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1 Einleitung

Kalte Kathoden sind gegeniiber thermionischen hinsichtlich ihrer Brillanzﬂ und Pulsbar-
keit tiberlegen [1]. Elektronenquellen auf Basis der Feldemission (FE) kénnen eine niedrige
Emittanz auf Grund des intrinsischen Impulsfilters des Tunnelprozesses [2-5] sowie eine
hohe Energieeffizienz und Lebensdauer bieten. Daher kommen FE-Kathoden in hochauf-
losenden Elektronenmikroskopen zum Einsatz [6), [7] und sind auch fir gepulste Sensoren
[8, 9], portable Rontgenquellen [10], kompakte Freie-Elektronen-Laser |11] sowie effizien-
te Antriebssysteme in der Raumfahrt [12] attraktiv. Jedoch sind die Maximalstrome bei

FE-Kathoden auf Grund der typischerweise kleinen Emissionsfliche relativ gering.

Dagegen benotigen Grofiforschungsanlagen wie konventionelle Freie-Elektronen-Laser
[13417] oder Linearbeschleuniger mit Energieriickgewinnung [18-20] wesentlich hohere
Spitzenstrome, fiir die derzeit meist auf Alkalimetallen basierte, Laser-gepulste Photo-
kathoden untersucht werden. Jedoch besitzen diese Kathoden eine prinzipiell limitierte
Emittanz und selbst im Ultrahochvakuum nur eine geringe Lebensdauer [1, [21-24]. Kurz
gepulste brillante Elektronenstrahlen aus Photokathoden sind aber auch fiir die Kiithlung
von Hadronenstrahlen [25], zur inversen Compton-Streuung [26] und fir Experimente zur

ultraschnellen Rontgenbeugung [27] interessant.

Die photoinduzierte FE (PFE) kénnte die Vorteile der Feld- und der Photoemission
vereinen (28, 29]. Jedoch konnte PFE genau wie die FE bisher nur an scharfen Spitzen
beobachtet werden, welche eine kleine, gekriimmte Oberfléche besitzen und daher zu geo-
metrisch begrenzten Stromen und erhéhten Emittanzen fiihren. Ein unkonventioneller,
aber vielversprechender Ansatz ist es daher, flache PFE-Quellen zu entwickeln. Dabei ist
die grofite Herausforderung, geniigend starke elektrische Felder fiir die PFE an Oberflache

zu erzeugen, ohne unter parasitiarer FE aus Defekten oder Partikeln zu leiden [30].

In dieser Arbeit ist ein bestehendes Messsystem [31}, 132] fiir spektroskopische Untersu-
chungen kalter Kathoden unter starken elektrischen Feldern und durchstimmbarer Laser-
bestrahlung ausgebaut und fertiggestellt worden [33-36]. Dabei wurde besonderer Wert auf
die Reduzierung von parasitérer FE gelegt, sodass Feldstérken bis ~ 100 MV /m ermoglicht
wurden. Jedoch zeigten Messungen an diversen flachen Metall- und Halbleiter-Kathoden
wie polykristallinem Cu oder einkristallinem Ag, Au, n-Si, p-Si, n-Ge, n-GaN und n-GaP

selbst unter diesen extremen Feldstarken und durchstimmbarer Laserbestrahlung keine

'Emissionsstrom relativ zur transversalen Ausdehnung des Strahls im Phasenraum (Emittanz).
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klaren Anzeichen auf PFE. Vielmehr wurden diese Untersuchungen meist durch explo-
sive Elektronenemission [37] tberlagert, welche eine Emission von Elektronen aus einer

Plasmawolke darstellt und unweigerlich zur Zerstorung der Kathodenoberfliache fiihrt.

Diese Dissertation befasst sich daher mit anwendungsorientierten und grundlegenden
Untersuchungen an kalten Kathoden unterschiedlichster Art, welche tiber die Experimente
zur PFE hinausgehen. Die Arbeit ist in fiinf Hauptkapitel gegliedert, welche im Folgenden

kurz beschrieben werden.

Zunéchst werden die physikalischen Grundlagen fiir das Verstédndnis der thematisch
breit gefacherten Ergebnisse in den darauffolgenden Kapiteln beschrieben. Dabei wird
kurz die elektronische Struktur von Festkorpern sowie Abhandlungen zur Theorie und zum
aktuellen Forschungsstand von Elektronenquellen auf Basis der Feld- und Photoemission

sowie ihrer Kombinationen behandelt.

Das zweite Kapitel erkldart den Aufbau des Messsystems sowie seinen Funktionsumfang.
Anschlieflend erfolgen detaillierte Beschreibungen der in dieser Arbeit durchgefiihrten Um-
bauten. Dazu zdhlen der Ausbau der Schleusenkammer, die Verbesserung des Triodensys-
tems in der Analysekammer, die Installation eines neuen Elektronenspektrometers sowie

die Erweiterung der Moglichkeiten zur externen Laserbeleuchtung und -strahlfithrung.

Der darauffolgende Teil beschaftigt sich mit Messungen der Photoemission aus einem
GaP-Einkristall [35] sowie LaBg-Diinnschichten. Die Untersuchungen an GaP dienen dabei
vornehmlich zur Demonstration der Leistungsfahigkeit des Messsystems, wohingegen die
an LaBg zur Entwicklung von Photokathoden fiir elektronische Photoionisationsdetektoren
[38] durchgefiihrt worden sind.

Das anschliefende Kapitel behandelt grundlegende Experimente zur Feldemission aus
C-basierten Materialien. Dabei werden elektronenspektroskopische Untersuchungen des
Ursprungs der Emission aus Nanographit-Materialien [39] sowie einkristallinen Diamant-

nadeln [40, |41] analysiert und diskutiert.

Im vorletzten Teil werden systematische Messungen zur Photosensitivitit der Feldemis-
sion aus p-dotierten, zuféllig verteilten Si-Spitzen présentiert [42) 43]. Dazu zéhlen neben
integralen Messungen der Strom-Spannungs-Charakteristik und der Elektronenspektren

auch zeitaufgeloste Untersuchungen unter gepulster Laserbeleuchtung.

Abschlielend werden die Ergebnisse zusammenfassend diskutiert und ein Ausblick tiber

kiinftig mogliche Arbeiten an diesem Messsystem gegeben.



2 Physikalische Grundlagen

Im Laufe dieser Arbeit wurden ausfiihrliche Untersuchungen der Feld- und der Photo-
emission sowie verschiedener ihrer Modifikationen und Kombinationen durchgefithrt. Zum
Verstindnis der Ergebnisse in den folgenden Kapiteln erfolgt hier ein Uberblick iiber diese
Phénomene. Dafiir ist jedoch ein grundlegendes Versténdnis der elektronischen Struktur

von Festkorpern erforderlich, welches hier zunichst vermittelt werden soll.

2.1 Elektronische Struktur von Festkorpern

Zur Beschreibung des Verhaltens von Elektronen im Inneren von kristallinen Festkorpern
hat sich das Béndermodell etabliert und wird daher in diesem Abschnitt kurz eingefiihrt.
Danach werden die Einfllisse von gezielt eingesetzten Defekten sowie der Oberfliche dis-

kutiert, welche eine zentrale Rolle bei der Elektronenemission spielen.

2.1.1 Volumenzustiande

Zur Beschreibung der elektronischen Struktur von Festkorpern gentigt weder die Néhe-
rung durch ein freies Elektronengas noch die Betrachtung stark gebundener Elektronen in
einzelnen Atomen. Jedoch kann ausgehend von diesen beiden Extremfillen das Modell der
elektronischen Bandstruktur erklart werden. Das Verhalten von relativ schwach gebunde-
nen Elektronen ldsst sich ausgehend von der Ndaherung des quasi-freien Elektrons in einem
verschwindenden, von Ionenriimpfen gebildeten Potential verstehen. Als Basis dient die

parabelférmige Dispersionsrelation des freien Elektrons

ﬁ2|E]2

W(E) T 2om

(1)

mit seinem Wellenzahlvektor E, seiner Energie W und Masse m sowie dem reduzierten
planckschen Wirkungsquantum A. Durch die Periodizitat des Gitters muss jedoch zusétz-
lich das Bloch-Theorem erfiillt sein, welches eine Periodizitit der Dispersionsrelation im
k-Raum fordert, wic in Abbildung (a) zu sehen. Da sich mehrere Parabeln an der Grenze
der ersten Brillouin-Zone schneiden, fithrt dies dort zu einer Entartung der Energiewerte.

Wird nun die Stérke des periodischen Potentials leicht erhoht, erhalt man {iber Berech-
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nungen nach der Stérungstheorie eine Aufspaltung von W (k) an den Zonengrenzen, sodass

sich eine Energieliicke W, zwischen den Bandern ausbildet, wie in Abbildung 1] (b) gezeigt.

a) w b) w Abbildung 1: Bandniveauschema eines ku-
bisch primitiven Gitters mit Konstante a fiir
Elektronen in einem verschwindenden (a)
und in einem schwachen periodischen Po-
tential (b), reduziert auf einen Schnitt durch
die erste Komponente k, des Wellenzahlvek-
tors k. Die verschieden Aste (blau und griin)
7 K d\ / N T resultieren aus der Periodizitit des Gitters.
G >~ (Nach , S. 164 und 166].)

Andererseits fithrt die Naherung des stark gebundenen Elektrons zu einer besseren Be-
schreibung energetisch tiefer liegender Elektronen im Festkoérper. Dabei wird davon ausge-
gangen, dass die Elektronen stark lokalisiert auf diskreten Energieniveaus in ihrem Atom
gebunden sind. Geht man nun von einer makroskopischen Anzahl von N, Einzelatomen aus
und fligt diese zu einem Festkorper zusammen, so resultiert eine Absenkung und Aufspal-
tung der diskreten Energieniveaus der Atome. Im einfachsten Fall eines kubisch primitiven
Gitters spaltet ein Energieniveau in N4 Zustdnde auf, welche unter Berticksichtigung des
Spins von 2N 4 Elektronen besetzt werden kénnen. Da N4 in der Gréfienordnung von 1023

ist, bildet sich ein quasi-kontinuierliches Energieband.

Energie

Ort

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Energiebénder in einem eindimensionalen lo-
nengitter. Die Punkte reprasentieren die Ionenriimpfe zwischen den in griin dargestellten
Potentialbarrieren. Blau eingezeichnet sind die elektronischen Energieniveaus beziehungs-
weise -bander. Elektronen in hohen Energieniveaus konnen die Potentialwélle direkt oder
durch Tunneln passieren. (Nach [45] S. 46]).

Die Aufspaltung wird grofler je hoher und schwécher lokalisiert die Energiezustéande lie-
gen, wie in Abbildung [2| dargestellt, und je kleiner der atomare Abstand ist. Letzteres ist
in Abbildung [3] fir die Elemente Ge, Si und C in Diamantstruktur veranschaulicht. Die

Atome besitzen auf der Valenzschale jeweils zwei s- und p-Elektronen, deren Zusténde sich
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bei Verringerung des Atomabstandes zu Bandern aufspalten und beginnen zu tiberlappen.
Auf Grund der sp3-Hybridisierung spaltet sich das resultierende Band jedoch wieder auf.
Der untere Teil, das Valenzband (VB), wird dabei mit den vier Valenzelektronen besetzt,
wéhrend der obere, das Leitungsband (LB), unbesetzt bleibt. Je nach Gleichgewichtsab-
stand der Atome im Festkorper ag bildet sich eine unterschiedlich groie Liicke W zwischen
den Béndern aus. Im Falle von Ge, Si und C in Diamantstruktur ist W, (ap) bei Raum-
temperatur etwa gleich 0,66 ¢V (5,66 A), 1,12eV (5,43 A) bezichungsweise 5,50V (3,57 A)
[46, S. 579 und 592-593]. Materialien mit einem Bandabstand von bis zu 4eV kénnen
als Halbleiter bezeichnet werden, wihrend solche mit gréSeren W,-Werten als Isolatoren
gelten . Dagegen iiberlappen die Bander bei Metallen, sodass sich immer eine grofie
Anzahl von Elektronen im LB befindet.

Abbildung 3: Schematische Darstellung der Energie-
niveaus des C, Si und Ge in Diamantstruktur als
Funktion des interatomaren Abstands. Das 1s-Niveau
liegt deutlich tiefer und ist nicht zu sehen. Die Ach-
sen sind auf Grund der unterschiedlichen Eigenschaf-
ten der Elemente ohne Skala dargestellt. (Nach [44]
S. 172] und S. 133].)

Leitungsband

Elektronenenergie

Valenzband

l
G  Interatomarer Abstand

In Abbildung {4 (a) ist beispielhaft das Bandniveauschema des Ge entlang ausgewéahlter
Symmetrieachsen in der ersten Brillouin-Zone (b) gezeigt. Wie nach den obigen Uberlegun-
gen zu erwarten, verlaufen Bander mit schwach gebundenen Energieniveaus im Allgemei-
nen steil und parabelférmig, wihrend die von stirker gebundenen eine geringere Steigung

besitzen. Aus den Steigungen der Bander kann die effektive Masse iiber

L Lf(PwE)
" _h( i ) o)

berechnet werden. Bei I treffen sich zwei unterschiedlich stark gekriimmte, entartete Ban-

der. Auf Grund ihrer verschiedenen m*-Werte werden die einen leichte und die anderen
schwere Locher genannt. Zudem befindet sich etwa 0,3 eV darunter ein drittes Band, wel-
ches nur durch die Spin-Bahn-Kopplung von den zwei entarteten Bandern getrennt ist. In
Abbildung {4 (a) ist zudem die Zustandsdichte D(W) eingezeichnet. Sie gibt an, wie viele
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Elektronen sich in einem Energieintervall dWW befinden kénnen und ist definiert iiber

—

1 ds
DW)=—— A 3
( ) 473 /W:k:onst. |AEW| ( )

I

mit dem Flichenelement S im Impulsraum mit konstanter Energic. D(W) wird besonders
grof3, wenn die Bander besonders flach verlaufen. Dies ist an den sogenannten Van-Hove-
Singularitéten der Fall, bei denen W(E) einen kritischen Punkt aufweist. Diese sind, wie in
der Naherung des quasi-freien Elektrons, hdufig an den Réndern der ersten Brillouin-Zone

zu finden und dort auf Bragg-Reflexionen zuriickzufiihren.

a)

N
/

s

TSN
N A

-15

Zustands-

K W r L
Reduzierter Wellenzahlvektor dichte / b.E.

Abbildung 4: Reduziertes Banderdiagramm und Zustandsdichte des Ge aufgetragen gegen
den Wellenzahlvektor beziehungsweise die Energie (a). Schematische Darstellung der ersten
Brillouin-Zone der Diamantstruktur (b). Die schwarzen Bereiche in der Zustandsdichte
markieren besetze Niveaus. (Nach [49] beziehungsweise [50].)

2.1.2 Dotierte Halbleiter und Isolatoren

Die Leitfdhigkeit von Festkorpern mit einer Bandliicke wird durch die Dichte der Elektro-

nen im LB ny und der Locher im VB py bestimmt, die iiber das Massenwirkungsgesetz

1 (2ksT\®, . s W,
nLePv =16 (7;;2) (mpmy)? exp <— k3%> (4)

verkniipft sind. Dabei ist kp die Boltzmann-Konstante, 7" die Temperatur und mj ;- die

Determinante der Tensors der effektiven Masse des LB beziehungsweise VB.
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Bei einem Kristall mit einer geringen Storstellenkonzentration kann man ny = py setz-
ten. Die Ladungstragerkonzentration in diesem sogenannten intrinsischen Fall ist n; =
/nr - py. Die Lage des Fermi-Niveaus W ergibt sich dann aus

*

1 1 my
WF—Wv+§(WL—Wv>+§]€BT1H (mL> ) (5)

mit der Position der unteren LB- beziehungsweise oberen VB-Kante W, . Somit liegt W
fir T'— 0K in der Mitte der Bandliicke. Da In (m{,/m} ) in der GréBenordnung von eins

liegt, verschiebt sich Wy auch fiir hohere Temperaturen nur im geringen Mafle.

Bei hoheren Storstellenkonzentrationen gilt jedoch nyp # py, sodass sich verdnderte
elektrischen Eigenschaften des Festkorpers ergeben. Dies macht man sich zunutze, indem
man gezielt Verunreinigungen, sogenannte Dotierungsatome, in den Festkorper einbringt.
Derartig dotierte Halbleiter oder Isolatoren werden als extrinsisch bezeichnet. Die Do-
tierungsatome konnen Elektronen in das LB abgeben oder Locher erzeugen, indem sie
Elektronen aus dem VB aufnehmen, und werden daher Donatoren beziehungsweise Ak-
zeptoren genannt. Im ersten Fall spricht man von n- und im zweiten Fall von p-Dotierung.
Die Donatorniveaus Wp liegen tiblicherweise leicht unterhalb von W, wahrend die Ak-

zeptorniveaus Wy sich knapp oberhalb von Wy, befinden.

Tabelle 1: Energetische Lage der Donator- (oben) und Akzeptorniveaus (unten) relativ zur
oberen Valenz- beziehungsweise unteren Leitungsbandkante. (Daten aus [51} S. 30 und 382]
fir Diamant, [52, S. 23] fir Si und [53, S. 737] fir Ge.)

Wirtsgitteratom N P As Sb Bi
C (Diamant) 1,7 0,58 - - -
Si 0,19 0,046 0,054 0,043 0,071
Ge - 0,0120 0,0127 0,0096 -
Wirtsgitteratom B Al Ga In Tl
C (Diamant) 0,37 - - - -
Si 0,044 0,069 0,073 0,16 0,25
Ge 0,0104 0,0102 0,108 0,0112 0,01

Im Falle der vierwertigen Elemente C (Diamant), Ge und Si kommen als Donatoren
finf- und als Akzeptoren dreiwertige Elemente zum Einsatz, von denen einige in Tabelle
zusammen mit der Lage ihrer Dotierungsniveaus aufgelistet sind. Fiir Si und Ge liegt bei

Raumtemperatur die Energiedifferenz Wy — Wp beziehungsweise W4 — Wy, bei den meis-
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ten der aufgefithrten Dotierungsatomen in der Gréfenordnung der thermischen Energie.
Dies ist bei Diamant nicht der Fall, sodass selbst bei p-Dotierung mit B die Dichte der
Locher zwei bis drei Groflenordnungen geringer als die Akzeptordichte ist. Da aber &hn-
liche Dotierungskonzentrationen und vergleichbare Ladungstrigerbeweglichkeiten wie bei
B-dotierten Si vorliegen konnen, ist es moglich Diamant halbleitende Eigenschaften mit
niedrigen spezifischen Widerstdnden von ~ 1072 Qcm zu verleihen. Die n-Dotierung mit
N besitzt auf Grund des grofien Abstands des Donatorniveaus zur unteren LB-Kante eine
deutlich geringere Wirkung, sodass derartige Diamanten bei Raumtemperatur Isolatoren
bleiben. Alternativ ist eine P-Dotierung iiber ein auf chemischer Gasphasenabscheidung
basierendes Verfahren moglich [54-57]. Eine Dotierung mit anderen Elementen, welche

potentiell kleinere Anregungsenergien benotigen, ist schwierig [51], S. 382].

Temperatur / K

1000 300 200 100 75 50
10v’ ) T T T T
= . Si
| | Dominanz der n =10% cm3
= . . . D~
m 10| ||ntr|n5|sch.(.en Abbildung 5: Elektronendichte in Si als
' E | Ladungstrager . .
g E | Funktion der Temperatur. Die Parameter
> | sind im Text erklart. (Nach [53, S. 742] und
L | .
% sl | Saturierung [58, S. 95].)
° F ~ (W, = Wy)/2kg
g K W, /2ky
Soul | Ausfrieren der
s E ! Donatorelektronen
w C |
B 1
10%3 ! ! | ! | I | ! | !

o

4 8 12 16 20
1000/Temperatur / K1

Der Zusammenhang zwischen ny in n-dotiertem Si und der Temperatur ist in Abbil-
dungl5|als Arrheniusgraph dargestellt. Wahrend bei hohen Temperaturen die intrinsischen
Ladungstriger den Grofiteil der Ladungstrager stellen, spielen sie fiir geringere Temperatu-
ren nur noch eine untergeordnete Rolle. Im mittleren Temperaturbereich befindet sich eine
Saturierungsregion, in dem die Elektronendichte in etwa gleich der Donatordichte np ist.
Fiir noch niedrigere Temperaturen frieren auch die Donatorelektronen aus. Im Arrhenius-
graphen kann das Ausfrieren der Ladungstriger in beiden Fallen mit Geraden beschrieben
werden, deren Steigung proportional zu der jeweils zu iiberwindenden Energieliicke ist.

Das Verhalten in p-Halbleitern ist analog.
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2.1.3 Oberflacheneffekte

Die elektronische Struktur an der Oberfliche eines Festkorpers unterscheidet sich signifi-
kant von der im Inneren. Fiir die Betrachtung der Volumenzustande ist dies vernachlés-
sigbar, da sich bei einem makroskopisch groen Festkorper nur etwa eines von 102 Atomen
an der Oberfliche befindet. Jedoch spielt die Oberflache bei der Elektronenemission eine
entscheidende Rolle, da dabei zumeist nur wenige &uflere Atomlagen beteiligt sind und alle

beteiligten Elektronen diese Grenzfléche passieren miissen.

Das Fehlen von Bindungspartnern der Atome an der Oberfliche fiihrt zu einer Ver-
schiebung der Ionenriimpfe sowie einer Asymmetrie der elektronischen Ladungsverteilung
gegeniiber dem Zustand im Volumen des Bravais-Gitter. Letzteres resultiert in einer nega-
tiven Aufladung der Oberflache, welche durch eine positiv geladene Schicht kurz unterhalb
kompensiert wird. Dadurch bildet sich ein Dipolmoment, sodass die Oberflachenschicht als
eine homogene makroskopische Dichte von Dipolen beschrieben werden kann. Um ein Elek-
tron durch diese Schicht nach auflen zu bewegen, muss Arbeit verrichtet werden. Damit
kann man die Austrittsarbeit ® eines Festkorpers definieren als die Energie, die notig ist,
um das am schwéchsten gebundene Elektron durch die Dipolschicht hindurchzubewegen

und auf atomarer Skala weit von der Oberflache zu entfernen.

Um die Schrodinger-Gleichung fiir Elektronen nahe der Oberfliche zu losen, konnen
Bloch-Wellen benutzt werden. Im Inneren reichen Funktionen mit reellen Wellenzahlvek-

toren aus, wohingegen an der Oberflaiche nur Bloch-Wellen der Form

-

U(7) o< exp(ik - 7) exp(—K - 7) (6)

mit dem Ortsvektor 7" zu einer Losung fithren. Dabei hat der Wellenzahlvektor sowohl einen
Realteil £ als auch einen Imaginarteil . Damit féllt die Wellenfunktion ¥ in Richtung &
exponentiell ab, wahrend sie in Gegenrichtung unbegrenzt wéachst. Da die Elektronen-
konzentration aber in jedem Kristall endlich ist, kommt diese Losung in Inneren nicht
in Betracht. Dagegen ist es moglich, sie an Oberflachen zu verwenden, die orthogonal zu
K verlaufen. Entsprechend entsteht eine mit der Eindringtiefe exponentiell abnehmende
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Auflerhalb des Kristalls wird eine durch die Oberflichen-
barriere abfallende Wellenfunktion angesetzt. Deshalb besitzt die Oberfliche eine andere
Bandstruktur als der Festkorper, welche entsprechend nur zweidimensional (2D) ist. Im
Falle von Halbleitern kann die an der Oberfliche verédnderte Bandstruktur zu elektro-

nischen Niveaus innerhalb der Bandliicke fithren, welche Oberflichenzustinde genannt
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werden. Diese Zustande resultieren bei vollig sauberen Halbleitern unter anderem in ei-
ner erhohten elektrischen Leitfahigkeit der Oberflache. Zudem kénnen Elektronen im LB
an der Oberfldche sehr schnell {iber diese Zusténde in das VB relaxieren, wenn sie den
Festkérper nicht verlassen konnen (vergleiche Abschnitte bis [2.4).

[ Abbildung 6: Elektronendichteverteilung an Me-
BACKGROUND talloberflichen bei unterschiedlichen Wigner-
Seitz-Radien rg. Der Einfluss der Ionenrtiimpfe
im Festkorper wurde durch einen positiven und
konstanten Untergrund gendhert. (Aus [59].)

05

ELECTRON DENSITY

e Dl.SOTiNCE (FERMI WAVELENGTHS)

Die Elektronenkonzentration an einer Metalloberfliche konnte von Lang und Kohn [59,
60] mit Hilfe der Methode der lokalen Dichtendherung fiir Gitter mit unterschiedlichen
Wigner—SeitZ—Radienﬂ berechnet werden (Abbildung @ Es fallt auf, dass die Elektronen
sich auch auflerhalb des Festkorpers befinden und die Dichtefunktion nahe der Oberflache
oszilliert. Das Austreten der Elektronen wird stérker, je kleiner der Wigner-Seitz-Radius
ist. Entsprechend hat dies eine Absenkung von ® zur Folge. Auf dhnliche Weise kann man

sich vorstellen, dass ® auch von der Kristallorientierung der Oberfliche abhéngt.

2.2 Feldemission

Als Feldemission (FE) bezeichnet man allgemein das durch ein externes elektrisches Feld
induzierte Austreten von Elektronen aus Materie auf Grundlage des quantenmechanischen
Tunneleffekts. Die FE wurde erstmals 1897 von Wood im Rahmen von Arbeiten an einer
Rontgenquelle detailliert beschrieben [61]. Die erste theoretisch korrekte Beschreibung der
FE aus Metallen erfolgte 1928 durch Fowler und Nordheim (FN) [62, [63] in der nach ihnen
benannten Theorie. Die FN-Theorie geht von dem Spezialfall der FE aus einer flachen
Metalloberfliche aus. Zudem wird das Verhalten der Elektronen durch das sommerfeldsche

Modell des freien Elektronengases bei einer Temperatur 7" von 0 K genédhert [64]. Da diese

2Radius einer Sphére, deren Rauminhalt dem mittleren Volumen pro Atom eines Festkorpers entspricht.

10
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Voraussetzungen bei keinem der in dieser Arbeit untersuchten Materialien erfiillt sind,
erfolgt neben der grundlegenden Beschreibung der FN-Theorie zuséatzlich eine Betrachtung
ihrer Modifikationen, welche durch Abweichungen der elektronischen Eigenschaften oder

der Geometrie der Emitter begriindet sind.

2.2.1 Metalle

Der Mechanismus der FE geméf8 der FN-Theorie ist in Abbildung [7] veranschaulicht. In
Abwesenheit eines elektrischen Feldes werden die Elektronen unterhalb des Vakuumni-
veaus Wy, im Inneren eines Festkorpers durch die Oberflichenbarriere am Austreten
gehindert. Die Barriere kann unter Beriicksichtigung der Spiegelladung (Schottky-Effekt)
durch —e?/(16megz) mit der Elementarladung e, der Dielektrizititskonstante des Vaku-
ums €; und dem orthogonalen Abstand zur Oberfliche z beschrieben werden [65]. Wird
ein elektrisches Feld der Starke F angelegt, hat dies eine Modifikation des Potentials Upy

mit —eFEz zur Folge, sodass fiir den Potentialverlauf

eUpn(2) = @ + Wp — —ebz. (7)

gilt. Zudem wird Hohe dieses Potentialwalls und damit die Austrittsarbeit um die soge-

nannte Schottky-Absenkung

el m
Adg = =3,79-10"eVy/— - VE 8
5 47eg ’ ARV vE ®)
reduziert. Klassisch betrachtet ist es Elektronen mit einer Energie kleiner als & — A
jedoch nicht moglich, den Potentialwall zu iiberwinden, wohingegen quantenmechanisch
ein Durchtunneln der Barriere erfolgen kann. Um auf diese Weise einen makroskopischen
FE-Strom zu erzeugen, muss die Breite der Barriere jedoch im Bereich der De-Broglie-

Wellenldnge der Elektronen liegen, wozu Feldstarken von etwa 3 GV /m notig sind |2].

