrán látható, 

hogy,a kontaktpotoneiái értéke ilyen módon visszaállítható 

volt.
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A különböző parciális vizgusnyomásokon /р/ végzett 

mérések eredményeit a 13# ábra mutatja* Л vízszintes ten­
gelyen a relativ vizgoznyomást /p0 az adott hőmérsékleten 

telitett vízgőz nyomása/ tüntettem fel.
Végezetül ezeket a méréseket is ellipszometriás oxid- 

vastagság méréssel fejezten be.
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5. A mérési eredmények kiértékelésa

Az előző fejezetben kontaktpotenciál mérési eredmé­
nyeket közöltem. A kilépési munka - definíció szerint - 

positiv érték. Mivel esetemben

V ?t (re
- OJ - cü /26/

volt, a kontaktpotenciái növekedését tapasztalva a germá- 

nium kilépési munkája csökkenésére keli következtetni, A 

platina kilépési munkája nagyobb, mint a germániumé [34] » 

a mérési eredmények előjele positiv*
A reális germanium fel lilét kilépési munkája tellát 

egyre kisebb, ahogy az oxidréteg vastagodik, az Összefüg­
gés a 11. ábra szerint lineáris. Kézenfekvőnek látszik 

O-ra extrapolálni, aiaikoris az '’oxidmentes” germanium és 

platina kontaktpotenciáljául mintegy o,13V adódik. A pla­
tina már fentebb közölt kilépési munka értékét /5,бЗе¥/ 

figyelembe véve az '’oxidmentes” germanium felület kilépési 
munkája со e = 5»5eV volna. Sszel szemben Fomenko táblázata 

[147] szerint (júU= 4#l*4,9eV, Apker és munkatársai [l55] 

szerint co&e« 4,78eV /vákuumpárologtatott film/, Gobeli 
és Allen [35] .szerint oó&e= 4,8o£o,o5eV /vákuumban hasi- 

tott kristály/. Brattain és Bardeen [34] viszont az álta­
lam mert kontaktpotenciál értékekhez leözeieső számokat 
kaptak GeV^ mérésekor, ügy tűnik, hogy az extrapoláció­
val kapott kilép'oi munka érték пш a tiszta felületet jel­
lemzi, hanem az oxidos felületet, azonban egy olyan eset­
ben, amikojr az oxidnak egy,.a réxegvastogoágtél függő sa­
játossága !’ki van kapcsolva'*•

A következő kérdés tehát, hogy mi lehet a germónium- 

oxidnak ez a sajátossága. A különböző vastagságú oxidré-



4tegek lnyogóben véve egyformán készültek. Hines különbség 

аз alapanyagban és a felületkezelésben, és nincs ok felté­
telesni, hogy as ástatás folyamán as oxidréteg struktúrá­
ja folyamatosan változna. A kilépési munkának a /3/ egyen­
lettel megadott definíciója szerint a változás vagy 

nek, a tértöltés réteg potenciáljának, vagy V^-nek, az 

oxidréteg potenciáljának tulajdoníthat6. Feltételesésem 

szerint as oxidvastagodás során a felvezet5-oxid és az 

oxid-vákuum határfelület, és igy as e határfelületeken 

befogott töltésmennyiség /Q-.p és Q^q/ sem változik, és nem 

változik az oxid-vákuura határfelületen adssorbeált dipé- 

lusok száma sem.4" Ami változhat, az ilyen módon nem lehet 

más, mint as oxidrétegen belül felhalmozódott töltések 

/Q0;x/, vagy dipólusok száma. Tegyük fel, hogy az oxidré­
teg Ъ vastagságától függ a benne lévő töltések felületegy­
ségre vonatkoztatott száma:

Qox " W*/ /27/
Kis sávelhajlésoknál a /11/ egyenlet szerint a tértöltés 

réteg potenciálja a tértöltéssel, és igy közvetve a Qox 

töltéssel lineárisan változik /Q + «SO» de
mint mondottam, a jelen esetben Qss és Q állandónak te­
kinthető'/.

