
ФIЗИКА ПОВЕРХНI

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2023. Т. 68, № 8 551

М.В. СТРIХА,1, 2 А.М. ГОРЯЧКО1

1 Київський нацiональний унiверситет iменi Тараса Шевченка,
факультет радiофiзики, електронiки i комп’ютерних систем
(Просп. Глушкова, 4г, Київ)

2 Iнститут фiзики напiвпровiдникiв iм. В.Є. Лашкарьова НАН України
(Просп. Науки, 41, Київ 03680; e-mail: maksym_strikha@hotmail.com)

ПОВЕРХНI ЗI ЗНИЖЕНОЮ
РОБОТОЮ ВИХОДУ: ПРОБЛЕМИ СТВОРЕННЯ
ТА ТЕОРЕТИЧНОГО ОПИСУ. ОГЛЯДУДК 539

Дано огляд експериментальних робiт зi створення сучасних фотокатодiв чи ефектив-
них катодiв для польової емiсiї зi зниженою роботою виходу або низькою/негативною
електронною спорiдненiстю. Викладено теоретичнi моделi для опису зниження еле-
ктронної спорiдненостi пiд впливом заряджених шарiв на поверхнi напiвпровiдни-
ка/дiелектрика. Описано сучаснi експериментальнi методики визначення роботи ви-
ходу/електронної спорiдненостi та технологiї одержання поверхонь з низькими зна-
ченнями роботи виходу та електронної спорiдненостi. У рамках побудованої автора-
ми простої теоретичної моделi показано, що наявнiсть на поверхнi напiвпровiдника
дипольного шару (наприклад, з негативно заряджених атомiв кисню й позитивно за-
ряджених атомiв рiдкiсноземельного металу) за умови рiвностi концентрацiй рiзно-
йменно заряджених адсорбованих атомiв може призвести до зниження спорiдненостi
електрона на величину до 3 еВ. Також показано, що асиметрiя поверхневих концентра-
цiй кисню i металу може призвести до двох протилежних наслiдкiв: при переважаннi
негативно зарядженого кисню зниження спорiдненостi робиться меншим через вигин
зон угору в областi просторового заряду напiвпровiдника, а при переважаннi позитивно
зарядженого металу зниження спорiдненостi стає бiльшим через вигин зон униз. Та-
кий результат дозволяє запропонувати технологiчнi рiшення для одержання поверхонь
з мiнiмальною роботою виходу для приладiв сучасної емiсiйної електронiки. У рамках
побудованої простої теоретичної моделi оцiнено значення роботи виходу у функцiона-
лiзованому гiдроксильними групами максенi. На той час коли в нефункцiоналiзованому
матерiалi воно становить ∼4,5 еВ i практично не залежить вiд кiлькостi площин
Тi та С (у дiапазонi вiд 1 до 9), пiсля функцiоналiзацiї воно знижується приблизно
до 1,6 еВ i так само практично не залежить вiд кiлькостi атомних площин у максе-
нi. Описано пошуки експериментальних шляхiв створення сучасних катодiв з низьким
значенням роботи виходу чи електронної спорiдненостi. Результатом обробки поверх-
нi, здiйсненої в рамках таких пiдходiв, має бути встановлення в приповерхневiй областi
зразка просторового роздiлення електричних зарядiв у напрямку, перпендикулярному
до площини поверхнi. Такий стан може характеризуватися просторовим розподiлом
уздовж цього напрямку позитивних та негативних зарядiв з локалiзацiєю або в двох
вiдмiнних атомних площинах, або вiдповiдно в однiй атомнiй площинi та протяжнiй
областi простору (останнє, зазвичай, у випадку напiвпровiдникової пiдкладинки). Те-
хнологiї одержання таких поверхонь можуть базуватися на рiзноманiтних методах
нанесення адсорбатiв на поверхню металу або напiвпровiдника: фiзично-парове осадже-
ння, хiмiчно-парове осадження, осадження з рiдкої фази, дифузiя з об’єму пiдкладинки,
тощо. Окремо звернено увагу на тi експериментальнi роботи, де на основi адсорбцiї
рiдкiсноземельних металiв (Ce, Gd, Eu) та коадсорбцiї кисню на поверхнях Si, Ge та
Mo, в т.ч. в наноструктурованому станi, можуть утворюватися подвiйнi зарядженi
шари, що суттєво знижують роботу виходу.
К люч о в i с л о в а: поверхня, робота виходу, електронна спорiдненiсть, катод, дипольний
шар.
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1. Вступ

Вiд’ємне значення електронної спорiдненостi в
кристалах GaAs з поверхнею, вкритою моношаром
Cs, було вперше виявлено в 1965 роцi (див. [1] i
посилання в цiй роботi). Водночас польова емiсiя
електронiв, для якої бажане якнайнижче значення
роботи виходу катода, далi є предметом iнтенсив-
них дослiджень з огляду на численнi застосуван-
ня, як-от при створеннi плоских панелей дисплеїв,
електронних мiкроскопiв, у вакуумнiй мiкроеле-
ктронiцi, джерелах Х-променiв, у потужних дже-
релах та пiдсилювачах мiкрохвильового випромi-
нювання, i в катодах високого струму. Це зумов-
лено тим, що польова емiсiя дозволяє забезпечити
високу ефективнiсть i яскравiсть, поєднану з мiнi-
атюрними розмiрами пристрою (див., наприклад,
[2, 3] i посилання там). Зниження роботи виходу
катода (а в iдеалi – перехiд до випадку негатив-
ної спорiдненостi для дiелектричних та напiвпро-
вiдникових катодiв) дозволяє очiкувати суттєвого
покращення характеристик таких пристроїв.

На сьогоднi традицiйним матерiалом з низькою
роботою виходу 2,1 еВ є цезiй [4], однак його за-
стосування сильно обмежене його високою токси-
чнiстю. Так само давно отримано надiйнi негатив-
нi значення електронної спорiдненостi для рiзних
сформованих вiдповiдною обробкою поверхонь ал-
мазу. Рекордне значення (–2,01 еВ) було одержано
на поверхнi (100) алмазу внаслiдок покриття су-
мiшшю атомiв магнiя та кисню [5, 6]. Проте ефе-
ктивнiсть використання алмазу як катода обмежу-
ється тим, що вiн є дiелектриком, де для криста-
ла шляхом йонної iмплантацiї можна забезпечити
лише невисокий рiвень легування [7] i тому швид-
кiсть пiдведення носiїв з об’єму до емiсiйної по-
верхнi буде невеликою.

Тому розглядають альтернативнi шляхи створе-
ння сучасних катодiв на основi адсорбцiї лужних
та рiдкiсноземельних (Ce, Gd, Eu) металiв та ко-
адсорбцiї кисню на поверхнях Si, Ge, та Mo, в т.ч.
в наноструктурованому станi, де можуть утворю-
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ватися подвiйнi зарядженi шари, що суттєво зни-
жують роботу виходу [8, 9]. Останнiми роками осо-
бливу увагу привертає до себе новий клас матерiа-
лiв, а саме, максени (англ. – Mxenes), робота вихо-
ду яких може бути зменшена до величин порядку
1 еВ шляхом ОН-термiнацiї поверхнi [10].

Теоретичний опис зниження роботи виходу пiд
впливом адсорбованих шарiв здiйснювався спер-
шу або в рамках простої дипольної моделi (напри-
клад, використаної в [11]), що не враховувала мо-
жливостi формування областi просторового заря-
ду (ОПЗ) в самому напiвпровiднику, або ж у рам-
ках складних i позбавлених наочностi розрахун-
кiв, виходячи з першопринципiв (наприклад, [12,
13]). Нещодавно в [14, 15] було розроблено доста-
тньо наочну теоретичну модель, що враховувала
як вплив заряду адсорбованих шарiв, так i заряд
ОПЗ, що виникає пiд поверхнею напiвпровiдника.
Застосування такої моделi до максенiв [16] проде-
монструвало добру вiдповiднiсть iз результатами
розрахункiв з першопринципiв.

2. Робота виходу електрона
з поверхнi твердого тiла – фiзичнi
основи. Рiвняння Кона–Шема

Робота виходу є однiєю з фундаментальних хара-
ктеристик електронної пiдсистеми твердого тiла i
визначається як енергетична вiдстань мiж рiвнем
Фермi та рiвнем вакууму [17–19]. В металах при
температурi 0 К робота виходу дорiвнює мiнiмаль-
нiй порцiї енергiї, яку треба витратити для пере-
мiщення одного електрона з твердого тiла на не-
скiнченно велику вiдстань вiд нього. Робота виходу
металу якраз i є тим параметром, що якнайкраще
характеризує його ефективнiсть як матерiалу для
холодного катода (польового емiтера), а також для
катодiв iнших типiв.

У напiвпровiдниках та дiелектриках, за виня-
тком випадкiв високого легування до стану виро-
дження, рiвень Фермi знаходиться у забороненiй
зонi, отже на ньому немає електронiв i емiсiя з ньо-
го у вакуум вiдбуватися не може. У зв’язку з цим,
бiльш релевантним параметром напiвпровiдника,
з точки зору ефективностi для катодних застосу-
вань, є електронна спорiдненiсть, яка є енергети-
чною вiдстанню мiж дном зони провiдностi та рiв-
нем вакууму. Електрони можуть з’являтися в зонi
провiдностi напiвпровiдника при ненульовiй тем-
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пературi внаслiдок термiчної активацiї з домiшко-
вих рiвнiв або валентної зони. Також, вони можуть
привноситися зовнiшнiми потоками в просторово
неоднорiдних та нерiвноважних структурах.

В усiх цих випадках електрони можуть в прин-
ципi опинятися на будь-яких енергетичних рiвнях
зони провiдностi. Тому, строго кажучи, в такiй
ситуацiї не вдається визначити мiнiмальну пор-
цiю енергiї, яку необхiдно витратити для видале-
ння одного електрона з твердого тiла. В той са-
мий час, найбiльш iмовiрним є потрапляння вна-
слiдок процесiв релаксацiї електрона на рiвень зо-
ни провiдностi iз найнижчою енергiєю, тобто на
дно зони провiдностi. Саме через цю обставину
електронна спорiдненiсть якраз i є найбiльш ха-
рактерною висотою потенцiального бар’єра, який
електрон долає, виходячи з напiвпровiдника у ва-
куум, що є вирiшальною характеристикою з точки
зору ефективностi вiдповiдного напiвпровiднико-
вого катода.

Електронна пiдсистема твердого тiла є суттєво
багаточастинковою системою. Вiдтак, в найзагаль-
нiшому випадку енергiя, яку необхiдно витратити
для видалення електрона з твердого тiла, буде ви-
значатися виразом:

Δ𝐸 = 𝐸(𝑁)− 𝐸(𝑁 − 1), (1)

де 𝐸(𝑁) – повна енергiя багаточастинкової систе-
ми, що мiстить 𝑁 частинок до емiсiї електрона у
вакуум, а 𝐸(𝑁 − 1) – енергiя системи 𝑁 – 1 ча-
стинок пiсля емiсiї електрона. Як вiдомо, точне об-
числення повної енергiї багатоелектронної системи
без будь-яких наближень не є можливим анi аналi-
тичним, анi чисельним шляхом для будь-якої пра-
ктично релевантної кiлькостi електронiв. У зв’яз-
ку iз цим зазвичай застосовують одно-електронне
наближення, а повну енергiю системи обчислю-
ють, виходячи з теорiї функцiонала густини [20].
За розвиток цiєї теорiї американський учений Вол-
тер Кон (1923–2016 рр.) став лауреатом нобелiв-
ської премiї з хiмiї 1998 року.

Основним рiвнянням теорiї функцiонала густи-
ни є рiвняння Кона–Шема [21], що для спiново не-
поляризованих систем має вигляд:[︂
−∇2

2
+𝑉𝑛(r)+𝑉H(r)+𝑉𝑥(r)+𝑉𝑐(r)

]︂
𝜑𝑖(r) = 𝜀𝑖𝜑𝑖(r).

(2)

Це рiвняння є по сутi одночастинковим стацiонар-
ним рiвнянням Шредiнгера для певної фiктивної
системи частинок. Оператор потенцiальної енергiї
в гамiльтонiанi цього рiвняння складається з та-
ких частин: 𝑉𝑛(r) – потенцiал взаємодiї електро-
на з точковими електричними зарядами атомних
ядер (вони вважаються фiксованими в просторi),
𝑉H(r) – потенцiал Гартрi взаємодiї електрона з
розподiленими в просторi електричними заряда-
ми всiх iнших електронiв системи, 𝑉𝑥(r) – потен-
цiал енергiї обмiнної взаємодiї системи електронiв,
𝑉𝑐(r) – потенцiал кореляцiйної енергiї системи еле-
ктронiв. 𝜀𝑖 – власнi енергiї Кона–Шема, 𝜑𝑖(r) –
хвильовi функцiї Кона–Шема. Iндекс 𝑖 нумерує
вiдповiднi стани, якi можуть бути зайнятими або
незайнятими, кiлькiсть зайнятих станiв має дорiв-
нювати кiлькостi 𝑁 електронiв у системi.

В загальному випадку змiна 𝑁 змiнює просто-
ровий розподiл повної електронної густини:

𝑛(r) =
∑︁

|𝜑𝑖(r)|2, (3)

де пiдсумовування по 𝑖 здiйснюється вiд 1 до 𝑁 в
порядку зростання 𝜀𝑖. Вiд 𝑛(r) функцiонально за-
лежать 𝑉H(r), 𝑉𝑥(r) та 𝑉𝑐(r), а отже i всi 𝜀𝑖 та 𝜑𝑖(r).
Це означає, що рiвняння Кона–Шема (2), записанi
для системи багатьох електронiв, взаємопов’язанi
i система таких рiвнянь може бути розв’язана ли-
ше iтеративними методами. Важливо розумiти, що
в загальному випадку 𝜀𝑖 та 𝜑𝑖(r) не можуть вва-
жатися енергiями та хвильовими функцiями окре-
мих електронiв, а є лише математичними констру-
кцiями для визначення електронної густини 𝑛(r) в
основному станi.