Nun soll die Herleitung der Formeln fiir die Stromdichte jrx und die spektrale Vertei-
lungsfunktion Pry der feldemittierten Elektronen skizziert werden. Es wird von der Arbeit
von Gadzuk und Plummer [2] ausgegangen, welche auf Ausfithrungen von Young [66] und
Stratton [67] basiert. Ppy setzt sich zusammen aus der Anzahl N, der pro Zeitintervall
an der Oberflichenbarriere auftreffenden Elektronen und deren Wahrscheinlichkeit diesen

zu durchtunneln Dgy. Mafigeblich fiir den Tunnelprozess ist neben der Form der Poten-

11
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Metall w Vakuum Abbildung 7: Schematische Darstellung der
W __ Feldemission aus einem Metall. Die Potenti-
o A‘@S N e’ g albarriere wird durch Uberlagerung der Po-

Ly 16mgz tentiale der Bildladung e?/(16mepz) und des
/ elektrischen Feldes —eFEz geformt. Dadurch
@ o ist die Austrittsarbeit ® um die Schottky-
7 Absenkung A®g auf den Effektivwert ®.s¢
reduziert. Der griine Pfeil deutet das Tun-
neln von Elektronen nahe des Fermi-Niveaus
W durch die Barriere mit den klassischen
Umkehrpunkten z; » an. Das Feldeindringen
in das Metall wurde nicht eingezeichnet.

Potentialbarriere

tialbarriere auch die Komponente der kinetischen Energie der Elektronen senkrecht zur
Oberfliche W = h%k?% /2m mit der Elektronenmasse m. Da der Tunnelvorgang elastisch
ist, sind W und W, erhalten. Damit muss zur Bestimmung von Pry das Integral

~ djrn

Pen(17) = UEY OWNG(W,WL)DFN(WL) A, (9)

gelost werden. N (W, W) lasst sich als Produkt der Fermi-Verteilung

1
o (T 71

FW) = (10)

der Eintreffrate der Elektronen, welche deren Gruppengeschwindigkeit senkrecht zur Ober-
fliche v, = (OW/0k,)/h entspricht, und der Zustandsdichte

o) = | Wifm (11)

mit dem Oberfldchenintegral [ dS iiber eine Fliche konstanter Energie beschreiben. Unter
Hinzunahme der Uberlegungen in kann die Anzahl der emittierten Elektronen mit

einer Energie zwischen W und W 4+ dWW bestimmt werden tiber

WAdW o A3k
Pex(W)dW = 2¢ F(W) ///W v DW.R) 35, (12)
wobei durch den Faktor 2 die Spinentartung berticksichtigt wird. [[ wa,V AW 3L kann aus-

gedriickt werden durch dW [ ﬁi‘i/. Das Integral wird dabei iiber eine Fléiche konstanter

12
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Energie ausgefiihrt, welche in einem freien Elektronengas eine Sphére ist. Somit gilt

aW/ak;L .
Pen(W (2n) 3h// e |ka\ a5 (13)

Diese Gleichung kann nach der Einfiihrung von Kugelkoordinaten und der Annahme, dass
Dpn(W, k) = Dpy (W) gilt, mit einem von Stratton eingefithrtem Modell [67] weiter zu

4d7me

PFN(W) = 73

W) /0 Y Den (V1) v, (14)

vereinfacht werden. Angenommen Ugy(z) dndere sich nur langsam iiber die Ausdehnung
einer Wellenldnge der Elektronen, so lasst sich mit Hilfe der WKBH-Néiherung [69-71]

dz) (15)

herleiten. Dabei sind z; und zy die klassischen Umkehrpunkte, wie in Abbildung [7| zu se-

Dy (W) —exp< 2 / (eUFN( ) — W)

hen. Néhert man die Potentialbarriere durch ein dreieckiges Potential, dann ist Upy(2)
eine Gerade und das Integral in Gleichung wird stark vereinfacht. Jedoch hat der
Bildladungseffekt in einer Entfernung von bis zu 3-4 A zur Metalloberfliche einen signi-
fikanten Einfluss [72], sodass Gleichung fir Upy(2) verwendet werden muss. Fiir die

Berechnung des entsprechenden Integrals sei auf [73] verwiesen. Als Losung ergibt sich

SE (e ) 09

3¢hE (®
mit der ersten Nordheim-Korrekturfunktion v, welche den einzigen Unterschied zu der Lo-

l\)\w

— (WL —=Wg))2v

Dpn(W1) = exp <

sung fiir die dreieckige Barriere darstellt. Da typischerweise Elektronen nahe Wy emittiert
werden, gilt [W, — Wg| < ®. Die entsprechende Entwicklung um (W — W) ergibt

Dr(W1) ~ exp (”,3? (07w t) - 30 ) ) a7)

mit der zweiten Nordheim-Korrekturfunktion ¢ und der unabhingigen Variablen y =
Adg/P. Eine analytisch exakte Berechnung von v(y) und ¢(y) ist nicht moglich, da da-
fir elliptische Integrale gelost werden miissten. Allerdings wurden die Nédherungen v(y) ~
1—y?+ 3y°In(y) und t(y) = 1+ § (v* — y*In(y)) bestimmt [74, [75], deren Abweichungen
zu den exakten Werten [76] kleiner gleich 0,33 % beziehungsweise 0,4 % sind.

3Nach Wenzel, Kramers und Brillouin

13
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Uber die Approximation lisst sich das Integral in Gleichung (14) 16sen. Dabei kann
die untere Grenze des Integrals auf —oo gesetzt werden, da Ppy(W = 0) <€ Ppy(W ~
W) ist. So erhélt man

3 1
éf(E) exp (_ Ba j;;(y)) exp <C<1>2(W;JWF)t(y)>
PFN(W) - Y

exp (V‘/]C;I;/F> +1

= 1, 5 F(W) ) DFN(W>

. . m)1/2
mit A = 57 = 1541 - 10° 495, B = 185 — 6831 M= und C = B = 10246 .

Die Form des FE-Spektrums ist offenbar direkt durch die Multiplikation der Funktionen
fiir die Fermi-Verteilung und der Tunnelwahrscheinlichkeit bestimmt, wie in Abbildung
veranschaulicht. Pry besitzt daher eine exponentiell ansteigende niederenergetische Flan-
ke und einen durch die Fermi-Verteilung dominierten Abfall bei hoheren Energien. Die

Halbwertsbreite des Spektrums ist typischerweise nicht grofler als wenige 100 meV.

_L;: 10 Abbildung 8: Vergleich der spektralen Ver-
Sos] — f teilung Ppy(W) feldemittierter Elektro-
s nen aus einem Metall mit deren Tunnel-
o506 — P | wahrscheinlichkeit Dpy (W) und der Fermi-
N —Pa Verteilung F (W) bei der Fermi-Energie W.
% 044 1 Die Graphen wurden fiir eine elektrische
i 03 Feldstarke von 3 MV /m, eine Austrittsarbeit
§_ ' von 4eV und eine Temperatur von 300K

0,0 ' ' ' ' ' gezeichnet. Ppy (W) und Dpy(W) wurden

1,0 -08 -06 -04 -02 00 02

wow durch ihren konstanten Vorfaktor dividiert.

Die Stromdichte erhélt man aus Gleichung iiber

ien(B) = [ Py (W) dW. (19)

—00

Fir T'— 0K ergibt sich daraus die Fowler-Nordheim-Funktion

jrn(E) = q;;lf?y) eXp (_BQH;(y)) (20)

14
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und mit der effektiven Emitterflache S der FE-Strom

Ien(B) = 225 o) (—M) | (1)

~ B2(y) E

Trigt man in einem sogenannten FN-Graphen In(Ipy/E?) gegen 1/E auf, so ergibt sich
nach Formel eine Gerade, aus der man prinzipiell bei Kenntnis der elektrischen Feld-
stérke die Austrittsarbeit bestimmen kann [77]. Allerdings ist £ unter Realbedingungen
meist durch die Geometrie des Emitters erheblich modifiziert, wie in Abschnitt be-

schrieben.

2.2.2 Halbleiter

Die FE aus Halbleitern ist ein wesentlich komplizierterer Prozess als die aus Metallen.
Daher existiert bisher keine Theorie, welche die FE aus Halbleitern umfassend und quan-
titativ korrekt beschreibt. Der Grund dafiir liegt unter anderem bei der geringeren La-
dungstragerkonzentration im Festkorper, welche eine Beschreibung der Elektronen durch

das sommerfeldsche Modell des freien Elektronengases nur bedingt zulésst.

a) n-Halbleiter W Vakuum b) p-Halbleiter W Vakuum
0 0
Wk 1 N - 2 ank 1 .
-, V4 (N s 2 V4
| Aol ¥ __° Aol Y __°

oW | [N, l6meyz | ! 16meyz

A
LB

Abbildung 9: Banderdiagramm an der Oberfliche eines n- (a) und eines p-dotierten (b)
Halbleiters in einem elektrischen Feld. Die Parameter sind im Text benannt. (Nach )

Abbildunglgl (a) zeigt schematisch das Bénderdiagramm eines n-Halbleiters unter An-
wesenheit eines elektrischen Felds. Dabei ist x die Elektronenaffinitat und 9 die Differenz
zwischen W, und Wy an der Oberflache. Durch die im Vergleich zu Metallen wesentlich ge-
ringere Leitfahigkeit kann das elektrische Feld erleichtert in den Halbleiter eindringen und

die Bénder energetisch nach unten verbiegen. Bei geniigend starken Feldern setzt die FE
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2 Physikalische Grundlagen

aus dem LB ein. Trotz des Einflusses der Bandstruktur sind die FE-Eigenschaften von mo-
derat bis hochdotierten n-Halbleitern dhnlich zu denen von Metallen, das heiffit FN-artig.
Insbesondere liefern FN-Graphen von Strom-Spannungs-Kennlinien solcher Halbleiter wie
im Fall der FE aus Metallen einen linearen Zusammenhang, welcher durch die relativ grofle

Anzahl von Elektronen im LB begriindet ist.

Im Gegensatz dazu lassen sich die FE-Eigenschaften von p-Halbleitern nicht qualitativ
durch die FN-Theorie beschreiben [79, S. 75-77], [80]. Zwar ist auch in diesem Fall das
LB auf Grund seiner energetischen Lage der Ursprung der Emission. Jedoch wird bei Be-
trachtung von Abbildung [9] (b) deutlich, dass durch den verhéltnisméBig grofien Abstand
zwischen Wy und dem LB sich tief im Inneren des Festkorpers nur wenige Leitungselek-
tronen befinden. Eine verstidrkte thermische Anregung von Elektronen in das LB findet
ausschlieBlich in einem relativ kleinen Volumen in der Oberfliche statt, in dem die Bander

nach unten gebogen sind.

24 L . i
region Il 1 Abbildung 10: Kennlinie einer B-dotierten

o8l Regio”_'_' 1 Si-Spitze in Fowler-Nordheim-Koordinaten
BN 1 beim Hoch- (schwarz) und anschlieflen-

S Ll Region | _ dem Herunterfahren (griin) der Extraktions-
:;} spannung U. Hier wurde in Region II keine

vollstandige Sattigung erzielt, da der Graph
1 in dem Fall eine positive Steigung haben
= | misste. (Adaptiert aus [32].)

o
[=2]
T
1
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Extraktionsspannung” / kV'

Daraus resultieren Strom-Spannungs-Kennlinien, die in FN-Koordinaten nichtlinear sind
und sich stattdessen in drei Regionen gliedern lassen, wie in Abbildung [10]am Beispiel der
FE aus p-Si gezeigt. Wahrend bei kleinen Emissionsstromdichten jg noch ein FN-artiges
Verhalten zu beobachten ist (Regionl), zeigt die Strom-Spannungs-Charakteristik einen
ausgeprigten Saturierungsbereich bei grofieren Werten von jg (RegionII). Der Grund da-
fiir ist primar die geringe Elektronendichte und -generationsrate, welche dariiber hinaus
zu einer Depletierung der Oberflaichenschicht bei entsprechend grofien jp fithren kann.
Dementsprechend dringt das elektrische Feld noch weiter ein und es entsteht ein n-artiger
Bereich an der Oberfliche des Emitters, welcher zusammen mit dem p-dotierten Inne-
ren einen pn-Ubergang dhnlich einer Diode in Sperrrichtung bildet. Das Resultat ist ein
Spannungsabfall im Halbleiter, eine Absenkung der effektiv angelegten Spannung sowie
eine Reduzierung der Feldiiberhéhung (vergleiche Abschnitt 2.2.4]) durch ein virtuelles
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2.2 Feldemission

Abrunden des Emitters. Jeder dieser drei miteinander verkniipften Effekte fithrt zu einer

Verminderung der elektrischen Feldstiarke an der Oberflache.

Bei deutlich groferen Feldstarken kommt es zu einem erneuten starken Anstieg von
je (RegionIlIl). Man konnte daher annehmen, dass dort die Emission aus dem VB be-
ginnt. Jedoch kann gezeigt werden, dass die Tunnelwahrscheinlichkeit fiir FE aus diesen
niedrigen Energieniveaus auch in diesem Fall zu gering ist. Viel wahrscheinlicher ist es,
dass die internen elektrischen Felder so stark werden, dass Ladungstriager durch Elektron-
Elektron-Streuung vervielfacht werden. Dabei gewinnen die beteiligten Elektronen zwi-
schen zwei Stoflen mehr Energie als sie verlieren, sodass ein Lawineneffekt entsteht. Dies
hat jedoch meist zur Folge, dass der Emitter durch eine resultierende elektrische Erhitzung
zerstort wird. Dariiber hinaus konnte bei grofien Feldern in hochdotierten Halbleitern eine
sogenannte interne FE auftreten, bei der Elektronen durch Zener-Tunneln von der obe-
ren VB-Kante zur an der Oberflache hinunter gebogenen unteren LB-Kante gelangen [72].
Auch dies wiirde zu einem starken Stromanstieg fithren. Ahnliche FE-Charakteristika las-
sen sich auch fiir hochresistive n-Halbleiter beobachten, welche moglicherweise auch durch
das obige Modell erklart werden konnen |79, S. 81].

Insbesondere der Saturierungsbereich von p-Halbleitern ist interessant fiir Anwendun-
gen. Einerseits sind zwar die resultierenden Stromdichten geringer als bei Metallen oder
n-Halbleitern, andererseits ist jedoch die Emission theoretisch nicht mehr von dem extrem
oberflachensensitiven Tunnelprozess abhangig. Vielmehr bestimmt die Generationsrate der
Elektronen im Festkorper die Stromdichte. Daher spielen Adsorbate und Oxide eine un-
tergeordnete Rolle, sodass die FE aus p-Halbleitern insbesondere auch bei schlechten Va-
kuumbedingungen potentiell geringere Stromfluktuationen aufweist als die aus Metallen
oder n-Halbleitern. Ein weiterer Vorteil ist das virtuelle Abrunden der Emitter, welches
die Feldiiberhohungsfaktoren (vergleiche Abschnitt [2.2.4]) vieler verschiedener Emitter an-
gleichen kann. Dadurch kann die Emissionshomogenitiat von Feldemitter-Arrays erhoht
werden. Des Weiteren ist der Strom in Region II extrem sensitiv auf die Generierung zu-
satzlicher Ladungstrager durch beispielsweise Warme [78| 81, 82] oder Licht |78| |81, |83].
Auf letzteres wird in Abschnitt noch einmal eingegangen.

Die bekannteste Theorie zur FE aus Halbleitern stammt von Stratton, welcher sowohl
Formeln fiir die FE-Stromdichte [84] als auch die Energieverteilung [67] der emittierten
Elektronen herleitete. Er setzte dabei falschlicherweise das Auftreten von FE sowohl aus
dem LB als auch aus dem VB voraus. Zudem erhielt er eine Strom-Spannungs-Kennlinie,

welche FN-artig ist und daher nur das Verhalten ausreichend stark leitfahiger n-Halbleiter
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2 Physikalische Grundlagen

qualitativ beschreiben kann. Daher soll auf die strattonsche Theorie der FE aus Halbleitern
[85] hier nur kurz eingegangen werden. AnschlieBend wird etwas ausfithrlicher auf eine

weiter entwickelte Theorie von Fursey und seinen Mitarbeitern |78, [86] diskutiert.

Die strattonsche Theorie geht davon aus, dass sich die Elektronen in einem Halbleiter
zunichst als freies Elektronengas beschreiben lassen. Ahnlich wie in obigen Ausfiihrungen
fithrt in dem Modell das Eindringen des elektrischen Feldes zu einer Degenerierung des
Elektronengas. Des Weiteren wird angenommen, dass nur ein geringer Anteil der an der
Oberflachenbarriere ankommenden Elektronen diese durchtunneln. Mit diesen Vorausset-
zungen leitete Stratton die Formeln fiir die Stromdichte sowie die spektrale Verteilung der
Elektronen analog zu den Ausfiihrungen in Abschnitt her.

Die Theorie von Fursey und seinen Mitarbeitern geht allgemein von einem extrinsischen
Halbleiter mit einer beliebigen Konzentration von Donatoren und Akzeptoren aus. Bei fiir
die FE ausreichenden elektrischen Feldstirken werden die Energiebédnder durch das ein-
dringende elektrische Feld und der resultierenden veranderten Elektronenkonzentration an
der Oberfliche nach unten verbogen. Gelangt die untere LB-Kante auf diese Weise unter
das Fermi-Niveau, wie in den Abbildungen eingezeichnet, so spricht man von einem entar-
teten Halbleiter. Zudem kann auch W an der Oberflache durch einen Spannungsabfall an
der Oberflache abgesenkt sein. Wie auch bei Stratton [85] wird die Emissionsstromdichte

ausgedriickt durch

E
. {1 — exp (—CEN&) _ v exp (—O¢2ﬁ)] fir ¢ > 0 (22)
und
~ Adrme(kpT)? Byzu(Y) W, .
Js = 33 exp | —— exp T fir ¥ < 0. (23)

mit ¢ = x — ¥, dem Argument in der Nordheimfunktion

v (er—1>§A<I>5
e +1 %)

und der relativen Dielektrizitatskonstante €, bei hohen Frequenzen. Verglichen mit der
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2.2 Feldemission

Fowler-Nordheim-Formel besitzt Gleichung vornehmlich den Zusatzterm in der
eckigen Klammer sowie @ als Ersatz fiir die Austrittsarbeit. Auffallig ist auch, dass fiir den
entarteten Fall eine Temperaturabhangigkeit auftritt. Abweichend zu Stratton wird zur
Bestimmung von ¥ nicht nur £ sondern auch die Stromdichte j im Halbleiter betrachtet,

welche man nur bei verschwindend kleinen Werten vernachlassigen darf.

Letztendlich lassen sich Formeln fiir die Anwendung herleiten, wenn man einige Né&-
herungen einfiihrt. Die einfachste ist dabei die einer verschwindend kleinen Stromdichte,
wie sie Stratton bereits benutzte. In diesem Fall kann der Einfluss durch den Strom im
Inneren des Halbleiters vernachlassigt werden. So erhélt man nach einiger Rechnung die

Bedingung fiir die Entartung des Halbleiters

L2 5
E>E.,,—0144 ¢ <m”> i <T> Gv (24)
m /) \300) m

mit der effektiven Zustandsdichtemasse m der betrachteten Elektronen im LB, welche
sich aus den transversalen und longitudinalen effektiven Massen sowie der Anzahl von

daquivalenten Minima des LB zusammensetzt.

Das Entartungskriterium hangt weder von der Art noch von der Konzentration
der Dotierung ab, da die Dichte der Elektronen an der Oberfliche bei hohen elektrischen
Feldstarken von der im Inneren unabhéngig wird. Mit dem Kriterium lassen sich die E.,,;-
Werte verschiedener Halbleiter berechnen. So ist bei 300 K m}(Diamant)/m = 1,9 [87],
m; (Si)/m = 1,08 und m}(Ge)/m = 0,55 [52, S. 789]. AuBerdem ist dann ¢,(Diamant) =
5,70, €.(Si) = 11,97 €.(Ge) = 16,2 |46, S. 601]. Damit erhdlt man FE.,;(Diamant) = 0,90
GV/m, E.;(Si) = 0,56 GV/m und E.,;(Ge) = 0,24 GV/m. Diese Werte sind wesentlich
geringer als die tiblicherweise fiir FE benotigten elektrischen Feldstérken. Daher ist das
LB eines Halbleiters an der Emitteroberfliche bei FE im Allgemeinen entartet. Den Grad
der Entartung kann man fiir 9/kgT > 6 abschétzen mit

2
157‘('77,3 5 4
I [ —2 ) gt 25

(166T(2m;)§> i (25)

Fiir n-Halbleiter kann die Naherung fiir verschwindende Stromdichten verwendet wer-
den, falls die Relation
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€2E2 j2
a2 e (26)

gilt. Dabei ist pu,, die Elektronenbeweglichkeit. In diesem Fall ist die Stromdichte sehr viel

kleiner als der Grenzwert, welcher tiber

. el
Jlim = ?MnnL- (27)

berechnet werden kann. Fiir Temperaturbereiche mit konstantem ny, (vergleiche Abbil-

dung [5)) ist jim, dementsprechend T-unabhéangig. Fiir niedrige Temperaturen gilt hingegen

AinGin) _Wo
a0/ kst~ 2

(28)

Bei géngigen Donatoren in Si oder Ge (vergleiche Tabelle ist Wp klein und daher auch
die T-Abhéngigkeit der FE aus n-Halbleitern. Im Allgemeinen ist jj;,, bereits bei mo-
deraten n-Dotierungen und nicht sehr niedrigen Temperaturen wesentlich grofier als die
Stromdichte, die zu einer Zerstérung eines Emitters fiihrt. Daher ist eine Stromsattigung

nur bei n-Halbleitern mit geringen Dotierungskonzentrationen zu beobachten.

Bei p-Halbleitern spielt das Eindringen des elektrischen Feldes eine groflere Rolle, sodass
die Naherung fiir kleine Strome frith nicht mehr akzeptabel ist. Dann erhélt man fiir interne
Feldstarken FE; hoher als 0,1 MV /m, welche bei der FE aus Halbleitern tblich sind,

1 3 3
| mp\? (ma\*t - (maksT? ( w, )
g ( un> (m) - ( ) P\ ok, T 29)
Dabei ist pu, die Locherbeweglichkeit und v, die Drift-Geschwindigkeit der Elektronen,

welche fiir die im Saturierungsbereich der FE auftretenden E;-Werte nahezu konstant ist

[88]. Im Falle von Si und Ge liegt maximale Drift-Geschwindigkeit vy, ;nq, bei Raumtempe-
ratur fir £; > 0,1 MV/m bei 10°m/s [52, S. 38] beziechungsweise 0,7-10° m/s [89]. Es kann
gezeigt werden, dass jj;,, fiir p-Si und p-Ge weit unterhalb der Zerstérungsgrenze liegen
[78]. Da in Gleichung die T-abhéngige Exponentialfunktion dominiert, kann man die
Néherung i .
N\ Jiim

R =2 o

verwenden. Weil zumeist W, > Wp gilt, ist die Temperaturabhangigkeit von j;;,, bei

p-dotieren Halbleitern wesentlich grofler als die von n-dotierten.
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2.2 Feldemission

Eine einfachere Formel fur jj, fir p-Halbleiter kann auf Basis der Arbeit von Yatsenko

gewonnen werden, in der

. D,
Jiim = € (an + grd, + ”z‘gs> (31)

hergeleitet wird |83} |88]. Dabei sind D,, und L,, der Diffusionskoeffizient beziehungsweise
die Diffusionsléange der Elektronen sowie g und gg deren thermische Generationsrate und
-geschwindigkeit an der Oberfliche. Zudem ist d, die Depletionstiefe. Der erste Term in
Gleichung reprasentiert den Beitrag der Locher im Substrat, die zur Grenze des de-
pletierten Bereichs diffundiert sind. Der zweite Term ist die Stromdichte j; der thermisch
im Depletionsvolumen generierten Elektronen. Der dritte Term stellt den Anteil der an
der Oberfldche erzeugten Elektronen dar. Falls man die Rekombinationsrate in der De-
pletionsregion vernachlassigt, kann jr bei Raumtemperatur gleichgesetzt werden mit der

Drift-Stromdichte

jd’rift = €Un,mazi = egpo = jT' (32>

Die maximale Drift-Geschwindigkeit der Elektronen v;, 4, ist etwa fiinf Groflenordnungen

hoher als gs und %, sodass

jlim ~ €Un maxTli (33)

gilt. Die Depletionstiefe kann dann laut [83] durch

E  eng ena
d,=(—— 4
b <€r 67"60) / (Ereo) (3 )

ausgedriickt werden. Dabei ist ng die Dichte der Elektronen in Oberflichenzustanden. Im

Saturierungsbereich kann man allerdings annehmen, dass die Oberflichenzustande voll-

standig depletiert sind, sodass ng = 0 ist [88].

2.2.3 lIsolatoren

Die FE aus isolierenden Materialien kann man sich moglicherweise dhnlich wie bei Halblei-
tern vorstellen. Auf Grund des Fehlens von freien Ladungstriagern im Festkorper ist jedoch
die Frage nach dem Transportmechanismus, welcher Elektronen zur emittierenden Flache
nachliefert, entscheidend. Dieser kann tiber verschiedene Kanéle zustande kommen, welche
jedoch unter Umstédnden eine stéirker limitierende Wirkung auf den Strom haben als der

FE-Prozess, woraus ein Spannungsabfall AU tiber dem Emitter resultiert.
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2 Physikalische Grundlagen

Die FE aus einem Isolator kann durch drei verschiedene Faktoren begrenzt sein: eine
Sperrschicht am Substrat-Isolator-Kontakt (elektrodenlimitiert), die geringe Leitfdhigkeit
des Isolators (transportlimitiert) und den eigentlichen Prozess der Elektronenemission ins
Vakuum. Zu den elektrodenlimitierten Mechanismen gehdren die thermische Schottky-
Emission sowie das direkte und das FN-Tunneln, welche Elektronen aus dem Substrat
in den Isolator beférdern. Die transportlimitierten Mechanismen beinhalten den Poole-
Frenkel-Effekt, das variable-range hopping sowie die ohmsche, die raumladungsbegrenzte,
die ionische und die korngrenzenlimitierte elektrische Leitung . Die Emission ins Vaku-
um kann entweder iiber Durchtunneln oder Uberschreiten der Potentialbarriere geschehen.

Diese Leitungsmechanismen sind in ausfiihrlich erklért.

