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Abstract

For Field Emission Displays (FEDs) and other vacuum microlelectronics applications, arrays of
electron sources are required, which deliver electron currents via field-induced electron emission (FEE).
Commercially available arrays of Mo- or Si-microtips emit strongly and nearly uniform but are unstable
due to the sensible structures. Therefore a coating of the microtips with hard diamond-like materials is
under investigation. Another approach is the development of cost-effective, stable, strong, and uniform
emitting flat cathode materials, e.g. on the basis of diamond films or carbon nanotubes (CNTSs).

In this work, the FEE of local, pm-sized spots of dielectric diamond films, nanocrystalline diamond
coatings on flat substrates and tip arrays, and CNTs were investigated by means of a field emission
scanning microscope (FESM). For these analyses, the FESM was equipped with a new scanning mode,
improving the lateral resolution by a factor of 20 to 100 nm.

Highly reproducible measurements at different temperatures, for both polarities, and in anode-cathode
contact as well as in non-contact were performed on nominally undoped, dielectric and heated (300°C,
30 min) chemical vapour deposited diamond films of several pm in thickness. FEE occurs over the entire
surface of diamond grains on a scale of 100 nm. For vacuum fields between 250 V/um and 700 V/pm
and corresponding local current densities of 0.5 mA/cm® to 500 mA/cm’, the FEE is limited by the Poole-
Frenkel bulk conduction mechanism, i.e. the electron transport occurs by a thermally assisted electron
hopping through traps. Neither the injection of electrons at the substrate-diamond interface nor the
extraction at the diamond-vacuum interface is limiting the FEE. An energetic gap between the traps and
the conduction band minimum Wr,.cg of 0.62 eV as well as a trap density of about 540"%/cm® were
derived. It was calculated, that diamond films with traps and Wr.cg £ 0.4 eV would be suitable for
applications at low onset field E,,(5 nA) < 10 V/um.

Electrophoretically deposited nanocrystalline diamond on S tips of 100 um in height, apex radius of
20 nm and a density of 3900/mm” showed an onset field strength E,,(5nA) of 4.5 V/um and a maximum
reproducible current density ju. of 1.9 mA/mm’ over mm’-sized areas. Due to their good uniformity
with 40 % significantly emitting tips, such arrays are suitable for FED applications.

Electrophoretically deposited nanocrystalline diamond on a flat silicon substrate showed an E,, of
203 V/um and local jyy of 150 mA/mm?. The E,, of chemical vapor deposited nanocrystalline diamond
in a graphitic matrix was 55 V/um and jy,x was 5 mA/mm’. Only a small number of spots contributed
significantly to the FEE of mm”-sized areas of both nanocrystalline coatings, thus providing insufficient
uniformity for applications yet.

Free-standing carbon nanotubes of 10-20 pum in height and of about 40 nm in diameter emitted
strongly at E,, > 8.6 V/um and showed a local jy,, of 2 mA/mm’. Due to their non-uniform length and
non-uniform alignment, only a small number of spots emitted significantly over mm*-sized areas. More
stable emission up to jya = 10 mA/mm?* was measured from CNTs, which were embedded in a diamond-

like matrix. This approach seems to be necessary for FED-applications.
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Einleitung

Fir vakuummikroelektronische Anwendungen [1-10], insbesondere in Feldemissionsdisplays,
Mikrowellenverstirkern und Mikrowellengeneratoren, werden Arrays aus Elektronenquellen benétigt,
die Elektronenstrome durch die feldinduzierte Elektronenemission bzw. durch die Feldemission
ermdglichen. Als "feldinduzierte Elektronenemission (FEE)" wird dabei allgemein die Emission von
Elektronen aus einem Festkorper ins Vakuum, einen Isolator oder einen Halbleiter aufgrund eines von
aulen angelegten elektrischen Feldes bezeichnet. Feldemission bezeichnet spezieller nur das
quantenmechanische Tunneln von Elektronen durch die Oberflichenpotentialbarriere und liegt
beispielsweise an Metallspitzen bei Raumtemperatur vor. Die Anforderungen an FEAs hidngen vom
Einsatzgebiet ab [13-19]. Fir Feldemissionsdisplays (FEDs) und Hochfrequenzanwendungen sind
grundsitzlich eine kostengiinstige und reproduzierbare Herstellung erforderlich. Fiir FEDs werden
aullerdem FEAs mit exzellenter Uniformitit der Stromdichte iiber groe Flichen und mit maximalen
Steuerspannungen von 100 V Dbendtigt. Deshalb soll die Einsatzfeldstirke des emittierenden
Basismaterials 10 V/um nicht iiberschreiten. Mikrowellenanwendungen erfordern hohe Stromdichten
von einigen 100 mA/mm? iiber mm*-groBen Kathoden. Feldemissionsarrays (FEAs) werden derzeit meist
aus Molybdén- oder Silizium-Spitzenemittern in um- oder sub-um-Grofle aufgebaut [11-13]. Dadurch ist
eine hohe Anzahldichte (typisch 10°/mm?) uniformer Feldemissionsquellen auf bis zu einigen 100 cm’
groBen Kathoden mdglich. Der Hauptnachteil heutiger FEAs besteht in der zeitlichen Drift ihrer
Emissionseigenschaften. Diese Instabilititen stellen sowohl fir FED- als auch fiir Mikrowellen-
anwendungen das grundlegende Problem dar [19, 20] und werden durch einen Beschuf3 der Kathode mit
Ionen des Restgases [12, 19] oder durch eine Absorption von Restgasatomen [21-24] verursacht. Ein
weiterer Nachteil von Mikrostrukturen besteht in ihrer kostenintensiven und komplizierten
lithographischen Herstellung, die zudem die erreichbaren KathodenmaBe begrenzt.

Aufgrund der instabilen Eigenschaften herkdmmlicher FEAs wird intensiv an Alternativen geforscht.
Dabei zeichnen sich zwei Losungswege ab: Der attraktivere aber auch schwierige Ansatz besteht in dem
Versuch, stark und stabil emittierende Kathoden aus preiswerten Materialien wie Diamant, Graphit oder
Kohlenstoff-Nanordhren zu entwickeln [25]. Dadurch sollen FEDs in einer simplen Diodenanordnung
ermdglicht werden. Prototypen mit GréBen bis vier Zoll eines solchen FEDs mit einer Graphitkathode
wurden bereits vorgestellt [26]. Der zweite Ansatz stellt eine kostenintensive KompromiB3l6sung dar und
besteht in der Beschichtung von Mikrospitzen mit gegen lonenbeschul} resistenten, harten Materialien
[27-29] wie beispielsweise Diamant. Die Forschung an Diamant als preiswertes und stabiles Material fiir
eine Flachkathode ist, neben seiner Hérte, auch durch seine thermische Leitfahigkeit und der damit
verbundenen zu erwartenden hohen Strombelastbarkeit motiviert. Zudem 148t die in Modellen vermutete
Abhingigkeit der FEE von der durch die Diamantschicht geschiitzten Substrat-Diamant-Grenzflache [30,
31] auf einen geringen Einflufl eines Ionenbombardements bzw. von Restgasverunreinigungen auf die
FEE-Eigenschaften schlieBen. Trotz erheblicher Anstrengungen ist es noch nicht gelungen, stark, stabil

und uniform emittierenden Diamant fiir Feldemissionsdisplays und Mikrowellenanwendungen zu



entwickeln [32-37]. Auch der FEE-Mechanismus von Diamantfilmen wurde bisher nicht geklart.

Zur Untersuchung der FEE von Kathodenmaterialien wurde in Wuppertal zwischen 1989 und 1993
ein Oberflachenanalysesystem mit integriertem Feldemissionsrastermikroskop (FERM) aufgebaut [195].
Durch mikroskopische Untersuchungen der FEE in Wuppertal wurden fir polykristalline
Diamantflachfilme mit hoheren Fremdphasenanteilen Einsatzfeldstdrken von 250-1000 V/um gemessen
[29]. Die verschiedenen Einsatzfeldstirken der elektrisch leitenden Schichten resultierten aus der
unterschiedlichen geometrischen Feldiiberhohung an mikroskopischen Diamantstrukturen. Deshalb
wurde auf einen Feldemissions-Mechanismus geschlossen. Zudem fiihrte eine Diamantbeschichtung von
Silizium-Mikrospitzen im Vergleich zu unbeschichteten Spitzen zu einer stabilisierenden und emissions-
verstirkenden Wirkung.

Das Hauptziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der physikalischen Mechanismen der FEE von
elektrisch isolierenden, undotierten und pm-dicken Diamantschichten. Auf der Basis dieser Resultate
sollen Vorschliage fiir die Herstellung von Diamantkathoden fiir praktische Anwendungen erarbeitet
werden. Die Diamant-KristallitengroB3e solcher Filme betrdgt typischerweise einige pm. Um die laterale
Verteilung von FEE-Eigenschaften innerhalb von K&rnern messen zu konnen, soll deshalb die bisher auf
2-3 pum limitierte Ortsauflosung des FERMs auf sub-pm-Werte erhoht werden. Dies soll durch eine
Erweiterung des FERMs in mehreren Bereichen realisiert werden: Mit Hilfe einer neuen Rastermethode
soll der bisherige Elektrodenabstand von einigen pm reduziert werden. Durch den Einbau von Piezo-
Manipulatoren soll die Reproduzierbarkeit der Mechanik zur Steuerung des Rasterverfahrens von bisher
1 pwm erhoht werden. Mit einer neuen mechanischen Dampfung sollen die in die MeBapparatur
eingekoppelten Schwingungen, die bisher einen minimalen Elektrodenabstand von ca. 1 pm zulief3en,
reduziert werden. Durch die Optimierung der Herstellung der MeBBanoden sollen deren Spitzenradien von
bisher einigen 100 nm reduziert werden. Auflerdem sollen, zur Kldrung des Elektronentransports in
Diamantfilmen, Untersuchungen im Elektrodenkontakt mit beiden Polarititen, mit sehr niedrigen
Spannungen und bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefiihrt werden. Dazu soll das FERM durch
die Installation einer neuen Hochsspannungsversorgung und mit einer Probenheizung erweitert werden.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der Eignung ausgewahlter Kathodenmaterialien
fur FEDs oder fiir Mikrowellenverstiarker. Es sollen sowohl nanokristalliner Diamant, der auf flachen
Substraten und auf Mikrospitzen-Substraten deponiert wurde, als auch Kohlenstoff-Nanordhren

untersucht werden.



1. Grundlagen kohlenstoffbasierter Materialien

In diesem Kapitel sollen zunédchst die Nomenklatur und die Struktur der bekannten
Kohlenstoffmaterialien kurz beschriecben werden. Danach werden in Kap. 1.2 die Synthese von
Diamantschichten erortert und flir das Verstdndnis von Diamant wichtige Eigenschaften beziiglich

Defektarten und elektronischem Verhalten beschrieben.

1.1 Klassifizierung

Die zur Zeit bekannten Kohlenstoff-Modifikationen sind Diamant, Graphit, Fullerene und
Nanordhren.

In der Graphitschichtenstruktur [38, 39] sind die Kohlenstoffatome in planaren Sechsecken (s. Abb.
1.1) in einer Ebene angeordnet, wobei jedes Atom sp2-Bindungen mit drei seiner nichsten Nachbarn
eingeht. Das verbleibende vierte Valenzelektron des Kohlenstoffatoms ist delokalisiert, so da3 sich
halbmetallische elektrische Eigenschaften ergeben. Wéhrend die Atome in der Ebene sogar stirker
gebunden sind als die in der Diamant-Modifikation, weisen die Ebenen untereinander nur schwache Van-
der-Waals-Bindungen auf. Dies fiihrt zu anisotropen physikalischen Eigenschaften wie beispielsweise

verringerte elektrische Leitfahigkeit senkrecht zu den Ebenen und leichte Spaltbarkeit der Ebenen.

Abb. 1.1 Graphitschichtenstruktur — mit
hexagonaler Einheitszelle [38].

Ebenfalls auf sp2-hybridisierten Atombindungen basieren Fullerene und Nanoréhren [40]. Als
Fullerene bezeichnet man geschlossene, hohle Kohlenstoffkifige. Bekannt sind insbesondere die 1985
bei der Laserverdampfung von Graphit entdeckten Cg-Fullerene [41], die 60 Ecken und die Form eines
FuBballs aufweisen [42].

Nanorohren wurden 1991 entdeckt [40, 43] und bestehen aus Graphitebenen, die jeweils als Zylinder
geschlossen geformt sind (Abb. 1.2). Typische Durchmesser betragen 1-50 nm, wihrend ihre Langen bis
zu 100 pm aufweisen. Sowohl einschalige als auch mehrschalige Nanorohren kdonnen heute hergestellt
werden, die Ebenen sind untereinander wie bei Graphit durch Van-der-Waals-Krifte gebunden. Die

Herstellung von Nanordhren erfolgt meist mit einfachen Lichtbogenverfahren [40], bei denen ein



elektrischer Uberschlag zwischen zwei Graphitelektroden erzeugt wird. Aufgrund der vielen auBer-
gewohnlichen Eigenschaften wie Oxidationsbestindigkeit oder hohe Stromtragfahigkeit bis 64 0° A/cm?,
wird den Nanoréhren ein hohes Anwendungspotential in der Elektronik (z.B. Feldemission,

Quantendrihte), der Werkstofftechnik (z.B. Hartstoffschichten) und insbesondere bei der Wasserstoft-

speicherung zugeordnet [40].

Abb. 1.2 Nanordhrenkonstruktion aus hexago-
nalem Gitter mit Fullerenkappe [44].

Diamant ist bekannt als eines der hértesten Materialien und liegt im Gegensatz zum thermodynamisch
stabileren Graphit wegen einer geringfiigig niedrigeren Bindungsenthalpie (348 kJ/mol) bei
Raumtemperatur als metastabile Modifikation vor. Im Diamantgitter sind die Atome sp3 hybridisiert,
liegen im Zentrum eines regelmifBigen Tetraeders und fiihren zur Ausbildung eines "Riesenmolekiils".
Jeweils 4 Tetraeder bilden eine kubische Zelle (s. Abb. 1.3) [38, 39]. Da alle vier Auflenelektronen zur
Ausbildung der starken kovalenten Bindungen benétigt werden, ist Diamant elektrisch isolierend. Die

kurze Bindungslinge von 0.155 nm fiihrt zur hochsten Atomdichte (176.3 Atome/nm’) aller Festkorper.

Abb. 1.3 Kubische Elementarzelle der
Diamantstruktur [38].

In der Literatur wird Diamant anhand verschiedener Eigenschaften eingeteilt. Beispielsweise
resultieren die Bezeichnungen Typ Ia, Ib, Ila und IIb aus einer Klassifizierung von synthetischem, d.h.
mit Hochdruck-Hochtemperatur-Verfahren hergestelltem und natiirlichen Diamanteinkristallen nach
Stickstoff- und Borverunreingungsgrad und -art [45]. Eine andere, von der Herstellungsmethode
abgeleitete Einteilung [46], fiihrt auf die Begriffe " natiirlicher" Diamant, "synthetischer" Diamant,
"CVD (chemical-vapor-deposition)"-Diamant (s. Kap. 1.2.2) und "shock-type", d.h. liber Detonations-
verfahren hergestellter Diamant (s. Kap. 5.2). Letztlich hat sich aber eine Terminologie durchgesetzt, die
den vielen unterschiedlichen Strukturen (amorph bis einkristallin, Fremdphasenanteile wie z.B. sp2-

Bindungen) und Kompositionen (Wasserstoff und andere Verunreinigungen an Zwischengitterstellen



bzw. Korngrenzen) von Diamant und diamantdhnlichen Beschichtungen gerecht wird. Die zugehorige
Nomenklatur soll nun im folgenden erlautert werden.

Eine Diamantbeschichtung soll nach der Definition von Messier et al. [47] im Rasterelektronen-
mikroskop eine kristalline Morphologie, bei Untersuchung mittels Elektronenbeugung eine einphasige,
kristalline Struktur sowie ein typisches Ramanspektrum (s. Kap. 3.3.2) von kristallinem Diamant
aufweisen. Allerdings enthdlt sie immer Defekte wie beispielsweise Stapelfehler und Versetzungen,
sowie Wasserstoffverunreinigungen (typisch ca. 10-100 ppm) [48]. Eine etablierte Klassifizierung von
Diamantschichten ist liber deren Kristallitengrofe gegeben [48-50]. Als "groBkristallin (engl.: large
crystalline)" oder "groBBkornig (engl.: large grained)" bezeichnet man polykristalline Diamantfilme mit
KristallitengroBen > 200 nm. Beschichtungen mit kleineren Korn(=Kristallit)grolen heiflen

"mikrokristallin (micro-crystalline)", "feinkristallin (fine-crystalline)" oder "nanokristallin (nano-

crystalline)".
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Neben den mit CVD-Techniken hergestellten Diamantfilmen gibt es eine ganze Bandbreite von
amorphen Kohlenstoff (a-C)-Filmen, die sich mit Verfahren wie beispielsweise der Laserablation [51]
oder dem Lichtbogenverfahren [52] bei niedrigen Substrattemperaturen hergestellt werden. Amorph
heiflt, daB3 fiir ein Atom die Nahordnung zu den néchsten Nachbaratomen bzgl. Bindungsabstand, -winkel
und Anzahl der Nachbarn gegeniiber dem kristallinen Zustand nur wenig verdndert ist, wiahrend eine
Fernordnung nicht mehr vorhanden ist. Kohlenstoffilme mit sp3, sp2 und geringem sp1-Anteil werden i.
allg. als amorphe Kohlenstoffe bezeichnet. In Abhéngigkeit des sp3/sp2 Phasenverhiltnisses konnen die
physikalischen Eigenschaften variieren zwischen graphit- und diamant@hnlich. Je nach Depositions-
methode enthalten sie hohe Wasserstoffanteile, was durch die modifizierte Bezeichnung a-C:H
beriicksichtigt wird. Das terndre Phasendiagramm von a-C bzw. a-C:H ist in Abb. 1.4 dargestellt. a-C:H
mit diamantdhnlichen Eigenschaften (z.B. Hirte, Bandstruktur), wird als diamantéhnlicher Kohlenstoff
(engl. "diamond-like-carbon™, DLC) bezeichnet und kann bis zu 50 % Wasserstoff beinhalten [46, 47].
DLC befindet sich im oberen Teil des Phasendiagramms. AuBlerdem wird a-C bzw. a-C:H mit einem
hohen sp3-Anteil (typisch >70 %) noch als "tetrahedral amorphous carbon", ta:C bzw. ta-C:H

bezeichnet.



1.2 Diamantschichten

Diamant zeigt einzigartige Kristalleigenschaften. Bekannt ist vor allem seine extreme Hirte, die auf
seinen starken Valenzbindungen beruht und ihn bzgl. Kratz-, Schleif- und Brecheigenschaften anderen
bekannten Materialien tberlegen macht [45]. Diese Harte ist ebenfalls Grund fiir die hohe
Schmelztemperatur von 4000 K [49], wobei allerdings vorher eine Graphitisierung ab 1800K in inerter
Umgebung bzw. 900 K in Sauerstoffatmosphire einsetzt. Diamant ist chemisch resistent und wird
lediglich von oxidierenden Sduren und carbidbildenden Metallen wie Titan angegriffen [53]. Auflerdem
zeigt dieses Material die hochste bekannte Wirmeleitfahigkeit (bis 2200 Wm'K™) bei Raumtemperatur
und optische Transparenz fiir Wellenldngen zwischen 225 nm und 2.5 um [45, 54].

Die Moglichkeit, unterschiedliche Materialien mit Diamant zu beschichten, wird seit etwa 15 Jahren
industriell genutzt. Diamantschichten werden als Werkzeug- und Korrosionsbeschichtungen [45, 54]
oder Fenstermaterialien [48] verwendet und von groBlen Unternechmen wie beispielsweise Sumitomo
zunehmend auch als elektronische, optische und akustische Materialien angesehen [55]. Insbesondere
werden sie als Basismaterial fiir bestimmte vakuumelektronische Anwendungen (siche Kap. 2.5), fiir
Feldeffekttransistoren [55], Schottky-Dioden [53], Hochfrequenzfilter [56], Elektronenmultiplier [57],
Partikelsensoren [53] oder Wéarmesenken [55] eingesetzt.

In diesem Unterkapitel werden zunéchst die Methoden zur Herstellung von CVD-Diamantschichten
sowie das heutige Verstindnis zum Wachstums- und Nukleationsprozef beschrieben. Danach werden

grundlegende Eigenschaften zur elektronischen Struktur und zur Grenzfliche von Diamant erldutert.

1.2.1 Herstellungsverfahren

Seit Mitte der 50er bis Anfang der 80er Jahre wurde (volumindser) Diamant mit Hilfe von
Hochdruck-Hochtemperatur-Verfahren, z.B. durch eine direkte Phasenumwandlung aus Graphit,
hergestellt [48]. 1981 haben Spitsyn und Derjaguin erstmalig die Abscheidung von Diamantschichten aus
der Gasphase beschrieben [58], die eine Grundlage fiir viele Innovationen auf der Basis von Diamant
bildet.

Die grundlegenden Mechanismen des Diamantwachstums bei der CVD gelten als verstanden [59], das
gingige Wachstumsmodell wird beispielsweise in [54, 60] erldutert und ist in Abb. 1.5 vereinfacht
dargestellt. Zur Synthese werden neben dem zu beschichtenden auf ca. 700°C geheizten Substrat ein
Kohlenwasserstoff / Wasserstoff-Gasgemisch (z.B. H, und CH,) im Verhéltnis von ca. 1 : 100 sowie eine
geeignete Methode (z.B. Mikrowelleneinstrahlung) zur Aktivierung (Dekomposition) des Gases an der
Substratoberfliche bendtigt. Im Prinzip werden dann die Kohlenstoffatome des Gasgemisches in das
Diamantgitter eingebaut und es erfolgt beispiclsweise bei Verwendung von Methangas folgende

Reaktion:

CHugastormig) ® Cipiamany + 2H2(gastormig)



Abb. 1.5 Vereinfachtes Wachstumsmodell nach
[17].

Temperatur- und plasmaaktiviert dissoziieren
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C activated CH ungesattigte Valenzbindungen (1). Dort bindet
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(2) activated ungeséttigten Valenzen vorliegendes Methyi-
C H H C H radikal an. Dessen Wasserstoffatome reagieren
- lc_ IC_ |C.+ i, YOy Ic— ]C.+H2 wiederum mit einem Wasserstoffgas-Molekil und
o T, plasma I die dabel entstehenden ungeséttigten Valenzen

C H H e ooy werden wieder von Methyl radikalen besetzt (2).

+ He

and so on

Die CVD-Verfahren werden in Abhéngigkeit der Gasaktivierungsmodi Kklassifiziert, die auf
Mikrowellen [61]-, Heizfilament [48]-, oder Verbrennungsflammen- [62] und selten auf Hochfrequenz-
bzw. Gleichstrom-Entladungsmethoden basieren. Eigenschaften wie die Oberflachenmorphologie hingen
stark von den Herstellungsparametern Verfahren, Gasgemisch, Substrattemperatur und -art ab (z.B. [63,

64]). Im allgemeinen werden Kristallitenformen von 6- (s. Abb. 1.6) bis zu 20-flachig beobachtet [48].

Abb. 1.6 Beispidd eines hochwertigen,
epitaktisch gewachsenen Diamantfilms auf
einem einkristallinen Slizium-Wafer. Die
Morphologie  wurde  mittels  Raster-
elektronenmikroskopie abgebildet. Der Film
besteht aus ca. 2-5um grof3en
Diamantkristalliten.  Die Synthese mittels
Mikrowellen CVD wurde von M. Schreck an
der Universitat Augsburg durchgefhrt.

Im Gegensatz zum Wachstum sind die ersten Stufen der Kristallbildung (Nukleation) von Diamant
bisher weniger verstanden [59]. Die hohen Nukleationsdichten von typischerweise 10'%/cm?’ die fiir
kohérente Schichten erforderlich sind [65], werden heute mit Hilfe einer Biasspannung (typisch: -300 V)

wihrend der ersten Beschichtungszeit (typisch: 5 min) erreicht. Modellansédtze zum Mechanismus dieser



"bias enhanced nucleation" werden von einigen Autoren beschrieben [66-68]. Man geht heute davon aus,
daB zunichst ionisierte Kohlenstoffspezies (CH," ) durch die Biasspannung in die Oberfliche implantiert
werden. Dort erzeugen sie eine Region hoher Atomdichte, in der starker Stress sowohl Wasserstoff
ausschlieft als auch Kohlenstoffbindungen umordnet und schlieBlich Diamantcluster formt. Es wird
vermutet, dal die Nukleation auf Siliziumsubstraten iiber nm-dicke Siliziumcarbidschichten, die
zundchst gebildet werden, erfolgt. Gleichzeitig wurden auch graphitische Phasen nachgewiesen [66, 69].
Heute konnen Diamantbeschichtungen auf allen solchen Materialien vorgenommen werden, die fiir
die CVD-spezifischen Driicke und Temperaturen geeignet sind (z.B. Si, Ti, W, Mo). Es ist moglich, mm-
dicke und bis zu A 30 cm grofle Diamantscheiben herzustellen, die allerdings poly- und nicht
monokristallin sind [59]. Die meisten Kristallite weisen eine kubische Form mit (100)- oder eine
oktaedrische mit (111)-Orientierung auf [59, 48]. Fiir aktive elektronische Anwendungen wie
beispielsweise Transistoren [68, 70] ist die Herstellung von cm’-groBen, einkristallinen und somit
defektarmen Schichten erforderlich. Deren Realisierung ist man in jiingster Zeit erheblich néher

gekommen, wie Ergebnisse von M. Schreck et al. [71] und anderen Gruppen [55, 68, 72] zeigen.

1.2.2 Defektarten

Die Qualitdt von Diamant wird i. allg. mit Hilfe einer Analyse seiner relevanten mikroskopischen
Eigenschaften wie strukturelle Defekte, Verunreinigungen, Fremdphasenanteile und Korngrofle beurteilt.
Dafiir hiufig verwendete MeBmethoden sind die Rasterelektronen- und Transmissionselektronen-
mikroskopie, Kathodolumineszenzspektroskopie (s. auch Kap. 3.3.3 ) sowie Ramanspektroskopie (s.
auch Kap. 3.3.2).

Alle CVD-Diamantschichten zeigen, ebenso wie natiirliche Einkristalle, eine Reihe von spezifischen
Defekten. Dazu sind als strukturelle Defekte vor allem Gitterleerstellen und Zwischengitterbelegungen,
die auch in kleinen Zonen konzentriert sein kdnnen, als auch Versetzungen und Stapelfehler zu erwidhnen
[73-75]. Zu den typischen diamantspezifischen Verunreinigungen zdhlen Bor und Stickstoff, die auf
Gitterplatzen substitionell und beispielsweise durch Zugabe von Diboran gezielt in die Gasphase
eingebaut werden konnen und dann hauptsiachlich den elektronischen Charakter des Diamants (s. auch
Kap. 1.2.3) bestimmen.

Daneben kommen eine ganze Reihe von CVD-spezifischen Verunreinigungen im ppm-Bereich vor,
insbesondere Wasserstoff, Sauerstoff und Silizium [48, 75], die offenbar bevorzugt an Korngrenzen
eingebaut werden [65].

Ebenfalls CVD-spezifisch sind Einschliisse von Fremdphasen unterschiedlicher Komposition wie
Graphit oder amorpher Kohlenstoff, die hdufig an groBleren Defekten oder Korngrenzen nachgewiesen
wurden [48, 59]. AuBerdem sind die Fremdphasenanteile in den ersten um-dicken Filmbereichen in
Substratndhe am groften .

Die Qualitdt von CVD-Diamantschichten ist insbesondere stark mit den Herstellungsparametern

korreliert. Es wurden umfangreiche Studien zu deren Einflufl auf den Gehalt an strukturellen Defekten



[77], Verunreinigungen [78] und Fremdphasen [77, 79, 80] durchgefiihrt. Heute ist man in der Lage,
extrem defektarme CVD-Diamantschichten herzustellen, die in einigen elektronischen, mechanischen
und thermischen Eigenschaften nur leichte Unterschiede zu einkristallinem Diamant aufweisen (siche

Tabelle 1.1).

Eigenschaft CVD-Diamant Diamanteinkristall Silizium
Bandliicke [cV] 545 545 1.1
Elektronenbeweglichkeit [cm*/ Vs ] 1350-1500 2200 1500
Locherbeweglichkeit [cm?/ Vs ] 480 1600 600
Dielektrizitatskonstante (bis 20 GHz) 5.6 5.7 11.4
Durchbruchsfeldstarke [V/um] 50 100 100
Wirmeleitfahigkeit [W m'K™'] 1000 oder 2100 " 2200 145
Vickers Hirte ? [kg/mm?] 5000-10000 5700-10400 1000
Spezifischer Widerstand [WWem] 10°- 10" ? 2.340" Y
D" senkrecht bzw. parallel zur Wachstumsachse
? definiert iiber die Eindringtiefe eines mit einer Last beschwerten Priifkorpers, s. beispielsweise [76].
*) stark dotierungsabhingig, s. Kap. 1.2.3, ¥ undotiert bei Zimmertemperatur

Tabelle 1.1 Die wichtigsten Eigenschaften von hochwertigen CVD-Diamantschichten im Vergleich zu
Diamanteinkristallen und Slizium[48, 54].

1.2.3 Elektronische Volumeneigenschaften

In diesem Unterkapitel sollen grundlegende elektronische Eigenschaften von Diamanteinkristallen
bzw. Diamantschichten beschrieben werden.

Diamanteinkristalle weisen zwischen dem Valenzbandmaximum und dem Leitungsbandminimum
einen energetischen Abstand von 5.45 eV auf [48, 81]. Undotiert zeigen sie deshalb elektrisch isolierende
Eigenschaften mit einem spezifischem Widerstand r = 10*-10'° Wem [54]. Auf die groBe Bandliicke
griindet sich ebenfalls seine optische Transparenz fiir Wellenldngen zwischen 2.5 pm und 225 nm (=
5.45 eV) [45]. In Abb. 1.7 ist das Energieniveauschema von Diamant unter Beriicksichtigung des
substitionellen Donators Stickstoff und Akzeptors Bor dargestellt.

Bor verursacht ein Akzeptorniveau im energetischen Abstand von 0.37 eV oberhalb des
Valenzbandmaximums und somit eine Locherleitfdhigkeit. p-dotierter Diamant weist typischerweise ein
r = 150 Wem auf [82] und ist elektrisch halbleitend. Isolierter Stickstoff bildet eine tiefe "Haftstelle"
(Trap) fiir Elektronen 1.7 eV (@20000 K) unterhalb des Leitungsbandminimums (LBMs oder CBM).
Aufgrund der hohen Energiedifferenz ist die durch ihn verursachte Elektronenkonzentration im
Leitungsband bei Raumtemperatur vernachldssigbar, d.h. Stickstoff ist ein elektrisch neutraler und
inaktiver Donator. Im Falle von Stickstoffansammlungen, die offensichtlich durch Segregation im
Naturdiamant (Type Ia) entstehen konnen [45], bilden sich die Haftstellen mit 4 ¢V unter dem LBM

deutlich tiefer aus [83, 84]. Der Einbau von aktiven Donatoren in den Diamant bzw. in Diamantschichten
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ist bisher noch nicht gelungen und fiir viele elektronische Anwendungen wiinschenswert [48, 55].
Phosphor wire mit 0.2-1.09 eV unterhalb des Leitungsbandes [85] ein solcher "flacher" Donator und sein

Einbau in den Diamant wird gegenwartig erprobt.

Leitungsband
il] ev T
N1 Abb. 1.7 Energieniveauschema von
40eV Diamant mit Bor-Akzeptoren (B),
55V isolierten  Sickstoffzentren  (N1)
und aggregiertem Sickstoff (N2)
N2 nach [48].
Y037 eV+ B
Valenzband

Im Vergleich zu Einkristallen variieren bei Diamantschichten die elektrischen Eigenschaften bei
unverdndertem Bandabstand, da ihr Defektgehalt, wie in Kap. 1.2.2 beschrieben, stark von den
Priparationsbedingungen abhéngt. Makroskopisch fiihrt das beispielsweise zu spezifischen
Widerstandswerten zwischen 10” und 10" Wem [86-88]. Die Defekte fithren letztlich zu einer groBen
Anzahl von Energieniveaus zwischen Leitungs- und Valenzband [89-92]. Mikroskopisch werden sie mit
Hilfe von defektspektroskopischen Untersuchungen wie der Kathodolumineszenzspektroskopie (s. Kap.

3.3.3) nachgewiesen.

1.2.4 Elektronische Oberflacheneigenschaften

Die strukturellen und elektronischen Oberflicheneigenschaften von Diamant sind stark von der
Atomsorte abhingig, mit der seine Oberfldche terminiert ist. Ausfiihrlich untersucht wurde der Einfluf}
von Wasserstoff- und Sauerstoff- und fehlenden Terminierungen auf die Struktur von (100)- und (111)-
Diamanteinkristalloberflichen [93-95], die sich deutlich unterscheiden. Wiahrend die (100)- Oberflache
zwei "dangling bonds" (unabgesittigte Valenzen) pro Oberflichenatom aufweist, ist es bei der (111)-
Oberfliche nur eine. Diese Valenzen werden dann im Falle einer Terminierung abgesattigt.
Wasserstoffabschliisse, die aufgrund des Wachstumsprozesses (s. Kap. 1.2.1) bei CVD-Diamant-
schichten zu erwarten sind [96, 97], fiihren beispielsweise zu (100)-Dihydridstrukturen (s. Abb. 1.8) bzw.
(111)-Monohydridstrukturen (s. Abb. 1.5).

Abb. 1.8 Unrekonstruierte (100)-Diamantoberflache
mit Dihydridstruktur [98].
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Zusitzlich finden, je nach Abschlul und Struktur, unterschiedliche Rekonstruktionen, d.h.
Anderungen der Atompositionen und damit der Gitterperiodizitiit parallel zur Oberfliche [99], statt.
Beispielsweise fiihrt eine thermisch verursachte Wasserstoffdesorption zu einer Verdopplung der
Gitterkonstanten in einer Dimension ("2 x 1 Rekonstruktion").

Die elektronischen Oberflacheneigenschaften von Halbleitern bzw. Isolatoren sind stark
adsorbatabhingig, da Adsorbate i. allg. zu einer lokalen Verschiebung der Valenzelektronen der obersten
Atomlage und somit zu Dipolmomenten an der Oberfldche fithren. Solche Dipolmomente verursachen
ihrerseits eine Bandverbiegung an der Oberfldche, d.h. die Bandkanten an der Oberfliche haben andere
Abstinde zur Fermi-Energie (hier ist eigentlich das chemische Potential gemeint) als im Volumen (was
oftmals fdlschlicherweise als Verschiebung des Fermi-Niveaus bezeichnet wird [99, 101]). Dadurch
ebenfalls verschoben sind der Energieabstand zwischen Vakuumlevel und Leitungsbandminimum, der
als Elektronenaffinitidt ¢ bezeichnet wird, sowie der zwischen Vakuumlevel und Valenzbandmaximum.
Die Bestimmung der Elektronenaffinitdt wird iiblicherweise mit Hilfe der Photoelektronen-
Spektroskopie (UPS) durchgefiihrt, siche z.B. [100, 102]. Dabei werden Elektronen aus dem Valenzband
in das Leitungsband angeregt. Die Intensitit der in das Vakuum austretenden Elektronen wird dann
gegen deren kinetische Energie aufgetragen. Mit UPS wurde sowohl bei Einkristallen als auch bei
undotierten CVD-Diamantfilmen auf (111)- und (100)-Diamantflichen mit Wasserstoffterminierung
negative Elektronenaffinitdt von typisch -0.5 eV [81] nachgewiesen (s. Abb. 1.9). Dagegen zeigen
unterminierte Oberflichen positive Elektronenaffinitit. In Kombination mit einer Analyse der
Austrittsarbeit f kann schlieSlich das Energiebanddiagramm ermittelt werden, wie in Abb. 1.10 fiir eine

unterminierte (links) und wasserstoffterminierte (rechts) (111)-Oberflache dargestellt.

Abb. 1.9 Energieverteilung der von  einer
unrekonstruierten  (111)-Diamantoberflache  photo-
emittierten Elektronen (bel 12 €V Photonenenergie)
[100]. Nur aufgrund der NEA wird eine Emission bis
zum Leitungsbandminimum (LBM) beobachtet. Dort
wird der ausgepragte Peak durch Elektronen verursacht,
die zum LBM zurickfallen, bevor sie in das Vakuum
emittieren. Bei positiver Elektronenaffinitét wirde der
Peak nicht auftreten.

EMISSION INTENSITY

FINAL ENERGY [eV]

Neben der Elektronenaffinitdt ist auch die Leitfdhigkeit der Diamantoberfliche von der
Terminierungsart abhingig. Wasserstoffterminierte Diamantoberflichen zeigen i. allg. eine elektrisch p-
leitende Eigenschaft [65, 96, 104-106]. Bei CVD-Diamantschichten wurden Locherkonzentrationen von
typischerweise 10'°/cm’ nachgewiesen, die zu spezifischen Schichtwiderstinden von ca. 10*10° Wem

fithren [106]. Erklért wird die Oberflichenleitfidhigkeit durch Akzeptorzustéinde, die ihrerseits wiederum
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durch die prozessbedingte Anhdufung von Wasserstoff innerhalb der oberen 20 nm verursacht werden
[96]. Dieser Effekt ist unabhdngig von der durch die Wasserstoffterminierung verursachten
Bandverbiegung und sensibel beziiglich Temperungen bei relativ geringen Temperaturen (bis 300°C).
Solche Behandlungen fiihren zu einer erheblichen Verringerung der Wasserstoftkonzentration bei
gleichzeitiger Erh6hung des spezifischen Widerstand um bis zu 6 GréBenordnungen [96, 106, 107].
Basierend auf dieser p-type Diamantoberflichenleitfahigkeit, deren genaue Natur noch nicht vollstindig
verstanden ist [96], werden in jlingster Zeit Metall-Isolator-Feldeffekttransistoren fiir hohe Leistungen

hergestellt [108, 109].

cBM

Ay =-165eV

E,=5.47 eV

e T
VBM 0.32 *0.01eV

Ea.cn: 285.01%t0.02 eV

Cis
NY-E

TRy
0.19 UM «———» *

Abb. 1.10 Banddiagramme eines einkristallinen, bordotierten (type Il1b) Diamanteinkristalls an der (111)-
Oberflache fur eine wasser stoffabgeséttigte (1 x 1) Struktur (links) und eine nichtabgesattigte (2 x 1) Struktur
(rechts) nach [103]. Zu beachten sind die unterschiedlichen Elektronenaffinitéten ¢ = 0.4 baw. -1.3 eV und
Verarmungsschichten (0.2 pum bzw. 0.15um). Egcys ist die Bindungsenergie der 1s Kohlenstoffatome, bezogen
auf den Fermilevel, CBM = Leitungsbandminimum.

AuBer den elektronischen Eigenschaften der Grenzschicht Diamant/Vakuum wurden in zahlreichen
Untersuchungen Metall-Diamant-Kontakte untersucht [110-113]. Dabei wies der Diamant i. allg. eine
Wasserstoffterminierung sowie p-halbleitenden Charakter aufgrund einer Volumendotierung [110-113]
oder aufgrund einer Oberflichenleitung [114] auf. Uber ein Aufdampfen der Metalle (iiblicherweise Al,
Au, Ag oder Ti) werden mit solchen Verfahren Halbleiterbauelemente wie beispielsweise gleichrichtende
Schottky-Dioden hergestellt. Die Charakteristik der Kontakte, deren Energiebanddiagramm in Abb. 1.11
gezeigt wird, ist ebenfalls von der Terminierung [111, 113, 114] und insbesondere von den
elektronischen Eigenschaften des Diamants und des Metalls [111, 112] abhingig. Eine wichtige
kennzeichnende GroBe ist die Schottky-Barrierenhohe (SBH), die als Energieabstand zwischen dem
Fermi-Level des Metalls und der Bandkante der Majoritédtsladungstrager (also Locher im Falle einer p-
Dotierung bzw. p-Oberflachenleitfahigkeit und Elektronen bei einer aktiven n-Dotierung) definiert ist (s.
Abb. 1.11). Bandverbiegungen an der Grenzschicht entstehen, wie an der Diamant/Vakuumoberfliche,
durch Raumladungsschichten. Diese werden hier allerdings durch eine Angleichung der Fermi-Level des
Metalls und des Diamants verursacht. Die SBHs betragen typischerweise 0.5 eV - 1 eV fiir Locher des p-
type Diamants und 3.5-4 eV fiir Elektronen des undotierten Diamants [84]. Eine Reduzierung der
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Schottky-Barrieren kann nachtraglich beispielsweise durch zusétzliche Temperungen erreicht werden
[115]. Bei vernachldssigbaren Barrieren spricht man von Ohmschen Kontakten. Banddiagramme von
Grenzflachen zwischen undotierten Diamantschichten mit vernachlassigbarer Oberflachenleitung und

Metallen konnten in der Literatur nicht gefunden werden.

EF Er Abb. 111 Schematisches Band-
SHB VB diagramm des Schottky-Kontakts einer
measured for Meta”-DlaITlant-Gl’enZSChICht m|t
clean surface Ldcherleitung [113]. Cls ist das
Ev-Ecis 7 Energieniveau des Kohlenstoff 1s
Cls Atoms.
metal diamond

2. Grundlagen und Anwendungen der feldinduzierten
Elektronenemission

Als "feldinduzierte Elektronenemission (FEE)" wird in dieser Arbeit die Emission von Elektronen aus
einem Festkorper aufgrund eines von auflen angelegten Feldes definiert. Der Begriff der Feldemission
(FE) bezeichnet in der Theorie viel spezieller das quantenmechanische Tunneln von Elektronen nahe der
Fermienergie durch die Oberflichenpotentialbarriere in einen Isolator (z.B. Vakuum) oder einen
Halbleiter (s. Kap. 2.2 und 2.3). Der Mechanismus der FEE von Diamant ist noch nicht geklart (s. Kap.
2.1 und 2.4). Im Zusammenhang mit Diamant wird deshalb innerhalb dieser Arbeit lediglich der Begriff
der FEE und nicht, wie es in der Literatur oftmals unzutreffend {iblich ist, der Begriff der Feldemission
verwendet.

In diesem Kapitel werden zunéchst die bisher in der Literatur erzielten Resultate der Messungen zur
feldinduzierten Elektronenemission an Diamantkathoden vorgestellt. AnschlieBend sollen die Modelle
zur Erkldrung der feldinduzierten Elektronenemission von Diamant erortert werden, zu deren
Verstindnis vorher auf die Theorie der Emission von Metallen und Halbleitern eingegangen wird.
Abschliefend wird auf Anwendungsmoglichkeiten, die durch die feldinduzierte Elektronenemission

insbesondere im Zusammenhang mit Diamantmaterialien ermoglicht werden, eingegangen.

2.1 Mel3er gebnisse an Diamantschichten ausder Literatur

In diesem Kapitel soll ein Uberblick iiber die Ergebnisse von FEE-Untersuchungen an planaren
Diamantschichten und diamantbeschichteten Mikrostrukturen gegeben werden.

Die ersten Untersuchungen zur feldinduzierten Elektronenemission von planaren, undotierten CVD-
Diamantschichten wurden von C. Wang und Mitarbeitern durchgefiihrt und 1991 verdffentlicht [32].

Schon bei Feldstirken < 3 V/um setzte von einzelnen Stellen der auf Molybdin aufgewachsenen, cm’
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groflen Diamantschicht Emission ein. Diese niedrigen Einsatzfeldstirken (Eon) wurden u.a. von Xu und
Latham [33, 34] bestitigt. Darauthin versuchten viele Forschungsgruppen CVD-Diamant als
Kathodenmaterial fiir Feldemissionsdisplays und Mikrowellenanwendungen (s. Kap. 2.5.1) zu
entwickeln [35-37]. Ziel ist ein mit hoher Stromdichte stark, stabil und uniform iiber seine Oberfliche
emittierendes Material (s. Kap. 2.5.2) zu entwickeln sowie ein Verstdndnis iiber den Emissionsprozel3 zu
erlangen, das wiederum die Entwicklung des Materials erleichtern soll. Dazu wurden -einerseits
Materialeigenschaften mit zusétzlichen Priparationen wie lonenbeschuf3 [29, 116-118] oder nm-dicken
Metallbeschichtungen [119, 120] variiert. Andererseits wurden iiber die Herstellungsparameter
systematisch der Bor- [121-123] oder Stickstoff- [124-125] bzw. Fremdphasenanteile [126, 127]
verdndert. Letzteres wurde oftmals so stark variiert, daf3 es sich bei den Schichten mehr um a-C Filme als
um Diamantfilme (s. Kap. 1.1) handelte [128-130].

Trotz der groBlen Anzahl von Untersuchungen ist der Emissionsmechanismus von CVD-
Diamantfilmen bisher nicht vollstindig geklédrt. Ebensowenig konnten exakte Korrelationen zwischen
Emissionseigenschaften und Materialparametern nachgewiesen werden, es traten lediglich Tendenzen

auf, die im folgenden aufgelistet sind (entsprechende Literaturangaben s.o.):

Diamantfilme mit kleineren Kristalliten und hoéheren Defektdichten bzw. Fremdphasenanteilen

emittieren stérker, allerdings auf Kosten der Emissionsstabilitit.
C-lonenimplantationen bewirken eine leichte Verstirkung der Emission.

Die Emission von stickstoffdotierten Einkristallen zeigt eine Abhédngigkeit von der Rauhigkeit des

Substrats, also vom Injektionskontakt [31,131].

Hohe Stickstoffkonzentrationen senken die Einsatzfeldstirke auf bis zu 0.5 V/um ab, flihren

allerdings zu sehr geringen Maximalstromdichten von 20 pA/mm’.

Eine stabilere Emission erhielt man von Diamantfilmen mit dinnen (» 10 nm) Au- oder Cs-

Beschichtungen.