Варто зазначити, що внаслiдок трансляцiйної
симетрiї кристалiчного твердого тiла, хвильовi
функцiї в рiвняннях Кона–Шема (2) набувають
Блохiвського вигляду. Тобто, функцiї 𝜑𝑖(r) запи-
суються як 𝜑𝑖k(r) = e𝑖kr𝑢𝑖k(r), де 𝑢𝑖k(r) є функцiя
координат iз просторовою перiодичнiстю криста-
лiчної ґратки. В такому записi iндекс 𝑖 починає
вiдiгравати роль iндексу енергетичної зони, а k –
хвильовий вектор, що фактично iндексує значення
енергiї Кона–Шема 𝜀𝑖k. Самi функцiї 𝑢𝑖k(r) задо-
вольняють спецiальнi кристалiчнi рiвняння Кона–
Шема:[︃
−1

2
(∇+ 𝑖k)2 + 𝑉tot(r)

]︃
𝑢𝑖k(r) = 𝜀𝑖k𝑢𝑖k(r), (4)
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де оператор потенцiальної енергiї є тим самим, що
i в звичайних рiвняннях Кона–Шема: 𝑉tot(r) =
= 𝑉𝑛(r) + 𝑉H(r) + 𝑉𝑥(r) + 𝑉𝑐(r). Для визначення
дiї операторiв 𝑉H(r), 𝑉𝑥(r) та 𝑉𝑐(r) необхiдне знан-
ня електронної густини, яка в версiї рiвнянь Кона–
Шема (3) обчислюється як

𝑛(r) =
∑︁
𝑖

∫︁
BZ

𝑑k

ΩBZ
𝑓𝑖k|𝑢𝑖k(r)|2, (5)

де iндекс 𝑖 в сумi пробiгає по усiх знайдених
розв’язках рiвнянь Кона–Шема, iнтеграл береться
по зонi Брiлюена оберненої кристалiчної ґратки,
𝑓𝑖k = 1 для заповнених станiв та 0 для незапов-
нених, а заповнення вiдбувається в порядку зро-
стання 𝜀𝑖k доти, доки не забезпечується рiвнiсть
iнтеграла вiд цiєї електронної густини по об’єму
елементарної комiрки кiлькостi електронiв 𝑁 , що
припадає на елементарну комiрку.

Важливим спрощенням є те, що в макроскопi-
чному твердому тiлi змiною електронної густини
внаслiдок додавання або вiднiмання лише одного
електрона можна цiлковито знехтувати. В такому
наближеннi, 𝜀𝑖k дорiвнює зменшенню енергiї си-
стеми, якщо електрон вiднiмається вiд системи зi
стану з iндексами 𝑖k, i аналогiчно – збiльшенню,
якщо електрон додається на цей стан [22]. Це ду-
же важливе наближення, оскiльки воно дозволяє
використати власнi енергiї з рiвнянь Кона–Шема
(4) для визначення роботи виходу або електронної
спорiдненостi. Для цього їх необхiдно спiввiднести
з рiвнем вакууму, який за визначенням є енергi-
єю електрона в станi спокою на достатньо великiй
вiдстанi вiд твердого тiла.

З цiєю метою здiйснюють iтеративний розв’язок
кристалiчних рiвнянь Кона–Шема для досить ве-
ликого об’єму простору, який включає саме твер-
де тiло, його поверхню та вакуум. Фактично, роз-
рахунки проводяться для певної штучної атомної
конструкцiї (т. зв. “слаб” – вiд англ. slab; шмат,
плита), яка є перiодичною за всiма трьома ор-
тогональними координатними осями. При цьому
уздовж перепендикулярного до площини поверхнi
напрямку один просторовий перiод включає пев-
ну кiлькiсть елементарних комiрок (атомних ша-
рiв) кристалiчної структури дослiджуваної речо-
вини та певний промiжок, в якому будь-якi атоми
вiдсутнi – вакуумний промiжок.

За рiвень вакууму приймають потенцiальну
енергiю електрона в потенцiалi 𝑉𝑛(r) + 𝑉H(r) все-
рединi вакуумного промiжку, тобто на максималь-
но можливiй вiдстанi вiд змодельованої поверхнi
та вiд шарiв речовини сусiднього слабу. Iнтуiтивно
зрозумiло, що, при достатнiй товщинi вакуумного
промiжку, електронна густина в його центральнiй
частинi буде практично нульовою, отже обмiнна
та кореляцiйна енергiя також дорiвнює нулю, i до-
статньо врахувати лише електростатичну потенцi-
альну енергiю, що тривiально, оскiльки оператори
𝑉𝑛(r) та 𝑉H(r) є простими скалярами. Пiсля зна-
ходження рiвня вакууму, рiзниця мiж ним та най-
вищим 𝜀𝑖k з 𝑓𝑖k = 1 буде дорiвнювати роботi вихо-
ду для металу. Для напiвпровiдника рiзниця мiж
рiвнем вакууму та найнижчим 𝜀𝑖k з 𝑓𝑖k = 0 буде
давати величину електронної спорiдненостi.

Вищеописана концепцiя чисельних розрахункiв
роботи виходу та електронної спорiдненостi хара-
ктеризується чималими складнощами при практи-
чному здiйсненнi. Перш за все, необхiдно якомога
краще вiдтворити електронну структуру (зокрема
величини 𝜀𝑖k, та 𝑛(r) в областi поверхнi твердо-
го тiла, яка є термiнацiєю напiвнескiнченної в на-
прямку всередину твердого тiла кристалiчної стру-
ктури). Це змушує застосовувати слаби iз якомога
бiльшою кiлькiстю атомних шарiв речовини. Та-
кож, для бiльш точного вiдтворення рiвня вакууму
необхiдно вибирати слаб iз якомога ширшим ваку-
умним промiжком. Окрiм цього, досить часто вна-
слiдок реконструкцiї поверхнi або утворення впо-
рядкованих структур з чужорiдних адсорбованих
атомiв, просторовi перiоди слабу уздовж напрям-
кiв в площинi поверхнi твердого тiла можуть бути
в декiлька разiв бiльшими за вiдповiднi просторовi
перiоди елементарної комiрки кристалiчної стру-
ктури вiдповiдного металу або напiвпровiдника.

Цi обставини призводять до того, що трансля-
цiйно симетричний об’єм слабу, в якому необхiдно
розв’язати систему рiвнянь Кона–Шема, може на
два, а в екстремальних випадках i на три порядки
перевищувати об’єм елементарної комiрки в гли-
бинi кристалiчної структури вiдповiдної речовини.
Це надзвичайно сильно пiдвищує вимоги до необ-
хiдних обчислювальних ресурсiв. Також варто за-
значити, що навiть у випадку наявностi цих ресур-
сiв, такий розрахунок є далеким вiд рутинного, а
скорiше нагадує повноцiнний процес унiкального
наукового дослiдження.
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Це пов’язано iз необхiднiстю вибору функцiона-
лiв обмiнно-кореляцiйної енергiї, яких iснує вели-
ка кiлькiсть i якi є iндивiдуально специфiчними
для оптимального вiдтворення тих чи iнших фiзи-
чних властивостей, в тих чи iнших класах речовин
та матерiалiв. Оскiльки задля зменшення обсягу
обчислень, система рiвнянь Кона-Шема розв’язує-
ться не для всiх електронiв твердого тiла, а лише
для електронiв незаповнених оболонок, виникає
також необхiднiсть вибору псведопотенцiалiв, що
описують електричне поле iонiзованих остовiв. До-
датковi обчислення також можуть виявитися необ-
хiдними, якщо кристалiчна структура приповерх-
невих шарiв твердого тiла та / або адсорбованих
шарiв чужорiдних атомiв є апрiорi невiдомою. В
такому випадку необхiдно здiйснювати пошук рiв-
новажних положень атомних ядер шляхом мiнiмi-
зацiї сил Геллмана–Файнмена [22], якi дiють в до-
слiджуванiй системi. Iз сучасним прикладом таких
розрахункiв для поверхонь вольфрама iз адсорбо-
ваним шаром барiю та кисню, що є основою тра-
дицiйних термоелектронних катодiв, можна озна-
йомитися в роботi [23], а для двовимiрних матерiа-
лiв – у роботi [24]. Також створюються i впорядко-
ванi бази даних розрахункової роботи виходу для
рiзних елементiв та кристалографiчних орiєнтацiй
поверхнi [25].

Полегшити описанi вище процедури для металiв
можна, використовуючи модель джелiю для одно-
рiдного електронного газу (вiд англ. jellium, утво-
реного сполученням кореня jelly – желе, та закiн-
чення – ium, характерного для назв металiв; до-
кладнiше див. [26] та посилання в цiй роботi). У
моделi джелiю замiсть позитивно заряджених йон-
них остовiв розглядають iзотропний i неперервний
позитивний заряд, що за величиною рiвний сумар-
ному зарядовi йонiв. Така модель достатньо до-
бре описує простi метали типу Na, Mg чи Al, де
зону провiдностi утворено 𝑠- та 𝑝-електронними
орбiталями.

Особливо зручною модель джелiю виявляється
для розгляду поверхневих задач, зокрема, й для
знаходження роботи виходу. Для напiвнескiнчен-
ного зразка, де напрям 𝑧 перпендикулярний до по-
верхнi, розподiл однорiдного позитивного заряду
𝑛+(𝑧) в моделi джелiю має вигляд сходинки:

𝑛+(𝑧) =

{︂
�̄�, 𝑧 ≤ 0

0, 𝑧 > 0

}︂
. (6)

Тепер для електронної густини (3) повиннi мати
мiсце очевиднi крайовi умови:

𝑛(𝑧) =

{︂
�̄�, 𝑧 → −∞
0, 𝑧 → +∞

}︂
. (7)

Величину �̄� у (6) можна легко визначити, напри-
клад, з Голлiвських вимiрювань, або оцiнити з
параметрiв кристалiчної ґратки металу, вважаю-
чи, що на кожний йон припадає один електрон
провiдностi.

Розрахунок основного стану для профiлю густи-
ни електронiв у моделi джелiю з використанням
методу функцiонала густини i в наближеннi одно-
рiдного електронного газу (т.зв. наближення ло-
кальної густини) було вперше здiйснено в роботi
[27]. В цiй роботi було показано, що електронний
розподiл виходить за межi кристала на 1–3 Å. Че-
рез це утворюється дисбаланс позитивного i нега-
тивного зарядiв у приповерхневiй областi i вини-
кає дипольний шар, мiнус якого розташований по-
за межами кристала, а плюс – у кристалi. Було
показано також, що в глибинi кристала електрон-
на густина (7) прямує до значення �̄�, осцилюючи
з перiодом 𝜋/𝑘𝐹 , де вектор Фермi дорiвнює

𝑘F = (3𝜋�̄�)1/3. (8)

Такi осциляцiї Фрiделя є вiдгуком електронно-
го газу на рiзкий обрив розподiлу позитивного
заряду (6).

Знайшовши в рамках моделi джелiю залежнiсть
повної потенцiальної енергiї, що входить до (4), вiд
координати 𝑉tot(𝑧), можемо записати очевидний
вираз для роботи виходу:

𝑊 = 𝑉tot(+∞)− 𝑉tot(−∞)− 𝐸F, (9)

де енергiя Фермi наближено дорiвнює

𝐸F =
}2𝑘2F
2𝑚

=
}2

2𝑚
(3𝜋�̄�)2/3. (10)

За цiєю схемою вже в [4] було отримано значення
роботи виходу для ряду металiв (Al, Zn, Pb, Mg,
Li, Na, K, Rb, Cs), що достатньо добре вiдповiдали
експериментальним даним. Проте навiть реалiза-
цiя такої спрощеної схеми теж вимагає громiздких
чисельних розрахункiв. Крiм того, модель джелiю
розроблена для металiв i значно гiрше описує на-
пiвпровiдники та дiелектрики з низькою густиною
електронного газу.
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Рис. 1. Вплив поверхневих станiв на значення спорiдненостi електро-
на до вакууму: в матерiалi 𝑛-типу (б ) вона збiльшується порiвняно з
iдеалiзованим випадком без поверхневих станiв (a), 𝑋 > 𝑋𝑜; а в мате-
рiалi 𝑝-типу зменшується, 𝑋 < 𝑋𝑜 (в). Штриховою лiнiєю позначено
рiвень Фермi
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Рис. 2. Виникнення вiд’ємної спорiдненостi 𝑋 < 0 [14].
Штриховою лiнiєю позначено рiвень Фермi

Нiяким чином не заперечуючи необхiдностi здiй-
снення вищеописаних першопринципних розра-
хункiв як найсучаснiшого та найбiльш повного те-
оретичного пiдходу до знаходження величин ро-
боти виходу металiв та електронної спорiднено-
стi напiвпровiдникiв, можна також говорити i про
очевидну необхiднiсть створення простих та нао-
чних емпiричних моделей, що уможливлюють до-
статньо точнi, але водночас простi оцiночнi роз-
рахунки цих величин, якi можуть бути виконанi
аналiтично [28, 29].

3. Теоретична модель для опису
зниження роботи виходу пiд впливом
поверхневих заряджених шарiв

Фiзичну причину появи негативної спорiдненостi
зрозумiти просто: вона зумовлена наявнiстю по-
двiйного зарядженого шару бiля поверхнi напiв-
провiдника, у якому позитивний заряд розташова-

ний ззовнi i знижує таким чином потенцiал для
електрона в вакуумi. Проте механiзм формування
такого шару може бути рiзним [14].

Розгляньмо спершу напiвпровiдник чи дiеле-
ктрик iз забороненою зоною 𝐸𝑔 i спорiдненiстю 𝑋𝑜.
На рис. 1, a зображено iдеалiзований випадок без
поверхневих рiвнiв. Однак коли такi рiвнi наявнi (а
вони є на всiх реальних межах подiлу тверде тiло-
вакуум [30, 31]), бiля поверхнi формується область
просторового заряду, з якою пов’язаний вигин зон.
У напiвпровiднику 𝑛-типу встановлення рiвноваги
мiж об’ємом i поверхневими станами призводить
до появи вигину зон угору (бар’єр перешкоджає
захопленню нових електронiв з об’єму на цi ста-
ни). Тому значення спорiдненостi до вакууму 𝑋 у
цих матерiалах перевищує 𝑋𝑜 (рис. 1, б).