Ausgehend von den verschiedenen bei Isolatoren auftretenden Elektronentransportme-
chanismen wurde das sogenannte Metall-Isolator-Vakuum-Modell (MIV-Modell) von La-
tham und seinen Mitarbeitern entwickelt [91-93]. In diesem Modell stammt die Emission
nicht aus dem unberiihrten Isolator, sondern aus sogenannten Leitungskanalen, welche
sich bei starken elektrischen Feldern unter bestimmten Voraussetzungen bilden koénnen.
Die betrachtete Anordnung besteht aus einer Metallelektrode, welche mit einem Isolator
bedeckt ist. Der Isolator habe eine relativ hohe Donator- und Akzeptordichte von jeweils
etwa 10 em 3. Dies kann bei einer entsprechenden Anzahl von Verunreinigungsatomen
oder bei einer kleinen KristallitgroBle des Festkorpers der Fall sein. Dartiber hinaus sollen
alle Donatoren und alle Akzeptoren ein Energieniveau unterhalb beziehungsweise oberhalb
von Wpr im Bandniveauschema einnehmen. Der energetische Abstand zum LB respektive
VB sei damit so grof}, dass die Donatoren nur wenige Elektronen abgeben und die Akzep-
toren nur wenige Elektronen aufnehmen kénnen. Zudem soll am Metall-Isolator-Ubergang
ein Schottky-Kontakt vorliegen, wie in Abbildung|11] (a) dargestellt.

a)Metall Isolator Vakuum  p)Metall Isolator Vakuum  ¢) Metall Isolator Vakuum

Hupfen zwischen
Akzeptorzentren

Q Leitungsband
AJ(Z.Ethr en

Injektion von
Elektronen

S >

Potential-
barriere

Valenzband Potential

barriere

Abbildung 11: Bandniveauschema fiir das Metall-Isolator-Vakuum-Modell in Abwesenheit
eines externen elektrischen Feldes (a), bei moderaten Feldstiarken (b) und bei hohen Feld-
starken wéhrend der Generierung heifler Elektronen (c). Der Bildladungseffekt wurde beim
Zeichnen der Potentialbarriere vernachlassigt.
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Zunachst kann keine FE aus einem Isolator auftreten, da der Transport der Elektronen
zu einer emittierenden Flache durch das Fehlen von beweglichen Ladungstragern verhin-
dert wird. Dennoch kann der Emissionsmechanismus im MIV-Modell durch einen irrever-
siblen Prozess eingeschaltet werden. Dieser Einschalteffekt wird durch Einbrennen eines
Leitungskanals in den Isolator ermdglicht. Unter Anwesenheit eines elektrischen Feldes
dringt dieses in den Isolator ein, wie in Abbildung [11] (b) zu sehen. Falls die Schottky-
Barriere an der Metall-Isolator-Grenzschicht durch eine geniigend grofle Donator- und
Akzeptorkonzentration ausreichend dinn ist, konnen Elektronen sie durchtunneln und zu
Niveaus im Isolator gelangen. Dann kann ein geringer Ladungstransport durch Hiipfen
(Poole-Frenkel-Effekt) oder Tunneln (variable-range hopping) von Elektronen von Akzep-
torniveau zu Akzeptorniveau stattfinden. Ist das elektrische Feld im Isolator stark genug
(etwa 10-100 MV /m), fiillen die Elektronen aus dem Metall einen Grofiteil der Akzeptor-

niveaus auf, sodass das Feldeindringen reduziert und der Elektronenfluss gebremst wird.

Bei noch hoheren Feldstarken (Abbildung|11] (c¢)) konnen Elektronen vom Metall in den
Isolator durch einen Tunnelprozess injiziert werden. Sie konnen dort in das LB gelangen,
wo sie durch das elektrische Feld beschleunigt werden. Dabei werden sie nicht durch die
bereits besetzten Akzeptorzentren gebremst. Die kinetische Energie der Elektronen wird
dabei durch Streuung mit Phononen oder anderen Elektronen begrenzt. Kénnen die Elek-
tronen jedoch zwischen zwei Stolen mehr Energie aufnehmen als sie verlieren, entstehen
sogenannte heifle Elektronen, welche leicht ins Vakuum emittiert werden. Gleichzeitig ist
die Potentialbarriere derart schmal, dass sie auch von niederenergetischen Elektronen im
Minimum des LB durchtunnelt werden kann. Dies fithrt zu einem abrupten Einsetzen der
Emission, wodurch ein Grofiteil der beweglichen Elektronen den Isolator verldsst. Durch
den damit verbundenen Abbau der Raumladung dringt das elektrische Feld starker ein
und erhoht wiederum den Injektionsstrom am Metall-Isolator-Kontakt. Letztendlich bil-
det sich dabei ein dynamisches Gleichgewicht aus. Zudem wird durch die hohe Stromdichte
und dem damit verbundenen lokalen Anstieg der Temperatur der Isolator stéchiometrisch
verandert, sodass der Leitungskanal entsteht. Dieser Prozess lésst sich durch ein erneutes
Anlegen eines entsprechend hohen elektrischen Feldes nicht wiederholen. Der Leitungska-
nal fungiert als Spitze in der dielektrischen Isolatormatrix, welche das Feld lokal verstarken
kann (vergleiche Abschnitt [2.2.4]). Der so entstandene Emitter bendtigt deutlich niedrigere
Feldstérken als der Einschalteffekt.

Einen Spezialfall unter den isolierenden Materialien stellt Diamant dar. Auf Grund sei-

ner hohen thermischen Leitfdhigkeit sowie chemischen und mechanischen Stabilitdt [94]
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ist er ein attraktives Material fiir FE-Kathoden. Dariiber hinaus wird fiir Diamant mit
H-Abschluss eine stabile negative Elektronenaffinitiat vorausgesagt [95], welche zu hocheffi-
zienter FE bei relativ schwachen Extraktionsfeldern fithren konnte [96, 97]. Jedoch konnte
seit der Entdeckung des FE an Diamantkathoden vor mehr als zwei Jahrzehnten [9§]
der Emissionsmechanismus trotz intensiver Forschungsarbeiten nicht umfassend erklért
werden [99]. Der Grund dafir ist wahrscheinlich, dass C neben Diamant eine Vielzahl wei-
terer Erscheinungsformen besitzt, welche bei der Synthese von Diamant als Fremdphasen
auftreten konnen. Dazu zahlen beispielsweise Graphit, diamantartiger Kohlenstoff, Gra-
phen, Kohlenstoffnanoréhren und Fullerene, welche vollig unterschiedliche Eigenschaften

als Diamant besitzen [100].

Anderes als bei Metallen und klassischen Halbleitern kann FE bei Diamant auch an
flachen Kathoden beobachtet werden [101103] (vergleiche auch Abschnitt [2.2.4). Um die
Einsatzfeldstarke noch weiter zu senken, werden aber auch diamantbeschichtete konven-
tionelle Feldemitter [104} |105] sowie strukturierte Diamantschichten [106H110] verwendet.
Damit sind niedrige Einsatzfeldstarken von unter 1 MV/m [111] bei gleichzeitig hoher
Stromstabilitét erreichbar [112)].

Der Emissionsmechanismus wird im Falle von leitfahigem Diamant &hnlich wie bei Halb-
leitern erklart (vergleiche Abschnitt 2.2.2]). Jedoch wurden mit Hilfe von simultaner FE-
und Photoemissionsspektroskopie an B-dotiertem Diamant Indizien dafiir gefunden, dass
die Feldemission statt aus dem LB aus dem VB zu stammen scheint [113]. Bei P-Dotierung
wurden mit einer dhnlichen Methode Oberflichenzustéande leicht oberhalb des VB als mog-
licher Ursprung der FE identifiziert [114]. Noch schwieriger ist es, die Frage nach dem
Emissionsmechanismus bei elektrisch isolierendem Diamant (beispielsweise nicht- oder N-
dotiert) zu beantworten. In diesem Falle ist, wie bei anderen Isolatoren, die Frage nach
dem Elektronentransport zu klaren. Auf Basis der oben erwéhnten Transportmechanismen
wurden speziell fiir die FE aus Diamantkathoden zahlreiche Emissionsmodelle entwickelt,

von denen viele dem MIV-Modell dhneln. Drei davon sollen hier kurz vorgestellt werden.

Das elektrodenlimitierte Injektionsmodell [97, 104} [115] ist eine direkte Modifikation
des MIV-Modells. Der Unterschied besteht vornehmlich darin, dass kein Einschalteffekt
bendtigt wird. Der stromlimitierende Faktor ist im Injektionsmodell der Schottky-Kontakt
an der Metall-Diamant-Schnittstelle, wie in Abbildung|11| (a) zu sehen. Bei N-dotiertem
Diamant (W, —Wp = 1,7¢V) findet die Elektronendiffusion in das Metall statt, sodass die
Verarmungszone entsteht, welche eine Bandabsenkung im Isolator zur Folge hat. Letztere

wird unter einem elektrischen Feld abhéngig von der Dielektrizitatskonstanten von Dia-
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2.2 Feldemission

mant weiter verstarkt. Die Hohe der so entstandenen Potentialbarriere kann auf 3,5-4,0 eV
abgeschitzt werden [116] und ist damit etwas niedriger als die Oberflichenbarriere von
Metallen. Uber das Durchtunneln der Barriere analog zur Darstellung in Abbildung [11] (c)
konnen Elektronen aus dem Metall in das LB des Diamants injiziert werden. Dort rela-
xieren sie zum Minimum des LB und werden im elektrischen Feld beschleunigt, wodurch
sie gegebenenfalls zu heiflen Elektronen werden 117]. Anschliefend konnen sie auf
Grund der negativen (oder geringen) Elektronenaffinitét leicht ins Vakuum iibergehen.
Alternativ dazu existiert das Modell der Oberflichenemission, welches dhnlich wie das
Injektionsmodell von der Limitierung des FE-Stroms am Metall-Diamant-Kontakt aus-
geht. Der Unterschied besteht darin, dass der Elektronentransport zum Emitter nicht
iiber das LB des Festkorpers sondern iiber Zustédnde seiner Oberfliche geschieht .

Elektronen-
emission

‘HN Abbildung 12: Schematische Darstellung der Felde-

- mission aus graphitartigen Leitungskanélen (griin) an
den Korngrenzen und der Oberfliche von Diamant.

Isolator mit

} Leitungskanalen (Nach )
dmiaanry

Ein Beispiel fiir ein transportlimitiertes Modell ist die Emission aus graphitischen Lei-
tungskanélen wie sie auch im MIV-Modell nach dem Einschalteffekt beschrieben werden.
In diesem Modell wird eine Emission aus zahlreichen graphischen Kanéalen vorhergesagt,
welche sich bereits im Diamant befinden , . Diese konnen bei der Diamant-
synthese an den Korngrenzen oder auf der Oberflache entstehen, wie in Abbildung [12] zu
sehen. Die Elektronen konnen dann direkt aus den Kanélen oder iiber das LB des Dia-
mants emittiert werden. Durch ein Aufheizen bei hohen Stromen ist zudem eine irreversible
Vergroferung der Kanéle und Verstarkung der FE moglich, da Diamant in einer chemisch
inerten Umgebung ab einer Temperatur von etwa 1500 °C damit beginnt sich in Graphit
umzuwandeln . An kinstlich hergestellten polykristallinen Diamantfilmen konnte ei-
ne Transformation in Graphit oder amorphen Kohlenstoff bereits bei 1350 °C im Vakuum
beobachtet werden [122]|. Dieses Modell wird als Erkldrung des FE-Mechanismus haufig
favorisiert. So tritt die FE selbst bei flachen Diamantschichten meist nur lokal auf ,
, und ein hoher sp?-Anteil kann zu niedrigen Einsatzfeldstirken fithren [106].
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2 Physikalische Grundlagen

2.2.4 Feldiiberhohung

In den drei vorherigen Abschnitten wurde davon ausgegangen, dass die FE aus einer voll-
kommen planaren Oberfliche ohne Rauheit stammt und das angelegte elektrische Feld
vollkommen homogen ist. Messbare FE-Strome aus einer vollig glatten Oberfliche konn-
ten bisher jedoch nur sehr lokal beobachtet werden [77]. Bei grofieren Flachen werden
bereits messbare Emissionsstrome bei Feldstdrken beobachtet, welche um ein Vielfaches
unter den dafir theoretisch berechneten Werten liegen [72]. Schottky erklarte diesen Effekt
mit der Rauheit der Probe [65]. Die Rauheit bewirkt, dass das makroskopische elektrische
Feld E an den Spitzen auf der Oberflache verstarkt wird und um den sogenannten Feld-
tiberhohungsfaktor 5 zum effektiven Feld E ;s = SE korrigiert werden muss. Insbesondere
erhalt man auf diese Weise aus Gleichung die modifizierte Fowler-Nordheim-Formel
fiir den FE-Strom

Irn(E) = ’% exp (—B@ﬁ;(y)) . (35)

Ebenso ergibt sich fiir die Energieverteilung der FE-Elektronen

3 1
5 o (51 2 )
PFE(VV’ E) = W—_W

exp( kBTf + 1)

(36)

Mit Hilfe einer Iy (E)-Kurve lassen sich fiir metallische Emitter zwei der drei Parameter
Austrittsarbeit @, Emitterflache S und effektive Feldiiberhohung /3 iber einen FN-Graphen
bestimmen (vergleiche Abschnitt [2.2.1]). Die resultierende Gerade hat eine Steigung K und

einen Ordinatenabschnitt ¢, welche eingesetzt werden kénnen in

Bd2
g=-22 (37)
und o

Zur Ermittlung des verbleibenden Parameters kann die spektrale Verteilung der emit-
tierten Elektronen bei fester elektrischer Feldstéirke gemessen werden. Dann kann man zur

Bestimmung von ® in die niederenergetische Flanke des Feldemissionsspektrums wegen
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2.2 Feldemission

der Gleichungen und eine Exponentialfunktion J der Form
J(W) = C() + Cl exp(q(W — WF)) (39)

einpassen [124]. Dabei sind Cy, C; und ¢ Konstanten. Zusammen mit einem Fowler-
Nordheim-Graphen kann so nach Bestimmung von K die Austrittsarbeit berechnet werden
iber

3K

P=——-_"» 40
20E (40)

Da die fiir einen makroskopischen Feldemissionsstrom benétigten Feldstarken typischer-
weise einige GV/m grof sind, nutzt man Emittergeometrien mit moéglichst groflen /-
Werten. Im Allgemeinen ist 3 grof}, wenn die emittierende Fléche einen besonders kleinen
Krimmungsradius besitzt. Fiir einfache Emittergeometrien lassen sich analytische oder
zumindest recht genaue numerische Losungen zur Berechnung von [ ableiten [125H130].
Eine Ubersicht der Formeln fiir 3 einschlieBlich ausfiihrlicher Herleitungen findet man in
[131]. Beispielsweise gilt fiir einen Feldemitter, welcher aus einem Kegelstumpf der Hohe

h mit Offnungswinkel 20 und einer darauf gesetzten Hemisphire mit Radius r besteht
(vergleiche Abbildung (13| links), [132]

B~ if +3c08(20). (41)

Zudem kann man fir © = 0 und bei 4 < h/r < 3000 die etwas akkuratere Ndherung

h 0,9
Br 12 (r + 2,15) (42)

mit einer relativ hohen Genauigkeit von +3 % benutzen [133]. Experimentell treten jedoch
bei der FN-Analyse mit Hilfe der Gleichungen und B-Werte deutlich iiber 100 auf
[134-137], welche auf extrem grofle Aspektverhéiltnissdﬂ hinweisen. Derartige Strukturen
kénnen aber héufig nicht am Emissionsort gefunden werden [138, |139]. Der Grund dafir
ist, dass sich am Apex eines potentiellen Feldemitters weitere kleine Strukturen befinden
konnen, die den [-Wert vergrofern (vergleiche Abbildung rechts). Dieser Umstand

fithrte zur Entwicklung des Mikrospitzenmodells nach dem der resultierende S-Wert durch

p

2
—
=

(43)

4Verhéltnis zwischen Hohe und Radius eines Feldemitters.
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2 Physikalische Grundlagen

abgeschétzt werden kann. Dabei ist n die Anzahl der aneinander angehefteten Emitter

mit jeweiligem Feldiiberhohungsfaktor ;.

N

B = h/r+ 3 cos(6)

E

Elektrische Feldstarke / b.E.

o
N
I

-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20 -20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20
Position / b.E. Position / b.E.

Abbildung 13: Ergebnisse numerischer rotationssymmetrischer 2D-Simulationen der Ver-
teilung der elektrischen Feldstirke und des Verlaufs der Aquipotentiallinien zweier metalli-
scher Feldemitter unterschiedlicher Geometrie. Die resultierenden Feldiiberh6hungsfakto-
ren stimmen mit einer Abweichung von weniger als 10 % mit den jeweiligen Abschatzungen
tiberein. Die Simulationen wurden mit COMSOL Multiphysics [140] durchgefiihrt.

2.2.5 Resonantes Tunneln

Die Eigenschaften eines Feldemitters sind stark von seiner Oberfliche abhingig, sodass
adsorbierte Fremdatome einen groflien Effekt auf die FE haben kéonnen. Oftmals lésst sich
der Einfluss von Adatomen einfach durch Anpassung der Austrittsarbeit ® beschreiben
[72]. Jedoch beobachteten Delchar und Ehrlich bei Adsorption von N an einer W(100)-
Oberfliache eine Verringerung der Steigung des FN-Graphen bei einem gleichzeitigen An-
stieg des FE-Stroms [141]. Wahrend das erste Phianomen eine Erhohung von & sugge-
riert (vergleiche Formel (40))), erwartet man beim zweiten eine Erniedrigung (vergleiche
FN-Formel (35)). Ahnliche Beobachtungen wurden auch an anderer Stelle gemacht [142,
143).

Dieses scheinbare Paradox wurde von Duke und Alferief 1967 aufgeklart [145]. In ihrem
Modell beschrieben sie einen resonanten Tunnelprozess durch virtuelle Energieniveaus von
Adatomen auf Metalloberflichen. Sie erkannten, dass Adsorbate nicht nur die Hohe des
Potentialwalls &ndern koénnen, sondern auch seine Form und effektive Breite. Der Grund

dafiir ist, dass sich durch Adatome Potentialtopfe mit tief liegenden Energieniveaus bilden
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2.2 Feldemission

Feld-

emission dje/dW

Abbildung 14: Schematische Darstellung der Potentiale, Wellenfunktionen (a) und der
Energieverteilung der Elektronen (b) bei der resonanten FE aus Adatomzustdnden fiir

T = 0 K. Der Einfluss der Bildladung wurde beim Zeichnen der Potentialbarrieren nicht
beriicksichtigt. Die Parameter sind im Text erklart. (Nach [144].)

kénnen (siehe Abbildung [I4). Diese Niveaus haben einen Abstand Wy von der Fermi-
Energie, liegen in einer Distanz dy von der Metalloberfliche und besitzen eine raumliche
Ausdehnung by in z-Richtung. Verglichen mit den Energiezustianden der einzelnen Atome
sind die der Adatome verbreitert und verschoben. Ein Elektron mit der Wellenfunktion W,
im Metall kann nun die Potentialbarriere entweder direkt oder durch den Zwischenzustand
U 4 des Adsorbats in den Zustand Wy, im Vakuum gelangen. Der zweite Fall ist wesentlich
wahrscheinlicher, weil das Adsorbatpotential eine Liicke im Potentialwall verursacht und

somit die Transmissionsfunktion (15]) vergrofiern sollte.

Der Prozess wird genau dann resonant, wenn die Energie der Elektronen der einer ste-
henden Welle zwischen den zwei durch den Potentialtopf getrennten Barrieren entspricht.
Dabher lassen sich weder der Emissionsstrom Ig(E) noch das zugehérige Spektrum mit der
FN-Theorie beschreiben. So weist ein entsprechendes FE-Spektrum Strukturen auf, welche
durch die Zustandsdichte der Adatome bestimmt sind, wie in Abbildung [14| (b) gezeigt.
Dort sieht man das durch die FN-Theorie beschreibbare Spektrum (orange), welches durch
drei zusétzliche Maxima (griin) aus Adsorbatzustanden modifiziert ist. Derartige Spektren
wurden auch experimentell nachgewiesen und untersucht .

Feldemitter sind unter Realbedingungen héufig von Adsorbaten bedeckt, welche einen
resonanten Tunnelprozess ermoglichen kénnen. So bildet sich selbst im Ultrahochvakuum
(UHV) bei einem Restgasdruck von 1077 Pa auf einer sauberen Oberfléiche bereits inner-
halb etwa einer Stunde eine Monolage von Adsorbatatomen , S. 2]. Ein angelegtes
elektrisches Potential kann die Adsorption weiter verstirken . Zudem ist haufig die
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2 Physikalische Grundlagen

Bindungsenergie der Adsorbate gering, etwa wenn sie nur durch Van-der-Waals-Kréfte an
den Feldemitter geheftet sind. Entsprechend kénnen solche Atome wahrend der FE stéan-
dig desorbieren und erneut adsorbieren, sodass starke Fluktuationen von I auftreten.
Andererseits lasst sich der Effekt des resonanten Tunnelns fiir Feldemissionskathoden mit

niedrigen Einsatzfeldstérken und hohen Stromdichten nutzen (vergleiche Abschnitt [5.1]).

2.2.6 Coulomb-Blockade

Die sogenannte Coulomb-Blockade (CB) ist ein wohlbekanntes Phdnomen, welches auf der
Quantisierung der Elektronenladung beruht [150, 151]. Experimentell kann sich der Effekt
als eine stufenartige Oszillation in der Strom-Spannungs-Charakteristik von elektrischen
Bauelementen duflern, welche mit der Anzahl N von Elektronen der CB verkniipft ist. Dies
ermoglicht es buchstéablich, Elektronen zu zéhlen. Daher ist dieses Phanomen sowohl fiir die
Grundlagenforschung als auch fiir Anwendungen interessant [152] und kann beispielsweise
in Einzelelektronentransistoren [150, |153] oder -quellen [154] genutzt werden. Im Jahr 2006
wurde das simultane Auftreten von FE und einer CB von Raichev theoretisch vorhergesagt
[155]. In den Folgejahren fand man tatsiachlich Hinweise fiir CB-FE [156H158].

Ein einfaches Modell fiir einen CB-modulierten Feldemitter ist ein nm-grofles Objekt
zwischen einer Kathode und einer Anode, welches einen schwachen elektrischen Kontakt
mit Widerstand Rcp zur Kathode besitzt, wie in Abbildung [15] (a) zu sehen. Dieser Kon-
takt sei aber wesentlich durchlassiger fiir Elektronen als die Potentialbarriere am Objekt-
Vakuum-Ubergang. Zudem sei das Objekt derart klein, dass es bei Aufnahme zusitzli-
cher Elektronen diskrete Ladungszustinde aufweise. Wird nun an die Anode gegeniiber
der Kathode eine positive Spannung U angelegt (Abbildung [15] (b)), fithrt dies zu einer
elektrischen Polarisation des Objekts und damit zu einer Absenkung der diskreten Ener-
giezustande. Gelangt so ein urspriinglich unbesetzter Zustand unter das Fermi-Niveau der

Kathode, wird dieser besetzt und das Objekt mit einem zusétzlichen Elektron aufgeladen.

Da die Potentialbarriere am Objekt-Vakuum-Ubergang bei einer schwachen Extraktions-
feldstdarke F nahezu undurchlassig ist, besteht bei der Einsatzfeldstarke der FE bereits
eine Aufladung des Objekts mit N zusatzlichen Elektronen. Oberhalb der Einsatzfeldstér-
ke bleibt das Objekt bei einem konstanten E-Wert in einem Zustand mit N oder (N-1)
Elektronen, weil wegen der Diskretisierung der Energieniveaus immer zuerst das Elektron
aus dem obersten besetzten Zustand emittiert werden muss, bevor ein weiteres nachriicken

kann. Moglicherweise kann die FE auch fiir darunter liegende Energieniveaus auftreten.
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Abbildung 15: Schemata zur Feldemission (FE) bei Anwesenheit einer Coulomb-Blockade.
Darstellung eines kugelférmigen Emitters (Objekt) mit schwacher elektrischer Kopplung
(gestrichelt blaue Linie) zur Kathode (a). Binderdiagramme bei elektrischen Feldstérken
unterhalb (b) und oberhalb der FE-Schwelle. Die roten Linien kennzeichnen diskrete be-
setzte (dunkel) und unbesetzte (hell) Energieniveaus. Die Parameter sind im Text erklart.

Dies ist aber auf Grund der entsprechend reduzierten Tunnelwahrscheinlichkeit mitunter
vernachlassigbar . Wird E erhoht, wirkt die resultierende Absenkung der Energie-
niveaus im Objekt einerseits einer [g-Vergroflerung entgegen, sodass die Kennlinie eine
deutlich geringere Steigung aufweist als von der FN-Theorie vorhergesagt. Andererseits
kann es aber auch dazu kommen, dass ein urspriinglich unbesetztes Niveau unter Wr ge-
langt und das Objekt in den (N+1)-Elektronen-Zustand iibergeht (Abbildung[15](c)). Dies
ermoglicht die Emission iiber dieses hoch gelegene Niveau, sodass ein abrupter Stroman-
stieg zu verzeichnen ist. Auf diese Weise hat eine kontinuierliche Variation von E einen
stufenartigen Verlauf der FE-Kennlinie zur Folge. Mathematisch formuliert &ndert sich bei
dem Prozess die effektive elektrische Extraktionsfeldstarke Ey als Funktion von N und E.
Daher ist dann die FN-Formel gegeben mit £ = Ejy. Entsprechend andert sich das
effektive Extraktionsfeld beim Ubergang in den (N+1)-Zustand zu Ey ;.

Derartig CB-modulierte Kennlinien konnen aber nur beobachtet werden, wenn die elek-
trische Ladungsenergie durch ein zusétzliches Elektron auf dem Objekt [152]

Wep =€*/Cep (44)

die thermische Energie kgT und alle anderen im System verflighare Energien, welche
den CB-Effekt verschmieren konnten, ausreichend stark iibersteigt . Dabei bezeich-
net Cop die Kapazitiat des Gesamtsystems, welche die Summe der Kapazitaten zwischen
Objekt und Kathode Ccp; sowie zwischen Objekt und Anode Ceopo darstellt. Zudem
kann die Zeitkonstante fiir das Aufladen des Objekts iiber tcp = CopReop abgeschatzt
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2 Physikalische Grundlagen

werden. Damit die Elektronen fiir eine Diskretisierung der Energieniveaus ausreichend
stark lokalisiert sind, muss nach der heisenbergschen Unschérferelation h/2 < Wepteop =

(e2/Ceop) RopCop = €?Rep gelten, woraus sich die Bedingung
Rep > h/(2€%) =~ 2kQ (45)

ergibt. Sei nun Ugp das elektrische Potential des Objekts. Dann gilt fiir dessen Ladung

Ne=Ceop1Ucp + Cop2(Ucp —U) = CopUcp — Cop2U, (46)
woraus direkt N o U
Uop = etjCBvZ (47)
CB

folgt. Unter Vernachléassigung der Ladungsquantisierung und kurzer Rechnung fithrt dies

zur Coulomb-Energie
(Ne — C'C'BQU)2

Wy (U 48
w(U) oc S (49
welche ein Minimum bei
U= Ne/Ccpa (49)
besitzt. Dementsprechend besitzen CB-Oszillationen eine Periode von
AUCB = 6/00372. (50)

Bei einer quantitativen Betrachtung des Modells in Abbildung (15| (a) kann man von
einem kugelférmigen, elektrisch gut leitfahigen Objekt mit nm-groflem Radius R im Ab-
stand dop zur Kathodenoberfliche ausgehen [155]. Das System befinde sich im thermi-
schen Gleichgewicht. Unter der Bedingung dop > R erhalt man Cop = 4mepR und
Cop2 = 4meoR dop/Az. Der direkte Einfluss der elektrischen Polarisation des Objekts
auf die FE sei hier zunéchst klein und vernachléssigbar im Vergleich zur Ladung eN.
Damit ergibt sich der FE-Strom bei Aufladung mit N Elektronen tiber

ASB2E? B®3u(y)
Ny =" Nexp | -————2 | . 51
cr t*(y) P BEN (51
Der Gesamtstrom kann folglich berechnet werden iiber
Iy —Wn/T
ICB _ ZN CB exp( N/ ) (52)

v exp(=Wy/T)
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0.8
oTT /1 Abbildung 16: Strom J aus dem idealisierten Emitter
06T ' in Abbildung|[15] (a) als Funktion des angelegten elek-
@ 05} ; trischen Feldes Fj bei kleinen Werten von CogRcopg
= 04l ; (obere beiden Kurven) und fiir CopReop = 100ps
0sl (untere beiden Kurven) bei T = 77K (durchgezo-
s gene Linien) und 7' = 293K (gestrichelte Linien).
0z Dabei ist Ceop die Kapazitat des Systems, Rop der
0.1 L

s 26 47 a8 a9 50 Widerstand zwischen Kathode und Objekt und T' die

F,(10° V/em) Temperatur. (Adaptiert aus [155].)