Abb. 2.1 U-Map [29] (zur Erklérung s. Kap. 3.1 und 3.2).
Aufgetragen ist die fir einen FEE-Srom von 5 nA
erforderliche Feldstérke, die sich aus der Differenz von
700 V/um minus Peakhthe (s. Kalibrierungsbalken) ergibt.
Die Dicke des CVD-Diamantfilms betrug 3 um, die Scan-
groéfde 100 x 100 um?, der Elektrodenabstand ca. 5 um und
der Scanlinienabstand 1 um. Es wurde eine Mikroanode
verwendet. Ab einer Feldstarke von ca. 700 V/um emittiert
praktisch die gesamte Oberflache der Diamantschicht.
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Mit Hilfe von mikroskopischen Untersuchungen an undotierten und Bor-dotierten Diamantschichten
wurde 1996 in Wuppertal erstmalig nachgewiesen, dal eine starke Emission durch aufliegende, um-
grofle metallische Partikel verursacht werden kann [28, 29, 132]. Diese "parasitire” Emission ist fiir
Anwendungen ungeeignet. Beachtenswert ist die Analogie zu Metallkathoden, auf denen in der
Vergangenheit ebenfalls Partikel als Ursache starker Emissionsstellen nachgewiesen wurden [133, 134].

Ebenfalls in Wuppertal wurde auf CVD-Diamant mit gréferen Fremdphasenanteilen ab einigen 100
V/um eine "intrinsische" Emission nachgewiesen, die auf einer mikroskopischen Skala iiber der
gesamten Oberflache vorliegt [29, 121]. Diese noch recht schwache Emission von CVD-Diamant besitzt
ein hohes Anwendungspotential mit Maximalstromdichten von einigen A/mm’ iiber einen pm’-groBen
Probenbereich (s. Abb. 2.1). Sie ist deutlich mit der Oberflichenmorphologie korreliert, d.h.

felduberhohende Strukturen auf der Oberfldache verstirken lokal das Feld und letztlich die Emission.

Autoren Material Jon Eon[ VM) Jen Epmax [V/UM]
[HA/MNT] [HA/MNT]
planare Emitter
Amaratunga et al. [135] stickstoffdotierter a-C ca. 107 4 0.7 20
Zhu et al. [127] undotierter CVD-Diamant 0.1 24 100 40
Zhu et al. [127] p-dotierter CVD-Diamant, 0.1 16 100 30
Okano et al. [125] stark N-dotierter CVD- 0.001 0.5 0.2 2
Diamant
Geis et al. [84] stark N-dotierter CVD- / 1 / /

Diamant auf rauhem Substrat

Habermann et al. [117] undotierter CVD-Diamant 20%* 245% 2.440° * 400*

Mikrospitzenarray

Zhirnov et al. [136] CVD-Diamant auf Si-Spitzen 0.2 2 3200 6.8
Gohl et al. [28] CVD-Diamant auf A2um Si- 0.05 42 1000 60
Spitzen

* gemessen von mikrometergrofSen Probenflachen

Tabelle 2.1 EinsatZfeldstéarken E,, bei der Sromdichte j,, sowie Maximalfeldstérken Eq.x bel joax flr die
Kathodenmaterialien unterschiedlicher Autoren.

Der verwendete Anodendurchmesser und somit die Meftechnik haben einen entscheidenden Einflufl
auf die ermittelten E.,- und Iy.-Werte [29]. So verringert sich beispielsweise die mit einer
mikroskopischen Anode gemessene intrinsische Einsatzfeldstirke eines Diamantfilms von 1000 V/pum
auf ca. 200 V/um bzw. 100 V/um bei Verwendung einer A 135 um- bzw. A 1 mm-Anode. Der Grund
dafiir ist, daB i. allg. nur der stirkste oder wenige starke Emitter unterhalb der Anodenflache emittieren.
Daraus ergibt sich die Konsequenz, daf intrinsische Schichteigenschaften nur mit mikroskopischen

Anoden und dementsprechend von mikrometergroen Oberflichenbereichen charakterisiert werden
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konnen. Ansonsten kdnnen nicht repriasentative Emissionseigenschaften von den stirksten Emittern, wie

z.B. parasitdre Emission, nicht ausgeschlossen werden.

Berticksichtigt man, dall andere Gruppen lblicherweise mm- bis cm-gro3e Anoden verwenden, so
kann die bisher mangelhafte Reproduzierbarkeit von Ergebnissen und das fehlende Verstindnis tiber die
Emissionsmechanismen damit begriindet werden. Die relativ groen Differenzen zwischen den in
Wuppertal und denen von anderen Gruppen gemessenen Einsatzfeldstdrken und Maximalstromdichten
(s. Tabelle 2.1) konnen damit erklért werden.

Um abschlieBend noch einen Uberblick der momentanen Leistungsfihigkeit flacher Diamantkathoden
wiederzugeben, sind in Tabelle 2.1 reprisentative Ergebnisse einiger Gruppen aufgetragen. Die
aufgefiihrten Parameter wie Einsatzfeldstiarke und Maximalstromdichte sind relevant zur Beurteilung der
Tauglichkeit der Materialien fiir Anwendungen. Nur selten werden allerdings, wie beispielsweise in
[129], anwendungsbezogene, korrekte Angaben TUber die Emissionsuniformitit gemacht, die
iiblicherweise in Diodenkonfiguration mit einem Indium-Zinn-Oxid (ITO)-Schirm gemessen wird.
"Gute" Uniformitdten werden oftmals in Verbindung mit grolen Elektrodenabstinden (> 100 um) und
entsprechend hohen Anodenspannungen gemessen. Das elektrische Feld ist dann fast uniform auf der
Oberflache, obwohl diese liblicherweise auf einer um-Skala rauh ist. Im Falle anwendungsbezogener
Spannungen (ca. 300 V, s. Kap. 2.5.2) und entsprechender Elektrodenabstinde von typischerweise
einigen 10 um wiren aber groBe Inhomogenititen des elektrischen Feldes und folglich geringe
Uniformitdten zu erwarten. Oftmals wird auBlerdem nicht angegeben, inwieweit das Material
beispielsweise mittels eines Uberschlags zunichst "konditioniert" wurde. Dadurch kann die
Kathodenoberflache ganz oder teilweise zerstort und auch eine starke Emission, z.B. durch Kraterbildung
[128, 137], verursacht werden. Diese Emitter reprasentieren dann ebenfalls keine intrinsischen

Emissionseigenschaften.

Abb. 2.2 SEM-Aufnahme einer diamantbeschichteten
S-Mikrospitze mit einer Einsatzfeldstérke von 23,2
Vium [28, 29]. Die Herstellung erfolgte am
Forschungszentrum fiir Mikrostrukturtechnik (frmt) in
Wuppertal, die Charakterisierung im Fachbereich
Physik.

Ergebnisse von Messungen zur feldinduzierten Elektronenemission an  nm-dicken,
diamantbeschichteten Si-Mikrospitzen (s. Abb. 2.2) wurden 1994 erstmalig von J. Liu et al
verdffentlicht [138]. Die Herstellung erfolgt entweder aus Si-Spitzen, die im nachhinein in einer CVD-
Anlage mit Diamant beschichtet wurden [138, 139] oder aus einem CVD-Diamantfilm auf Si-Substrat
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mit Hilfe einer geeigneten Mikrostrukturtechnik [28, 29]. AuBler kontinuierlichen Beschichtungen ist es
heute auch moglich, pm-dicke Diamantkugeln auf den Spitzenenden aufwachsen zu lassen [140]. Dies
soll einen hohen Strom ermdglichen.

Auf hohen (bis 400 um) und spitzen (Spitzenradien » 20 nm) beschichteten Si-Spitzen wurde im
Vergleich zu reinen Si-Spitzen eine stirkere Emission mit etwa um 30% verringerte Einsatzfeldstédrken,
eine deutlich erhohte Maximalstromstirke sowie eine verbesserte Stabilitit in Bezug auf
Kurzzeitschwankungen nachgewiesen und in weiteren Analysen bestitigt [46, 141]. Ein geringer
Emissionsdivergenzwinkel sowie eine lange Lebensdauer unter moderaten Vakuumbedingungen sind ein
weiterer Vorteil einer Diamantbeschichtung auf Si-Spitzen. Die Leistungen dieser Kathoden mit
typischen Einsatzfeldstarken von 2 V/um und Maximalstromdichten von 3 mA/mm’ befinden sich
momentan schon 1im Bereich der Anwendungstauglichkeit (s. Kap. 2.5.2) sowohl fiir
Feldemissionsdisplays (FEDs) als auch fiir Mikrowellenanwendungen. Obwohl die Messungen mit
einfachen Diodenanordnungen vorgenommen wurden, konnen die angegebenen Werte als korrekt
angesehen werden, da parasitire Emission bei solch niedrigen Feldstirken nur selten auftritt.

In Wuppertal wurde aulerdem an diamantbeschichteten Si-Strukturen gezeigt [28, 29, 121, 142], daB
zum Erreichen hoher Stromdichten uniforme Spitzen bendtigt werden, da andernfalls nur einer oder
wenige Emitter unter der Anodenflache aktiv sind. Dies fiihrt dann bei Strémen einiger 10 pA zu deren
Zerstorung. Wie bei unbeschichteten Spitzen ist die Emissionsstirke ndherungsweise von der
geometrischen Feldiiberhohung der Mikrostruktur und somit vom Quotienten Hohe /Spitzenradius
abhingig: Wihrend beispielsweise von beschichteten A 10pum-Zylinderstrukturen im Durchschnitt ein

Eqnvon 115 V/um gemessen wurde, wiesen A 2.5um-Spitzen ein E,, von 72 V/um auf.

2.2 Theoriefur Metalle

Die Injektion von Elektronen aus einem Metall in einen Isolator oder Halbleiter wird durch die
Oberflachenbarriere limitiert. Die zugrundeliegende Physik der Feldemission, der thermionischen
Emission und der thermionischen Feldemission wird im folgenden erldutert.

Die Potentialbarriere an der Grenzschicht Metall-Isolator (z.B. Vakuum) bzw. Metall-Halbleiter weist

unter Beriicksichtigung der Spiegelladungskorrektur einen in Abb. 2.3 dargestellt Verlauf auf mit

2
€

V =
)= Toperx

-exExx fiir x> 0. 2.1

Durch die Spiegelladungskorrektur wird der urspriingliche dreieckige Verlauf abgerundet und die

urspriingliche Barrierenhohe f 3= f; - C um
Df =+ve’E/4pe, (2.2)

verringert (Schottky-Effekt), wobei E das elektrische Feld und ¢ die Elektronenaffinitit des Halbleiters

bzw. Isolators (s. Kap. 1.2.4) ist. Falls zusétzliche Raumladungen am Kontakt auftreten, beispielsweise
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Ladungsverarmungszonen aufgrund von Blockkontakten, wird diese Korrektur zusitzlich modifiziert,
wie beispielsweise in [165] ausfiihrlich dargestellt.
Die zugehorige Stromdichte j fiir Tunnelprozesse durch die Potentialbarriere und die Emission iiber
die Barriere konnen durch Berechnung des Integrals
¥
J(E) =e(P(W,E)wv >a(W, T)dW (23)
wie in [165-167] bestimmt Werdefl, wobei iiber alle Energiezustinde W summiert wird. Hierbei stellen e

die Elementarladung, D(W,E) die quantenmechanische Transmissionswahrscheinlichkeit, vy die
Geschwindigkeit der Elektronen in x-Richtung und n(W,T)¥W die Elektronendichte im Energieintervall
[W ; W+dW] dar. Es werden die drei Fille der "Feldemission", "thermionische Emission" und
"thermionische Feldemission" unterschieden (s. Abb. 2.3), die jeweils eine charakteristische Strom-

Spannungs- bzw. Strom-Temperatur-Abhéngigkeit aufweisen.

——» Thermionische Emission

Vakuumleve >X Abb. 23 Schematisches Energieband-
‘ diagramm fur die thermionische Emission, die
thermionische  Feldemission und die
fe=fucC ? ””””””””””””” ~— ¥ Thermionische Feldemission Feldemission. Dabei snd fg die
Barrierenhbhe an der  Metall-Isolator
W N Grenzschicht, fu baw. Wey die
P Feldemission Austrittsarbeit bzw. die Fermienergie des
Metalls und c die Elektronenaffinitat des

WFM \\\(x) ohneund mit Beriicksichtigung | S01at0rs (Mit c=0 im Vakuurfall).

‘ der Spiegelladungskorrektur
Metall | solator
- Feldemission

Bei im Vergleich zur Potentialbarrierenhéhe relativ niedriger Elektronentemperatur (die exakten
Bedingungen fiir diesen Fall sind in [166] angegeben) ist der Integrand in (2.3) nur in der Ndhe von W =
Er M signifikant von 0 verschieden, da die Elektronendichte fiir W > Er vy wegen n 4 exp(-W/kT) gegen 0
geht. Fiir W< Egy sinkt aulerdem die Tunnelwahrscheinlichkeit stark wegen der nun verbreiterten und
hoheren zu durchtunnelnden Barriere. Dieser Prozef3, bei dem die meisten Elektronen aus Zustdnden
nahe des Fermilevels des Metalls emittiert werden, wird Feldemission genannt. Nach einer
umfangreichen Rechnung erhilt man aus (2.3) mit a=(2m)"?4p/h, h als Planck sches Wirkungsquantum,
m* als effektive Masse, k als Boltzmannkonstante und A* = 4pk” exm*/h’ (Richardson-Konstante) fiir die

Stromdichte

A'T?pexp(- 2af 133/2 /3eE)

J(E,T,fg)=
%7 (af ,"KkT /eE)sin(paf ;' kT /¢E)

(2.4)
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Fiir niedrige Temperaturen paf 5"’kT/(eE) << 1 ergibt sich dann aus (2.4) eine temperaturunabhingige
Strom-Spannungs-Charakteristik

A xe? X2 2af >
= )exp(- -

gy AT E”
IE) fgrxa’x?’ 3exE

) (2.5)
Die geringe quadratische Temperaturabhéngigkeit aus (2.4) ist dabei tiber folgende Gleichung festgelegt
[167], wobei Ds der Potentialbreite entspricht:

IET) |, 3407 (Ds4T)°
J(E:O) fB

(2.6)

Fiir die Feldemission durch einen Potentialwall der Hohe f5 = 2 eV und Breite Ds = 2 nm benétigt man
beispielsweise zur Emission Felder von etwa 1600 V/um und eine Temperaturerh6hung von 0 auf 400 K
fiihrt lediglich zu einer Stromerh6éhung von 10 %.

Wird nun der spezielle Fall der Feldemission in das Vakuum, also fg =fy, ¢ =0 sowie m=m*, bei T =
0 und unter Vernachldssigung der Bildladungskorrektur betrachtet, dann ergibt sich die Fowler-

Nordheim-Formel

AE2 Bf 3/2
)exp(- L

J(E)= ) 2.7)

f
mit A = 1.5440", B = 6.8340°, E in [MV/m] und j in [nA/cm’]. Die Theorie zur Beschreibung der
Feldemission von Metallen in das Vakuum wurde zuerst 1928 von Fowler und Nordheim hergeleitet
[168]. Dabei wurde der Transmissionskoeffizient fiir die Dreieckspotentialbarriere durch Ldosung der
Schrodingergleichung und v,on(W,T)dW mit Hilfe der Sommerfeld-Theorie bestimmt [169]. Eine
Beriicksichtigung der Bildladung modifiziert Formel (2.7) leicht durch zwei zusétzliche Funktionen [166,
170].

Durch eine zusétzliche Verdanderung der Formel (2.7) wird aullerdem beriicksichtigt, dall groflachige
Metallkathoden lokal schon ab wenigen V/um emittieren. Dies wird durch die Existenz von
mikroskopischen Spitzen auf der Oberfliche erkldrt, die das makroskopische Feld E um den
Feldiiberhohungsfaktor b vervielfachen kénnen [171]. Ersetzt man entsprechend E durch b>E und fiihrt
eine effektiv emittierende Fliche S ein, dann ergibt sich fiir den Strom I aus der b-modifizierten F-N-

Formel

22 Bf 3/2
I(E) = w >@Xp(_ - M

f bE ) (2.72)

- Thermionische Emission
Falls die thermische Energie der Elektronen W = kT > fg(E) betrdgt, werden diese oberhalb der

Potentialbarriere emittiert. Dieser Proze3 wird "Felderhohte thermionische Emission" oder "Schottky-
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Emission" genannt. Mit der Transmissionswahrscheinlichkeit D(W,E) =1 in Formel (2.3) ergibt sich die

Stromdichte zu

j=A"T? exp[- f 5 (E)/KT] (2.8)
Auch hierzu wurden ausfiihrliche Berechnungen, die auch die Fille von Ladungsverarmungszonen an der
Grenzschicht und effektive Massen sowie Phononstreuungen beinhalten, durchgefiihrt [165]. Fiir die

Emission in das Vakuum mit f 3 = f \;, ¢ = 0, m = m* und bei Beriicksichtigung der Bildladungskorrektur

erhilt man die Richardson-Schottky-Gleichung:
. 2 [.3 0 0
J=AXT expng+ e E/4peg/kT%ﬂ (2.9)

mit A = 120 A/em® (K)™. Im Gegensatz zur Feldemission zeigt die thermionische Emission eine starke
Temperaturabhingigkeit mit In(j/T*) @ 1/T und dementsprechend einen Anstieg des Stroms um einige

GroBenordnungen fiir Temperaturerhohungen von einigen 100 K.

- Thermionische Feldemission
Im mittleren Temperaturbereich zwischen Feldemission und thermionischer Emission tunneln die
meisten Elektronen nahe eines Energieniveaus, das zwischen Fermienergie und Maximum der
Potentialbarriere liegt. In diesem Fall sind zur Herleitung der Stromdichte andere Approximationen
erforderlich [166, 172] und fiir die Stromdichte ergibt sich
_E(kTx)""* ><t)”2 E’Q ©
ep § KT 2Ty

mit den gering variierenden Funktionen Q und t, die ebenfalls in [166] aufgelistet sind.

(2.9)

Um auBlerdem einen Eindruck zu geben, in welchen Feld-Temperatur-Bereichen die einzelnen
Emissionsmodi dominieren, sollen abschlieBend einige Beispicle angegeben werden [166, 167]:
xFiir 1 eV-Barrierenhohe dominiert ab 230 K die Schottky-Emission.
xFir eine 3 eV Barrierenhohe und T = 1000 K liegt unter 0.6 GV/m reine Schottky-Emission und ab 3
GV/m reine Feldemission vor.
xFiir eine 4.5 eV Barrierenhohe wie bei Wolfram und T = 1700 K (1000 K) liegt reine Schottky-
Emission fiir E < 1.5 (0.9) GV/m und reine Feldemission fiir Felder ab 3.8 (2) GV/m vor.
Kennzeichnend fiir die einzelnen Emissionsmodi sind neben den oben angegebenen j(E,T) Kennlinien
insbesondere die Energiespektren (Anzahl der emittierten Elektronen in Anhdngigkeit der Energie) [165,
166]. Im positivem Energicauftrag der Verlauf des Energiespektrums der Feldemission durch eine
enertgetisch gespiegelte Maxwellverteilung charakterisiert, der thermionischen Emission durch eine

Maxwellverteilung und der thermionischne Feldemission durch eine GauBlverteilung.

2.3 Theoriefur Halbleiter
Die Theorie der Feldemission und thermionischen Feldemission von Halbleitern in das Vakuum

wurde von R. Stratton [173, 174] ab Mitte der 50er Jahre entwickelt. Halbleiteremission ist, je nach
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Verunreinigung, sowohl aus dem Leitungsband bei einer n-Dotierung als auch aus dem Valenzband bei
einer p-Dotierung mdglich (s. Abb. 2.4). Wie bei Metallen sind zur Emission iiblicherweise elektrische
Felder im GV/m-Bereich erforderlich. Allerdings sind die physikalischen Gegebenheiten und damit die
Berechnungen erheblich komplizierter. Dies beruht vorwiegend darauf, dal zur Losung von (2.3) die
feldabhéngige Elektronenaffinitit ¢, bzw. Fermienergie z; (nicht zu verwechseln mit dem konstanten
Fermilevel) an der Oberfliche berechnet werden miissen. Die Feldabhidngigkeit der GroB3en wird durch
das Eindringen des Feldes (typisch: 1 pm fiir Halbleiter und 1 nm Metalle) und den damit verbundenen
Raumladungen sowie Bandverbiegungen an der Oberfliche des Halbleiters verursacht und muf
zusétzlich berechnet werden. In die Berechnung der I-U-Kennlinie gehen zudem die effektiven
Elektronen- bzw. Lochmassen (m* und mp*), die Bulk-Fermienergie z,, die Verunreinigungsniveaus (A
und D), das Energiegap E,, die dielektrische Konstante sowie die Temperatur ein. Losungen miissen

deshalb fiir den jeweiligen Halbleiter numerisch bestimmt werden.

Vakuumlevel

Abb. 2.4. Elektronen-Energiebanddia-

N . gramm einer Halbleiteroberflache unter
L einem &aulferem elektrischen Feld ohne
W Berlicksichtigung des  Schottky-Effekts
[174]. Jy bzw. J. symbolisieren die

\ Emisson aus dem Valenz bazw.
A %Wa Leitungsband. D und A stellen Donator-

Fermilevel
W bzw. Akzeptoroberflachenniveaus dar. cs

> jy ist die Elektronenaffinitdt und fs die
Austrittsarbeit an der Oberflache, W bzw.
W+ die Energie der Elektronen, E, die
Bandllicke und zg baw. z,, die Fermienergie
an der Oberflache bzw. im Bulk..

Valenzband
V(X)

Die Kennlinien variieren stark fiir unterschiedliche Halbleiter sowie in Abhéngigkeit des
Emissionsbandes (Leitungs- oder Valenzband) und zeigen iiblicherweise keine Fowler-Nordheim-
Abhingigkeit mit In(j/E*) i 1/E. Zudem weisen die Emissionen aus dem jeweiligen Band wiederum
charakteristische Energiespektren auf [175].

Unter Berlicksichtigung der Spiegelladung gilt fiir die Emission aus dem Valenzband [174]:

xe xm e h2E? ® 4 o)
jz— o E R exng W e BT)+E, ) ay)s (2.10)
2m(c, (E,T) +E, Ji*(y) 3¢fiE :

wobei t(y) und (y) tabellierte Funktionen sind. Falls feldabhidngige Bandverbiegungen vernachléssigt
werden konnen, wie beispielsweise fiir Diamant [176] oder Metalle zutreffend, stellt ¢ eine Konstante
dar. Dann liegt eine Fowler-Nordheim Abhingigkeit mit In(j/E*) i 1/E vor.

Im Gegensatz zur Valenzbandemission weist die Emission aus dem Leitungsband eine starke

Temperaturabhingigkeit auf, da die Elektronendichte am Minimum des Leitungsbands proportional zu
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exp(-E¢/kT) ist. Die Berechnung der entsprechenden Formel fiir die I-U-Kennlinie wurde ebenfalls in

[174] durchgefiihrt und bei nicht zu hohen Temperaturen gilt niherungsweise

a )
2, I CEDT, e WEDY @.11)

j=c¢, XT? expé— C, E B ¢ YT

wobei ¢; und ¢, materialabhidngige Konstanten darstellen. Im Falle einer feldunabhingigen Fermienergie
und bei konstanter Temperatur liegt dann eine In(j) |t 1/E-Abhéngigkeit vor.

Auf die Ergebnisse der in [174] behandelten thermionischen Leitungsbandemission soll aufgrund

ihrer Komplexitdt im Rahmen dieser Arbeit nicht eingegangen werden.

2.4 Bisherige Modelle fur Diamant

Die feldinduzierte Elektronenemission von Diamantschichten ist bisher nicht vollstandig verstanden.
Seit Anfang der 90er Jahre existieren Modelle zur Erklirung der FEE von nominell undotiertem,
bordotiertem und stickstoffdotiertem Diamant. In diesem Unterkapitel werden die wichtigsten Modelle

vorgestellt.

2.4.1 Injektion in das L eitungsband

Das inzwischen populédrste Modell zur Beschreibung der feldinduzierten Elektronenemission von
undotiertem und stickstoffdotiertem Diamant auf einem metallischem Substrat wurde aus dem MIV-
Modell fir Metall-Isolator-Vakuum-Anordnungen abgeleitet, das von R.V. Latham und Mitarbeitern bis
1986 entwickelt wurde [30]. Givargizov [177] bzw. Geis [31] und Mitarbeiter wendeten diese Theorie
schlieBlich auf Diamant an.

Es wird vorausgesetzt, dal zwischen Metallsubstrat und elektrisch isolierendem Diamant ein
Blockkontakt, wie in Abb. 2.5 dargestellt, vorliegt. Aufgrund des Eindringens des &ufleren Feldes
kommt es im Diamant zur feldinduzierten Bandverbiegung. Im Falle von Diamant mit substitutionell
eingebautem Stickstoff bildet sich zudem eine Elektronenverarmumgsregion an der Grenzschicht zum
Metall aus, da Elektronen aus den Stickstoffzustinden des Diamants in das Substrat gelangen, um ein
thermisches Gleichgewicht iiber einen Ausgleich der beiden Fermilevel herzustellen. Die
Verarmungszone fiihrt schlieflich zu einer positiven Raumladung, somit zu einem zusétzlichen internen
Feld, welches das urspriingliche an der Grenzschicht verstirkt und letztlich zu einer stirkeren
Bandverbiegung. Dieser Effekt wurde von Geis ausfiihrlich erklart [31].

Die Injektion von Elektronen in den N-dotierten oder in den undotierten Diamant geschieht nun via
Feldemission (s. Kap. 2.2) vom Fermilevel des Substrats in das Leitungsband des Diamants. Hier
thermalisieren sie zum Leitungsbandminimum (LBM), wo sie beim Transport bis zur Diamant-Vakuum
Grenzschicht verbleiben. Dort konnen die Elektronen aufgrund der geringen bzw. sogar negativen
Elektronenaffinitit und der daraus resultierenden niedrigen Potentialbarriere leicht in das Vakuum
tunneln bzw. thermionisch emittieren. Alternativ zur Thermalisieren bis zum Leitungsbandminimum

durch Streuung wird auch die Moglichkeit der Ausbildung von "Hot Electrons" nach Bayliss et al. [178]
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fir Diamant [177, 179] beriicksichtigt. In diesem Modell geben die Elektronen ihre durch das
elektrischen Feld im Diamant erhaltene Energie nicht durch St68e ab und befinden sich deshalb oberhalb
des LBMs.

Letztlich liegt also ein Zwei-Barrieren (Interface, Oberfliche)-Mechanismus vor. Fiir undotierten
Diamant wurde durch Berechnung der Transmissionskoeffizienten beider Barrieren gezeigt, dafl selbst
eine groBtmogliche Vakuumpotentialbarrierenhéhe von 1.5 eV fiir einen Sauerstoffadsorbatabschlufl mit
c = +1.5 eV im Vergleich zur Metall-Diamant-Barrierenhéhe vernachldssigt werden kann [180].
Dementsprechend ist die Feldemission am Metall-Diamant-Interface emissionslimitierend und die I-U-

Kennlinie sollte eine Fowler-Nordheim Abhingigkeit mit In(I/U%) p 1/U aufweisen.

undotiert Abb. 25. PrinZp des Injektionsmodells.
,,,,,,,,,,, N-dotie rt ! Elektronen tunneln vom metallischen Substrat in
! das Leitungsband (LB) des Diamants. Dort
i verbleiben die beim Transport bis zur
i Vakuumgrenzschicht und kénnen dann leicht in
' das Vakuum emittieren. Das
Energiebanddiagramm  stellt  eine Metall-
Diamant-Vakuum-Anordnung mit und ohne N-
Dotierung dar (VB = Valenzband). Das aul3ere
elektrischne  Feld ist im Diamant um
1/Dielektrizititskonstante = 1/5.7 verringert. Die
Schottky-Barrierenhdhe  betragt  typischerweise
3.5-4 eV, die Barrierenbreiten 5-10 nm [31]. Die
limitierende Barriere fur die FEE befindet sich an
der Metall-Diamant-Grenzschicht.
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Das Injektionsmodell scheint durch folgende experimentelle Resultate bestétigt zu werden:
Die I-U-Kennlinien fiir N-dotierten type Ib Diamant [131] und fiir undotiertes (getempertes)
Diamantpuder auf Mo-Spitzen [181] wiesen eine F-N-Abhéngigkeit auf.
Bei den gleichen Proben zeigten Energiespektren der feldemittierten Elektronen, daB diese vom
Leitungsbandminimum aus emittiert werden [182] und daB im Diamant im Gegensatz zu reinen Mo-
Spitzen eine feldinduzierte Bandverbiegung vorliegt [181].
Es wurde eine erheblich verstirkte Emission von N-dotiertem Diamant auf rauhen Substraten
nachgewiesen [31, 131]. Dies wird durch eine geometrische Feldiiberhohung an der Grenzschicht
erklart und deren entscheidende Rolle somit belegt.

Allerdings liegen auch schwerwiegende Widerspriiche bzw. Nachteile vor:
Die Injektion aus einem Metall in das Leitungsband eines undotiertem Diamant erfordert fiir j = 1
mA/mm” bei vorausgesetztem f = 3.5 eV, ¢ = 0 eV, Dielektrizititskonstante € = 5.7 und unter
Beriicksichtigung der Spiegelladungskorrektur nach Formel (2.5) interne Felder von ca. 1650 V/um
und deshalb Vakuumfelder von ca. 9400 V/um. Im Vergleich zu den gemessenen Werten von 40 und
400 V/um (s. Kap. 2.1, Tabelle 2.1) sind die kalkulierten Werte um den Faktor 24 bzw. 240 zu hoch.
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Das elektrische Feld im Diamant sollte Ep;, = Eva/€ mit € = 5.7 betragen. Messungen an N-dotierten
Diamant [131, 183] zeigten jedoch im Widerspruch zum Modell, dal Ep;, = 2.5 V/um deutlich grofer
als Eyy= 0.2 V/um ist.

Die starke Temperaturabhingigkeit der feldinduzierten Elektronenemission von N-dotierten Filmen
[184] kann nicht erkldrt werden

Die mit der CVD-Herstellung verbundenen hohen Fremdphasenanteile in Substratndhe [185] und
somit die zu erwartenden modifizierten elektronischen Eigenschaften von CVD-Diamant werden

nicht berticksichtigt.

2.4.2 Oberflachenemission

Kathoden, bei denen die Emission von Elektronen in das Vakuum fiiber eine Oberflichenemission

verlduft, sind schon seit Jahrzehnten bekannt (siche z.B. [186]). In jlingster Zeit wird von M.W. Geis und

Mitarbeitern auch die feldinduzierte Elektronenemission von Diamant und diamantdhnlichen Materialien

in Zusammenhang mit der Oberflachenleitfahigkeit (s. Kap. 1.2.4) gebracht [183]. Das entsprechende

Modell wurde 1998 erstmalig vorgeschlagen und basiert auf folgenden Annahmen.

1)

2)

An der Schnittstelle Metall-Halbleiter-Vakuum (MHYV) liegt eine Feldiiberhohung vor. Dabei
entsteht, wie in Kap. 2.4.1 erklart, ein starkes Feld an der Grenzschicht zwischen N-dotiertem
Diamant und einem Metall aufgrund der Ausbildung einer positiven Raumladung.

Ein Halbleiter mit NEA weist an der Grenzschicht zum Vakuum eine hohe Elektronenbeweglichkeit
auf. Dies resultiert einerseits daraus, daB Elektronen aufgrund der Bildladungskraft in
elektrostatischen Oberflachenzustinden 0.1-10 nm iiber der Oberfliche schwach gebunden sind.
Andererseits konnen die Elektronen aus quantenmechanischen Griinden nicht durch die Oberflachen
in das Leitungsband des Diamantbulks gelangen.

Der eigentliche Mechanismus funktioniert nach folgendem Prinzip (s. Abb. 2.6). Elektronen tunneln

vom Metallsubstrat durch die Barriere an der MHV-Schnittstelle in die Oberflichenzustinde des

Diamants, da die Wahrscheinlichkeit fiir das Tunneln

in

das Vakuum aufgrund der um die Bindungs-

energie der Oberflichenzustinde hoéheren Barriere

geringer ist. SchlieBlich werden sie entlang der Ae

Oberfliche zu hohen Energien beschleunigt und
besitzen geniligend Energie und konnen leicht in das

Vakuum emittieren. Mit diesem Modell werden

NEA-
Diamant ﬁ)berﬂéche

folgende experimentelle Resultate erklért: Schnittstelle

Raumladungszone
Ein direktes Auflegen eines fluoreszierenden + o+ o+ ¥ + +

Schirms als Anode auf die Oberfliche eines N- Metallsubstrat

dotierten Diamanten mit Sauerstoff-Casium- Abb. 2.6 Prinzip der Oberflachenemission von N-

. . . N dotiertem Diamant [183]. Erklarung s. Text.
Terminierung, die auBlerdem die NEA erhoht, (183 9
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fihrte zu Leuchterscheinungen, obwohl die dafiir minimal erforderliche Energie 1 keV betrégt.
Daraus wurde geschlossen, da3 die Elektronen Energien im kV Bereich besitzen, bevor sie die
Oberfliche verlassen. Experimente mit Hilfe eines Retarding-Field-Analyzers zeigten, daBl die
Elektronenenergien dem {iber dem Diamant abfallenden Potential bis auf wenige Prozent entsprechen.
Bei der Emission wurde ein gelb-griines Glithen der Diamantoberfliche beobachtet. Dies wurde

damit erklért, daB in den Diamant gestreute Elektronen den Stickstoff zum fluoreszieren anregen.

2.4.3 Emission aus dem Valenzband

Bordotierter Diamant weist, wie in Kap. 1.2.4 beschrieben, p-halbleitenden Charakter auf. Locher
(und somit Elektronen) kdnnen sich deshalb leicht durch den Diamanten bewegen und in das Substrat
gelangen, da die Schottky-Barrierenhohe bei lediglich 0.5-1 V [112] liegt. AuBlerdem ist der
Spannungsabfall iiber der halbleitenden Diamantschicht (mit spezifischem Widerstand » 10° Wum) im
Vergleich zum Schottky-Kontakt (R » 0.1 W fiir eine Fliche von 1 pm?®) vernachlissigbar. Von duferen
elektrischen Feldern wird der Halbleiter durch entsprechende Ladungsverschiebungen innerhalb der
Debye-Lange abgeschirmt.

Das Modell fiir bordotierten Diamant [187, 188] beruht auf der Annahme, daf3 die Elektronen, wie in
Kap. 2.3 dargestellt und aus Abb. 2.7 ersichtlich, aus den Zustinden in der Néhe des VBMs via
Feldemission in das Vakuum gelangen. Die Barrierenhohe errechnet sich aus f = E; +C » 4 eV bis 5 eV
und nach Strattons Theorie zur Feldemission von Halbleitern (Kap. 2.3) erhélt man die Stromdichte j(E)
nach Formel (2.10). Feldemission ist demnach wie bei Metallen ab elektrischen Oberflachenfeldstirken
von 2000-3000 V/um zu erwarten. Die experimentell iiblicherweise gemessenen Werte von 15-50 V/um
[131, 187, 189] werden, wie bei Metallkathoden [133], durch lokal erhohte Felder aufgrund einer
mikroskopischen Oberfldchenrauhigkeit, z.B. Korngrenzen, erklért. Beriicksichtigt man auB3erdem noch,
wie in [187] gezeigt, daB das VBM relativ zum Fermilevel unabhéngig vom angelegten Feld ist, dann ist

nach Kap. 2.3 eine Fowler-Nordheim Abhingigkeit mit In(I/E*) i 1/E zu erwarten.

i
escal

lran\pnrt

r [ Abb. 2.7 Energiediagramm von p-dotiertem Diamant
g Co aduction [187]. Bei genugend hohen Feldern und gleichzeitiger
- —_— — UV-Lichteinstrahlung liegt sowohl Feldemission als
D .'\ "electrons auch Photoemission vor. Aus der Energieverteilung der
E Band-gap Photoelektronen wird die energetische Position der
bl S S I W feldemittierten Elektronen bestimmt, die aus Zustanden
A ; jlunneling nahe des Valenzbandmaximums  stammen. lhre
Valence Band | Y Ifield emited Energieverteilung kann durch Srattons Theorie

Sumpie biss clectrons beschrieben werden

grounded

anode gnd
Das Modell wird durch einige experimentelle Resultate an bordotiertem Diamant bestétigt:

Die I(E)-Kennlinie weist tiblicherweise eine F-N-Abhéngigkeit auf [131, 184, 189] und wies, wie

nach Kap. 2.3 zu erwarten, zwischen Raumtemperatur und 300°C keine Temperaturabhéngigkeit auf.
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Mit Hilfe von simultanen Feldemissions- und Photoemissionsmessungen (siche Abb. 2.7) wurde
gezeigt, dal die feldemittierten Elektronen aus dem Valenzband stammen. Zudem kann deren

Energieverteilung durch Strattons Theorie beschrieben werden.

2.4.4 Defektbandemission

In diesem Modell fiir undotierten, aber halbleitenden Diamant von Huang und Mitarbeitern [190, 191]
wird vorausgesetzt, da3 in Diamantfilmen Subbénder innerhalb der Bandliicke existieren. Diese Béander
sollen aufgrund einer hohen Dichte von Defekten (z.B. Gitterleerstellen, s. Kap. 1.2.2) entstehen und
erhebliche Ladungstriagerdichten aufweisen. Setzt man beispielsweise eine intrinsische Bandliicke von
0.5 eV zwischen zwei Subbidndern voraus, so ergibt sich nach [188] eine Ladungstragerkonzentration
von 2,340"/cm’. Aufgrund der geringen Oberflichenbarriere fiir Elektronen aus diesen Zustéinden kann
die Feldemission schon bei sehr geringen Feldern einsetzen (sieche Abb. 2.8). Berechnet man die I-E-
Kennlinien [191], so ergeben sich in Abhéngigkeit des Abstands zwischen Minimum des hypothetischen
Leitungsbands und dem Vakuumniveau f = 0.1, 0.3 sowie 0.5 eV entsprechende Einsatzfeldstirken von
ca. wenigen V/um, 20 V/um sowie 100 V/um.

Messungen von Zhu und Mitarbeitern [127] wiesen 1995 tatsdchlich nach, dal Diamant mit hoheren
Defektdichten am stérksten emittiert und erklérten dies ebenfalls durch Defektbandemission. Allerdings
wurde eine solch starke temperaturabhéngige Emission, die aus der temperaturabhingigen intrinsischen
Ladungstriagerdichte und der geringen Oberflachenpotentialbarriere von < 0.5 eV resultieren sollte,

bisher nicht beobachtet.

% lt/u;%s/bﬁd/// Abb. 28 Energiebanddiagramm  von
i Diamant mit zwei Defektbandern innerhalb
bypothefisches Leitmgsband . VL der Bandliicke. Die Elektronen sollen vom
Minimum des hypothetischen Leitungsbands
05cv in das Vakuum emittiert werden. VL =
Vakuumlevel, V(X) stellt das Vakuum-
_1. Subband
: \V(x) potential und f die Barrierenhdhe dar.
Valenzband
o

2.4.5 Emission Uber graphitische Leitungskanéle

Dieses Modell fiir dielektrischen, polykristallinen Diamant basiert auf der Annahme, daf sich
Elektronen vom Substrat-Diamant-Interface durch Leitungskandle zur Grenzschicht Diamant-Vakuum
bewegen. Der Mechanismus wurde bereits 1990 von C. Wang et al. [32] bzw. 1993 von N.S. Xu et al.
[192] vorgeschlagen und von F. Lacher et al. [193, 194] detailliert diskutiert.

Die oben erwidhnten Leitungskandle sollen beispielsweise an Korngrenzen durch graphitische
Einschliisse gebildet werden. Die Kanile werden als Spitzen in einer dielektrischen Diamantmatrix

angesehen und erhohen deshalb das &uBere elektrische Feld geometrisch an der Grenzschicht
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Leitungskanal-Vakuum bzw. Leitungskanal-Diamant. Dadurch sollen die Elektronen entweder direkt,
wie in Abb. 2.9 gezeigt, in das Vakuum emittiert werden kdnnen, oder zunéchst in das Leitungsband des
Diamants und dann von dort aus in das Vakuum. Aufgrund von hohen Stromdichten sollte es aulerdem
zu einem lokalen Aufheizen einzelner Kanéle im Diamant, zu einer Graphitisierung und letztlich zu einer
irreversiblen Verstirkung der Emission kommen. Die oftmals nach FEE-Stromen im Experiment
beobachtete Kraterbildung wird mit dem Aufheizen der Kandle und einer damit verbundenen

Verdampfung der Oberfldche erklart.

Abb. 2.9 Schematisches Diagramm des FEE-

Diamant Prozesses (Uber Leitungskandlen an den

— Korngrenzen von polykristallinem Diamant [194]
(weitere Erklarung s. Text).

/JSi-Substrat

2.5 Vakuummikroelektronische Anwendungen
2.5.1 Funktionsweise und Anwendungen herkdmmlicher Feldemissionsarrays

Feldemissionsarrays (FEAs) bestehen aus typischerweise einigen 100-1000 Molybdén- oder
Siliziumemittern in um oder sub-um Gréfle sowie mit liblicherweise scharfer Spitze (z.B. Spindt-Type
[11]) und sind in den letzten zwei bis drei Jahrzehnten populédr geworden [12, 13]. Thr Funktionsprinzip
wird durch Abb. 2.10 verdeutlicht. Auf einer Basisplatte befinden sich in regelméBigen etwa 1 bis 10
pm-groflen Abstinden Mikrospitzen, zwischen denen Isolatoren mit Metallabschluf3 als Steuer (Gate)-
Elektrode aufgebracht wurden. Das aus dem positiven Potential der Steuerelektrode resultierende
elektrische Feld betrdgt an der Spitze der Mikrostruktur aufgrund deren geometrische FeldiiberhGhung
einige GV/m. Dadurch werden die fiir die Feldemission erforderlichen elektrischen Felder erreicht und
die Stromstirke wird iiber die Gatespannung eingestellt. Man erhélt so letztlich eine hohe Anzahldichte
(typisch 107/cm®) "relativ" uniform emittierender Elektronenquellen auf bis zu einigen 100 cm® groBen
Kathoden.

FEAs sollen zukiinftig hauptsdchlich in flachen Feldemissionsdisplays mittlerer Grofie eingesetzt
werden [25, 143], die in den néchsten Jahren auf dem augenblicklich jéhrlich 40-50 Milliarden $
umfassenden Displaymarkt [14] erscheinen und insbesondere zu den LCDs (Liquid Crystal Displays) in
Konkurrenz treten. Einige Dutzend, vorwiegend amerikanische (z.B. Motorola, Raytheon, Candescent)
und asiatische (Fujitsu, Sony, Samsung) Unternechmen, forschen an der Verwirklichung von FEDs [12,
14, 25, 143]. Prototypen mit Diagonalenlidngen von 3-7 inch werden bereits hergestellt. Als zukiinftiger

Markt werden hauptsédchlich Monitore fiir feststehende oder transportable Computer und viele spezielle
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installierte Anwendungen, z.B. Displays fiir Autos, Flugzeuge, Bildtelefone, Nachtsichtgerdte usw.,
angeschen [14, 144, 145]. Gegeniiber den etablierten Kathodenstrahlrohren bzw. der LCD-Technik
zeichnen sich FEDs vor allem durch eine geringe Tiefe, einen geringeren Leistungsverbrauch, stirkere
Helligkeit, hoheren Kontrast, hohere Auflosung und groBen Blickwinkel aus [12, 14]. Die
Funktionsweise von FEDs und die Herstellung der FEAs wird sowohl von einzelnen Herstellern im
Detail [146-149] als auch von populdrwissenschaftlichen Zeitschriften [14, 150-152] beschrieben. Im
Prinzip (siche Abb. 2.11) wird jedem Phosphorpixel auf der Frontplatte ein Array aus einigen hundert bis
tausend Emittern zugeordnet. Ein Pixel ist definiert durch die Schnittmenge eine Kathodenspalte und
einer Gate-Reihe (Matrix-Ansteuerung). Ublicherweise werden sowohl die Arrays als auch der Phosphor
auf versiegelten Glasplatten aufgebracht. Der Druck in einem FED betrigt typischerweise 10 mbar. Die
feldemittierten Elektronen werden dann in Richtung des mit ITO beschichteten Phosphor beschleunigt,
der, je nachdem ob Niederspannungs- oder Hochspannungsphosphore verwendet werden, {iblicherweise
auf positivem Potential von einigen 100 bzw. einigen 1000 V liegt. Dort erzeugen sie iiber den
Kathodolumineszenzeffekt Licht im sichtbaren Bereich, wobei die Helligkeit {iber die Stromstidrke und
somit die Gatespannung gesteuert wird. Oftmals wird zur Verbesserung der Emissionsuniformitdt und
zur Vermeidung von Kurzschliissen eine resistive Schicht zwischen die Mikrospitzen und die Basisplatte
aufgebracht [153].
A

A < ~lum 5 Metallgate
(50-150V)

~35 um

Spacer

Microtip Isolator Kathodenbasisplatte

Abb. 2.10 Funktionsprinzip eines Feldemissionsarrays (Erklérung s. Text).

Die Durchsetzbarkeit von FEDs auf dem Flachbildschirmmarkt hingt insbesondere davon ab, ob es
gelingt, Kathodenmaterialien herzustellen, die den hohen Anforderungen an ein solches Device (s. Kap.
2.5.2) entsprechen. Leichter zu 16sen sind andere Probleme, wie die Herstellung von
Niedrigspannungsphosphoren, die vor allem effizient und stabil bei einigen 100 V Licht erzeugen sollen
[14, 147, 149, 154], sowie die Aufladung der Spacer, die zu einer Defokussierung des Elektronenstrahls

[155] bzw. sogar zu Uberschligen und damit zur Zerstérung von Pixeln fithren kann.
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Phosphor pixel
300

Glasplatte

M etallgate-
Zeilenansteuerung
(50-100V)

I~5pm

| solator Ressistive Schicht

Kathodenbasi splatte .
o Ansteuer ung tiber Kathodenspalte
Microtip

Abb. 2.11 Prinzip eines Feldemissionsdisplays auf Basis von Mikrospitzen-Arrays (Erklérung s. Text).