cc = 9FS + Qox

A 11. ábrán látható, hogy az észlelt teljes potenci­
ál változás összege o,6V, ami а/ll/ egyenlet használatát 

kizárja. Many és munkatársai szerint / [2] , 141-148. old./

+A szokásos terminológiával: a germán! um-oxid határfelüle­
ten a gyors, az oxidrétegben és az oxid-vákuum határfelü­
leten a lassú állapotok helyezkednek el. Az oxidrétegben 

elhelyezkedő lassú állapotokat szokás oxid-állapotoknak 

nevezni.
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- figyelembe véve, hogy a használt minták fajlagos ellen­
állása elág nagy volt - VQ > 4kT/q-nál egy másik könnyen 

kezelhető közelítő összefüggés található a tértöltés és 

annak potenciálja közötts +
V„ e A + B.lnQ /28/s se

Az A és В állandók könnyen kiszámítható, a félvezető tér­
fogati jellemzőitől függő állandók /a jelen esetben A %-5,3, 

В2,о/. A közelitő számítás szerint a nagyobb oxidvastag- 

3ágoknál az oxidállapotok sűrűsége lo’*-'5 
ben van. Ez az érték jó összhangban van a lassú felületi 

állapotok ismert számával, amely зокка1 nagyobb, mint 

lo^2cm”2 / [4] , 244* old./. A számításnál figyelembe vettem, 

hogy a vékony oxidréteggel fedett minták felületén ebben 

az esetben valószínűleg enyhe akkumuláció volt, Ugyanúgy, я± 

mint a mérés előtt vákuumban 35o°C-on kihevitett minták 

esetében /ilyeneken vizsgáltam a vízgőz hatását/, [l57] sze­
rint.

nagyságrend­em

A mérési eredmények tehát nagyság szerint értelmez­
hetőnek látszanak, dTe e szerint a magyarázat szerint az 

oxid vastagodása folyamán a töltéssürüségnek a rétegvastag­
sággal exponenciálisan kellene növekednie. Ez meglehető­
sen valószínűtlennek látszik. Az a sokkal kézenfekvőbb 

feltételezés, hogy az oxidvastagsággal a töltés arányosan 

nő, ebben az esetben arra a számítási eredményre vezet, 

hogy a potenciál változása az egész.vizsgált oxidva3tag3ág 

tartományban nem több, mint ~o,o7V. Ez az érték függet­
len az oxidállapotok sűrűségétől, és nem nagyobb, mint a 

11. ábrán közölt mérési eredmények szórása. Ha tehát nem 

tételezem fel, hogy a /27/ összefüggés exponenciális, akkor 

azt mondhatom, hogy a mérési eredményeket a lassú állapotok

+ IkT/q = 25,9.1o“3V, 3oo°K-nél.
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töltésének változása nem magyarázza meg.
Az oxidrétegben azonban - mint említettem - jelen 

lehetnek dipólusok is. Nyilvánvaló, hogy a rétegvastagság­
gal arányosan felhalmozódó dipólusok, amelyek orientált­
sága nem változik, lineáris potenciálváltozást okoznak.
A jelen esetben magától értetődik, hogy az oxidrétegben, 

amely a kémiai maratás és desztillált vizben való ástatás 

után сзак llo°Cron volt hokezelve, nem elhanyagolható meny- 

nyi3égü viz von. Prudnyikov és munkatársai [l5ö] foglalkoz- 

tab geroániumoxid porban kihevltős után visszamaradd viz- 

mennyiség megmérésével, és azt találták, hogy mintegy 7.1o"4 

Mól/g viz marad a llo°C-on kimelegitett germániumdioxid- 

ban. A hexagonálio szerkezetű oxid sűrűsége 4#228g/cE?, 
a tetragonálisé pedig 6,239g/c [l59] • A kettő középér­
tékével, 5*33g/ca’-el számolva 27$ oxidvastagságnál ez 