Kombiniert man die Gleichungen (j51)) und , so kann man die Ig- E-Kennlinie in Ab-
bildung [I6) zeichnen. Dabei wurde ® = 5,1eV, R = 5nm, d = 0,5 um und fiir S die gesamte
Oberfliche des Objekts 47 R? eingesetzt. Offensichtlich fiithrt die CB zu einem periodischen
Abflachen der Kurve, bei der sich die Anzahl der Elektronen auf dem Objekt bei benach-
barten Perioden um exakt ein Elektron unterscheidet. Jedoch fithrt thermische Energie
zu einer Verschmierung der CB-Stufen, wie der Vergleich der Kurven fiir 77 K und 293 K
zeigt. Zusétzlich kann es fiir grofle /g dazu kommen, dass die schwache elektrische Bin-
dung zur Kathode der limitierende Faktor fiir die FE wird. Unter diesen Voraussetzungen
befindet sich das Objekt nicht mehr im Gleichgewichtszustand mit der Kathode, sodass
verschiedene Ladungszustande bei konstanter Spannung koexistieren. Dies fiihrt dazu, dass
die CB-Stufen degeneriert werden (vergleiche Abbildung [16| fiir CopRop = 100 ps). Diese
Limitierungen existieren fiir alle CB-Bauelemente. Daher sind diese haufig im Strom auf
wenige 100nA begrenzt und bieten schlechte Eigenschaften bei Raumtemperatur, sodass

sie oftmals nur bei kryogenen Temperaturen betrieben werden kénnen.

Ein etwas komplexeres Modell, bei dem eine CB auftreten kann, ist die FE aus einem
nm-groflen Metall- oder Halbleiterdraht mit einer ebenfalls schwachen elektrischen Kopp-
lung zur Kathode (Abbildung (17| (a)). Den Kontakt konnte beispielsweise ein isolierendes
Oxid oder ein Schottky-Kontakt (fiir einen Halbleiterdraht) an der Schnittstelle zwischen
Kathode und Draht darstellen. Legt man eine Spannung zwischen Kathode und Anode an,
so wird der Draht auf Grund von tunnelnden oder thermisch emittierten Elektronen aus
der Kathode negativ aufgeladen. In [155] wird der Einfachheit halber von einem Draht
aus einem hochdotierten n-Halbleitermaterial ausgegangen, sodass ein geringes Feldein-
dringen an der Spitze vorausgesetzt werden kann und der Ubergang zwischen Kathode
und Draht ein Schottky-Kontakt ist. Anders als bei den obigen Ausfithrungen wurde aber

die Polarisation des Nanodrahts im elektrischen Feld berticksichtigt.
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Abbildung 17: Feldemission aus einem Nanodraht mit einer Coulomb-Blockade. Schema-
tische Darstellung des Emissionsmodells (a) mit einem schwach elektrisch an die Kathode
gekoppelten Draht bestehend aus einem Zylinder, welcher durch eine Halbkugel mit Radius
R angeschlossen ist. Az bezeichnet den Abstand zwischen Kathode und Anode. Emissi-
onsstrom J aus dem Nanodraht aufgetragen gegen die angelegte elektrische Feldstérke
Fy (b) bei 77K (durchgezogene Linie) und bei 293 K (gestrichelte Linie). N steht fir die
Anzahl der zusétzlichen Elektronen auf dem Draht in der jeweiligen Periode der Oszil-
lation. Der eingesetzte Graph zeigt die Ableitung dJ/dF, derselben Funktion bei 293 K.
(Abbildung (b) aus |155].)

Das Ergebnis der Rechnungen ist in Abbildung (b) illustriert. Dabei wurde ein n-

3 einem Durchmesser 2R von 10nm

Si-Draht mit einer Donatordichte von 2 - 108 cm™
und einer Lange von 0,1 pm auf einer Al-Kathode vorausgesetzt. Fiir S wurde die gesamte
Fliche der Halbkugel 27 R? am Ende des Drahts verwendet. Auch hier wird die Kennli-
nie durch die stufenartige Modulation des effektiven Feldes auf Grund der Aufladungs-
zustande des Emitters beeinflusst. Anders als in Abbildung [16] besitzt die Kurve zwischen
den Stufen eine positive Steigung, sodass diese weniger pragnant erscheinen. Dies ist auf
die Berticksichtigung der Polarisation des Drahts zurtickzufiihren. Da die Periodenlange
stark von der Kapazitit Cop o abhangig ist, fallt sie mit der Lange des Drahts stark ab.
Zudem besitzt der Nanodraht ohnehin eine wesentlich groflere Kapazitét als das kugelfor-
mige Objekt in Abbildung (15| (a) bei gleichem R. Dies fiithrt dazu, dass die Stufen in der
Strom-Spannungs-Kennlinie bei Raumtemperatur stark verschmieren und unter Umstéan-
den selbst beim Betrachten der ersten Ableitung (eingesetzter Graph in Abbildung(17] (b))

kaum sichtbar sind. Trotzdem treten die CB-Stufen bei tiefen Temperaturen wie etwa 77 K

deutlich in Erscheinung.

34



2.2 Feldemission

Abschlieflend sollte erwahnt werden, dass der Mechanismus der CB-modulierten FE eine
gewisse Ahnlichkeit zum resonanten Tunnelprozess besitzt (siche Abschnitt . Der
Hauptunterschied zwischen den beiden Phénomenen besteht darin, dass die Elektronen
beim resonanten Tunneln in einem Schritt ballistisch durch den Zustand auf der Oberflache
ins Vakuum austreten, wahrend dies im Falle einer CB in zwei Schritten iiber ein nm-grofes

Objekt mit quantisierten Ladungszustdanden geschieht [159].

2.2.7 Geometrisch begrenzte Emittanz und Brillanz

Da jede reale makroskopisch grole Oberfliche Defekte und Partikel mit Feldiiberh6hungs-
faktoren § > 1 aufweist, ist es nicht moglich, definierte flache FE-Kathoden herzustellen.
Daher wahlt man meist Emitter mit grofen Aspektverhaltnissen fiir niedrige Einsatzfeld-
starken. Dies konnen beispielsweise scharfe Spitzen, Nanodrahte oder -rohren sein. Leider
begrenzt eine solche Geometrie die erreichbare Emittanz, weil die Elektronen in erster

Linie orthogonal zu der in diesem Fall gekrimmten Oberflache emittiert werden [2].

Ausgehend von der allgemeinen Definition der normierten Emittanz

e= " \Ja®) (2) — (aka)”. (53)

mcy

eines in z-Richtung propagierenden Teilchenstrahls im quadratischen Mittel [160], kann
eine Abschétzung fiir € eines Feldemitters gewonnen werden [161]. Hier ist ¢q die Lichtge-
schwindigkeit im Vakuum, = die Position und ik, der Impuls. Die Emittanzen der anderen

Raumachsen konnen analog bestimmt werden. Der Erwartungswert (...) sei definiert iiber

() = /(...)f(ﬁ F)drdi (54)

mit

f o< Dpy (k) F(W(E)) (55)
und der Fermi-Funktion F' geméaf sowie der Tunnelwahrscheinlichkeit Dppy fiir FN-
FE gegeben durch Gleichung (I7). Fir 7 — 0K erhélt man durch Berechnung der

entsprechenden Erwartungswerte die eindimensionale (1D) Emittanz eines metallischen
Feldemitters

N|=
N

ernap = R (S (2me)bt(y) - 1) (56)

mit dem Radius R der emittierenden Flache und dem Fermi-Impuls hkp. Allerdings wird

hkp (4WF
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2 Physikalische Grundlagen

bei Gleichung von einem planaren Emitter ausgegangen. Fiir gekriimmte Oberfla-
chen muss die dreidimensionale (3D) Emittanz epy3p bestimmt werden. Dabei ist im
Gegensatz zum 1D-Fall die Stromdichte in der Evaluationsfliche nicht mehr unabhéngig
von der lateralen Position. Daher berechnete Jensen die Elektronentrajektorien ausgehend
vom Emitter zur Evaluationsebene. Zudem benutzte er fir die Herleitung von epy sp die
Oberflache eines Rotationsellipsoids als Modell fiir den Feldemitter |161-163]. Nach einiger

Rechnung fithrt dies zu €y 3p flir einen einzelnen Feldemitter

h
ern 3p(Einzelemitter) ~ 360—— ~ 9 -10~* pm rad, (57)
™mcy
welche extrem niedrig ist. Zusétzlich konnen bei der FE hohe Stromdichten von bis zu
10% A/em? bei S-Werten um 50 nm? erreicht werden [3], wie auch in Abschnitt [5.2] gezeigt.
Definiert man nun die normierte Brillanz einer Elektronenquelle iiber

B, = (58)

m2e2’

so erhalt man fiir einzelne Feldemitter B,,-Werte von ~ 10'3 Cm;?a . Demnach sind FE-

Kathoden hochbrillante Elektronenquellen und kénnen diesbeziiglich mit Photokathoden

konkurrieren. Dies lasst sich auch experimentell bestatigen und nutzen [4, 5, 28].

Auf Grund der kleinen emittierenden Fléche ist jedoch der maximale Strom begrenzt, da
zu hohe Stromdichten zu einem Schmelzen des Materials fithren [79, S. 31-56]. Auch eine
grofBere Anzahl von Emittern kann dabei nur in zu geringen Maflen helfen, da dies ebenfalls
grofere Kathoden erfordert. Zudem leiden derartige Anordnungen unter inhomogen zwi-
schen den einzelnen Spitzen verteilter Emission [164]. Beides fithrt zu einer vergroflerten
Emittanz. Geniigend hohe Stromdichten kénnen auch nicht durch eine erhohte Emitter-
dichte erzielt werden, da in diesem Fall £, ¢ durch den sogenannten Fakir-Effekt verringert
wird. Grund dafir ist eine gegenseitige Abschirmung der Emitter [165-171]. Der Effekt ist
in Abbildung [18] insbesondere anhand der verringerten Feldstdrke am mittleren Emitter

und dem Verlauf der Aquipotentiallinien zu sehen.

2.3 Photoemission

Der duBleren photoelektrische Effekt, auch Photoemission (PE) genannt, wurde 1887 von
Hertz entdeckt |[172] und erstmals 1905 von Einstein korrekt beschrieben [173]. Darunter
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2.3 Photoemission

Abbildung 18: Ergebnis einer nu-
merischen Simulation der Vertei-
lung der elektrischen Feldstarke
und des Verlaufs der Aquipotential-
linien von drei dicht gepackten me-
tallischen Feldemittern. Die Simu-
lationen wurden mit Hilfe des Com-
puterprogramms COMSOL Multi-
physics [140] durchgefiihrt.
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versteht man das Austreten von Elektronen aus einem Festkorper nach der Absorption
eines Photons. Dafiir muss die Energie des Photons hw grofier als die Summe der Bin-
dungsenergie Wg des Elektrons und der Austrittsarbeit ® des Festkorpers sein. Maximal

betragt die kinetische Energie des emittierten Elektrons dann

W = hw — W5 — ®. (59)

Die PE wird iiblicherweise mit Hilfe des Drei-Stufen-Modells nach Puff [174], Berg-
lund und Spicer [175, |176] oder des Ein-Stufen-Modells von Pendry [177] beschrieben.
Beim Drei-Stufen-Modell wird der PE-Prozess in folgende Schritte unterteilt: die Anre-
gung von Elektronen im Festkorper durch Absorption einfallender Photonen, die Bewe-
gung der Elektronen zur Oberfliche der Kathode und die eigentliche Emission. Bei der
Photoabsorption sind die relevanten Parameter die Reflektivitdt und die Eindringtiefe der
Photonen. Wichtig fiir die Bewegung der Elektronen im Festkorper sind die mittlere freie
Weglange zwischen zwei Streuprozessen und bei Halbleitern der Energiebetrag oberhalb
des LB-Minimums, welche durch Relaxationszeiten ausgedriickt werden konnen. Bei der
Transmission durch die Oberflache spielt die Hohe der Potentialbarriere und bei Halb-
leitern zusatzlich die Bandlicke eine Rolle [178] (vergleiche Abschnitte [2.3.1 und [2.3.2)).

Der Vorteil des Drei-Stufen-Modells liegt bei der Trennung der einzelnen Prozesse. Da-

durch kénnen Groflen wie die Absorptionswahrscheinlichkeit, die mittlere freie Weglange
der Elektronen oder die Austrittsarbeit separat behandelt werden. Dies ist jedoch nicht
immer gerechtfertigt und fiithrt entsprechend einer geringen Genauigkeit dieser Theorie.

Daher kommt heutzutage bei der Berechnung von Photostromen meist das Ein-Stufen-
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2 Physikalische Grundlagen

Modell zum Einsatz, welches voraussetzt, dass die drei Schritte stark voneinander ab-
hangig sind. Generell gentigt fiir die Interpretation experimenteller Ergebnisse jedoch das

Drei-Stufen-Modell. Genaueres zu diesen Modellen findet man in beispielsweise in [179].

In diesem Abschnitt werden die Mechanismen der PE, wie die optische Anregung und
das Verhalten von Elektronen in Festkorpern sowie die Emissionseffizienz, geméafi dem
Drei-Stufen-Modells erlautert. AnschlieBend werden die Eigenschaften von Photokathoden
diskutiert, welche fiir den Einsatz in Beschleunigern von entscheidender Bedeutung sind.
Dazu zahlen die Quanteneffizienz, die Emittanz sowie die Reaktions- und die Lebensdauer.
Im letzten Teil wird auf den aktuellen Entwicklungsstand von Photoemissionsquellen fiir

Beschleuniger eingegangen.

2.3.1 Optische Anregung und Relaxation von Elektronen in Festkorpern

Treffen Photonen auf einen Festkorper, so konnen sie mit den Elektronen im Inneren
wechselwirken. Fir geringe Photonenenergien hw, wie im optischen Bereich (< 10eV),
iiberwiegt als Wechselwirkungsprozess die Photoabsorption, bei der ein Elektron ein Pho-
ton aufnimmt und dadurch in einen héherenergetischen Zustand gelangt. Dabei kann ein
Elektron von seinem urspriinglichen Zustand bei einem sogenannten Interbandiibergang
in ein dariiber liegendes Band angeregt werden. Bei diesem Prozess tibertréagt das Photon
zusétzlich einen Impuls auf das Elektron. Dieser ist fiir geringe Photonenenergien jedoch
klein gegentiber dem des Elektrons, sodass es sich um einen vernachléssigbar kleinen Effekt

handelt. So besitzt ein Photon mit 10 eV eine Wellenzahl von etwa |k| = 5 7’?2’60 ~0,0lnm~".

Verglichen damit haben Elektronen am Rande der ersten Brillouin-Zone eines kubisch pri-

mitiven Gitters mit Konstante a = 0,4 nm einen viel grofieren |E |-Wert von 7/a ~ 8 nm~1.

h

[
: Abbildung 19: Schematische Darstellung eines
: gand2 direkten und eines indirekten Interbandiiber-

pereent gangs von Elektronen in einem Festkorper.
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2.3 Photoemission

Auf diese Weise sind daher in einem Bandniveauschema nur vertikale Uberginge mit
konstantem k realisierbar, welche als direkte Uberginge bezeichnet werden. Auf der an-
deren Seite ist es dennoch moglich, k der Elektronen durch optische Anregung signifikant
zu verandern, indem zusétzlich zur Photoabsorption ein Phonon angeregt wird. Phononen
konnen grofie Impulse absorbieren, besitzen aber gleichzeitig geringe Energien (~ 10 meV).
Daher kann der Impuls der Elektronen verdndert werden, wohingegen die Anregungsener-
gie kaum verringert wird. Dies nennt man einen indirekten Ubergang. Auf Grund der
indirekten Photoanregung sind neben Inter- auch Intrabandiibergéinge moglich, bei de-
nen das angeregte Photon das Band nicht verldsst und stattdessen in einem indirekten

Ubergang in ein hoheres Energieniveau innerhalb desselben Bands angeregt wird.

Im Allgemeinen sind direkte Bandiiberginge wesentlich wahrscheinlicher als indirek-
te. Dennoch existieren Fille, in denen nur indirekte Uberginge méoglich sind. So gibt es
Halbleiter und Isolatoren bei denen durch Photonen mit Aw = W, nur ein indirekter In-
terbandiibergang moglich ist. Beispiele fiir Materialien mit einer sogenannten indirekten
Bandliicke sind Diamant, Si und Ge (vergleiche Abbildung . So ist fir Si W, = 1,12 eV
[46, S. 592] wéhrend ein direkter Interbandiibergang erst oberhalb von 3,43 eV moglich
ist [180]. Eine direkte Bandliicke besitzen hingegen etwa die ITI-V-Verbindungshalbleiter
GaN, GaP und GaAs [46] S. 628].

Abbildung 20: Eindringtiefe von Licht in Si in
Abhéangigkeit der Photonenenergie. (Daten aus
[181].)

1n T T T T T T T T
05 10 1,5 20 25 30 35 40 45 50

Photonenenergie / eV

Die optische Anregung von Elektronen in einem Festkorper beeinflusst insbesondere
die Eindringtiefe der Photonen A,. Diese ist eng verkniipft mit dem lambert-beerschen
Gesetz, welches die Absorption von elektromagnetischer Strahlung in Materie beschreibt.

Fiir die Intensitat von Licht I;.; gilt bei der Ausbreitung in Materie demnach
Iient(2) = Iricnt(0) exp (—02) . (60)

It (0) ist die Intensitét des einfallenden Lichts, z die zurtickgelegte Wegstrecke im Ma-
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2 Physikalische Grundlagen

terial und o der Absorptionskoeffizient. Die Eindringtiefe des Lichts sei im Folgenden
definiert als Wegstrecke, nach der die Intensitit auf einen Wert von 1/e der Ausgangsin-
tensitat gefallen ist. Diese betréigt bei Metallen im optischen Bereich maximal einige 10 nm,
sodass Elektronen nur in dieser diinnen Oberflichenschicht angeregt werden konnen. Da-
gegen kann A, bei Halbleitern und Isolatoren wesentlich groBer sein, wie in Abbildung
am Beispiel von Si zu sehen. Man beachte die starke Abnahme der Eindringtiefe mit
hw bei der Energie der indirekten und direkten Bandliicke sowie einem weiteren direkten
Ubergang fiir fw = 4,17 eV [180] auf Grund des steigenden Absorptionskoeffizienten.

1000

£

g 100l Abbildung 21: Mittlere freie Weglénge von Elek-
Qc: tronen in Metallen in Abhéngigkeit der kineti-
%" ol schen Energie Wy;, oberhalb des Fermi-Niveaus.
o 4l

ko]

§

0.1 L L L
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Elektronen im Festkorper konnen beispielsweise durch inelastische Streuung an ande-
ren Elektronen oder Phononen Energie verlieren. Daher ist die mittlere freie Weglange
der Elektronen im Material A, ebenso wichtig wie die Eindringtiefe der Photonen. Sie be-
stimmt, aus welcher Tiefe die Elektronen bei der PE austreten kénnen. Die mittlere freie

Weglange der Elektronen im Festkorper ist fiir alle Metalle nahezu gleich und kann tiber

143
)\e ~ WT + 07054 Wkin> (61)

kin

abgeschatzt werden [182]. Wy, ist die kinetische Energie der Elektronen im Metall ober-
halb von Wg. Die mit dieser Gleichung berechnete \(Wj;,)-Abhangigkeit ist in Abbil-
dung [21] aufgetragen. Da Elektron-Elektron-Streuung in Metallen auf Grund der hohen

Ladungstriagerdichte im LB besonders ausgeprégt ist, resultiert dort eine niedrige A..

Dagegen ist A\, fiir Halbleiter und Isolatoren wesentlich grofier. Dies liegt vor allem
daran, dass sich oberhalb der unteren LB-Kante W ein Energiebereich der Breite der
Bandliicke W, befindet, in dem dort befindliche Elektronen praktisch nicht mit anderen
Elektronen wechselwirken kénnen. Zum einen ist das LB sehr diinn besetzt, sodass die
Wechselwirkung mit anderen LB-Elektronen unwahrscheinlich ist. Zum anderen ist die

Streuung mit VB-Elektronen stark unterdriickt, da in diesem Falle die Endzustdnde bei-
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der Elektronen in der Bandliicke liegen wiirden. Daher bleiben als Wechselwirkungspartner
fiir Elektronen in diesem Bereich des LB hauptséchlich Phononen iibrig, welche aber nur
geringe Energieiibertrage von ~ 10 meV zulassen. Dies fithrt dazu, dass es Elektronen im
besagten Bereich [W,, W}, + W,] im Volumen des Festkorpers kaum moglich ist, in das VB
zu relaxieren. Dies ist der Grund dafiir, dass Elektronen im LB allgemein schnell zu W,
thermalisieren, aber anschliefend lange brauchen, um in das VB zuriickzufallen. So dauert
der Thermalisierungsprozess in Si etwa 350 fs [183], wahrend die Lebensdauer im LB an-
schlieBend noch etwa 40 ps betrigt [184]. Der Ubergang ins VB ist jedoch weiterhin leicht
iiber Oberflaichenzusténde moglich. Dies fithrt dazu, dass Elektronen im LB nicht an der
Oberfliche verweilen konnen, sondern entweder emittiert werden oder ins VB relaxieren.
Aus diesem Grund wird intensiv an hocheffizienten Photokathoden mit negativer Elektro-
nenaffinitdt gearbeitet, bei denen Elektronen bei W; an der Oberfliche den Festkorper
nahezu ungehindert verlassen konnen (vergleiche Abschnitt [2.3.4)).

2.3.2 Quanteneffizienz

Die Quanteneffizienz QF ist ein Mafl dafiir wie hoch die Lichtleitung sein muss, um einen
bestimmten Photostrom aus einer Kathode zu extrahieren. Die QF sei in dieser Arbeit
definiert als Quotient der Anzahl der von einem Festkorper emittierten Elektronen und
der auf ihn treffenden Photonen. Damit ist die QFE direkt proportional zur Emissions-

stromdichte jg, welche hier fiir Metalle und Halbleiter diskutiert wird.

Wie in [185, S. 287-289] erldutert, lasst sich Photostrom aus einem Punkt der Oberfléche
eines Festkorpers in einer bestimmten Raumrichtung 7 bei einer gegebenen Endzustands-

energie W, und Photonenenergie hw geméafl Fermis goldener Regel beschreiben durch

5 2re
IPE(Tyweuhw) = h(

(&

mc

)2 ; ‘Mea’Qé(We - Wa - hw) (62>

Dabei wird die Veranderung der Elektronenstruktur durch die optische Anregung vernach-

lassigt. Hier ist W, die Anfangszustandsenergie, ¢ die Delta-Distribution und
Hea = /%(A P + p- A)wadr (63)

das Element der Matrix fiir Uberginge zwischen W, und W, mit den Wellenfunktionen 1),

und v, des Anfangs- beziehungsweise Endzustands. Bei A und p handelt es sich um das
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elektromagnetische Vektorpotential respektive den Impulsoperator. Zusatzlich ist sich die

Anzahl der angeregten Elektronen naherungsweise gegeben durch
Npw(B,W,, hw) ~ / Da(Wa) Do(W,) (W + Fie0) | tea?dWV,. (64)

mit den lokalen Zustandsdichten der Anfangs- und Endzustdnde D, beziehungsweise D,.
Die Anzahl der tatsidchlich emittierten Elektronen héangt jedoch von weiteren Faktoren,

wie etwa A, oder der Kathodengeometrie, ab.

Da die obige Gleichung zur Berechnung des Photostroms wenig praktikabel ist,
soll im Folgenden eine einfache Relation fiir die Stromdichte jpr der PE aus Metallen
fir Photonenenergien hw nahe der PE-Schwelle hergeleitet werden [186, S. 22-23]. Die
elektronische Struktur des Metalls wird dabei durch ein freies Elektronengas bei T' =
0K gendhert. Nach Absorption eines Photons wird bei der PE die Impulskomponente
k1 zum Uberwinden der Austrittsarbeit reduziert, wihrend k erhalten bleibt (vergleiche
Abschnitt . Daher muss fiir ein emittiertes Elektron nach Gleichung gelten

h2k?
m

>+ Wp — hw. (65)

Zudem erfillen Elektronen in besetzen Zustanden die Relation

h2
o (ki + k) < W (66)

Die Photostromdichte ist fiir iw > ® proportional zu der Anzahl der Zustéinde, welche die
Gleichungen und erfillen. Daraus erhalt man

v ar, [TV
' . 67
jre(w) o« /(@+WF_EW)1/2 L/O AR (67)

Das Ausfithren der Integrale und eine anschlieende Taylor-Entwicklung fir iw — & < ®
liefert das wohlbekannte Resultat von Fowler und DuBridge [187]

jpre o (hw — ®)2. (68)

Aus der Stromdichte liasst sich damit prinzipiell ® bestimmen, indem man /jpp gegen
hw auftrigt. Daraus ergibt sich fiir kleine Werte von hw — ® eine Gerade, deren Nullstelle
naherungsweise @ ist. Da in dieser Naherung 7' = 0 K angenommen wurde, wird der Fehler

mit steigendem 7' grofler.
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Dowell und Schmerge leiteten mit Hilfe des Drei-Stufen-Modells unter Berticksichtigung
von Ay, der Elektron-Elektron-Streuung und der Reflektivitit py eine quantitative For-
mel fiir die QF der PE aus Metallen her [188]. Demnach gilt bei 7" = 0K und unter
Vernachléssigung der Winkelabhéngigkeit der Streuwahrscheinlichkeit

1_ Wgr+ &
V Wg + hw

Die Formel gilt ebenfalls nur fiir hiw — & <« ®. Fiihrt man eine entsprechende Taylor-

2

(1 = po(hw)) Wi + hw

Aopt (hw)

QE(hw) = (69)

Entwicklung um (fuw — ®) durch, so erhalt man mit

_1-po(w) (hw— )

QE(hw) ~ ‘ ,
1+ Xl 8 (W + @)

(70)

eine Gleichung, welche der Relation gentigt. In beiden Formeln wurden jedoch durch
die Annahme eines freien Elektronengases bevorzugte optische Uberginge in der Band-
struktur nicht beriicksichtigt, welche Abweichungen von dem in etwa quadratischen An-
stieg von jpp(hw) verursachen konnen. Auflerdem existiert eine schwache Abhéngigkeit
der QF von der Intensitiat der Anregungsquelle, welcher hier ebenfalls keine Beachtung
geschenkt wurde [1]. Mit Gleichung [70] berechnete @ E-Werte liegen beispielsweise fir Ag
und Au bei einer Uberschussenergie von fiw — ® = 1 eV im Bereich von 10~*. Ahnliche
Werte werden experimentell nur bei sehr definierten Metalloberflichen erzielt, da die QF

stark von den Oberflicheneigenschaften abhéangig ist [1, [189, |190].