Натомiсть у матерiалi 𝑝-типу захоплення дiрок
з об’єму i формування локалiзованого позитивно-
го заряду на поверхнi призводить до появи вигину
зон униз (бар’єр так само перешкоджає руховi но-
вих дiрок з об’єму на домiшковi стани). Це, однак,
призводить до зменшення значення спорiдненостi:
𝑋 < 𝑋𝑜 (рис. 1, в). Фiзичною причиною цього зни-
ження є подвiйний заряджений шар: локалiзованi
позитивнi заряди безпосередньо на поверхнi, i не-
гативнi заряди (локалiзованi та рухливi) пiд нею.

Коли вигин зон униз є достатньо великим, мо-
жна отримати ситуацiю негативної спорiдненостi
(рис. 2). Справдi, поверхневий вигин зон 𝑒Φ𝑠 по-
в’язано з енергiєю поверхневих станiв 𝐸𝑡𝑠 i рiвнем
Фермi в напiвпровiднику 𝐸F (нулем вiдлiку енер-
гiй вважаємо дно зони провiдностi, додатну вiсь
енергiй на рис. 2 спрямовано вниз) очевидним спiв-
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вiдношенням:

𝑒Φ𝑠 = 𝐸F − 𝐸𝑡𝑠. (11)

З iншого боку, для спорiдненостi 𝑋 справедливий
вираз:

𝑋 = 𝑋𝑜 − 𝑒Φ𝑠. (12)

З (12) видно, що, коли поверхневий вигин зон 𝑒Φ𝑠

перевищує значення 𝑋𝑜, спорiдненiсть робиться
вiд’ємною (рис. 2). Вплив поверхневих станiв на
значення спорiдненостi електрона до вакууму: в
матерiалi 𝑛-типу (б) вона збiльшується порiвняно
з iдеалiзованим випадком без поверхневих станiв
(А), 𝑋 > 𝑋𝑜; а в матерiалi 𝑝-типу зменшується,
𝑋 < 𝑋𝑜

Поки ми розглядаємо iдеалiзований випадок по-
верхневих станiв, яким вiдповiдає один рiвень
енергiї 𝐸𝑡𝑠. Зазвичай поверхневi стани на тлi спе-
ктра енергiй забороненої зони напiвпровiдника є
бiльш або менш “розмитими” i описуються пев-
ною енергетичною густиною станiв 𝐷(𝐸). За таких
умов 𝐸𝑡𝑠 у (11) є розв’язком iнтегрального рiвня-
ння, що випливає з вимоги напiвзаповненостi по-
верхневих станiв [14]:

𝐸𝑡𝑠∫︁
0

𝐷(𝐸)𝑑𝐸 =
1

2

∞∫︁
0

𝐷(𝐸)𝑑𝐸. (13)

Рiвняння (13) (записане так для однозарядних
центрiв) може бути розв’язане лише в рамках пев-
них модельних наближень. Тому надалi без втрати
загальностi ми розглядатимемо однорiвневий ви-
падок 𝐷(𝐸) = 𝛿(𝐸 − 𝐸𝑡𝑠).

Вигин зон (11) через рiвняння Пуассона можна
зв’язати з концентрацiєю об’ємного заряду в на-
пiвпровiднику 𝜌 (вимiрюється в К/м3) та густиною
поверхневого заряду 𝑒𝑁𝑠, що має вимiрнiсть К/м2:

𝑑2Φ(𝑥)

𝑑𝑥2
= − 𝜌

𝜀𝑜𝜀𝑠
, (14)

де 𝜀𝑜 – дiелектрична стала вакууму, 𝜀𝑠 – дiеле-
ктрична проникнiсть напiвпровiдника. До рiвня-
ння (14) можна поставити очевиднi крайовi умови
рiвностi нулю потенцiалу i першої похiдної вiд ньо-
го на межi областi просторового заряду 𝑤:

Φ(𝑤) = 0,
𝑑Φ(𝑥)

𝑑𝑥

⃒⃒⃒⃒
𝑥=𝑤

= 0. (15)

Рiвняння (14) з такими крайовими умовами мо-
же бути розв’язане аналiтично в наближеннi ви-
снаження, коли вигин зон такий, що основних
носiїв-дiрок в областi просторового заряду вже не-
має, а електронiв ще немає, i весь заряд тут зумов-
лено виключно рiзницею локалiзованих зарядiв iо-
нiзованих акцепторiв та донорiв:

𝜌(𝑥) =

{︂
𝑒(𝑁𝑎 −𝑁𝑑), 0 < 𝑥 < 𝑤,

0, 𝑥 ≥ 𝑤.

}︂
(16)

Пiсля пiдстановки (16) до (14) це рiвняння легко
iнтегрується i з урахуванням (15) приводить до вi-
домого результату для Φ𝑠 ≡ Φ(0):

Φ𝑠 =
𝑒(𝑁𝑎 −𝑁𝑑)𝑤

2

2𝜀𝑜𝜀𝑠
. (17)

Ширину областi просторового заряду знаходимо з
умови рiвностi заряду, локалiзованого в об’ємi, та
заряду на поверхневих станах:

𝑒(𝑁𝑎 −𝑁𝑑)𝑤 = 𝑒𝑁𝑠. (18)

Пiдставляючи (18) у (17), остаточно одержуємо:

Φ𝑠 =
𝑒𝑁2

𝑠

2(𝑁𝑎 −𝑁𝑑) 𝜀𝑜𝜀𝑠
. (19)

З урахуванням межi Вейца, згiдно з якою ли-
ше 1 на 100 чи 1000 атомiв поверхневого моно-
шару може перебувати в зарядженому станi [31],
для стандартної для напiвпровiдника дiелектри-
чної проникностi 10 i помiрного рiвня легування
𝑁𝑎 − 𝑁𝑑 = 1023 м−3 в [14] одержано згiдно з (19)
величину поверхневого вигину зон порядку 2 еВ,
яка, згiдно з (12), може суттєво знизити значення
спорiдненостi.

Звернiмо, однак, увагу на те, що застосовнiсть
формули (19) обмежена випадком порiвняно неве-
ликих вигинiв зон (до приблизно половини значе-
ння ширини забороненої зони 𝐸𝑔). Бiльшi вигини
зон вiдповiдають iнверсiї провiдностi, коли в об’ємi
бiля поверхнi з’являється значна кiлькiсть вiльних
електронiв, i наближення виснаження (16) уже не
застосовне. Однак якiсно це не порушуватиме за-
гальностi наших висновкiв.

У [14] розглянутий також iнший механiзм фор-
мування подвiйного зарядженого шару, що мо-
же реалiзовуватися так само i в дiелектриках та
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Рис. 3. Зниження електронної спорiдненостi подвiйним
зарядовим шаром, сформованим двома площинами рi-
знойменно заряджених адсорбованих атомiв (адаптова-
но з [14])

слабко легованих напiвпровiдниках (рис. 3, б). Не-
хай безпосередньо на поверхнi формується шар
негативно зарядженого кисню, а вже на ньому –
шар позитивно зарядженого лужного чи рiдкiсно-
земельного металу (наприкдад, цезiю, церiю то-
що). На рис. 3 зображено iдеалiзовану картину, ко-
ли густина поверхневого заряду в обох цих шарах
однакова i дорiвнює за модулем 𝑒𝑁𝑠(у загальному
випадку це, звiсно, не так, i утворюється так само
i вигин зон в об’ємi, аналогiчний до розглянутого
вище, що компенсує рiзницю заряду площин; цим
вигином ми в першому наближеннi нехтуємо).

Оскiльки тонкий зазор мiж рiзнойменно заря-
дженими атомними шарами 𝑑 є порядку мiжатом-
ної вiдстанi, вiн є тунельно прозорим для тепло-
вих електронiв бiля дна зони провiдностi (довжина
хвилi яких на порядок бiльша), якi, отже, вiльно
тунелюють у вакуум. Тому ефективна електронна
спорiдненiсть для такого випадку дорiвнює:

𝑋 = 𝑋𝑜 − 𝑒Φ𝑑. (20)

Останнiй доданок у правiй частинi (20) легко оцi-
нити з формули плоского конденсатора:

Φ𝑑 =
𝑒𝑁𝑠 𝑑

𝜀𝑜𝜀
, (21)

де 𝜀 – дiелектрична проникнiсть зазору мiж заря-
дженими площинами.

Вважаючи 𝑁𝑠 ∼ 5 · 1018 м−2, покладаючи 𝜀 ∼ 5
i 𝑑 ∼ 2 · 10−10 м, одержуємо Φ𝑑 ∼ 3 B. Таким чи-
ном, зазначений механiзм формування подвiйно-
го зарядженого шару так само може призвести до

суттєвого зниження роботи виходу, або й до реалi-
зацiї вiд’ємної електронної спорiдненостi. Важли-
во зазначити, що такий механiзм може знижувати
спорiдненiсть за будь-якого типу об’ємної провiд-
ностi (електронної, дiркової чи власної), а не ли-
ше в матерiалi 𝑝-типу, як механiзм, зображений
на рис. 2.

З (11), (12) випливає, що найлегше вiд’ємна еле-
ктронна спорiдненiсть реалiзується в матерiалах
iз 𝐸𝑔 > 𝑋𝑜. З цього погляду зрозумiло, що добрим
кандидатом на створення ефективного фотокато-
да є алмаз С (𝐸𝑔 = 5,5 eB, 𝑋𝑜 = 0,5 eВ). Як показа-
но в багатьох роботах (див., зокрема, [32]), поверх-
ня алмазу (001) та (110), покрита атомарним во-
днем, має вiд’ємну електронну спорiдненiсть. Во-
дночас цi ж атомарно чистi поверхнi алмазу ма-
ють спорiдненiсть порядку 0,6 еВ, а покритi ато-
марним киснем – порядку 1,5 еВ. Досягнення вiд’-
ємної спорiдненостi знижує для алмазного катода
порiг польової емiсiї приблизно втричi: вiд прибли-
зно 80 В/мкм до 25 В/мкм.

З цього ж погляду можна очiкувати появи ефе-
ктивних пристроїв на карбiдi кремнiю 𝛽-SiC (𝐸𝑔 =
= 2,5 eB, 𝑋𝑜 = 2 eВ), для якого вже повiдомлено
про створення перспективних катодiв для польової
емiсiї [33].

Проте вiд’ємну спорiдненiсть може бути реалi-
зовано не лише в дiелектриках та широкозонних
напiвпровiдниках, а й у GaAs, вкритому моноша-
ром Cs, що дозволяє забезпечити високий локалi-
зований поверхневий заряд i, вiдповiдно, великий
вигин зон (15), який компенсує високе значення
𝑋𝑜 = 4,5 еВ (див. [1] i посилання там). З цього по-
гляду перспективним є i створення сучасних като-
дiв на основi адсорбцiї лужних та рiдкiсноземель-
них (Ce, Gd, Eu) металiв та коадсорбцiї кисню на
поверхнях Si, Ge, та Mo, в т.ч. в наноструктурова-
ному станi, де так само можуть утворюватися по-
двiйнi зарядженi шари, що суттєво знижують ро-
боту виходу (див. рис. 3).

Так, у [8] показано, що внаслiдок ряду циклiв
адсорбцiї атомiв Gd та атомарного кисню при кiм-
натнiй температурi на поверхню Si(100)-2× 1 та
вiдпалу отриманої структури при ≈600 ∘C робо-
та виходу поверхнi зменшується вiд 4,8 еВ до зна-
чень, менших вiд 1 еВ. В iншiй роботi [9] по-
казано, що присутнiсть субмоношарових кiлько-
стей церiю на поверхнi Mo(112) знижує роботу
виходу цiєї поверхнi на величину до 2,2 еВ, в
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Поверхнi зi зниженою роботою виходу

залежностi вiд конкретного типу впорядкування
адсорбату.

Однак у реальних структурах забезпечити з ви-
сокою точнiстю рiвнiсть 𝑁

(−)
𝑠 = 𝑁

(+)
𝑠 (випадок, зо-

бражений на рис. 3) можливо тiльки з використан-
ням складної i витратної технологiї молекулярно-
променевої епiтаксiї (якщо тiльки не йдеться про
адсорбацiю поверхнею сталих диполiв, – випадок
максена, термiнованого гiдросксильними групами
ОН, розглядався в [12, 16]). Використання простi-
ших та доступнiших технологiй нанесення моно-
шарiв (CVD тощо) неминуче призводить до пору-
шення рiвностi 𝑁 (−)

𝑠 = 𝑁
(+)
𝑠 . А вiдхилення концен-

трацiї одного адсорбата вiд другого лише на 0,1%
при утвореннi моношару призводить до появи по-
верхневого заряду зi значенням, що за порядком
величин вiдповiдає межi Вейца [31]. Це в свою чер-
гу призводить до появи в напiвпровiднику обла-
стi просторового заряду (ОПЗ) й вигину зон, знак
якого визначається тим, концентрацiя адсорбатiв
якого знаку заряду вища. Такий вигин зон суттє-
во впливає на величину спорiдненостi електронiв,
в одному випадку пiдвищуючи її, а в другому зни-
жуючи ([15], рис. 4, в, г).

У випадку 𝑁
(−)
𝑠 = 𝑁

(+)
𝑠 (рис. 3), в силу того, що

бар’єр мiжатомної товщини є тунельно прозорим
для електронiв, розташованих бiля дна зони про-
вiдностi напiвпровiдника, зниження спорiдненостi
електрона описується формулами (20), (21), де в
(21) 𝑁𝑠 ≡ 𝑁

(−)
𝑠 = 𝑁

(+)
𝑠 . Розглянемо тепер випа-

док 𝑁
(−)
𝑠 > 𝑁

(+)
𝑠 (рис. 4, а). Для цього випадку,

як показано в [15] лiва “ефективна обкладинка”
конденсатора в формулi (21) вже має заряд, що
дорiвнює негативному заряду площини адсорбатiв
мiнус позитивний заряд ОПЗ в напiвпровiднику,
який урiвноважує позитивний заряд правої обкла-
динки. Тому тепер

Φ𝑑 =
𝑒𝑁

(+)
𝑠 𝑑

𝜀𝑜𝜀
, (22)

а сумарному поверхневому заряду адсорбатiв з гу-
стиною 𝑒(𝑁

(−)
𝑠 −𝑁

(+)
𝑠 ) вiдповiдає протилежний за

знаком заряд ОПЗ в напiвпровiднику.
Такий заряд зумовлює вигин зон бiля поверхнi.