Neben dem Einsatz von FEAs in zukiinftigen FEDs ergeben sich noch eine Reihe von anderen
Verwendungsmoglichkeiten. Hochfrequenzgerdte, insbesondere Mikrowellenverstarker [1] und
Mikrowellengeneratoren [2], stellen das zweite groere Anwendungsgebiet von FEAs dar. Fiir beide
Gerdte werden gepulste Elektronenpakete im GHz-Bereich benotigt, die ihre Energie an einen
Hohlraumresonator abgeben. Bei Verwendung der iiblichen thermischen Elektronenquellen muf3 der
zundchst kontinuierliche Elektronenstrahl erst gebiindelt werden (siche z.B. [156]). Dies erreicht man
beispielsweise mit Hilfe eines Resonators und anschlieBendem Laufraum, wodurch der zunichst
geschwindigkeitsmodulierte Elektronenstrahl in einen dichtemodulierten tiberfiihrt wird. FEAs erzeugen
solch vorgebiindelte Elektronenstrahlen direkt an der Kathode durch Ansteuerung mit einem HF-Feld. In
diesem Fall konnen die Elektronen ihre Energie direkt an einen Hohlraum abgeben [2, 157] wie in Abb.

2.12 anhand eines Beispiels erldutert.

Kollektor- Abb. 2.12 Prinzip einer elektromagnetischen
/

HE-Schaltkr eis 2 Wellllenverstérkung [2]. Der modu]ierte und
Modulierter —— T gebiindelte Elektronenstrahl aus einem FEA
Elektronenstrahl tritt mit der elektromagnetischen Welle eines
strahlenden HF-Schaltkreises in Wechsel-

- wirkung.

Gate

/

Emitter HF-Schaltkreis 1

Feldemissionsbasierte Mikrowellenleistungsverstiarker-Prototypen mit 4 mW Ausgangsleistung
(Zielvorgabe 50 W) werden bereits realisiert [115]. Einige Forschungseinrichtungen [158] und
Unternehmen wie SRI International [159], MIT Lincoln Laboratory [160] oder NEC [161] forschen auf
diesem Gebiet. Inwieweit die neue Technologie zukiinftig konkurrenzfahig sein wird, beispielsweise im
Vergleich zu kommerziellen Wanderfeldverstarkern, hiangt in erster Linie davon ab, ob es gelingt,

feldemissionsbasierte Elektronenkanonen fiir hohe Strome von einigen 100 mA herzustellen [162, 163].
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Hierbei liegen bereits erste vielversprechende Resultate vor [159, 161].

Neben den beiden oben beschriebenen Hauptanwendungsgebieten zeichnen sich auBerdem viele
kleinere Bereiche ab, in denen FEAs eingesetzt werden kdnnen. Dazu zdhlen Flachlampen [3], Druck-
und Magnetsensoren [4, 5], tragbare Rontgenquellen [6], die Elektronenmikroskopie [7] und -
lithographie [8, 9] sowie Hochspannungsschalter [122].

2.5.2 Anforderungen an Feldemissionsarray und Basismaterial

Die Anforderungen an FEAs héngen deutlich vom Einsatzgebiet ab. In diesem Kapitel werden die
Anforderungen an FEAs fiir Feldemissionsdisplays [13-18] und Hochfrequenzgerite [15, 18, 19]
zusammengefalit. Die erforderlichen Parameter fiir die anderen in Kap. 2.5.1 genannten
Anwendungsgebiete sind in [15] aufgelistet. Generelle Voraussetzungen fiir die Verwendung von FEAs
in der FED- bzw. HF-Technologie sind

Kompatibilitdt mit einer kostengiinstigen Mikrofabrikationstechnologie,

Reproduzierbare Herstellung von Emissionsstellen,

geringe Grofle.
AuBlerdem werden, je nach Anwendung, verschiedene Anforderungen an die folgenden Parameter
gestellt:

Uniformitit der Emission iiber die Kathodenoberfliche,

Steuerspannung-Hub,

erreichbare Stromdichte,

Lebensdauer (Stabilitdt der I-U-Kennlinie),

Kapazitit.

Fir FEDs werden FEAs mit exzellenter Uniformitdt der Stromdichte, die eine laterale Variation von
hochstens einigen wenigen Prozent {iber die grofle Kathodenoberflache aufweisen, bendtigt. Um dies zu
ermoglichen, sollte das Basismaterial Emitterdichten 3 10°/cm’ aufweisen. Zudem diirfen die
Steuerspannungen des Arrays einen Maximalwert von etwa 100 V nicht {iberschreiten, da die
elektronischen Komponenten in diesem Spannungsbereich preiswerter sind. Dafiir sind relativ steil
verlaufende I-U-Kennlinien vorteilhaft. Damit der Abstand Steuerelektrode-Emitter aufgrund der damit
verbundenen KurzschluBgefahr nicht zu klein gewihlt werden muB, sollte die Einsatzfeldstirke des
emittierenden Basismaterials auerdem maximal 10 V/um betragen. Zusitzlich miissen die Kathoden
eine lange Lebensdauer von einigen 10000 Betriebsstunden garantieren. Die Anforderungen an die
Maximalstromdichte sind dagegen mit 100 pA/cm? relativ gering.

Im Gegensatz dazu werden fir HF-Anwendungen, beispielsweise flir Klystrodenverstirker, Strome
von einigen 100 mA von mm’-grofien Kathoden stabil iiber lingere Zeitriume benotigt. Die Kapazitt
der Anordnung und die Ansteuerspannung sollten so gering wie moglich sein, um die erforderlichen

GHz-Frequenzen zu ermdglichen. Die Uniformitét ist dabei nicht von entscheidender Bedeutung.
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2.5.3 Nachteile herkdmmlicher Feldemissionsarrays
Wie in Kap. 2.5.2 beschrieben, werden fiir die FED- und Mikrowellenanwendungen FEAs mit
niedrigen Steuerspannungen benétigt. Dies erfordert stark feldiiberhohende und somit scharfe
(iblicherweise Mo- oder Si-) Mikrostrukturen mit Spitzenradien im nm-Bereich und geringe Abstinde
zur Steuerelektrode von iiblicherweise einigen 100 nm. Die damit verbundenen Nachteile wirken sich
gravierend auf die Stabilitdt der Emission und somit auf die Lebensdauer aus. Die Instabilitdten stellen
sowohl fir FED- als auch fiir Mikrowellenanwendungen die zur Zeit grundlegenden Probleme dar [19,
20] und werden durch kontinuierlichen Ionenbeschuf3, Uberschlige und/oder Verunreinigungen durch
das Restgas verursacht. Dies wird im folgenden erklart.
Schon bei relativ geringen Stromdichten kann der Beschuf8 der Kathode mit Ionen des Restgases zu
einem Abstumpfen der empfindlichen Spitzen und damit zu einer unerwiinschten zeitlichen Drift der
Emissionseigenschaften [12] filhren. In einem FED verschlechtert sich dadurch die
Helligkeitsuniformitét.
Uberschlige konnen ebenfalls zu einem Abstumpfen oder sogar zu einer lokalen Zerstdrung der
Spitzen fiihren [12, 19]. Das verursacht lokal eine Verringerung oder Eliminierung der Emission.
Uberschlidge werden durch moderaten IonenbeschuBl aus dem Restgas erklirt, der zu nanometer-
grolen Erhoéhungen auf dem Emitter fiithrt. Diese Stellen emittieren ihrerseits besonders stark und
verursachen den Uberschlag, teilweise schon bei relativ geringen Stromdichten [19]. In FEDs fallen
dann ganze Pixelbereiche aus, wihrend sich in einem Mikrowellengerét die Leistung verringert.
Die FEE ist von der Oberflichenpotentialbarriere abhéngig, da die Mikrostrukturen aus metallischen
bzw. halbleitenden Materialien bestehen (s. Kap. 2.2 und 2.3). Deshalb beeinflussen Adsorbate die
Emissionseigenschaften stark. Dieses Phdnomen wurde beispielsweise von T. Habermann ausfiihrlich
in seiner Dissertation behandelt [29]. Absorptionen von Restgasatomen auf der Emitteroberfliache,
insbesondere bei Beteiligung des aggressiven Phosphors, konnen deshalb ebenfalls zu zeitlich

instabilen Emissionseigenschaften und damit zu einer Limitierung der Lebensdauer fithren [21-24].

Neben den Stabilitdtsproblemen weisen die Mikrostrukturen einen weiteren gravierenden Nachteil
auf. Aufgrund der komplizierten Herstellung der FEAs (siche z.B. [147]), die u.a. eine
Lithographietechnologie im pm oder sub-um Bereich erfordert, sind solche Kathoden teuer und die

erreichbaren Kathodenmalle begrenzt [17].

2.5.4 Motivation fur die Herstellung von Diamant- und diamantbeschichteten K athoden
Aufgrund der Nachteile herkommlicher FEAs im Zusammenhang mit der Emissionsstabilitdt (Kap.
2.5.3) und der schwierigen Herstellung wird intensiv an Alternativen geforscht. Dabei zeichnen sich zwei
Losungswege ab.
1) Um die Emissionsstabilitit zu verbessern, werden die Spitzen mit gegeniiber lonenbeschufl
resistenten Materialien wie Diamant [27-29] bzw. amorphem Kohlenstoff [164] oder Carbiden wie

ZrC [19] beschichtet.
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2) Um die Herstellungskosten zu verringern wird versucht, stark emittierende Materialien auf
Kohlenstoffbasis, insbesondere Diamant, amorphen Kohlenstoff, Graphit und Nanoréhren, zu
entwickeln [2, 25]. Dadurch lassen sich im Gegensatz zu den herkdmmlichen Triodenkonfigurationen
einfachere und preiswertere Diodenanordnungen verwirklichen. Abb. 2.13 stellt das Prinzip eines
solchen FEDs dar. Prototypen dieser FED-Modifikation werden bereits hergestellt, beispielsweise ein
4 inch Display auf Graphitemitterbasis [26] von Samsung.

Die Forschung an Diamant als zukiinftiges Kathodenmaterial erscheint aus vielerlei Griinden sinnvoll.
Einerseits weist er extreme Eigenschaften (s. Kap. 1.2) auf, die ihn als besonders geecignetes
Kathodenmaterial erscheinen lassen und im folgenden aufgelistet sind:

Aufgrund seiner Harte und des damit verbundenen Resistenz gegeniiber lonenbombardements sind
sehr stabile Emissionseigenschaften zu erwarten. Dies ist insbesondere auch von isolierendem
Diamant zu erwarten, wenn die fiir die Elektronen relevante Potentialbarriere nicht an der
Oberflache vorliegt (s. Kap. 2.4). Dann sollten sowohl Adsorbate als auch ein lonenbeschuf} die
Emission nur gering beeinflussen.

Aufgrund seiner thermischen Leitfédhigkeit sollte das Material mit hohen Stromen belastbar sein.

Diamantschichten sind einfach und preiswert mittels CVD-Verfahren herzustellen.

~mm

[P [
[} Ll

Phosphorpixel ~ Sub-Pixelansteuerung

Glasplatte

Spacer

/ \ Resistive Schicht
Kathodenbasisplatte

Flachemitter Ansteuerung Gber Kathodenspalte

(z.B. Diamant)

Abb. 2.13 Prinzip eines FEDs in Diodenkonfiguration. Jedem Pixel (ca. 600 x 600 pnt), der jeweils isoliert ist
und aus drei Subpixeln (rot, grin, blau) besteht, ist eine Emitterflache in etwa der gleichen Grof3e zugeordnet.
Eine Steuerspannung von etwa 300 V liegt zwischen Pixel und Kathode an.

Andererseits zeigen Ergebnisse von Feldemissionsuntersuchungen an Diamant, da3 er im Falle einer

Beschichtung von Mikrospitzen sowohl eine stabilisierende als auch eine emissionsverstirkende
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Wirkung im Vergleich zu unbeschichteten Spitzen aufweist (s. Kap. 2.1). Sowohl fiir polykristalline und
undotierte als auch fiir p-dotierte Diamantflachfilme liegen die intrinsischen Einsatzfeldstiarken allerdings
bei einigen 100 V/um und sind damit fiir Anwendungen viel zu hoch. Es scheint aber mdglich zu sein,
daBl die Emission noch deutlich verstiarkt werden kann, wie beispielsweise bei n-dotiertem Diamants
gemessen wurde (s. Kap. 2.1). Ein solch preiswertes sowie stark und stabil emittierendes
Kathodenmaterial wére die attraktivste Losung. Grundlage fiir seine Herstellung ist jedoch ein
Verstindnis der intrinsischen Feldemission, auf deren Basis eine gezielte Entwicklung moglich sein
konnte. Letzteres motiviert die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Untersuchungen zum

Verstindnis des intrinsischen Mechanismus der FEE von isolierendem CVD-Diamant.
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3. Analysesysteme und M efdtechnik

In diesem Kapitel werden die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Mef3systeme und -techniken
beschrieben. Dazu zihlt insbesondere das Ultra-Hoch-Vakuum (UHV)-Oberflachenanalysesystem mit
integriertem  Feldemissionsrastermikroskop (FERM), dessen Ortsauflosung verbessert wurde.

Abschliefend werden noch die extern vorgenommenen Untersuchungsmethoden erldutert.

3.1 Feldemissionsraster mikroskop in der UHV-Analysekammer

Ein Schwerpunktthema dieser Arbeit sollten FEE-Messungen mit einer lateralen Ortsauflosung im
sub-um-Bereich sein. Dies war aufgrund der auf 3 2 pum limitierten Ortsauflosung des FERMs bisher
nicht moglich. Zur Steigerung der Ortsauflosung wurde das FERM deshalb im Rahmen dieser Arbeit mit
einer neuen Methode zur Abbildung der Feldemission erweitert.

Da die MeBapparatur bereits in [195] und [29] detailliert beschrieben wurde, sollen in diesem
Unterkapitel nach einer kurzen Erlduterung des funktionellen Aufbaus und der Funktionsweise sowie der
Standardmefmethoden des Systems insbesondere die Voriiberlegungen, die experimentelle Realisierung

sowie die Resultate beziiglich der Verbesserung des FERMs prisentiert werden.

3.1.1 Aufbau und Funktionsweise

Das UHV-Oberfliachenanalysesystem wurde in Wuppertal im Rahmen einer Dissertation von E.
Mahner [195] nach dem Vorbild der Apparatur von Ph. Niedermann [196] aufgebaut und in den
Folgejahren erweitert. Die UHV-Anlage (Escalab MK2, Fisons Instruments) ist in Abb. 3.1 dargestellt.
Sie besteht aus einer Analysekammer und einer Préparationskammer, die hauptsichlich zum

Einschleusen von Proben dient.

AES

HV: 0 - 35 kV _
Proben- €
B Transport- ng b
opt. system kS
Mikroskop

=

Heizstationen

| R

TMP + VP BAG
Bellftung

+
CCD-Kamera

Proben-

Manipulator Speicher

(Piezo+Stepper)

V4
Ti-Subl.

Extr.

Schleuseﬂ

Abb. 3.1. Analysekammer mit FERM, Rasterelektronenmikroskop, Augerelektronenspektrometer sowie lonen-
kanone und die Praparationskammer mit Probentransportsystem sowie Elektronenstrahl- und resistiver
Heizstation. Zur Erléuterung siehe Text.
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Die Priparationskammer wird mittels einer Turbomolekularpumpe (TMP) und einer
Drehschieberpumpe als Vorpumpe (VP) evakuiert und erreicht einen Basisdruck von 10 mbar. Der
Druck wird mit einer Bayard-Alpert-Rohre (BAG) bestimmt. Mit Hilfe der Praparationskammer kénnen
Proben in die Analysekammer transportiert werden, ohne deren Vakuum zu brechen. AuBlerdem ist es
moglich, Proben wahlweise mit Hilfe einer wassergekiihlten Elektronenstrahlheizstation (Eigenbau, [195,
197]) bis 2000°C oder mit einer resistiven Heizstation (Spezialanfertigung, Kammrath & Weiss) bis
1400°C unter Vakuumbedingungen zu tempern. Die Temperatur wird bei der letzteren mit einer PID-
Regelung (Kompaktregler 8100, West) in Verbindung mit einem Thermoelement auf + 1 K eingestellt
bzw. bestimmt. Die Temperatur der Elektronenstrahlheizstatiom kann iiber deren Spannungsversorgung
auf etwa = 50 K eingestellt werden und wird mit einem Pyrometer auBerhalb der Kammer bestimmt.

Die Evakuierung der Analysekammer erfolgt iiber eine lIonenzerstduber(IZ)-Pumpe auf einen
Basisdruck von ca. 10"’ mbar. Eine Titansublimationspumpe wird nur wéhrend des und kurz nach dem
Ausheizen der Analysekammer benutzt. Der Druck wird mit einer Extraktorrbhre bestimmt. In die
Analysekammer integriert sind ein FERM, ein Rasterelektronenmikroskop, ein Augerelektronen-
spektrometer [133] mit seinen Hauptkomponenten Elektronenkanone (EG) und hemishpérischen
Energieanalysator (AES), sowie eine Ionenkanone (IG) [29]. Insbesondere das FERM und das
Rasterelektronenmikroskop wurden fiir diese Arbeit verwendet und werden im folgenden beschrieben.

Das Feldemissionsrastermikroskop besteht hauptsidchlich aus einem xyz-Manipulatorsystem und
Anoden einschlieBlich Halter, wie in Abb. 3.2 dargestellt, sowie einer externen, geregelten
Hochspannungsversorgung. Der Manipulator dessen Erweiterung mit Piezotranslatoren in Kap. 3.2.2
beschrieben wird, umfafit drei Linearverschiebetische, die Uiber Schrittmotoren (Schrittweite: 63.5 nm)
eine xyz-Positionierung der Probe ermoglichen. Er weist einen maximalen Hub von 25 mm, eine
Reproduzierbarkeit in eine Bewegungsrichtung von ca. 1 um und ein mechanisches Spiel von ca. 5 um
auf. Die Probe ist in einem Halter fixiert, unter dem eine Heizfolie (HK5569R35.2L.20B, Telemeter
Electronic) befestigt wurde. Diese Anordnung erlaubt FEE-Analysen bei Temperaturen bis 100°C, die
mit einem Thermoelement (PT 100) gemessen werden. Uber der Probe befindet sich eine der wihlbaren
Wolframanoden mit mikroskopischen bis mm-grofien Spitzenradien ran.qe, die an einer drehbaren Platte
befestigt sind. Die mikroskopischen Anoden werden mittels elektrolytischem Atzen (s. auch Kap. 3.1.3)
hergestellt. Eine parallele Ausrichtung zwischen der xy-Verschiebeebene und der Probenoberfliche, die
bei Rastermessungen fiir konstante Elektrodenabstdnde erforderlich ist, wird durch eine Kippung des
Probenhalters erreicht, der dazu in einer sphirischen Titanpfanne gelagert ist. Uber ein externes,
langreichweitiges optisches Mikroskop erfolgt die Grobbestimmung des Elektrodenabstands d mit einer
Genauigkeit von ca. 5 um. Die Hochspannung U (0 bis 35 kV bei max. 100 pA oder -0.5 bis 2.5 kV bei
max. 20 mA) kann sowohl konstant an die Wolframnadeln angelegt werden als auch mit Hilfe einer
speziellen Regelung stromabhéngig gesteuert werden. Dann adaptiert die Regelung die Spannung im

Falle eines sich dndernden "virtuellen" Widerstands des Feldemitters innerhalb von wenigen ms so, daf3
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ein konstanter Stromfluf3, z.B. im nA-Bereich, garantiert wird (U-Adaptionsmodus). Der Strom wird mit

Hilfe eines Elektrometers (Keithley 610 C) bestimmt.

Anodenhalter

Abb. 3.2 Photographie des mit einem
Piezo-Blocktrand atorsystem (s. Kap.
3.13) eweterten FERMs. Zur
Erléauterung siehe Text.

Das integrierte Rasterelektronenmikroskop besteht im wesentlichen aus einer Elektronenkanone
((EG), LEG 200, Fisons Instruments), dem Photomultiplier (PM) und der entsprechenden Elektronik. Im
Prinzip rastert der Elektronenstrahl (Energie: 10 keV) aus der EG die Probenoberfliche ab und die
Intensitdt der erzeugten Sekundérelektronen (typische Energie bis 10 eV) wird in Abhdngigkeit der xy-
Position aufgetragen. Bei konstanten elektronischen Oberfldcheneigenschaften wird dann lediglich die
Morphologie abgebildet. Sowohl die Ansteuerung des Elektronenstrahls als auch die Datenverarbeitung
wird mittels einer geeigneten Software (TIFF-Scan, PMS Herne) und entsprechender Hardware

durchgefiihrt. Die bisher erreichte Ortsauflosung liegt bei ca. 0.5 um.

3.1.2 Standar dmef3methoden

Fir die verschiedenen quantitativen Analysen der feldinduzierten Elektronenemission mit dem
FERM, die weiter unten erkldrt werden, ist u.a. die Kenntnis der elektrischen Feldstdrke auf der
Probenoberflache erforderlich. Auf deren Berechnung soll deshalb zuerst eingegangen werden.

Das elektrische Feld Eyx im Vakuum an der Oberflache einer Metallprobe ist gegeben durch

U
E=— 3.1
Ta G.1)

und neben der angelegten Spannung U sowie dem Elektrodenabstand d abhéngig vom Anodengeometrie-
faktor a, der seinerseits eine Funktion des Elektrodenabstands und des Spitzenradius ist. a trigt dem

Umstand Rechnung, daB die Aquipotentiallinien durch die Anoden an deren Spitze angezogen bzw.
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verdichtet werden. Dementsprechend ist das 18}

d=15.3 pm
Eon=37.9 MV/m

elektrische Feld dort wverstirkt und auf der

gegeniiberliegenden Probenoberfliche abgeschwécht. =" r=10.986
= ,F
Fiir Elektrodenabstidnde d < ramq kann ndherungsweise S osl

ein homogenes Feld (a=1) angenommen werden und

fir rapese < d < 10%n04c variiert a von ca. 1 bis 4. 02 |

Hierzu wurden detaillierte Rechnungen im Rahmen o123 456 17“;] 19 10 1112 13 14 15 16
einer Dissertation von T. Habermann [29] mit Hilfe Abb. 3.3. U(2)-Plot zur Bestimmung von Ein-
eines kommerziell erhiltlichen Programms (MAFIA) ?jigiﬂ;ﬁfg;%ﬁggﬁéweﬂabﬁand d
durchgefithrt, das zur Losung der Maxwell-
Gleichungen einen Finite Integrations Algorithmus [198] verwendet. Der laterale Feldstirkeverlauf, der
hauptsdchlich die Ortsauflosung der abgebildeten FEE-Eigenschaften bestimmt, hingt in erster Linie von
Tanode Und dem Elektrodenabstand ab. Die Ortsaufldsung A ist letztlich vom Quotienten d/ran.q. abhingig
und wurde in [29] ndherungsweise fiir Anoden mit rang¢. = 5 pm berechnet. Sie entspricht bei d » Tanoqe
grob dem Anodenradius. Exakte Losungen zu A(d) fiir rapege = 0.5 um bzw. 20 nm sind in Kap. 3.2, s.
Abb. 3.5, dargestellt). Im folgenden werden die unterschiedlichen StandardmefBmethoden des FERMs
beschrieben. Bei allen Messungen erfolgt die Ansteuerung, Datenaufnahme und Darstellung automatisch
mit Hilfe von PCs.
- U(z)-Messungen

Mit Hilfe von U(z)-Messungen lassen sich sowohl der exakte Elektrodenabstand als auch die fiir
einen bestimmten Strom erforderliche Feldstirke E,,(I) bestimmen. E.,(I) ist ein MaB fiir die Starke der
Emission. Die Anode befindet sich zundchst typischerweise einige pm oberhalb der Probenoberflache.
Im U-Adaptionsmodus (s.0.) wird zundchst der gewiinschte Strom eingestellt und die Spannung pafit sich
entsprechend an. Der Elektrodenabstand wird dann sukzessive typischerweise im um-Bereich {iber den
Manipulator verringert. Trdgt man nun die fiir I erforderliche Spannung U,,(I) gegen die

Abstandsverringerung auf (s. Abb. 3.3), 148t sich sowohl der Elektrodenabstand aus dem Schnittpunkt

mit der Abszisse als auch die Einsatzfeldstiarke aus der Steigung E,, = U/d bestimmen.

Bestimmung der lokalen I-U-Charakteristik

Durch eine Messung der I-U- bzw. (bei bekanntem E) auch der I-E-Kennlinie konnen
Emissionsstellen zusétzlich charakterisiert werden. Dabei geht in die Berechnung des elektrischen Feldes
der vorher {iber einen U(z)-Plot ermittelte Elektrodenabstand ein. Diese Messungen konnen sowohl im

U-Adaptionsmodus aufgenommen werden (P U(I) Kennlinie) als auch ungeregelt (P 1(U)-Kennlinie).

In situ und ex situ SEM-Analyse der Emittermorphologie
Nach U(z)- bzw. I(U)-Plots an einzelnen Emissionsstellen kdnnen beispielsweise in situ SEM-
Analysen durchgefiihrt werden. Dadurch wird auf einer um-Skala ein Vergleich zwischen den morpholo-

gischen und den FEE- Eigenschaften erméglicht (s. Abb. 3.4). In situ SEM-Analysen ermdglichen
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aullerdem eine Reidentifizierung der Emissionsstellen in externen hochauflosenden SEMs und somit eine
Abbildung der Emittermorphologie im sub-pum Bereich. Solche Messungen erlauben u.a. eine eindeutige

Identifizierung von Emittern (siche auch [28, 29]).

I- bzw. U-Adaption

Mit Hilfe des FERMs kann die laterale Variation von
FEE-Eigenschaften abgebildet werden. Dabei wird ein
Probenoberfliachenbereich von typischerweise einigen
pum bis mm mit dem konzentrischen Feld unter der

Wolframanode zeilenférmig durch Bewegungen des xy-

Manipulators abgerastert. Bei festem Elektrodenabstand

standen bisher zwei Abbildungsmoglichkeiten zur Wahl:

I-Verteilungsmodus: Im ungeregelten Modus, also Ff’& i "‘:-_. '
konstantem U, wird I in Abhéingigkeit der Proben- R

oberflichenkoordinaten xy relativ zur Anodenposition gﬁ?zeigngg:%fgﬂégugﬁgggggn l\S/ltlrlerI?tur
aufgetragen. Solche Messungen simulieren

beispielsweise die Stromverteilung einer Kathode im FED in Diodenkonfiguration (s. Kap. 5.2). Ein
Nachteil dieser Methode ist, dal aufgrund der tblichen Nichtuniformitit der FEE lokal hohe Strome
erreicht werden, die iiblicherweise zu Zerstorungen fiihren.

U-Adaption ist dagegen eine zerstorungsfreie Memethode. Hierbei wird im U-Adaptionsmodus bei
konstantem FEE-Strom iiblicherweise im nA-Bereich gerastert und dabei U,n(X,y) bzw. E.u(X,y)
abgebildet. Letztlich gibt das U-Adaption die laterale Verteilung der Emissionsstirke und dhnliche
Informationen wie der I-Verteilungsmodus wieder.

Die Datenaquisation fiir alle Scanmodi wurde im Rahmen dieser Arbeit auf den heute iiblichen Stand
der Technik gebracht. Dazu wurde eine Standardsoftware fiir die Rastertunnelmikroskopie (die

Programme DeskScan und NanoView) in Zusammenarbeit mit dem Anbieter (PMS Herne) erweitert und

speziell auf das FERM angepalit (s. auch Kap. 3.2.2).

3.2 Erweiterung des Feldemissionsr aster mikr oskops mit z-Adaption

Mit Hilfe der U-Adaption konnen FEE-Eigenschaften mit einer lateralen Auflosung 3 2um abgebildet
werden. Wie in Abb. 3.5 mit Hilfe von MAFIA-Rechnungen fiir eine Anode mit 20 nm bzw. 500 nm
Spitzenradius gezeigt wird, erfordert eine Ortsauflosung im sub-pm Bereich insbesondere einen lokalen
Elektrodenabstand d; ., im sub-um Bereich. Bei solchen Abstinden 146t sich auBerdem eine erhebliche
Verbesserung bis etwa Faktor fiinf durch eine Verkleinerung des Spitzenradius erreichen. Sowohl d; ok als
auch der Spitzenradius waren bisher auf einige pm limitiert. Durch Einfilhrung einer neuen
Abbildungsmethode (z-Adaption), Erweiterung des xyz-Manipulators mit einem Piezo-Trandator-
System, eine neue Schwingungsdédmpfung fiir das gesamte Analysesystem und eine Reduzierung des

Anodenradius wurde die Ortsauflosung im Rahmen dieser Arbeit verbessert. Die neue
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Abbildungsmethode und die durchgefihrten Modifikationen werden im folgenden beschrieben.
Abschlief3end werden experimentelle Ergebnisse zur tatséchlich erreichten OrtsauflGsung présentiert.
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Abb. 3.5. Theoretisches laterales Auflésungsvermigen A in Abhangigkeit des Elektrodenabstands d und des
Anodenradius r fir flache Kathoden. A wurde definiert als das Zweifache des Abstands vom
Emissionsmaximum (senkrecht unter der Anodenspitze) zu dem Kreisring, bei dem die Sromdichte auf 1/e-tel
ihres Maximalwertes gefallen ist. Vorausgesetzt wurde ein Fowler-Nordheim-Mechanismus bei einem
Gesamtstrom von 5 nA.. Die den Berechnungen zugrundeliegende Feldverteilung wurde mit MAFIA bestimmt.
Als Anode wurde jeweils ein Zylinder mit einer Halbkugel mit gleichem Radius von 500 nm bzw. 20 nm,
verwendet.

3.2.1 Funktionsweise

Bisher muidte der fur die Ubliche U-Adaption konstante Elektrodenabstand mindestens so grof3
gewahlt werden, dal3 die Anode den hochsten Punkt auf der Probe nicht bertihrt. Deshalb entspricht, wie
in Abb. 3.6 dargestellt, der mittlere lokale Elektrodenabstand und somit auch A mindestens der
Probenrauhigkeit von typischerweise einigen um. Die U-Adaption eignet sich deshalb im Gegensatz zur
nachfolgend erklarten z-Adaption nicht zur Abbildung der FEE auf einer sub-um Skala.

U-Mapping

(variables U(1)*)
Abb. 3.6. Schematischer Verlauf des
3. \ lokalen Elektrodenabstands d o beim
U-Map bzw. beim neuen z-Map.
25 Z-Mapping Aufgrund dem zu einem festen
—, 2 (konst U* kongt.1) Bezugspunkt konstantem Abstand der
g_ Anode beim U-Map entspricht der
-:1.5 - kz—l;/l%ppli(ngst | mittlere d o in etwa der Rauhigkeit der
1 p (konst. U fonst 1) Probenoberflache. Beim zMap wird
dagegen die zPosition so adaptiert,
05F dall | konstant bleibt. Aus diesem
0 Emitter >X Grund ist d_ g unabhéngig von der

Rauhigkeit.

Bei der z'-Adaption wird, wie in Abb. 3.6 dargestellt, ein konstantes | und damit ein nur wenig

variierender d.o« bel konstantem U durch eine Adaption der z-Position der Anode relativ zur
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Probenoberflache erreicht. Beim z'-Map tragt man die z-Adaption gegen die xy-Probenposition auf.
Durch diese Methode werden dann immer FEE- und Topographieeigenschaften additiv abgebildet. Liegt
ein FE-Mechanismus vor, dann variiert d o lediglich durch ein (lokal) verdndertes E,, mit di =
U/(o-Eqy). Man kann alerdings nur dann genaue Informationen Uber die laterale Verteilung der FEE
gewinnen, wenn der zugrundeliegende Mechanismus (in Abb. 3.5 wurde von Feldemission ausgegangen)
und somit die Feldverteilung bekannt sind. Bei Rastertunnelmikroskopen ermoglicht diese
Abbildungstechnik typische diox < 1 nm und Auflésungen im atomaren Bereich [199]. Dies ist hier
alerdings weder erforderlich noch erwinscht. Um (zumindest bei Metalen) sicherzustellen, dal3
tatséchlich Feldemissionseigenschaften abgebildet werden, sollte eéin Mindestabstand von einigen nm
(entsprechend U > 20 V) gewahlt werden. Ansonsten wirde man in den Ublichen Tunnelmodus der
Rastertunnel mikroskopie gelangen, bel dem sich die Wellenfunktionen der Elektroden Uberlappen. Durch
die Abbildung solcher Eigenschaften kann aber nicht auf die metallischen FE geschlossen werden [200].

Mit Hilfe der Z-Adaption wird bel elektrisch leitenden Materialien die Topographie abgebildet.
Historisch gesehen wendeten R. Young und Mitarbeiter dieses Prinzip schon 1972 mit ihrem
"Topografiner" [200], dem Vorldufer des heutigen STM, an. Beim Z-Map setzt man lediglich die
bisherige Anode auf ein negatives Potential. Die Elektronen werden nun nicht mehr aus der Probe,
sondern aus der Wolframnadel zur Probe emittiert. Im Gegensatz zum z'-Map, bei dem die zur Emission
relevante Potentialbarriere (s. Kap. 2) und somit die FEE auf der Probei. allg. lateral variieren, sind die
lokalen FEE-Eigenschaften der Spitze aber konstant, da die dortige Oberflédchenpotentiabarriere
unabhéngig von der Probenposition ist. Deshab wird, zumindest im Falle der FE, lediglich die
Topographie abgebildet. Die FEE-Eigenschaften kénnen letztlich aus der Differenz von z'- und Z-Map
separiert werden.

Bei Isolatoren (z.B. Diamant) ist eine Z-Adaption aufgrund von Aufladungen nicht mdglich. In
diesem Fall missen topographische Informationen ersatzweise, z.B. durch SEM-Untersuchungen
erhalten werden.

Zur Beurteilung der erreichbaren Auflésung mu erwéahnt werden, dal3 sich die mit MAFIA
durchgefiihrten Rechnungen (Abb. 3.5) lediglich auf die FE beziehen. Da in beiden z-Adaptions-Modi
auch die Topographie abgebildet wird, ist die Auflésung nach unten zusétzlich durch das Zweifache des
Anodenradius begrenzt ist. Dies geht in die Berechnungen nicht ein. Zur Erklérung stelle man sich eine
Linie eines Z(x)-Scans Uber einen sehr scharfen topographischen Peak auf der Probenoberfldche bei
Verwendung einer breiten Anode vor. Die z(x)-Kurve entspricht dann etwa einem Halbkreis mit einem
Durchmesser von der Grof3e des Anodenradius.
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3.2.2 Realisierung

Um en z-Adaption mit sub-um Ortsauflésung zu ermdglichen, wurde sowohl das xyz-
Manipulatorsystem erweitert als auch ein neues Konzept fir die e ektronische Regelung der z-Position
entwickelt [201].

Aufrund des pm-grofRen mechanischen Spiels des bisherigen xyz-Schrittmotorsystems wurde das
FERM mit einem UHV-tauglichen xyz-Piezoblocktrangatorsystem (P-282.10, Physica Instruments)
erweitert (s. Abb. 3.2). Das System besteht aus drel Hochspannungs-Piezotrandatoren mit einem
jeweiligen Maximalhub von 40 um. Sie werden einzeln Uber drel HV -V ersorgungseinheiten (P-920.126,
Physical Instruments) gestellt. Die xyz-Einheiten kdnnen extern angesteuert werden (0-10 V) und geben
eine proportionale Ausgangsspannung von 0-1000 V mit einer Genauigkeit besser als 0.1 V
(entsprechend 4 nm) weiter. Mit Hilfe der in 3.1 erwéhnten und in Zusammenarbeit mit dem Hersteller
weiterentwickelten Software werden die xy-Piezotrandatoren Uber einen 12-Bit DA-Wandler
angesteuert. Durch unidirektionale Scans, bei denen Daten nur in einer x-Richtung aufgenommen
werden, werden die fir Piezokeramiken Ublichen Hystereseeffekte (entspricht dem "Spie" des
mechanischen Manipulators) von bis zu 15 % des Stellweges nicht abgebildet. Theoretisch wird deshab
eine durch die 12-Bit-Karte begrenzte Reproduzierbarkeit von 10 nm in der xy-Ebene erreicht. Die z-
Position wird Uber eine PID-Regelung (TC 02, A. Miller Industriesysteme) so adaptiert, dal3 ein
wahlbarer FEE-Strom (typischerweise im nA-Bereich) nicht Gberschritten wird. Detaillierte Angaben zu
der Ansteuerung und Automatisierung sowie zur Eichung und zum Funktionsprinzip der Translatoren
wurden von D. Nau im Rahmen seiner Diplomarbeit
[201] gemacht.

Der Elektrodenabstand war bisher, auf3er durch
das verwendete U-Adaption, auch durch die Gebaude-

M eRapparatur
Fihrungsplatte

L uftgefullter

schwingungen limitiert, die iber das UHV-System Schlauch

auf das integriete  FERM Ubertragen wurden. Gebaudeboden

"Normales Gehen" in der Nzhe der Apparatur Abb. 3.7 Prinzip der Dampfung tber Luftschlduche.
verursachte Schwingungen zwischen Anode und
Kathode mit Amplituden von ca. 500 nm. Deshalb wurde die gesamte einige 100 kg schwere Anlage auf
vier mit Luft geflllten Schlduchen gelagert (siehe Abb. 3.7). Diese Anordnung weist eine niedrige
Eigenfrequenz von ca. 1 Hz auf und wirkt als Tiefpal3filter. Amplituden von Gebaudeschwingungen bel
typischerweise 20 Hz werden dadurch um mehr als einen Faktor 100 abgeschwécht [202]. Erste
Versuche zeigten die Effizienz dieser Dampfung. Bei Abstanden von etwa 100 nm fihrte vorsétzliches,
hartes Auftreten in der Nahe der Apparatur nicht mehr zu einem Elektrodenkontakt.

Die Herstellung von mikroskopischen Anoden mit Spitzendurchmessern von 20 nm erfolgt wie in
Abb. 3.8 dargestellt. Eine Kupferdrahtschlinge wird zunéchst mit verdiinnter Natronlauge benetzt. Ein
wenige cm langer Wolframdraht wird so befestigt, dal? er die Mittelachse der Schlinge bildet und sich ein

ca. 0.5 cm langes Endstiick unterhalb des Natronfilms befindet. Durch Anlegen einer Spannung (einige
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. 3|
Wolframdraht

V) und entsprechendem StromfluR (= 150 mA) \l ws-Abschaltung
wird der Wolframdraht elektrochemisch an der ] —
Schnittstelle zur Natronlauge geétzt [203]. e

Kupferdraht
Der Radius der daraus resultierenden Spitze ist von

der Zeitdauer abhangig, die zwischen dem Punkt
des Durchétzens und gleichzeitigem Abfallens des
unteren Drahtstiicks und der Unterbrechung des Abb. 3.8. Schematische.Dar_steIIung_der Herstellungs-
methode von Anoden mit Spitzenradien ca. 20 nm.

Stromkreises vergeht, da die Spitze des oberen und

spater zu verwendenden Drahtstlicks bis zu diesem Zeitpunkt geédtzt und dadurch weiter abgestumpft
wird. Durch manuelles Abschalten wurden bisher Spitzenradien > 500 nm erreicht. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde ein ektronischer Kontrollschaltkreis [203] gebaut, der ein Unterbrechen des Stromkreises
im ps-Bereich garantiert. Dadurch wurde eine einfache Herstellung von Wolframanoden ermoglicht. Bei
Untersuchungen in einem hochaufldsenden SEM wurden Spitzenradien von ca. 20 nm und somit eine
Reduzierung des Radius um den Faktor 25 ermittelt.

3.2.3 Erste Ergebnisse

Exemplarisch soll hier der z'-Map iiber einen ca. 5.6 um dicken, eektrisch isolierenden Diamantfilm
(genaue Daten s. Kap. 4.5.5) dargestellt werden. Abb. 3.9 zeigt den Scan Uiber eine Oberfléache der Grélze
8 x 10 pum?. Dafiir wurde eine Wolframanode mit einem Spitzenradius von 20 nm verwendet.

Abb. 3.9 Hochauflosender z*-Map (links) iiber eine 8 x Abb. 3.10 Hochaufldsender U-Map (Flache: 85 x

10 un? groRe Flache eines elektrisch isolierenden 4 un?) Uber drei einzelne diamantbeschichtete

Diamantfilms. Mikrostrukturen [ 28, 29] . Die Peaks entsprechen
Orten starker Emission.

Die erreichte Auflésung betragt bis zu 100 nm. Zur physikalischen Interpretation des z-Maps wird

auf Kap. 4.6 verwiesen. In Abb. 3.10 wird auRerdem ein représentatives Ergebnis des bisher verwendeten
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hochauflésenden U-Adaptions tber eine Flache von ca. 85 x 4 pm? gezeigt. Dabei lag die erreichbare
Auflésung typischerweise bei ca. 2-3 um. Mit dem z'-Adaption konnte somit eine Verbesserung der
lateralen Auflésung um den Faktor 20 erreicht werden.

3.3 Erganzende Unter suchungsmethoden
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden einige Untersuchungen extern durchgefihrt. Die

Funktionswel se der verwendeten Untersuchungsmethoden wird im folgenden kurz beschrieben.

3.3.1 Hochaufldsende Raster elektr onenmikr oskopie

Hochaufldsende Untersuchungen der Probenmorphologie wurden in einem Rasterelektronen-
mikroskop (Stereoscan 200, Cambridge) durchgefihrt. Das Gerét wurde vom Fachbereich Elektrotechnik
(Prof. Engemann) der Universitdt Wuppertal zur Verfigung gestellt. Die maximal zu erreichende
Auflésung liegt bel ca. 10 nm und ist u.a. von Probeneigenschaften wie der elektrischen Leitfahigkeit
abhangig.

3.3.2 Ramanspektr oskopie und Weidlichtanalyse

Als Ramanstreuung wird die inelastische Streuung von Photonen durch Erzeugung von Phononen
bezeichnet. Die Streuung der Photonen kann auch Uber mehrere akustische oder optische Phononen
verlaufen. Aus dem Ramanspektrum, bei dem die Intensitét der gestreuten Photonen gegen ihre Energie-
bzw. Wellenldngenverschiebung aufgetragen wird, kann auf strukturelle Eigenschaften geschlossen
werden.

Ramanspektroskopie ist eine sehr empfindliche und verbreitete Methode, um die Struktur von
K ohlenstoffschichten qualitativ zu analysieren. Sowohl die kristallinen as auch die amorphen sp3- und
sp2-gebundenen Phasen in Diamant- oder diamant&hnlichen Schichten kénnen nachgewiesen werden. In
Abb. 3.11 werden ein Ramanspektrum einer CVD-Diamantschicht gezeigt und die einzelnen Peaks
erklart. Aufgrund der unterschiedlichen Streuquerschnitte der einzelnen Phasen, beispielsweise ist die
Wahrscheinlichkeit der Streuung an Graphit um etwa das 50-fache hoher as die an Diamant, ist ein

Quantifizieren der einzelnen Phasen kaum mdglich.

CVD-Diamantfilms. Nachgewiesen werden
E Ublicherweise folgende Phasen: Nanokristalliner
;o Diamant (1147/cm), kristalliner Diamant (spitzer
Peak bei 1332/cm), ungeordnete sp2-Phase (breiter
Peak bei 1360/cm), Diamant-Precursor (1475/cm)
/ und Graphit (1560/cm). Der Raman-Lumineszens-
g untergrund wird auf strahlende Defekte und
3 ‘ / Sorstellen zuriickgefiihrt.
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Die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Ramanmessungen wurden am Institut fiir Physik der
Universitdt Augsburg durchgefiihrt. Der Aufbau der Apparatur wird in [204] beschrieben. Als
Lichtquelle wurde ein Argonlaser (Innova 90-4, Coherent) verwendet. Das ramangestreute Licht wird
von einem Triple-Ramanspektrometer (T64000, Instruments S.A.) spektral analysiert.

Die Bestimmung der Schichtdicke wurde mittels WeiBlichtanalyse durchgefiihrt. Dabei wird die
Diamantschicht zunzchst mit fokussiertem weiBen Licht auf einer Fliche von ca. 20 x 20 um® bestrahlt
und die Intensitdt des reflektierten Lichts in Abhédngigkeit der Wellenldnge mit dem oben erwdhnten
Spektrometer gemessen. Aufgrund von konstruktiver bzw. destruktiver Diinnschichtinterferenz ergeben
sich Maxima bzw. Minima und die Schichtdicke dp bestimmt sich aus

DN
dp =
2n(l/1, - 1/1,

) , wobei | | bzw. | , die Wellenldngen von zwei Maxima (Minima), DN die Anzahl

der Maxima (Minima) zwischen den beiden oben erwdhnten Maxima (Minima) und n = 2.43 der

Brechungsindex von Diamant sind.

3.3.3 Kathodolumineszenzspektroskopie

Als "Kathodolumineszenz" bezeichnet man den Prozef3, bei dem Photonen aus einem Festkdrper
aufgrund von Elektronenbeschufl emittiert werden. Bei Halbleitern werden dabei aus dem Grundzustand
angeregte Ladungstriiger erzeugt, die durch strahlende Uberginge nachfolgend rekombinieren. Diese
sind insbesondere von Defekten und Verunreinigungen abhéngig, die beispielsweise bei Diamant zu
zusitzlichen elektronischen Zustinden innerhalb der 5.5 eV Bandliicke fiihren (s. auch Kap. 1.2.3). Aus
der Auswertung der spektralen Verteilung der Intensitdt an einer Stelle, konnen, wie in Abb. 3.12
dargestellt, Defekte bzw. Verunreinigungen des Festkorpers identifiziert werden. Auflerdem kann aus der
lateralen Verteilung der mono- bzw. panchromatischen Intensitdt {iber die Probenoberfliche auf die

Verteilung von Defekten/Verunreinigungen geschlossen werden.