Ahnliche Zusammenhédnge wie in Formel von Fowler und DuBridge fiir Metalle
wurden von Kane fiir Halbleiter hergeleitet [191]. Kane unterschied dabei elf Falle der
Elektronenemission, bei denen er die Anfangs- und Endzustédnde, die Art der optischen
Bandiibergange, Wechselwirkungen im Festkorper sowie die Oberflacheneigenschaften be-
riicksichtigte. Im Allgemeinen gilt demnach nahe der PE-Schwelle fiir die Stromdichte aus
Halbleitern

jre o (hw — q’)%- (71)

Dabei ist i € {2,3,4,5} abhingig von den verschiedenen Féllen, fiir deren Diskussion
auf [191] verwiesen sei. Eine Naherung der absoluten Q) E-Werte fiir Halbleiter mit einer
Elektronenaffinitéat nahe 0 eV, wie sie moderne hochbrillante PE-Kathoden héufig besitzen
[1,1192], ist in [178] zu finden.
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Neben der hw-Abhéngigkeit von Q) F besitzt die Stéarke des elektrischen Extraktionsfeldes
E einen Einfluss auf jg. Dabei spielt bei geringen E-Werten oder hohen Stromdichten die
negative Raumladung durch die emittierten Elektronen an der Kathodenoberfliche eine

Rolle, welche andere Elektronen daran hindert auszutreten. Dieser Effekt kann beschrieben
werden durch die Langmuir-Child-Gleichung [193] [194]

1 3
4 2e\2 Ug
4 r2eNzUd 9

JE 96(](2) Az (72)
mit der die Anodenspannung U, und dem Elektrodenabstand Az. Diese Formel gilt fiir
eine Dipolanordnung mit einem homogenen elektrischen Feld und unter der Annahme,

dass die Elektronen bei der Emission eine Geschwindigkeit von null besitzen.

An den PE-Kathoden in Injektoren von Beschleunigern kommen jedoch hohe Extraktions-
feldstérken von bis zu etwa 100 MV /m zum Einsatz [195]. Hohe E-Werte fithren zu einer
signifikanten Schottky-Absenkung A®g (Gleichung (8))) der Austrittsarbeit. Der Effekt ist
daher bei Kathoden mit grofien Feldiiberh6hungsfaktoren § besonders ausgepragt (verglei-
che Abschnitt . Fir PE aus Metallen erhélt man so aus Formel den Ausdruck

QE(E) o (hw — (® — Adg))?
x 2(hw — D) Adg + AP

Cw—) - VE+ - B (73)

4meq 4meq

Da im Allgemeinen 4;?;0 < (lhw — D)4/ 4;?;0 gilt, steigt jp nahezu proportional zu VE.
Durch diesen Effekt kann es zudem auch bei Aw-Werten unterhalb von ® zu PE kommen

[196, [197], welche dann Schottky-induzierte PE genannt wird (siehe Abschnitt [2.4)).

2.3.3 Thermische Emittanz und Brillanz

Bei der PE bleibt die parallel zur Oberfliche verlaufende Komponente k| des Wellen-
zahlvektors k erhalten, wohingegen der orthogonal dazu ausgerichtete Teil k£, durch die
Austrittsarbeit ® reduziert wird. Dies fithrt zu einer Brechung der Elektronen an der
Oberfldche, welche den Austrittswinkel 7 relativ zur Oberflichennormalen und entspre-
chend die Divergenz vergroflert, wie in Abbildung [22 zu sehen. Die resultierende Emittanz

wird in Anlehnung an Glithkathoden auch thermische Emittanz genannt |198]. Fir die
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2.3 Photoemission

Strahlqualitat von Photokathoden stellt sie eine fundamentale Grenze dar |1}, |199], welche

in modernen Injektoren bereits nahezu erreicht wird [22, 200].

Festkorper Vakuum
Ki =k K, " Abbildung 22: Zweidimensionale schemati-
=" - sche Darstellung der Brechung eines Photo-
K elektrons an einer Festkorperoberflache. Da-
k, r]\ bei ist 1 der Austrittswinkel relativ zur Ober-

flichennormalen sowie k und K die Wellen-
k zahlvektoren der Elektronen im Festkorper
I beziehungsweise im Vakuum.

=

Eine Moglichkeit diese Emittanz zu reduzieren ist, die Photonenenergie hw nur leicht
oberhalb der Photoemissionsschwelle zu wéhlen [188| 200} 201]. Dies fithrt jedoch geméi8
den Zusammenhangen und zu einer Reduzierung des Photostroms [202]. Aus die-
sem Grund wéhlt man beim Betrieb moderner hochbrillanter Photokathoden iiblicherweise

Laser mit einer Uberschussenergie von einigen 0,1 eV [1, 113, [203].

Unter Verwendung der Definition kann gezeigt werden, dass sich die Emittanz einer
idealen Photokathode abschétzen lésst durch [3]

R (hw—®)2
z() . (74)

2 \ 3mdcd

Fir Halbleiter muss ® durch W, + x ersetzt werden [1]. Bei iw —® = 1€V und R = 1 mm
ergibt sich demnach ein Wert von epp ~ 0,4pmrad, welcher deutlich grofler ist als der
eines Feldemitters (vergleiche Abschnitt [2.2.7)). Andererseits liefern gepulste PE-Kathoden

Strome von bis zu einigen 10 A [13]. Mit der Definition (58|) ergibt sich daraus wie fiir

A
cm?rad? ’

Feldemitter eine maximale Brillanz im Bereich von 103

Bei realen Photokathoden kann sowohl QF als auch e durch zahlreiche Effekte ver-
schlechtert werden. Diese kénnen beispielsweise verursacht werden durch Oberflachenrau-
heiten [204, 205] sowie zeitlich und lateral variierende Austrittsarbeiten auf Grund von
Adsorbaten, Oxiden [190] und polykristallinen Oberflachen.
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2 Physikalische Grundlagen

2.3.4 Photokathoden in Beschleunigern

Derzeit sind schnell pulsbare Photokathoden die erste Wahl fir die Erzeugung hoch-
brillanter Elektronenstrahlen zum Betrieb von grofien Beschleunigeranlagen wie Freie-
Elektronen-Laser (FELs) mit einfachem Strahldurchlauf |16} 17, 206] oder Linearbeschleu-
nigern mit Energieriickgewinnung (ERLEED [19, [20]. Sie konnen auch in Experimenten mit
ultraschneller Elektronenbeugung (UED[)) [27] oder inverser Compton-Streuung [26] sowie
fir die Elektronenkiihlung von Hadronenstrahlen (EKH) [25] eingesetzt werden. Dabei sind
prinzipiell vier Eigenschaften von Photokathoden relevant. Dazu gehoren neben den oben
diskutierten Parametern Quanteneffizienz QF (vergleiche Abschnitt und Emittanz
(vergleiche Abschnitt auch die Antwortzeit und die Haltbarkeit [207].

Hohe @QFE-Werte werden fiir FELs, ERLs und bei der EKH bendétigt. Wéhrend bei
FELSs vor allem hohe Spitzenstrome von einigen 10 A [13] gefordert werden, sollen fir den
Betrieb von ERLs und der EKH besonders hohe mittlere Strome im Bereich von mehreren
100 mA verfligbar sein. Dazu sind () E-Werte von mindestens einigen Prozent noétig, um
die applizierte mittlere Laserleistung auf einige 10mW zu begrenzen und die Kathode
damit zu schonen. Im Gegensatz dazu ist bei der UED die Emittanz wichtiger als die
Stromstérke. Daher werden hierbei hohe Pulsladungen vermieden, um eine e-Vergroflerung
durch Raumladungseffekte zu unterdriicken. Die Antwortzeit der Kathoden auf schnelle
Laserpulse ist generell ein Aw-abhéngiger Kompromiss aus der Eindringtiefe der Elektronen
sowie der Bewegungsgeschwindigkeit und der mittleren freien Wegléange der Elektronen im
Festkorper (vergleiche Abschnitt . Fir die Anwendung in Hochfrequenzresonatoren
darf die Antwortzeit nicht mehr als wenige ps betragen, um die Elektronen prézise mit

Anpassung an die Phase des Beschleunigers einkoppeln zu kénnen.

Der kritischste Parameter moderner Hochleistungskathoden ist aber die Lebensdauer.
So sind zwar Metallkathoden iiber Monate bei moderaten Vakuumniveaus von 10~7 Pa
stabil, jedoch sind die erreichbaren QE-Werte von 10~* bei Aw-Werten um 1€V oberhalb
von ¢ suboptimal. Dagegen konnen alkalibasierte Halbleiterkathoden Quanteneffizienzen
im Prozentbereich liefern. Jedoch ist ihre Haltbarkeit mitunter selbst bei extremen Vaku-
umbedingungen von 1071% Pa auf wenige Tage begrenzt [1]. Diese Degenerierung wird im
Betrieb sogar verstarkt. Dabei wird die Kathode zum einen direkt durch die applizierten

Laserpulse angegriffen, zum anderen werden durch den Laser abgedampfte oder im Restgas

5Von engl. energy recovery linac
5Von engl. ultrafast electron diffraction
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befindliche Atome durch den Elektronenstrahl ionisiert und auf die Kathodenoberflache
beschleunigt, sodass die Oberfliche dhnlich wie bei einem lonenédtzprozess degeneriert
wird [1]. Dadurch kénnen sich zudem parasitire Feldemitter bilden, welche zu Leistungs-
verlusten oder im Extremfall zur Beschadigung von Beschleunigerstrukturen etwa durch
Multipacting’| fiihren konnen. Die Degenerierung der Kathoden im Betrieb ist insbesondere
bei ERLs auf Grund der hohen Dauerbelastung kritisch, da dort im Normalbetrieb téaglich

Ladungen von bis zu mehreren kC extrahiert werden sollen.

Trotz intensiver Forschungsarbeit in den letzten Jahrzehnten wurde noch keine Elektro-
nenquelle entwickelt, die alle Anforderungen von modernen Beschleunigern an die Quan-
teneffizienz, Emittanz, Antwortzeit und Lebensdauer erfiillt. Daher muss fiir die Wahl
des Kathodenmaterials immer ein Kompromiss gefunden werden, welcher akzeptabel fiir
die jeweilige Anwendung erscheint [207]. Hier folgt deshalb ein Uberblick iiber derzeit in

Photoinjektoren verwendete PE-Quellen.

Auf Grund der geringen Haltbarkeit von alkalibasierten PE-Kathoden werden in vielen
Photoinjektoren weiterhin Versuche mit Metallen durchgefiihrt. Diese bieten zudem beson-
ders bei niedrigen Pulsladungen eine geringe Emittanz, benétigen aber zum Betrieb wegen
ihrer meist hohen ®-Werte [208] Laser mit ultraviolettem (UV) Licht, welche weniger gut
kontrollierbar sind als solche im sichtbaren Bereich. Beispielsweise werden Cu-Kathoden
fir FELs wie SwissFEL [209] oder CLARA [206] betrachtet, welche jedoch nur recht gerin-
ge Quanteneffizienzen von bis zu einigen 10~* bei Photonenenergien von etwa 5eV liefern
konnen [1], aber eine stabile Emission iiber hunderte von Betriebstagen zeigen [209]. Zu-
dem wurden Nb- oder Pb-Kathoden untersucht [210-212], die vor allem in supraleitenden
Photoinjektoren interessant sind, da sie im Gegensatz zu normalleitenden Kathoden keine
aufwindige thermische Trennung zum Resonator bendtigen [1]. Fiir Nb konnte ebenfalls
nur eine niedrige QF von wenigen 107 bei 5eV erreicht werden [211], wihrend mit Pb
immerhin nahezu 1072 bei &hnlichen fw-Werten méglich war [212]. Eine Alternative zu die-
sen robusten Metallen stellt Mg dar, welches wegen seines geringen ®-Werts von 3,66 eV
Quanteneffizienzen von 2 - 1072 bei einer Anregungsenergie von 4,66 eV aufweisen kann
[213]. Derartige Kathoden werden derzeit etwa an der Strahlungsquelle ELBE erprobt, wo
bisher eine QF von 7107 bei 4,7V erzielt wurde [214].

Fiir eine signifikante Erhohung der QFE konnen Metallphotokathoden mit einer wenige

nm dicken CsBr-Schicht versehen werden, ohne die gegebenenfalls vorhandene supralei-

" Multipacting ist ein Effekt, bei dem sich unkontrolliert im Beschleuniger bewegende Elektronen iiber
Sekundérelektronenemission in Resonanz mit dem Hochfrequenzwechselfeld vervielfachen.
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2 Physikalische Grundlagen

tenden Eigenschaften zu storen [1]. Auf diese Weise wurde fiir Cu- und Nb-Kathoden eine
Erhohung der QF um einen Faktor von bis zu 50 beziehungsweise 800 bis zu Werten um
71073 bei einer relativ guten Haltbarkeit selbst bei 1077 Pa erreicht [215] 216].

Photokathoden mit extrem hohen @)FE-Werten konnen mit Halbleitern realisiert wer-
den (vergleiche Abschnitt [2.3.1). Dazu zihlen verschiedene alkalibasierte Halbleiter wie
CsyTe, Cs3Sb, NagSh oder CsKySbh sowie III-IV-Halbleiter wie GaAs oder GaN, welche
durch eine diinne Cs-Beschichtung eine negative Elektronenaffinitit verliechen bekommen
[1] (vergleiche Abschnitt [2.3.1)). Am besten untersucht von diesen Materialien sind Cs,Te,
CsK3Sb und GaAs(Cs), mit denen Q E-Werte von iiber 10 % moglich sind. Das robustes-
te Material davon ist CsyTe, welches beispielsweise am Helmholtz-Zentrum in Dresden-
Rossendorf bereits mehr als 2100 Betriebsstunden eine QF von 1-2 % bei einer insgesamt
extrahierten Ladung von 264 C lieferte. Daher wird dieses Material als Photokathode fiir
FELs wie FLASH [217], European XFEL [13], SwissFEL [209] oder CLARA [206] unter-
sucht. Der Nachteil von Cs,Te ist allerdings, dass wegen seines recht hohen ®-Werts von
3,5eV |1] UV-Laser zum Betrieb benotigt werden. Dagegen kénnen CsK,;Sb-Kathoden
durch ihre niedrige Austrittsarbeit mit grilnen Lasern betrieben werden [1]. Zudem lie-
ferte eine CsKySbh-Kathode den bisherigen Rekordwert des mittleren extrahierten Stroms
von 65 mA [218], welcher jedoch fiir den Betrieb von ERLs noch nicht ausreicht. Obwohl
auch bei diesem Material Probleme mit der Lebensdauer bestehen [219] ist es aktuell
als Elektronenquelle interessant fiir ERLs wie bERLinPro [220] oder dem Cornell ERL
[218]. GaAs(Cs)-Kathoden sind ebenfalls sehr effizient und lassen sogar die Erzeugung
von spinpolarisierten Elektronenstrahlen zu, welche beispielsweise im ILC benétigt wer-
den [221, |222]. Jedoch sind diese Kathoden &uflerst empfindlich, da die diinne Cs-Schicht
bei Tonenriickstreuung oder durch Oxidation stark leidet, sodass die Lebensdauer selbst

bei extremen Vakuumbedingungen von 107'% Pa nur wenige Tage betragen kann [223].

Ein neuartiger PE-Kathodentyp benutzt die Anregung von Oberflachenplasmonen fiir
eine effektive Emission. Dazu wurden Experimente mit nm-groflen Lochern in Au-Diinn-
schichten durchgefiihrt, welche die PE verstérken sollen [224]. Dabei konnte eine Verstér-
kung der Emissionsintensitit von bis zu 10® im Vergleich zu einer flachen Au-Oberfliche

bei einer Laserleistungsdichte von 1 GW /em? beobachtet werden.
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2.4 Kombinationen aus Feld- und Photoemission

Wie bereits in der Einleitung dieser Arbeit erklért, es ist duerst attraktiv die Vorteile der
Photo- und der Feldemission zu kombinieren, um hochbrillante Elektronenquellen zu er-
halten. Daher soll hier auf einige Moglichkeiten der Kombination dieser Emissionsprozesse
wie die photoinduzierte FE (PFE), die Schottky-induzierte PE und die photoverstarkte
FE eingegangen werden. Daneben ist zudem eine FE mittels starker elektromagnetischer
Felder von hochintensiver, transversal zur Emitterachse eingestrahlter Laserstrahlung rea-
lisierbar. Jedoch unterscheidet sich der in dieser Arbeit verwendete Messaufbau (vergleiche
Kapitel |3) fundamental von einem derartigen Experiment, sodass fiir eine ausfiihrliche Er-
klarung des Effekts auf verwiesen sei.

a) Halbleiter |W Vakuum w b) Halbleiter |W Vakuum w
A A
WVak - : - .
- 4 e z
Unbesetzte \)’ dje/dW U nbesetzte\ 4 dje/dW
Zustdnde N Zustinde (ol
XY \
” &N —_
w, " SR
Licht .
Licht
wy

Potential- Potential-
barriere barriere

Abbildung 23: Schematische Darstellung der photo- (a) und der Schottky-induzierten Fel-
demission (b) aus einem undotierten Halbleiter mit fiktiver Bandstruktur. Auf der jeweils
rechten Seite ist die Energieverteilung der Elektronen skizziert. Die Pfeile geben denkbare
Uberginge der Elektronen an. Das Eindringen des elektrischen Feldes in den Halbleiter
wurde nicht berticksichtigt.

Die PFE wurde 1969 von Neumann vorhergesagt , welcher zusammen mit Kleint
1971 auch den ersten experimentellen Nachweis fiir PFE aus einer W-Spitze lieferte [227].
Ebenfalls an einer W-Spitze konnten 1973 erste Elektronenspektren der PFE durch Lee
gemessen werden [228]. In Abbildung (a) ist der Prozess am Beispiel eines Halblei-
ters anschaulich dargestellt. Dabei wird ein elektrisches Feld an die Kathode angelegt und
Elektronen optisch in hohere Zustiande angeregt, wo die Hohe und Breite der Oberfla-
chenbarriere effektiv geringer ist. Entsprechend konnen derartige Elektronen die Barriere
erleichtert durchtunneln. Prinzipiell ist es moglich, dass die Elektronen aus dem angereg-
ten Zustand direkt ins Vakuum tunneln oder zuvor durch Streuprozesse relaxieren. Das
direkte Tunneln wird iiber die hohe Geschwindigkeit des FE-Prozesses ermoglicht, welche
theoretisch unterhalb von 1 as liegt und experimentell bereits auf unter 34 as abge-
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2 Physikalische Grundlagen

schitzt werden konnte [230]. Daher ist es prinzipiell sogar denkbar, dass Elektronen bei
Halbleitern mit einer geringen Wahrscheinlichkeit aus virtuellen Zustdnden innerhalb der
Bandliicke emittiert werden. Andererseits liegt die Zeitdauer fiir den Transport der Elek-
tronen zur Oberfliche deutlich hoher als die des Tunnelprozesses, sodass die Relaxation

der Elektronen vor der Emission moglich ist.

Aus diesem Grund erscheinen besonders Halbleiter mit einer groflen Bandliicke und einer
geringen Elektronenaffinitat y interessant fiir eine effektive PFE bei verhéltnisméaflig nied-
rigen elektrischen Feldstédrken. Hier konnten sich die Elektronen nach der Anregung an der
unteren LB-Kante sammeln (vergleiche und die wegen des geringen x-Werts niedrige
und schmale Oberflichenbarriere durchtunneln. Dabei sollte die iiber das Eindringen des
elektrischen Feldes induzierte Verbiegen der Bander in Betracht gezogen werden. Nach die-
sen Uberlegungen erscheint insbesondere p-dotierter Diamant wegen seiner 5,50 eV grofien
Bandliicke und seiner niedrigen positiven Elektronenaffinitéit attraktiv als PFE-Kathode.
Hinzu kommt, dass Diamant auf Grund seiner guten thermischen Eigenschaften vermutlich

robust gegentiber explosiver Elektronenemission ist [37].

Theoretische Beschreibungen der PFE existieren jedoch bisher nur fiir Metalle. Beson-
ders erschwerend bei der quantitativen Berechnung der PFE-Eigenschaften ist, dass die
Abschirmung des elektrischen Feldes nahe der Oberfliche bei der Emission von Elektronen
einen wesentlich starkeren Einfluss besitzt als bei der FE oder PE. Dieser Abschirmeffekt
wird tiblicherweise iiber ein Spiegelladungsmodel ndherungsweise berticksichtigt, mit dem
sich zusammen mit dem angelegten elektrischen Feld die effektive Oberflachenbarriere er-
gibt. Die hier kurz skizzierten theoretischen Abhandlungen zur PFE aus Metallen stammen
von Schwartz und Cole [231]. Dabei wird zur Berechnung der PFE-Stromdichte von den
aus der FN-Theorie bekannten Gleichungen und ausgegangen. Jedoch sind die
Elektronen bei optischer Anregung mit einer Photonenenergie hw nicht mehr nach der
Fermi-Dirac-Statistik verteilt und kénnen sich auf Energieniveaus bis zu Aw oberhalb von

Wr befinden. Entsprechend erhélt man die Energieverteilung der PFE-Elektronen

w
FOW - hw) /U o DN (WL ) pprp(Wo, E) dWy (75)

4d7me

Pppp(W, E) = 13

mit der Tiefe des Leitungsbandes Uj relativ zu Wr und dem Matrixelement der Photoanre-
gung pprg, welches die Informationen tiber die Anfangs- und Endzustdnde der Elektronen
beriicksichtigt. Fiir das Modell in [231] ist pppp in Abhéngigkeit von E fiir Anfangszu-
stdande nahe Wr und Endzustidnde nahe Wr + hw nahezu konstant. Das numerische Losen
von ([75)) und die anschlieBende Integration gemé&s liefert die PFE-Stromdichte.
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Die PFE konnte die gute Pulsbarkeit und die hohen Stromstédrken von Photokatho-
den sowie die geringen Emittanzwerte und lange Lebensdauer von Feldemissionskathoden
vereinen. Grundvoraussetzung dafiir ist jedoch, dass die PFE aus einer flachen Kathode
extrahiert wird, da nur auf diese Weise eine ausreichende Emissionsflache fiir hohe Stro-
me bei gleichzeitig geringer Emittanz gewdahrleistet werden kann. Jedoch konnte in der
Vergangenheit PFE ausschliefSlich aus Spitzen beobachtet werden. Der Grund dafiir liegt
hochstwahrscheinlich darin, dass die applizierbare Feldstarke bei flachen Kathoden durch
parasitire FE aus Partikeln oder Oberflichendefekten limitiert war. Effektiv sollten fiir
einen messbaren PFE-Strom Feldstérken im Bereich von 100 MV /m nétig sein, welche an

flachen Kathoden mit einer Grée von einigen mm? schwer zu erzielen sind.

Daher werden trotz der oben angefithrten Nachteile auch Studien zur PFE an Spitzen-
Arrays zur Anwendungen in FELs durchgefiihrt, bei denen nm-grofie Metallspitzen einem
doppelten Gate betrachtet werden [232]. Diese sollen fiir eine hohe PFE-Effizienz mit
Laserstrahlung einer Photonenenergie um 1,6 eV bestrahlt werden, welche passend zur

Oberflachenplasmonen-Polaritonen-Resonanz der Anordnung sein soll.

Im Gegensatz zur PFE verlassen die Elektronen bei der Schottky-induzierten PE den
Festkorper nicht durch einen Tunnelprozess sondern durch Uberschreiten der Potential-
barriere. Dabei wird der Photostrom durch die Absenkung der Barriere ermoglicht oder
verstéarkt, wie in Abbildung [23| (b) zu sehen. Derartige Kathoden wurden ebenfalls fiir den
Einsatz in FELs untersucht. Dabei konnten beispielsweise an ZrC-Spitzen unter gepuls-
ter Laserbestrahlung mit Aw = 4,66 €V beachtliche Spitzenstromwerte von 2,9 A mit einer

geringen theoretisch abgeschétzten Emittanz von unter 0,05 pmrad erreicht werden [233].

Die photoverstarkte FE tritt dagegen nur bei Materialien mit einer Bandliicke auf. Zu-
dem wird eine Sattigung des FE-Stroms mit einer Depletierung der Oberflache des Emitters
benoétigt, wie sie beispielsweise bei p- oder schwach n-dotierten Halbleitern auftritt (ver-
gleiche Abschnitt . In diesem Séttigungsbereich kann der Strom vergroflert werden,
indem Elektronen durch optische Anregung in das LB angeregt werden und somit die Leit-
fahigkeit der Depletionszone erhoht wird. In der Vergangenheit wurde versucht auf diese
Weise hochbrillante Kathoden zu entwickeln, welche die in Abschnitt beschrieben
chemisch instabilen PE-Kathoden ersetzen sollten [234} 235]. Jedoch konnten die erfor-
derlichen kurzen Pulsdauern und hohen Strome nicht erreicht werden. Trotzdem ist die
photoverstiarkte FE fiir Anwendungen interessant, welche nicht zwangslaufig Pulsstrome

im A-Bereich benétigen.
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3 Aufbau des Messsystems

Das erweitere PFE-Spektrometer-System (PFES-System) ist in Abbildung [24] (a)
zu sehen. Die Hauptkomponenten sind das Triodensystem in der UHV-Analysekammer,
der justierbare Pulslaser, das Elektronenspektrometer und die Steuerelektronik sowie die
Schleusenkammer in Abbﬂdung (b). Dieses Kapitel enthéalt eine allgemeine Beschrei-

bung der Funktionsweise der Apparatur sowie detaillierte Ausfithrungen zu den Erweite-
rungen. Das UHV-System wurde bereits in und ausfithrlich beschrieben.

Reinraum- | " Reinst-
vorhange Wl luftmodul |

-

UHV-Analyse- Kippmech- | Schleusen-

kampder _ anismus NET S

Pulslaser

Abbildung 24: Ubersichtsfotografie des erweiterten PFES-Systems (a) und der Schleusen-
kammer (b). In (b) wurde der vordere Lamellenvorhang fiir eine bessere Sichtbarkeit der
Komponenten entfernt.