9,9.1o“%61/nF felületi vízmennyiséget jelent.
A 11. ábra említett extrapolálása adja azt a poten­

ciált, amely ennek a vízmennyiségnek tulajdoníthatós ez 

nem más, mint a 27$ és a 0 vastagságú oxidréteghez tarto­
zó potenciálok különbsége*

!J* =

= " 4)) = 0( IS eV.ли /29/
/Meg kell jegyezni, hogy valószínűleg számottevő eltérés 

van ettől az értéktől részben az első monoréteg eltérő 

sajátosságai miatt, részben mert itt a vizmolekuláknak a 

tértöltéspotenciálra gyakorolt hatását nem ismerjük/.
A kilépési munka elméleti tárgyalásánál a dipólos 

molekulák hatását a /9/ egyenlettel írtam le. Nyilvánvaló, 

hogy ez az egyenlet nemcsak az adssorbeált dipólusok hatá­
sát írja le, tehát a most tárgyalt esetben is használható. 

Az oxidrétegben elhelyezkedő dipólusok azonban nincsenek 

egyértelműen orientálva. Ha az x tengely a felületre merő-
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leges A. ábra/, akkor a /9/ egyenlet segítségével a felü­
leten lévő dipólusok momentumának átlagos x irányú kompo­
nensét lehet kifejezni:

fru = -3f hej. /Зо/
Itt 4 az oxidréteg dielektromos állandója. Sajnos germá- 

niumdioxidra vonatkozó dielektromos állandó érték nem is­
meretes. Törésmutató adat viszont van; a hexagonális mo­
difikáció esetében.n * 1,735* a tetragonális oxidé n =
« 2,o5*2,lo [159] . Mivel pedig

Ve, /31/n -
l = 3,o*4,4. /Кegjegyzem, 

egy közelítő számításban
L = 3,7-el számo-

ha a dielektrikum isotróp, 

hogy Pedorovics és Pogel [160] 

t = 5,o-al számoltak./ A továbbiakban 

lók. А /Зо/ egyenletben szereplő IT dipólsürüség a fent ki­
számolt mólos sűrűség és az Avogadro szám /HQ/ szorzatai

= 6,o.lo18m“2 /32/И =
így a dipólmomentum:

-3o/Mox/x - o,98.1o Cbn
^6.1o*-3oCbm,A folyékony viz molekuláinak dipólmomentuma 

a jelen esetben kapott kisebb érték a vizmolekulák dezori- 

entáltságát jelzi. Közvetlen összehasonlítás azonban non 

lehetséges, mert az oxidrétegben a vizmolekulák nem egy- -
máshoz, hanem a germán!umoxidot alkotó atomokhoz kapcsolód­
nak, ami megváltoztatja dipólmomentumukat. Elképzelhető 

volna viszont a fenti eredményeknek az adszorbeált vizmo­
lekulák felületre gyakorolt hatásával való összehasonlí­
tása.

A vízgőz hatását olyan mintákon vizsgáltam, amelyeket 
35o°C-on tartósan kibővítettem, és amelyek felületén ezért 

elenyészően kevés viz maradhatott vissza. A 12. és 13.
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ábrán látható változások tehát az adszorbeálódó vizmoleku- 

Iák hatására jöttek létre. A 12. ábrán látható, hogy о víz­
gőz hatására a kilépési munka előbb rendkívül gyorsan csök­
ken, de azután még órák múlva is változik. A változás els5, 

gyors szakasza mintegy 5-lo perc alatt lezajlik. Ez a ki­
netikai eredmény teljesen azonos azzal, amelyet a babora­
tóriumban reális germanium felületeken való vizgőz adszorp­
ció vizsgálatakor kaptak [154] , és amiből arra a követ­
keztetésre jutottak, hogy az odszorpciés folyamat első ré­
sze gyenge kemoszorpció az oxid-vákuum határfelületen, 

a második része pedig egy olyan odszrpciós folyamat, amely­
nek sorén 0 vizmolekulák az oxidréteg belsejében lévő ad- 

szorpciós centrumokat foglalják el, fokozatosan "diffun- - 

dúlva” a germántum-oxid határfelület felé. Ez a rtsztériku- 

san gátolt diffúzió” modell керез megmagyarázni az észlel­
hető nagy időállandót.