Photon Energy (eV)

65 4 3 2
800f " ' T
_ I Abb. 3.12. Kathodolumineszenzspektrum
5 600 [205] eines CVD-Diamantfilm mit dem auf
5 Stickstoff basierenden 575 nm "Multi-
2 400F phononensystem”.
E
g 200r
ow*“‘”‘"“‘“”'L =
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Wavelength (nm)

Der spektrale Bereich von Diamant erstreckt sich von 225 nm (5.3 e¢V) im ultravioletten Bereich bis
zu 986.3 nm (1.257 eV) im nahen Infrarot. Dazwischen wurden mehr als 100 sogenannte Farbzentren

(bzw. optische Zentren) detektiert (Auflistung s. [206]). Bei allen Diamanttypen (Ia, Ib, Ila, IIb) und auch
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qualitativ hochwertigen CVD-Diamantfilmen wird ein breites "Band A" Spektrum nachgewiesen, daf}
sich von etwa 400 nm bis 560 nm erstreckt. Bei qualitativ schlechten Filmen ist die Defektdichte
offenbar so hoch, daB niederenergetische Uberginge dominieren. Das Band A Spektrum wird meist
unterteilt in blaue (ca. 400-480 nm bzw. 2.58-3.1 ¢V) und griine (ca. 500-560 nm bzw. 2.21-2.47 eV)
Lumineszens und wird oftmals einer Donor-Akzeptor-Paarrekombination [90, 205, 207]. Dabei sollen
sich die Donator-Akzeptor-Paare vor allem an Versetzungen befinden. Als Donator wire aggregierter
Stickstoff moglich, als Akzeptor Bor. Die zugrundeliegende Physik ist allerdings bisher nicht vollstdndig
geklért [208]. Sicher nachgewiesen wurde allerdings, daB3 die relative Intensitdt des Band A Spektrums
und der breiten Linie bei etwa 600 nm (2.07 e¢V) mit wachsender Filmqualitét steigt.

AuBlerdem werden noch andere breite und auch scharfe Linien nachgewiesen. Als Beispiele werden
hier die mit Stickstoff in Verbindung stehende Linie bei 575 nm (2.156 e¢V) und die auf Si-(Substrat)
Verunreinigungen bezogene Linie bei 737.4 m (1.68 eV) angefiihrt.

In dieser Arbeit wurden Kathodolumineszenzmessungen in Zusammenarbeit mit dem Fachbereich
Elektrotechnik (Prof. Dr. Balk) der Bergischen Universitdt Wuppertal durchgefiihrt. Der Aufbau der
Apparatur wurde von Dr. R. Heiderhoff im Rahmen seiner Doktorarbeit [209] detailliert beschrieben und
wird hier kurz erlautert.

Die Kathodolumineszenz wurde in einem erweiterten Rasterelektronenmikroskop gemessen. Dabei
wird die Anregung iiber den feststehenden Elektronenstrahl auf einer typischerweise pm’-groBen
Probenfliche erreicht. Ein Ellipsoidspiegel fokussiert die von der Probe emittierten Photonen auf den
Eintrittsspalt eines Monochromators (275 nm, ARC SpectroPro 275), der das Licht spektral zerlegt.
Daran angeschlossen ist ein Restlichtverstarker (Modell 1435, EG & G) und, zum Aufnehmen, Auslesen,
Auswerten sowie zur Darstellung der Spektren, eine zweidimensionale CCD-Detektorkamera (OMA
Vision, EG & G) inklusive Computer. Da einige Farbzentren bei Raumtemperatur energetisch
verschmieren, wurden die Proben wéahrend der Messungen mit Stickstoff auf die fiir

Kathodolumineszenzmessungen iiblichen 77 K gekiihlt.

3.3.4 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie (AFM) ermdglicht u.a. eine Abbildung der Topographie vom um-Bereich
bis hin zu einer atomaren Aufléosung. Im Prinzip tastet dabei eine Spitze die Oberfliche der zu
untersuchenden Probe ab. Die Spitze wird von einem biegsamen Hebelarm auf die Probe gedriickt. In
einem Abstandsbereich von einigen 10 nm dominieren die anziehenden intermolekularen Van-der-
Waals-Krifte zwischen Probe und Spitze, wihrend im atomaren Abstandsbereich (Kontaktmodus) die
abstofenden Krifte liberwiegen. Bei konstanter Verbiegung des Hebelarms wird nun die relative z-
Position der Spitze in Abhédngigkeit der xy-Position aufgenommen. Fiir diese Arbeit wurden Analysen
zur Abbildung der Topographie im Fachbereich Elektrotechnik (Prof. Dr. Balk) durchgefiihrt. Dabei
wurde ein Rasterkraftmikroskop von TopoMetrix mit Deflektionsdetektion verwendet, das nach dem

oben beschriebenen Prinzip funktioniert. Die Auslenkung wird dabei mittels eines am Hebelarm
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reflektierten Laserlichtstrahls, der auf eine Photodiode trifft, bestimmt. Alle Messungen wurden im

Kontaktmodus durchgefiihrt.

4. Feldinduzierte Elektronenemission von dielektrischen
Diamantschichten

In diesem Kapitel werden Messungen an nominell undotierten, pm-dicken dielektrischen
Diamantschichten vorgestellt. Ziel ist einerseits die Erforschung der Mechanismen, die der
feldinduzierten Elektronenemission von undotierten Diamantschichten zugrunde liegen. Aullerdem soll
geklart werden, ob und falls ja, wie sich dielektrische Diamantschichten fiir vakuummikroelektronische
Anwendungen (s. Kap. 2.5) optimieren lassen und ob die Idee von flachen, uniform und stark
emittierenden undotierten Diamantschichten realisierbar ist.

Nach der Beschreibung der Herstellung der Schichten werden Messungen von ausgewéhlten
Eigenschaften wie der Morphologie, Topographie, Struktur sowie von Verunreinigungen und Defekten
prisentiert. In Kapitel 4.3 werden dann theoretische Uberlegungen zu den mdglichen Mechnismen der
FEE fiir Isolatoren erldutert und darauf aufbauend in Kapitel 4.4 die verwendete MeBmethodik erklart.
AnschlieBend werden in Kapitel 4.5 MeBergebnisse zur FEE présentiert und abschlieBend diskutiert. Ein
Ergebnis wird zur Ubersicht bereits hier erwihnt: Diamantschichten kénnen sowohl elektrisch leitende
als auch isolierende Oberflichen aufweisen. Letztere emittieren im Vergleich erheblich stabiler und
starker. Deshalb beziehen sich die Ergebnisse zur Kldrung des FEE-Mechanismus ab Kap. 4.5.4

hauptsdchlich auf Diamant mit elektrisch isolierenden Oberflachen.

4.1 Herstellung

Zur Untersuchung der FEE-Eigenschaften von dielektrischen Diamantschichten wurden neun Proben
hergestellt. Die qualitativ hochwertigen CVD-Diamantschichten unterschiedlicher Dicke wurden auf
verschiedenen Substraten in Kooperation mit zwei Teilnehmern eines Schwerpunktprogramms der
Deutschen Forschungsgesellschaft zur Synthese superharter Materialien hergestellt. Die wichtigsten

Film- und Substratparameter sind in Tabelle 4.1 aufgelistet.

Vom Lehrstuhl fiir Experimentalphysik IV der Universitdt Augsburg (M. Schreck) wurden auf Bor-
(p)-dotierten Si(001)-Substraten vier Diamantfilme in einer modifizierten CVD-Mikrowellen-
Plasmaanlage (ASTeX ™) [204, 210] epitaktisch deponiert. Die Borkonzentration im Silizium betrigt ca.
4X0'"/cm’. Vor der Deposition wurde die Probe fiir 30 min auf -200 V gesetzt, um die Nukleationsdichte
zu erhdhen (s. auch Kap. 1.2.1). Die Substrattemperatur betrug wahrend der Deposition 770°C, der
Druck 45 mbar und die GasfluBrate 180 sccm, 16 sccm bzw. 2.5 sccm fiir Hy, CHy bzw. CO,. Aus

unterschiedlichen Wachstumszeiten von 300 min, 600 min, 1200 min und 2400 min resultierten die



47

Diamantschichten A40, A41, A42 und A43, deren Dicken mit Hilfe der WeiBlichtanalyse (s. Kap. 3.3.2)
auf 3.2 um, 6.7 pm, 15.3 um und 27.5 pum bestimmt wurden.

Im Forschungszentrum fiir Mikrostrukturtechnik (fmt) der Universitdt Wuppertal wurden fiinf, etwa 6
pum dicke (WeiBlichtanalyse bei Sil, Si2 und Si4) polykristalline Diamantfilme auf verschieden dotierten
Substraten ebenfalls in einer CVD-Mikrowellen-Plasmaanlage [211] bei jeweils gleichen
Depositionsparametern abgeschieden. Die Substrattemperatur betrug 650-700 °C, der Druck 35 mbar.
Das Wasserstoffplasma wies einen Methananteil von 0.8 % auf. Als Substrate wurden Silizium-Wafer
mit unterschiedlich starker p- oder n-Dotierung verwendet. Die Proben Sil und Si2 wurden auf stark p-
bzw. schwach p-Bor-dotiertem Si (001) deponiert, mit Fremdatomkonzentrationen von 10'’/cm’ bzw.
4X0"cm’. Auf stark (4X40'/cm’) Arsen- bzw. schwach (5X40'%/cm’) Phosphor-verunreinigten n-
dotiertem  Si(001) wurden die Proben Si3 bzw. Si4 deponiert mit entsprechenden
Fremdatomkonzentrationen von 10'/cm’® bzw. 440'¥/cm’. Die Probe Si5 wurde zudem auf einem
porésen, arsen-dotierten Si-Substrat aufgewachsen, das, wie in [212] beschrieben, hergestellt wurde.
Dabei wird eine um-dicke pordse Schicht durch eine Anodisierung in einer HF-Losung erzeugt. Der

Porendurchmesser betragt dabei etwa 10-25 nm.

Bezeichnung der Schicht  Filmdicke [um]  Substratdotierung/-konzen- spez. Substratwiderst.
tration[ N/cm®] /-fremdatom [Wem]
A40 3.2 p/4X0" /Bor 10-20
A4l 6.7 p/4X0" /Bor 10-20
A42 15.3 p/4X0"/Bor 10-20
A43 27.5 p/4X0"/Bor 10-20
S1 6.5 p/ 10"/ Bor 0.02
S2 6.1 p/ 440"/ Bor 16
S3 ca. 6* n/4x0"%/ Arsen 0.01
S4 5.6 n/ 540" / Phosphor 10-20
S5 ca. 6* n/4x0"™/ Arsen /porés 0.01

Tabelle 4.1. Substrateigenschaften und Filmdicke der Diamantschichten.  * aus der Wachstumszeit berechnet

4.2 M essung ausgewahlter Eigenschaften

Eigenschaften der in Tabelle 4.1 beschriebenen Filme wurden mit Hilfe der hochauflésenden Raster-
elektronenmikroskopie, der Rasterkraftmikroskopie, der Photoelektronenspektroskopie, der Raman-
spektroskopie und der Kathodolumineszenzspektroskopie systematisch untersucht. Die Ergebnisse dieser

Untersuchungen werden in diesem Kapitel vorgestellt.



48

4.2.1 Morphologie

Die Morphologie der Proben Sil-Si5 und A40-A43 wurde extern im hochauflosenden Raster-
elektronenmikroskop (s. Kap. 3.3.1) untersucht.

= il . e -

Abb. 4.1 Hochaufl 6sende SEM-Aufnahme der Probe Abb. 4.2 Hochaufl 6sende SEM-Aufnahme der Probe
A40 mit einer durchschnittlichen Dicke von 3.2 um. A43 mit einer durchschnittlichen Dicke von 27.5 um.

Die KristallitengroBen und die relativen lokalen Filmdicken der A-Probenreihe variierten stark. Die
durchschnittliche Kristallitengrof3e wuchs von pm-Grof3e fiir den diinnsten Film (s. Abb. 4.1) bis zu etwa
10 um fiir den dicksten Film (s. Abb. 4.2). Wihrend die Rauhigkeit der Probe A40 etwa 1 um und somit
ca. 30 % der Filmdicke aufwies, zeigten sich mit zunehmender Dicke groBe und glatte 100-
Kristallitenflichen und relativ geringere lokale Variationen der Schichtdicke. Die Kristalle sind in

iiberwiegend kubischer Form mit einer (100)-Orientierung gewachsen.

Abb. 4.3 Hochauflésende SEM-Aufnahme der Probe  Abb. 4.4 Hochauflosende SEM-Aufnahme des Quer-
S4 mit einer durchschnittlichen Dicke von 5.6 pm. schnitts der Probe S4 mit einer durchschnittlichen

Dicke von 5.6 um.

Ein reprasentatives SEM-Bild der Si-Reihe wird in Abb. 4.3 dargestellt. Die durchschnittliche

Korngrofle betrdgt hier 1-2 um und die Filme weisen im Vergleich zu den A-Filmen eine geringere
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Orientierung auf. IThre Rauhigkeit ist durch eine SEM-Aufnahme des Querschnitts in Abb. 4.4 dargestellt
und betragt durchschnittlich ca. £ 0.5 pm.

4.2.2 Topographie

Die Topographie einer 5 x 5 um® groBen Fliche der Schicht A41 wurde mit AFM untersucht und ist
in Abb. 4.5 dargestellt. Es zeigte sich, dall die Kristallflichen auf einer Skala von einigen 10 nm plan
sind, wahrend, wie schon die SEM-Abbildungen zeigten, die Dicke der Schicht um einige 100 nm
variiert. Zur Referenz wurde aulerdem der Film A24 untersucht (s. Abb. 4.6), der in der Dissertation von
T. Habermann [29] beschrieben wurde und der aufgrund seiner Rauhigkeit die stirkste Emission mit
einer Einsatzfeldstdrke von 245 V/um aufwies. Deutlich zu erkennen sind hier eine hohe Dichte von
spitzen Strukturen. Im Gegensatz zu denen in dieser Arbeit untersuchten epitaktisch gewachsenen Filmen

sind keine Kristalliten oder regelméBige Oberflaichenstrukturen zu erkennen.

248 nm

Oonm

Abb. 45 AFM-Aufnahmen in 2D- und 3D-Darstellung einer 5 x 5 pn? Probenoberflache des epitaktisch
aufgewachsenen Films A41.

Abb. 4.6 AFM-Aufnahmen in 2D- und 3D-Darstellung einer 5 x 5 pn? Probenoberflache des polykristallinen
Diamantfilms A24 [29].
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4.2.3 Struktur
Die strukturellen Eigenschaften von allen Proben wurde mit Ramanspektroskopie (s. Kap. 3.3.2)

untersucht. Die entsprechenden Spektren sind in Abb. 4.7 dargestellt.

Ramanspektren

—— A40 ‘\
A4l Abb. 4.7 Ramanspekiren der in

222 ) \mﬂ Kap. 4 untersuchten Proben.
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Alle Diamantfilme zeigen die ausgeprégte, scharfe Ramanlinie der kristallinen Diamantphase bei
1332/cm. Dies gilt als Beweis fiir qualitativ hochwertige Diamantfilme. Zur Referenz siche auch das
Spektrum eines CVD-Diamantfilms in Kap. 3.3.2, das im Vergleich erheblich hohere
Fremdphasenanteile zeigt.

Von den in dieser Arbeit untersuchten Proben weist die diinnste Probe A40 relativ den hochsten
Fremdphasenanteil bzgl. nanokristallinem Diamant (1147/cm), Diamant-Precursor (1475/cm) und
kristalliner graphitischer Phase (1580/cm) auf. Die Fremdphasenanteile nehmen mit wachsender
Filmdicke deutlich ab. Bei der Probe A43 (mit einer Dicke von 27.5 um) wird letztlich nur noch ein sehr
kleiner Anteil des precursors nachgewiesen. Die Spektren aller Filme bis zu einer Dicke von 6.7 um
(also A40, A41 und Sil bis Si5) lassen auf geringe Anteile der kristallinen graphitischen Phase schlief3en.
Da mit der Ramanspektroskopie die Struktur aufgund ihrer optischen Transparenz iiber die gesamte

Filmdicke und nicht nur einer Oberfldchenschicht untersucht wird, kann man aufgrund obiger Ergebnisse
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davon ausgehen, dafl sich die relativ hochsten Fremdphasenanteile am Silizium-Diamant Interface
befinden.

4.2.4 Verunreinigungen und Defekte

Zur Untersuchung von Verunreinigungen und Defekten wurden Kathodolumineszenzmessungen (s.
3.3.3) an den Proben A40, A42, A43 sowie Sil bis Si5 durchgefiihrt. Die entsprechenden Spektren sind
in Abb. 4.8 dargestellt. Wahrend die Spektren innerhalb jeder A- bzw. Si-Probenreihe dhnliche Verldufe

aufweisen, unterscheiden sich A- und Si-Proben stark voneinander.

574.8 — 737.4

R Intensitét-Linien for die

einzelnen Soektren
S werden asymptotisch fir
~ Wellenldngen < 400 nm
erreicht und wurden aus
Grinden der Ubersicht
nicht eingezeichnet.

normierte Intensitat

Abb. 4.8 Kathodolumines-
zenzspektren der Proben
A40, Ad2, A43 und S1 bis
s i J S5. Die jeweiligen Null-

200 300 400 500 600 700 800 900

Die Si-Filme weisen ein breites Spektrum zwischen etwa 550 nm und 720 nm mit einem Maximum
bei ca. 600-620 nm auf, das wiederum die hohe Filmqualitit belegt [208]. AuBlerdem zeigt sich bei allen
Si-Filmen und insbesondere Si2 ein relativ kleines und breites Spektrum zwischen 440 nm und 500 nm
mit einem Maximum bei ca. 470 nm. Auch diese blaue Band A Emission wird nur bei Diamantfilmen
guter Qualitit nachgewiesen (s. Kap. 3.3.3). Neben den breiten Peaks konnten noch zwei Linien bei ca.
575. nm (2.156 eV) und bei 737 nm (1.681 eV) identifiziert und anhand von MeBergebnissen anderer
Autoren (s. Kap. 3.3.3) durch Verunreinigungen erkliart werden. Dabei wird die erste Linie einem
Komplex aus Stickstoffverunreinigungen und Leerstellen [205] zugeschrieben und die zweite Linie
Siliziumverunreinigungen (s. Kap. 3.3.3).

Eine Auswertung der A-Proben wird vermutlich aufgrund deren geringen Oberflichenrauhigkeiten
erschwert, so dal die Spektren durch Fabry-Perot-Interferenzen dominiert werden [213]. Dadurch
koénnen einzelne Peaks nur dann identifiziert werden, wenn sie sehr intensiv und schmalbandig sind. Aus

diesem Grund ist es nicht mdglich, die Spektren der beiden Probenserien miteinander zu vergleichen.
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Zu erkennen sind jeweils sehr breite Spektren zwischen 450 und 700 nm, die sich, wie an der Probe
A43 am besten sichtbar aus mehreren einzelnen, breiten Spektralanteilen zusammensetzen konnten. Zu
vermuten sind zumindest ein griin-gelb-rotes Band zwischen 500 und 800 nm mit einem Maximum bei
650 nm und ein blau-griines Band zwischen 420 und 540 nm mit einem Zentrum bei 480 nm (Band A
Emission). Aufgrund der beiden Bereiche kann wieder auf eine hohe Diamantqualitdt mit
Defektzustdnden geschlossen werden. Wie bei der Si-Serie kann auflerdem Stickstoff bei etwa 575 nm
identifiziert werden.

Es 148t sich zusammenfassend feststellen, dafl fiir die Si- bzw. A-Proben eine gute bzw. sehr gute
Diamantqualitdt mit ausgepriagten Defektzustinden nachgewiesen wurde. In allen Proben wurde

Stickstoff als eine Defektart identifiziert.

4.3 Grundlagen zu den moglichen Mechanismen fur |solatoren

Ein Ziel der in Kapitel 4 durchgefiihrten Messungen ist die Aufdeckung der Mechanismen, die der
feldinduzierten Elektronenemission von dielektrischen Diamantschichten zugrunde liegen. Dazu wurde
im Rahmen dieser Arbeit eine Mefimethode entwickelt, die in Kapitel 4.4 vorgestellt wird. In diesem
Kapitel sollen die theoretischen Grundlagen zum Verstindnis der Methode erldutert werden. Hierzu
zahlen sowohl der Denkansatz, auf dem das MeBkonzept basiert, als auch die Grundlagen zur
Elektroneninjektion in einen Isolator, zum Elektronentransport durch einen Isolator und zur

Elektronenemission von einem Isolator. Der Denkansatz soll zunichst erlautert werden.

Abb. 4.9. Skizze der Problemstellung.

Die feldinduzierte Elektronenemission aus der
Substrat-lsolator Anordnung. Mdglich ist eine
Limitierung durch die Grenzschicht Substrat-
Isolator, Isolator-Vakuum oder durch die
Diamantschicht.

Ve

Substrat/)iamanN/akuum Anode

Substrat-Diamant  Diamant-Vakuum
Grenzschicht Grenzschicht

Wie in Abb. 4.9 schematisch dargestellt, soll der Mechanismus der FEE von einer Substrat-Isolator-
Vakuum-Metall-Anordnung geklart werden. Ein duBeres elektrisches Feld fiihrt dazu, daf8 Elektronen
vom Diamant ins Vakuum emittiert werden und letztlich zur Anode gelangen. Der Denkansatz basiert
auf folgender Annahme:

Da der FEE-Strom, wie experimentell nachgewiesen wurde, nicht unendlich groB ist, muf in dieser
Anordnung ein "Nadelohr" fiir die Elektronen vorhanden sein. Diese FEE-limitierende Barriere
(="Nadelohr") kann an der Grenzschicht Isolator-Vakuum oder an der Grenzschicht Substrat-Isolator

lokalisiert sein oder durch die Isolatorschicht selber gegeben sein.
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Leitungstyp Eigenschaften j (E,T)- bzw. j (U, T)-Relation
Ohmsch (niedrige Felder)* bulklimitiert
juud
E » V/pm
Raumladungsbegrenzt fiir
in U%/d° baw.
a) idealen Tsolator bulklimitiert JH bzw

ip U?/d? sexp[(-axE,)/KT]

E » 1-10 V/um

b) diskrete Haftstellen juU™Yd™ ! mitd(In 1) /(dInj)=-1+b/T >0

¢) exponent. Trapverteilung”

Poole-Frenkel “*(diskrete Zentren) bulklimitiert
j U T? xExexp(- E; /kT) xexp(bE''? /kT)

E » 1-500 V/pum

Poole-Frenkel (iiberlapp. Zentren) bulklimitiert
j U T2 %exp(- E, /KT)>xp(exE % / kT)

E » 1-500 V/um

Substrat-

Isolator-limitiert

Schottky-Injektion ins LB bzw.

Schottky-Emission ins Vakuum ™

j U T2 exp(-f 5 /kT)%xp(2bxE"'? / 2KT)

Tunnelnins Leitungsband”™ bzw. Isolator-

_ P ju E? xexp(-c/E)™"
Tunneln ins Vakuum Vakuum-limitiert

*unter Vernachldssigung der T-Abhédngigkeit ~ * *fiir kristalline Materialien — *** fiir die Feldemission aus dem Va-
lenzband von Diamant (s. Kap. 2.4.3)  **** unter Vernachldssigung einer sehr geringen T-Abhéngigkeit (s. Kap. 2.2).

Tabelle 4.2 Zusammenfassung der firr die Feldemission von Isolatoren denkbaren, begrenzenden Mechanismen mit
den zugehdrigen j(E, T)-Abhangigkeiten. a, b und ¢ sind Konstanten. Die Grof3en d, Et, Ei, E;,s und b werden in
Kap. 4.3.3 erkiart.

Im ersten Fall muB3 eine Elektronen-Potentialbarriere an der Oberfliche zum Vakuum, wie
beispielsweise bei Metallen, FEE-limitierend sein. Dazu wird eine kurze Erlduterung in Kap. 4.3.1
gegeben. Im zweiten Fall muB eine Elektronen-Injektions-limitierende Potentialbarriere (=
"elektrodenlimitiert") an der Grenzschicht zwischen Substrat und Isolator vorhanden sein. Im dritten Fall
muf} der Elektronentransport durch das Bulkmaterial des Isolators limitierend (= "bulklimitiert") sein.
Die fiir die letzten beiden Fille in Frage kommenden Leitungsmechanismen wurden in der
Vergangenheit ausfiihrlich an beidseitig mit Elektroden kontaktierten Isolatoren beispielsweise von J. G.
Simmons [214] bzw. K.C. Kao [165] untersucht. Die Ergebnisse dazu werden in Kap. 4.3.2 und 4.3.3
présentiert.

Zur Ubersicht sind die mdglich erscheinenden, begrenzenden Mechanismen mit ihren Feld- bzw.
Spannungs- und Temperaturabhingigkeiten in Tabelle 4.2 zusammengefafit. Auf die zugehorigen

theoretischen Grundlagen wird in den folgenden drei Unterkapiteln eingegangen.
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Moglich erscheint auBerdem eine Kombination mehrerer limitierender Faktoren. Es wurden
beispielsweise Ubergiinge zwischen verschiedenen Leitungsprozessen, z.B. von Elektroden- zu
bulklimitiert oder umgekehrt [215, 216] gemessen. In diesen Féllen werden bestimmte Stromintervalle
jeweils durch bestimmte Leitungsmechanismen limitiert und weisen jeweils diesen Mechanismen
entsprechende I(U)-Verldufe auf. In experimentell ermittelten I(U)-Kennlinien liegen Abweichungen nur
in einem "Ubergangsbereich" vor. Abb. 4.10 verdeutlicht dies anhand eines Beispiels fiir den Ubergang

von bulklimitierter Leitung bei niedriger Spannung zu elektrodenlimitierter Leitung bei hoherer

Spannung.
1E+028 ]
1£+023 ] Bulke / Abb. 4.10 Schematisches Beispiel
. limitiet e einer |1-U-Kennlinie mit Ubergang
15+0187 \ - von bulkbegrenzter Leitung bei
—. 1E+0137 Elekroden. niedriger Spannung (U < 10 V) zu
< E limitie 1 - elektrodenbegrenzter  Leitung  bei
1E+008 4 N\ hoherer Spannung (U > 20 V). Die
1000 gemessene  Kennlinie wird vom
3 jeweils begrenzenden Mechanismus
0.01 bestimmt.
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4.3.1 Elektroneninjektion Isolator-Vakuum

Ist die Grenzschicht Isolator-Vakuum fiir die feldinduzierte Elektronenemission (allein) begrenzend,
dann sollte die Injektion der Elektronen in das Vakuum iber die Feldemission, die thermionische
Feldemission oder die thermionische Emission (Schottky-Emission) erfolgen (siche Kap. 2.2 und 2.3).
Allerdings sollten die Elektronen dann ungehindert bis zur Isolatoroberfliche gelangen und dabei
urspriinglich vorhandene interne Felder kompensieren. Denkbar wire beispielsweise Emission aus dem
Valenzband, falls der Diamant p-leitenden Charakter zeigt. Wie schon in Kap. 2.3 beschrieben, wére

dann eine Fowler-Nordheim-Abhingigkeit mit In(I/E*) ~ 1/E zu erwarten.

4.3.2 Elektroneninjektion Substrat-1solator

Wenn ausschlieBlich die Grenzschicht Substrat-Isolator fiir die feldinduzierte Elektronenemission
entscheidend ist (s. auch Kap. 2.4.1), dann sollte die Injektion der Elektronen in das Leitungsband des
Isolators ebenfalls iiber die Feldemission, die thermionische Feldemission oder die thermionische
Emission (Schottky-Emission) erfolgen. Danach miifiten die Elektronen den Isolator bis zur Isolator-
Vakuum-Grenzschicht durchqueren und von dort leicht in das Vakuum emittiert werden. Die zur
Injektion an der Grenzschicht Substrat-Isolator erforderlichen Felder dringen in den Isolator ein, so dafl
zwischen der Isolator-Vakuum Grenzfliche und dem Substrat eine meBbare Spannung U,,s abfallen

sollte. Im Falle eines metallischen Substrats sollten sich die in Tabelle 4.2 aufgefiihrten j(U)-
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Abhingigkeiten ergeben. Die zu erwartenden I(U)-Charakteristiken fiir die hier eingesetzten dotierten

Halbleitersubstrate sind in der verwendeten Literatur nicht angegeben.

4.3.3 Elektronentransport durch einen I solator

Eine Bulklimitierung kann beispielsweise mit

Y VL
Hilfe eines Ohmschen Kontaktes erreicht werden, VL
.. . fI
der definitionsgemid im Gegensatz zum ¢
M oz E
gleichrichtenden  Blockkontakt (=  Schottky- i p EC
Kontakt) ein Reservoir von Ladungstrigern zur i '

Verfiigung stellt. Ohmsche Kontakte bilden sich
beispielsweise an einem Metall-Isolator-Ubergang /

dann aus, wenn die Austrittsarbeit des Metalls, f ,

kleiner als die des Isolators, f, ist (s. Abb. 4.11). Metall Isolator

Um ein thermisches Gleichgewicht herzustellen, o )

Abb. 4.11 Beispiel einer Bandstruktur eines Ohmschen
miissen Elektronen aus der Elektrode ins Metall-Isolator Kontakts (Erlauterung siehe Text).
Leitungsband des Isolators injiziert werden, so daf3
es zu einem durch die Raumladungsschicht verursachten inneren Feld kommt sowie zur entsprechenden
Bandverbiegung. Kontakte mit Ohmschem Charakter konnen auch an Halbleiter-Isolator-Grenzflachen
auftreten.

In dem oben besprochenen Beispiel stellt der Kontakt geniigend Elektronen im Leitungsband des

Isolators zur Verfiigung, d.h. die Elektrode wird mehr Ladungen emittieren als der Isolator aufnehmen

kann.

- Raumladungsbegrenzte Leitung

Ein begrenzter Elektronentransport im Leitungsband des Isolators kann beispielsweise durch
Streuprozesse zustande kommen, wodurch sich die Elektronen mit einer mittleren Driftgeschwindigkeit
bewegen. Die im Bulk deshalb lianger verbelibenden Elektronen verursachen dann eine negative
Raumladung, und das entsprechende Feld reduziert die Elektroneninjektionsrate. Dieser ProzeB3 wird
"Raumladungsbegrenzte Leitung" genannt und tritt typischerweise bei Feldern zwischen 1 und 10 V/um
auf, siehe z.B. [214, 217]. Wie beispielsweise in [218] beschrieben, ergibt sich fiir die j(U)-Abhéingigkeit

von raumladungsbegrenzten Stromen
j:%exao U’ /d?

wobei d = Dicke des Isolators, pu = Elektronenbeweglichkeit und e = Dielektrizititskonstante.

Wenn der Isolator auBerdem noch flache, d.h. sich energetisch nur geringfiigig unter dem
Leitungsband befindliche Haftstellen enthilt, dann kondensiert in diese Traps ein groBer Anteil der
injizierten Ladung. Deshalb ist die freie Ladungstrigerdichte geringer als im trapfreien Isolator. Wie in

[214] beschrieben, dndert sich die I(U)-Charakteristik zu
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j:§e>e0 mQxU% /d?,

wobei Q=N/N,exp(- E,/kT) und N¢ die Zustandsdichte des Leitungsbands, N, die Trapdichte und E;

die Trapenergie unterhalb des Leitungsbands darstellen. Bei Raumtemperatur, N¢/N; = 1 und E,; = 0.25
eV ist Q < 10°. Wie aus der obigen Gleichung hervorgeht 14t sich iiber die Temperaturabhéngigkeit von
j auf die Trapenergie schlieBen da In(j) p E/T. Weitere Modifikationen der I-U Kennlinie sind zu
erwarten, wenn sich die Traps nicht diskret auf einem Energieniveau sondern energetisch verteilen, wie
dies flir polykristalline Strukturen realistisch ist [214]. Fiir eine mit wachsendem Energieabstand zum
Leitungsband exponentiell abfallende Verteilung der Traps ergibt sich beispielsweise eine j g U™
Abhingigkeit mit n > 2. Detaillierte Rechnungen wurden hierzu in [165] durchgefiihrt.

AbschlieBend sei noch der Fall sehr niedriger Spannungen erwéhnt [214]. Dann {ibersteigt der im
Bulk thermisch (z.B. iiber Haftstellen) generierte Strom den raumladungsbegrenzten Strom und die I(U)-

Kennlinie weist Ohmsches Verhalten (j 4 U) auf.

- Poole-Frenkel-begrenzte Leitung

Neben dem oben beschriecbenen raumladungsbegrenzten Transport von Elektronen durch das
Leitungsband existiert mit der Poole-Frenkel-Leitung noch ein anderer, ebenfalls bulklimitierter
Transportmechanismus. Er tritt bei Feldern von typischerweise 1-500 V/um auf und basiert auf dem
Poole-Frenkel Effekt, d.h. der Verringerung einer Trap-Coulombbarriere im Bulk eines Isolators
aufgrund eines elektrischen Feldes. Dadurch kann eine Leitung aufgrund der thermischen Befreiung von
Elektronen aus Traps entweder in das Leitungsband oder zu den Nachbartraps entstehen. Beide
Leitungsmechanismen werden qualitativ und quantitativ von unterschiedlichen Autoren, wie
beispielsweise W. Vollmann [219], Jonscher [220] und insbesondere von R.M. Hill [221], diskutiert und
sollen im folgenden beschrieben werden.

Fiir den ersten Fall werden von Traps verursachte Coulombzentren vorausgesetzt, deren Potentiale
sich mit denen der Nachbartraps nur gering tiberlappen. Diese lokal isolierten Donator-Trapzentren sind
bei einer Besetzung mit jeweils einem Elektron neutral und bei Nichtbesetzung positiv geladen. In einem
neutralen Trap ist das Elektron deshalb in einem Coulombpotential mit einer Ionisierungsenergie E;
relativ zum Leitungsband "getrappt". Wenn dieses Coulombpotential mit einem elektrischen Feld, wie in
Abb. 4.12 dargestellt, in Wechselwirkung tritt, dann verringert sich die maximale Barrierenhéhe E; um

den Faktor Df ,; =(e’E/pe,e)*’ =bE’’. Dabei wird b=(e’/pe,e)™> als Poole-Frenkel-Konstante

bezeichnet und e stellt die Dielektrizitatskonstante des Isolators dar. Der Poole-Frenkel Effekt ist ein
Analogon zum Schottky-Effekt (s. Kap. 2.2), bei dem die Spiegelladungskraft mit dem Feld in
Wechselwirkung tritt. Um das Elektron in das Leitungsband (LB) anzuheben, ist also letztlich eine

reduzierte Barrierenhhe H = E; - bxE’° zu iiberwinden. Als Poole-Frenkel Leitung ausgehend von

einzelnen Trapzentren wird die thermische Anregung von Elektronen aus neutralen Traps in das LB des
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Isolators bezeichnet. In diesem Modell bewegen sich die Elektronen nach ihrer Anregung im LB in

Richtung des angelegten Feldes.

Abb. 4.12 Der Poole-Frenkel-Effekt fur ein
B(E)"* isoliertes Coulombpotential (Erlauterung s.
Text).

Die Stromdichte errechnet sich, wie auch in Kap. 2.2 zur Berechnung des Feldemissionsstroms fiir
Metalle dargestellt, aus dem Integral j= ec‘j)(W) xv, N(W)dW , wobei W die Energie der

Ladungstriager in den Zentren, N(W) die Elektronendichte, D(W) die Wahrscheinlichkeit der Emission
und vy die Geschwindigkeit der Elektronen in x-Richtung darstellen. Beriicksichtigt man nun dic WKB-
Naherung fiir N(W)>/, (s. [221]) auBBerdem die Tatsache, dal D(W) = 0 fiir W < E; bzw. D(W) =1 fir W

3 E; und wird zusitzlich ein kristallines Material vorausgesetzt, dann ergibt sich fiir die Stromdichte
j(@)=eN; (kT)>mE exp(- Ei/kT)§exp(OE®® /KT) - exp(- bE®® /kT]
=eN, (kT)*mb ?a? exp(- Ei/kT) sinh(a)

wobei @ =b>x€%> /KT .

4.1)

Fiir die Poole-Frenkel Leitung einzelner Trapzentren in kristallinen Isolatoren ist j(E,T) durch die
Formel (4.1) gegeben. Es liegt eine starke Temperaturabhéngigkeit vor. Experimentell kann die
Tonisierungsenergie E; daraus iiber In(j/T%) i E/T (bei niedrigen Feldern E ® 0) ermittelt werden. Die I-
E-Kennlinie sollte bei héheren Feldern und konstanter Temperatur niherungsweise eine In(I/E) p E%*-

Abhingigkeit aufweisen, da sinh(a) » exp(a) fiir a > 10. Ein Nachweis fiir eine Poole-Frenkel-Leitung

wird ermdglicht, indem die Normalisierung zwischen elektrischem Feld und Temperatur, E®* /T, gegen
J (s. Formel (4.2)) aufgetragen wird. Wenn das Experiment bei unterschiedlichen Feldern und
Temperaturen durchgefiihrt wird, dann liegt eine Poole-Frenkel Leitung vor, falls die Kennlinien fiir J
(a) exakt iibereinanderliegen (s. beispielsweise [222]). Mit der Definition J=j exp[E/(kT)] folgt

dann:

J(@) = eN; k*n;b?a’sinha
4.2)
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Abb. 4.13 Das Energiediagramm fir zwei
e sich Uberlappende Coulombpotentiale eines
£ \ neutralen (links) und eines ionisierten
: (rechts) Traps. Zur weiteren Erlauterung s.
Ea Text.
quasi-lok.
Zustinde

Neben der Poole-Frenkel-Leitung von isolierten Trapzentren in das LB existiert ein dhnliches Modell,
das eine hohere Dichte von ebenfalls teilweise besetzten Traps voraussetzt. Dann iiberlappen sich die
Coulombpotentiale zweier benachbarter Traps (Abstand s) wie in Abb. 4.13 dargestellt. Werden
aullerdem quasilokalisierte Zusténde in und iiber den Potentialtdpfen wie bei amorphen Materialien [220]
vorausgesetzt, dann konnen Elektronen mittels thermischer Emission iiber die aufgrund der Uberlappung
nun verringerte Barriere von Trap zu Trap durch den Isolator "hiipfen". Dies impliziert, da} in dem
Material lokalisierte Leitungskandle aus miteinander in Wechselwirkung stehenden Coulombzentren
entstechen. Dieser Leitungsmechanismus wird Poole-Frenkel Leitung multipler Trapzentren [221]
genannt. In Abb. 4.13 ist das Potential fiir ein Elektron in einem neutralen Trap (links) dargestellt, wobei

das rechte ionisiert ist. Das Potential V(x) ist dann gegeben durch

V(x) =E; - eXExc- b?/4e(l/x +1/(s- x))und das Maximum der Barriere fp befindet sich
niherungsweise bei s/2 mit fg =E, - 0.5%cEs- b’(es)’ ' =E, - 0.5%xE> . Dabei ist E, das
experimentell beobachtbare Ionisationspotential (die Barrienhohe bei E = 0), analog E; im Einzentrenfall.

Loést man j= eG)(W) xv XN(W)dW nun mit obigem f g als untere Integrationsgrenze, dann ergibt sich, mit
dhnlicher Rechnung wie im Einzentrenfall, fiir kristallines Material folgende j(E,T)-Abhéngigkeit:
J(E, T) = 2exN,s M xkT)? exp(- E, /kT) R sinh(eEs / 2kT) 4.3)

wobei n (» 10'%/s [89]) die Frequenz der phononinduzierten Emissionsversuche darstellt. Mit a'=

eEs/(2kT) folgt dann
j(@)=2exN,s XkT)?nxexp(- E, /kT) X2sinh(a") (4.4)
bzw. mit J=j7exp[E./(kT)] folgt:

J(a ) =2exXN.;sxk’nx2sinh(a’)
4.5)
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Die Gleichungen fiir die Stromdichte (4.3) und (4.4) konnen wie folgt interpretiert werden. Die
J(E,T)-Charakteristik der Poole-Frenkel Leitung durch multiple Trapzentren unterscheidet sich deutlich
von der Einzentrenleitung. Werden realistische Feldstdrken > 50 V/um und Trapabstinde > einige nm

vorausgesetzt, dann gilt sinh(eEs/2kT) » exp(eEs/2kT)und es ergibt sich eine exponentielle j(E)-

Kennlinie. Aus der Steigung m des Plots In(j) vs. E 1468t sich aulerdem bei gegebener Temperatur der
Trapabstand s {iber

s=2XXI'xm/e (4.7)
bestimmen. Die Aktivierungsenergic E, und auch die Ionisationsenergie wird iiber die
Temperaturabhéngigkeit In(I/T%) pu (-E, + eE%)/(kXT) aus der Steigung m* des Plots In(j)/T* vs. 1/T fiir
geringe Felder E ® 0 errechnet mit

E,=-m*k+exE%® m*k. (4.8)
Unter Beriicksichtigung des oben beschriebenen Potentials V(x) ergibt sich flir die Ionisierungsenergie

E; = -m*%k + b*(es) ™. (4.8a)
In GI. 4.5 wurden die j(E,T)-Abhdngigkeiten zu einem Einvariablensystem reduziert mit J = f(a). Die
Feld-Temperatur-Normalisierung E/T kann als Nachweis fiir eine Poole-Frenkel-Leitung durch sich
iiberlappende Coulombzentren benutzt werden. In diesem Fall miissen die experimentell fiir
unterschiedliche E- und T-Werte aufgetragenen J(a)-Linien nach einem Extrapolieren der s- und E,-
Werte {ibereinanderliegen (s. [223]).

AbschlieBend sei noch erwéhnt, dafl ab "groBeren” elektrischen Feldern (in Abhéngigkeit von s und
E;), dhnlich wie fiir die in Kap. 2.2 erklidrte Emission von Metallen, die Wahrscheinlichkeit des Tunnelns
der Elektronen durch die Potentialbarriere in das LB bzw. in das benachbarte Trap grofBer ist, als die
thermische Emission. Dann weisen die j(E,T)-Kennlinien sowohl fiir die Poole-Frenkel-Leitung durch
einzelne als auch durch multiple Coulombzentren abweichende Verhalten im Vergleich zur thermischen
Poole-Frenkel-Leitung auf. Zwischen thermischer Emission und Feldemission tritt auBBerdem noch ein
Bereich der thermionischen Feldemission auf. Die zugehorigen Berechnungen der j(E,T) Kennlinien
wurden von Hill [221] durchgefiihrt.

Zudem ist zu beachten, daBl sich die in der Literatur (z.B. [214, 215, 224]) angegebenen j(E,T)-
Kennlinien oftmals auf amorphe Materialien bezichen, die von den hier diskutierten Kennlinien fiir

kristalline Isolatoren deutlich abweichen.

4.4 Methodik zur Identifizierung des M echanismus

In diesem Kapitel wird die spezielle MeBmethodik vorgestellt, mit denen die Elektronenemissions-
begrenzenden Mechanismen identifiziert werden sollen. Dazu zdhlen die Aufnahme der I(E)-Kennlinie
sowohl bei nicht aufgesetzter Anode und bei Elektrodenkontakt als auch bei beiden Polaritdten und

unterschiedlichen Temperaturen.

- Vergleich von Kennlinien im Kontakt- bzw. Nichtkontaktmodus
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Messungen bei auf der Probe aufgesetzter Anode (Konatktmodus) und bei nicht aufgesetzter Anode

(Nichtkontakt) sind im FERM iiber eine Variation der z-Position mit Hilfe des Manipulators
(Schrittmotor oder Piezoblocke, siehe Kap. 3) moglich. Die Anndherung und Kontaktierung der
Elektroden kann mit dem SEM dokumentiert werden.
Aus dem Vergleich der I(U)-Abhdngigkeit bei aufgesetzter Anode und im Nichtkontakt kann ermittelt
werden, ob eine limitierende Barriere an der Grenzschicht Diamant-Vakuum vorliegt. Bei einer
Ubereinstimmung beider Charakteristiken, z.B. exponentielle Abhéngigkeit der I(E)-Kurve, kann eine
Barriere obiger Natur ausgeschlossen werden, da sich diese durch das Aufsetzen der Anode und
entsprechender Modifizierung des Isolator-Vakuum-Metall-Kontakts zu einem Isolator-Metall-Kontakt
verandern miifite. Folglich miifite sich auch die I(U)-Kennlinie dndern, die, wie in Kap. 4.3.3 erldutert,
die Charakteristik des limitierenden Mechanismus aufweist. Deshalb kann zusammenfassend festgestellt
werden:

Andert sich die I(U)-Kennlinienabhangigkeit bei aufgesetzter Anode im Vergleich zu nicht
aufgesetzter Anode nicht, dann muf3 die feldinduzierte Elektronenemission entweder durch die
Grenzschicht Substrat-1solator oder durch das Bulk begrenzt werden.

In diesem Fall, konnen weitere Messungen zur Identifizierung des Mechanismus im

Elektrodenkontakt durchgefiihrt werden.

- Vergleich der I(U)-Kennlinien bei Polaritdtswechsel im Elektrodenkontakt

Durch Messungen mit unterschiedlichen Spannungspolarititen kann geklart werden, ob der
Elektronentransport in Vorwirtsrichtung (Nadel wie bei der Messung der feldinduzierten
Elektronenemission auf pos. Polaritdt, Substrat geerdet) bis zur Grenzschicht Diamant-Vakuum durch
das Bulk limitiert ist.

Wenn die I(E)-Kennlinien fur die beiden Polaritdten Ubereinstimmen, dann kann auf eine
Bulklimitierung geschl ossen werden.

Bei einer hypothetischen Elektrodenlimitierung in Vorwirtsrichtung diirften die Kennlinien nicht
identisch sein. Zur Erklarung sollen die drei moéglichen Begrenzungen des Stroms in Riickwartsrichtung
(Nadel auf neg. Polaritdt, Substrat geerdet)

1) ebenfalls durch den Elektrodenkontakt am Substrat-Diamant-Interface bzw.

2) durch das Bulk bzw.

3) durch den Elektrodenkontakt am Wolfram-Diamant-Interface

betrachtet werden.