3.1 Messprinzip

Die Untersuchung von Elektronenquellen im PFES-System (Abbildung [25) erfolgt in ei-
ner Triodenanordnung, bestehend aus der Kathode, der Extraktionselektrode (Gateﬂ) und
dem Elektronenspektrometer (SPECS Phoibos 100). Uber eine Hochspannung Uy an
der Gate-Elektrode kénnen abhéngig von dem Abstand zur Kathode Az elektrische Feld-
starken F von bis zu 100 MV /m erzeugt werden. Die optische Anregung von Elektronen

in der Kathode erfolgt vornehmlich mittels eines gepulsten (3,5ns, 10Hz) durchstimm-
baren (fuw = 0,54 - 5,90eV) Lasers (EKSPLA NT342A-SH), welcher unter einem Winkel

8Engl. fiir , Tor®
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¥, durch das Gate auf die Kathode fokussiert wird. Alternativ kann ein Dauerstrichlaser
(COHERENT Compass 315M-100) mit fester Photonenenergie von 2,33 eV verwendet wer-
den, welcher durch das Spektrometer die Kathode unter einem orthogonalen Einfallswinkel
beleuchtet (vergleiche Abschnitt [3.5.1]).

Die extrahierten Elektronen konnen durch die negative Vorspannung Uy;,s in das ge-
erdete Elektronenspektrometer im Abstand dg hinter dem Gate gelangen und analysiert
werden. Der Kathodenstrom g kann tber das Pikoamperemeter (Keithley 6485) [31,
32| mit einer Auflosung von etwa 10 pA bestimmt werden, wahrend der Gate-Strom I qse
durch das Hochspannungsnetzgerit (FUG HCN 35-35000) mit einer Genauigkeit von 1 pA
gemessen wird. Alternativ kann die Ladung Qg der mit dem durchstimmbaren Laser ge-
nerierten Elektronenpulse tiber ein Coulombmeter bis auf 0,1 pC genau akquiriert werden.
Dabei wird ein beliebig wahlbarer Kondensator mit den Elektronenpulsen aufgeladen, die
resultierende Spannung iiber ein Elektrometer (Keithley 614) mit hohem Eingangswider-
stand von 1 G{2 gemessen und anschliefend die Kapazitat iiber ein Relais zum Entladen

kurzgeschlossen.

Kathode Gate Spektrometer

. Abbildung 25: Schemati-
sche Darstellung des PFES-
Messprinzips mit dem Schalt-
plan des Triodensystems. Die

Elekt ronenl Parameter sind im Text erklart.
|_ - bl |
T U, () U
—  “Yhias i i gate Puls-
1 1
e/ Qg | ' ate laserstrahl
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3.2 Schleusenkammer

An der Schleusenkammer (Abbildung [24] (b)) wurden Erweiterungen zur Verbesserung der
Oberflachenqualitéit der Proben vorgenommen. Dazu gehoren Mafinahmen zum Schutz vor
Kontaminationen sowie die Installation einer Tonenquelle zur in situ Oberflichenreinigung

von Kathoden.

3.2.1 Schutz vor Probenkontamination

Um Kontaminierung von Proben und Gates durch Staubpartikel beim Einschleusen zu
vermeiden, befindet sich ein Reinstluftmodul (ENVIRCO 69514-007, Filtertyp U15 UL-
PA) etwa 1 m oberhalb der Schleusenklappe. Es erzeugt einen vertikalen laminaren Luft-
strom mit einer Stromungsgeschwindigkeit von bis zu 0,7m/s in einem Querschnitt von
60 x 60 cm?. Jeweils zwei transparente Folien- und Lamellenvorhinge umgeben das Modul
und schiitzen die Reinraumumgebung. Damit konnte in Abhédngigkeit von der Stromungs-
geschwindigkeit Reinraumklasse ISO 5-6 an der Schleusenklappe mit Hilfe eines Partikel-
zahlers (TSI AeroTrak 9306) nachgewiesen werden.

Zusétzliche Staubkontaminationen konnen durch starke ruckartige Luftstrome in der
Schleusenkammer beim Abpumpen mit der Vorvakuumpumpe entstehen. Daher besitzt
die Zuleitung zur Vorvakuumpumpe einen Bypass mit Nadelventil. Um die Schleusenkam-
mer zu evakuieren, werden vorerst beide Rohrleitungen zur Vorvakuumpumpe gesperrt.
Dann kann fiir ein langsames Abpumpen sukzessive das Nadelventil des Bypasses gedffnet
werden. Nach etwa drei Stunden ist ein Feinvakuum von etwa 5 Pa erreicht, bei dem ein
Partikeltransport durch Luftstromungen ausgeschlossen werden kann. Anschliefend kann

die zweite Rohrleitung gedffnet und die Turbomolekularpumpe hinzugeschaltet werden.

Des Weiteren wurde die 6lbetriebene Vorvakuumpumpe durch eine olfreie Scroll-Ver-
dichterpumpe (Oerlikon Leybold Vacuum SCROLLVAC SC 5 D, 6,48 m?/h, [236]) ersetzt
und das UHV-System griindlich gereinigt. Dadurch wird eine mogliche Verunreinigung der
Proben und des UHV-Systems durch Kohlenwasserstoffe aus der Vorvakuumpumpe ausge-
schlossen. Eine Restanalyse mit Hilfe des Massenspektrometers [32] in der Analysekammer
zeigte eine deutliche Reduzierung von Kohlenwasserstoffen verglichen mit dem urspriingli-
chen System [33] |189]. In der Schleusenkammer wird mit der Scroll-Verdichterpumpe ein
Druck von etwa 3 Pa erreicht, welcher ausreichend niedrig fiir die Turbomolekularpumpe

ist. Damit wird nach circa 12h ein Druck von 107 Pa in der Schleusenkammer erreicht.
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3.2 Schleusenkammer

3.2.2 lonenquelle

Eine Penning-Tonenquelle (SPECS IQP 10/63) fir die Reinigung flachiger Kathoden er-
setzt die urspriinglich verbaute. Diese Quelle ermoglicht einen homogenen Abtrag cm?-
grofler Proben (vergleiche Abbildung 26| (a)) mit Ionenenergien von 2-6 keV und -strémen
von einigen 10 pA (vergleiche Abbildung 26 (b)) bei dem verwendeten Arbeitsabstand von
etwa 196 mm [237]. Die Quelle kann prinzipiell mit allen Inertgasen sowie Os betrieben
werden. Am PFES-System stehen Ar sowie das leichtere He fiir die Reinigung zur Ver-
fiigung. Der Arbeitsdruck von etwa 5 - 10~* Pa kann mit dem Feindosierventil und einem
Vakuummeter (Pfeiffer Vacuum IKR 261) eingestellt werden. Zur Wahl des Einfallswinkels
¢ des lonenstrahls relativ zur Oberflichennormalen der Probe (0-90°) kann der Kippme-

chanismus des Probentransfersystems verwendet werden [32].

a) 1,0 Beschleunigungsspannung / kV b) 25
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Abbildung 26: Eindimensionales Strahlprofil (a) und integraler Probenstrom (b) der lo-
nenquelle in Abhéngigkeit der Beschleunigungsspannung. Die Messungen wurden beim
Hersteller bei einem Arbeitsabstand von 196 mm und einem Entladungsstrom von 4,5 mA
mit Ar*-Tonen durchgefiihrt.

Die Funktionalitédt der Ionenquelle wurde am PFES-System an Si(111)-Einkristallen
getestet. Dabei wurden Ar*-Ionen bei 8 - 107* Pa und einem Entladestrom von 4,5mA
verwendet. Bei einer Beschleunigungsspannung fiir die Ionen von 4,5kV und einem ¢ von
20° wurde die Probenoberfliche iiber 3h abgetragen. Eine anschlieBende Vermessung der
Oberfliche mit Hilfe eines optischen Profilometers’] (FRT MircoProf [238]) ergab einen

Abtrag von 410 nm, welcher in akzeptabler Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert

9Bei einem optischen Profilometer wird weiles Licht durch eine Sammellinse auf eine Probe fokussiert.
Auf Grund der chromatischen Aberration werden die spektralen Anteile des Lichts unterschiedlich stark
gebrochen. Eine im Fokus positionierte Probenoberfldche reflektiert daher abhéngig vom Abstand zur
Linse Licht eines bestimmten Energiebereichs, welches von einem Spektrometer detektiert wird. Durch
Rastern der Probenoberfldche kann so die Topographie der Probe bestimmt werden.
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3 Aufbau des Messsystems

von 500 nm ist . Zudem lieferte die Messung entsprechend zu Abbildung (a) ein
homogenes Abtragsprofil mit einem Durchmesser von etwa 6 mm sowie eine unverdnderte
Linienrauheit von 0,3nm auf einer Strecke von 40 pm. Daher sind bei der Untersuchung
der PFE an ionenstrahlgereinigten Proben keine erhohten geometrischen 5-Werte zu be-
fiirchten. Dennoch sollten bei der Reinigung von Einkristallen niedrigere Ionenenergien

bevorzugt werden, um ihre Struktur nicht zu beschadigen.

3.3 Triodensystem in der Analysekammer

Das Triodensystem in Abbildung 27| befindet sich in der Analysekammer bei einem Druck
von 1077 Pa. Es besteht aus dem Kathoden- und Gate-Aufbau sowie dem Elektronenspek-
trometer. Der Gate-Aufbau wurde fiir eine Verbesserung der Homogenitét des elektrischen
Feldes am Ort der Kathode und fiir das Elektronenspektrometer angepasst. Zudem wurde
die Kathodenseite fiir eine genauere Probenpositionierung sowie fiir temperaturabhéangige
Messungen iiberarbeitet.

o & Langreichweitiges

Mikroskop auf
Justagetisch
R 4

g

- \'~/, .v\“‘

.~
p, ’
| Spektrometer- Justierbares

hals isoliertes Gate

Kathode

Abbildung 27: Geoffnete Analysekammer mit separiertem Triodensystem.

3.3.1 Positionierung, Kiihlung und Heizung der Kathode

Eine Detailansicht des erweiterten Kathodenaufbaus ist in Abbildung 28] zu sehen. Zwei

rechtwinklig iiber Kreuz montierte Linearversteller (mechOnics MS 30) wurden zur late-
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3.3 Triodensystem in der Analysekammer

ralen Kathodenpositionierung (xy-Tisch) verbaut. Damit kénnen Probenoberflichen von
bis zu 18 x 18 mm? mit einer Prézision von etwa 2pm abgerastert werden . Durch
ein Sichtfenster am Hauptflansch kann mit einer CMOﬂKamera (Shenzhen SNS Tech-
nology BW-500X) die Position der Kathode durch das Gate beobachtet werden, wie in
Abbildung zu sehen. Zur Feinjustierung des Kathoden-Gate-Abstands Az dient ein
Piezo-Aktuator (Az-Piezo), wie in beschrieben. Seine Stellcharakteristik wurde im
veranderten Kathodenaufbau mit Hilfe eines Michelson-Interferometers mit einer Aufl-
sung von 200 nm vermessen. Die Charakteristik ist beim Herunterfahren der Spannung Up
am Piezo-Aktuator linear (Abbildung und lasst sich mit der Regressionsgeraden

Sp(Up) = 0,39 % Up. (76)
beschreiben. Der maximale Stellweg des Az-Piezos betragt 38 pm. Mit dieser Kalibrie-
rung des Az-Piezos ist es prinzipiell moglich, die makroskopische Feldstarke £ an einer
FE-Kathode in Messposition zu bestimmen. Dazu wird bei einem konstanten Emissionss-
trom Az variiert, wahrend die Potentialdifferenz U zwischen Kathode und Gate nach-
geregelt wird (U(Az))-Graph). Der Zusammenhang U(Az) lésst sich durch eine Gera-
de beschreiben, deren Steigung E entspricht. Entsprechende Beispielmessungen mit dem
PFES-System findet man in [33].

Probe auf T-Sensor Macor®- Asipit Lineartrans-
Halter der Kathode Isolator latoradapter

T-Sensor des Warme-
xy-Tischs briicke

xy-Tisch Biegeplatte

Abbildung 28: Demontierter Kathodenaufbau.

10Von engl. complementary metal-ozide-semiconductor, dt. sich ergéinzender Metall-Oxid-Halbleiter
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3 Aufbau des Messsystems

Translation der Kathode / um

0 ]
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Spannung liber dem Piezo-Aktuator / V

Abbildung 29: Sicht durch das Gate- Abbildung 30: Translation der Kathode
Gitter mit der CMOS-Kamera. Eine Ka- beim Herunterfahren der Spannung am
thode ist auf dem Bild nicht zu sehen. Piezo-Aktuator mit Regressionsgerade.

Das elektrische Heizen sowie das Fliissigstickstoff-Kiihlen der Proben geschieht tiber das
Rohr des Lineartranslators des Kathodenaufbaus und kann tiber drei Temperatursenso-
ren (ein Pt1000 im Rohr des Lineartranslators sowie ein Pt100 jeweils am Probenhalter
und am xy-Tisch) kontrolliert werden. Die thermische Kopplung zwischen dem Linear-
translator und der Kathode wird durch eine flexible Cu-Verbindung verstarkt, wahrend
Macor®-Elemente die Warmeleitung zum xy-Tisch schwiichen, um die Maximaltempera-
tur der Linearversteller von 100°C nicht zu tiberschreiten. Der AIN-Isolator ermoglicht
das Vorspannen der Kathode mit Batterien (Upies = —99-0V) bei einer gleichzeitig hohen
Warmeleitfahigkeit von bis zu 285 W/(m K) bei 300 K [240].

3.3.2 Erzeugung und Homogenitat des elektrischen Feldes

Der Gate-Aufbau befindet sich auf der Innenseite des Hauptflansches, wie in Abbildung
zu sehen. Die Gate-Elektrode wird durch eine isolierende Scheibe gehalten, welche fiir eine
parallele Ausrichtung von Kathode und Gate gekippt werden kann, wie in [32] beschrie-
ben. Um die Steitheit und damit auch die Kippgenauigkeit zu erhohen, wurde die ehemals
verbaute PTFScheibe durch eine 6,5 mm dicke Macor®-Platte ersetzt, welche in einem
Al-Ring eingefasst ist (Abbildung [31]). Dies beugt zudem einer Verschmutzung der Katho-
den mit F durch gestreutes UV-Licht des Lasers vor [241]. Der Cu-Gate-Translator ist mit
einem Feingewinde zentriert in die Platte eingeschraubt und ermoglicht die Einstellung
des Spektrometer-Gate-Abstands von 27,0 mm bis 40,0 mm.

UPolytetrafluorethylen, auch Teflon® genannt.
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3.3 Triodensystem in der Analysekammer

Macor®-
Isolator

Cu-Gate-

Translator
Abbildung 31: Querschnitt durch das CAD™Modell der Halteplatte. Das Gate und der
zugehorige Halter sind nicht abgebildet.

Wie in erklart, konnen verschiedene Gates mit Hilfe des Wobblesticks in situ aus-
getauscht werden. Als Gates stehen Cu-Lochblenden (O(Auflen) = 3,4mm, (Innen)
= 2,6 mm) sowie Cu-Gitter (O(AuBen) = 3,05 mm, @ (Innen) = 2,6 mm, hexagonale Ma-
schen, Gitterkonstante 64-508 um, Stegbreite 20-40 pm, optische Transmission 62-74 %)
zur Verfiigung. Mit dem Doppelperiskop in Abbildung (a) kann der Spalt zwischen
Kathode und Gate simultan aus zwei linear unabhéngigen Richtungen (eingeschlossener
Winkel ~ 78°) observiert werden, wie in Abbildung 32| (b) gezeigt. Zur VergroBerung des
Doppelperiskopbildes kann das langreichweitige Mikroskop in Abbildung 27] (Brennweite
580 mm) genutzt werden. Ein in allen drei Raumrichtungen verfahrbarer Justagetisch dient
der Positionierung des Mikroskops. Damit wird eine Az-Auflésung von 40 pm sowie eine
Verkippungskorrektur mit einer Genauigkeit von 1° erreicht. Detaillierte Simulations- und
Messergebnisse der elektrischen Feldverteilung am Gate findet man in [33].

3.3.3 Einfluss des elektrischen Feldes auf das Spektrometer

Bei hohen Gate-Spannungen, welche fiir die FE und PFE nétig sind, kommt es durch den
kleinen nominellen Arbeitsabstand des Spektrometers von 28,6 mm an dessen Offnungen
zu grofien elektrischen Feldstarken. Eine 3D-Simulation (Abbildung (33| (a)) zeigt, dass
das elektrische Feld nahe der Spektrometertffnung inhomogen ist und teilweise in diese
eindringt. Dies fiihrt zu einer Fokussierung der Elektronen im Spektrometerhals, wie eine
2D rotationssymmetrische Simulation zeigt (Abbildung 33| (b) links). Daraus koénnen eine
reduzierte Transmission der darin befindlichen Elektronenoptik sowie Artefakte bei der
Spektroskopie resultieren . Deshalb wurde ein Gitter (Innendurchmesser 15,25 mm,

12Von engl. computer-aided design, dt. rechnerunterstiitztes Konstruieren
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Doppel-
i Kathode

% [iperiskop & : /
"1 - Gate

/

= kathoden- ¢ ‘
halter

Transfer- 8 f
system o * Kathode

Y

== 500 um

Abbildung 32: Fotografie des Doppelperiskops und des Kathodenaufbaus (a). Sicht durch
das Doppelperiskop zur Parallelisierung von Gate und Kathode (b). Der Einsatz zeigt eine
Spitzenkathode vor dem Gate aufgenommen mit dem langreichweitigen Mikroskop.

quadratisches Raster, Gitterkonstante 1,28 mm, Stegbreite 40 um) auf der Spektrometer-
offnung platziert, welches das Feld homogenisiert und die Fokussierung aufhebt (Abbil-
dung [33] (b) rechts). Jedoch besitzt die Triode mit diesem Gitter eine deutlich reduzierte
Transmission von 22 % gegeniiber der urspriinglichen von 50 %. Der Effekt durch eine

gestorte Elektronenoptik des Spektrometers ist aber laut Hersteller deutlich starker.

Falls es trotz des Gitters bei hohen Gate-Spannungen zu Storungen bei der Spektrosko-
pie kommt, kann mit Hilfe des Gate-Translators (vergleiche Abschnitt der Abstand
zum Spektrometer dg vergroflert werden. Dies hat auf Grund der iiblicherweise recht ho-
hen kinetischen Energie der Elektronen (einige keV) einen relativ geringen Einfluss auf
die Transmission der Triode. Dies war im Laufe dieser Arbeit jedoch nicht notig. Daher
wurde fiir eine maximale Akzeptanz des Spektrometers dg auf 28,3 mm gesetzt, sodass

sich Kathoden bei einem Az von 0,3mm im Arbeitsabstand befinden.

3.4 Elektronenspektrometer

In diesem Abschnitt wird die Funktionsweise des Elektronenspektrometers kurz beschrie-
ben und seine Leistungsfahigkeit durch Untersuchungen der FE aus einer W-Nadel tiber-
priift. Die Eignung fiir die Spektroskopie von lasergepulsten Elektronenpaketen wird da-
gegen erst in Abschnitt mit Hilfe von PE-Messungen an GaP demonstriert.
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1000 i
900 i Abbildung 33: Ergebnis-
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3.4.1 Funktionsweise

Das Elektronenspektrometer in Abbildung [34] besteht aus der Elektronenoptik an seinem
Eingang, dem 180°-Analysator und der 2D-Detektoreinheit. Eintretende Elektronen kon-
nen mit drei Linsenmodi prozessiert werden: dem Transmissions- (TM), dem Winkel-
auflosungs- (WA) und dem Ortsauflosungsmodus (OA). Zudem kénnen unterschiedlich
grofle Analysefleckgroflen und Akzeptanzwinkel v sowie Winkel- und Ortsauflosungen ge-
wihlt werden [242]. Im TM-Modus sind die Informationen tber die Orts- und Winkel-
verteilungen nur von qualitativer Natur. Diese sind jedoch weniger wichtig fiir die Un-
tersuchungen in dieser Arbeit. Zur Erhohung der Energicauflosung und zum Filtern von
Streuelektronen kann der maximale Eintrittswinkel a des Analysators durch eine Iris-
blende mit Durchmesser @y, auf Kosten der Sensitivitit reduziert werden. Dariiber hinaus
konnen unterschiedliche, gekriimmte Eintrittsspalte (Lénge 20 mm und Breite d = 0, 05;

0,2; 0,8; 3,0 und 7,0mm) gewahlt werden, deren Krimmungsradius dem der Sollbahn
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Ry des Analysators entspricht. Fiir den WA- und den OA-Modus stehen rechtwinklige
beziehungsweise kreisformige Aperturen zur Verfigung [242]. An die Eingangs- und die
Ausgangsapertur von etwa 39 x 20mm? Gréfle wird dasselbe Retardierungspotential U,
angelegt, welches von der Energie der betrachteten Elektronen und der Passenergie Wqss

abhédngt. Im Analysator werden die Elektronen energiedispersiv aufgespalten und gefiltert.

Wpass kann fiir die gewiinschte Auflosung sowie fiir das zu betrachtende Energiefenster der
Breite AW ~ W55 £ 10 % festgelegt werden.

e ‘ cre Abbildung 34: Fotografie des
flansch [ e, P fenster Elektronenspektrometers am
5 demontierten Hauptflansch der
Analysekammer (a). Die Iris-
blende sowie die Ein- und Aus-
gangsaperturen des Analysators
lassen sich iiber Drehdurchfiih-
rungen einstellen. Das Sichtfens-
ter ermoglicht ein Betrachten
der Proben durch den Spektro-
meterhals. Schematische Dar-
Ve , stellung des Spektrometers (b).
Eintritts= Spektro- ng fur | Drehdurchfiihrung Die Elektronentrajektorien im
offnungl | meterhals Analysatoraperturen fuir Irisblende Spektrometerhals sind stark von
sicht.  dem  gewéhlten Linsenmodus

b)

el %\l 20 ﬂ’@.". fenster abhédngig, und seine Akzep-
! v | I tanz wird von den Parametern

7 ds, ¥, Dris und d bestimmt,

%
2y \/{Qm d \\ welche im Text erklart sind.

. — Fir eine gegebene Retardie-
Iris- Eintritts-

blende apertur rungsspannung U, und eine
Passenergie W,.ss werden alle
Ro Elektronen mit Trajektorien
CCD-  CCD-  Leucht- Austritts- (farbig) in dem Energiefenster
Kamera Fenster schirm  MCP apertur verstarkt (MCP), in Licht kon-
Ly vertiert  (Leuchtschirm) und
I detektiert (CCD-Kamera au-
1 " Berhalb des Vakuums). Man
i pass beachte, dass das Gerédt in
Jh (b) gegeniiber (a) horizontal
U, . gespiegelt dargestellt ist.
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In der Detektoreinheit [243] werden die Elektronen durch die Mikrokanalplatte (MCP))
vervielfacht. Sie ist kreisformig mit einem auf die Austrittsapertur angepassten Durchmes-
ser von 42 mm. Der iiber die Betriebsspannung (0-2kV) regelbare Verstéarkungsfaktor von
bis zu 5 - 10 wird durch eine Stapelung von zwei MCP-Schichten in Chevron-Anordnung
erzielt. Die einzelnen Kanéle besitzen einen Durchmesser von 10 pm und einen Abstand
von 12,5 pm zwischen ihren Mittelpunkten, woraus sich eine laterale Auflosung dy;cp von
123 pm ergibt. Die Zeit, nach der ein MCP-Kanal nach Detektion eines Elektrons wieder
die volle Verstarkung erreicht, betragt einige 10 ms. Bei zu hohen Zahlraten tritt daher

eine Sattigung auf [244].

Nach der Vervielfachung werden die Elektronen auf 3,5 keV beschleunigt und iiber einen
Leuchtschirm mit einer GdyO5S:Tbh-Szintillatorschicht in Licht mit einer maximalen In-
tensitdt bei 545 nm umgesetzt. Die Lichtstarke hédngt dabei im relevanten Strombereich
linear von der Elektronenzahl ab. Die Schicht besitzt eine Dicke von 5 pm und eine Korn-
grofe von 1pm, woraus sich eine laterale Auflosung von 10 pm ergibt. Nach einer lokalen

Anregung benétigt der Schirm 1 ms fiir den Intensitétszerfall von 90 % auf 10 % [245].

Die Lichtintensitat wird anschlieBend von einer CCDE]-Kamera (Pixelfly qe, 1392 x
1024 px, Pixelgrofe 6,45 x 6,45 pm?, Bit-Tiefe 12 bit, Dynamikbereich 1000, Q F(545nm)
= 62 %, Belichtungszeit 5ns-65s) gemessen, welche ebenfalls ein lineares Verhalten im
relevanten Bereich aufweist [246]. In einem CCD-Kamerabild reprasentiert eine Achse die

Energieverteilung, wohingegen die andere winkel- beziehungsweise ortsaufgelost ist.

Letztendlich kann das Spektrometer zum einen im hochauflésenden Raster- (HAR)
oder im pulsbaren Schnappschussmodus (PSS) betrieben werden. Im HAR-Modus wird
U, schrittweise verandert, wéhrend ein kleiner Wqs,-Wert gewahlt ist. Damit ist ein lang-
sames (einige 10s) Rastern von grofien Energiebereichen mit hoher Auflésung méoglich.
Im PSS-Modus ist hingegen U, konstant und W,ss so grofl gewdhlt, dass AW das ge-
wiinschte Energiefenster abdeckt, wahrend die CCD-Kamera Schnappschiisse aufnimmt.
Daher kann fiir jeden Laserpuls ein Spektrum akquiriert werden. Dies verhindert Ein-
fliisse durch Pulsenergieschwankungen des Lasers oder niederfrequenter Instabilitaten des

Emissionsprozesses.

13Von engl. micro-channel plate.
14Von engl. charge coupled device, dt. ladungsgekoppeltes Bauteil
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3.4.2 Auflosung und Sensitivitat

Die W-Nadel wurde aus einem 500 pm dicken W-Draht mit Hilfe einer wéassrigen Losung
(50 %) von KOH elektrochemisch geétzt, wie in [247] beschrieben. Mit Hilfe eines Ras-
terelektronenmikroskops (JEOL JSM-6510) wurde der Spitzenradius r von etwa 2-4 pm
und die Hohe A von etwa 3,1 mm bestimmt. Nahert man die Geometrie der Nadel durch
einen Zylinder mit einer Hemisphédre an dessen Oberseite, so kann mit Gleichung
der Feldiberhohungsfaktor § auf etwa 500-900 abgeschatzt werden. Fiir ein definiertes
elektrisches Feld wurde als Gate ein hexagonales Gitter mit Gitterkonstanten von 254 pm
und einer Stegbreite von 35um gewahlt. Die Nadelspitze wurde mit Upps = —92,8V
vorgespannt und in einer Entfernung Az von 300 pm zentral vor einem der Locher des
Gates positioniert, um eine hohe Transmission der Triode zu erreichen. Das Spektrome-
ter wurde im PSS-Modus betrieben, und die Belichtungszeit der CCD-Kamera wurde fiir
ein hohes Signal-zu-Rausch-Verhéltnis auf 1s gesetzt. Zudem wurde der TM-Modus be-
nutzt, da er die hochste Sensitivitat bei einem ausreichend grofien y-Wert besitzt. Des
Weiteren diente eine leichte Elektronenstrahldefokussierung zur VergroBerung des Akzep-

tanzbereichs (Durchmesser 5 mm mit v < 6°).

1024
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Abbildung 35: CCD-Kamerabild bei Spektroskopie von FE aus einer W-Nadel.