A kemoszorpciós folyamat során megnyilvánul a viz­
molekulák ismert donor Itatása ^8,34,37] , aminek magyará­
zata egyaránt lehet a töltéslokalizációs modell, amelyet 
Kiszeljov irt le [l6l]; és a Pedorovics és Pogel [l6o] 

által javasolt elektron-ion egyensúly modell. Kiszeljov 

említett elképzelése a Volkenstejn féle katalízis elméleten 

alapul [162] . Eszerint az ММЦк. H-,0+ és «* effefc- 

tiv töltések jelennek meg. Ebben az esetben egy tisztán 

kvantummechanikai eredetű dipólmomentum keletkezik, amely 

természetesen jóval nagyobb, mint a vizmolekula dipólmo­
mentuma. Az adszorbeált vizmolekulák lyukakat fognak be, 
ami töltött kemoszorpciót jelent.

Pedorovics és Pogel elképzelése szerint az oxidré- 

tegben kémiai egyensúly áll fent az oxldréteg egyes össze­
tevői között egyrészt, és a gázkörnyezet között másrészt. 
Ezeknek az egyensúlyoknak a segítségével a vizadszorpció

SZXGD1
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folyamán egyértelműen as adott v i zg őzkone éntráclónak meg­
felelő tértöltée potenciál all be.

Sajnos a tértöltés potenciál megmérése ilyen esetek­
ben nagy nehézségekbe ütközik, mer|a téreffektus konden- , 
sátorok átvezetése számottevő vizgőz nyomásoknál túl nagy. 
Éppen ezért az irodalomban sehol sem található egzakt mé­
rési eredmény reális germanium felület tértöltás potenci­
álúénak a változására vonatkozóan vizgőz adszrpciéja köz­
ben. Relativ ellenállásváltozást is csak igen kevesen mér­
tek: Ljasenko és Litovcsenko [37] például сзак értékelhe­
tetlen adatokat közöltek, Kiozeljov Íl6l] csak TiOg-n 

mért, stb. Az egyetlen kvantitatív adatot Кагтазак! és munka­
társai közölték [I63] , amiből kiderül, hogy már o,o3ő 

relativ nedvességnél teljesen befejeződött az ellenállás 

változás.
A baboratóriumban к!з vizgőznyomások mellett végzett 

téreffektus mérések [l57] azt mutatták, hogy a.vizgőz a 

tértöltds potenciált legalább o,o6eV-al eltolja. Valószi- 

nü, hogy még p/p0 ^o,ol*o,o2-nál telítés következik be, 
de a telítés! érték nem ismeretes, feltételezhető, hogy a 

p/p0 = o,ol9 nyomásnál kapott o,o3V kontaktpotendál vál­
tozás /13. ábra/ lényegében teljes egészében a tártöltéa 

potenciál változás következménye. Akkor pl. p/P0 - o,o26- 

nál a Ato = o,12 eV kilépési munka változásból csak AV^
= o,o4V esik az oxidrétegben. Ez a megoszlás VQ és V^ 

között egyezik a kinetikus megoszlással: az első 5-lo perc­
ben a változás o,oBV, amelyet több éra alatt még o,o4V 

követ. Indokoltnak tűnik feltételezni, hogy ebben 0 los3u 

folyamatban alakulnak ki a kvantummechanikai dipólusok.
/kiég kell jegyezni azonban, hogy a téroffektuenak is van 

hosszú idejű összetevője. ITincs kizárva, hogy a hosszuide- 

jíi változások során a tértöltés potenciál is változik./



51.