В наближеннi виснаження значення поверхневого
потенцiалу легко знайти за стандартною процеду-
рою, iнтегруючи вiдповiдне рiвняння Пуассона, що

d
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Рис. 4. Поява ОПЗ з вигином зон угору за умови 𝑁

(−)
𝑠 >

> 𝑁
(+)
𝑠 (a); поява ОПЗ з вигином зон униз за умови 𝑁

(−)
𝑠 <

< 𝑁
(+)
𝑠 (адаптовано з [15]) (б)

призведе до модифiкацiї формули (19):

Φ𝑠 =
𝑒(𝑁

(−)
𝑠 −𝑁

(+)
𝑠 )2

2(𝑁𝑑 −𝑁𝑎) 𝜀𝑜𝜀𝑠
. (23)

Зазначмо, що формулу (23) одержано для випадку
помiрного легування, коли рiвень Фермi розташо-
ваний достатньо глибоко в забороненiй зонi напiв-
провiдника, i навiть для найбiльших вигинiв зон
все ще застосовне наближення виснаження.

Зазначимо, що ширина ОПЗ 𝑤 в напiвпровiдни-
ку для стандартних не надто високих рiвнiв легу-
вання (мiкрони) на порядки перевишує довжину
хвилi де-Бройля теплових електронiв (нанометри)
[30]. Тому тунелювання електронiв з об’єму напiв-
провiдника через бар’єр ОПЗ неможливе, i, як ви-
дно з рис. 4 а, у такому випадку

𝑋 = 𝑋𝑜 + 𝑒Φ𝑠 − 𝑒Φ𝑑. (24)

Отже, для випадку 𝑁
(−)
𝑠 > 𝑁

(+)
𝑠 значення спо-

рiдненостi виявляється вищим, нiж для випадку
𝑁

(−)
𝑠 = 𝑁

(+)
𝑠 . З погляду завдання одержання мi-

нiмальної роботи виходу це є вочевидь небажаним
ефектом.
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У протилежному випадку 𝑁
(−)
𝑠 < 𝑁

(+)
𝑠 сумар-

ний позитивний заряд адсорбатiв компенсується
утворенням негативно зарядженої ОПЗ в на-
пiвпровiднику, яку супроводжує вигин зон униз
(рис. 4, б). Для такого випадку формула (22) да-
лi чинна, а формули (23), (24) зазнають очевидної
модифiкацiї:

Φ𝑠 =
𝑒(𝑁

(+)
𝑠 −𝑁

(−)
𝑠 )2

2(𝑁𝑑 −𝑁𝑎)𝜀𝑜𝜀𝑠
, (23a)

𝑋 = 𝑋𝑜 − 𝑒Φ𝑠 − 𝑒Φ𝑑. (24a)

Як видно з (24a), для випадку 𝑁
(−)
𝑠 < 𝑁

(+)
𝑠 значе-

ння спорiдненостi виявляється нижчим, нiж для
випадку 𝑁

(−)
𝑠 = 𝑁

(+)
𝑠 . З погляду завдання одер-

жання поверхнi з мiнiмальною роботою виходу
для пристроїв сучасної емiсiйної електронiки та-
кий ефект є вельми бажаним. Бiльше того, вiн пiд-
казує технологiчний алгоритм для створення такої
поверхнi: в процесi коадсорбцiї атомiв кисню та ме-
талу на поверхню напiвпровiдника забезпечити пе-
реважання концентрацiї металу.

Оцiнимо величину такого ефекту. Пiдставляючи
(22), (23а) до (24a ), одержимо:

𝑋 = 𝑋𝑜 −
𝑒2𝑁

(+)
𝑠 𝑑

𝜀𝑜𝜀

(︃
1 +

(𝑁
(+)
𝑠 −𝑁

(−)
𝑠 )2𝜀

2(𝑁𝑑 −𝑁𝑎)𝑁
(+)
𝑠 𝑑𝜀𝑠

)︃
. (25)

Звiдси видно, що для помiрного рiвня легування
𝑁𝑑−𝑁𝑎 = 1022 м−3, концентрацiї поверхневого мо-
ношару металу 𝑁

(+)
𝑠 ∼ 5 · 1018 м−2, i концентрацiї

кисню в моношарi, всього на 0,1% нижчої вiд цього
значення, 𝜀𝑠 = 10, 𝜀 ∼ 5 i 𝑑 ∼ 2 · 10−10 м, одержує-
мо значення другого доданка в круглих дужках (6)
порядку 1. Таким чином, зниження спорiдненостi,
зумовлене вигином зон униз в ОПЗ, робиться того
ж порядку величин, що й зниження, зумовлене на-
явнiстю подвiйно зарядженого шару адсорбатiв за
умови 𝑁

(−)
𝑠 = 𝑁

(+)
𝑠 , коли ОПЗ не утворюється.

Однак при такому великому вигинi зон викори-
стане нами наближення виснаження перестає бу-
ти застосовним (бiля поверхнi з’являється область
iнверсної провiдностi), i формулу (25) можна ви-
користовувати тiльки для якiсної оцiнки описува-
ного ефекту.

Таким чином, у [14, 15] показано, що наявнiсть
на повернi напiвпровiдника дипольного шару (на-
приклад, з негативно заряджених атомiв кисню й

позитивно заряджених атомiв рiзкiсноземельного
металу) за умови рiвностi концентрацiй рiзноймен-
но заряджених адсорбованих атомiв 𝑁

(−)
𝑠 = 𝑁

(+)
𝑠

може призвести до зниження спорiдненостi на ве-
личину до 3 еВ. Асиметрiя поверхневих концетра-
цiй кисню i металу може призвести до двох проти-
лежних наслiдкiв: при переважаннi негативно за-
рядженого кисню 𝑁

(−)
𝑠 > 𝑁

(+)
𝑠 зниження спорi-

дненостi робиться меншим через вигин зон угору
в ОПЗ напiвпровiдника, а при переважаннi пози-
тивно зарядженого металу 𝑁

(−)
𝑠 < 𝑁

(+)
𝑠 зниже-

ння спорiдненостi стає бiльшим через вигин зон
униз. Такий результат дозволяє запропонувати те-
хнологiчнi рiшення для одержання поверхонь з мi-
нiмальною роботою виходу для приладiв сучасної
емiсiйної електронiки. Отримана формула (19) мо-
же використовуватися для чисельного опису ефе-
кту для випадку помiрного легування, коли рiвень
Фермi залишається глибоко в забороненiй зонi, i
навiть для найбiльших вигинiв зон залишається
справедливим наближення виснаження.

4. Зниження роботи виходу
в максенах з гiдроксильною термiнацiєю

На основi розвинутої в [14,15] теоретичної моделi в
[16] було пояснено й оцiнено значне зниження ро-
боти виходу в максенах Тi𝑛+1С𝑛 з гiдроксильною
термiнацiєю.

Як вiдомо, максени (MXenes) – клас двовимiр-
них матерiалiв, уперше описаних 2011 р. у робо-
тi [34], одним iз спiвавторiв якої був вихiдець з
України Юрiй Гогоцi, який, попри тривалу ро-
боту в США, досi зберiгає й професорську по-
зицiю в Сумському державному унiверситетi. За-
гальна формула максену M𝑛+1X𝑛T𝑥 включає 𝑛+1
шарiв атомiв перехiдного металу М (позначених
як M𝑛+1), мiж якими перебувають n моноатом-
них шарiв вуглецю чи азоту (X𝑛); згори та зни-
зу така “сендвiчева” структура може завершува-
тися рiзними термiнацiями (F, O, Cl, OH), позна-
ченими як T𝑥 (див. рис. 5). Сьогоднi пiд термi-
ном “багатошаровий максен” прийнято розумiти
структуру з п’ятьма й бiльше шарами перехiдного
металу.

Унiкальнi характеристики максенiв привернули
до них загальну увагу. За пiдрахунками, що мiстя-
ться в [35], статтi щодо максенiв впродовж десяти-
лiття пiсля їх вiдкриття було надруковано в по-
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над 400 журналах, їх авторами стали понад 8300
дослiдникiв з 1450 iнституцiй у 62 країнах свiту.
Рiзноманiтна стехiометрiя i органiзацiя поверхнi
надiляють максени широким дiапазоном фiзичних
та хiмiчних властивостей, якими можна керува-
ти. Так, максени мають змiнну ширину заборо-
неної зони, яка залежить вiд способу термiнацiї
поверхнi, високу електричну провiднiсть, великий
модуль пружностi, наднизьке оптичне ослаблення
тощо. На сьогоднi максени знайшли застосування
в сучасних пристроях накопичення та перетворе-
ння енергiї, електронiцi, сенсорицi, медицинi тощо
(див. огляд [36] та посилання в ньому).

Одним iз полiв потенцiйного використання ма-
ксенiв є створення катодiв з низькою роботою ви-
ходу для емiсiйної електронiки. У роботi [12], вихо-
дячи з першопринципiв, було розраховано роботу
виходу максенiв, функцiоналiзованих поверхневи-
ми O, F, OH. Було показано, що функцiоналiзацiя
киснем чи фтором призводить до невеликого зни-
женння або зростання роботи виходу, натомiсть
максени, термiнованi гiдроксильними групами, мо-
жуть виявляти низьку роботу виходу в дiапазонi
вiд 1,6 до 2,8 еВ. При цьому головним чинником
зниження роботи виходу стає власний дипольний
момент гiдроксильної групи ОН.

Розрахунки в [12] проводилися з використанням
громiзких обчислювальних пакетiв, а тому позбав-
ленi необхiдної наочностi. Тому в [16] було створе-
но наочну теоретичну модель для зниження ро-
боти виходу максенiв. Ця модель виходить iз то-
го, що в загальному випадку змiна роботи вихо-
ду пiд впливом нанесених на поверхню абсорбатiв
зумовлена трьома чинниками: а) перерозподiлом
електронного заряду мiж поверхнею та адсорбата-
ми; б) релаксацiєю поверхнi, зумовленою адсорба-
тами; в) полярнiстю адсорбатiв [37]. В [16] розгля-
нуто найбiльш перспективнi з погляду одержання
низької роботи виходу максени на основi шарiв ти-
тану й вуглецю, типу вперше дослiджених у [34]
(див. рис. 5).

У загальному випадку нетермiнованi максени
здебiльшого є металами чи напiвметалами (напiв-
провiдниками з нульовою забороненою зоною); по-
близу рiвня Фермi високе значення густини еле-
ктронних станiв зумовлене зовнiшнiми шарами пе-
рехiдних металiв (див. [36]). Однак уже в роботi
[34] було експериментально показано, що термiна-
цiя поверхнi Тi3С2 гiдроксильною групою призво-

Рис. 5. Перша максенова структура M3X2T𝑥 , описана в
[34], що включала три шари атомiв перехiдного металу Тi
(свiтлi великi кулi), два шари атомiв вуглецю С помiж ними
(темнi маленькi кульки), i площини термiнацiй гiдроксиль-
ними групами ОН (атоми кисню розташованi ближче до
атомiв металу, атоми водню – далi) згори та знизу

дить до появи забороненої зони близько 50 меВ, i
такий максен робиться напiвпровiдником.

Таким чином, поверхнева концентрацiя гiдро-
ксильних груп перевищує в цьому матерiалi кон-
центрацiю носiїв провiдностi. Адже з рис. 5 ви-
дно, що цi гiдроксильнi групи формують на по-
верхнi моношар з такою ж кiлькiстю диполiв, як
i кiлькiсть атомiв у шарi перехiдного металу пiд
ним. Оскiльки ширина забороненої зони переви-
щує енергiю 26 меВ, що вiдповiдає кiмнатнiй тем-
пературi, то за звичайних умов кожному з цих ато-
мiв металу вiдповiдає менше, нiж один електрон
провiдностi, натомiсть кожному з диполiв вiдпо-
вiдає негативний електронний заряд, локалiзова-
ний бiля атома кисню, i позитивний, локалiзова-
ний бiля атома водню. Термiналiзацiя, зображена
на рис. 5, не супроводжується також помiтною ре-
конструкцiєю поверхневих атомiв Тi.

Це означає, що в першому наближеннi для фун-
цiоналiзованого максену на основi титану й вугле-
цю перерозподiлом електронного заряду мiж по-
верхнею та адсорбатами та релаксацiєю поверх-
нi, зумовленою адсорбатами, ми можемо знехту-
вати, i зниження роботи виходу буде зумовлене
переважно дипольними моментами гiдроксильних
груп ОН.

Структуру енергетичних рiвнiв, яка виникає на
межi термiнований гiдроксильними групами ма-
ксен – вакуум, фактично зображено на рис. 3.
Оскiльки вiдстань мiж атомами водню й кисню в
гiдроксильнiй групi 𝑑 = 0,97 Å, цей зазор є тунель-
но прозорим для теплових електронiв бiля дна зо-
ни провiдностi в максенi (довжина хвилi яких на
порядок бiльша), i вони вiльно тунелюють з максе-
ну у вакуум. Тому ефективна робота виходу з фун-
цiоналiзованого гiдроксильними групами максену
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Рис. 6. Блок-схема експерименту з вимiрювання роботи
виходу методом термоелектронної емiсiї: 1 – дослiджуваний
зразок; 2 – нагрiвач, що пiдтримує наперед задану темпе-
ратуру зразка; 3 – анод

описується виразами (20), (21), де 𝑁𝑠 тепер – по-
верхнева густина диполiв.