Im ersten Fall sollten sich polarititsabhidngige Kennlinien ergeben, weil Schottky-Barrieren
gleichrichtenden Charakter aufweisen. Fiir die Feldemission in Metall-Halbleiter-Anordnungen wurden
beispielsweise fiir beide Polaridten die unterschiedlichen I(U)-Kennlinien in [225, 226] berechnet. Im
zweiten Fall liegen mit der Elektrodenlimitierung in Vorwértsrichtung und der Bulklimitierung in
Riickwirtsrichtung zwei unterschiedliche Mechanismen vor, die sich hinsichtlich ihrer I(U)-Kennlinie

voneinander unterscheiden sollten. In diesem Fall ist eine rein zufillige Ubereinstimmung der Kennlinien
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und der damit verbundene Fehlschluf3 auf eine Bulklimitierung zwar zunichst moglich, kann aber durch
eine Variation der Substratdotierung der Diamantschichten ausgeschlossen werden. Letzteres wiirde eine
Modifizierung des Schottky-Kontakts also in Vorwirtsrichtung bei unverdnderter bulkbegrenzter
Riickwirtsrichtung bewirken und zu polaritétsabhidngigen Kennlinien fithren.

Im dritten Fall sollten sich polaritidtsabhidngige Kennlinien ergeben, weil sich die Schottky-Barriere
fiir die Injektion in Vorwértsrichtung, also am Substrat-Isolator-Interface, deutlich von der Schottky-
Barriere fiir die Injektion in Riickwértsrichtung, also am Wolfram-Diamant-Interface, unterscheiden
sollte. Der Unterschied miifite durch die geometrische Feldiiberhdhung an der Wolframspitze, die eine
erhohte Elektroneninjektion in Riickwértsrichtung verursachen sollte, vergrofSert werden.

Bei der Interpretation der Kennlinie ist aulerdem zu beachten, da3 aus einer Polaritdtsabhiangigkeit
nicht zwingend eine Elektrodenlimitierung am Substrat-Diamant-Interface folgt. Denn obwohl eine
Bulklimitierung in Vorwiértsrichtung vorliegt, sind auch unterschiedliche Kennlinien in Vorwérts- und
Riickwértsrichtung denkbar, die beispielsweise durch die geometrische Asymmetrie der Kontakte

(Substratfliche » cm®, Nadelfliche » 100 um?) verursacht werden konnten.

- Temperaturabhangigkeit der |(U)-Kennlinieim Elektrodenkontakt

Eine eindeutige Identifizierung des Mechanismus des Elektronentransports kann durch eine
temperaturabhéngige Messung der I(U)-Kennlinie erfolgen, da die einzelnen Leitungstypen wie in
Tabelle 4.2 aufgelistet, charakteristische j(E,T)-Relationen aufweisen. Mit dem FERM sind Messungen
der I(U)-Kennlinien im Elektrodenkontakt von Raumtemperatur bis 100°C mdglich. Im
Nichtkontaktmodus ist dies aufgrund der mit dem Tempern verbundenen =zeitlichen Drift des
Elektrodenabstands, die durch die thermische Ausdehnung des Probenhalters von typischerweise einigen

pm/min hervorgerufen wird, ausgeschlossen.

4.5 Meldergebnisse mit Elektr odenabstand

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Messungen der Eigenschaften der feldinduzierten
Elektronenemission bei einer Elektrodenkonfiguration im Nichtkontakt vorgestellt.

In den ersten drei Unterkapiteln werden Ergebnisse von nicht nachtriglich behandelten
Diamantschichten présentiert, die elektrisch leitende Oberflichenbereiche aufweisen kénnen. Wie schon
in der Einleitung von Kap. 4 beschrieben, erwies sich die FEE von solchen Bereichen im Vergleich zur
stabilen und stirkeren FEE von Bereichen mit geringer Oberflachenleitfdhigkeit als fiir Anwendungen
ungeeignet. Deshalb werden die Ergebnisse ab Kap. 4.5.4 hauptsdchlich auf Diamantfilme mit geringer

Oberflachenleitfahigkeit, die beispielsweise durch Temperungen erreicht werden kann, beschrénkt.
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4.5.1 EinfluR der Oberflachenleitfahigkeit
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Analysen an den unbehandelten Diamantschichten Sil -

©

800

U (5nA)[V]

Si5 vorgestellt. Die weiter unten angegebenen Mittelwerte fir Eqq(1), flr die fir einen bestimmten Strom
im Kontaktmodus erforderliche Aufsetzspannung Ua(l) sowie fir den Maximalstrom |« basieren auf
mindestens 10 einzelnen Mel3werten, die an jeder Probe auf zufdllig Uber der Oberfléche verteilten
Stellen aufgenommen wurden. Als Sonden wurden Wolframanoden mit Spitzendurchmessern von 5-10
pm verwendet. Bei allen Proben wurden U(2)-Plots auch bis zum Elektrodenkontakt durchgefiihrt. Die
Plots zeigten i. all. lineares Verhalten bis zum Kontakt. Dies deutet auf einen homogenen Feldverlauf im
Vakuum bei typischen Abstdnden von 1-5 pum hin. Die Aufsetzspannungen variierten jedoch
Ublicherweise auf jeder Probe, wie in Abb. 4.14 beispielhaft fir den Film A42 dargestellt, und lagen
entweder bei einigen 100 V oder bei Werten 0 < Uay(l) <0.1 V.

600

500

400

300 [~
200 ]
100 -
0 | |
> & g

N

Eon [V/um]

pum bei einem Abstand von 1-4 um.

Abb. 4.15 Die EinsatZfeldstarke E,, (5 nA) fir
die Proben S1 bis S5. Gemessen wurde mit
I einer Mikrospitze mit einem Radius von ca. 5
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In Abb. 4.15 sind die gemittelten Eq(5 nA)-Werte dargestellt, die bei allen Filmen auf lokal betréchtlich
variierenden (Einzel-) E,-Werten (fir Si1 beispielsweise von 195 V/um bis 676.9 V/um) berechnet
wurden. Die Standardabweichung als Mal3 der Streuung der jeweiligen Werte um den Durchschnitt
betragt fir ale Proben 25-30 % von E,,. Die E,-Werte weisen fir die Proben Sil1, Si2, Si4 und Si5 mit
etwa 280 V/um bis 370 V/um ahnliche Werte auf, die alerdings nicht mehr innerhalb des Fehlers
(Standardabweichung/(Anzahl der Messungen)™?) tibereinstimmen. Die Probe Si3 zeigt mit 574 V/um

eine deutlich schwachere Emission.



S1

S2

S3

S4

S5

-8

In(1/U2) In[NAN2]
5

oo
w0 N O

KN
o

In(1/U2) In[nANZ]
BB b

KN
N

-13
-14

'
(&

an per—
'
N

o~

'
©

Inn?) In[nANZ]
)

P
=
o

0.0004 0.0005 0.0006 0.000
-~ /U [1V]

-

0.0005 0.001 0.0015 0.002 0.0025 0.003
/U [1V]

o

o~

I S A I Y N S .

0.0009 0.0011 0.0013 0.0015 0.0017 0.0019

S AN

'
©

In(1/U?) In[nAN?]

KN
o

KN
N

0.004

-14

1/U [1V]

oo

¥

o

sl b b b bean s beaas

0006  0.008 0.01 0.012
/U [1V]

0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006 0.007
U [1V]

o

LA LALLY LAARY LA LALLY LAAR LA KLY LAAL
-~

T
I+

0.001 0.0015 0.002 0.0025 0.003 0.0035 0.004

/U [1V]

100000

10000

1000

100

1[nA]

10

1

LRALL RELLL BLRRLLL BB BERELLL BRRLLL

-

0.1 v b b b b b bevwa b bevna b b

200 600 1000 1400

10000

1800 2200
U[V]

1000

100

I [nA]

10

T 2 NI NI NI WA A A

0.1

o

200 400 600 800 1000 1200 1400
U[v]

10000

1000

100

I [nA]

10

0.1

o)
o

10000

100 120 140 160 180 200 220 240
U[v]

1000

100

1[nA]

10

0.1

o

10000

200 400 600 800 1000 1200 1400
Ulv]

1000

100

10

1[nA]

1

0.1

LLALL BRRLLL BRRRLLL BRARLLL BLRLLL BLRILL

0.01 W

200

300 400 500 600 700 800 900
UVl

Abb. 4.16 Die reprasentativen |(U)-Kennlinien der Proben S1 bis S5 in Fowler-Nordheim (links) und in
halblogarithmischer (rechts) Darstellung.
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Die typischen Kennlinien im semilogarithmischen und Fowler-Nordheim-Auftrag fur die Si-
Probenreihe sind in Abb. 4.16 dargestellt. Da der Elektrodenabstand im nachhinein zwar mit einer
Genauigkeit grof3er als 100 nm ermittelt werden kann, aber aus mefdtechnischen Griinden und wegen der
Probenrauhigkeit fur unterschiedliche Stellen auf der Probe um etwa + 0.5 pm variiert, sind
représentative (und nicht mittlere) 1(U)-Kennlinien fir die jeweiligen Schichten in Abb. 4.16
aufgetragen. Stabile Emission erhielt man von den Filmen Sil1, Si2 und Si4, die ale auf Bor-dotierten
Substraten deponiert wurden. Allerdings wurde hier keine F-N-Abhédngigkeit beobachtet. In der
entsprechenden Darstellung (s. Abb. 4.16, links) ist ein rechtsgekrimmter Kurvenverlauf nicht nur bei
geringeren Strémen sondern auch im Hochstrombereich (s. Sil, Zusatzplot) erkennbar. Tatsachlich liegt
eine exponentielle |-U-Abhéangigkeit fir | > 1-3 nA vor (s. Abb. 4.16, rechts). Die Filme auf den Arsen-
dotierten Substraten, Si5 und insbesondere Si3, zeigten Uberwiegend eine sehr instabile FEE mit eéinem
an vielen Stellen unstetigen [(U)-Verhalten. Selbst kleinere Intervalle stabiler Emission (z.B. fir Si5 mit
| > 200 nA) wiesen keine F-N-Abhangigkeit auf.

90

80 100 . .
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Um die Leitfahigkeit und die Strombelastbarkeit der Schichten zu messen, wurde an jedem Spots
nach der Eon(5 nA)-Messung
e der Maximalstrom Iy, bei dem erstmals irreversible Schaden durch Uberschlage auftraten und vorher
e die Aufsetzspannung Uay(1) durch vorsichtiges Aufsetzen der Anoden gemessen.

Zur Bestimmung des Maximalstroms wurde die Spannung bei Elektrodenabstdnden von 5 pm
sukzessiv erhoht, bis ein Uberschlag auftrat. In Abb. 4.17 sind die mittleren I.«-Werte fur die Proben
Si1-Si5 dargestellt. Die Schichten auf den n-dotierten Si-Wafern wiesen mit 4.6 pA fir Si3 und 10.8 pA
fUr Si5 die deutlich niedrigsten Mittelwerte auf. An einzelnen Stellen kam es hier schon bei Stromstérken
von wenigen nA zu einem Uberschlag (s. auch Kap. 4.5.2). Die Filme auf den p-dotierten Schichten
zeigten mit etwa 34 pA (Sil), 38 pA (Si4) und 89 YA (Si2) eineim Vergleich deutlich stabilere FEE. Die
damit verbundenen mittleren Maximal-Stromdichten betragen 112 A/cm? (Si2), 48.8 Alem? (Si4) und
43.0 Alcm? (Sid).

Zur Messung von Uag(l) wurde die Diamantoberfliche im U-Adaptionsmodus der
Spannungsregelung mit der Anode kontaktiert und die fir bestimmte Strome (0.5 nA, 5 nA, 50 nA, 500
nA) erforderlichen Ua(l)-Werte ermittelt. Es zeigte sich, dal3 die Schichten Si1, Si2 und Si3 lokal
isolierenden Charakter mit einem gemittelten spezifischen Widerstand p > 10 Qcm (mitp = R - A /d,



65

wobel d = Filmdicke, A = Anodenflache und R = U/I der Widerstand) fur Strome von 1 nA bis 1 pA
aufwiesen. Wie in Abb. 4.18 dargestellt, ist das aus vier Mef3punkten ermittelte Kennlinienverhalten der
Filme Si1 und Si4 moglicherweise logarithmisch.

Si2 zeigt fur Stréme kleiner 50 nA abweichendes Verhalten. Dies erklart sich dadurch, dald Uy < 1V
fur Strome bis 10 nA an 3 Stellen auf Si2, wahrend die anderen neun Stellen dem mittleren Uas von Sil
entsprachen. Bei der Probe Si5 zeigten dann 7 Stellen ein Uays < 1V fir Stréme bis 10 nA und 3 Stellen
den Sil und Si4 bekannten isolierenden Charakter. Die Probe Si3 wies an alen zehn Stellen einen

geringeren Widerstand, d.h. einen halbeitenden Charakter mit p =~ 10° Qcm fiir | = 500 nA ,auf.
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Wie bereits in Kap. 1.24 erwdahnt, weisen kunstlich hergestellte Diamantschichten i. alg.
halbleitenden Charakter aufgrund einer p-Oberfléachenleitfhikeit auf. Es ist zu vermuten, daf3 der
Stromfluf3 an den nicht isolierenden Stellen durch diese Oberflachenleitféhigkeit begrenzt wird. Dies
wird durch folgende Beobachtungen bestétigt:

Abb. 4.19 In situ SEM-Aufnahme eines Teils (100 x
150 pn) der Probe A40. Nach einem Stromflufd von
50 YA ist ein heller Bereich von ca. & 100 pm
erkennbar, der elektrisch isolierende Eigenschaften
aufweist

e Die unbehandelten Filme Si3, Si5 sowie A40 bis A41 zeigten mm’-groRe Gebiete unterschiedlicher
Sekundarel ektroneneffizienz, die im in situ SEM hell bzw. dunkel zu erkennen waren. Die hellen
Gebiete zeigten elektrisch isolierenden und die dunklen dagegen halbleitenden Charakter. Dies wurde
durch Messung von Uay im Kontakt sowie im SEM aufgrund der beobachtbaren Auf- und
Entladungen ermittelt. CV D-herstellungsbedingte, lokal stark variierende Bulkeigenschaften sind aber
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unwahrscheinlich. Wahrscheinlich ist deshalb eine Korrelation zwischen erhohter Leitfahigkeit und

der Oberfl&che.

e Sowohl im Kontakt- als auch im Nichtkontaktmodus erwies sich die oben festgestellte erhthte
Leitfahigkeit als instabil gegeniiber Strombelastungen zwischen 10 und 50 pA. Diese fihrten in der
Regel zu einem isolierenden Charakter auf Fléchen von der Groéf3e des Anodenradius bis zu einigen
100 um. Dies wurde durch ein Verdndern der Probenposition und anschlief3endem Elektrodenkontakt
nachgewiesen. Im SEM zeichneten sich diese isolierenden Stellen ebenfalls durch eine erhthte
Helligkeit aus (s. Abb. 4.19).

Kreisflachen von mm*GroRe, die um Uberschldge lokalisiert waren, zeigten oftmals isolierenden
Charakter auf Si2, Si3 und Si4, obwohl sie vorher halbleitend waren. Eine Verénderung der gesamten
Bulkleitfahigkeit bzw. eines mdglichen Schottky-Kontakts am Substrat-Diamant-Interface Uber die
gesamte Flache aufgrund des Uberschlags ist sehr unwahrscheinlich. Das wird auch durch die
Ramananalysen in einem Uberschlagsgebiet (s. Kap. 4.5.2) belegt, die zeigten, daR strukturelle
Modifikationen nur im pm-grof3en Zentrum vorlagen.

Abb. 420 SEM-Aufnahme eines zerstorten
Filmbereichs ( #26) auf der Probe A40 nach einer
Strombelastung von 10 pA.

4.5.2 Uber schlage

Uberschl&ge treten bei hoheren Stromstérken im pA-Bereich und bei den Proben Si3 und Si5 an
insgesamt vier von 23 Stellen auch fur | < 100 nA auf (s. Kap. 4.5.1, Abb. 4.17). Sie fuhren i. all. auf
einer Kreisflache der Grélze des Anodendurchmessers zu einer starken Zerstérung der Schicht von der
Diamant-Vakuum bis zur Substrat-Diamant-Grenzflache bzw. in das Substrat hinein. Dies wurde bei
allen Proben an insgesamt 23 Uberschlagen mittels in situ oder auch ex situ SEM nachgewiesen. Abb.
4.20 zeigt eine représentative, hochaufl 6sende ex situ SEM-Aufnahme eines Uberschlagsbereichs auf der
Probe A40.

Inwieweit sich die FEE-Eigenschaften durch einen Uberschlag verandern, wurde auf der Probe A40
an funf Stellen untersucht. Deren durchschnittliches E,, betrug vor einem Uberschlag 295 V/um und
nachher 118.1V/um. Auch die I(U)-Kennlinien, die vorher exponentiellen Charakter zeigten, wiesen
nachher eine Fowler-Nordheim-Abhangigkeit auf. Dies wird exemplarisch in Abb. 4.21 anhand des
Emitters #26 (s. auch Abb. 4.20) verdeutlicht. Uaw(0.5 nA) anderte sich ebenfalls auf Werte unter 1V,
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Abb. 4.21 Die I(U)-Kennlinien von Emitter #26 (Probe A40) vor und nach einem Uberschlag in
halblogarithmischen (links)- bzw. Fowler- Nordheim (rechts) Auftrag. Der Elektrodenabstand betrug ca. 1 um.

d.h. durch den Uberschlag traten im pum-groRRen Zentrum keine isolierenden Eigenschaften mehr auf.
War die Oberflache auRerhalb des eigentlichen Zentrums vorher elektrisch halbleitend, dann fihrte der
Uberschlag zu isolierenden Eigenschaften auf einer Kreisscheibe mit Radius r von einigen pm bis

maximal einigen mm (siehe dazu auch Abb. 4.22).

Abb. 4.22 Lichtmikroskopische Aufnahme
eines Uberschlagsbereichs auf der Probe
A40. ZusatZich sind die Positionen 1-6 der
Ramanmessungen (s. Abb. 4.23) angegeben.

Neben den durch Uberschldge verursachten morphologischen Veranderungen wurden auch die
strukturellen Modifikationen analysiert. Dazu wurden in einem Uberschlagsbereich, der nach einem
Stromfluf3 von 30 A bei Verwendung einer & 10 um Wolframanode entstand, an sechs Stellen auf der
Probe A40 die Ramanspektren aufgenommen. Abb. 4.22 zeigt die lichtmikroskopische Abbildung des
Gebiets. Der dunkle (& ca. 10 um) Bereich in der Bildmitte stellt das Uberschlagszentrum dar. Auf einer
Kreisscheibe mit Radius von ca. 5 pm bis ca. 30 um ist auRerdem ein Oberflachenbereich, der im
Vergleich zur umgebenden Referenzflache deutlich heller ist. Die Ramanspekiren wurden im
Wellenlangenbereich von 400 nm bis 2200 nm an den Positionen 1 bis 6 aufgenommen, die ebenfallsin
Abb. 4.22 angegeben und in Abb. 4.23 aufgetragen wurden. Position 1 ist als Referenzstelle anzusehen.
Zwischen 1100 nm und 1700 nm gleicht das Ramanspektrum dem Spektrum der Probe A40 (s. Kap.
4.2.3) mit den Fremdphasen nanokristalliner Diamant (1147/cm), Diamant-Precursor (1475/cm) und
Graphit (1560/cm) sowie dem kristallinem Diamant bei 1332/cm. Von der Referenzstelle bis zum Rand
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des Uberschlags (Position 4) sind die Kohlenstofffremdphasenanteile identisch. Im Lichtmikroskop
erkennbare helle Veranderungen um das Zentrum (s. Abb. 4.22), die auch im SEM sichtbar waren,
werden offenbar nicht durch eine veranderte Struktur verursacht. Im Zentrum des Uberschlags wurde
eine Messung an einer Stelle durchgefiihrt, an der der Film offensichtlich bis zum Substrat beschadigt
wurde (Position 5). Dies 183t sich schon in der lichtmikroskopischen Aufnahme erkennen und wird durch
das Ramanspektrum, bei dem lediglich Silizium (450 /cm) nachgewiesen wurde, belegt. Aul3erdem
existiert ein "Ubergangsbereich” (Position 6) am Rand des eigentlichen Zentrums. Hier wurden nur
geringe Mengen Silizium nachgewiesen, der Uberschlag hat aber eine sp2-Phasenumwandlung bewirkt.
Wahrend kristalliner Diamant nicht detektiert wurde, wurden sowohl die ungeordnete sp2-Phase bei
1365/cm als auch die kristalline sp2-Phase (Graphit) bei 1560/cm nachgewiesen.

Position 1
Position 2
Position 3
Position 4

Position 5
Position 6

e

e b by by 0 by b b by by

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Ram an shift [1£m ]

Abb. 4.23 Ramanspektren im Bereich eines Uberschlags auf der Probe A40. Die Positionen 1 bis 6 sind aus Abb.
4.22 ersichtlich.

Werden die veranderten FEE-Eigenschaften (I(U)-Kennlinie, E,,) nach dem Uberschlag sowie die
strukturellen Modifikationen in dessen Zentrum berticksichtigt, so ist festzustellen, daf’ der FEE-Strom
eines Uberschlagsbereichs nicht mehr von einer Diamantschicht emittiert werden kann. Wahrscheinlich
handelt es sich um eine Fowler-Nordheim-dhnliche Emission von leitenden sp2-, Si- oder Si/sp2
Strukturen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, da? sich die Oberflache nach einem Uberschlag bzgl.
Leitfahigkeit, Sekundarelektroneneffizienz und optischen Eigenschaften in einem Bereich von bis zu
mm?-Grole andern kann. Strukturelle Modifikationen liegen aber nur in einem einige pm-grofRRen
Bereich unter der Anode vor. Dort wird die Schicht entweder vollstandig entfernt oder in sp2-Phasen

umgewandelt.
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4.5.3 Einflul3 von Temperungen

In Kap. 4.5.1 wurde festgestellt, dal3 eine Oberflachenleitfdhigkeit offensichtlich zu einer instabilen
FEE fiihrt, die ihrerseits Uberschldgen verursacht. Die FEE entspringt dann einem "weichen" Material
aus sp2-Phasen oder dem Si-Substrat. Beide Materialien weisen nicht mehr die erwiinschten harten und
inerten Eigenschaften einer Diamantschicht auf. Die Uberschlagsbereiche emittieren stérker as die
Diamantschicht. Allerdings ist deren Emission mit einem durchschnittlichen Eqy(5 nA) = 118.1 V/um (s.
Kap. 4.5.2) zu schwach und die Herstellung solch uniform emittierender Emitter durfte aufgrund der
schwierigen technischen Kontrolle einzelner Uberschldge kaum moglich sein. Uberschlagskrater sind
deshalb as Feldemitter unerwiinscht. Aus diesem Grund und um stetige Kennlinien zu erhalten, wurden
Temperbehandlungen an den Diamantschichten Sil bis Si5 vorgenommen. Die Filme wurden in der
resistiven Heizstation des FERMs 30 Minuten bel 300 °C geheizt. Dadurch sollte eine
Oberflachenleitfahigkeit vermieden und eine stabile Emission ermdglicht werden (siehe dazu auch Kap.
1.2.4).

In Abb. 4.24 werden die gemittelten Aufsetzspannungen wieder fir Stréme von 0.5, 5, 50 und 500 nA
dargestellt, die an jeder Probe an zehn zufélig Gber die Oberflache verteilten Punkten gemessen wurden.
Alle Stellen wiesen isolierende Eigenschaften mit p =~ 10"°-10"° Qcm (fir | = 1 nA - 10 pA) auf. Den
logarithmischen Uay(1)-Verlauf der ungeheizten Proben Sil und Si4 (s. Abb. 4.18) zeigen alle Proben,
wobei bei Si3 ein geringerer Anstieg und eine leichte Rechtskriimmung fiir héhere Strome vorliegt.

800 —a— Sil nach 300°C
750 —A— Si2 nach 300°C

700 —4&— Si3 nach 300°C A
650 :i: 2:;‘ EZEE §88°§ / A Abb. 4.24 Die Aufsetzspannungen Uy
A

S 600 der Proben S1 bis S5 fur I = 0.5nA, 5
=~ 550 nA, 50 nA und 500 nA.
> 500

450 /

400 /

350

300 1 1 I‘Illl 1 1 IIIIII| 1 1 IIIIII| 1 L L L1l

0.1 1 10 100
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Somit ist festzustellen, daf? die (hab)-leitende Oberflédche durch das Tempern elektrisch isolierend
wurde. Interessant erscheinen auf}erdem die Widersténde der Schichten Si1, Si2, und Si4, deren Dicken
Zu 6.5, 6.1 und 5.6 um mittels Weildlichtanalyse (s. Kap. 4.1) bestimmt wurden. Es zeigt sich, dafld der
Gesamtwiderstand dieser Schichten erwartungsgemal® mit deren Dicke zunimmt (siehe dazu auch Kap.
4.6).
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100 = 10
10 -1 Abb. 4.25 Reprasentative 1(U)-Kennlinien
. der Proben S1 bis S5 nach einem 30-
<z ! 401 % minitigem Tempern bel 300°C und bei
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Si3#46 pm verwendet.
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AuRerdem wurden die I(U)-Kennlinien an jeweils finf Stellen unter Verwendung einer Anode mit &
ca. 1 um gemessen. Repréasentative Kennlinien der Schichten Sil bis Si5 sind in Abb. 4.25 aufgetragen.
Alle Kennlinien zeigen den fir isolierende Stellen typischen exponentiellen Verlauf fir Stromdichten
zwischen 0.1 und 10 A/cm?. Die sprunghaften, instabilen 1(U)-Verlaufe der ungetemperten Proben Si3
und Si5 wurden nicht mehr beobachtet.

600
B nach 300°C
500 = B ungetempert
T 400 Abb. 4.26 Die Einsatzfeldstarken E,, (0.5 nA)_der S-
3 Proben nach dem Tempern (blau) sowie der
=, 300 |- ungetemperten A-Proben (rot). Zum Vergleich sind
LUS 200 auch die E,-Werte vor dem Tempern (s. auch Abb.
4.17) eingetragen.
100
0

Sil Si2 Si3 Si4 Si5 A40 A4l A42 A43

Probe

Die nach dem Tempern gemessenen mittleren Einsatzfeldstérken sind in Abb. 4.26 aufgetragen. Sie
wurden an jeweils acht Stellen auf jeder Probe mit einer Anode mit & 10 pm vorgenommen und liegen
zwischen 229 und 263 V/um. Auch hier betragt der zu erwartenden Fehler bei einer Messung ca. 30 %
des durchschnittlichen E,,, so dal? die Werte innerhalb der zu erwartenden Mittelwertabweichung von
jeweils ca. 10 V/um Ubereinstimmen. Durch das Tempern wurde die Einsatzfel dstarke aller Proben und
insbesondere von Si3 verringert und angeglichen. Die Maximal stromdichten wurden nicht mehr explizit
gemessen, da die Oberfléachen der Si-Probenreihe mit typischen Gréfzen von 1 cm x 0.5 cm schon eine
hohe Dichte von durch Uberschlége verursachte Defekte aufwies. Bei Stromdichten bis 20 A/cm® und
Elektrodenabstanden bis 2 pum traten aber grundsitzlich keine Uberschldge mehr auf. Durch die
Heizbehandlung wurde die FEE der Proben Si3 und S5 verstdrkt und die jeweiligen Maximal-
stromdichten wurden erhoht.

In Abb. 4.26 sind auf3erdem die mittleren E,-Werte der Proben A40-A43 aufgetragen. Diese Proben
zeigten grundsétzlich isolierende Eigenschaften und wurden deshalb nicht getempert. Die
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Einsatzfeldstérken liegen zwischen 268 V/um und 287 V/um und sind sowohl untereinander al's auch mit
der Si-Probenreihe vergleichbar.

100000 g = 100
F |—— 1. Messung
10000 E  [—— 2. Messung 10
1000 £ 1 Abb. 4.27 1(U)-Aufnahmen an einer elektrisch
b E > isolierenden Selle auf der Probe A41.
< 100 | 01 &
10 0.01
1k 0.001
O.l :IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
700 900 1100 1300 1500 1700
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Hohe Stromdichten fihrten auf alen Proben (Si1 bis Si5 und A40 bis A43) zu einer zeitlich
begrenzten Abschwéchung der FEE. In Abb. 4.27 sind die entsprechenden [(U)-Kurven fir den ersten
"jungfraulichen" Stromanstieg (schwarz) und die direkt im Anschluf? danach durchgefihrte Messung bei
einer Stromverringerung aufgetragen. Ein j > 5 A/cm? fulhrte generell zu einer Verringerung des FEE-
Stroms um 20 bis 50 % (bzgl. des 1. Stromanstiegs) bel gleicher Spannung, oder: Um den gleichen
Strom wie beim 1. Anstieg zu erreichen, werden nun um etwa 5-20 V hthere Spannungen benttigt.
Dieser Effekt verringerte sich in Abhangigkeit der Zeit und wurde nach etwa 30 min nicht mehr
nachgewiesen. Die I(U)-Kennlinie zeigte danach wieder ihr urspringliches "jungfrauliches' Verhalten,
d.h. der oben beschriebene Prozel3ist reversibel.

Die Emissionsabschwachung wirkt sich auch auf die Einsatzfeldstérke aus. Dazu wurde diese an zehn
Stellen auf der Probe A40 vor und nach einer Strombelastung gemessen. Vorher betrug der Mittelwert
Eoi(0.5 NA) = 287.1 V/um, direkt nach | = 10 pA (= 100 A/cm?) war er auf 358.1 V/um angestiegen.
Dies kann mit dem Aufbau von Raumladungen (s. Kap. 4.7 + 4.8) erklart werden.

4.5.4 Abstandsabhangigkeit der | (U)-Kennlinie

In den Unterkapiteln 4.5.1 bis 4.5.3 wurde festgestellt, dald3 die FEE von Diamantschichten mit
geringer Oberflachenleitfahigkeit stabiler und stérker ist. Die im folgenden in Kap. 4 présentierten
M efRergebni sse beschranken sich deshalb entweder auf die getemperten Si-Proben oder auf die A-Proben.
Diese zeigten, wie schon in Kap. 4.5.3 erwahnt, auch unprépariert el ektrisch isolierende Eigenschaften.
Der Vergleich der I(U)-Kennlinien bei aufgesetzter Anode und im Nichtkontakt stellt in dieser
Dissertation eines der Schitisselexperimente dar, da hierdurch eine eventuelle Limitierung der FEE durch
eine Potentialbarriere am Interface Diamant/V akuum (s. auch Kap. 4.4) aufgedeckt werden soll.

Messungen im Kontaktmodus wurden an allen Proben durchgefiihrt (siehe auch Kapitel 4.6).
Allerdings wurden an jeweils fUnf Stellen auf den Proben A40, A41 und A43 die [(U)-Kennlinien

sowohl im Kontakt als auch im Nichtkontakt bei unterschiedlichen Elektrodenabstanden aufgenommen.
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Jeweils eine représentative |(U)-Kennlinie fir A40, A41 und A43 wird in Abb. 4.28, Abb. 4.29 und Abb.
4.30 gezeigt.
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Abb. 4.28. Die I(U)-Kennlinien von Emitter #91 auf Probe A40 in halblogarithmischer (oben) und in Fowler-
Nordheim-Darstellung (unten) fiir unterschiedliche Elektrodenabstdnde d = 0 um - 5 um (linke Spalte). In der
rechten Spalte sind die | (U)-Kennlinien fir d < 1um aufgetragen. Auf3erdem sind die exponentiellen Fits fir d = 0
pm (fur | = a- exp(b-U) mit a = 0.0697, b = 0.0242) und 5 um (a = 0.0263, b = 0.0029) und der daraus errechnete
Spannungsabfall Uber dem Vakuum (U(5 pm) - U(Kontakt)) eingetragen. Als Anode wurde eine & 10 pm
Wolframspitze verwendet.

In Abb. 4.28 (oben links) werden alle aufgenommenen Kennlinien fir Elektrodenabsténde von O pm,
0.3 um, 0.7 pm, 1.0 pum und 5 pm an einer Stelle (#91) auf Probe A40 im halblogarithmischen Auftrag
dargestellt. Die fur einen bestimmten Strom erforderliche Spannung nimmt erwartungsgemal? mit dem
Abstand zu. Die (exponentiellen) Fits fir die Kennlinien im Kontakt und bei d = 5 um sind ebenfalsin
Abb. 4.28 dargestellt. AuRerdem wurde aus diesen beiden Fits der Spannungsabfall Uber dem Vakuum
berechnet, der sich aus der Differenz der fir einen bestimmten Strom erforderlichen Spannung bei d =
5um und bei Kontakt, also U(l, d=5um)-U(l, Kontakt), ergibt. Um die I(U)-Abhangigkeiten bei
niedrigen Abstanden besser zu erkennen, sind diese Charakteristiken nochmals in entsprechenden



73

Diagrammen aufgetragen (oben rechts). Die gemessenen Kennlinien und der berechnete Spannungsabfall
im Vakuum sind auf3erdem in Fowler-Nordheim Auftrag (unten) dargestellt. Bei alen Absténden bis zum
Kontakt wurde eine exponentielle Abhangigkeit | = a-exp(U-b) gemessen, wobei fir d =0 um und d =
5um die Parameter a und b (siehe Abbildungstext) analytisch bestimmt wurden. Es ist festzustellen, dal3
ale I(U)-Kennlinien sowohl im Kontakt als auch im Nichtkontakt eine exponentielle und keine Fowler-

Nordheim Abhéangigkeit zeigen. Im F-N-Auftrag ist grundsétzlich eine Linkskrimmung zu erkennen.
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Abb. 4.29. Die I(U)-Kennlinien von Emitter #80 auf Probe A4l in halblogarithmischer (oben) und in Fowler-
Nordheim-Darstellung (unten) fir unterschiedliche Elektrodenabsténde d von 0 bis 7 um (linke Spalte). In der
rechten Spalte sind die 1(U)-Kennlinien fir d < 1um aufgetragen. AuRerdem sind die exponentiellen Fits fir d =
0 um (a = 7.7962E-5, b = 0.0230) und 7 pm (a = 3.7211E-6, b = 0.0059) sowie der daraus errechnete
Spannungsabfall Uber dem Vakuum (U(5 pm) - U(Kontakt)) eingetragen. Als Anode wurde eine & 10 pm
Wolframspitze verwendet.

Die bei unterschiedlichen Absténden gemessenen reprasentativen |(U)-Kennlinien fir je eine Stelle
auf Probe A41 und A43 sind in Abb. 429 und Abb. 4.30 dargestellt. Auch an diesen
Emissionsbereichen wurden mit Emitter #91 auf A40 vergleichbare Resultate bzgl. erhalten, d.h. eine
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exponentielle 1(U)- und keine F-N-Abhangigkeit im Kontakt, im Nichtkontakt sowie fir den
errechneten Spannungsabfall im Vakuum.

Letztlich wurden obige Ergebnisse an allen 15 Stellen der drei untersuchten Proben nachgewiesen.
Sie sollten auch fir die Proben Si1 bis S5 glltig sein, da hier ebenfals nur exponentielle
Abhangigkeiten jeweils im Kontakt (s. Abb. 4.21 und Kap. 4.6) und, an im Vergleich zur
Kontaktmessung verschiedenen Stellen im Nichtkontakt (Abb. 4.25), gemessen wurden.

Es ist festzustellen, dai3, aufgrund des unveranderten exponentiellen Verlaufs der [(U)-Kennlinien
fir verschiedene Elektrodenabstdnde, eine FEE-limitierende Oberflachenpotentialbarriere am
Diamant-V akuum-Interface ausgeschl ossen werden kann.

Abschliefend soll in diesem Unterkapitel noch diskutiert werden, ob das von den spitzen Anoden
verursachte inhomogene elektrische Feld in z-Richtung, E,(Z), die Mef3ergebnisse (z.B. exponentieller
[(U)-Charakter der Kennlinie) beeinflussen kdnnte.

Bei der Analyse wird vorausgesetzt, dald Diamant dielektrische und ideale, elektrisch isolierende
Eigenschaften aufweist. Dann ist aufgrund unserer Mef3anordnung das vertikale elektrische Feldes
E.(2) senkrecht unterhalb der Anode sowohl im Vakuum als auch in der Diamantschicht inhomogen.
E.(z) nimmt in Richtung des Substrats ab.
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Abb. 4.30. Die I(U)-Kennlinien von Emitter #8 auf Probe A43 in halblogarithmischer (links) und in Fowler-
Nordheim-Darstellung (rechts) fur unterschiedliche Elektrodenabsténde d = 0 und 4 pum. Auf}erdem sind die
exponentiellen Fits (a = 0.001110, b = 0.005635) bzw. (a = 0.0006494, b = 0.003518) sowie der daraus
errechnete Spannungsabfall Uber dem Vakuum (U(4 um) - U(Kontakt)) eingetragen. Als Anode wurde eine & 10
pum Wolframspitze verwendet.

Der vertikale Feldverlauf ist vom Anodendurchmesser, der Schichtdicke und dem Elektrodenabstand
abhéngig und wurde fur die Diamantschichten A40 und A42 mit Hilfe des Simulationsprogramms
MAFIA berechnet. In Abb. 4.31 sind die Ergebnisse fur E(Z) im Diamant fur eine Anode mit & 20 um
bei Elektrodenabstdnden d von O pum, 1 um und 5 pum dargestellt. Es zeigt sich, dal3 das elektrische Feld
der Probe A42 mit einer Schichtdicke von 15.3 pum fir d = 0 um an der Grenzschicht Substrat-Diamant
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auf ca 7.5% seines Maximalwertes, der an der Grenzschicht Diamant-Vakuum vorliegt, abfdlt. Mit
grolRerem Abstand sinkt die Feldabnahme. Bei der 3.2 um Schicht zeigt sich, dal? das Feld fir d = 0 um
auf 40 % seines Maximums absinkt. Fir d = 5 um betragt die Abnahme nur noch 10 % und das Feld ist
innerhalb der Schicht nahezu homogen.

d =0 um, Schichtdicke 15.3 um
d =1um, Schichtdicke 15.3 um Abb. 431 Mit MAFIA berechneter

—— d =5 pm, Schichtdicke 15.3 pm
— d=0pm, Schichtdicke 3.2 um prozentualer Wert der z-Komponente E,(2)
—— d=1um, Schichtdicke 3.2 um des elektrischen Feldes im Diamant fir eine
188 E —— d=5um, Schichtdicke 3.2 um Schichtdicke von 15.3 pm bzw. 3.2 pm und
= 80 B fir einen Abstand d zwischen Anode und
S 20 E Diamantoberflache von 0 pm, 1 um und 5
8 60 F pum. Die relative Angabe von E,(2) bezieht
T os0 b sich sdnen Maximalwert am Interface
g wE Diamant-Vakuum bei z= 15.3 pm baw. bei z
£ 30F = 3.2 um. Als Substrat wurde ein Metall und
T 20 B als Anode eine @ 20 um Wolframspitze
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Es 183 sich feststellen, dald in ideal isolierenden Diamantschichten bei der Verwendung von & 20
pm-Anoden "fast" homogene vertikale Felder E,(z) fur geringe Elektrodenabstande < 1 pm sowie fir
geringe Schichtdicken < 3.2 um und sehr inhomogene Felder fir grolRere Elektrodenabstande > 5 um
sowie fir grofere Schichtdicken > 15.3 pm verursacht werden. Grundsédtzlich werden jedoch
exponentielle [(U)-Abhangigkeiten fir ale Elektrodenabstdnde zwischen O und 5 pum und alle
Schichtdicken beobachtet. Dies |83t den Schlul zu, dald die bisher erzielten Mef3resultate nicht durch den

inhomogenen Feldverlauf E,(z) beeinflul3t wurden.

4.5.5 Emitterdichteim sub-um-Bereich

Wie in Kap. 3.2 beschrieben wird, kdnnen FEE-Eigenschaften mit Hilfe des z*-Adaptions bis in den
sub-um Bereich hinein untersucht werden. Solche hochortsauflésenden Untersuchungen wurden mit
Hilfe von Mikrospitzenanoden mit & ca. 40 nm Anoden (s. Kap. 3.2.2) an elektrisch isolierenden
Oberflachenbereichen der Proben Si4 und A40 vorgenommen.

Abb. 4.32 zeigt den z'-Map (iber eine 8 x 10 pm? Oberflache der Probe Si4 bei fester Spannung von
700 V und konstantem Strom von 5 nA. Die bei dieser Messung erreichte Ortsauflsung betragt |okal bis
zu 100 nm. In Abb. 4.33 wird die hochauflsende SEM-Aufnahme der mittels z*-Adaption untersuchten
Stelle gezeigt. Auffalend ist die gute Ubereinstimmung zwischen der Topographie der SEM-Aufnahme
und des z'-Maps. Uber die laterale Verteilung der Einsatzfeldstarke E,, kann keine Aussage gemacht
werden, da das Feld E,(z) im Vakuum an der Diamantoberflache aufgrund der spitzen Anode mit & 40
nm sehr grof? sein sollte. Deshalb sollten Verdanderungen von E,, zu mit dieser Apparatur nicht mef3baren

z-Adaptionen fihren.
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Allerdings kann festgestel It werden, dal3

1) Spotsim Maximalabstand der lateralen Aufldsung von 100 nm Uber die Oberfléche emittieren. Dies
entspricht einer Emitterdichte von mindestens 10%/mmn.

2) die Uniformitét von U, auf etwa+ 20 % abgeschétzt werden kann.

Abb. 4.32 Z-Map (ber einen 8 x 10 un? Bereich der Abb. 4.33 SEM-Bild des mit z'-Adaption (s. Abb.
Probe S4 bei U =700V, | = 5 nA und bei Verwendung 4.32) untersuchten Oberflachenbereichs auf der
einer Wolframspitze mit & ca. 40 nm[227]. Probe S4.

O 1.0um

.-.—‘ 5

Ab. 4.34 7 -Map Ub einen 8 x 10rr12 Bereich der Abb. 4.35 SEM-Bild eines Oberflachenbereichs

Probe A40 bei | = 5nA, U = 350 V unter Verwendung der Probe A40.
einer & ca. 40 nm Wolframspitze.

Die Abschétzung von Uas wird im folgenden erléutert: Die fir die FEE erforderliche Spannung ist lokal
niemals hoher als 600 V (ein vergleichbarer z'-Map wurde auRRerdem auch mit U = 600 V erreicht), da
die Spitze ansonsten wahrend des Maps aufsetzen und dadurch abstumpfen wirde. Die Ortsaufldsung
wirde sich dann drastisch verschlechtern. Zudem ist zu beachten, dal3 auf der Probe Si4 die mittlere
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Aufsetzspannung Uau(5 nA) = 435V bei Verwendung einer & 10 um Anode ist (s. Kap. 4.5.1). Somit
kann abgeschétzt werden:

Uau(5 nA, @10 pm) < Ua(5 nA, @ 40 nm) < 600 V = Ua(5 nA, @10 pum) -1.38. Die Abschétzung
nach unten beruht darauf, da3 das mit einer & 10 um Anode gemessene Uay (G 10 um) auch den
niedrigsten Wert auf einer @ 10 um Flache darstellt, wenn mit héherer Ortsauflésung (z.B. 100 nm)
gemessen wird. Messungen auf der Probe A40 ergaben vergleichbare Ergebnisse. Abb. 4.34 zeigt einen
Z'-Map Uber einen 8 x 10 pm? groRen Bereich der Oberflache bei | = 5 nA und U = 350 V. Bei einem
Vergleich der mit AFM gemessenen Topographien (s. Kap. 4.2.2) und dem SEM-Bild (s. Abb. 4.35) mit
dem z'-Map zeigt sich auch hier eine gute Ubereinstimmung. Die einzelnen Kristallite von etwa um*
Grof3e sind deutlich sichtbar und die Auflsung betragt ca. 100 nm.

Es ist festzustellen, dai? die gesamte Oberfldche auf einer Skala von 100 nm oder kleiner eine FEE
aufweist. Insbesondere emittieren sowohl Korngrenzen als auch die Bereiche zwischen den Korngrenzen.

4.5.6 Diskussion

In diesem Kapitel sollen die wichtigsten Ergebnisse der Unterkapitel 4.5.1 bis 4.5.5 diskutiert werden.

Wahrend die Proben A40 bis A43 grundsétzlich isolierende Eigenschaften aufwiesen mit p > 10" Qcm,
wurden auf den Proben Si2 und Si3 sowohl Stellen mit isolierendem al's auch mit halbleitendem (p ~ 10
Qcm) Charakter detektiert. AulRerdem erwiesen sich ale Stellen auf der Probe Si5 al's halbleitend.
Es kann angenommen werden, dal? die lokal erhohte Leitfahigkeit auf den Schichten Sil bis Si5 durch
die Oberflache verursacht wird (s. Kap. 1.2.4). Bei einem Vergleich von gemessenen FEE-Eigenschaften
wie Eo (Abb. 4.15), der 1(U)-Kennlinie (Abb. 4.16) und der Maximalstromstérke (Abb. 4.17) mit Ua
(Abb. 4.18) kann folgendes festgestel It werden:

Eine erhohte Oberflachenleitfahigkeit fuhrt zu einer instabilen und zu Uberschldgen tendierenden
Emission und limitiert die lokale Maximalstromstarke von pum-grofden Spots auf wenige A bzw. wenige
Alcm?. Dies kann damit erklart werden, daR lonen, die von den feldemittierten Elektronen aus der
Wolframanode herausgelost werden, ihrerseits wiederum eine hohe Zahl von Elektronen aus der
halbleitenden Diamantoberflache herausdsen, so dal3 es letztlich zu einem Kaskadenprozeld kommt.
Isolierende Schichten weisen wegen der fehlenden Oberfléchenleitfahigkeit eine geringere Dichte
herauslOsbarer Elektronen im Diamant auf, so da obiger Proze nicht mdglich ist. Durch die
Oberflachenleitfahigkeit wird offensichtlich auch die Emission verringert, da die Probe Si3, auf der die
Oberflache hableitend war auch die héchste Einsatzfel dstérke von 574 V/um aufweist. Dagegen weisen
elektrisch isolierende Stellen niedrigere Einsatzfeldstérken von etwa 250 V/pum bis 300 V/pum und stabile
Emission mit Maximalstromdichten > 30 pA (> 100 A/cm?) auf ..