Megvizsgáltem azt is, bogy a vizgoz elszivása hogyan 

hat az ilyen felületre* A 12. ábrán látható, hogy mintegy 

c,o2<*o,o3eV volt a kontaktpotenciál változásának reverzi­
bilis része. Л változásnak ez a része egyfelől a Q töl-£0
tás, másfelől a külső felületen kötött vizmolekulák dipól­
momentumai hatása csökkenésével magyarázható. Tekintve, 

hogy ezek a vizsgálatok l6°C-on történtek, a vizgoz adszorp­
ciója döntően fizikai jellegű volt jjL54] • Az adszorbeált 

memiyiségjlyenkor teljes egészében leszívható. Ez az állí­
tás azonban csak az adszorpció mérés pontosságáig igaz.
A volumetrikns adszorpció mérés hibája ~15S5. Azt lehet 

mondani tehát, hogy az adszrbeálódott vizgőzmennyiségnek 

legfeljebb 15#-о lehet az, amely ~о,11*ю,12еТ kilépési 
munka változást okozott, és legalább 85#-a az oxid-vákuum 

határfelületen adszorbeálédva az előbbinél sokkal kisebb 

változásért felelős. Ez igazolni látszik Kiszeljov emlí­
tett állítását [l6l] , legalábbis a "kvantummechanikai 
dipólus" és a fizikailag adszorbeált vizmolekulák momen­
tumának felületre merőleges összetevőjét illetően. Sajnos 

a rendelkezésre állé adstok nem teszik lehetővé ezeknek 

a dipólmomentumoknak a kvantitatív összehasonlítását.

i
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6. összefoglalás

A szakirodalom tanulmányozása során kiderült, hogy 

a viz hatása reális germánium felület elektromos paramé­
tereire csak kvalitative ismert.

A kontaktpotenciál mérést - mint a felület komplex 

elektromos paraméterének, az elektron kilépési munkának 

a változása mérésére alkalmas módszert - használtam a viz 

hatásónak jól definiált körülmények között való vizsgálatá­
ra. Abból a felismerésből kiindulva, hogy a kontaktpoten­
ciál mérés megbízhatósóga szempontjából a referencia elek­
tródnak döntő szerepe van, olyan eszközt készítettem, a- 

mely lehetővé tette a referencia elektród kontrollját és. 
Í2mV pontosságú kontaktpotenciál eredményt szolgáltatott. 

Kimutattam, hogy az általam készített platina elektród 

vizgoz jelenlétében stabil. Foglalkoztam a kontaktpoten- 

ciál mérő készülék konstrukciójának elméleti problémáival, 

különösen az érzékenység számításával.
Germanium egykristály /III/ orientációjú lapján ké­

miai maratással létrehozott reális felület kilépési munka 

változásait vizsgáltam vizgoz jelenlétében, o,o2<p/pQ< 

o,o9 nyomásintervallumban 1б°С-оп, és azt találtam, hogy 

a viz a kilépési munkát csökkenti. A hatást részben elek­
tronátmenettel /donor-mechanizmus/, részben a vizmoleku- 

lák dipólmomentumai hatásával sikerült megmagyarázni.
Módszert dolgoztam ki a reális oxidréteghez lényegé­

ben hasonló, de vastagabb oxidrétegek növesztésére, és 

megvizsgáltam a kilépési munka - oxidvaotagság Összefüggést.
Az oxidréteg vastagságát, amely 27+llof intervallumban 

változott, ellipszométerrel mértem. A mérés pontossága
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lo% volt* A mérési eredmények azt mutatták, hogy a kilé­
pési munka az egész vizsgált intervallumban közel lineá­
risan csökkent az osridréteg vastagságával* Szt az eredményt 
a donor-mechanizmussal nem sikerült megindokolni. Гelte­
hető, hogy a kilépési munka csökkenésének fo oka ebben 

az esetben az ősidretegben felgyülemlő vlzmolekulák dipől- 

momentuma* A mérési eredményeknek ez az értelmezése lehe­
tővé tette a vizmolekulák átlagos dip álmom ént urna felületre 

merőleges összetevőjének kiszámítását, továbbá a vízmen­
tes reális germán!шп felület kilépési munkájának / rf 5t5eV/ 
meghatározását *
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