Вважаючи 𝑁𝑠 ∼ 5 · 1018 м−2, покладаючи 𝜀 ∼ 10
(характерне для напiвпровiдникiв значення дiеле-
ктричної проникностi) i 𝑑 ∼ 1 · 10−10 м, в [16]
було одержано зниження значення роботи виходу
∼3 еВ. Водночас у [12] було показано: значення ро-
боти виходу у нефункцiоналiзованому гiдроксиль-
ними групами максенi становить ∼4,5 еВ i практи-
чно не залежить вiд кiлькостi площин Тi та С (у
дiапазонi вiд 1 до 9, що дозволяли порахувати ви-
користанi в [12] обчислювальнi пакети); пiсля фун-
кцiоналiзацiї воно знижується приблизно до 1,6 еВ
i так само практично не залежить вiд кiлькостi
площин у максенi [12].

Водночас, як було показано розрахунками мето-
дом функцiонала густини [38], iншi термiнацiї ма-
ксенiв Ti3C2T𝑥 призводять до значень роботи ви-
ходу в дiапазонi вiд 3,9 еВ до 4,8 еВ. Проведене
в цiй роботi порiвняння з експериментальними да-
ними показало суттєву залежнiсть роботи виходу
вiд складу поверхнi.

Таким чином, запропонована в [16] проста мо-
дель не тiльки дала якiсне пояснення значному
зниженню роботи виходу у Тi𝑛+1С𝑛 з гiдроксиль-
ною термiнацiєю (що наочно iлюструється рис. 3),
а й демонструє добрий чисельний збiг iз результа-
тами складного й громiздкого чисельного розра-
хунку [12] виходячи з першопринципiв. Тому во-
на може бути використана для оцiнок результатiв
функцiоналiзацiї гiдроксильними групами рiзних
типiв максенiв, виходячи з перспектив їх викори-
стання в сучаснiй емiсiйнiй електронiцi.

5. Експериментальнi
методи визначення роботи виходу
та електронної спорiдненостi

Розглянемо рiзнi класи експериментальних мето-
дiв вимiрювання роботи виходу та електронної
спорiдненостi [39]. Оскiльки, як зазначалось вище,
цi параметри мають вирiшальний вплив на емiсiю
електронiв у вакуум iз твердого тiла, численнi ме-
тоди їхнього експериментального вимiрювання ба-
зуються саме на рiзних видах електронної емiсiї
[40]. Для металiчних зразкiв, якi характеризую-
ться наявнiстю електронiв на рiвнi Фермi, цi еле-
ктрони можуть бути збудженi та емiтованi у ва-
куум. Варiюючи енергiю збудження та вимiрюючи
параметри емiсiї електронiв (густина струму емiсiї,
розподiл за енергiєю емiтованих електронiв), мо-
жна знайти абсолютне значення роботи виходу. На
практицi для збудження найчастiше використову-
ють термiчну активацiю або поглинання фотонiв.

У випадку термiчної активацiї емiсiї елетронiв
у вакуум маємо справу iз методом термо-
електронної емiсiї (в англомовнiй лiтерату-
рi – thermionic emission, тобто емiсiя електро-
нiв внаслiдок термiчної iонiзацiї). Основним робо-
чим рiвнянням вимiрювальної методики є рiвнян-
ня Рiчардсона–Дашмана:

𝐽𝑆 = 𝐴𝑇 2 exp

(︂
− 𝜑

𝑘B𝑇

)︂
, 𝐴 =

4𝜋𝑚𝑒𝑘2B
ℎ3

. (26)

Це рiвняння дає густину струму термоелектрон-
ної емiсiї 𝐽𝑆 як функцiю температури 𝑇 та роботи
виходу 𝜑. Для визначення останньої, дослiджува-
ний зразок повинен перебувати в умовах високо-
го вакууму, а також в контактi з певним термо-
статом, який може забезпечувати наперед задану
температуру поверхнi зразка (рис. 6). Процес вимi-
рювання полягає в знаходженнi густини струму 𝐽𝑆
як функцiї температури 𝑇 . Це вимагає вимiрюва-
ння струму в колi, що складається з дослiджува-
ного зразка (катода), вакуумного промiжку, ано-
да та джерела напруги, за умови вiдсутностi про-
сторового заряду у вакуумi бiля поверхнi зразка.
При цьому тангенс кута нахилу прямої на графiку
ln(𝐽𝑆/𝑇 2) як функцiї оберненої температури буде
дорiвнювати −𝜑/𝑘, що й дає можливiсть експери-
ментального вимiрювання роботи виходу, напри-
клад: тугоплавких металiв [41], вуглецевих нано-
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матерiалiв [42], боридiв [43], оксинiтридiв металiв
[44], ванадатiв [45].

Певнi похибки можуть виникати внаслiдок то-
го, що формула Рiчардсона–Дашмана базується на
моделi вiльних електронiв, в той час як справ-
жнiй закон дисперсiї 𝐸(k)E може мати суттєвi
вiдхилення вiд простої квадратичної залежностi,
вiдтак ця формула для струму емiсiї вже не бу-
де абсолютно точною [46]. Нагадаємо, що цей за-
кон дисперсiї є нiчим iншим, анiж набором вла-
сних значень розв’язкiв 𝜀𝑖k рiвнянь (4), одержа-
них для достатньої кiлькостi значень хвильового
вектора. Також, варто звернути увагу на неза-
стосовнiсть тривимiрних моделей емiсiї електро-
нiв для двовимiрних матерiалiв [47] та нещодав-
ну появу модифiкованого рiвняння Рiчардсона–
Дашмана для двовимiрних матерiалiв, зокрема
графену та вуглецевих нанотрубок [48, 49]. Вiд-
хилення вiд формули Рiчардсона–Дашмана мо-
жливi також i внаслiдок ефектiв нерiвноваж-
ностi [50].

Попри вдавану простоту вищеописаного мето-
ду, практична реалiзацiя не є завжди можливою,
адже температура, що є необхiдною для появи по-
мiтного струму емiсiї, може виявитися зависокою,
тобто вищою за температуру плавлення металу
або за граничну температуру стабiльностi хiмiчної
сполуки. У зв’зку iз цим iснує, так би мовити, “ре-
версивна” схема вимiрювання роботи виходу за до-
помогою термоелектронної емiсiї, яка дiстала на-
зву метода Андерсона [51, 52].

Суть цього метода полягає в тому, що дослi-
джуваний зразок є не катодом, а навпаки – ано-
дом. Емiсiя електронiв вiдбувається зi стандартно-
го металiчного термоелектронного катода iз вiдо-
мою (реперною) роботою виходу, який разом з до-
слiджуваним зразком (анодом) формує вакуумний
дiод, що включено в коло з регульованим дже-
релом сталої напруги та системою вимiрювання
струму, що протiкає через дiод (рис. 7).

Термоелектронний катод емiтує електрони, пе-
реважна бiльшiсть яких мають значення енергiї,
сконцентрованi безпосередньо над рiвнем вакууму
матерiалу катода. Важливою обставиною є те, що
цi електрони можуть бути поглинутi анодом, лише
якщо їхнi енергiї перевищують рiвень вакууму ма-
терiалу анода. Таким чином, струм через вакуум-
ний дiод протiкатиме лише якщо рiвень вакууму
катода знаходиться на тому самому рiвнi або ви-

Рис. 7. Блок-схема експерименту з вимiрювання роботи
виходу методом Андерсона

ще за рiвень вакууму анода. В загальному випад-
ку, рiвнi вакууму катода i анода вiдрiзняються на
величину контактної рiзницi потенцiалiв та на рi-
зницю потенцiалiв, прикладену мiж ними вiд зов-
нiшнього джерела. Змiнюючи електрорушiйну си-
лу цього джерела та вимiрюючи струм, що протi-
кає через дiод як функцiю прикладеної зовнiшньої
напруги, можна знайти таке її значення, при яко-
му вiдбувається перехiд мiж пропусканням стру-
му та замиканням дiода. Знайдена величина (пi-
сля домноження на елементарний заряд) якраз i
дає вiдмiннiсть шуканої роботи виходи вiд репер-
ного значення роботи виходу катода. Якщо репер-
не значення добре вiдоме з великою точнiстю, то
вся вищеописана процедура еквiвалентна вимiрю-
ванню роботи виходу матерiалу катода.

Як приклад можна навести нещодавнi роботи,
в яких методом Андерсона було вимiряно змiну
роботи виходу Ag(001) внаслiдок адсорбцiї моле-
кул фталоцианiну [53], або змiну роботи виходу
Мо(112) внаслiдок коадсорбцiї Ве та О [54–56],
або адсорбцiї Се на Мо(112) [9], Ве на Мо(112) та
Мо(011) [57], Dy, Gd, Sr на Мо(112) [58–59]. Iдеї
цього методу були розвиненi в поєднаннi iз методи-
ками низькоенергетичної електронної мiкроскопiї.
Внаслiдок цього виникла методика визначення ро-
боти виходу iз латеральною роздiльною здатнiстю
в площинi зразка. При цьому до блок-схеми експе-
рименту на рис. 7 додається електронно-оптична
система, що формує зображення дослiджуваної
поверхнi за допомогою електронiв, що рухаються
вiд зразка.

Як зазначено вище, варiюючи величину е.р.с.,
прикладеної мiж катодом та зразком, можна дося-
гати зникнення/виникнення енергетичного бар’є-
ра для проникнення первинних електронiв у зра-
зок. У цих випадках зображення поверхнi форму-
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Рис. 8. Блок-схема експерименту з вимiрювання роботи
виходу методом фотоелектронної спектроскопiї

ватиметься вiдповiдно розсiяними/вiдбитими еле-
ктронами, а перехiд мiж ними супроводжува-
тиметься сильними вiдмiнностями у яскравостi
зображення (це вiдповiдає ситуацiї вiдкриван-
ня/замикання вакуумного дiода в “традицiйному”
методi Андерсона).

Як приклад можна навести мiкроскопiчнi до-
слiдження роботи виходу евтектичної сумiшi
LaB6/VB2 [43]. Цiкаво, що в цiй же роботi мi-
кроскопiчне дослiдження роботи виходу зразка
було проведено також i методом термоелектрон-
ної емiсiї, тобто як на рис. 6, але з додаван-
ням електронно-оптичної системи формування зо-
браження поверхнi в електронах низької енергiї,
оскiльки ця система вже i так була наявна в екс-
периментальнiй схемi, а матерiал зразка дозволяв
неруйнiвне дослiдження в режимi термоелектрон-
ної емiсiї.

Розглянемо збудження емiсiї електронiв з твер-
дого тiла у вакуум шляхом поглинання фотонiв –
в такому випадку маємо справу iз фотоелектрон-
ною емiсiєю та вимiрюванням роботи виходу мето-
дом фотоелектронної спектроскопiї (ФЕС) [60, 61].
В процесi вимiрювань, якi проводяться в умовах
надвисокого вакууму, зразок опромiнюється мо-
нохроматичним електромагнiтним випромiнюван-
ням з енергiєю квантiв, що вибирається в дiапа-
зонi вiд декiлькох одиниць до декiлькох десяткiв
електронвольт. Це призводить до емiсiї фотоеле-
ктронiв, якi потрапляють до енергоаналiзатора,
що реєструє їхнiй розподiл за кiнетичними енергi-

ями (рис. 8). Попередньо енергетична шкала енер-
гоаналiзатора калiбрується iз використанням га-
рантовано металiчного зразка, що має рiзкий фер-
мiвський край. Це призводить до легко iдентифi-
кованої максимальної кiнетичної енергiї з усього
спектра, яка вiдповiдає електронам, емiтованим з
рiвня Фермi зразка, який в станi рiвноваги збiгає-
ться з рiвнем Фермi колекторного електрода енер-
гоаналiзатора.

Таким чином, на шкалi кiнетичних енергiй енер-
гоаналiзатора фiксується рiвень 𝐸𝑘,Fermi, що вiдпо-
вiдає кiнетичнiй енергiї електронiв, якi емiтуються
з рiвня Фермi. Тодi, вже при дослiдженнi невiдо-
мого зразка, робота виходу останнього визначає-
ться як енергiя фотонiв мiнус рiзниця мiж 𝐸𝑘,Fermi

та мiнiмальною кiнетичною енергiєю фотоелектро-
нiв, знайденою в дослiджуваному спектрi, вiдобра-
женому на калiброванiй енергетичнiй шкалi спе-
ктрометра: Φ = 𝐸photons − (𝐸𝑘,Fermi − 𝐸min).

Бiльш загально, спектри, отриманi за допомо-
гою ФЕС, вiдображають густину заповнених еле-
ктронних станiв на рiвнi Фермi i нижче, тобто тi
стани, з яких може вiдбуватися емiсiя фотоеле-
ктронiв. У випадку напiвпровiдника, електронiв
на рiвнi Фермi здебiльшого просто не iснує, то-
му електрони з енергiєю 𝐸𝑘,Fermi не емiтуються.
Це вiдображається в фотоелектронному спектрi у
виглядi нульової iнтенсивностi на рiвнi Фермi. На-
томiсть, в спектрi будуть спостерiгатися електро-
ни з кiнетичними енергiями, починаючи з певного
значення, нижчого за 𝐸𝑘,Fermi, що вiдповiдатиме
верхньому краю валентної зони.

Наведемо приклади застосування методики
ФЕС для дослiдження напiвпровiдникiв. В роботi
[62] вимiряно роботу виходу (значення вiд 4,04 еВ
до 6,4 еВ) та положення краю валентної зони пер-
спективного напiвпровiдника ZnSnN2, (значення
вiд 1,2 еВ до 3,44 еВ) та систематично дослiджено
їхнi залежностi вiд методу обробки поверхнi, рiв-
ня забруднень, тощо. ФЕС активно використовує-
ться для вимiрювання роботи виходу практичних
катодiв, наприклад, було зафiксовано суттєве зни-
ження роботи виходу LaB6 внаслiдок адсорбцiї мо-
ношару BN [63]. Систематичне ФЕС-дослiдження
роботи виходу плiвок, що складалися з сумiшi бо-
ридiв та нiтридiв лантану, церiю, алюмiнiю та ву-
глецю, можна знайти в роботi [64] – найнижче зна-
чення роботи виходу становить 2,8 еВ. Цiкавим не-
щодавнiм результатом є доволi низька робота ви-
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Поверхнi зi зниженою роботою виходу

ходу ∼2 еВ для срiбно-калiєвих наночастинок, що
є наслiдком утворення поверхневого сплаву цих
двох металiв [65].