Uberschlage treten an einzelnen, pm-grolRen Stellen mit halbleitenden Oberflacheneigenschaften
sogar schon im mA/cm?-Bereich auf. Die Oberflache im Bereich eines Uberschlags ist auf einer bis zu
mm?-groRen Flache isolierend und erscheint sowohl im SEM als auch im Lichtmikroskop heller. Der
Ubergang von halbleitender zu isolierender Oberflache konnte durch die hohe Temperatur erklart
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werden, die aufgrund des Uberschlags und des damit verbundenen hohen Stroms tiber die Oberflache zu
erwarten ist. Das Aufheizen konnte, wie auch von anderen Autoren [96, 106, 107] und in Kap. 1.2.4
beschrieben wird, zu einer Verringerung der Wasserstoffkonzentration in der Oberfléche und dadurch zu
einer Erhéhung des spezifischen Widerstands fiihren. In Uberschlagsbereichen treten strukturelle
Veranderungen, z.B. eine Entfernung der Schicht und/oder eine Umwandlung des Diamants in sp2-
Phasen, nur auf einer Flache in Anodengrdfe von ca. & 10 bis 20 um auf. Eine Vermeidung von
Uberschl&gen kann durch Temperungen bei 300°C erreicht werden. Dann werden die Schichten auch an
der Oberflache elektrisch isolierend und die FEE zeigt eine stabile Eigenschaften.

Wegen der geringeren Einsatzfeldstérke, der deutlich héheren Maximalstromdichten und der geringeren
Uberschlagsrisiken sollten fiir Anwendungen elektrisch isolierende Diamantschichten verwendet werden.

Aus den Ergebnissen der [(U)-Kennlinien bei unterschiedlichen Absténden (Kap. 4.5.4) kann eine
Emissiondimitierung aufgrund einer Oberflachenpotentialbarriere am Diamant-Vakuum Interface
ausgeschlossen werden, da keine Fowler-Nordheim Abhangigkeit, sondern grundsétzlich eine
exponentielle I(U)-Abhangigkeit vorliegt. Zudem miifdten die Aufsetzspannungen in diesem Fall ca. 0V
betragen in Analogie zur Emission von Metallen. Tatsachlich liegt Uays bei typischerweise einigen 100 V
(s. Abb. 4.14).

Eine FEE-Limitierung durch die Diamantoberfldche am Vakuum in Kombination mit dem Bulk oder
der Injektion vom Substrat in den Diamant erscheint ausgeschlossen, weil die Kennlinien im Kontakt und
Nichtkontakt identisch sind. Bei einer solchen Kombination sollten sich die [(U)-Charakteristiken
unterscheiden, da der weitaus grofte Spannungsabfall bei Abstdnden von einigen um dber dem Vakuum
vorliegen sollte (vergl. beispielsweisein Abb. 4.28 die I(U)-Kennlinien fir d = 0 umund d =5 um). Dies
|8t sich folgendermalen erkléren: Die Gesamtspannung Uges (1) ist die Summe des Spannungsabfalls
Uber der Schicht und Uber dem Vakuum mit Uges (I) = Uguk(l) + Uva(l). Da Uya(l) per Voraussetzung
durch den Emissionsmechanismus an der Oberflache zum Vakuum hin bestimmt werden soll, da
andernfals diese nicht limitierend ware, dominiert Uya(l) auch die Kennlinie [(Uge) flr grofRere
Abstande (unter der Voraussetzung, dal3 der Spannungsabfall Gber der Schicht (Ugyk(l)) nicht e ektroden-
abstandsabhangig ist fur d > 0 um).

Aulerdem zeigt der aus Fits berechnete und in den Abb. 4.28 bis Abb. 4.30 eingetragene
Spannungsabfall tber dem Vakuum Uy (1), aso Uge(d > 0)-Ugyk(contact), eine logarithmische und die
I(Uva)-Kennlinie entsprechend eine exponentielle und keine F-N-Abhangigkeit. Sowohl der
abstandsunabhangige, exponentielle |(U)-Charakter als auch der exponentielle |(Uya)-Charakter kdnnen
nur so erklart werden,

a) dai entweder keine limitierende Barriere an der Oberflache zum Vakuum existiert oder
b) da? ein limitierender Mechanismus an der Oberflache mit einer zufélligerweise ebenfalls
exponentiellen [(U)-Abhangigkeit existiert. Sowohl die dafirr in Frage kommende F-N- als auch die

Schottky-Emission mit In(l) e (U)"? bzw. In(I/U% = 1/U stimmen mit der experimentell gemessenen

Kennlinienabhangigkeit nicht Uberein.
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AuRerdem kann bei einer hypothetischen FEE-Limitierung durch eine Oberfl&chenpotentialbarriere
erwarten werden, dal3 sich Ladungstrager an der Grenzschicht Diamant-Vakuum ansammeln und das
Feld in der Schicht abschirmen wirden. Voraussetzung dafUr ist, dal3 dort geniigend unbesetzte Zustande
vorhanden sind. Dies wirde eine gleiche Stromstérke in vertikaler Richtung in der Schicht und im
Vakuum garantieren. Folglich mufite das Verhdtnis Eya/Esuk, das urspringlich der dielektrischen

Konstante € = 5.6 von CV D-Diamant entsprechen sollte, erhoht werden.
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Abb. 4.36 An finf Sellen jeweils auf A40 bis A43 gemittelte Einsatzvakuumfeldstarken Eyq(l) (linke Ordinate)
und Einsatzbulkfeldstérken Egy(l) als Quotient aus Uay(l) und der jeweiligen Schichtdicke (rechte Ordinate).
Das Verhdltnis der beiden Ordinaten entspricht mit 5.6 der dielektrischen Konstanten von CVD-Diamant. Von
den S-Schichten wurden keine Eyq (1) fur | > 5 nA gemessen.

In Abb. 4.36 sind die experimentell gemessenen Vakuumfeldstarken Ey (1) aus U(z)-Plots sowie die

berechneten Bulkfeldstérken Egyk(l) als Quotient aus den experimentellen Uay(l) und den Schichtdicken
fur die Proben A40 bis A43 aufgetragen (in Kap. 4.7 wird gezeigt, dal3 die der Zusammenhang Egyk(l) =
Uau/d realistisch ist). Dabei handelt es sich um an mindestens finf Stellen auf jeder Probe gemittelte
Werte. Sowohl Eya(l) as auch Eguk(l) kénnen durch exponentielle Fits approximiert werden. Die
hochsten Eya (1) und Egyuk(l) zeigt die Probe A40 mit Werten zwischen 300 V/um fir | =5 nA und = 450
Vipum far 1 = 500 nA bzw. 55 V/um sowie 130 V/um. Alle anderen Proben zeigen geringere
Einsatzfeldstarken. Uberraschend sind die Eva(l) sogar geringer als (firr € = 5.6 ) erwartet. Dies stimmt
tendenzids mit Ergebnissen von stickstoffdotiertem Diamant [131, 183] Uberein, bei denen sogar
Bulkfeldstarken von ca. 2.5 V/um bei Vakuumfeldern von lediglich 0.2 V/um gemessen wurden.
Ein reiner Fowler-Nordheim Emissionsmechanismus kann auch durch den Vergleich von Ey (1) (s. Abb.
4.26) und deren Topographie (s. Abb. 4.1, Abb. 4.2 und Abb. 4.5, Abb. 4.6) ausgeschlossen werden, da
die rauhere Schicht der Probe A40 deutlich schwéacher emittiert als die "glatteren" Schichten der Proben
A41 bis A43.

In Abb. 4.37 ist der Quotient €e = Eva(l) / Esuk(l) aufgetragen, auch im Vergleich zum theoretisch
erwarteten Wert von 5.6 (rechte Ordinate). Bei niedrigen Strémen stimmt der errechnete Mittelwert von
€exp Uber alle Proben mit 5.3, entsprechend 0.95-¢, gut mit dem theoretischen Wert Uberein. Insbesondere

die e« der dickeren Proben A42 und A43 liegen mit 5.5 bzw. 5.6 exakt bei €, wahrend fir A40 und A41
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mit 5.1 und 5.0 eine rund 10 %-ige Abweichung ermittelt wurde. Bei allen A-Proben nimmt e
Uberraschend mit zunehmenden Strom ab. Der Mittelwert von e, nimmt von 0.95-¢ bei | = 0.5 nA auf
45 (I =5nA), 3.9 (I =50 nA) und somit auf etwa 70 % des theoretischen bzw. 75% des urspriinglichen
Wertes ab und bleibt dann in etwa konstant. Auffallend ist zudem, dal? die relative Abnahme von eep mit
zunehmender Schichtdicke zunimmt, d.h. um ca. 12 % bzw. 15 % fur A40 bzw. A41 und um ca. 40 %
fur A42 bzw. A43.
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Es kann festgestellt werden, da eine eindeutige Korrelation zwischen Vakuumfeldstéarke und
Bulkfeldstarke mit Eva(l) = €ep -Eguk(l) Nachgewiesen wurde, wobei €., insbesondere bei den dickeren
Schichten A42 und A43 fir niedrige Strome von 0.5 nA dem theoretischen Wert von 5.6 fur Diamant
entspricht. Dies entspricht den Erwartungen, da die strukturelle Qualité der Schichten mit deren Dicke
deutlich zunimmt, wie aus den Ramanspektren (s. Abb. 4.7) ersichtlich ist. Andererseits zeigt sich, dal3
€ep fUr die dickeren Schichten bei Stromen > 0.5 nA stérker abnimmt. Offensichtlich verursachen die
Strome eine Raumladung, die das dul3ere Feld im Diamant verstarkt. Zur Erklérung des Aufbaus von
Raumladungen durch Aufladung von Traps wird auf Kap. 4.7.2 verwiesen.

Dieses Ergebnis widerspricht den Erwartungen eines sich erh6henden €., im Falle einer limitierenden
Oberflachenpotentialbarriere, die auch aufgrund der exponentiellen und abstandsunabhadngigen
Kennlinienform ausgeschlossen scheint. Deshalb muf? die FEE der isolierenden Diamantschichten Sil
bis Si5 und A40 bis A43 entweder durch die Injektion Substrat-Diamant oder durch das Bulk limitiert
werden. Die hier zugrundeliegenden Mechanismen koénnen deshalb mit aufgesetzter Anode analysiert

werden.

4.6 M esser gebnisse im Elektrodenkontakt

In diesem Kapitel soll im Elektrodenkontakt, insbesondere mit den in Kap. 4.4 beschriebenen
Methodik des Polaritdtswechsels und der Temperaturabhéngigkeit, der limitierende Mechanismus der
FEE lokalisiert und identifiziert werden. Als Sonden wurden Wolframspitzen mit Spitzendurchmessern

von ca. & 10 um verwendet, soweit nicht ausdriicklich anders beschrieben. Es sai darauf hingewiesen,
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dal erst in der Diskussion (Kap. 4.7) die in den folgenden drei Kapiteln vorgestellten Ergebnisse
physikalisch interpretiert werden und auf einen Poole-Frenkel-limitierten Elektronentransport
geschlossen wird.

4.6.1 Einflu® der Schichtdicke

In diesem Unterkapitel werden die Ergebnisse der Messungen der |(U)-Kennlinien im Elektroden-
kontakt bei positiv gepolter Wolframspitze vorgestellt. Auf die Angabe von I(E)-Kennlinien wird
verzichtet, weil aufgrund der mikroskopischen Anoden zunéchst nicht von einem homogenen Feld E,(2)
= U/Schichtdicke auszugehen ist. An jeder Probe wurden mindestens 5 Kennlinien aufgenommen.

Grundsétzlich wurden, wie in Abb. 4.38 dargestelt, zwel Arten von Kennlinien im
semilogarithmischen Auftrag beobachtet, eine gerade Form und eine bel niedrigen Stromen (< 10 nA)
rechts- sowie bei héheren Strémen (> 100 nA) linksgekrimmte Form. Wéahrend bei den getemperten
Proben Si1 bis Si5 und A41 lediglich exponentielle Abhangigkeiten auftraten, zeigten die ungetemperten
Proben beide Kennlinienformen. Dabei nahm die Anzahl der Kennlinien mit gekrimmter Form
tendenzids mit der Dicke der Filme zu. Aufgrund der Ergebnisse der Temperbehandlungen (s. Kap.
4.5.3) kann man davon ausgehen, dal3 die Abweichung von der exponentiellen Abhangigkeit durch eine
Oberflachenleitung verursacht wird. Diese fuhrt offenbar bel niedrigen Strémen zu einer hoheren
Leitfahigkeit und bei Strémen ab einigen nA zu einer verringerten Leitféhigkeit. Im Rahmen der spéter
nachgewiesenen Poole-Frenkel-Leitung kann die geringere Leitfahigkeit durch die Abschirmung des
elektrischen Feldes im Bulk aufgrund entsprechender Oberflachenladungen erklért werden.
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Wie bei der FEE (Messungen bei Elektroden-Nichtkontakt, s. Kap. 4.5.3) waren die [(U)-Kennlinien
davon abhangig, ob die Stellen vorher einer Strombelastung > 10000 nA unterzogen worden waren.
Hohe Strome fihrten auch bei Elektrodenkontakt zu einer Abschwéchung des Stroms um 20 % bis 50 %.
Dies verdeutlicht Abb. 4.39, in der représentative I(U)-Kennlinien einer Stelle auf der Probe A40 vor und
nach einer Strombelastung von ca. 20000 nA dargestellt sind. Charakteristisch dabei ist, dai die Steigung
im semilogarithmischen Auftrag durch die Strombelastung praktisch unveréndert bleibt und sich die



82

Kennlinie lediglich nach rechts verschiebt. Die Verschiebung nach | > 20000 nA ist von der Dicke
abhangig und betrégt bis zu 50 V fur A40 (d = 3.2 um), bis 100 V fur A4l (d = 6.7 um), bis 200 V fir
A42 (d = 15.3 um) und bis zu 400 V fur A43 (d = 27.5 um). Ndhert man die Kennlinien mit I(U) = a -
exp(c U) an, dann éndert sich also lediglich der Vorfaktor a um 20%-50 %, wahrend ¢ unverandert
bleibt.
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< 100 Abb. 4.39 Repréasentative |(U)-Kennlinien
= 10 und exponentielle Fits 1(U) = a- exp(c-U)
- 1. Stromsteigerung an einer Selle der Probe A40 vor (r_nlt a=
1 Exp. Fit 0.00099, ¢ = 35.9) und nach (mit a =
2. Stromsteigerung 0.000469 und c = 0.00047) einer
01 Exp. Fit Strombelastung von ca. 20000 nA.
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In Abb. 4.40 sind die fir jede Probe gemittelten 1(U)-Fits, die sich jeweils aus den exponentiell
gefitteten (mit I(U) = a exp(c- U/d), mit a und c als Fitparameter) Einzelmessungen zusammensetzen,
aufgetragen. Es zeigt sich, dal3 die I(U)-Kennlinien von der Schichtdicke d abhéngig sind, d.h. der
Parameter ¢ nimmt mit zunehmender Schichtdicke ab. Die typischen erforderlichen Spannungen fir
einen Strom zwischen 0.5 nA und 10000 nA betragen 200 V bis470V (d = 3.2 um), 335V his970 V (=
6 pum), 600 V bis 2250 V (15.3 pm) bzw. 1100 V-3800 V (27.5 pm). Die I(U)-Kennlinien fir die etwa 6
pm dicken Proben Si1 bis Si5 und A41 sind miteinander vergleichbar.
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Abb. 4.40 Gemittelte 1(U)-Kennlinien fur die Proben A40 bis A43 und S1 bis S5. Die Mittelung erfolgte
fur jede Probe aus den exponentiellen Fits (mit I1(E) = a- exp(b- E)) der 1(E)-Einzelmessungen (mit E =
U/Schichtdicke).
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An der Probe Si4 wurde auRBerdem der Einflul der Anodengeometrie auf die 1(U)-Kennlinie
untersucht. Eine & 1um Anode fuhrte im Vergleich zu einer & 10um Anode zu einer deutlichen
Abschwéchung des Stroms. Die exponentielle Abhangigkeit wird weiterhin beobachtet. Aus dem
Vergleich der Kennlinien ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen den fur einen bestimmten
Strom erforderliche Spannung: Ugyum (1) = 1.3(20.2) - Ugaoum (1).

Dieses Ergebnis ist nicht konsistent mit dem Injektionsmodell (s. Kap. 2.4.1), bei dem die
elektronenlimitierende Potentialbarriere an der Grenzschicht Substrat/Diamant vorausgesetzt und der

Diamant als Dielektrikum angenommen werden. Dies wird im folgenden erléutert.
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Dazu wurde mit Hilfe von MAFIA der vertikale Feldverlauf E(z) in der Schicht Si4 direkt unterhalb
der Anode fir die unterschiedlichen Anodengeometrien errechnet (s. Abb. 4.42). An der Grenzschicht
Substrat-Diamant ist das Feld der & 1 um Anode auf ca. 3.3 % seines Maximalwertes an der Grenzfléche
Diamant-Vakuum abgesunken im Vergleich zu ca. 18.5 % fur die & 10 um Anode. Dies entspricht
einem Verhdtnis von 5.6, so dald Ex 1 ym, interface (U) / Ezi1o um, inerace(U) = 1/5.6. Dieser theoretisch

berechnete Wert mul3 mit dem experimentellen (s.0.) ermittelten Verhdtnis Ugim(l) = 1.3 - Ugioum(l)



verglichen werden. Die experimentell beobachtete Spannung Ugim(l) ist somit im Vergleich zur
theoretisch erforderlichen Spannung um den Faktor 5.6/1.3 = 4.3 zu gering. Im Rahmen der Diskussion
(Kap. 4.7) wird erklart, wie sich dieses Resultat mit dem dort vorgeschlagenen Poole-Frenkel-

L eitungsmechanismus vereinbaren |&f3t.
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Abb. 4.43 Gemittelte | (E)-Kennlinien fur die Proben A40 bis A43 und S1 bis S5. Die Mittelung erfolgte fiir
jede Probe aus den exponentiellen Fits (mit 1(U/d) = a- exp(b- E) und d = Schichtdicke) der 1(U/d)-
Einzelmessungen). Die Messungen wurden mit einer & 10 um Anode und bei der Probe S4 zusatzich mit
einer g 1 um Anode vorgenommen.

Wie schon in Abb. 4.40 dargestellt, sind die 1(U)-Kennlinien der Schichten insbesondere von der
Schichtdicke abhangig, d.h. | ist als Funktion von U und der Schichtdicke d anzusehen. Um diese
Abhangigkeit zu bestimmen, wurden fiir jede Probe die jeweils gemittelten [(U/d)-Fits aufgetragen, die
sich jeweils aus den exponentiell (mit 1(U/d) = a exp(b- U/d), mit a und b als Fitparameter) gefitteten

Einzelmessungen zusammensetzen.

Parameter A40 Al Ad1, 250°C Ad2 A43 S1, 300°C
a[nA] 0.000472 0.00310 0.000149 0.01290 0.000828 0.000574
+ (0.90)* + (0.22)* + (0.17)* + (0.31)* + (0.6)* + (0.41)*
b Dicke[nm/V] | 111.7+3.7 | 1029+7.7 | 1538+27 | 91.8+92 | 1185+138 | 114.0+07
Parameter S2,300°C | S3,300°C | S4(21um) S4 S4, 300°C S5, 300°C
a[nA] 0.000617 0.000359 0.000132 0.000322 0.00108 0.000475
+ (0.83)* + ((0.12)* + (0.66)* +(0.31)* + (0.51)* +(0.27)*
b Dicke[nm/V] | 1231+3.7 | 1385+55 | 963+16 | 1197+9.6 | 1065+45 1353+5.5

Tabelle 4.3 Die aus den exponentiellen Fits der Einzelmessungen gemittelten Parameter a und b.
* Mittelwert- und Fehlerrechnung mit In(a)= 1/n X (In(a) £ 1nA = a = exp{1l/n X (In(&)}- exp{£ InA}.

Es zeigt sich, dal3 die I1(U/d)-Kennlinien Uberraschend fir alle A- und Si-Proben vergleichbar sind und
die typischen Werte von U/d fur Strdme zwischen 0.1 nA und 10000 nA zwischen 40 V/um und 140
V/um liegen. Die getemperten Filme Sil bis S5 und A4l weisen im semilogarithmischen Auftrag

tendenzios eine groRere Steigung (also Parameter b) auf. Dies kann ebenfalls mit der auf den



85

ungetemperten Filmen teilweise vorhandenen Oberflachenleitfahigkeit erklért werden, die zu einem
Abflachen der Kennlinien fihrt ( s. Abb. 4.38). Es ist festzustellen, dal3 der Strom exponentiell vom
Quotienten U/d abhéngt und keine Korrelation zu den p- bzw. n-Dotierungen der Substrate vorliegt.

Die Parameter a und b sind in Tabelle 4.3 aufgelistet. Der Parameter b variiert fir die einzelnen
Schichten relativ gering, sein Minimalwert betrégt 91.8 nm/V (A42) und sein Maximalwert 153.8 nm/V
(A41, getempert). Der Mittelwert (bezogen auf die 12 Mittelwerte der einzelnen Schichten) liegt bel
117.6 nm/V £ 4.0 nm/V. Der Parameter a variiert deutlich stérker und liegt zwischen 0.000132 nA (Si4)
und 0.0129 nA (A42). Letzteres ist zu erwarten, da a von einer vorherigen Strombelastung abhangig ist
(s. Abb. 4.39).

In der Diskussion zum Elektronentransport im Diamant (Kap. 4.7) wird eine Poole-Frenkel-Leitung
durch Traps nachgewiesen. In diesem Modéll, das eine Strom-Feld-Abhéngigkeit der Art | «< a- exp(b-E)
aufwelst, ist der Parameter b direkt proportiona zur Anzahldichte der Traps und der Parameter a direkt
proportional zu der Fl&che, durch die der Strom fliefit.

4.6.2 Einflul® der Polaritat
In diesem Unterkapitel werden die Ergebnisse der Messungen der |(U)-Kennlinien im Elektroden-
kontakt bei positiv und negativ gepolter Wolframsonde vorgestellt. An jeder Probe wurden mindestens

funf Kennlinien aufgenommen.

100000 g{— 1. Positiv 100000 g1 —— 1. Negativ
- Exp. Fit - Exp. Fit

10000 g —— 2. Negativ 10000 —— 2. Positiv
1000 1000
< 100 < 100
10 10
1 1
0.1 111l I 111l I 111l I 111l I 111l I 111l I 111l I 111l 0 1

150 200 250 300 350 400 450 500 550 100 200 300 400 500 600
uivi U V]

Abb. 4.44 Typische I(U)-Kennlinien an zwei Stellen (linkes und rechtes Diagramm) auf der ungeheizten Probe
A40 flr positive und negative Polung (Sonde: & 10 um Wolframspitze).

Die Mef3ergebnisse von ungeheizten und getemperten Proben unterschieden sich deutlich. Auf den
nicht getemperten Proben A41 bis A43 und Sil bis Si5 fuhrte eine negative Polung schon im nA-Bereich
zu Uberschlagen. Zudem traten so groRRe Stromschwankungen auf, daf? die Ergebnisse aus apparativen
Grunden nicht aufgezeichnet werden konnten. Eine Ausnahme bei den ungetemperten Proben stellte die
3.2 um-dicke Probe A40 dar. Von den finf untersuchten Stellen zeigten dabei drei bei negativer Polung
deutliche Abweichungen von der Kennlinie in Vorwartspolung. Représentative 1(U)-Messungen sind in
Abb. 4.44 (links) im Strombereich zwischen ca. 0.5 nA und 20000 nA dargestellt. Die bei

Rickwartspolung aufgenommen [(U)-Linien wiesen ab Strémen von 10 bis 100 nA en instabiles
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Verhaten in Form von "Stromspriingen” auf. Dagegen zeigten zwei Stellen lediglich eine geringe
Polungsabhangigkeit bis zu Stromen von ca. 1000 nA. Fir | > 1000 nA lagen starke Abweichungen vor.
Wahrend sich die Kennlinie in Vorwértsrichtung abflachte, zeigte die Rickwartsrichtung weiterhin eine

exponentielle Abhangigkeit (s. Fit in Abb. 4.44 (rechts)).
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Abb. 4.45 Reprasentative 1(U)-Kennlinien auf den getemperten Proben S1-S5 (300 °C, 30 min) bzw. A41
(250°C, 30 min) in Abhangigkeit der Polung. Als Sonde wurde eine & 10 um Wolframanode benutzt.

Reprasentative Ergebnisse fir die getemperten Proben Sil bis Si5 und A4l sind in Abb. 4.45
aufgetragen. Im Gegensatz zu den ungetemperten Proben zeigten ale I(U)-Kennlinien fir beide
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Polungen eine exponentielle Abhangigkeit fir Strome zwischen 0.01 nA und 10000 nA (s. beispielsweise
ADbb. 4.45, rechts oben). Polung in Ruckwaértsrichtung fihrten bei Strémen zwischen 10 und 100 nA
grundsétzlich zu einer Erhéhung des Stroms. Dieser Effekt ist bei niedrigen Stromen stérker ausgepragt
als bei hohen Stromen. Dies ist sowohl aus der rechten Spalte der Abb. 4.45 zu erkennen (Proben Si2,
Si4 und A41), bei denen die vier Einzelmessungen mit negativer Polung begonnen wurden, as auch aus
der linken Spalte (Proben Sil, Si3, Si5), bei denen mit jeweils positiver Polung begonnen wurde. Alle
Kennlinien, die vor einer Belastung mit einem Strom von 10-100 nA in Rickwartsrichtung
aufgenommen wurden, Uberdecken sich und sind polungsunabhéngig ebenso wie die Kennlinien, die
nach einer Belastung mit einem negativen Strom aufgenommen wurden. Die Stromverstarkung ist, wie
auch die Abschwéachung aufgrund hoher Strome (s. Kap. 4.6.1, Abb. 4.39), auf einige Minuten
beschrankt und somit ein (reversibler) Hystereseeffekt.

Wie in der Diskussion zum Elektronentransport im Diamant in Kap. 4.7 weiter ausgefthrt wird, kann,
aufgrund der annéghernden Ubereinstimmung der Kennlinien fir beide Polaritéten, auf einen
bulklimitierten Leitungsprozef3 geschlossen werden. Auflerdem wird in der Diskussion eine Poole-
Frenkel-Leitung durch Traps nachgewiesen. Fir diesen Fall lassen sich die geringen Abweichungen der
Kennlinien fir beide Polaritédten mit dem zeitlich begrenzten Aufbau von "getrappten” Raumladungen
erklaren und unter Berticksichtigung der 1(E)-Abhéangigkeit fir die Poole-Frenkel-Leitung von | =< a - exp
(b-E) sollten die Raumladungsfelder lediglich den Parameter a modifizieren. Dies stimmt mit den Werten
der aus den Messungen gefitteten Parameter a und b Uberein. Durch die Polung in Rickwartsrichtung
erhohte sich das mittlere a um das durchschnittlich 37-fache von 0.00046 nA auf 0.017 nA, wahrend sich
das mittlere b nur um 16 % seines urspriinglichen Wertes von 128.5 nm/V auf 108.0 nm/V verringert.

4.6.3 Einflul® der Temperatur

Der Abhéangigkeit der I(U)-Kennlinie von der Temperatur wurde an zwei Stellen (#1, #2) auf der
getemperten (250°C, 30 min) Probe A41 untersucht. Die entsprechenden Diagramme sind in Abb. 4.46
im semilogarithmischen Auftrag aufgelistet.

An beiden Mef3punkten zeigte sich, dal? sich der Strom bei U/d zwischen ca. 40 V/pum und 180 V/um
deutlich mit steigender Temperatur erhthte.

An Position #1 wurden sechs [(U)-Kennlinien im Temperaturbereich 300.1 K bis 354.2 K
aufgenommen, wobei der Strom bei niedrigen U/d = 40 V/um um etwa eine Dekade anstieg. Dieser
Einfluld verringerte sich mit steigender Temperatur von der Dekade auf etwa das Zweifache. Es zeigte
sich nahezu eine exponentielle Abhangigkeit mit leichter Linkskrimmung, die sich mit steigender
Temperatur leicht verstarkte.

An Position #2 wurden 5 Kennlinien zwischen 331 K und 370 K aufgenommen. Sie zeigen eine
exponentielle Abhangigkeit bis ca. 170 V/um. In diesem Bereich ist der temperaturbedingte Anstieg des
Stroms um das Zweifache unabhangig von U/d. Ab ca. 170 V/um gehen alle Kurven in Séttigung, wobei
sich der Temperatureinfluld in diesem Bereich habiert. In der Diskussion in Kap. 4.7 wird gezeigt, dal3
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aufgrund der hier ermittelten Temperaturabhangigkeit der 1(U)-Kennlinien auf einen Poole-Frenkel-

L eitungsmechani smus geschl ossen werden kann.
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Abb. 4.46 | (U/d)-Kennlinien in Abhéngigkeit der Temperatur fiir die Stellen #1 (oben) und #2 (unten) auf der
Probe A41.

4.7 Diskussion des Elektronentransportsim Bulk
In diesem Kapitel sollen die in Kap. 4.6.1 bis 4.6.3 aufgefihrten Mef3ergebnisse zum
Elektronentransport im Bulk diskutiert und mit den fir CVD-Diamant bestehenden Modellen verglichen

werden. Zidl ist die Identifizierung des Transportmechanismus.

4.7.1 Vergleich mit bekannten Modellen

Die in Kap. 4.6.1 prasentierten Ergebnisse zeigen, dald ein Tempern der Schichten zu einer
verringerten Oberflachenleitfahigkeit bei niedrigen Spannungen fihrte. Diese Ergebnisse stimmen mit
Beobachtungen von H. Looi [96], S. Schroppel [88] und Y.Muto [228] Uberein, bei denen ebenfals
durch Temperungen von 60 bis 200 °C diese Oberfléchenleitfahigkeit deutlich reduziert wurde. Als
Grund fur eine Oberflachenleitfahigkeit wurden durch Wasserstoff verursachte Akzeptorzustande bzw.
Kohlenstoff in sp2-gebundener Form an K orngrenzen angegeben.
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Zunéchst soll geklart werden, ob die eektrische Leitung bei getemperten Proben mit aufgesetzter

Anode ein bulkbegrenzter oder ein elektrodenbegrenzter Prozef3ist.

Fir einen bulkdominierten und gegen einen dektrodenlimitierten Einflul sprechen dabel die

folgenden vier Aspekte:

1)

In 1 [nA]

Die beobachtete Unabhangigkeit der 1(U)-Kennlinien von der Polung.

Eine Elektrodenlimitierung wirde unterschiedliche Kennlinien fir die beiden Polungen erwarten
lassen (zur Erklérung siehe Kap. 4.4). Vergleichbare Resultate und gleiche Interpretationen wurden
von S. Schréppel [88], B. Huang [229] bzw. M.l. Landstrass [230] an auf Si-Wafern deponierten
Schichten mit Dicken von 15 um (400°C getempert), 2um bis 5 um (ungetempert) bzw. 2um bis 4
pm (350°C) erzielt.
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Abb. 4.47 [(U)-Kennlinie einer Stelle (#1) der Probe A41 in Schottky-Auftrag (links) und in Fowler-Nordheim
Auftrag (rechts).

2)

3)

Die beobachtete exponentielle 1(U)-Kennlinie, d.h. In(l) < U/d.

Diese Abhangigkeit ist weder mit der elektrodenlimitierten Schottky-Emission mit In(l) = UY2 (s.
Kap. 4.4) noch fiir die Fowler-Nordheim-Injektion mit In(1/U%) o 1/U (Kap. 4.4) vereinbar, deren
Abhangigkeiten, wiein Abb. 4.47 exemplarisch fr alle Messungen gezeigt, nicht beobachtet wurden.
Exponentielle abhangige | (U)-Kennlinien wurden ebenfalls von anderen Autoren an "as-grown" [230]
und getempertem [88] Diamant sowie auch an diamantahnlichen Materidien [231, 232] beobachtet.
Der weiter oben erwahnte gemessene Zusammenhang Ugim(l) = 1.3 - Ugioum(l) fir Anoden mit
Durchmesser von 1 um bzw. 10 um (s. Abb. 4.41). Um am Substrat-Diamant Interface fur beide
Sonden das gleiche Feld zu erreichen, ergibt sich jedoch analytisch (MAFIA, siehe Abb. 4.42)
Ugum(l) = 5.6 -Ugioum(l). Die Diskrepanz von 5.4/1.3 = 4.3 ist mit dem Injektionsmodell nicht
vereinbar. Fur den bulklimitierten Fall sind die beiden Kennlinien mit | 10.m(U) = 10 - lg,m(U) leicht
erklarbar. Dazu mufd berlicksichtigt werden, da3 der Strom sich aus dem Produkt Stromdichte -
kontaktierter Flache ergibt. AuRerdem sollte, aufgrund des nicht planen sondern eher kugelformigen
Anodenendes, die mit der Schicht kontaktierte Anodenflache nicht linear mit der realen Anodenfléche

(n-r®) um das 100-fache steigen, sondern deutlich weniger (z.B. nur um das 10-fache) zunehmen.
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4) Die Tatsache, dal3 die I(U/d)-Kennlinien fir alle Schichten, d.h. auf allen unterschiedlich dotierten Si-
Substraten, vergleichbar sind (s. Abb. 4.43). Bei einer hypothetischen Elektrodenabangigkeit miifiten
sich die I(U)-Kennlinien der Schichten auf den p- und n-dotierten Substraten in Vorwérts- und
Ruckwartsrichtung deutlich unterscheiden.

Aufgrund der in 1) bis 4) aufgefuhrten Argumente kann gefolgert werden, dald es sich bei der
Elektronenleitung in den hier untersuchten, getemperten CVD-Diamantfilmen um einen vorwiegend
bulkbegrenzten Prozel? handelt.

Aus der starken Temperaturabhdngigkeit mit einem Anstieg des Stroms um das Zehnfache fir AT =
54 K bel niedrigen Feldern (s. Abb. 4.46) kann aulferdem geschlossen werden, dal? der Elektronen-
transport nicht auf eéinem reinen Tunnelprozef? durch eine oder mehrere Potentialbarrieren basieren kann.
In diesem Fall wirden die Stréme nur um maximal einige Prozent mit der Temperatur variieren (s. Kap.
2.2). Auch die Temperaturabhangigkeit schliefdt deshalb das Injektionsmodell (s. Kap. 2.4.1), bei dem die
Elektronen via Feldemission in das L eitungsband des I solators vom Substrat aus injiziert werden, aus.

4.7.2 Nachweis eines Poole-Frenkel-L eitungsmechanismus

Die oben unter 1) bis 4) aufgefihrten Argumente fur eine bulklimitierte Elektronenleitung, die
exponentielle [(U)-Charakteristik sowie deren starke Temperaturabhangigkeit deuten auf einen Poole-
Frenkel-Transportmechanismus fur kristalline Isolatoren (s. Kap. 4.3.3) hin. Dann ist es auf3erdem
wahrscheinlich, daf3 sich lokal Raumladungen ausbilden, um das durch die Anodengeometrie gegebene
inhomogene vertikale Feld E,(z) zu homogenisieren. Dies wirde auch die Abhangigkeit der Art | o
exp(U/d) (s. Abb. 4.43) erkléren. Vereinfacht kann man sich das folgendermal3en vorstellen: Das Feld im
Diamant an der Grenzschicht zum Vakuum ist deutlich gréfier als am Interface zum Substrat (s. Kap.
4.6.1, Abb. 4.42). Dort wirden anfanglich erheblich weniger Elektronen die Traps verlassen as an der
Oberflache zum Vakuum, wo sich deshalb eine positive Raumladung aufgrund nicht wieder besetzter
Traps aufbauen wirde. Die Potentialdifferenz und dementsprechend das Feld zur Wolframanode wéren
geringer, wahrend die Potentiadifferenz und dementsprechend das Feld zum geerdeten Substrat hin
grofer waren. Mikroskopisch kénnte dies deshalb zu einer "Homogenisierung" des Feldes in z-Richtung
fuhren und die geringe Abhéangigkeit der U(I)-Kennlinie von der Anodengeometrie mit Ugam(l) = 1.3 -
Ugioum(l) wére erklart.

Die Schluf¥olgerung, dald3 offenbar interne elektrische Felder im Diamant durch hohe
Raumladungsdichten aufgebaut werden koénnen, entspricht den Beobachtungen anderer Autoren. C.E.
Nebel et a. [89, 233] zeigten, dald Elektronen und Ldcher in "tiefen", bulkbedingten Traps eingefangen
werden kénnen und dadurch interne Raumladungsfelder erzeugen, die nach einigen Minuten wieder
relaxieren. Bisher ist es allerdings nicht geklart, ob es sich bei diesen teilweise gefiillten Traps um tiefe
Akzeptorzustande von 0.75 €V his 1 eV oberhalb des Vaenzbandmaximums [234] oder um tiefe
Donatorzustéande unterhalb des Leitungsbandminimums [89] handelt. Im ersten Fall werden Locher und

im zweiten Fall Elektronen eingefangen. Aulerdem wurden flache Traps von 0.2 €V und, an
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Korngrenzen, energetisch verschmierte Traps von ca. 0.27 bis 0.3 eV unter dem Leitungsband
nachgewiesen.

Durch die Aushildung von Raumladungen durch Traps lassen sich die in den Kap. 45.3 und 4.6.1
erwédhnten Hystereseeffekte erkléren, die z.B. durch eine positive Aufladung des Diamantbulks durch
"Einfangen" von Lochern oder durch eine Entleerung von Donatortraps zustande kommen kdnnten.
Unter der Voraussetzung, dafi3 die Relaxation thermisch ins Gleichgewicht kommt, kann nach [233] die
Trapenergie Er relativ zur Bandkante tber Er = kT- In(v-tg) bestimmt werden. Dabei ist v die von
Phononen induzierte Frequenz der Versuche, das Trap zu verlassen (=10%s™) und t4 die bendtigte Zeit,
um das thermodynamisches Gleichgewicht herzustellen. Aus den bei uns beobachteten t,4 = einige min
|alt sich das Er der Raumladungen aufbauenden Traps auf ca. 0.80 eV bis 0.85 eV in Ubereinstimmung
mit [234] berechnen.
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Abb. 4.48 J (wiein Kap. 4.3.3 definiert) vs. E/T fur Selle #1 (links) mit 45(53) V/um < E < 120 (140) V/um bei
T = 300 K (354 K) und Selle #2 (rechts) mit 50 (56) V/um < E < 132 (148) V/um bei T = 331 K (370 K) auf
Probe A41. Die Sromdichten liegen in beiden Féllen zwischen 0.5 mA/cn?® und 500 mA/cn.

Nachdem im oberen Abschnitt die Bedeutung der Traps hinsichtlich des Aufbaus einer Raumladung
diskutiert wurde, sollen im folgenden die temperaturabhéngigen 1(U)-Messungen (Kap. 4.6.3) zur
Uberpriifung einer Poole-Frenkel-L eitung von multiplen Trapzentren in kristallinen Materialien (s. Kap.
4.3.3) ausgewertet werden.

Dazu wurden die normalisierten Plots J(E/T) gegen E/T jeweils fir die zwei Stellen #1 und #2 bei der
Probe A4l in Abb. 4.48 aufgetragen. Die Aktivierungsenergie E, und der Abstand s zwischen zwel
benachbarten Trap gehen als Fitparameter ein, wobei s aus der Steigung der Kennlinien und E, aus der
Temperaturabhangigkeit folgt. Fir beide Stellen werden gute Fits fir Stromdichten zwischen 0.5
mA/cm? und 500 mA/cm? mit den in Tabelle 4.4 aufgetragenen Parametern s = 5.2 nm bzw. s = 5.9 nm
und E; = 0.43 eV bzw. 0.45 eV ermdglicht. Aus den Fitparametern lassen sich Trapdichten von 7.1
-10%/cm® bzw. 4.9 -10"%/cm® sowie E; von jeweils 0.62 eV + 0.18 eV herleiten. Dies kann as Nachweis

fur eine Poole-Frenkel-L eitung durch multiple Trapzentren gewertet werden.
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Stelle Filmdicke s[nm] \A Ea[eV] Ei [eV]
[um] [Anzahl/cm?]
A4l #1 6.7 5.2+0.6 (71+0.8)-10"® | 0.43+0.17 0.62 +0.18
Ad1#2 6.7 59+06 |(4.9+07)10%| 0.45+0.17 0.62 +£0.18
S. Schroppel et al. 15 8 210 1.03 ~11
[88]
Y. Muto et al. 1" / / 0.93
[228]
P. Gonon et dl. 107 24 ~ 10" 0.84 0.91
[234]
J. Mort et al. undotiert ca. 0.025-1.25
[235] (150 K-400K)
ca. 0.75 bel RT

stickstoffdotiert

0.25
0.4-1.7
E. Borchi et al. 210 4.10% (300 K-600K)
~ 0.35-0.4 bei
(871 RT
0.075-1.7
2 108
80 210 (300-600K)
ca 0.15-0.2 bei
RT
E. Boettger et al. ! / 10%-10% 1.2
[236]
B. Huang [229] 35 4 1.6.10"

Tabelle 4.4 Die aus der Normalisierung ./ vs. E/T gefitteten Parameter Trapabstand s, Trapdichte N,
Aktivierungsenergie E, und lonisierungsenergie E; fir die Stellen #1 und #2 auf der Probe A41. Zum Vergleich
sind aufRerdem Ergebnisse aus | (U, T)-Messungen anderer Autoren aufgetragen.

" bis500°C, "~ bis670K,  bis600°C getempert.

Sowohl die nachgewiesene Poole-Frenkel-Leitung a's auch die Werte fir die Aktivierungsenergien
stimmen mit den Beobachtungen anderer Gruppen Uberein. Die Ergebnisse bekannter Autoren sind zum
Vergleich ebenfalls in Tabelle M18 aufgelistet. Die von ihnen gemessenen Aktivierungsenergien fur
undotierten Diamant liegen zwischen 0.075 eV und 1.7 eV und sind jedoch temperaturabhéngig. In dem
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Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 100°C, in dem auch in Wuppertal gemessen wurde, stimmt
das von E. Borchi et a. bestimmte E, von 0.35 eV bis 0.4 eV mit den in dieser Arbeit analysierten
Werten Uberein. Die in Wuppertal an den 6.7 um dicken Schichten detektierten Trapdichten sind
ebenfalls mit den von den meisten anderen Autoren angegebenen Werten von typischerweise 2:10"%/cm®
bis 1.6-10"%/cm® bei &hnlichen Filmdicken vergleichbar. Dabei ist zu beachten, daR die Defektdichten mit
zunehmender Schichtdicke abnehmen. Dies wurde an der A-Probenreihe mittels Ramanspektroskopie (s.
Kap. 4.2.3) nachgewiesen und 183 sich auch tendenzi¢s aus der Tabelle 4.4 erkennen.

Wahrend einige Autoren [234-236] von einer Poole-Frenkel-Locherleitung und einer
Aktivierungsenergie relativ zum Vaenzbandmaximum ausgehen, schliel?en andere [87, 233] auf eine
Elektronenleitung. Letzteres verursacht alerdings eine Fermilevelposition deutlich oberhalb der
Bandliicke. Dies wurde neuerdings von Nebel et al. nachgewiesen [89, 233].

Ob eine Elektronen- oder eine Loécherleitung dominiert, héngt offensichtlich von den
Stickstoffverunreinigungen ab. J. Mort et a. [235] gehen von einer Ldcherleitung bei undotiertem
Diamant aus, wobei die zugrundeliegenden Akzeptorzustande mit steigendem Stickstoffgehalt durch N-
Donatorelektronen besetzt und unwirksam werden. Boettger et al. [236] schliefd aufgrund seiner
Ergebnisse darauf, dal} dieser Kompensationseffekt oberhalb einer bestimmten N-Konzentration
abgeschlossen ist und dal? dann eine dominierende Elektronenleitung zu erwarten ist.

Stickstoffverunreinigungen wurden in alen Wuppertaler Si- und A-Proben mittels Kathodo-
lumineszenz (s. Kap. 4.2.4) nachgewiesen. Es kann deshab angenommen werden, dald der

nachgewiesene Poole-Frenkel-M echanismus auf einer Elektronenleitung basiert.
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0 lin. Fit Abb. 4.49 Die aus den I(ET)-
¥ ¢ 56.5Vium Kennlinien gefitteten Werte fr
< 5 lin. Fit In(/T?)  fir  unterschiedliche
< 3 |7_8 Vipm Feldstérken in Abhangigkeit der
= 4 N 1|86F|t Temperatur. Die Steigung der
= . .SV/pm 0g(E)
= lin. Fit Graphen entspricht —2— .
= 6 123 Vipm k-T

7 lin. Fit
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Zuletzt soll der Einfluf3 des Poole-Frenkel-Effekts auf die Potential barrierenhthe untersucht werden.

Aus der Herleitung der Formel 4.4 (Kap. 4.3.3) ergibt sich, daR I(E,T) o T>exp[¢s/(KT)], wobei ¢g =
E. - 1/2/(eE-s) die energetische Hohe der Potentiabarriere darstellt. Aus den I(E,T)-Kennlinien |&3 sich
dann ¢g(E) bestimmen, wobei ¢g(E = 0) = E, Die Potentiabarrierenhhe wurde folgendermal3en
errechnet:

Zunéchst wurden die I(E, T)-Kennlinien von Stelle #1 der Probe A41 jewells bel E = 34 V/um, 56.5
V/pm, 78 V/um, 100.5 VV/pum und 123 V/um gefittet. Auf der Basis dieser Fits wurde In(1/T%) berechnet
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und gegen UT aufgetragen (s. Abb. 4.49). Die Steigung der Graphen entspricht ¢g/(KT) und wurde
ebenfalls gefittet. Die Ergebnisse dazu sind in Abb. 4.50 aufgetragen.