Nach anfanglichem Prozessieren lieferte die Nadel einen stabilen FE-Strom von etwa
170nA £10% bei einer Gate-Spannung Uyq von 1364V, sodass ein elektrisches Feld der
Starke E =~ (Ugate — Upias)/Az = 4,9MV /m angelegt war. Das Spektrometer wurde mit
einer vollstidndig geoffneten Irisblende (D5 = 27mm) fiir die groBtmogliche Akzeptanz

betrieben. Der schmalste Eintrittsspalt von d = 0,05 mm wurde ausgewahlt und W,,ss wur-
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3.4 Elektronenspektrometer

de zwischen 30 eV und 90 eV variiert, um die resultierende Veranderung der Spektrenbreite
zu beobachten. Ein Beispiel fiir einen Schnappschuss der CCD-Kamera bei W,.s = 60eV
ist in Abbildung [35] gezeigt. Der Hauptteil der Elektronen wurde in der Mitte der winkel-
Jortsaufgelosten Achse detektiert, welches die akkurate Positionierung des Emitters be-
statigt. Die Integration tiber diese Achse liefert das Spektrum, wie in Abbildung [36] fir
die verschiedenen Werte von W, zusehen. Die charakteristische asymmetrische Gestalt
der FE-Spektren ist ersichtlich (vergleiche Abbildung [§)). Zudem verschiebt sich das Spek-
trum mit steigenden W,qs,-Werten und die Breite der hoherenergetischen Flanke AW,,,qs
vergroBert sich leicht. Wahrend die Verschiebung ein Artefakt des Analysators ist, welches
durch die Faltung seiner Transferfunktion mit dem asymmetrischen Spektrum entsteht,
wird die Verbreiterung durch die verschlechterte Auflésung verursacht. Trotzdem koénnen
diese Spektren genutzt werden, um die Auflosung des Elektronenspektrometers in dieser

Messkonfiguration zu bestimmen.
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Abbildung 36: Spektren der Feldemission aus einer W-Nadel bei verschiedenen Passener-

gien. Die von der Vorspannung verlichene Uberschussenergie eUp;qs wurde von der Ener-
gieskala subtrahiert.

Die theoretische Energieauflosung AW, eines elektrostatischen Halbkugelanalysators
wird unter anderem durch die Ein- und Austrittsspaltbreite bestimmt. Letztere muss bei

Verwendung eines 2D-Detektors durch dessen Auflésung ersetzt werden, welche im vorlie-
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genden Fall durch dy;cp dominiert wird. Dann kann AW, nach [24§| iiber

AWA - 1 ) <d+dMCP +a2> (77>

Woass 4 R

approximiert werden. Praktisch ist die Auflésung der Messungen mit diesem System tiber
AWpness = AWS + AW+ AWZ + AW2 (78)

reduziert [249]. Dabei ist AWy;,s = 8meV die Unschérfe durch das Rauschen von Upgs,
AWr die temperaturabhéngige Breite der Fermi-Dirac-Verteilung und AWy der Beitrag

durch den Imperfektionen der Emitteroberfliche wie Rauheit oder variierende ®-Werte.

04— 77— Abbildung 37: Breite der
0113_- . . ] Fermi-Kante der Spektren
1 1 in Abbildung aufgetra-
0’12'_ 1 gen gegen die Passenergie
0,11 {1 mit Regressionsgerade (der
S 10] 1 in grau eingezeichnete Punkt
g ] wurde nicht beriicksichtigt).
% 0,09 -
Ngg | °
3 0,08- g | .
0,074 Regressionsgerade: |
] Steigung =(7,8+1,6)-10°
0'06'_ * Ordinatenabschnitt = (60  7) - 10" eV’
0,05 — T —TrT7

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
2 3 2

W~ /10 eV
pass

In die hoherenergetische Flanke (Fermi-Kante) jedes Spektrums in Abbildung [36] wurde
die Fehlerfunktion eingepasst. Die so bestimmten Werte von AW,,..s sind in Abbildung
quadriert gegen szass aufgetragen. Eine Gerade lasst sich nach Gleichung in die Da-
ten einpassen, falls der Punkt fiir AW, = 60eV unberiicksichtigt bleibt. Dessen starke
Abweichung wurde wahrscheinlich durch eine temporéare Erhéhung des FE-Stroms und der
damit verbundenen Aufheizung des Emitters verursacht (siehe unten in diesem Abschnitt).
Mit der Steigung der Geraden und Gleichung ergibt sich der erwartete a-Wert von
kleiner als 6°, und die erreichte Auflosung betrigt 0,28 % Wass. Unter Beriicksichtigung
von AWy,es erhélt man so fir einen realistischen W,s,-Wert von 4 eV eine Energieauflo-
sung von 14 meV. Diese recht hohe Auflésung ist jedoch wahrscheinlich nach unten limitiert

durch einen leichten Versatz des einfallenden Elektronenstrahls zur Spektrometerachse,
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3.4 Elektronenspektrometer

welcher durch die gekriimmte Emitteroberfliche hervorgerufen ist. Daher ist die intrinsi-

sche Auflésung vermutlich sogar besser als die hier angegebene.

Um die Sensitivitat des Spektrometers unter Beweis zu stellen, wurden Messungen bei
verschiedenen Ugyg-Werten von 1,7-2,0kV (£ = 5,9-7,1 MV/m) und korrespondierenden
FE-Strémen von 61-1144 nA durchgefithrt. Oberhalb von 1 pA konnte der Gate-Strom mit

dem Hochspannungsnetzgeriat bestimmt werden, welcher etwa 90 % von I war. Fir die

Spektroskopie wurde W,ss = 10€V, d = 0,8eV und O;,;s = 7mm gewahlt, sodass sich ein

ausreichend weites AW von 2 eV sowie eine Energieauflosung von 50 meV ergab.
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Abbildung 38: Feldemissions-
ergebnisse derselben W-Nadel
wie in den Abbildungen [35H37}
Integraler Kathodenstrom
Ip aufgetragen gegen das
elektrische Feld E in Fowler-
Nordheim-Koordinaten = mit
Regressionsgerade  (a) und
zugehorige Spektren (b). Die
Fermi-Energie Wy wurde an-
hand der hoherenergetischen
Flanke bestimmt und von
der Energieskala abgezogen.
Die gestrichelte griine Kurve
reprasentiert eine Exponenti-
alfunktion, eingepasst in die
niederenergetische Flanke des
Spektrums fiir [ = 61 nA.

In Abbildung [3§] ist der FN-Graph (a) und in die dazugehérigen Spektren (b) zu se-

hen. Die erwartete E-Abhéngigkeit der niederenergetischen Flanke und eine leichte Ver-
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3 Aufbau des Messsystems

anderung an der Fermi-Kante sind sichtbar. Hier wurde auch fiir den kleinsten /z-Wert
von 61 nA ein klares Spektrum beobachtet, was die Sensitivitdt des Spektrometers unter-
streicht. Prinzipiell kénnen sogar Spektren mit nur einigen 100 pA akquiriert werden. In
diesem Fall muss aber durch Mittelung iiber viele Spektren oder ldngere Messzeiten ein

ausreichendes Signal-zu-Rauschverhéltnis erreicht werden.

Mit Hilfe der Steigung und des Ordinatenabschnitts der Regressionsgeraden sowie der
Steigung der Exponentialfunktion, welche in die niederenergetische Flanke eines jeden
Spektrums eingepasst wurde, kann man ®, § und S nach den Gleichungen ,
und bestimmen. Aus den Spektren ergeben sich damit die Mittelwerte von & =
4,73 +0,68eV, B =900+ 90 und S = 80 + 40 pm?, welche in guter Ubereinstimmung mit
den Literaturdaten fir ® [250, Kap.12, S. 122] und der Geometrie der Spitze sind.

s204 07 el Abbildung 39: FEmitter-

] s temperatur bestimmt aus

v 500 -420 o den Fermi-Kanten der
g ; 400 — Spektren in Abbildung
&/ 480- - S und aufgetragen gegen
g)_ ] f380 g den Emissionsstrom. Die
qE) 4604 | 360 % Originaldaten sind schwarz
5 ] 0 E  und die korrigierten blau
£ a0 [ 2 dargestellt. Die Verbin-
& ] / -320 & dungslinien zwischen den
4204 / [ 200 Punkten dienen zur Yer-
besserung der Lesbarkeit.

0 200 400 600 800 1000 1200
BEmissionsstrom / nA

Uberdies kann die Temperatur des Emitters durch Anpassen der Fermi-Funktion
an die hoherenergetische Flanke bestimmt werden. Das Ergebnis, aufgetragen in Abbil-
dung [39, zeigt das erwartete Aufheizen des Emitters mit steigendem Iz. Jedoch scheinen
die Absolutwerte von 7" zu hoch zu liegen (beispielsweise T' = 418 K bei Iy = 61 nA). Dies
weist auf eine Verbreiterung der Fermi-Kante durch AWg hin. Deshalb wurden die Daten
zusitzlich unter der Annahme dargestellt, dass der Emitter fir Ip = 61nA bei Raum-
temperatur war. Insgesamt wurde eine Aufheizung um etwa 140 K beobachtet. Zwischen
300nA und 500nA ist ein bemerkenswerter Anstieg von T gefolgt von einem abrupten
Abfall zu beobachten. Diese Besonderheit weist auf eine thermische Modifikation des W-
Emitters hin, welche etwa ein Entfernen von Adsorbaten oder das Auflésen eines schlecht

leitfahigen Oberflachenoxides sein konnte. Des Weiteren verlauft die Kurve im Mittel mit
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3.5 Externe Laserbestrahlung der Kathode

zunehmendem I flacher. Dies lasst sich nach dem Stefan-Boltzmann-Gesetz iiber den mit

T steigenden Wéarmeverlust durch die zunehmende Strahlungsleistung erklaren.

3.5 Externe Laserbestrahlung der Kathode

Zur optischen Anregung der Elektronen in den Kathoden wird priméar der durchstimm-
bare Pulslaser genutzt. Fir die Untersuchungen in Kapitel [6| war jedoch die Bestrahlung
mit kontinuierlichem Licht von Vorteil. Daher wurde dabei ein grimer (fw = 2,33€V)
Dauerstrichlaser (COHERENT Compass 315M-100) benutzt. Insbesondere beim Pulslaser
ist flir erfolgreiche und reproduzierbare Messungen eine akkurate Justierung, Stahlfiihrung

und -diagnose essentiell, deren Realisierung hier beschrieben ist.

3.5.1 Justierung, Strahlfiihrung und -diagnose

Der durchstimmbare Pulslaser befindet sich auf dem Justierungstisch in Abbildung [£0]

Der Justierungstisch ermoglicht eine prazise Ausrichtung des Laserstrahls, welcher durch

das Quarzglasfenster am Hauptflansch in das System eingekoppelt wird und durch das
Gate auf die Kathode trifft, wie in ausfiihrlich beschrieben. Ist der Laser positioniert,

so kann zwischen den vier Ausgéngen gewechselt werden.

Abbildung 40: CAD-Model
des Justierungstischs fiir die
e - = Sthritt- Ausrichtung und Strahlfo-
«  Gewinde- kussierung des durchstimm-
: motor :
Sspipde baren Pulslasers. Die roten
Pfeile zeigen die Freiheits-
grade: zwei der Rotation und
drei der Translation, nach

Ii“ - ‘..\

W

Die Stahlftihrung und -diagnose des durchstimmbaren Pulslasers erfolgt iiber das op-
tische System in Abbildung 41| (a) bestehend aus einem Neutraldichtefilter (NDF'), einer
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3 Aufbau des Messsystems

Strahlteilerplatte (STP), einem pyroelektrischen Lasersensor und einer fahrbaren Quarz-
glaslinse. Vier kombinierbare reflektierende NDF mit einer hw-abhéngigen Transmission
(Abbildung [41}(b)) von etwa 0,1 %, 1 %, 10 % und 25 % kénnen benutzt werden, um die die
Proben vor zu hohen Stahlintensitaten zu schiitzen. Jedoch kénnen auch die NDF durch
laserinduzierte elektrische Durchbriiche der reflektierenden Schicht leicht zerstort werden
251, S. 9]. Die nominelle maximale Pulsenergiedichte w$,,,, fir NDF dieses Typs mit
einer Transmission von 0,1 %, 1% und 50 % liegt bei 75, 50 beziehungsweise 25 mJ/cm?
bei Bestrahlung mit Laserpulsen mit einer Dauer tp,s von 10ns, einer Repetitionsrate
Rpep von 10Hz und hw = 3,49eV [252]. Die tatsichliche Zerstorungsgrenze kann daraus

mit

w = w? i o
Pmaz = Thmaz 110 ns | 3,49 eV
approximiert werden. Dabei wurde die tatsichliche Pulsdauer des Lasers (vergleiche Ab-
schnitt [3.5.2) von etwa 3,5ns im zweiten Schritt eingesetzt. Zudem muss berticksichtigt

werden, dass w,,,, nur fir rdumlich gleichverteilte Pulse gilt und der Laser jedoch ein

=0,32eV 72 Viw w0 (79)

gauBformiges Strahlprofil mit einem 1/e?-Durchmesser D, von etwa 4 mm besitzt. Da-
her muss die maximale Leistungsdichte etwa zweimal so grofl wie die eines gleichverteilten
Laserstrahls mit 4 mm Durchmesser angenommen werden. Entsprechend lassen sich ab-

hangig von der Transmission Grenzwerte fiir die applizierbaren Pulsenergien zwischen
1

1,00mJ eV=2 - vViw (50 % Transmission) und 3,01 mJeV™2 - v/Aw (0,1% Transmission)
abschéatzen. Die tibrigen Werte ergeben sich durch Interpolation. Die Grenzwerte konnen
durch eine Defokussierung des Laserstrahls mit einer Streulinse bis auf den Durchmesser
der NDF von 25 mm vergroflert werden. Dies erfordert aber zwei weitere bewegliche Lin-
sen, ahnlich wie in [32] beschrieben. Die Verwendung von absorbierenden NDF kommt
nicht in Frage, da diese eine noch wesentlich niedrigere Zerstorungsschwelle besitzen. Ei-
ne aktive Reduzierung der Pulsenergie des Lasers ist nur sehr bedingt moglich, da diese

zunehmenden relativen Schwankungen unterliegt.
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Abbildung 41: System zur Strahlfiihrung und -diagnose fiir den durchstimmbaren Pul-
slaser. Schematische Darstellung aller optischen Komponenten zwischen Laser und Ka-
thode und des Lasersensors (a). Das Spektrometer und die Verkippung des Stahls relativ
zur Kathode sind nicht eingezeichnet (vergleiche Abbildung [25]). Transmissionskurven der
Neutraldichtefilter im gesamten Spektralbereich des Lasers (b), nach [252]. Transmission/
Reflektion der Strahlteilerplatten fiir den IR (c), sichtbaren (d) und UV-Bereich (e) des
Lasers bei Beleuchtung unter einem Winkel von 45° und unter Berticksichtigung der Strahl-
polarisation (vergleiche Abschnitt[3.5.2)). Die Daten in (c) und (d) sind aus respektive
[254], wihrend die in (e) mit zwei pyroelektrischen Sensoren am PFES-System aufgenom-
men wurden. Spektrale Abhédngigkeit der Transmission von 10 mm dickem Quarzglas (f)
unter Beriicksichtigung der Reflexion unter orthogonalem Lichteinfall, nach .
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3 Aufbau des Messsystems

Dennoch konnen diese Fluktuationen etwa bei @) F-Untersuchungen beriicksichtigt wer-
den, indem simultan zu den Messungen des Kathodenstroms oder der extrahierten Ladung
die zugehorigen Laserpulsenergien gemessen werden. Dazu wird die STP, welche einen
Teil der Laserpulse unter einem Winkel von 90° zur Strahlrichtung auskoppelt, in Kom-
bination mit dem pyroelektrischen Sensor (Ophir Photonics PE10-C) eingesetzt. Fiir den
infraroten (IR), sichtbaren und den ultravioletten (UV) Bereich des Lasers kommen ver-
schiedene STP zum FEinsatz, deren hw-abhéangige Verhaltnisse von der Transmission zur
Reflexion in den Abbildungen 41| (c)-(e) aufgetragen sind. Die nominellen w$,,,,-Werte
bei tpys = 10ns und Rg., = 10Hz liegen bei 2000 mJ/cm? (IR, hw = 1,536V, [253)]),
1000 mJ/cm? (sichtbar, fw = 2,33 eV, [254]) und 4000 mJ/cm? (UV, hw = 3,49V, [256]),
woraus sich aus Gleichung Grenzwerte von 60 mJ eV*% . \/ﬂ, 49mJ eV*% -vVhw be-
ziehungsweise 161 mJ VI Vhw ergeben.

Des Weiteren kann der Strahl mit Hilfe einer fahrbaren Quarzglaslinse (Brennweite
230 mm) fokussiert und iiber ein UHV-Fenster in das PFES-System eingekoppelt werden,
wie in [32] beschrieben. Die minimale Gréfie des Brennflecks (1/e2-Durchmesser) liegt
unter 100 pm. Jedoch werden zumeist Fokusse von ~ 1mm verwendet, um die Katho-
den nicht zu groflen Leistungsdichten auszusetzen und dabei gleichzeitig noch das Loch
des Gates passieren zu konnen. Die Transmission des UHV-Fensters und der Linse ist in
Abbildung |41 (f) gezeigt. Der Einfallswinkel des Laserstrahls ist in beiden Féllen ~ 90°.

Die Stahlfiihrung fiir den 2,33 eV-Dauerstrichlaser erfolgt entlang der Hauptachse des
Spektrometers. Dabei passiert der Strahl das UHV-Borosilikatglasfenster (Transmission
92% bei 2,33 eV [257]), den Eintrittsspalt des Analysators, die Irisblende, das Gitter an der
Eintrittsoffnung sowie das Gate (vergleiche Abbildung[34](b)). Zudem kann der Laserstrahl
mittels eines Zerhackers (Thorlabs MC1000) geschaltet werden. Zur Regelung der Leistung
P, des vertikal polarisierten Laserstrahls kommt ein rotierbarer Polarisationsfilter zum
Einsatz, dessen Durchlissigkeit in Abbildung aufgetragen ist. Eine direkte Messung
von Py, ist mit den zur Verfiigung stehenden Sensoren nicht moglich, da diese fiir Pulse
ausgelegt sind. Dies kann jedoch mit dem Zerhacker umgangen werden. Eine dhnliche
Stahlfithrung ist fiir den durchstimmbaren Pulslaser nicht moglich, da unter anderem die
hohen Pulsenergien eine Beschadigung der Elektronenoptik im Spektrometer verursachen

konnten.
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3.5.2 Eigenschaften der eingesetzten Laser

Der durchstimmbare Pulslaser ist ausfithrlich in 32} |189] und [258] beschrieben. Er ba-
siert auf einem optisch parametrischen Oszillator (OPO), der mit der dritten Harmoni-
schen eines Nd:YAG-Lasers (Pumplaserstrahl) mit Aiw = 3,49¢V und einer Pumpenergie
Wp < 70mJ betrieben wird. Die Anregung des Nd:YAG-Lasers erfolgt mittels einer Blitz-
lampe. Generell besitzt der durchstimmbare Pulslaser eine Repetitionsrate Rg., von 10 Hz
und eine Pulsdauer tp,, von 3,5ns. Das Strahlprofil ist gaufiformig und hat einen 1/e*-

Durchmesser von 4 mm bei einer Strahldivergenz von weniger als 2 mrad.

Das Licht aus dem OPO kann durch einen IR (0,54-1,75¢eV, vertikal polarisiert), einen
sichtbaren (1,75-2,95 eV, horizontal polarisiert) und einen UV-Ausgang (2,95-5,90 eV, ver-
tikal polarisiert) ausgekoppelt werden. Der vierte Ausgang steht fiir den Pumplaserstrahl
zu Verfiigung, welcher auch zur Laserablation der Proben genutzt werden kann. Prinzipiell
lassen sich auch der Primérstrahl (hw = 1,17eV, Pulsenergie < 200mJ) sowie die zwei-
te Harmonische (hw = 2,33¢V, Pulsenergie < 75mJ) des ND:YAG-Lasers auskoppeln.
Fiir die Energieunschirfe des OPO gibt der Hersteller eine Linienbreite von 5cm™" an,
welche in etwa 0,7 meV entspricht. Diese Unschéarfe wurde mittels eines optischen Spektro-
meters (Ocean Optics HR4000CG-UV-NIR) tberpriift, welches einen Wert von maximal
7meV lieferte. Dieser Wert wird jedoch vornehmlich durch die Aw-abhéngige Auflésung

des Spektrometers von < 0,75 nm bestimmt [259].

73



3 Aufbau des Messsystems

(Y Vet
.,ﬁ
10 » .

] o0—® g ]

E ../ ...O
g ‘J
™~ [ 4 °
QL .
S
—eo——eo__

s |f o BN
E J N
o 1-_ -0—_go o ® -

] \./

|
05 10 1,5 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Photonenenergie / eV

Abbildung 43: Gemessene Pulsenergie des OPO-Lasers aufgetragen gegen die Photonen-
energie fiir eine Pumpenergie von 62 mJ. Die Verbindungslinien dienen der Lesbarkeit.

Die Pulsenergie lasst sich abhdngig von den Absolutwerten und den Energiedichten mit
drei verschiedenen pyroelektrischen Sensoren der Firma Ophir Photonics messen: PE10-C
fir 1 pJ-10mJ (< 0,1J/cm?), PE10BF-C fir 7pJ-10mJ (< 0,8 J/cm?) [260] und PE25BF
fir 0,1mJ-10J (< 0,8 J/cm?) [261]. In Abbildung 3] ist die typische spektrale Abhén-
gigkeit der Pulsenergie Wy, des OPO zu sehen. Der Verlauf von Wy, (hw) ist jedoch
keineswegs iiber Zeitrdume von mehreren Wochen konstant. Vielmehr hangt er neural-
gisch vom Zustand der sechs hydrophilen Kristalle zur Erzeugung des durchstimmbaren
Lichts sowie deren Justierung relativ zum Laserstrahl ab. Hinzu kommt der Einfluss des
Nd:YAG-Lasers und zahlreicher anderer optischer Komponenten [258]. Aus diesem Grund
muss die Wy, (hw)-Charakteristik vor jeder Q) E-Messung tiberpriift und die Komponenten

gegebenenfalls nachjustiert und gereinigt werden.

Der 2,33 eV-Dauerstrichlaser [262] besteht aus einem Nd-YAG-Kristall in einem Re-
sonator, welcher durch einen Diodenlaser mit einer Photonenenergie von etwa 1,53 eV
gepumpt wird. Der Primérstrahl des Nd-YAG-Lasers mit iw = 1,17eV wird iiber einen
Frequenzverdopplerkristall in die zweite Harmonische mit hw = 2,33 eV umgesetzt, welche
letztendlich ausgekoppelt wird. Der resultierende Strahl hat eine vertikale Polarisations-
richtung. Mit dem optischen Spektrometer wurde eine Energieunschérfe von hochstens
2meV ermittelt, welche vornehmlich durch die Auflosung des Messgerits bestimmt ist.
Das Strahlprofil weist eine gauférmige Intensitatsverteilung mit einem 1/e?-Durchmesser
von 0,32 mm und einer Strahldivergenz von weniger als 2,2 mrad auf. Die Ausgangsleistung

Peow betragt maximal 100 mW mit einer nominellen Stabilitat von etwa 2 %.
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3.6 Automatisierte Steuerung und Datenaufnahme

Die zentrale Steuereinheit des PFES-Systems stellt ein Personalcomputer (PC) dar, wel-
cher tiber diverse Schnittstellen mit den tibrigen Komponenten verbunden ist. Die Bedie-
nung sowie die automatisierte Datenakquisition und -verarbeitung erfolgt mittels eines

LabVIEW-basierten [263] Computerprogramms.

3.6.1 Verschaltung der Komponenten

Wie in Abbildung dargestellt, werden die folgenden Schnittstellen fiir die Verschal-
tung des PCs und den anderen Komponenten benutzt: die IEEE-488 (GPIB fiir das Piko-
amperemeter und das Digitalmultimeter, die PCI-IEEE-802.3 (Ethernet) fir das Elektro-
nenspektrometer, zwei RS-232 fiir den Pulslaser und sein Netzgerét, die USB 2.0 fiir den
Laserpulssensor, ein RS-232 fiir den xy-Tisch sowie die SCSI-2 der 16 bit PCI-Messkarte.

Mit der Messkarte wird tiber die Verteilerbox das Hochspannungsnetzgerat des Gates,
der Az-Piezo, die T-Sensoren, der Schrittmotor der Linse, der Laser-Trigger und das Re-
lais des Coulombmeters gesteuert. Die Gate-Spannung Uyq wird tiber ein analoges Signal
kontrolliert, mit dem sich 0-20kV mit einer Genauigkeit von 0,6 V einstellen lassen. Der
Maximalwert von Uy ist durch die UHV-Hochspannungsdurchfiihrung limitiert, wéhrend
die Genauigkeit durch das Rauschen des Steuersignals bestimmt ist. Gate-Strome grofer
als 1 pA konnen direkt durch das Netzgerédt gemessen und ausgelesen werden. Ein weiteres
Analogsignal wird zur Steuerung des Az-Piezo-Netzgeréts benutzt, dessen Ausgangsspan-
nung damit auf 2mV genau eingestellt werden kann. Zwei Konstantstromquellen in der
Verteilerbox versorgen die T-Sensoren: eine fiir den Pt1000 und eine fiir beide Pt100. Das
Messen des Spannungsabfalls iiber den Sensoren liefert T" mit einer Prézision von 1°C
(Pt1000) und 0,5°C (Pt100). Uber TTI"}Signale wird der Schrittmotor zum Verfahren
der Linse gesteuert. Das Coulombmeter liefert abhangig von der gemessenen Ladung ein
analoges Signal von 0-2V, welches iiber das Multimeter digitalisiert wird. Um gepulste
Strome und die entsprechenden Elektronenspektren zu messen, wird das System iiber den
PC mit 10 Hz synchronisiert. Die Pulsenergie des durchstimmbaren Lasers héngt von der
Zeitdauer des Laser-Trigger-Signals ab. Dafiir wird in der Verteilerbox iiber einen Puls-

weitenregler ein 250 ps langer rechteckiger Impuls fiir die maximale Pulsenergie generiert.

15 Pransistor-Transistor-Logik
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Abbildung 44: Blockdiagramm der Steuerung des Messsystems. Die Pfeile deuten die Rich-
tung des Informationsflusses an.