Для максенiв, здiйснювалися вимiрювання робо-
ти виходу, а також спектра зайнятих електронних
станiв та їхньої залежностi вiд типу термiнацiї.
Наприклад, в роботi [66] для максенiв Ti3C2T𝑥

було встановлено металiчний характер та досить
високу роботу виходу, що дорiвнює 4,6 еВ, а в ро-
ботi [67] детально вивчалася структура валентної
зони цих максенiв в залежностi вiд елементного
складу та атомної геометрiї термiнуючих груп.
Нарештi, методом ФЕС було прямо пiдтвердже-
но можливiсть тюнiнга роботи виходу максену
Ti3C2T𝑥 в дуже широких межах, а саме вiд 2,44
еВ до 5,69 еВ, шляхом функцiоналiзацiї поверхнi
такими молекулами як 1,3,4,5,7,8-гексафлюоро-
11,11,12,12-тетрацианонафто-2,6-квiнодиметан та
(пентаетилциклопентадiенил)(1,3,5-триметилбен-
зен)рутенiй димер [68].

Виходячи з того, що в процес фотоемiсiї за-
лучено виключно зайнятi електроннi стани, ви-
никає проблема вимiрювання електронної спорi-
дненостi для напiвпровiдникiв. Її можна вирiши-
ти, застосувавши експериментальну методику, яка
одержала назву iнверсної фотоемiсiйної спектро-
скопiї (IФЕС, IФС) – англ. “inverse photoelectron
spectorscopy” (IPES, IPS) [69, 70]. Як можна здо-
гадатися з назви, задiяно фiзичний процес, що є
оберненим до фотоелектронної емiсiї, а саме – за-
хоплення вiльного електрона на незайнятий еле-
ктронний стан в зонi провiдностi та випромiню-
вання фотона за рахунок вивiльнення вiдповiдної
порцiї енергiї (рис. 9).

Є можливими два режими вимiрювань IФС спе-
ктрiв: 1 – вимiрювання iнтенсивностi потоку фо-
тонiв фiксованої енергiї як функцiї енергiї еле-
ктронiв, якими бомбардується поверхня зразка;
2 – вимiрювання спектра фотонiв, що випромi-
нюються зразком внаслiдок його бомбардуван-
ня електронами iз фiксованою кiнетичною енер-
гiєю. При цьому характернi енергiї як електро-
нiв, так i фотонiв можуть лежати в дiапазонi
десяткiв або одиниць еВ, в останньому випад-
ку видiляють IФС низьких енергiй (Low Energy
Inverse Photoemission Spectroscopy – LEIPS) [71].
Низькi енергiї електронiв є важливим факто-
ром, що дозволяє проведення неруйнiвного ана-
лiзу, зокрема плiвок органiчних молекул – на-

Рис. 9. Блок-схема експерименту з вимiрювання роботи
виходу методом iнверсної фотоемiсiйної спектроскопiї

приклад, фталоцианiн мiдi, електронна спорiдне-
нiсть 2,92 еВ [72]. Можна зустрiти роботи, де
один i той самий напiвпровiдниковий зразок па-
ралельно дослiджується двома методиками: ФЕС
та IФС. Це дає можливiсть визначити як робо-
ту виходу, так i край зони провiдностi та край
валентної зони, тобто знайти електронну спорi-
дненiсть та ширину забороненої зони, як, напри-
клад: 𝜒 = 2,2 еВ та 𝐸𝑔 = 4,3 еВ для тонких
плiвок Eu2O3 [73]; 𝜒 = 4,03 еВ та 𝐸𝑔 = 2,16 еВ
для тонких плiвок C60 [74], 𝐸𝑔 = 2,69 еВ для 8-
циклопарафенилену, 𝐸𝑔 = 3,29 еВ для 9-цикло-
парафенилену та 𝐸𝑔 = 3,33 еВ для 12-циклопа-
рафенилену [75].

Емiсiя електронiв з твердого тiла у вакуум мо-
же вiдбуватися не тiльки надбар’єрним шляхом, а
також i шляхом тунелювання через бар’єр на ме-
жi тверде тiло – вакуум. В залежностi вiд того,
наскiльки далеко вiд поверхнi розташовано про-
тилежний електрод, розрiзняють автоелектронну
(польову) та тунельну емiсiю. Якщо протилежний
електрод (анод) розташовано достатньо далеко –
електрони тунелюють крiзь бар’єр та рухаються у
вакуумi як вiльнi частинки в бiк анода. Такий ви-
падок є автоелектронною емiсiєю. Якщо ж проти-
лежний електрод знаходиться на вiдстанi десятих
нанометра, то внаслiдок тунелювання через бар’-
єр електрон переходить з певного зв’язаного стану
в матерiалi катода в iнший зв’язаний стан в ма-
терiалi анода. Таку емiсiю називають тунельною i
вона лежить в основi методу визначення електрон-
ної структури як валентної зони, так i зони провiд-
ностi, який отримав назву – тунельна спектроско-
пiя. Цей метод реалiзується за допомогою скану-
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Рис. 10. Блок-схема реалiзацiї сканувальної тунельної спе-
ктроскопiї за допомогою сканувального тунельного мiкро-
скопа: 1 – п’єзоелектричний актуатор уздовж осi 𝑋; 2 –
п’єзоелектричний актуатор уздовж осi 𝑌 ; 3 – п’єзоелектри-
чний актуатор уздовж осi 𝑍; 4 – вiстря-зонд; 5 – зразок; 6 –
зона найближчого контакту вiстря зi зразком при велико-
му збiльшеннi; 7 – кероване джерело тунельної напруги; 8 –
система вимiрювання тунельного струму

вального зондового мiкроскопа, тому часто позна-
чається i як сканувальна тунельна спектроскопiя
(СТС, англ. scanning tunneling spectroscopy, STS)
[76, 77].

СТС можна реалiзувати за допомогою ска-
нувального тунельного мiкроскопа (СТМ) або
атомно-силового мiкроскопа (АСМ) [76, 77]. В обох
випадках ключовими складовими експерименту є
поверхня дослiджуваного зразка та зонд, який має
пiрамiдальну форму з достатньо малим радiусом
заокруглення вершини (типово вiд декiлькох де-
сяткiв нанометрiв до атомного радiуса). В робо-
чому режимi основною функцiєю як СТМ, так i
АСМ є пiдтримання сталої вiдстанi мiж поверхнею
та вершиною зонда (зазвичай за допомогою пре-
цезiйних п’єзоелектричних актуаторiв). В СТМi
вiдстань пiдтримується такою, що при незмiннiй
напрузi, прикладенiй мiж вiстрям та поверхнею,
через тунельний бар’єр буде протiкати сталий ту-
нельний струм (рис. 10). Такий режим роботи на-
зивають режимом сталого струму, сталiсть струму
забезпечується при всiх iнших рiвних умовах ста-

лiстю прозоростi тунельного бар’єра, що в найпро-
стiшому наближеннi досягається сталiстю вiдстанi
поверхня – вершина зонда. Пiсля стабiлiзацiї цiєї
вiдстанi при певних значеннях тунельних струму
та напруги, ця вiдстань фiксується та залишається
незмiнною упродовж процесу вимiрювання вольт-
амперної характеристики (ВАХ) сформованого ту-
нельного контакту. Цей процес полягає в покроко-
вiй змiнi тунельної напруги в певному дiапазонi та
вимiрюваннi величини тунельного струму при ко-
жному дискретному значеннi напруги.

Особливiстю вимiрювання ВАХ тунельного кон-
такту в АСМi є те, що зонд здiйснює високоча-
стотнi (десятки або сотнi кГц) коливання уздовж
напрямку, перпендикулярного до площини дослi-
джуваної поверхнi. Це необхiдно для функцiону-
вання системи вимiрювання сили, що дiє мiж зон-
дом та поверхнею. Мiнiмальна вiдстань за один
перiод коливань може бути такого самого поряд-
ку як i стацiонарна вiдстань мiж зондом та по-
верхнею в СТМ. В iншi моменти часу протягом
перiоду коливань ця вiдстань буде бiльшою (в за-
лежностi вiд амплiтуди коливань). Такий режим
роботи АСМ називається безконтактним, оскiль-
ки зонд нiколи не входить у механiчний контакт
iз поверхнею. При цьому на сталому рiвнi пiдтри-
мується середнє в часi значення вiдстанi мiж по-
верхнею та вершиною зонда, що вiдповiдає сталiй
середнiй силi взаємодiї мiж ними. Внаслiдок осци-
ляцiй вiдстанi, в часi осцилює також i прозорiсть
тунельного бар’єра, отже при сталiй тунельнiй на-
прузi буде осцилювати тунельний струм. Попри
це, вимiрювання ВАХ є можливим, якщо час ви-
мiрювання однiєї точки цiєї характеристики, тоб-
то час, протягом якого тунельна напруга зали-
шається сталою, перевищує перiод осциляцiй зон-
да. За величину струму в кожнiй точцi ВАХ буде
прийматися його значення, усереднене за перiод
коливань.

Таким чином, основним результатом вимiрюва-
ння за допомогою СТС є ВАХ тунельного кон-
такту, утвореного дослiджуваною поверхнею, зон-
дом та вакуумним промiжком мiж ними. На пра-
ктицi, як правило, застосовують зонд iз яскраво
вираженими металiчними властивостями, тобто iз
рiвнем Фермi, розташованим у зонi провiдностi, та
з рiзким фермiвським краєм. Розгляньмо, яким
чином в такому випадку можна визначити поло-
ження верхнього краю валентної зони та нижнього
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краю зони провiдностi, якщо дослiджуваним зраз-
ком є напiвпровiдник та його рiвень Фермi знахо-
диться в забороненiй зонi. Якщо тунельна напру-
га мiж зразком i зондом дорiвнює нулю, їхнi рiвнi
Фермi однаковi, система перебуває в рiвновазi й
тунельний струм дорiвнює нулю.

При невеликiй ненульовiй позитивнiй напрузi на
зразку вiдносно зонда, рiвень Фермi зразка знижу-
ється вiдносно рiвня Фермi зонда, проте, незважа-
ючи на ненульову прозорiсть тунельного бар’єра,
електрони не можуть тунелювати iз зонда в зра-
зок, оскiльки в енергетичному дiапазонi мiж дво-
ма рiвнями Фермi електронних станiв немає. Така
сама ситуацiя буде спостерiгатись i при достатньо
малiй негативнiй напрузi на зразку вiдносно зон-
да. Отже, при достаньо малих тунельних напру-
гах обох полярностей на ВАХ буде спостерiгатись
дiлянка iз нульовим значенням струму. При збiль-
шеннi абсолютної величини тунельної напруги, не-
нульовий тунельний струм з’являтиметься при по-
зитивнiй напрузi на зразку, коли дно зони провiд-
ностi напiвпровiдника опиниться на рiвнi Фермi
зонда, або при негативнiй напрузi на зразку, ко-
ли стеля його валентної зони опиниться на рiвнi
Фермi зонда. Виходячи з вищенаведеного, можна
зробити загальний висновок про форму ВАХ для
розглянутої експериментальної ситуацiї – навколо
початку координат iснує область нульового стру-
му, ширина якої по осi напруги чисельно дорiвнює
(в електронвольтах) ширинi забороненої зони на-
пiвпровiдника. Поза цiєю областю струм стає нену-
льовим, та зазвичай зростає зi зростанням абсолю-
тної величини тунельної напруги. Значення пози-
тивної напруги, при якiй струм починає зростати
вiд нуля, чисельно дорiвнює енергiї (в електрон-
вольтах вiдносно рiвня Фермi) нижнього краю зо-
ни провiдностi. Аналогiчно, значення негативної
напруги, при якiй тунельний струм починає спада-
ти вiд нуля, чисельно дорiвнює енергiї (в електрон-
вольтах вiдносно рiвня Фермi) верхнього краю ва-
лентної зони. Для бiльш точного визначення цих
енергiй, СТС експерименти часто проводять при
крiогенних температурах зразка та зонда [78] –
очевидно, що внаслiдок меншої ширини фермiв-
ської сходинки, це зменшує розмиття переходу мiж
областями нульового та ненульового тунельного
струму на ВАХ.

Перевагами СТС над ФЕС та ОФЕС є те, що по-
ложення країв та структура валентної зони та зони

провiдностi можуть бути визначенi в одному екс-
периментi. Наприклад, в роботi [79] методом СТС
вимiряно положення країв зон для CsPbBr3 при –
1 еВ та +1,5 еВ та здiйснено порiвняння iз резуль-
татами ФЕС, ОФЕС та розрахунками за теорiєю
функцiонала густини. Окрiм цього СТС володiє
надзвичайно високою (на атомному рiвнi) просто-
ровою роздiльною здатнiстю в площинi поверхнi
зразка – це дозволяє локальне вимiрювання поло-
ження країв зон на неоднорiдних поверхнях та для
нанооб’єктiв. Наприклад, в роботi [80] одержано
серiю тунельних спектрiв на поверхнi нанопласти-
нок селенiду кадмiю рiзної товщини, зафiксовано
краї зон ∼−1 B та ∼+1 B для товщини 7 моноша-
рiв та розширення забороненої зони зi зменшенням
товщини. Для графенових нанострiчок шириною в
17 атомiв, було зафiксовано краї зон при –0,09 еВ
та +0,1 еВ, а для 13-атомних стрiчок при –0,06 еВ
та +1,28 еВ [81].

В роботi [82] було дослiджено нанорозмiрнi
острiвцi моношарового телурену, всерединi яких
було зафiксовано краї зон на рiвнi –0,41 еВ та
+0,53 еВ, а також вiдсутнiсть забороненої зони
на периферiї острiвця, в повнiй вiдповiдностi з
теоретичним передбаченням стану топологiчного
iзолятора для цього двовимiрного матерiалу. Та-
кож, СТС є зручним для дослiдження еволюцiї
електронної структури при переходi мiж дво- та
тривимiрними алотропами. Так, для нiтриду iндiю
було показано, що заборонена зона двовимiрного
матерiалу становить 2 еВ, а для об’ємного зразка
InN вiдповiдно 0,7 еВ [83]. В роботi [84] методом
СТС вимiряно краї зон в положеннях –1,77 еВ та
+0,86 еВ для одномоношарового MoS2 та –1,24 еВ
та +0,63 еВ для двомоношарового MoS2.