Es zeigt sich, dal3 ¢g wie erwartet linear von der Feldstérke abhangt und von 0.34 eV bel 34 V/um auf
0.10 eV bel 123 V/um sinkt. E, bestimmt sich aus dem Schnittpunkt mit der Ordinate zu 0.42 eV in guter

Ubereinstimmung mit dem aus der Normalisierung erhaltenen Wert von 0.43 V.
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Zusammenfassend |aM%t sich feststellen, dal? bei der getemperten (250°C, 30 min) Probe A41 mit 6.7
pum Schichtdicke durch Messung der 1(U,T)-Kennlinien eine bulklimitierte Poole-Frenkel-Leitung durch
Traps mit sich tiberlappenden Coulombpotentialen fiir Stromdichten von 0.5 mA/cm?® bis 500 mA/cm®
nachgewiesen wurde. Fir héhere Stromdichten treten Abweichungen von der fir eine Poole-Frenkel-
Limitierung zu erwartenden Kennlinie auf. Es kann vermutet werden, dal3 dann andere Mechanismen,
wie beispielsweise ein Tunneln der Elektronen durch die Barrieren, stromlimitierend werden.

Temperaturabhéngige Messungen wurden an den Schichten Sil bis Si5 nicht durchgefiihrt. Deren
Kennlinien weisen aber nach der Temperung (300°C) ebenso wie die Kennlinien der Probe A40
(ungetempert) den fir Poole-Frenkel-Leitung typischen exponentiellen Charakter und die
Polaritatsunabhéngigkeit auf. Deshalb kann man bei allen hier untersuchten elektrisch isolierenden
Proben bis zu Schichtdicken von 6.7 pm von Poole-Frenkel-limitierter Leitung fur Stromdichten im
mA/cm?-Bereich ausgehen. Esist zu vermuten, daf? diese Annahme auch fiir die dickeren Schichten A42
und A43 nach einer Temperung gilt. Hier lassen sich allerdings zusétzliche Limitierungen durch weitere
Raumladungseffekte erwarten. AufRerdem ist zu beachten, dal? deren Trapdichten aufgrund der gréflzeren
Schichtdicken abnehmen sollten, so da auch ein Ubergang zur Poole-Frenkel-Leitung durch einzelne

Trapzentren (= In(I/E) o (E)"?) zu erwarten ware.

4.8 Diskussion des M echanismus der feldinduzierten Elektronenemission
In diesem Kapitel soll zundchst auf der Basis der in den Kap. 4.5 und 4.6 vorgestellten Ergebnisse ein
Moddl zur Erkldrung der feldinduzierten Elektronenemission von undotiertem, getempertem CVD-

Diamant mit Schichtdicken im pum-Bereich entwickelt werden. Dieses Modell soll dann mit etablierten
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Modellen verglichen werden. Abschliefend werden Moglichkeiten zur Optimierung von CVD-
Diamantschichten fir Anwendungen diskutiert.

4.8.1 Entwicklung eines neuen M odells
Das in diesem Kapitel entwickelte Modell basiert auf den Erkenntnissen, die aus der Diskussion der

Ergebnisse zur feldinduzierten Elektronenemission (4.5.6) bzw. zum Elektronentransport im Bulk (Kap.

4.7) gewonnen wurden. Die wichtigsten Aussagen werden im folgenden kurz aufgelistet:

o Diefeldinduzierte Elektronenemission wird nicht durch eine Oberfl &chenpotentialbarriere limitiert.

e Der Ladungstransport im Diamantbulk wird durch den Poole-Frenkel-Leitungsmechanismus Uber
Traps mit sich Uberlappenden Coulombpotentialen bestimmt. Sowohl eine Lécherleitung as auch
eine Elektronenleitung mit Anregungsenergien von ca. 0.42 eV erscheint zunéchst moglich.

Aufgrund gleicher exponentieller 1(U)-Abhangigkeiten sollten zudem sowohl der begrenzende

M echanismus als auch die Art der Ladungstrager im Nichtkontakt und bei Anodenkontakt identisch sein.

Denkbar wére ansonsten, dal? Elektronen am Valenzbandmaximum zwar nicht in das Vakuum emittiert,

wohl aber direkt in die aufgesetzte Anode injiziert werden. Dies wirde i. al. zu unterschiedlichen

Kennlinienabhangigkeiten im Kontakt und im Nichtkontakt fiihren. Die gemessenen exponentiellen [(U)-

Abhangigkeiten sind aber identisch fur alle Elektrodenabsténde einschliefdich eines Kontakts (s. Kap.

4.5.4, Abb. 4.29).

Abb. 4.51 Der I(E, Wryapvay)-
Verlauf unter Voraussetzung
einer @ 10 um Anode flr die
thermische  Emission  von
Elektronen aus Metallen in
das Vakuum nach der
Richardson-Schottky-Formel
(2.9) aus Kap. 2.2) fur T =
300 K.

Unter Beachtung obiger Ergebnisse kann folgendes Modell entwickelt werden:
1) Elektronen oder L6cher werden zunéchst vom Substrat in Traps der Diamantschicht injiziert.
2) Der Ladungstransport erfolgt Gber ein "Hopping" von Trap zu Trap, das den Emissionsstrom limitiert.
So entstehen letztlich Leitungskanal e bis zum Diamant-V akuum-Interface.
3) Von der Diamantoberflache aus kénnen die Elektronen leicht in das V akuum gelangen.
Die zur feldinduzierten Elektronenemission erforderliche Feldstarke im Vakuum Eyg(l) bestimmt
sich ndherungsweise aus der fir den Bulktransport erforderlichen Feldstarke Egyux(l) Uber Eva(l) =

€-Eguk(l) mit € = 5.6. Dieser Zusammenhang zwischen Egyk(l) und Eva(l) wird offensichtlich durch
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Raumladungen im Diamant verdndert, die vermutlich von aus Strdmen eingefangenen Ladungstréger
gebildet werden.

Die zur FEE erforderlichen &ufieren Felder erlauben auf3erdem eine Abschétzung der Energiedifferenz
zwischen Trap- und Vakuumlevel Wi, va. Die entsprechende Potentialbarriere [&f3 sich prinzipiell
sowohl thermisch Uberwinden as auch mittels Feldemission durchtunneln (s. Kap. 2.2). Aus der
bendtigten Vakuumfeldstarke kann dann fir beide Féle das maximale Wrrpva bestimmt werden,
oberhalb dessen die Potentiabarriere limitieren wirde. Um eine simple Abschétzung zu ermdglichen,
wurden aus der Richardson-Schottky-Gleichung (Kap. 2.2) fir die thermische Emission und der Fowler-
Nordheim-Formel (Kap. 2.2) fur die Feldemisson von Metallen die zu erwartenden Stréme in
Abhéngigkeit der auleren Felder und einer Barrierenhéhe Wrp.va €rrechnet (s. Abb. 4.51 und Abb.
4.52). Unter der Voraussetzung, dal3 das aul3ere elektrische Feld an der Oberflache des dielektrischen
Diamants nicht geometrisch tberhoht wird und dalid die auf¥eren Feldstarken = 400 V/pum fir | = 500 nA
(s. Kap. 4.5.6, Abb. 4.36) betragen, erhdlt man folgende Ergebnisse:

1) Fir Wrgpva > 1.1 €V ist die thermische Emission vernachléssigbar.
2) Fir Wrpva > 1.3 €V bzw. > 1.5 eV bei Berticksichtigung der Bildladung ist die Feldemission
vernachlassigbar.

Bei den betrachteten Feldstérken, Temperaturen und Wrpva Stellt die Feldemission folglich als
erheblich grof3eres "Nadel 6hr" den elektronenlimitierende L eitungsmechanismus dar.

Abb. 4.52 Der I(E, Wryapva)-

1000 S 1000 Verlauf fur die Feldemission
oA von Elektronen aus Metallen
100 in das Vakuum nach der

Fowler-Nordheim Formel
((2.7) aus Kap. 2.2) unter
Vernachléssigung der
Bildladungskorrektur und
unter Verwendung einer & 10
pm Anode. Die Bildladungs
korrektur wirde zu einer
Verschiebung von Wy qpvax Um
Worrap-vak [€V] Rt E [V/um] ca. +0.2 eV filhren.

0.9 100

Aus der Abschétzung mit Wrpva < 1.5 €V kann unter Berticksichtigung der Elektronenaffinitét (EA)
fur Diamant auf die energetische Lage der Traps geschlossen werden:

Bel einer minimalen EA von -1.3 eV (z.B. [103]) sollten sich die Zusténde hdchstens um (1.5 + 1.3)
eV = 2.8 eV unterhab des LBMs bzw. mindestens um (5.5 - 2.8) eV = 2.7 €V oberhab des VBMs
befinden. Deshalb &3 sich eine feldinduzierte Elektronenemission aus dem Valenzband, die auf einer
Poole-Frenkel-Locherleitung  basiert, ausschlief3en.  Vielmehr erscheint eine  Poole-Frenkel-
Elektronenleitung wahrscheinlich, bei der die Trapdonator-Niveaus 0.62 €V unterhalb des Leitungsbands
liegen. Diese Aussage stimmt mit der Aussage von C.E. Nebel [89] Uberein, dal3 Elektronen in CVD-
Diamant die Mgjoritatsladungstrager darstellen. Nach dem Transport durch die Diamantschicht werden
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die Elektronen aus den oben erwdhnten Donatorniveaus entweder thermisch oder mittels Tunneln in das

Vakuum emittiert.

1 LBM 3.5-4eV

i -

1.12eV E -

A Fﬁ_ + (positiv geladene Donatoren)
VEM - (negativ geladene Akzeptoren)
<2.0eV
e-
\V L
p-Silizium n-CVD Diamant

Abb. 4.53 Modell zur Erklarung der FEE von (nominell) undotiertem, isolierendem CVD-Diamant [237]. Im
Falle von p- und n-dotiertem S entsteht an der Grenzschicht Slizium-Diamant eine Raumladungszone, die das
urspringliche Feld verstarkt. Dadurch konnen Elektronen vom Valenzbandmaximum (p-S) bzw.
Leitungsbandminimum (n-S) in die Traps der Diamantschicht tunneln. Uber den Poole-Frenkel-
Leitungsmechanismus mit sich Uberlappenden Coulombbarrieren, der fir die FEE die limitierende Grof3e
darstellt, gelangen die Elektronen zur Diamant-Vakuum Oberflache. Dort kénnen sie leicht thermisch oder via
Tunneln in das Vakuum injiziert werden.

AbschlieBend soll noch geklart werden, wie die Elektronen von den unterschiedlich dotierten Si-
Substraten in die Traps des Diamants injiziert werden. Wie ebenfalls von C.E. Nebel [233] beobachtet,
bildet CVD-Diamant beim Kontakt mit einem Metall eine Elektronenverarmungszone, d.h. eine
Raumladungsschicht an der Oberfliche aus. Demnach muf} die Austrittsarbeit des Diamants kleiner sein
als die des Metalls (s. beispielsweise [214]). Aus der Raumladungszone resultiert ein elektrisches Feld,
das dem urspriinglichen im Diamant gleichgerichtet ist. Wird eine Trapdichte von 10"/cm’
vorausgesetzt, dann reduziert sich die Breite der Tunnelbarriere wegen der starken Bandverbiegung auf
wenige 10 nm [84, 214]. Fiir Metall-Diamant-Grenzfldchen wurde die Barrierenhdhe (bzgl. des LBMs)
von M. Geis et al. [84] auf 3.5 bis 4 eV bestimmt. Ahnliche Verhiltnisse sollten auch fiir Silizium-
Diamant-Grenzflichen zu erwarten sein. Im Falle von p-dotiertem Si ergibt sich das in Abb. 4.53
gezeigte Energiediagramm. Bei n-dotiertem Si sind dhnliche Bedingungen zu erwarten, lediglich das
VBM und das LBM des Si verschieben sich um ca. 1 eV nach unten. Bei der Anordnung p-Silizium-
Diamant handelt es sich um einen pn-Ubergang in Sperrichtung. Ohne eine duBere Spannung wird an der
Grenzschicht ein elektrisches Feld dadurch aufgebaut, dafl Elektronen aus dem n-Material Locher des p-
Halbleiters neutralisieren. Fiir realistische Trapdichten von 10°/cm’ an der Silizium-Diamant-
Grenzschicht und entsprechenden Raumladungszonen von ca. 3 nm Breite sind maximale elektrische
Felder von » 1000 V/pm zu erwarten (siche z.B. [238]). Unter Beriicksichtigung von E; » 0.6 eV betragt
die Barrierenhéhe zwischen VBM und dem Trapniveau 2.9 bis 3.4 eV. Mit der F-N Formel 14t sich
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abschétzen, dal? das Feld von 1000 V/um fir ein direktes Tunneln von Elektronen aus dem Valenzband
des Siliziums in die Traps des Diamants ausreichend ist. Ein direktes Tunneln von Elektronen in die
Traps des Isolators wurde auch von A.K. Jonscher [220] vorgeschlagen. Das aus den oben diskutierten
Ergebnissen resultierenden Modell ist in Abb. 4.53 dargestellt erkléart.

4.8.2 Vergleich mit bekannten Modellen

In diesem Unterkapitel sollen die wichtigsten Ergebnisse der FEE-Messungen (s. Kap. 4.5) und das
daraus resultierende Modell mit den Resultaten anderer Autoren verglichen werden.

Aus den Experimenten zur FEE ergeben sich u.a. zwei wichtige Resultate flr isolierende Schichten:
1) Die Einsatzfeldstéarken liegen bei ca. 250 V/um.
2) Die l(U)-Kennlinien zeigen exponentielle Abhangigkeit.

Beide Ergebnisse werden von anderen Gruppen nicht angegeben. Deren gemessene
Einsatzfeldstérken sind ca. 1 GrofRenordnung geringer, z.B. [127, 194]. Die Abweichungen lassen sich,
wie in Kap. 2.1 erklart, auf die in Wuppertal im Gegensatz zu anderen Instituten verwendeten
mikroskopischen Anoden zurlckfuhren, durch die "intrinsische" FEE-Eigenschaften gemessen und
parasitéare Emitter weitgehend ausgeschlossen werden kénnen.

Bei Betrachtung der in der Literatur angegebenen 1(U)-Abhangigkeiten ist aufféllig, dald meistens eine
Fowler-Nordheim Abhangigkeit geschluf¥olgert wird, obwohl die Kennlinien im Fowler-Nordheim
Auftrag geringe oder sogar deutliche Abweichungen zeigen (siehe [239, 240]). Deshalb kann nicht
ausgeschlossen werden, dal3 als F-N-artig bezeichnete Kennlinien tatschlich eine Poole-Frenkel-
Abhéangigkeit aufweisen.

Das in Kap. 4.8.1 entwickelte Modell unterscheidet sich deutlich von den meisten in der Literatur
vorgeschlagenen Modellen (siehe Ubersichtsartikel [46, 177]) wie dem Injektionsmodell (Kap. 2.4.1),
bzw. dem Modell der Emission aus dem Vaenzband (2.4.3) oder aus Defektbandern (Kap. 2.4.4), die
von einer Elektronenbarriere am Substrat-Diamant-Interface bzw. am Diamant-Vakuum-Interface
ausgehen. Eine bulklimitierte FEE wurden unter den vielen hundert Veréffentlichungen zur FEE von
Diamant (z.B. 126, 188]) praktisch nicht berlicksichtigt. Lediglich Q.A. Huang et a. [241] erwahnten
1997 eine Poole-Frenkel-limitierte FEE von undotiertem und stickstoffdotiertem Diamant. Deren nicht
etabliertes Modell zeigt allerdings nicht, wie die Elektronen vom Substrat in die Traps gelangen, stimmt
aber grundsétzlich mit dem hier entwickelten Modell Uberein.

4.8.3 Vorschlage zur Optimierung

In diesem Unterkapitel sollen, ausgehend von dem in Kap. 4.8.1 entwickelten Moddl, Méglichkeiten
zur Optimierung der FEE von undotiertem, getempertem CVD-Diamant fir Anwendungen diskutiert
werden. Dazu zahlen insbesondere die Verstérkung der mit einer Einsatzfeldstarke von ca. 250 V/um

erheblich zu schwachen FEE und eine Verbesserung der lateralen Uniformitét.
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Wiein Kap. 4.5.6 beschrieben, wird die &ulfere Feldstéarke ndherungsweise durch Ey«(l) = € Eguk(l)
gegeben. Der FEE-limitierende Mechanismus und somit Egyk(l) wird durch die Poole-Frenkel-Leitung
dargestellt, so dad Eya(l) o< T2 exp(—E. / KT) - exp(eEs/ 2kT) . Eine Verringerung der Vakuumfeldstarke

kann deshalb durch eine Absenkung der Aktivierungsenergie E, = E; - B*(es)™ (s. Kap. 4.3.3) durch eine
Verringerung des Trap-Energieabstands E; zum LBM und/oder mit einer Erhéhung der Trapdichte s
erreicht werden. In Abb. 4.54 ist E, as Funktion von s fir verschiedene E von 0.2 eV bis 1.7 eV
aufgetragen. Bei unverdndertem E; =~ 0.6 eV wiirde eine Erhdhung der Trapdichte von 5- 10%/cm?® (s =
5.9 nm) auf 3.7-10"%/cm® (s = 3 nm) beispielsweise zu einer Verringerung von E, von ca. 0.43 eV auf
0.23 eV filhren. Den gleichen Effekt wiirde bei unverénderter Dichte von 5 10™®/cm® eine anderer
Trapart mit E; = 0.4 eV anstatt 0.6 eV bewirken.

—— Ei=0.3eV, s=5nm
—— Ei=0.4eV, s=5nm
Ei=0.6eV, s=5nm

— Ei=0.8eV, s=5nm Abb. 455 Die zu erwartenden
Ei=0.6eV, s=3nm . L e .
1000 — Ei=0.6eV. s=7nm Sromdichten j in Abhangigkeit der
Vakuumfeldstarke Evax fur
_ 100 unterschiedliche lonisierungsenergien E;
® und Trapabsténde s bei T = 300 K. Die
j\; 10 Berechnung erfolgte liber j = c-s-exp[-(Ea
£ + e-E-s)/KT], wobei ¢ als Konstante auf die
—— auf die experimentell fir Emitter #1
gemessenen Sromdichtewerte normiert
0.1 wurde.
001 b——onl — ol il
1 10 100 1000

Evak [V/um]

In Abb. 455 sind die fur unterschiedliche E- und s-Werte kalkulierten j(Eva)-Kennlinien
aufgetragen. Es zeigt sich, daR die fiir Flachbil dschirm-Anwendungen bendtigten 100 pA/cm? bei E < 10
V/um lediglich durch flachere Donatoren mit E; < 0.4 eV, nicht aber durch Trapdichten bis 3.7- 10*/cm’
zu erreichen sind. Zur Erhthung der FEE von Diamant wéare moglicherweise Phosphor, mit einem
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gemessenen Energieabstand von 0.2-1.09 eV [85] unterhalb des Leitungsbandes ein geeigneter, flacher
Donator. Der Einbau von Phosphor in den Diamant wird gegenwartig erforscht [85].

Um aulBerdem eine lateral uniforme FEE zu ermoglichen, sollten die Traps homogen Uber die Schicht
verteilt sein und die Schichtdicke d nur gering variieren, da ein Tell der Spannung Uber der Schicht
abfalt mit Uguk < d (s. Kap. 4.6.1). Letztlich sind deshab glatte Schichten mit einer homogenen
Verteilung von Donatoren mit Energien < 0.4 €V unter dem LBM und realistischen Dichten von ca.
10"%/ecm® - 10*%/cm? erforderlich.

Ein zweiter Ansatz zur anwendungsbezogenen Optimierung besteht in der Beschichtung von
Mikrostrukturen. In diesem Fall sollten die Filme mdglichst diinn sein, damit das elektrische Feld Uber

den gesamten Schichtquerschnitt von der Geometrie der Mikrostruktur tiberhéht wird.

5. Eignung ausgewahlter Kohlenstoff-Nanostrukturen als
kalte Kathoden

Ein Hauptziedl in der Erforschung der fedinduzierten Elektronenemission kohlenstoffbasierter
Materialien ist die Herstellung von Feldemissionskathoden. Die Emissionseigenschaften von Diamant
wie beispielsweise hohe Einsatzfeldstérke (s. Kap. 4) und vieler anderer Kohlenstoffmaterialien
entsprechen bisher nicht den Anforderungen (s. Kap. 2.5.2) an das Kathodenmaterial.

In diesem Kapitel werden drei ausgewahlte Materialien, namlich nanokristalliner Diamant (ND) auf
unterschiedlichen Substraten, nanokristalliner Diamant in einer graphitischen Matrix sowie Kohlenstoff-
Nanoréhren beziiglich anwendungsbezogener Eigenschaften wie Uniformitét der Emission,
Einsatzfeldstérke, maximal zu erreichende Stromdichte und Reproduzierbarkeit der |(U)-Charakteristik
getestet. Wahrend elektrophoretisch deponierter nanokristalliner Diamant insbesondere aufgrund seiner
einfachen, kalten Beschichtungstechnik als Kathodenmaterial attraktiv erscheint, sind die Messungen an
den anderen Nanostrukturen durch deren "scharfe' Morphologie motiviert, die zu einer starken
Feldiberhéhung und zu niedrigen Einsatzfel dstarken fihren sollten.

5.1 Nanokristalliner Diamant auf flachen und Mikrospitzen-Substraten

5.1.1 Herstellung

Die FEE-Analysen an nanokristallinem Diamant (ND) wurden im Rahmen einer Kooperation mit
dem "Institute of Crystallographie’ in Moskau durchgefiihrt. Dort wurden die Substrate und der ND
prapariert bzw. deponiert.

Die Praparation des Diamantpuders mit einer Kristallitengréfze zwischen 1 nm und 10 nm erfolgte
mittels einer vom Hersteller nicht néher erlauterten Detonationstechnik. Drei im folgenden beschriebene

p-dotierte Si-Substrattypen wurden verwendet:
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1) Ein Spitzen-Array mit einer Anzahldichte von 3900/mn. Dies entspricht einem Abstand von 16 pm
zwischen zwei benachbarten Spitzen. Die Tips weisen eine H6he von ca. 100 pm bzw. einen
Spitzenradius von ca. 25 nm auf und wurden mit einer "vapor-liquid-solid"-Technik [242] hergestellt.
Dabel werden zundchst Golddroplets selektiv auf einen Si-Wafer aufgebracht. Bei einer Temperatur
von ca. 700°C wird dann das Silizium eines SiCl,-Gasgemisches im Gold in der Flissigphase
abgeschieden. Durch die hohe Absorptionsfahigkeit der Flissigphase ist das Golddroplet Uberséttigt
mit Silizium, welches deshalb an der Grenzschicht "Flissig-Fest" als Festkorper deponiert wird. Man
erhdlt so letztlich Si-Spitzen mit einer Goldhaube, die noch nal3chemisch entfernt wird.

20um

Abb. 5.1 Hochaufl 6sendes SEM-Aufnahme eines Ausschnitts des mit nanokristallinem Diamant beschichteten S-
Sitzen-Arrays (Probe S1, links) bzw. einer beschichteten S-Spitze (rechts).

2) Ein S-Sumpen-Array, das durch Abbrechen der Tips aus einem Spitzen Array (siehe 1) hergestellt
wurde.
3) Ein flacher, standard-polierter S-Wafer.

7/ | ) : S 3 !
Abb. 5.2 Hochauflosende SEM-Aufnahme eines Abb. 5.3 Hochauflosende SEM-Aufnahme eines
Ausschnitts des mit nanokristallinem Diamant Ausschnitts des mit nanokristallinem Diamant
beschichteten Substrats aus abgebrochenen S- beschichteten Standard-S-Wafers (Probe S3).
Spitzen (Probe &2).
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Die oben beschriebenen Substrate wurden dann dielektrophoretisch mit ND beschichtet [243]. Zur
Deposition der Diamantschicht wurde eine Diamantpuder-Suspension durch Mixen von Diamant und
Wasser (pH-Wert: 4.5-5.5) im Ultraschallbad hergestellt und in ein Ni-Gefal3 gefillt. Ein inhomogenes
elektrisches Feld wurde durch ein Anlegen einer positiven Spannung an die Si-Spitzen und durch ein
Erden des Nickel-Geféles erreicht. Die neutralen Diamantpartikel erfahren aufgrund einer Polarisation
im Feld eine Kraft in Richtung des stirksten Feldes an den Spitzenenden und werden dort deponiert.
Diese Beschichtungstechnik wird Diel ektrophorese genannt.

Die beschichteten Proben sind in Abb. 5.1 (Spitzen), Abb. 5.2 (Stumpen) bzw. Abb. 5.3 (Flacher
Wafer) durch SEM-Aufnahmen dargestellt und werden im folgenden auch als Probe S1, S2 bzw. S3

bezeichnet.

5.1.2 Mef3ergebnisse
Die Proben wurden zunadchst mittels U- bzw. |-Adaption charakterisiert. Da die Spannung bei
Hochfrequenzanwendungen einige kV nicht Uberschreiten sollte [15], wurde der Elektrodenabstand so
gewdhit, dal3 bei maximal 1.5 kV eine FEE auf der jeweiligen Probe mefbar war.
S3 (“flach®) S2(* Stumpen*) S1(“ Spitzen®)
Anode: D= 10pm | 100pm Imm 10pm | 100um Imm 1Tip | 100um Imm

Eon [V/pM] 203 190 109 67.4 43.6 201 6.94 6.67 4.49

E(0.1uA)/Eq, ~13 ~1.2

E(10uA)/Eqn ~24 2.8 3.1 23

E (1mA)/Eqn / / / 48
B 23.4 213 532 | 491 | 157.0 | 2448 | 7052 | 5050 | 10195

S[cmz] 2.77e-10| 2.91e-10 |1.91e-11| 7.06e-9 |1.91e-13| 3,13e-12| 2.86e-13 | 1.02e-11 | 1,08e-11

| rep [HA] 13 9 7 15 21 8 1 32 1500

I zer [HA] 15 11 85 19 25 8.5 10 210 15000

jrep [Allcn? | 165 0115 | 89e4 | 190 | 0267 |102e4| 039 | 041 | 0.9

jzer [Al/Cm? 191 0.140 10.8e-4 | 242 0.317 | 10.8e-4 39 2.68 19

Tabelle 5.1 Mittelwerte von E(1), B, S, Irep, | zer, jrep UNd jzer fUr unterschiedliche Anodendurchmesser & = 10 pm,
100 pmund 1 mm fiir die Proben S1, S2 und S3. Zur weiteren Erlauterung s. Text.

Aulerdem wurden die fur die Stréme | = 0.5 nA, 100 nA, 10 pA und 1 mA erforderlichen Feldstérken
E(l), die I(U)-Kennlinien sowie die maximal reproduzierbaren Stromdichten jre, und die Stromdichten
jzer gEMESSEN, bel denen erste irreparable Zerstérungen auftraten. Dazu wurden drei unterschiedliche
Anoden mit Durchmessern von @ = 10 um (entspricht 1 Tip), & = 100 um (ca. 39 Tips) und & = 1 mm
(ca. 3900 Tips) benutzt. Mit den @ = 10 um / 100 pm-Anoden bzw. mit der & =1 mm-Anode wurden
ale Messungen an mindestens 15 bzw. 5 zuféllig Uber der Probe verteilten Stellen vorgenommen. Die

aus den Einzelmessungen errechneten Mittelwerte E(1), lrep, lzer, jrep UNd jzer Sind in Tabelle 5.1
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aufgelistet. Grundsétzlich wurde spétestens nach einem ersten "Konditionieren" mit typischerweise 100
nA bei alen Proben eine reproduzierbare Fowler-Nordheim Abhéngigkeit, d.h. In(I/E?) « 1/E, gemessen.
Abweichungen traten erst bei htheren Stromdichten auf. Die Fowler-Nordheim Parameter B und S

wurden aus den Kennlinien gefittet und sind ebenfallsin Tabelle 5.1 angegeben.

a =20 pm ; . a =20 Hmn

I=3na U=250V

d =20 um = ’ d=15pum

U=500V I=5nA

Abb. 5.4 U-Map (oben links) tiber einen "jungfraulichen" Bereich (210 x 140 pnr) der Probe SL. AnschlieRender
[-Map bei U = 250 V (oben rechts) und 500 V (unten links) sowie abschlief3ender U-Map (unten rechts) jeweils
Uber den identischen Bereich [244] . Als Anode wurde eine Wolframmikrospitze mit & = 10 pum verwendet. Der
mittlere Elektrodenabstand d, die Spannung U bzw. der Srom | sind in den jeweiligen Abbildungen eingetragen.

Als erstes sollen die Mef3ergebnisse an Probe S1 vorgestellt werden. Zur Charakterisierung der
Uniformitét der FEE wurde ein 210 x 140 um*Bereich zunéchst mittels U-Adaption, danach mit |-
Adaption bel Spannungen von 250 V und 500 V und abschlief3end wieder mit U-Adaption charakterisiert
(siehe Abb. 5.4). Dazu wurde eine & 10 um-Anode bei Elektrodenabstdnden von 15 pum oder 20 pum
verwendet.

Die Maps zeigen, dal3 die Spitzen hinsichtlich ihrer FEE i. alg. einzeln aufgel 6st werden kénnen. Die
im ersten U-Map as starke Emitter abgebildeten Spots werden auch bei den I-Maps als Orte starker

Emission identifiziert. Dies zeigt u.a., daid die Ergebnisse der beiden Scanmodi miteinander vergleichbar
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sind und dai? das U-Adaption als zerstérungsfreie Charakterisierungsmethode alternativ zum I-Adaption
verwendet werden kann. Durch Stréme im pA-Bereich traten deutliche Verdnderungen der FEE-
Eigenschaften auf (vgl. ersten und letzten U-Map). Solche Strombelastungen fiihrten offensichtlich zu
einer Abschwéchung der Emission von einzelnen Spitzen. Die I-Maps zeigen, dal3 ca. 40 % der Spitzen
signifikant zum Gesamtstrom in einer Diodenkonfiguration beitragen wiirden.
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08 E 1. Stromsteigerung ,:' S0 E At k2
07 E| v 1. Stromsenkung - 45 B at v
E | a 2. Stromsteigerung v 40 . v
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6 8 10 12 14 16 18 20 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38
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Abb. 5.5 I(E)-Kennlinien der Probe Sl unter Verwendung einer & = 10 um (links) und einer & =100 um
Anode (rechts).

Die aus den Einzelmessungen gemittelten Vakuumfeldstédrken der Spitzenprobe Sl (s. Tabelle 5.1)
variieren mit dem Anodendurchmesser und liegen beispielsweise fir | = 0.5 nA zwischen ca. 4.5 V/um
und 7 V/um. Dies l|&% sich dadurch erkldren, da? mit zunehmender Anodenfléche die
Wahrscheinlichkeit zunimmt, stérkere Emitter zu detektieren. Auffallend ist, dal? sowohl jre, als auch jze
fast linear von der Anzahl der Spitzen unter der Anodenfléche abhangen (vergl. jrep UNd jze flir & = 10
pm, @ = 100 um und & = 1 mm). Die reproduzierbar erreichbare Stromdichte iber mm?-groRe
K athodenfl&chen betréagt 1.9 mA/mm?.
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Abb. 5.6 Reprasentative I(E)-Kennlinie der Probe SL im linearen Auftrag (links) und im Fowler-Nordheim-
Auftrag (rechts) unter Verwendung einer &= 1 mm Anode.

Reprasentative |(E)-Charakteristiken sind fir die mit nanokristallinem Diamant beschichteten
Spitzenprobe S1 in den Abb. 5.5 (fir die @ = 10 um und & = 100 um-Anoden) sowie in Abb. 5.6 (fir
die @ = 1 mm Anode) aufgetragen. Diese Darstellungen zeigen auch das Mef3prinzip zur Ermittlung von

jrep UNd jzer: Bei der Probe S1 verursachte beispiel sweise eine Belastung von 25 pA bei Verwendung der
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@ = 100 pm Anode nur geringe V erénderungen, wahrend

ein Strom von etwa 50 PA zu einer irreversiblen,

—500 nm——|

deutlichen Abschwéachung der Emission fihrte (Abb. 5.5,
rechts). In den mit solch hohen Strdmen belasteten
Bereichen wurde die Geometrie aller Spitzen deutlich
verdndert. Abb. 57 zeigt die représentative,
hochauflésende SEM-Aufnahme einer veranderten Si-
Struktur, deren geschmolzenes Spitzenende zu einer
VergrofBerung des Spitzenradius auf ca. 200 nm bis 300

, nm fuhrte und somit letztlich ein Abstumpfen der
Abb. 5.7 Hochaufl6sende SEM-Aufnahme einer

aufgrund einer Hochstrombelastung ~ Struktur verursachte.
abgestumpften ND-beschichteten S-Spitze. Im folgenden werden die MeRergebnisse zur Probe S3
vorgestellt. Ein U-Map und der danach aufgenommene |-
Map iber den gleichen 250 x 250 um>groRen Bereich sind in Abb. 5.8 dargestellt. Es zeigt sich, dal
beim U-Map zwar eine hohe Anzahl von ca. 100 Emittern bel Uy = 1500 V und einem mittleren
Elektrodenabstand von 10 um gemessen wurden. Jedoch wirde in einer Diodenkonfiguration nur der
stérkste Emitter bei ca. 400 V signifikant emittieren, wie aus dem I-Map Uber den identischen Bereich

erkennbar ist.

d=10 pum

d=10pum

I=5nA U=900

Abb. 5.8 U-Map (links) bei 5 nA und 1500 V sowie I-Map (rechts) bei U = 900 V Uber eine Flache von 250 x 250
pn? der Probe S3[244] . Eswurde eine @ = 10 pm Anode bei einem Elektrodenabstand von ca. 10 pm benutz.

Im Vergleich zu den Spitzen sind die Einsatzfeldstérken der flachen Probe und der " Stumpenprobe”
mit 109 V/pum bis 203 V/pum bzw. 20.1 bis 67.4 V/um deutlich hoher. Beide erméglichen hohe jrey > 15
Alc?, alerdings an lokalen, lediglich @ 10 pm-groRen Spots. Die lrep DZW. 1z fallen sogar mit
steigendem Anodendurchmesser, so dal3 die entsprechenden jre, Und jze fr mm?-grofRRe Flachen bei = 10
HA/mm? liegen.
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Die I(E)-Kennlinien fur die "Flach-" bzw. die "Stumpenprobe" sind fir alle drei Anodendurchmesser
vergleichbar. Représentative Charakteristiken sind in Abb. 5.9 dargestellt. Durch Stréme j > jze wurden
bei 15 Einzelmessungen zwolfmal etwa pm-grof3e Teile der Beschichtung vom Substrat abgel 6st, wiein
einer exemplarischen, hochaufldsenden SEM-Aufnahme in Abb. 5.10 (links) zu erkennen ist. Funfmal
fuhrte ein Uberschlag auch zu einer geschmolzenen Oberflache in GroRe der Anodenflache. Dann
verursachten ca. 10 um hohe Strukturen, die auf dieser nun stark verdnderten "Kraterlandschaft"
entstanden, einen Kurzschlufd zwischen Probe und Anode (Abb. 5.10, rechts).
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Abb. 5.9 Typische | (E)-Kennlinien fur die mit ND beschichtete Flach- (links) und die Sumpenprobe (rechts). Es
wurde eine Mikroanode (& =10 um) verwendet.

Bei allen Proben skaliert die erforderliche Feldstérke mit E(0.5 nA) fir hohere Stréme. Beispielsweise
gilt E(10pA) = 2.4 E,, fir ale Proben und alle drei Anodentypen, d.h. bei Verwendung der & 10 pum
Anode wird en Strom von 10 pA bei ca. 20 V/um von den Spitzen und bei ca. 485 V/um von der
Flachprobe im Mittel erreicht.

Abb. 5.10 Hochauflésende SEM-Aufnahmen von Sellen nach hohen Srombelastungen, die zu einem Entfernen
des Films auf der "Stumpenprobe’ 2 (links) bzw. zu einer aufgrund eines Uberschlag geschmolzenen
Oberflache der "Flachprobe" S3 (rechts) fiihrten.



107

5.1.3 Diskussion

In diesem Kapitel werden diein Kap. 5.1.2 vorgestellten Melergebnisse diskutiert.

Zunéchst kann festgestellt werden, dal3 die hohen Einsatzfeldstdrken (109 bis 203 V/um) der
Flachprobe aufgrund der geometrischen Feldiiberhdhung der Stumpen bzw. der Tips auf 20.1 bis 67.4
V/um bzw. 4.49 bis 6.94 V/um verringert werden. Als geometrische Felduberhthung bezeichnet man die
Erhohung des elektrischen Feldes an der Spitze einer Struktur aufgrund der dort vorliegenden
Verdichtung der Aquipotentialinien (siehe z.B. [29]).

Es |a% sich feststellen, dal? die geringe integrale Maximalstromdichte des ND-Films auf flachem Si-
Wafer nicht durch die mikroskopische Stromtragfahigkeit des Materials bedingt ist, das sogar sehr hohe
Stromdichten > 15 A/cm? von um-grofRen Spots zul&Rt, sondern durch eine mangelhafte Emissions-
uniformitét. Dies wird durch den I-Map (s. Abb. 5.8, rechts) gezeigt, der auf einer 250 x 250 pm?-Flache
nur eine stark emittierende Stelle aufweist. Man kann deshalb davon ausgehen, dald auf mm?- bzw. cm?-
groRen Fléchen letztlich nur ein Emitter oder eine geringe Anzahl von n Emittern signifikant zum
Gesamtstrom beitragen und dald der Maximalstrom durch das Produkt n-ly.(um-Spot) begrenzt ist. Da
sich Iy« bei der Verwendung der & 1 mm-Anode im Vergleich zur & 10 um-Anode nicht erhoht, ist
auRerdem zu vermuten, dal3 von mm?Flachen nur n =1 Emitter signifikant emittiert. Als Ursache der
mangelhaften Uniformitét ist die pum-Rauhigkeit der Probe (s. Abb. 5.3) anzufiihren. Diese bedingt, dal3
bei typischen Elektrodenabsténden von ca. 10 um nur die Spots emittieren, die auf den héchsten Stellen
des Filmslokalisiert sind, da dort, im Vergleich zu anderen Spots, der Abstand zur Anode am geringstem
und das elektrische Feld deshalb am starksten ist. Zur Erklarung der schlechten Uniformitdt sind
auRerdem auf einer mikroskopischen Skala variierende FEE-Eigenschaften nicht auszuschlief3en. Da sich
bei der " Stumpenprobe" die mit der & = 1 mm-Anode erhaltenen Maximalstrome von 8.5 pA (s. Tabelle
5.1) nur unwesentlich von denen mit der @ = 10um-Anode erhaltenen Maximalstréome von 19 pA
unterscheiden, kann davon ausgegangen werden, dald3 hier ebenfals eine mangelhafte Uniformitét
vorliegt.

Die Ergebnisse an der "Spitzenprobe" unterscheiden sich im Vergleich zur "Flach-" bzw.
"Stumpenprobe" deutlich. Die nahezu gleichen jre bzw. jzo-Werte fir alle drei verwendeten
Anodentypen lassen auf eine gute Uniformitét schlief3en, wie letztlich durch die U- und I-Maps (Abb.
5.4) gezeigt wird, in denen ca. 40 % der Spitzen signifikant emittieren. Dies |83 sich damit erkléren, dal3
die Spitzenformen nur relativ wenig variieren und dal3 die stérksten, d.h. langsten und / oder spitzesten
Emitter, in einer integraen Diodenkonfiguration offensichtlich zuerst durch ein Schmelzen der Spitze
abgestumpft bzw. abgeschwécht werden (s. Abb. 5.7). Auf diese Weise sollte es zu einer Angleichung
der Emissionseigenschaften der stérkeren Spitzen an die schwacheren Spitzen kommen. Folglich ist die
uber eine mm?-groRe Flache zu erreichende Stromdichte weniger durch die Uniformitét als vielmehr

durch den Maximalstrom einer einzelnen Spitze begrenzt.



108

Die Wuppertaler Ergebnisse sind mit Ergebnissen, die in Fribourg an ebenfalls in Moskau
praparierten ND-beschichteten Si-Spitzen anaysiert wurden [245], vergleichbar. Dort wurden mit einer
& 4 mm Kugelanode Einsatzfeldstarken von 3 V/um, jre, = 0.3 mA/mm? bei 11 V/um gemessen (in
Wuppertal: 4.5 V/pm, 1.9 mA/mm? bei 21.6 VV/um). Allerdings erméglichte die in Wuppertal untersuchte
Probe deutlich héhere integrale Stromdichten. Moglicherweise konnten hier Uberschlage durch das
Ubliche "Konditionieren", d.h. eine vorsichtige Erhdhung des FEE-Stroms, vermieden werden. In
Fribourg wurde auflerdem gezeigt, dal3 sowohl die reproduzierbare Stromdichte als auch die
Maximalstromdichten der beschichteten Spitzen im Vergleich zu unbeschichteten deutlich verbessert
werden.

Zusammenfassend |a3t sich feststellen, dal3 die fir Hochfrequenzanwendungen erforderlichen
Stromdichten von > 100 mA/mm® weder mit der "Spitzen-" noch mit der "Flach-" bzw. der
"Stumpenprobe” erreicht werden. "Die Spitzenprobe" erscheint aufgrund ihrer guten Uniformitét und
ihrer moderaten Stromdichten als Kathodenmaterial insbesondere fur FEDs (Anforderungen: ca. 1
HA/mm?) interessant.

5.2 Nanokristalliner Diamant in einer graphitischen Matrix

5.2.1 Herstellung

Im Rahmen ener Kooperation innerhalb des Schwerpunktprogramm der Deutschen
Forschungsgemeinschaft zur " Synthese superharter Materialien" wurde am Institut fr Technische Physik
der Universitdt Nirnberg-Erlangen eine etwa cm’groRe Probe "nanokristaliner Diamant in einer
graphitischen Matrix (NDGM)" hergestellt. Das Material wurde in einer CVD-Mikrowellen-
Plasmaanlage [246] bel einer Leistung von 500 W, einer Substrattemperatur von ca. 900°C, einer
Gasflufrate von 100 sccm, einem Druck von 50 mbar und einem Gasgemisch von 3% Methan in H,
abgeschieden. Wahrend der Deposition wurde eine Biasspannung von +250 V an einen sich im Plasma
befindlichen Wolframdraht relativ zum geerdeten Substrats angelegt. Dies fihrte, im Vergleich zum
biasfreien Fall, wahrend des Wachstums zu einem lonenbombardement der Probenoberflache und

letztlich zu verdnderten Wachstumsbedingungen.
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Die Probe wurde mit Ramanspekiroskopie und XPS (Gammastrahlen-Photoel ektronen-
Spektroskopie) untersucht.

Das Ramanspektrum (s. Abb. 5.11) wurde mit einer Anregungswellenlénge von 5145 nm
aufgenommen und zeigt zwei fiir mikrokristallinen Graphit charakteristische Peaks bei 1345 cm™ und bei
1600 cm™. Die schmale Schulter bei 1165 cm™ wird dem nanokristallinen Diamant zugeordnet.

XPS wird u.a. zur chemischen ldentifizierung der Atome an der Oberfléche (Eindringtiefe: einige nm)
benutzt. Dabei werden Elektronen aus den inneren Schalen des Atoms durch die einstrahlenden Photonen
herausgel6st. Beim XP-Spektrum wird die Intensitét der emittierten Elektronen gegen ihren Energie-
verlust relativ zum eingestrahlten Photon aufgetragen. In Abb. 5.12 ist die Kohlenstoff 1s Linie des XP-
Spektrums von der NDGM-Probe dargestellt. Die scharfe Linie bei 284.4eV ist typisch fur die
elementare 1s Bindungsenergie fir Kohlenstoff [246]. Die fir Diamant charakteristischen Merkmale des
Verlustspektrums sind durch die breiten Peaks bel 34 eV bzw. 24 eV gegeben, die vom Bulk-Plasmon
bzw. dem Oberflachen-Plasmon des Diamants erzeugt werden. Als Plasmon wird die Schwingungs-
bewegung eines Elektronen-Kollektivs im Festkorper relativ zum Gitter der Atomrimpfe bezeichnet (s.
bei spielsweise [247]).
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Beim Vergleich der XPS- mit den Ramanspektroskopie-Ergebnissen missen sowohl die
unterschiedlichen Informationstiefen der Analysemethoden von einigen nm bzw. einigen 100 nm als
auch der 50-mal hthere Raman-Streuquerschnitt des Graphits im Vergleich zum Diamant beriicksichtigt
werden. Deshab kann davon ausgegangen werden, dafl3 es sich bei der Probe um nanokristallinen
Diamant in einer graphitischen Matrix handelt. An der Oberflache sollte das Graphit aufgrund des
intensiven Wasserstoffplasmas wahrend der Deposition weggeétzt worden sein, so dal? sich dort reine

Diamant-Facetten zeigen.

5.2.2 Mef3ergebnisse
Zunéchst wurde ein 3 x 3 mm?® Bereich der Probe mittels eines U-Maps charakterisiert. Wie aus der

entsprechenden Abb. 5.13 ersichtlich ist, wurde eine schwach emittierende Region (w) in der unteren



110

linken Ecke, eine stérker emittierende "Gurtel"-Region (s) und eine normal emittierende Region (n), die
den Hauptteil des Bereichs abdeckt, nachgewiesen [248, 249].

Um FEE-Parameter in der n- und s-Region zu bestimmen, wurde nach folgendem Mef3ablauf
vorgegangen. Fir jede untersuchte Probenregion wurden an mindestens 15 zuféllig verteilten Stellen
zweimal nacheinander a's erstes die Einsatzfeldstarke Eon(5nA) und anschlief3end die I(E)-Kennlinie bis
10 pA aufgenommen. Die Messungen wurden mit einer & 40 pum Wolframanode durchgefiihrt.
Zusétzlich wurde die kritische Stromdichte I bestimmt, ab der die I(E)-Kennlinie von einem Fowler-
Nordheim-ahnlichen Verhalten abweicht.