Окрiм безспореднього використання методики
СТС, еквiвалентна iнформацiя про енергетичне
розташування країв зон може бути одержана мето-
дом вольт-залежної СТМ, яка полягає в отриманнi
серiй зображень однiєї й тiєї самої дiлянки поверх-
нi при рядi рiзних тунельних напруг. Цим методом
у роботах [85, 86] було встановлено напiвпровiдни-
ковий характер двовимiрних вiсмутових адсорба-
тiв, якi не формували суцiльної плiвки на поверхнi
Ge(111), та знайдено положення краю їхньої зони
провiдностi, а саме на 0,5 еВ вище рiвня Фермi гер-
манiєвої пiдкладинки.

Методика СТС дозволяє вимiряти положення
країв зон вiдносно рiвня Фермi, проте цього не
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Рис. 11. Блок-схема реалiзацiї сканувальної кельвiнiв-
ської зондової мiкроскопiї: 1 – п’єзоелектричний актуатор
уздовж осi Х; 2 – п’єзоелектричний актуатор уздовж осi
𝑌 ; 3 – п’єзоелектричний актуатор уздовж осi 𝑍; 4 – пру-
жний елемент (кантiлiвер) з iнтегрованим вiстрям-зондом;
5 – зразок; 6 – зона найближчого контакту вiстря зi зраз-
ком при великому збiльшеннi; 7 – високочастотний п’єзо-
електричний актуатор уздовж осi 𝑍; 8 – лазерний промiнь;
9 – позицiйно-чутливий фотодетектор; 10 – кероване дже-
рело сталої компенсуючої напруги; 11 – джерело змiнної
напруги мiж вiстрям та зразком

достатньо для визначення електронної спорiдне-
ностi. Останнє вимагає незалежного вимiрювання
положення рiвня Фермi вiдносно рiвня вакууму,
тобто роботи виходу. Для розв’язання цiєї зада-
чi за допомогою сканувальної зондової мiкроско-
пiї найбiльш пiдходящим методом є сканувальна
кельвiнiвська зондова мiкроскопiя (СКЗМ, англ.
scanning kelvin probe microscopy – SKPM) [87].
СКЗМ реалiзується за допомогою АСМ, що пра-
цює в безконтактному режимi. В СКЗМ-експери-
ментi до стандартного обладнання АСМ додається
кероване джерело сталої напруги та джерело гар-
монiчної змiнної напруги iз частотою, що є дале-
кою (як правило нижчою) вiд частоти осциляцiй
зонда вiдносно поверхнi зразка, синхронний дете-
ктор змiнної напруги та спецiальне коло зворо-
тнього зв’язку. Обидва джерела включаються по-
слiдовно мiж зразком та зондом (рис. 11).

Якщо об’єми зразка та зонда з’єднанi електри-
чним провiдником, то їхнi електроннi пiдсистеми
знаходяться в рiвновазi, а рiвнi Фермi однаковi. В
той самий час, якщо роботи виходу зразка i зонда
вiдрiзняються одна вiд одної – мiж їхнiми поверх-
нями, як вiдомо, виникає контактна рiзниця по-
тенцiалiв (КРП). По сутi, зразок та зонд являють
собою обкладинки конденсатора, зарядженого до
вiдповiдної напруги, мiж якими дiє електростати-
чна сила притягання, що залежить вiд миттєвого
значення напруги на конденсаторi. В такiй ситуа-
цiї мiж зразком та зондом починає дiяти сила, що
осцилює iз частотою прикладеної змiнної напруги
та має амплiтуду, пропорцiйну сумi КРП та сталої
напруги керованого джерела.

Оскiльки зонд АСМ механiчно закрiплено на
кiнцi пружного елемента (кантiлевера), то вини-
кають коливання зонда на частотi змiнної напру-
ги. Цi коливання вiдбуваються одночасно iз коли-
ваннями кантiлевера на основнiй частотi, якi ви-
користовуються для стабiлiзацiї середньої вiдста-
нi мiж зондом та зразком. Амплiтуда коливань
кантiлевера, а отже i зонда, визначається за до-
помогою вiдбитого вiд нього лазерного променя,
який потрапляє на позицiйно-чутливий фотодете-
ктор. Подаючи сигнал з фотодетектора на вiдпо-
вiдний синхронний детектор, можна одержати ви-
мiряне значення амплiтуди коливань на частотi
джерела змiнної напруги. Вiдповiдний сигнал по-
дається в спецiальне коло зворотного зв’язку, яке
налаштовує кероване джерело постiйної напруги
аж до досягнення нульової амплiтуди коливань
кантiлевера.

Оскiльки ця амплiтуда є пропорцiйною до суми
КРП та миттєвого значення напруги керованого
джерела, то занулення амплiтуди коливань кантi-
левера на частотi джерела змiнної напруги досяга-
тиметься у випадку, коли напруга керованого дже-
рела є точно протилежною до КРП. Таким чином,
зчитуючи в СКЗМ-експериментi встановлене зна-
чення напруги керованого джерела та iнвертуючи
його знак, отримуємо значення КРП мiж зразком
та зондом, характерне для точки поверхнi зраз-
ка, над якою знаходиться вершина зонда. КРП є
рiзницею мiж роботами виходу зразка та зонда,
тому, знаючи роботу виходу зонда, можна визна-
чити роботу виходу зразка. Альтернативно, якщо
робота виходу матерiалу зонда точно не вiдома,
можна провести додаткове вимiрювання на репер-
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ному зразку iз точно вiдомою роботою виходу, пi-
сля чого буде можливим вимiрювання невiдомої
роботи виходу iнших дослiджених зразкiв, за умо-
ви використання того самого зонда в незмiнному
станi [88, 89].

Методику СКЗМ було використано для вимiрю-
вання роботи виходу багатьох однорiдних та не-
однорiдних поверхонь та нанооб’єктiв: для нано-
дротiв з оксиду титану ТiО з атомарно чистою
поверхнею отримано Φ = 3,31 еВ, та зафiксова-
но зростання роботи виходу внаслiдок контакту з
атмосферою [90]; для максену Ti3C2T𝑥 було вста-
новлено Φ = 4,28 еВ [91]; для двовимiрних матерi-
алiв на основi йодиду мiдi та лiгандiв, а саме: 2D-
CuI(pm)0,5 5,46 еВ, 2D-CuI(pz)0,5, 5,26 еВ [92]; для
наношарiв MoS2 одержано значення роботи вихо-
ду 4,53 еВ, а також карти розподiлу в площинi
поверхнi вiдхилень вiд середнього значення, а та-
кож зафiксовано змiни цього розподiлу внаслiдок
бомбардування високоенергетичними iонами арго-
на [93]. Варто зауважити, що зонд Кельвiна може
використовуватися для вимiрювання роботи вихо-
ду також i в немiкроскопiчному виконаннi, тобто
без сканування та одержання зображення поверх-
нi – як приклад можна навести вимiрювання ро-
боти виходу для тонких плiвок Os–Ru–W в зале-
жностi вiд концентрацiї W [94].

6. Експериментальнi технологiї
одержання поверхонь з низькими
роботами виходу

Розглянемо сучаснi експериментальнi пiдходи до
зниження роботи виходу та електронної спорiдне-
ностi поверхонь металiв та напiвпровiдникiв. Ре-
зультатом обробки поверхнi, здiйсненої в рамках
таких пiдходiв, має бути встановлення в припо-
верхневiй областi зразка просторового роздiлення
електричних зарядiв в напрямку, перпендикуляр-
ному до площини поверхнi. Такий стан може ха-
рактеризуватися просторовим розподiлом уздовж
цього напрямку позитивних та негативних зарядiв
з локалiзацiєю або в двох вiдмiнних атомних пло-
щинах, або в однiй атомнiй площинi та протяжнiй
областi простору (останнє, зазвичай, характерне
для випадку напiвпровiдникової пiдкладинки). Те-
хнологiї одержання таких поверхонь можуть ба-
зуватися на рiзноманiтних методах нанесення ад-
сорбатiв на поверхню метала або напiвпровiдни-

ка: фiзично-парове осадження, хiмiчно-парове оса-
дження, осадження з рiдкої фази, дифузiя з об’єму
пiдкладинки, тощо.

Концептуально найпростiшою є адсорбцiя на по-
верхню шару молекул або молекулярних груп,
якi вже характеризуються власним (вбудованим)
дипольним моментом за вiдсутностi зовнiшньо-
го електричного поля. При цьому, для досягнен-
ня бажаного ефекту необхiдно забезпечити iден-
тичну (а також вигiдну з точки зору зменшен-
ня роботи виходу) орiєнтацiю усiх адсорбованих
молекул. Така ситуацiя реалiзується природним
чином в мономолекулярних шарах, що самозбира-
ються (англ. SAM, self-assembled monolayer). На-
приклад, мономолекулярний шар молекул пирiди-
ну адсорбується на поверхнi ZnO(1010) впоряд-
кованим чином iз усiма молекулами, орiєнтова-
ними iдентично, що спричиняє зниження робо-
ти виходу на величину 2,9 еВ [95]. В роботi [96]
було синтезовано ряд молекул на основi бiфенi-
лу, якi мали фосфiновi групи, що забезпечува-
ли фiксовану точку приєднання до пiдкладин-
ки. Два типи молекул мали полярну пiримiдино-
ву групу, з вектором дипольного моменту, спря-
мованим до/вiд фосфiнової групи, тобто до/вiд
пiдкладинки в сформованому мономолекулярно-
му шарi. Третiй тип молекул належав до кла-
су неполярних. В результатi самозбирання моно-
молекулярних шарiв цих трьох типiв на пiдкла-
динцi IТО (оксид олова та iндiю) було зафiксо-
вано значення роботи виходу 3,9 еВ, 4,85 еВ та
4,4 еВ – внаслiдок напрямленостi молекулярних
дипольних моментiв до поверхнi, вiд поверхнi та
в площинi поверхнi. В узагальнюючiй роботi [97]
було встановлено унiверсальний рецепт для зни-
ження на бiльш нiж 1 еВ роботи виходу металiв,
оптично прозорих та електрично провiдних окси-
дiв металiв, електрично провiдних полiмерiв та
графену шляхом нанесення на їхнi поверхнi плi-
вок полiетiленiмiну етоксилату або розгалуженого
полiетиленiмiну.

Концепцiя адсорбованих дипольних молекул мо-
же включати також i двошаровi структури, в яких
кожний шар складається зi свого типу молекул
та робить свiй внесок в зниження роботи вихо-
ду. Зокрема, в роботi [98] для великої кiлькостi
оксидiв було встановлено зниження роботи вихо-
ду (причому без жодного винятку) пiсля конта-
кту початково атомно чистої поверхнi оксиду зi
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звичайною атмосферою. Внаслiдок цiєї експози-
цiї утворювався подвiйний адсорбований “сендвiч”,
що складався з шару ОН безпосередньо на поверх-
нi оксиду та наступного шару Н2О. Мiж шарами
ОН та Н2О утворювалися водневi зв’язки, а їхнi
дипольнi моменти були зорiєнтованi тандемно що-
до зниження роботи виходу поверхнi.

Наступний концептуальний пiдхiд полягає в ко-
адсорбцiї атомiв металу (в т.ч. i сумiшi рiзних ме-
талiв) та кисню, що є традицiйним методом акти-
вацiї термоелектронних катодiв [99]. Поверхневий
дипольний шар утворюється негативно зарядже-
ними iонами кисню, якi розташовуються ближче
до пiдкладинки, та позитивно зарядженими iона-
ми металу, якi розташовуються далi вiд пiдкладин-
ки. До цiєї концепцiї (просту теоретичну модель
для якої побудовано в докладно розглянутих ви-
ще роботах [14, 15]) належать вже згаданi експери-
менти з коадсорбцiї гадолiнiю та кисню на кремнi-
євiй пiдкладинцi – досягнуто значення роботи ви-
ходу нижче 1 еВ [8]. Вона виявилася застосовною
i для новiтнiх двовимiрних матерiалiв. Так, в ро-
ботi [100] шляхом покриття сумiшшю атомiв цезiю
та кисню було одержано зниження роботи виходу
графену до рекордного значення 1,01 еВ!

Серед нових вуглецевих матерiалiв бiльш зру-
чними, з точки зору катодних застосувань, є ву-
глецевi нанотрубки, для яких внаслiдок покриття
сумiшшю барiя, стронцiю та кисню було досягну-
то значення роботи виходу 1,6 еВ, а морфологiя
нанотрубок давала пiдсилення напруженостi еле-
ктричного поля на емiтуючих поверхнях [101]. По-
криття поверхонь (100) та (111) алмазу сумiшшю
атомiв алюмiнiю та кисню призводила до одержа-
ння значень негативної електронної спорiдненостi
(до –1,0 еВ) та роботи виходу вiд 4 еВ до 5 еВ [102].
Нанесення субмоношарових кiлькостей титану на
окиснену поверхню алмазу (100) давало величину
негативної електронної спорiдненостi –0,7 еВ [103].
Рекордне ж її значення (–2,01 еВ) було одержано
на поверхнi (100) алмазу внаслiдок покриття су-
мiшшю атомiв магнiя та кисню [5].

В цьому пiдходi можливим є також i одноча-
сне застосування двох сортiв атомiв металу, напри-
клад, покриття цiєї ж поверхнi алмазу шаром SnO
з iнтеркальованим лiтiєм давало зниження роботи
виходу на величину 2,3 еВ [104]. Рекордно низь-
ке значення роботи виходу (0,7 еВ) було одержано
для 𝑛-GaAs шляхом адсорбцiї на його поверхню

цезiю та кисню, але за умови присутностi зовнi-
шнього освiтлення на довжинi хвилi 532 нм, що
вело до генерацiї поверхневої фото-е.р.с. [105].

Зниження роботи виходу або електронної спо-
рiдненостi може бути досягнуто також i адсорб-
цiєю лише одного типу атомiв на поверхню пiд-
кладинки. При цьому позитивний заряд скон-
центровано в площинi, в якiй розташовано цi
адсорбованi атоми, а негативний може бути як
сконцентрованим у зовнiшньому атомному ша-
рi пiдкладинки, так i неперервно розподiленим
по глибинi пiдкладинки. У вже згаданiй робо-
тi [9], адсорбцiя церiю на монокристалiчну пiд-
кладинку Mo(112) давала зниження роботи ви-
ходу на 2,2 еВ. В роботi [106] було зафiксова-
но зниження роботи виходу поверхнi Pt(111) вна-
слiдок присутностi вуглецевого забруднення iз лi-
нiйною залежнiстю вiд поверхневої концентрацiї
атомiв вуглецю. В роботi [107] досягнуто нега-
тивної електронної спорiдненостi –1,38 еВ на по-
верхнi (111) 𝑝-легованого алмазу, термiнованого
шаром атомiв водню. Значення негативної еле-
ктронної спорiдненостi алмазу, одержанi внаслi-
док адсорбцiї на його поверхнi цiлого ряду мета-
лiв в кiлькостi до одного моношару наведено в
роботi [108].

Наступна концепцiя полягає в певнiй обробцi по-
верхнi, що створює дефекти поверхневої кристалi-
чної ґратки – це можуть бути вакансiї або включе-
ння чужорiдних атомiв, тощо. Такi центри можуть
бути зарядженими, або вiдiгравати роль пасток,
якi можуть захоплювати носiї заряду з об’єму. Як
приклад можна навести залежнiсть роботи вихо-
ду для оксидiв перехiдних металiв (Cu, Mo, Ni, V,
Ti, W, Cr, Ta, Co) вiд концентрацiї поверхневих
кисневих вакансiй, побудовану на основi експери-
ментальних вимiрювань методом ФЕС – монотон-
не зменшення роботи виходу при збiльшеннi кон-
центрацiї таких вакансiй [109]. В роботi [110] по-
верхню графiту було послiдовно оброблено водне-
вою та азотною плазмою, що спричинило утворе-
ння поверхневих вуглецевих вакансiй та включень
окремих атомiв азоту, та як наслiдок вiдбувалося
зниження роботи виходу до значення 2,9 еВ. У ви-
падку двовимiрного матерiалу, обробка поверхнi є
одночасно i обробкою об’єму матерiалу. Зокрема
для графену було проведено систематичне дослi-
дження його взаємодiї iз великою кiлькiстю моле-
кулярних реагентiв, що призводило до легування
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рiзного типу та рiвня, а, отже, i до експеримен-
тально зафiксованих змiн роботи виходу [111].

Огляд експериментальних робiт, в яких усi ви-
щезгаданi та деякi iншi специфiчнi пiдходи було
застосовано для одержання поверхнi алмазу iз не-
гативною електронною спорiдненiстю, можна зна-
йти в [6].

7. Висновки

Тривають iнтенсивнi зусилля зi створення повер-
хонь з низькою роботою виходу для металiв та
низькою/негативною електронною спорiдненiстю
для напiвпровiдникiв i дiелектрикiв. Водночас та-
кi роботи потребують наочних теоретичних моде-
лей, якi дозволяли б здiйснювати принаймнi попе-
реднi оцiнки для значень спорiдненостi достатньо
просто, не вдаючись до громiздких розрахункiв за
схемою рiвнянь Кона–Шема.

У [14] в рамках побудованої наочної моделi по-
казано, що наявнiсть на поверхнi напiвпровiдни-
ка дипольного шару (наприклад, з негативно за-
ряджених атомiв кисню й позитивно заряджених
атомiв рiдкiсноземельного металу), за умови рiв-
ностi концентрацiй рiзнойменно заряджених ад-
сорбованих атомiв, може призвести до зниження
спорiдненостi електрона на величину до 3 еВ. У
[15] показано, що асиметрiя поверхневих концен-
трацiй кисню i металу може призвести до двох
протилежних наслiдкiв: при переважаннi нега-
тивно зарядженого кисню зниження спорiднено-
стi робиться меншим через вигин зон угору в
ОПЗ напiвпровiдника, а при переважаннi пози-
тивно зарядженого металу зниження спорiднено-
стi стає бiльшим через вигин зон униз. Такий ре-
зультат дозволяє запропонувати технологiчнi рi-
шення для одержання поверхонь з мiнiмальною
роботою виходу для приладiв сучасної емiсiйної
електронiки.

У рамках побудованої простої теоретичної моде-
лi, в [16] оцiнено значення роботи виходу у фун-
кцiоналiзованому гiдроксильними групами максе-
нi. На той час коли в нефункцiоналiзованому ма-
терiалi воно становить ∼4,5 еВ i практично не
залежить вiд кiлькостi площин Тi та С (у дi-
апазонi вiд 1 до 9); пiсля функцiоналiзацiї во-
но знижується приблизно до 1,6 еВ i так са-
мо практично не залежить вiд кiлькостi площин
у максенi.

Тривають iнтенсивнi пошуки створення надiй-
них експериментальних методiв для одержання
низьких значень роботи виходу для рiзних по-
верхонь, що можуть мати застосування в прила-
дах емiсiйної електронiки. Результатом обробки
поверхнi, здiйсненої в рамках застосованих пiдхо-
дiв, має бути встановлення в приповерхневiй обла-
стi зразка просторового роздiлення електричних
зарядiв у напрямку, перпендикулярному до пло-
щини поверхнi. Такий стан може характеризува-
тися просторовим розподiлом уздовж цього на-
прямку позитивних та негативних зарядiв з лока-
лiзацiєю або в двох вiдмiнних атомних площинах,
або в однiй атомнiй площинi та протяжнiй областi
простору (останнє характерне для випадку напiв-
провiдникової пiдкладинки). Технологiї одержан-
ня таких поверхонь можуть базуватися на рiзнома-
нiтних методах нанесення адсорбатiв на поверхню
металу або напiвпровiдника: фiзично-парове оса-
дження, хiмiчно-парове осадження, осадження з
рiдкої фази, дифузiя з об’єму пiдкладки, тощо.

Рiзнi способи отримання поверхнi алмазу до-
зволяють отримувати великi негативнi значення
електронної спорiдненостi. Рекордне значення не-
гативної електронної спорiдненостi (–2,01 еВ) бу-
ло одержано на поверхнi (100) алмазу внаслiдок
покриття сумiшшю атомiв магнiя та кисню [5–6].
Проте пошуки надiйних i вiдтворюваних методiв
одержання низької роботи виходу чи електронної
спорiдненостi для металевих чи напiвровiдникових
катодiв, якi (на вiдмiну вiд алмазу) можуть забез-
печити високу швидкiсть пiдведення емiтованих
носiїв через об’єм до поверхнi, далi тривають.

Нинi здiйснюються пошуки шляхiв створення
сучасних катодiв на основi, зокрема, адсорбцiї лу-
жних та рiдкiсноземельних (Ce, Gd, Eu) металiв
та коадсорбцiї кисню на поверхнях Si, Ge, та Mo,
в т.ч. в наноструктурованому станi, де можуть
утворюватися подвiйнi зарядженi шари, що суттє-
во знижують роботу виходу [8, 9].
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68. T. Schultz, P. Bärmann, E. Longhi, R. Meena, Y. Geerts,
Y. Gogotsi, S. Barlow, S.R. Marder, T. Petit, N. Koch.
Work function and energy level alignment tuning at
Ti3C2T𝑥 MXene surfaces and interfaces using (metal-)or-
ganic donor/acceptor molecules. Phys. Rev. Mater. 7,
045002 (2023).

69. V. Dose. VUV isochromat spectroscopy. Appl. Phys. 14,
117 (1977).

70. H. Yoshida. Principle and application of low energy
inverse photoemission spectroscopy: A new method for
measuring unoccupied states of organic semiconductors.
J. Electr. Spectrosc. Rel. Phenom. 204, 116 (2015).

71. H. Yoshida. Note: Low energy inverse photoemission spec-
troscopy apparatus. Rev. Sci. Instrum. 85, 016101 (2014).

72. H. Yoshida. Near-ultraviolet inverse photoemission spec-
troscopy using ultra-low energy electrons. Chem. Phys.
Lett. 539–540, 180 (2012).

73. T. Hadamek, S. Rangan, J. Viereck, D. Shin, A.B. Po-
sadas, R.A. Bartynski, A.A. Demkov. Stoichiometry, band
alignment, and electronic structure of Eu2O3 thin films
studied by direct and inverse photoemission: A reevaluati-
on of the electronic band structure. J. Appl. Phys. 127,
074101 (2020).

74. M. Terashima, T. Miyayama, T. Shirao, H.W. Mo, Y. Ha-
tae, H. Fujimoto, K. Watanabe. The electronic band
structure analysis of OLED device by means of in situ
LEIPS and UPS combined with GCIB. Surf. Interf. Anal.
1, 5 (2020).

75. K. Kanai, T. Inoue, T. Furuichi, K. Shinoda, T. Iwahashi,
Y. Ouchi. Electronic structure of n-cycloparaphenylenes
directly observed by photoemission spectroscopy. Phys.
Chem. Chem. Phys. 23, 8361 (2021).

76. B. Voigtländer. Scanning Probe Microscopy – Atomic
Force Microscopy and Scanning Tunneling Microscopy
(Springer-Verlag, 2015) [ISBN: 978-3-662-45239-4].

77. E. Meyer, R. Bennewitz, H.J. Hug. Scanning Probe Mi-
croscopy – The Lab on a Tip (Springer Nature Swi-
tzerland AG, 2021) [ISBN: 978-3-030-37088-6].

78. J. Schwenk, S. Kim, J. Berwanger, F. Ghahari, D. Wal-
kup, M.R. Slot, S.T. Le, W.G. Cullen, S.R. Blan-
kenship, S. Vranjkovic, H.J. ug, Y. Kuk, F.J. Giessibl,
J.A. Stroscio. Achieving 𝜇eV tunneling resolution in an
in-operando scanning tunneling microscopy, atomic force
microscopy, and magnetotransport system for quantum
materials research. Rev. Sci. Instrum. 91, 071101 (2020).

79. J. Hieulle, S. Luo, D.-Y. Son, A. Jamshaid, C. Stecker,
Z. Liu, G. Na, D. Yang, R. Ohmann, L.K. Ono, L. Zhang,
Y. Qi. Imaging of the atomic structure of all-inorganic
halide perovskites. J. Phys. Chem. Lett. 11, 818 (2020).

80. B. Ji, E. Rabani, A.L. Efros, R. Vaxenburg, O. Ashkenazi,
D. Azulay, U. Banin, O. Millo. Dielectric confinement and
excitonic effects in two-dimensional nanoplatelets. ACS
Nano 14, 8257 (2020).

81. J. Yamaguchi, H. Hayashi, H. Jippo, A. Shiotari, M. Oh-
tomo, M. Sakakura, N. Hieda, N. Aratani, M. Ohfu-
chi, Y. Sugimoto, H. Yamada, S. Sato. Small band-
gap in atomically precise 17-atom-wide armchair-edged
graphene nanoribbons. Nature Commun. Mater. 1, 36
(2020).

82. S. Khatun, A. Banerjee, A.J. Pal. Nonlayered tellurene as
an elemental 2D topological insulator: Experimental evi-
dence from scanning tunneling spectroscopy. Nanoscale
11, 3591 (2019).
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SURFACES WITH LOWERED ELECTRON
WORK FUNCTION: PROBLEMS OF THEIR CREATION
AND THEORETICAL DESCRIPTION. A REVIEW

Experimental studies devoted to the creation of the mod-

ern photocathodes or efficient field emission cathodes with

lowered work function or low/negative electron affinity are

reviewed. We present theoretical models, where the electron

affinity lowering is associated with the influence of electrically

charged layers at the semiconductor/insulator interface. Mo-

dern experimental techniques of measuring the work function

or the electron affinity and technologies aimed at fabricat-

ing the surfaces with low work function/electron affinity are

described.

In the framework of a simple theoretical model developed

by the authors, it has been demonstrated that the presence of a

dipole layer (e.g., composed of negatively charged oxygen ions

and positively charged rare earth ions) at the semiconductor

surface can lower the electron affinity by up to 3 eV provided

equal concentrations of oppositely charged adsorbate ions. It

is also shown that if the surface concentration of negatively

charged oxygen ions is higher than the surface concentration

of positively charged metal ions, the lowering of the electron

affinity becomes smaller due to the upward band bending in the

space charge region in the semiconductor; otherwise, the lower-

ing of the electron affinity becomes larger due to the downward

band bending. This effect allows technological proposals to be
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formulated for obtaining surfaces with minimum work function

values in modern field-emission-based electronic devices.

In the framework of the proposed model, the work func-

tion was evaluated for the OH-functionalized MXene. The

corresponding value for the unfunctionalized MXene equals

about 4.5 eV, being practically independent of the number of

Ti and C layers (from 1 to 9 layers). The OH-functionalization

lowers it down to about 1.6 eV, and this value is also practi-

cally independent of the number of atomic layers in MXene.

Experimental approaches to obtain cathodes with low work

function/low electron affinity are described. They are aimed

at creating a spatial separation of electric charges in the

near-surface cathode region perpendicularly to the surface

plane. The corresponding spatial distributions of positive and

negative charges are characterized by their localization either

in two different atomic planes or in one plane and an extended

space region (the latter variant is typical of semiconductor

substrates). The technologies for producing such surfaces are

based on various methods of adsorbate deposition onto the

metal or semiconductor substrate: physical vapor deposition,

chemical vapor deposition, liquid phase deposition, diffusion

from the substrate bulk, and so forth. Particular attention is

paid to the experimental works dealing with the adsorbtion of

rare earth metals (Ce, Gd, Eu) and the coadsorbtion of oxygen

onto the Si, Ge, and Mo surfaces (in a nano-structured state as

well), which results in the dipole layer formation and the work

function reduction.

Ke yw o r d s: surface, work function, electron affinity, cathode,
dipole layer.
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