Abb. 5.13 U-Map (iber ein 3 x 3 mn’-
groen Bereich der NDGM-Probe. Als

r 100 Vhm Anode wurde eine & = 135 pum Wolfram-
- spitze bei einem Elektrodenabstand von 100
] pm benutzt. Der Scan zeigt die fir einen
" FEE-Srom von 20 nA erforderliche
L. Feldstérke.
bl |
. q
‘H- - ol 0 Vipm

Generell traten bei der Aufnahme der 1(E)-Kennlinie bis etwa 100 nA keine Uberschlage auf. Ein
reprasentativer |(E)-Kennlinienverlauf wird in Abb. 5.14 gezeigt. Die "jungfrauliche” 1(E)-Abhéangigkeit
ist durch en instabiles Verhalten gekennzeichnet. Ein Konditionieren mit einem Strom von 10 pA
verursachte Ublicherweise eine deutliche Stabilisierung und eine Verstérkung der FEE bei hohen Strémen
> 1pA. Uber den groRten Strombereich zeigte sich i.alg. keine logarithmische (Abb. 5.14, links),
sondern eine Fowler-Nordheim (Abb. 5.14, rechts) Abhangigkeit.

100 -39 ¢

-40 F
10 g 41 z_
1 S -42 ;—
_ 5 43 |
< 01 <k
" oot =4 F
. N E
s-Region, 1. Messung % XS E
0.001 s-Region, 2. Messung £ -48 E

0.0001 _49 EIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

60 80 100 120 140 160 06 038 1 12 14 16 18 2
E [V/um] 1/E [106 cm/V]

Abb. 5.14 [(U)-Kennlinien eines Emitters in der stark emittierenden Region im semilogarithmischen (links) und
im Fowler-Nordheim (rechts) Auftrag. Die 1.Messung mit E,, = 55.3 V/um und den F-N Parametern § = 82.7
und S= 2.53- 10™ wurde an der bisher nicht mit einem Strom belasteten Stelle aufgenommen. Die 2. Messung
mit Ey, = 53.3 V/um, f= 71.7 und S= 4.51- 108 erfolgte direkt im Anschluf3.
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Die Mittelwerte der FEE-Parameter sind in Tabelle 5.2 aufgetragen. Vor einer Strombelastung
betrugen die Einsatzfeldstérken der Regionen w, n bzw. s 121 V/um, 79 V/um bzw. 55 V/um. Die -
Werte, die aus den Fowler-Nordheim Plots fir eine vorausgesetzte Audtrittsarbeit von 4 eV gefittet
wurden, unterschieden sich mit 59 (n) und 69 (s) ebenfalls signifikant. Durch die Konditionierung mit
einem Strom von 10 pA wurde sowohl E,, as auch B in beiden Regionen von ihren urspringlichen
Werten auf E,, = 61 V/um bzw. B = 53 angeglichen. Gleichzeitig wurde I,i; von ca. 1.2 pA auf 5.52 pA
(s) bzw. 8.72 pA (n) deutlich erhoht. In Abb. 5.15 wird das aus den gemittelten B- und S-Parametern
berechnete I (E)-Verhalten einschliefdich des kritischen bzw. des maximal angelegten Stroms gezeigt. Es
ist ersichtlich, dal3 die Strombelastung von 10 WA sowohl in der s- as auch in der n-Region zu einer
Verstarkung der FEE ab ca. 100 nA fihrte.

1. Messung 2. Messung
Region Eon B S Irit Eon B S Irit
[Vium [cnd] [HA] [Vium| [cnd] [HA]
" schwach" 121 / / / / / / /
"normal" 79 5 110% 1.2 61 55 410" >8.72
"stark" 55 69 110M 1.2 62 51 1.10°® >552

Tabelle 5.2 Gemittelte FEE-Parameter des "schwach”, "normal" und "stark" emittierenden Probenbereichs vor
(1.Messung) und nach (2. Messung) einer Strombelastung von 10 pA. Als Anode wurde eine & 40 um
Wolframnadel verwendet. In jedem Bereich wurden mindestens 15 Einzelmessungen durchgefiihrt.

14 r
12 B Abb. 5.15 I(E)-Kurven, die aus den
10 3 gemittelten lokalen Fowler-
F @ IMax Nordheim Parametern S und S
< 8F O Ikrit berechnet wurden, fur die normal
= s E und stark emittierende Region.
n-Region, LMessung|  Gahiles Fowler-Nordheim Verhal-
4 F g:gzg;g:’za&iigﬁﬁg ten wurde bis zu I, gemessen, |y
2 B — s-Region, nach 10pA | Pezeichnet den maximal angelegten
0 s Srom.

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
E [V/pm]

Die Morphologie der Probe wurde mit einem hochaufldsenden SEM untersucht. In Abb. 5.16 sind die
SEM-Aufnahmen der drei unterschiedlich emittierenden Bereiche w, n und s dargestelt. Die
Morphologie des s-Bereichs erscheint deutlich rauher als die des n-Bereichs, wahrend die w-Region eine
im Vergleich noch glattere Morphologie aufweist. Offensichtlich emittiert das Materia um so besser, je

rauher bzw. spitzer die Strukturen auf einer mikroskopischen Skala sind.
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P |

Abb. 5.16 SEM-Aufnahmen des stark (links), des normal (Mitte) und des schwach (rechts) emittierenden
Bereichs.

An sieben von 53 mit I(E)-Kennlinien untersuchten Stellen traten Uberschlge zwischen 1 pA und 10
HA auf. Beobachtet wurde einmal ein grof3flachig zerstorter Bereich, der in Abb. 5.17 links anhand einer
SEM-Aufnahme dargestellt ist. Er entstand an einem Spot mit E,, = 70.7 V/um durch einen Strom von 5
HA. In einem & 100 bis 200 um Bereich wurde die Schicht zerstort. Im Zentrum eines ca. & = 50 um-
Bereiches ist eine Struktur zu erkennen, die offensichtlich durch ein Schmelzen des Substrats erzeugt
wurde. Die Einsatzfeldstarke stieg durch den Uberschlag auf 193.6 V/um an. An den anderen sechs

Stellen waren deutlich geringere Beschadigungen von etwa & 10-20 um erkennbar. Ein reprasentatives
Beispiel dazu wird in Abb. 5.17 rechts gezeigt. An dieser Stelle mit E,, = 75.8 V/um fihrte ein FEE-
Strom von 1 pA zu einer & 20 um Zerstérung der Schicht und zu einer Verstérkung der Emission auf E,,
=69.2V/um.

Abb. 5.17 Hochauflésende
SEM-Aufnahmen von Spots
nach einem FEE-Srom von
5 WA (links) und nach 1 pA
(rechts) im stark emittieren-
den Bereich (zur weiteren
Beschreibung s. Text).

Um die laterale hypothetische Verteilung des FEE-Stroms in einer Diodenkonfiguration wie
beispielsweise in eéinem FED zu bestimmen, wurde eine Probenfl&che von 2 x 2 mm? in der n-Region
mittels I-Adaption charakterisiert. In Abb. 5.18 links ist der I-Map dargestellt, der bei einer Feldstérke
von 60 V/pum mit einer @ 135 um-Anode durchgefiihrt wurde. Uber den gesamten Bereich emittierten
deutlich Uber 100 Stellen, von denen jedoch nur etwa 20 Spots mit Strdmen > 1 pA signifikant zum
Gesamtstrom beitrugen. Durch die Messung wurde praktisch an jeder emittierenden Stelle | > 100 nA en

Uberschlag verursacht, der i. all. eine Zerstérung der Schicht bis zum Substrat auf einem & 10 pm bis 20
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pm Gebiet fithrte. Eine SEM-Aufnahme eines Teilbereichs des gescannten Gebiets mit mehreren, durch

Uberschlige beschidigten Spots ist in Abb. 5.18 rechts dargestellt.

I(x,y) [nA]
1100+
1000 to 1100
900 to 1000
800 to 900
700 to 800
| 600 to 700
! 500 to 600
" 400 to 500
300 to 400
200 to 300
100 to 200
0 to 100

Abb. 5.18 [-Map (links) bei E = 60 V/um mit U = 0.6 KV und einem Elektrodenabstand von 10 um Uber einen 2 x
2 mn? groRen Bereich der "normal” emittierenden n-Region. Es wurde eine /& 135 pm Wolframanode
verwendet. Die SEM-Aufnahme (rechts) eines ca. 60 x 60 un¥ groRen Bereichs mit mehreren Spots, an denen
Uberschl&ge auftraten, wurde in dem gescannten Gebiet aufgenommen.

Um die integralen FEE-Eigenschaften beurteilen zu konnen wurde neben dem Scan auch die I(E)-
Kennlinie eines /£ 1 mm "normal" emittierenden Bereichs aufgenommen (s. Abb. 5.19). Nach erster
instabiler Emission (1. Messung) bis 100 nA erfolgte bei ca. 500 nA eine geringe Verstirkung der
Emission. Ein Strom zwischen 1 pA und 10 pA (2. Messung) fiihrte dann zu einer leichten
Abschwiichung, wihrend bei ca. 10 pA ein Uberschlag auftrat, der die FEE stark abschwichte. Dies 1Bt
sich mit den aus dem U-Map (Abb. 5.18, links) erhaltenen Ergebnissen erkldren. Offenbar flihrt die
mangelhafte Uniformitét dazu, dafl iiber einen integralen Oberflichenbereich nur ein Emitter oder
wenige Emitter zum Gesamtstrom signifikant beitragen und dafl sich der maximale Strom wenig von
dem eines einzelnen um-groflen Spots unterscheidet. Wihrend also lokal von A£40 pm Bereichen relativ
hohe Stromdichten 3 8 mA/mm” erreicht werden kdonnen, bleibt der von einen £ 1 mm Bereich maximal
zu erreichende Strom praktisch konstant und die Stromdichte betrigt lediglich » 12 pA/mm®. Dieses
Resultat ist voraussichtlich auch auf cm*-groBen Flichen iibertragbar, von denen deshalb fiir praktische

Anwendungen uninteressante Maximalstromdichten < 1 pA/mm? zu erwarten sind.

100
10
1 Abb. 5.19 I(E)-Kennlinien mit einer A 1
; mm-Anode in der "normal" emittierenden
_ o1 Region. Die EinsatZfeldstdrke des
+ 1. Messung "jungfréulichen" Spots betrug 38.3 V/pm.
0.01 2. Messung
' 3. Messung
0.001 Ll Ifl Ll Ll I Ll Ll I Ll Ll I Ll 1l I Ll 1l I Ll Ll

20 40 60 80 100 120 140 160
E [V/um]
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5.2.3 Diskussion

In diesem Kapitel werden der Mechanismus der FEE und danach die anwendungsbezogenen Aspekte
von nanokristallinem Diamant in einer graphitischen Matrix diskutiert.

Wie aus Abb. Y17 ersichtlich ist, sind die Einsatzfeldstérken des s- n- und w-emittierenden Bereichs
der Probe um so niedriger, je rauher die jeweilige Morphologie ist. Dieses Resultat stimmt mit den
Ergebnissen anderer Autoren [250] und mit den Wuppertaler Ergebnissen von polykristallinen
Diamantfilmen mit hdherem Fremdphasenanteil [29, 251] Uberein. An diesen Schichten wurden, je nach
Rauhigkeit, Einsatzfeldstérken zwischen 1000 V/um und 245 V/um gemessen. In Abb. 5.20 sind jeweils
eine SEM-Aufnahme und die dazugehorigen Eo-Werte von zwei polykristallinen Diamantfilmen und des
in dieser Arbeit untersuchten s-Bereichs der NDGM-Probe dargestellt. Unter Berlicksichtigung der
Morphologie sowie von E,, der Schichten (s. Abb. 5.20) kann auRerdem festgestellt werden, dai3 der auf
einer Skala zwischen 245 V/um und 1000 V/um nachgewiesene Zusammenhang zwischen E,, und der
Morphologie auch absolut auf eine Skala zwischen 55 V/um und 121 V/um Ubertragen werden kann.

Aufgrund dieser Ergebnisse kann eine Feldemission vermutet werden, bei der sich die Elektronen-
Potentialbarriere am Interface zum Vakuum befindet. Die zu den Schichten in Abb. 5.20 emittelten 3-
Werte, die man aus der Parametrisierung der 1(E)-Kennlinien aus der Fowler-Nordheim-Formel (s. Kap.
2.2, Formel 2.7a) fUr ein vorausgesetztes ¢ = 4 eV erhdlt, liegen bei 5.1, 18.6 und 69. Offenbar fihren die
rauhen Strukturen zu einer geometrischen Erhéhung des makroskopischen Feldes. Dadurch werden lokal
die zur FEE erforderlichen mikroskopischen Feldstérken von vermutlich einigen 1000 V/um schon bei
relativ geringen makroskopischen Feldern erreicht. Aufgrund der hohen mikroskopischen Felder kann
darauf geschlossen werden, dal? die Elektronen aus Zustdnden emittiert werden, die sich 4 eV his 5 eV
unterhalb des Vakuumlevels befinden [29].

Eon = 1000 V/um

Z z. - 1m

Abb. 5.20 SEM-Aufnahmen und Einsatzfeldstarken von zwei polykristallinen Diamantfilmen (links und Mitte)
[29] im Vergleich zum stark emittierenden Bereich der nanokristallinen Diamantprobe. Zu beachten ist auch der
unter schiedliche MaRstab der SEM-Bilder.

Als néchstes werden anwendungsbezogene Eigenschaften diskutiert wobei Konditionierungseffekte,
Einsatzfeldstérke, maximal e Stromdichte und Uniformitét berticksichtigt.



115

Zunéchst ist festzustellen, dafld LA -Strombel astungen an Spotsim s- und im n-Bereich sowohl zu einer
Verstérkung der FEE bei hdheren Stromen als auch zu einer Stabilisierung fuhrten. Zudem traten bei der
Aufnahme der I(E)-Kennlinie bis 10 pA im Gegensatiz zum [-Map, bel dem Strome > 100 nA
grundsétzlich Uberschlage verursachten, nur selten Lichtbogenentladungen auf. Als Grund hierfur ist das
langsame Erhdhen des FEE-Stroms von 0.5 nA auf 10 pA bei der I(E)-Aufnahme, im Gegensatz zu dem
pl6tzlichen Einsetzten des Stroms beim I-Map, anzunehmen. Ein langsames "Konditionieren" der Stellen
mit einem Strom ist deshalb eine Méglichkeit, die Performance dieses Kathodenmaterials durch eine
Erhohung der FEE bzw. durch eine Verringerung des Risikos eines Uberschlags zu verbessern.

Die Einsatzfeldstarken sind mit Werten 2zwischen 55 V/um und 77 V/um fir
Hochfrequenzanwendungen ausreichend und fir FEDs um ca. den Faktor finf zu hoch (s. Kap. 2.5.2).
Berticksichtigt man die bisherige Reduzierung der Einsatzfeldstérke um den Faktor 18 von 1000 V/um
auf 55 V/um durch spitze Strukturen, so erscheint eine Herstellung von fir FEDs geeigneten Filmen
durchaus redlistisch. Die pm-groen Spots ermoglichen lokale jkit > 5 mA/mm?  mit jkit =
Ik’ Anodenflache, die ausreichend sind fur FED-Anwendungen, bei denen lediglich 1 uA/mm2 benttigt
werden. Der I-Map (Abb. 5.18) zeigt jedoch, daR auf einer mm?-Skala eine nur geringe Anzahl von
maximal funf starken Emittern vorliegt. Dieser Wert ist im Vergleich zu dem fir eine gentigende
Uniformitét auf einer Pixel-Skala erforderlichen Wert von ca. 10000/mm? deutlich zu gering. Firr RF-
Anwendungen ist selbst die von den @ 40 pm-Spots lokal erreichbare Stromdichte von 5 mA/mm? im
Vergleich zu den erforderlichen 200 mA/mm? noch deutlich zu niedrig.

Es ist festzustellen, dafd die Uniformitét der NDGM-Kathoden deutlich verbessert werden muf3, um
die lokale Performance des Materials auch auf einer cm*Skala zu erreichen. Firr den Einsatz in FEDs
bzw. in Hochfrequenz-Verstarkern mussen auferdem die Einsatzfeldstérke deutlich reduziert (Faktor
funf) bzw. die maximal zu erreichende Stromdichte deutlich erhéht (Faktor 20) werden.

Ein Vergleich der FEE-Eigenschaften des in diesem Kapitel untersuchten NDGM kann mit den von
B. Zhang et al. [252] ermittelten Ergebnissen an nanokristallinem Diamant in einer amorphen bzw. sp2
Kohlenstoff-Matrix durchgefihrt werden. Dabei wurden Einsatzfeldstérken von 2.4 V/um und, bei
Feldern von 10 V/um, eine Stromdichte von 40 pA/mm? sowie eine Emitterdichte von 10/mm? in einer
Diodenkonfiguration mit ITO-Anode bei einem Elektrodenabstand von 210 pum nachgewiesen. Die hier
gemessene Einsatzfeldstérke ist um ca. den Faktor 25 geringer, wahrend Emitter- und Stromdichte
vergleichbare Werte aufweisen. Anhand von SEM-Aufnahmen ist zu erkennen, dal3 die Rauhigkeit des
Materials deutlich geringer ist a's die der hier untersuchten Probe. Deshalb kann auch vermutet werden,
dald solch starke Emission von parasitaren Emittern wie aufliegenden Staubpartikeln (s. Kap. 2.1),
verursacht wird.



116

5.3 Kohlenstoff-Nanor dhren

5.3.1 Herstelung

Wie bei der NDGM-Probe (s. Kap. 5.2) erfolgte die Deposition von Kohlenstoff-Nanoréhren (KNR)
ebenfalls im Institut fir Technische Physik der Universitéat Nirnberg-Erlangen. Die Wachstums-
bedingungen waren vergleichbar mit denen zur Herstellung des nanokristallinen Diamanten (Kap. 5.2.1).
Die Nukleation der Kohlenstoff-Nanoréhren wurde zusétzlich durch die Deposition von & 10 nm
Eisenpartikeln auf dem Substrat katalytisch geférdert. Die Partikel wurden durch ein Besprihen des
Substrats mit Fe(NOs); in Wasser und anschlieRender Wasserstoff-Plasmabehandlung, wobei das
Eisennitrat zu elementarem Eisen reduziert wird, erzeugt. Durch eine 14-minitige Deposition wurden
unterschiedliche Kohlenstoffphasen, bevorzugt aber KNR, hergestellt.

Zunéchst wurde die Probe mit Transmissionselektronenmikroskopie und SEM untersucht. Abb. 5.21
links zeigt die hochauflsende Transmissionsel ektronenmikroskopie-Aufnahme einer Nanorthre, die bei
vergleichbaren Bedingungen wie die in Wuppertal untersuchte Probe deponiert wurde [253]. Die KNR
weist einen Durchmesser von ca. 40 nm auf und an ihrem oberen Ende befindet sich ein Eisenpartikel.
Ein Bild bei hoherer Vergroferung (Abb. 5.21, rechts) zeigt die Gitterebenen der KNR mit einem
Abstand von 335 pm in exzellenter Ubereingtimmung mit dem Abstand von Graphitgitterebenen.
Detaillierte Ergebnisse von Untersuchungen zum Nukleations- und Wachstumsprozefd an solchen
Kohlenstoff-Nanostrukturen wurden von R. Stockel et al. [253] verdffentlicht.

Abb. 5.21 Transmissionselektronenmikroskopie-Aufnahmen [253] einer Kohlenstoff-Nanoréhre mit einem
Eisenpartikel an seiner Spitze (linkes Bild) und mit sichtbaren Graphitgitterebenen bei héherer Auflésung
(rechts).

Auf der in Wuppertal untersuchten Probe wuchsen KNR in isolierten, etwa & 10-100 um Biundeln,
die Uber die Probenoberflache verteilt auftraten. In Abb. 5.22 links wird die in situ SEM-Aufnahme der
Probe im FERM gezeigt. Dabei befindet sich die hell abgebildete, V-formige Anode Uber einem KNR-
Spot. Die nicht flachendeckende Deposition wird wahrscheinlich durch eine nicht uniforme Verteilung
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der getrockneten Eisennitrat-Spots verursacht. Es wurden vorwiegend Biindel aus KNR beobachtet. In
Abb. 5.22 rechts ist das hochauflésende SEM-Bild eines typischen KNR-Biindels dargestellt. Innerhalb
des Bundels weisen die KNR ebenfalls eine nicht homogene Form mit Langen zwischen 5 um und 30
pm auf.

Abb. 522 In situ SEM-Aufnahme eines Ausschnitts der Probe mit vereinzelten Bilndeln von Kohlenstoff-
Nanoréhren und hell erscheinender Anode (links) sowie hochauflésende SEM-Aufnahme eines Bilindels von
Kohlenstoff-Nanor6hren.

5.3.2 Mef3ergebnisse

Zunéchst wurde an neun zuféllig Uber der Probe verteilten KNR-Blndeln zweimal nacheinander
zuerst Eoy(5 nA) und dann die I(E)-Kennlinie bis 20 pA gemessen. Dabel wurde eine @ ca. 3.5 pm
Wolframanode verwendet. Zusétzlich wurde die kritische Stromdichte Ix,i; bestimmt, ab der die I(E)-
Kennlinie zu einem nicht Fowler-Nordheim-ahnlichen" Verhalten wechselte.
Im Mittel wiesen die KNR eine Einsatzfeldstdrke von 8.6 V/um auf und zeigten stabiles Fowler-
Nordheim Verhalten bis zu einem Strom von 30 nA bzw. einer lokalen Stromdichte von 2.8 mA/mn.
Der Fowler-Nordheim-Parameter 3 wurde fUr eine vorausgesetzte Austrittsarbeit fir Graphit von 5 eV
auf 687 bzw. 448 (2. Messung) bestimmt.

1. Messung 2. Messung
Eon ﬁ S I Krit Eon S I Krit
[Vium] [cn?] [HA] [Vium] [cn?] [HA]
8.6 687 107 0.03 11.9 448 108 34

Tabelle 5.3 Gemittelte FEE-Parameter Eq,(0.5 nA), Iyt (Erklarung s. Text) sowie Fowler-Nordheim-Parameter 3
und S (fiir ¢ = 5 €V) von neun KNR-Bundel vor (1. Messung) und nach (2. Messung) einer Strombelastung von 20
HA. Als Anode wurde eine & ca. 3.5 pm Wolframnadel verwendet.

Die auf Basis der gemittelten B und S Werte aus der Fowler-Nordheim Formel errechneten 1(E)-
Kennlinien fur die unbelasteten Stellen (1. Messung) und die mit 21.1 pA belasteten Stellen (2.
Messung) sind in Abb. 5.23 dargestellt. Die Strombelastung fihrte zu einer leichten Abschwéchung der

Emission und zu einem deutlichen Anstieg von | auf 3.4 YA.
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Abb. 523 Gemittelte [(E)-Kennlinien der
10 Kohlenstoff-Nanoréhren-Probe vor und nach
1 einer Srombelastung von (im Mittel) 20 pA im
_ semilogarithmischem Auftrag. Die Charakte-
< o1 ristiken wurden aus den gemittelten lokalen
- Fowler-Nordheim Parametern 8 und S (s
0.01 — 1. Messung Tabelle 5.3) berechnet. Sahiles Fowler-
0.001 — 2. Messung Nordheim Verhalten wurde bis I ()
: beobachtet.
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An sieben der neun untersuchten Stellen fuhrte die Strombelastung von 20 pA zu einem
"konstruktiven Processing”, d.h. zu einer leichten Abschwéchung der Emission bei gleichzeitigem
deutlichen Anstieg von lkit. In Abb. 5.24 (linke Spalte) ist ein entsprechendes Beispiel anhand der |(E)-
Kennlinien vor bzw. nach einem Strom von 10 pA (entsprechend 100 A/cm?) dargestellt. An zwei
Stellen verursachten bereits Strome unter einem 1 pA ein "destruktives Processing”, d.h. eine deutliche
Reduzierung der Emission. Die I(E)-Kennlinien eines solchen Spots sind in Abb. 5.24 (rechte Spalte)
dargestellt.
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Abb. 524 I(E)-Kennlinien von zwei (linke bzw. rechte Spalte) Kohlenstoff-Nanordhren-Bindeln im
semilogarithmischen (oben) und Fowler-Nordheim (unten) Auftrag. Im ersten Beispiel fihrte ein Strom von ca.
9.5 YA zu einem leichten Konditionieren und zu einer Sabilisierung der FEE, wahrend im zweiten Beispiel ein
Sromvon ca. 0.7 YA eine starke Abschwéchung der FEE verursachte.
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Das "destruktive Processing” fihrte zu enem
Schmelzen der KNR-Bundel sowie der oberen Schicht
des Silizium-Substrats in einem Bereich von ca. & 50
pm. In Abb. 5.25 ist exemplarisch das SEM-Bild des
Spots dargestellt, der nach 0.7 pA (s. Abb. 5.24 rechts)
zerstort wurde. Es ist zu vermuten, dal? der nach dem
Schmelzen der Strukturen detektierte Strom von KNR
emittiert wird, die sich in angrenzenden, nicht zerstorten

Bereichen befinden.

Um die Uniformitdt der FEE zu messen, wurde ein
Abb. 525 SEM-Bild eines KNR-Spots nach 2 _ _ .

einem "destruktiven Processing” durch eine 900 X 350 pm” grofer Probenbereich zweimal mittels U-
Srombelastung von 0.8 pA. Adaption charakterisiert. Der zweite Scan ist in Abb.
5.26 rechts dargestellt. Esist zu erkennen, dal3 vier Spots mit Einsatzspannungen zwischen 100 V bis 300
V stark emittieren. Die gescannte Flache war vor den Scans zu einem grof3en Teil mit KNR bedeckt und
wies eine Morphologie auf, die vergleichbarer war mit dem Bereich, der durch die SEM-Aufnahme in

Abb. 5.26 links wiedergegeben wird.
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Abb. 5.26 SEM-Aufnahme (links) Uber einen reprasentativen "unberhrten” Probenbereich. U-Map (rechts) tber
eine KNR-Biindel enthaltende Flache von 500 x 350 pn?. Das Adaption wurde bei einem mittleren
Elektrodenabstand von 40 pm sowie einem Schwellenstrom von 20 nA durchgefuhrt und als Anode wurde eine &
ca. 10 pm Wolframspitze benutzt..

Wéhrend der U-Scans, bei denen ein Schwellenstrom von 20 nA verwendet wurde, traten mehrere
Uberschl&ge auf, durch die ein Grofteil der Nanorohren zerstért wurde. In Abb. 5.27 links ist die SEM-
Aufnahme der Probenfléache nach den zwei Scans dargestdlt. Lediglich einige kleinere, in der SEM-
Aufnahme hell erscheinende Spots, erwiesen sich als stabil und emittierten weiterhin stark. Finf solcher
Spots wurden mittels SEM mit héherer Auflésung untersucht und bestanden offensichtlich aus einem
Gemisch aus KNR- und diamantéhnlichen Strukturen, wie in Abb. 5.27 rechts anhand einer SEM-
Aufnahme exemplarisch dargestel It ist.
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Abb. 5.27 SEM-Aufnahmen des mittels U-Adaption (Abb. 5.26) charakterisierten Bereichs auf der KNR-Probe
(links) und, mit hoherer Auflésung, einer auch nach dem Scan stabil emittierenden Struktur mit einer
Einsatzfeldstarke von 5.6 V/um.

5.3.3 Diskussion

In diesem Kapitel werden zunéchst die in Wupperta erzielten Resultate mit Ergebnissen an KNR, die
von anderen Autoren untersucht wurden, verglichen. Dann wird die Anwendungstauglichkeit des
Materials beurteilt.

In Tabelle 5.4 sind die Einsatzfeldstérke, die maximale Stromdichte und der Fowler-Nordheim
Parameter B aufgelistet, die an KNR in Wuppertal bzw. von ausgewahlten Gruppen gemessenen wurden.
Auerdem sind dort die Autoren, die verwendete Anodengréf3e und einige Details zu den jeweils
charakterisierten KNR aufgelistet. Die in Wuppertal gemessenen E,, = 8.6 V/um bzw. 3 = 687 sind mit
den analysierten Werten der anderen Gruppen, die fur E,, zwischen 5 V/um und 18 V/pum und fir B
zwischen 450 und 2000 liegen, vergleichbar. Allerdings ist die maximal erreichte Stromdichte von 1960
mA/mm? um mindestens den Faktor 490 hoher als die, die von anderen Gruppen gemessen wird. Dies
|8 sich damit erkléren, dal3 in Wuppertal die Emissionseigenschaften von pm-grof3en Spots gemessen
werden, im Gegensatz zu den anderen Gruppen, die typischerweise mm-grof3e Anoden verwenden.
Deshalb ist davon auszugehen, dald aufgrund der mangelhaften Uniformitét der Emission, die mittels U-
Adaption (s. Abb. 5.26) nachgewiesen wurde, nur wenige Spots bei einer integralen Messung emittieren.
Letztlich kann so, in Ubereinstimmung mit Ergebnissen von den Proben "Nanokristalliner Diamant auf
flachem Substrat" (Kap. 5.1) bzw. "Nanokristalliner Diamant in einer graphitischen Matrix" (Kap. 5.2),
auf relativ hohe Stromdichten von pm?®Spots und relativ niedrige Stromdichten von mm?- oder von cm?-
Flachen geschl ossen werden.

Bei der Beurteilung des FEE-M echanismus kann von einer Feldemission ausgegangen werden, da der
spezifische Widerstand von KNR mit dem Widerstand des halbmetallischen Graphits zu vergleichen ist
[254] und die I(E)-Kennlinie bel niedrigen Stromen einen Fowler-Nordheim-Charakter aufweist. Dieses
Resultat stimmt mit den Ergebnissen der in Tabelle 5.4 aufgefuhrten Autoren Uberein. Die
elektronenlimitierende Potentialbarriere ist demnach am Interface KNR-Vakuum lokalisiert. Die KNR
weisen eine typischerweise Hohe von 10 bis 20 um und einen Radius von ca. 20 nm auf. KNR. Deshalb
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kann der geometrische Feldiberhdhungsfaktor B =~ Hohe/Radius auf 500 bis 1000 abgeschétzt werden.
Dieser kakulierte Wert stimmt mit dem experimentell aus der Fowler-Nordheim-Formel gefitteten
Mittelwert von 648 Uberein.

Autor Material Eon Jvax B @ Anode
[V/um] | [mA/mmn]
Wuppertal KNR-Biindel (Dichte: (10- 8.6* 1960* 687* 35pum
20)/un?)
Walt A. deHeer et al. KNR-Film (Dichte: = 1/um?) | =10 >1 1300 1 mm
[255]
P.G. Collins et a. [256] KNR in Epoxid-Matrix 5 4 450-2500 3mm
Q.H. Wang et al. KNR-Bindel (& 75 pum) in 5 / /
[257] Epoxid (Dichte 25/um?) 1.8mm
(+ Sauerstoff-Plasma.Behandl.) |  (0.8) (8000)
YuV. Gulyaev et a. [258] KNR-Biindel ~18 0.7 / 0.4-0.6 mm

* gemessen von pum-grof3en Spots
Tabelle 5.4 EinsatzAfeldstarken E,,maximal erreichbare Stromdichten jy. und B-Parameter aus der Fowler-

Nordheim-Formel sowie der Durchmesser & der verwendeten Anode flr die von unterschiedlichen Autoren
untersuchten KNR-Materialien.

Hinsichtlich méglicher Anwendungsbereiche ist festzustellen, da3 die KNR fir FED- und HF-
Anwendungen genligend stark Uber den gesamten Strombereich emittieren. Lokal kdnnen hohe
Stromdichten bis 2.8 mA/mm? reproduzierbar erreicht werden. Die Uniformitét der hier untersuchten
Probe ist sowohl fur FED- als auch fir HF-Anwendungen mangelhaft, wie anhand des U-Maps (Abb.
5.26 links) gezeigt wurde. Im ersten Fall wirde dieser Mangel zu unterschiedlich hellen Pixeln in eéinem
Display fuhren, im zweiten Fall zu einer deutlich zu geringen integralen Maximalstromdichte. Durch ein
Strom-Processing mit hohen Stromen kann oftmals eine Stabilisierung erreicht werden, so dal’ danach
lokale Stromdichten bis 100 A/cm® reproduzierbar erreicht werden konnen. Allerdings kann dieses
"Processing”" auch zu einer Zerstorung der Strukturen fihren und ist somit nur bei "stabilen” KNR-
Biindeln geeignet. Stabil emittierende KNR-Strukturen sind offenbar in einer "schiitzenden" Diamant-
oder diamantdhnlichen Matrix eingebettet (s. Abb. 5.27 rechts). Dieses Ergebnis stimmt mit den
Resultaten anderer Gruppen tberein. Sowohl P.G. Collins et a. [256] als auch Q.H. Wang et a. [257]
erreichten eine Stabilisierung der KNR durch eine diel ektrische Epoxid-Matrix.

Zusammenfassend |&/% sich feststellen, dald fur zukinftige Anwendungen die Deposition von
homogenen KNR in eine schiitzende, dielektrische Matrix erforderlich scheint.
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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die feldinduzierte Elektronenemission (FEE) von Diamantfilmen
und ausgewdhlten Kohlenstoff-Nanostrukturen mit einem Feldemissionsrastermikroskop (FERM)
untersucht. Um die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen zu erméglichen, wurde die maximale
Ortsaufl6sung des FERMs von bisher 2-3 pm auf 100 nm erhoht. Dies wurde mit neuen Rastermethoden
und der Erweiterung des FERMs in mehreren Bereichen erreicht: Durch den Einbau eines xyz-
Piezotrandatorblocks wurde die Reproduzierbarkeit des vorher nur mechanisch gesteuerten
Rasterverfahrens in xy-Richtung von bisher 1 um auf 4 nm erhéht. Zur Steuerung des z-Piezotrand ators
wurde eine neue PID-Regelung installiert. Dadurch wurde eine neue Rastermethode erméglicht, bei der
der Elektrodenabstand bei konstanter Spannung so adaptiert wird, dal3 der FEE-Strom konstant bleibt. Es
wurde eine neue Hochspannungsversorgung fur beide (bisher nur positive) Polaritéten installiert.
Rastermessungen mit positiv gepolter Wolframspitze ermdglichen die Abbildung von FEE-
Eigenschaften. Bel negativ gepolter Wolframspitze wird dagegen nur die Topographie abgebildet. Zur
Aufnahme und Darstellung der Daten aus den Rastermessungen wurde ein kommerziell erhéltliches
Programm in Zusammenarbeit mit dem Hersteller an das FERM angepald. Eine neue Dampfung mit
luftgefiliten Schlduchen zwischen der Mef3apparatur und dem Laborboden reduziert stérende
Gebaudeschwingungen und erlaubt eine Reduzierung des Elektrodenabstands von bisher 1 um auf 50
nm. Wolframanoden konnen nun mit Spitzenradien von 20 nm stait bisher einigen 100 nm
reproduzierbar und mit geringem Zeitaufwand hergestellt werden. Dies wurde durch eine neue
Elektronik zur Kontrolle des elektrochemischen Atzverfahrens erreicht. AuRerdem kann die bisher
verwendete Rastermethode (mit einer adaptierten Spannung bei konstantem Elektrodenabstand und
konstantem Strom) nun auch bei deutlich reduzierten Elektrodenabstdnden durchgefuhrt werden. Dies
erlaubt die neue PID-Regelung, die Spannungen bis zu wenigen V statt bisher mindestens 300 V
ermdglicht. Zudem konnen, durch eine Erweiterung des FERMs mit einer Heizfolie, Messungen bei
Probentemperaturen zwischen 20°C und 100°C durchgeftihrt werden.

Das Hauptziel dieser Arbeit war die Erforschung der Mechanismen der FEE von Diamantschichten,
um vakuummikroelektronische Anwendungen auf Diamantkathodenbasis zu ermdglichen. Dazu wurden
neun qualitativ hochwertige, undotierte CVD-Diamantfilme untersucht. Die Schichten wiesen Dicken
von 3.2 um bis 27.5 pum auf und waren auf unterschiedlich stark p- und n-dotierten Silizium-Substraten
deponiert. Messungen im Elektrodenkontakt zeigten zunéchst, dal? Diamantschichten sowohl elektrisch
leitende als auch isolierende Oberflachenbereiche aufweisen kdnnen. Durch Messungen bei einem
Elektrodenabstand von einigen um wurde ermittelt, daid isolierende Bereiche mit einer durchschnittlichen
Einsatzfeldstérke Eqn(1=5 nA) von ca. 270 V/um und durchschnittlichen lokalen Maximal stromdichte jyax
> 1 A/mm® im Vergleich zu |eitenden Bereichen mit E,, = 574 V/um und Entladungen ab Stromdichten
von j > mA/mm?’ deutlich stérker und stabiler emittieren. Ein 30-miniitiges Tempern von Diamantfilmen

bei 300°C fuhrte zu isolierenden Oberflachen.
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Zur ldentifizierung des FEE-Mechanismus wurde vorausgesetzt, dal3 der FEE-Strom zwischen
Substrat und Vakuum durch eine Barriere limitiert werden muf3, deren Charakter das Emissionsverhalten
bestimmt. Auf allen getemperten Diamantschichten wurden [(U)-Kennlinien bei unterschiedlichen
Elektrodenabstanden zwischen O pum und 7 pm ermittelt. Es wurden grundsétzlich exponentiell
verlaufende 1(U)-Abhangigkeiten gemessen. Eine FEE-limitierende Barriere an der Grenzflache
Diamant-Vakuum ist deshalb auszuschlief3en. In diesem Fall wirde die hypothetische, limitierende
Barriere mit ihrem exponentiellen [(U)-Charakter durch den Elektrodenkontakt in eine Diamant-
Wolframanode-Barriere mit veranderter Kennlinie modifiziert werden.

Zur Klérung des Transportmechanismus der Elektronen vom Substrat bis zur Diamantoberfléache
wurden Messungen im Elektrodenkontakt durchgefuhrt. Von alen getemperten Schichten wurden fir
beide Spannungspolaritdten annahernd identische, exponentiell verlaufende 1(U)-Kennlinien gemessen.
Deshalb konnte darauf geschlossen werden, dal3 der Strom durch die Diamantschicht limitiert wurde. Zur
Identifizierung des Transportmechanismus bis zur Grenzschicht Diamant-Vakuum wurden die [(U)-
Kennlinien im Elektrodenkontakt an zwei Stellen auf einer getemperten, ca. 7 um-dicken Diamantschicht
bei unterschiedlichen Temperaturen aufgenommen. Bei Stromdichten von 0.005 mA/mm? bis 5 mA/mm?’
wurde ein Poole-Frenkel-Transport nachgewiesen. Bei diesem Leitungstyp "hipfen" Elektronen
aufgrund einer thermischen Aktivierung Uber die Potentialbarriere, die zwischen zwei benachbarten
Traps durch die Uberlappung ihrer Coulombbarrieren entsteht. Der Nachweis eines Poole-Frenkel-
Mechanismus bei den Diamantschichten, die kalkulierten Trapdichten von 7.1-10"%/cm® und die
kalkulierten lonisierungsenergien von 0.62 eV (£ 0.18 €V) stimmen mit den Ergebnissen anderer
Autoren Uberein.

Auf eine Poole-Frenkel-limitierte FEE kann letztlich geschlossen werden, wenn die beiden
Ergebnisse aus den Messungen im Kontakt und im Nichtkontakt berlicksichtigt werden, d.h. dal3 eine
Poole-Frenkel-limitierte Leitung vom Substrat bis zur Grenzschicht Diamant-Vakuum vorliegt, und dai3
die FEE-limitierende Barriere nicht an der Grenzschicht Diamant-Vakuum vorliegen kann. Unter
Beachtung der erforderlichen Vakuumfeldstarken von ca. 400 V/pm fur Stromdichten von 5 mA/mm?
konnte auRerdem auf eine Emission von Elektronen aus Trapzustanden nahe des L eitungsbandminimums
geschlossen werden. Zur Erkldrung der FEE von getemperten, pm-dicken Diamantschichten kann
deshalb folgendes Modell vorgeschlagen werden: Elektronen werden zunéchst vom Silizium-Substrat via
Feldemisssion in die Trapzusténde des Diamantsinjiziert. Der fur die FEE limitierende L adungstransport
bis zur Grenzschicht Diamant-Vakuum erfolgt durch die Poole-Frenkel-Leitung. An der Grenzschicht
Diamant-V akuum kénnen die Elektronen aus den Traps leicht ins Vakuum emittiert werden.

Eine fir den Einsatz as Flachkathode in Feldemissionsdisplays erforderliche Verringerung der
Feldstérken konnte durch den Einbau von "flachen" Donatoren erreicht werden. Die dazu in dieser Arbeit
durchgefiihrten Berechnungen ergaben, daR3 die erforderlichen Stromdichten von 100 pA/cm? bei Feldern
< 10 V/um durch den Einbau von Traps mit energetischen Abstdnden < 04 eV zum

Leitungsbandminimum erreicht werden konnten. Phosphor wére dafiir mdglicherweise ein geeigneter
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Donator. Sein Einbau in den Diamant wird gegenwaértig erforscht. Es ist deshalb festzustellen, dai die
Herstellung von stark, stabil und uniform emittierenden Diamantschichten ein besseres Versténdnis
hinsichtlich seiner Dotierung erfordert und deshalb erst mittel- bis langfristig zu erwarten ist. Dagegen
eignen sich zur Herstellung von stark und stabil emittierenden Mikrostrukturen, Diamantbeschichtungen
mit einer geringen (sub-pum-) Dicke bereits heute. In diesem Fall wird das elektrische Feld in der
gesamten Schicht durch die Geometrie der Mikrostruktur Gberhoht. Dies sollte zu einer starken FEE aus

ener schiitzenden Diamantschicht fuhren.

Im letzten Teil der Arbeit wurde die Tauglichkeit von elektrophoretisch deponiertem nanokristallinen
Diamant (ND) sowohl auf Silizium-Mikrospitzen as auch auf flachen Silizium-Substraten,
nanokristallinem Diamant in einer Graphitmatrix und Kohlenstoff-Nanoréhren fur Anwendungen
untersucht. Gemessen wurden die Uniformitét der Emission, E,(I = 5 nA), die I(E)-Kennlinien und
deren Reproduzierbarkeit sowie die Maximalstromdichte jyax.

Die ND-beschichteten Si-Mikrospitzen mit einer Héhe von ca. 100 um, einem Spitzenradius von ca.
20 nm und einer Anzahldichte von 3900/mm? erscheinen als K athodenmaterial fiir Feldemissionsdisplays
(FEDs) interessant, da sie reproduzierbare Stromdichten bis 1.9 mA/mm? iber mm?-grofRe Bereiche
ermdglichten und ab E(5 nA) von 4.5 V/um mit einer Fowler-Nordheim-ghnlichen [(E)-Kennlinie
emittierten. Durch Rastermessungen wurde ermittelt, dal? etwa 40 % der Spitzen in ener
Diodenkonfiguration signifikant zum Gesamtstrom beitragen. Aufrund der guten Uniformitét der Spitzen
ist die Maximalstromdichte nahezu unabhéngig von der Anodenfléche und letztlich durch den
Maximalstrom der einzelnen Spitzen von ca. 1 pPA begrenzt. Hohere Strdome fihren zu einem
Abstumpfen der stark emittierenden, aso scharfsten und/oder hochsten Spitzen und so zu ener
Angleichung der Emissionseigenschaften.

Fur elektrophoretisch deponierten nanokristallinem Diamant wurden ein Eo(5 nA) von 203 V/um und
hohe jua von ca. 150 mA/mm? gemessen. Oberhalb der oben angegebenen Maximalstréme wurden an
beiden Materialien Lichtbogenentladungen zwischen Anode und Probe beobachtet, die eine Zerstérung
eines Schichtbereichs bis zum Substrat in der Grofe der Anode bewirkten.

Nanokristalliner Diamant in einer graphitischen Matrix (NDGM) zeigte in drel unterschiedlichen
Bereichen Emission ab Eqy(5 nA) von 55 V/um, 79 V/um und 121 V/um. Die E,-Werte waren um so
niedriger, je spitzer und rauher die Morphologie der Strukturen auf einer mikroskopischen Skala waren.
Dieses Ergebnis &3t sich dadurch erkléaren, dal3 spitze Strukturen offenbar zu einer geometrischen
Uberhdhung der Feldemission filhren. Dieses Resultat stimmt mit den Ergebnissen anderer Autoren
Uberein. Die Strome bzw. jua von pm-groRRen Spots betrugen ca. 9 pA bzw. 5 mA/mm?.

Sowohl fir elektrophoretisch deponierten ND as auch fir NDGM wiesen Rastermessungen nur
wenige, signifikant emittierende Spots tiber mm?-groRe Flachen nach. Damit lassen sich die geringen
integralen Maximal stromdichten von einigen pA/mm? erkl&ren, die bei VVerwendung mm-grofRen Anoden
ermittelt wurden. Aufgrund der hohen Einsatzfel dstdrken und der mangelhaften Uniformitét eignen sich

die beiden nanokristallinen Diamantbeschichtungen auf flachen Substraten nicht fiir Anwendungen.
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Kohlenstoff-Nanorohren (KNR) mit einer Hohe von 10 bis 20 um und einem Radius von ca. 20 nm
wurden in einzelnen, voneinander isolierten Bindeln mit einem Durchmesser von 10 bis 100 pum auf
einem Silizium-Substrat abgeschieden. Die KNR zeigten ein geringes Eqn(5 nA) von 8.6 V/um aufgrund
ihrer feldiberhdhenden Struktur. Die Maximalstromdichten von pm-grof3en Spots betrugen ca. 2
mA/mm® Durch hohere Stromdichten wurden die KNR zerstért. Die Fowler-Nordheim-artigen
Kennlinien lassen auf einen Fel demissions-M echanismus schlief3en. Ein "Processing” mit hohen Strémen
fihrte zu einer Steigerung der lokalen Maximalstromdichte auf 10 mA/mm? bei denjenigen KNR, diein
einer stabilisierenden diamantdhnlichen Matrix eingebettet waren. Mit Rastermessungen wurde eine flr
Anwendungen ungeniigende Uniformitét nachgewiesen, die offensichtlich durch die unterschiedliche
Lange der KNR verursacht wird. Deshalb emittieren nur wenige Spots signifikant tlber mm®-groRe
Flachen. Fir Anwendungen sollten KNR deshalb homogen in einer schiitzenden, dielektrischen Matrix

abgeschieden werden.
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