3.6.2 Steuerungssoftware

Die Benutzeroberfliche des LabVIEW-basierten Computerprogramms zur Steuerung des
PFES-Systems ist in Abbildung (45| dargestellt. Es ermoglicht automatisierte, synchroni-
sierte Messungen von Iz, Qg und die Aufnahme von Elektronenspektren im PSS-Modus.
Bei Messungen mit dem durchstimmbaren Pulslaser wird die Linse fiir eine konstante
Brennfleckgrofie hw-abhéngig verfahren. Igue, Wi, sowie die Temperatur der Probe, des
xy-Tischs und im Rohr des Lineartranslators werden aufgezeichnet. Alle Daten werden in
Echtzeit dargestellt und ausgewertet, sodass eine Uberwachung der Messungen direkt etwa
durch Analyse von FN-Graphen, QF(fiw) oder der Elektronenspektren moglich ist. Zu-
dem ist eine automatisierte EF-Kalibrierung mit dem Az-Piezo fiir geeignete FE-Kathoden
moglich. Die Proben kénnen mit dem xy-Tisch abgerastert werden, um etwa eine syste-
matische Reinigung durch Laserablation durchzufithren. Fiir Messungen im HAR-Modus

kann das Programm SpecsLab2® simultan mit der PFES-Software benutzt werden.
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3.6 Automatisierte Steuerung und Datenaufnahme
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4 Messergebnisse zur Photoemission

4 Messergebnisse zur Photoemission

Es wurden Messungen der Photoemission (PE) aus einem n-GaP-Einkristall sowie aus
LaBg-Diinnschichten durchgefiihrt. Die PE-Ergebnisse an GaP dienen insbesondere zur
Demonstration der zwei Arten von PE-Spektroskopie, die mit dem PFES durchfihrbar
sind. Diese sind die direkte Elektronenspektroskopie der lasergepulsten PE sowie die Mes-
sungen der Quanteneffizienz QQF als Funktion der Photonenenergie Aw. Dagegen wurden
die Untersuchungen an den LaBg-Diinnschichten zur Entwicklung einer Photokathode fiir
elektronische Photoionisationsdetektoren zum Nachweis gasformiger Substanzen bei at-
mosphérischen Driicken durchgefiihrt. Dazu wurden systematische @ FE(hw)-Messungen

vorgenommen, um Anhaltspunkte fiir die Verbesserung der Kathoden zu erhalten.

4.1 GaP-Einkristall

Die GaP-Probe ist ein kommerziell verfiigbarer Kristall mit einer (100)-orientierten Ober-
fliche und einer S-Dotierung von (0,1-2,0) - 10® cm™3. Er hat eine 10mm? grofie Quer-

schnittsflache sowie eine Dicke von 0,3 mm.

4.1.1 Charakterisierung und Messtechnik

Die Oberflache der unberiihrten Probe wurde mit dem optischen Profilometer in einer
staubreduzierten Umgebung mit Reinraumklasse ISO 7 [30] untersucht. Das Resultat in
Abbildung 46| (a) zeigt die erwartet glatte Oberfliche. Der grofite Teil der Unebenheiten
wird von Partikeln verursacht, welche wihrend der Messung vom Messkopf oder aus der
Umgebungsluft auf die Probe gefallen sind. Eine Berechnung der Oberflichenrauheit R, im
quadratischen Mittel {iber den gesamten Bereich von 2 mm? ergibt dennoch einen niedrigen
Wert von etwa 10 nm. Die Probe wurde anschlieend unter Reinraumbedingungen (ISO 4-
5) prépariert, mit einer Schutzkappe zur PFES-Schleusenkammer gebracht und in der
staubreduzierten Umgebung (vergleiche Abschnitt eingesetzt.

Nach den PE-Messungen an dem unbertihrten Kristall wurde zum Vergleich und zum
Test einer moglichen in situ Probenreinigung durch den Pulslaser ein Teil des Kristalls
einem Laserablationsverfahren unterzogen. Dabei wurde der Pumplaserstrahl mit einer

Wellenldnge von 355 nm und Pulsenergie von 42 mJ benutzt. Dieser wurde auf eine Grofle
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Abbildung 46: Oberflichenprofil des GaP-Kristalls in reprasentativen Bereichen von
10 x 20mm? Grofie an einer unberiihrten (a) und einer Laser-ablatierten Stelle (b).

von 2mm im Durchmesser fokussiert und mittels einer eigens dafiir in LabVIEW
implementierten Software in 0,5 mm Schritten iiber einen 3 x 10 mm? grofien Bereich der
Probe gerastert. Bei jedem Schritt wurden 10 Laserpulse appliziert. Abbildung (b) zeigt
die resultierenden Veranderungen der Oberflache, gemessen mit dem optischen Profilome-
ter. Es ergibt sich ein stark erhéhter R,-Wert von 450 nm in einem ebenfalls 2 mm? grofien
Bereich. Zudem sind in der Abbildung diagonale Riefen mit einer Breite von 20 pm zu se-
hen, welche mit einer Beugung des Laserstrahls an den Gitterstegen des Gates verkniipft

sind. Die tibrigen periodischen Strukturen wurden vom Schatten des Gitters verursacht.

Fiir die PE-Untersuchungen wurde als Gate ein Gitter mit einer groben Maschenweite
von 508 pm gewahlt, um eine moglichst grofie Transmission des Laserstrahls bei gleichzei-
tig akzeptabler Homogenitéat des elektrischen Feldes am Kristall zu gewahrleisten. Fiir eine
hohe Sensitivitidt des Spektrometers wurde es im TM-Modus betrieben. Zudem wurde die
Probe im nominellen Arbeitsabstand der Elektronenoptik, in Az = 300 pm Distanz zum
Gate positioniert und mit einer Vorspannung Up,s von -92,8V versehen. Das Gate lag
dagegen auf einem niedrigen Potential Ugq. von 10V, sodass eine elektrische Feldstarke
von etwa 0,4MV/m (E =~ (Ujate — Upias)/Az) angelegt war. Entsprechend der ns-kurzen
Elektronenpulse wurde der PSS-Modus benutzt. Der Energieanalysator wurde mit einer
Eintrittsspaltbreite von 0,8 mm und einer Passenergie von 20 eV betrieben, sodass sich ei-
ne Auflésung von 101 meV und ein Energiefenster mit einer fiir die erwarteten Spektren
ausreichenden Breite von 4eV ergab (vergleiche Abschnitt . Fir den CCD-Detektor
wurde eine Belichtungszeit von 1s gewéahlt, um iiber 10 Pulse gemittelte Spektren auf-
zunehmen. Fir moglichst intensive und breite Spektren wurde der OPO-Laser auf einen
festen hw-Wert von 5,79 eV eingestellt. Um die Probe vor Veranderungen durch zu inten-
sive Laserpulse wahrend der Messung zu schiitzen, wurde eine moderate Pulsenergie von

0,1 mJ sowie ein moglichst groler Fokus mit einem Durchmesser von 2 mm gewéhlt.

79



4 Messergebnisse zur Photoemission

4.1.2 Ergebnisse und Diskussion der direkten und indirekten Spektroskopie

In Abbildung 47| (a) ist der relevante Teil des resultierenden CCD-Detektorbilds zu sehen.
Offensichtlich wurden mehr Elektronen in der unteren Halfte des Bildes als in der obe-
ren detektiert. Der Grund dafiir ist ein leicht dezentrierter Laserfokus. Des Weiteren sind
horizontale Streifen sichtbar, welche nach dem Integrieren der Energieachse in der winkel-
Jortsaufgelosten Darstellung in Abbildung [47] (b) als vier dquidistante Maxima und eine
Schulter etwas unterhalb von 300 px erscheinen. Der Abstand zwischen den Maxima be-
tragt etwa 50 px. Dieses Artefakt wurde durch die fiinf Gitterstreben des Gates verursacht

und verschwand bei Entfernung des Gitters.

Das resultierende Spektrum in Abbildung [47] (c) besteht aus lediglich einem Maximum
mit einer breiten asymmetrischen Energieverteilung. Die absolute Breite eines Spektrums
kann iber die Energiewerte mit den groBten Absolutwerten der Steigung an den Rén-
dern bestimmt werden. Daraus ergibt sich ein Wert von etwa 2,8eV. Zusatzlich verlauft
das Spektrum an der hoherenergetischen Flanke recht flach, sodass eine Verbreiterung
durch Oberflaichenzusténde vorzuliegen scheint [264]. Daher wurde das thermisch definierte
Fermi-Niveau in die Mitte des flach verlaufenden Teils des Spektrums gesetzt. Berticksich-
tigt man die Anwesenheit der nattirlichen Oberflichenoxide, dann wird eine Austrittsarbeit
® von etwa 4,5¢eV [265] sowie eine Bandliicke von 2,272¢V [46, S. 628] fir den S-dotierten
GaP-Kristall erwartet. Bei der gegebenen Photonenenergie miissen alle detektierten PE-
Elektronen aus dem LB stammen. Die breite Energieverteilung spiegelt Relaxationseffekte
der Elektronen aus dem Inneren wieder, welche innerhalb der Eindringtiefe des Lichts
angeregt wurden. Entsprechend ergibt sich die Form des Spektrums aus der steigenden
Anzahl von angeregten Elektronen und deren in Richtung Oberfliche abfallendem Ener-
gieverlust. Eine detailliertere Spektralanalyse wird jedoch durch die endliche Divergenz

der Elektronen verhindert, welche zu einer Verbreiterung des Spektrums fithrt (vergleiche

Abschnitt [3.4.2)).

Um den bei der direkten PE-Spektroskopie erhaltenen ®-Wert zu bestatigen, wurden
QFE(hw, E)-Messungen mit dem Pikoamperemeter durchgefithrt. Dabei wurden die Ig-
Werte von 20 Pulsen gemittelt und durch die Anzahl der einfallenden Photonen geteilt.
Wi wurde direkt vor der Messung im relevanten hw-Bereich mit Hilfe des pyroelektri-
schen Sensors PE25BF von Ophir Photonics gemessen. Daraus wurde die tatséchliche
Pulsenergie am Ort der Kathode unter Beriicksichtigung der Transmission der Linse,
des UHV-Quarzglasfensters und des Gates berechnet (vergleiche Abschnitte und
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Abbildung 47: Ergebnis der Elektronenspektroskopie der Photoemission aus einem S-
GaP(100)-Kristall, welches im Schnappschussmodus bei einer Mittelung tiber 10 Pulse
aufgenommen wurde. CCD-Aufnahme (a) sowie entsprechende winkel- /ortsaufgeloste Ver-
teilung (b) und Spektrum (c). Auf der Energieskala W in den Rohdaten (a) ist die Uber-
schussenergie eUy;,s durch die Vorspannung der Kathode abgezogen worden. Dagegen wur-
de beim Spektrum die Fermi-Energie Wy des Kathodenmaterials subtrahiert. Die Breite
des Spektrums wurde mittels der ersten Ableitungen an den Réndern (blau) bestimmt.
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4 Messergebnisse zur Photoemission

. Die Kathode und das Gate wurden auf einen Abstand von 800 pm eingestellt. Die
Elektrodenspannungen betrugen Ugqe = 1000-5000 V und Upies = 0V, woraus sich elek-
trische Feldstarken E von 1,25 MV/m bis 6,25 MV /m ergaben. Der Pulslaser wurde im
Bereich zwischen 3,60 eV und 5,90 eV durchgestimmt. Wieder wurde die Probenoberflache
durch relativ niedrige Pulsenergien von 0,1 mJ bis 0,4mJ (abhéngig von hw, vergleiche
Abbildung und eine Fokusgrofle von 2mm geschont.
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Abbildung 48: Gemessene Quanteneffizienz QF eines S-GaP(100)-Kristalls als Funktion
der Photonenenergie fiir verschiedene Extraktionsfelder vor (a) und nach (b) der Laserab-
lation der Oberfliche. Die in die Teilabbildungen eingesetzten Graphen zeigen die Daten
aufgetragen gemafl der Theorie von Kane. Die Verbindungslinien dienen der Lesbarkeit.

Das Resultat der Messung fiir den unberiihrten GaP-Kristall ist in Abbildung 48| (a)
dargestellt. Offenbar steigt QF/(hw) mit einigen Fluktuationen bis zu einem Wert von
5,3 - 107% bei 5,79¢eV an. Des Weiteren ist keine Evidenz fiir eine E-Abhéingigkeit der
QF im betrachteten Bereich zu erkennen. Im Gegensatz zum quadratischen Verlauf von
QFE(hw) bei Metallen ist bei Halbleitern ein Potenzgesetz mit einem Exponenten von 5/2
am wahrscheinlichsten fiir Emission aus LB-Zustdnden des Festkorpers [191] (vergleiche
auch Abschnitt [2.3.2)). Tragt man, wie im eingesetzten Graphen der Abbildung, entspre-
chend QE?® gegen hw auf, so erhilt man ein nahezu lineares Verhalten. Die im Bereich
von 4,5V bis 5,6 eV bestimmte Regressionsgerade besitzt ein Bestimmtheitsmafl von 0,98.
Ihre Nullstelle liefert einen ®-Wert von etwa 4,56 + 0,22eV. Dies beweist die Giltigkeit

des bei der Elektronenspektroskopie angenommenen ®-Werts von 4,5¢eV.

In Abbildung (b) ist fiir den Vergleich mit der unbertihrten Probe das Ergebnis fiir den
Laser-ablatierten Bereich aufgetragen. In diesem Fall beginnt die PE bereits bei hw-Werten
deutlich kleiner als 3,6 eV. Die QF erreicht ihr Maximum von 4,9 - 1076 bei 5,90 eV. Setzt
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4.1 GaP-FEinkristall

man dasselbe Potenzgesetz wie oben voraus, so kann ein ®-Wert von 3,16+0,13 eV iiber die
Regressionsgeraden mit einem Korrelationskoeffizienten von 0,94 ermittelt werden. Dieser
Wert der Austrittsarbeit stimmt ausreichend gut mit dem Literaturwert von 2,95eV fiir

atomar-sauberes n-dotiertes GaP(111) bei Raumtemperatur [266] tiberein.

Es ist bemerkenswert, dass dhnliche Abweichungen von der durchschnittlichen Q E'(fw)-
Steigung in beiden Messungen sichtbar sind. Daher wurde die Bandstruktur von GaP in
Abbildung (9] betrachtet. Die schwachen Minima um 4,8 eV und 5,25€eV im Bereich der
Regressionsgeraden konnten mit zwei direkten Interbandiibergingen (angedeutet durch
die Pfeile) an kritischen Punkten der ersten Brillouin-Zone verkniipft sein (vergleiche Ab-
schnitt . Der eine befindet sich am Ursprung I" und der andere in (100)-Richtung
(X) [265, 267, |268]. Solche Uberginge fithren zu einer verstirken Lichtabsorption. Da in
diesem Fall die Endzustidnde unterhalb des Vakuumniveaus liegen, ist es den auf diese
Weise angeregten Photonen nicht moglich, den Festkorper zu verlassen. Dadurch konnte

die PE bei diesen Aw-Werten geschwacht werden, was zu Minima fithren wiirde.

Energie / eV

Abbildung 49: Elektronische Bandstruktur
von GaP. Die Linien und Kreise représen-
tieren berechnete beziehungsweise gemesse-
ne Daten. Das hier gemessene Vakuumniveau
Wy ar des Laser-ablatierten Bereichs der Pro-
be wurde eingezeichnet. Die roten Pfeile deu-

ten bevorzugte optische Bandiibergange an.
(Adaptiert aus [46, S. 627])

L A r A X UK >3 r
Wellenzahlvektor

Abschliefflend lasst sich fersthalten, dass die an dem S-GaP-Kristall gezeigte schnelle
Elektronenspektroskopie im Schnappschussmodus die Aufnahme von Spektren innerhalb
von 1s mit nur 10 Laserpulsen erlaubt. Damit konnen leicht Messartefakte durch Fluk-
tuationen des Emissionsprozesses oder etwa Schwankungen der Pulsenergie des Lasers
vermieden werden. Daher war es mit der Apparatur insbesondere moglich im Rahmen
der Arbeiten von V. Porshyn erstmals Elektronenspektren der lasergepulsten explosiven

Elektronenemission [37] aus Ge-Kristallen aufzunehmen [269).
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4 Messergebnisse zur Photoemission

Mit der spektralen Analyse der QFE des GaP-Kristalls konnten zuverlassig die Aus-
trittsarbeiten von 4,56 eV unter Anwesenheit des natiirlichen Oxids und 3,16eV fir die
lasergereinigte Oberfléche beobachtet werden. Auflerdem wurden Auffélligkeiten im Q) F-
Spektrum identifiziert, welche sich mit Bandstruktureffekten assoziieren lassen. Jedoch
zeigte die Probe sowohl vor als auch nach der Behandlung nur eine geringe Quantenef-
fizienz von maximal 5,3 - 107%, sodass GaP in dieser Form als PE-Kathode unattraktiv
erscheint. Die Laserablation fiihrte zu einer erhohten Oberflichenrauheit, welche zu einer
verstirkten parasitiren FE fithren kann (siehe Abschnitt[2.2.4). Daher sollte diese Methode
fiir eine schonendere Probenpraparation optimiert werden. Dafiir bietet das PFES-System
eine Vielzahl von Moglichkeiten, indem etwa die Photonen- und die Pulsenergie oder die
Fokusgrofle systematisch an die Probe angepasst wird. Alternativ lasst sich eine effizien-
te Reinigung mit Hilfe der Ionenquelle in der Vorvakuumkammer durchfithren ohne die

parasitire FE zu verstiarken, wie im Falle von Ge-Kristallen in [269] gezeigt.

4.2 LaBg-Diinnschichten

Photoionisationsdetektoren (PIDs) konnen fiir den Nachweis gasformiger chemischer Ver-
bindungen bei atmosphérischen Driicken benutzt werden und kommen beispielsweise in
der Sicherheitstechnik zum Einsatz [270]. In konventionellen PIDs werden die Molekii-
le der Gasprobe mit Licht einer UV-Gasentladungslampe ionisiert und tiber Elektroden
abgesaugt, sodass der resultierende Ionenstrom als Signal gemessen werden kann. Jedoch
stehen nur feste hw-Werte in einem dazu recht beschranken Bereich von 8,44 eV bis 11,83 eV
abhéangig vom Typ der Gasentladungslampe zur Verfiigung [271} S. 6]. Dadurch kénnen
Molekiile mit hoheren Ionisationsenergien nicht nachgewiesen werden, und es besteht durch

den festen hw-Wert keinerlei Moglichkeit, die detektierten Spezies zu selektieren.

current of

negative ions
gas flow O % o0 @) J
O ® N O
— goo® @5 0% ©
ionization o © : ° °
o ohe A Abbildung 50: Sch he Darstell
o © ° ildun : mati I ng ein
A 1 e s 4 ung ce.at'scg arstellung eines
' elektronischen Photoionisationsdetektors. (Aus
electron ge- ﬁ l272] und l273])
neration area c ) ; ) ; ,
acceleration 1 UV LEDs
energy of
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to 18 eV current of
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4.2 LaBg-Diinnschichten

Diese Nachteile bestiinden bei einem elektronischen PID (siehe Abbildung nicht,
weil dort die Ionisation mittels Photoelektronen erfolgen soll, welche durch eine varia-
ble Extraktionsspannung zu ausreichend grofien Energien beschleunigt werden kénnen
[272, [274]. Da die mittlere freie Wegldnge der Elektronen in Luft jedoch unter 1pm liegt
[149, S. 2], befindet sich die Extraktionselektrode in einem Abstand von nur 0,3 pm zur
Kathodenoberflache [275, 276]. Damit sollen die Elektronen auf mindestens 11eV und
maximal auf 25eV beschleunigt werden, um mit anderen PIDs konkurrieren zu kénnen
und gleichzeitig eine Generierung von Ionenbruchstiicken zu vermeiden [273]. Dabei wiir-
den sich jedoch hohe elektrische Feldstérken von etwa 37-83 MV/m an der Kathoden-
oberfliche ergeben, sodass zwar eine effiziente Extraktion der Elektronen gewéhrleistet
ist, aber moglicherweise grofie Probleme auf Grund von parasitarer FE [30], Leckstromen

oder auch Durchschlagen zwischen den Elektroden auftreten.

Zur optischen Anregung der Elektronen sollen entweder UV-Leuchtdioden oder fiir ho-
here Strome UV-Laser zum Einsatz kommen. Bei der Wahl der Lichtquelle muss zur Er-
zeugung eines fiir den PID gentigend grofien Photostroms von 1pA abhéngig von der
Quanteneffizienz QE(hw) und der Laserleistung ein Kompromiss gefunden werden. Da-
bei sollen auch wirtschaftliche Aspekte beachtet werden, da der Preis solcher UV-Quellen
im Allgemeinen mit Aw und der Laserleistung steigt. Fiir hohe PE-Strome werden daher
Laser mit einer Photonenenergie zwischen 3,40eV (365nm) und 4,51¢eV (275nm) favori-
siert. Entsprechend kommt LaBg als Kathodenmaterial in Frage [38], da es eine geringe
Austrittsarbeit ® von etwa 2,66eV fir eine polykristalline Oberfliche aufweist. Weitere
Vorteile von LaBg sind zudem der geringe spezifische elektrische Widerstand von etwa
18 Q2 em [|277) sowie der hohe Schmelzpunkt von 2210°C [278], welcher eine gewisse Be-

standigkeit gegen hohe Laserstrahlintensititen bietet.

Der Betrieb der Kathode bei atmosphérischen Driicken stellt allerdings ein grofies Hin-
dernis dar, da es unweigerlich zu einer Bildung von Oberflachenoxiden und Adsorbaten und
damit zu eine deutlichen Erhéhung von ¢ kommt. Zusatzlich wird statt einer massiven
Kathode aus geometrischen Griinden eine von der Riickseite beleuchteten Diinnschicht-
kathode préaferiert (sieche Abbildung . Auch bei der Wahl der Schichtdicke muss ein
Kompromiss gefunden werden: Einerseits féllt gemafl dem lambert-beerschen Gesetz ((60))
die Anzahldichte der angeregten Elektronen im Kristall exponentiell mit der Eindring-
tiefe des Lichts ab, sodass die LaBg-Schicht in Hinblick auf die mittlere freie Weglange
der Elektronen fiir eine effiziente Emission diinn sein muss. Andererseits muss die Schicht

aber dick genug sein, um einen ausreichend grofien Teil des Lichts zu absorbieren. Ziel der
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4 Messergebnisse zur Photoemission

Untersuchungen am PFES-System war, das Spektrum der Q) E(hw) im UV-Bereich fiir die
Wahl der Anregungsquelle und der optimalen Schichtdicke zu ermitteln. Dabei wurden
zum Vergleich QE(hw)-Messungen sowohl bei Bestrahlung von der Vorderseite als auch

von der Riickseite vorgenommen.

4.2.1 Herstellung und Messtechnik

Die LaBg-Diinnschichten wurden an der Technischen Universitat Dortmund tiber gleich-
strominduziertes Magnetron-Sputtern| synthetisiert, wie in [279] beschrieben. Als Sub-
strat wurden Borosilikatglas-Pléttchen (Borofloat 33, Schott) mit einer Dicke von 500 +
20 pm und einer Oberflichenrauheit von weniger als 12 A [280] gewihlt, welches unterhalb
von hw = 4,0eV (310nm) eine Transmission von 90 % besitzen (siche Abbildung [51] (a)).
Oberhalb davon féllt die Transmission jedoch stark ab, sodass sich fiir die Photonenener-
gie des oben vorgeschlagenen Lasers von 4,51¢eV (275nm) und fiir den Maximalwert des
OPO-Lasers von 5,90V (210nm) nur noch 61 % bezichungsweise 7% ergeben. Auf das
Glas wurde entweder direkt die LaBg-Schicht aufgebracht oder fiir eine verbesserte Leitfa-
higkeit zuvor ein Film aus Indiumzinnoxid (ITOE]) abgeschieden. Als Sputter-Kathoden
kommen 99,5 % reines LaBg und fiir die ITO-Schicht eine Mischung aus In,O3 und SnO,
mit einem Massenanteil von 9:1 und einer Reinheit von 99,99 % zum Einsatz. Der Sputter-
Prozess wird mit Ar bei einem Druck von 0,1 Pa durchgefithrt. Wahrend die Synthese
der Schichten ohne I'TO bei Raumtemperatur geschieht, werden die Proben mit ITO bei
150 °C synthetisiert und danach bei der gleichen Temperatur im Vakuum ausgeheizt. Dies
erhoht die Leitfahigkeit und die optische Transmission der ITO-Schicht. Letztere ist in
Abbildung [51f (b) als Funktion der Lichtwellenlénge und der Schichtdicke aufgetragen.

Es wurden drei unterschiedliche LaBg-Diinnschichten mit einer Querschnittsfliche von
je 15 x 15mm? untersucht: eine mit einer Dicke von 20nm und einer 21 nm ITO-Schicht
(LaB}) sowie zwei ohne ITO mit einer Schichtstarke von 20nm (LaB2) beziehungsweise
80nm (LaB}). Die Probenpréparation fiir die Messungen am PFES-System erfolgte unter
Reinraumbedingungen. Fiir die Beleuchtung von der Riickseite wurden die Proben mit der
LaBg-Schicht nach unten auf PTFE-Abstandshalter geklebt, sodass sich ein Abstand von
3mm zum Probenhalter ergab, wie in Abbildung zu sehen. Die Proben wurden mit
einer Schutzkappe zur PFES-Schleusenkammer gebracht und unter dem laminaren Luft-
strom (vergleiche Abschnitt eingesetzt. Da die Kathoden in der Praxis in unsauberer

167u dt. Kathodenzerstaubung
"Von engl. indium tin oxide
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Abbildung 51: Spektrale Abhéngigkeit der optischen Transmission der Borosilikatglas-
Plattchen (a) und einer gesputterten ITO-Schicht (b) unterschiedlicher Dicke. Auf die
Eigenschaften des funktionalen Zusammenhangs fiir ITO wird in [279] eingegangen. (Ab-

bildung (a) adaptiert nach [281] und (b) aus [279].)

Umgebungsluft arbeiten sollen, wurde die Proben in situ keiner weiteren Reinigung unter-

zogen, sodass im weiteren Verlauf auf eine Interpretation von Details der Q) E(hw)-Kurven
verzichtet wird.

Um vergleichbare Ergebnisse bei beiden Messanordnungen unter homogenen elektrischen
Feldern zu erhalten, wurde bei der Bestrahlung von der Vorderseite ein Gate mit einer re-
lativ feinen Maschenweite von 254 pm und ein Abstand von 3 mm zur geerdeten Kathode
gewahlt. Wahrend bei den Untersuchungen von der Vorderseite das tibliche Messprinzip
(vergleiche Abbildung zum Einsatz kam, wurden die LaBg-Filme bei der Bestrahlung
von der Riickseite in elektrischen Kontakt zur Gate-Elektrode gebracht und das Gate-
Netzgerat umgepolt, um negative U-Werte anlegen zu konnen. Der Probenhalter diente
in diesem Fall als Anode, an der die abflieBenden Elektronen gemessen wurden. Uber
die Gate-Elektrode wurden abhéangig von der Messanordnung Extraktionsspannungen von
+3kV (E = 1MV/m) angelegt. Mit dem durchstimmbaren Laser wurde QE(hw) im UV-
Bereich zwischen 2,96 eV und 5,90eV gemessen. Zum Schutz der Diinnschichten wurden
Laserpulse mit einer relativ geringen Energie Wy, von 10-601J in Abhéngigkeit von Aw
appliziert (vergleiche Abbildung und zu einem 2mm Brennfleck auf der Kathode fo-
kussiert. Wp,, wurde vor den Messungen mittels des pyroelektrischen Sensors PE10-C von
Ophir Photonics kontrolliert. Fiir eine hohe Messsensitivitat wurde die extrahierte Ladung
Qg von jeweils 50 Pulsen mit dem Elektrometer und einer Kapazitat von 11,0 + 0,1 nF

gemessen. Die QF pro einfallendem Photon ergab sich aus Qg und W, unter Beriicksich-
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4 Messergebnisse zur Photoemission

tigung sdmtlicher Komponenten auf dem Weg des Laserstrahls mit Ausnahme der Proben
(Borosilikatglas und Dunnschichten). Die resultierenden @ F(fw)-Kurven wurden fiir eine
bessere Lesbarkeit geglattet. Messungen an diversen Stellen der Proben ergaben dhnliche

Daten, von denen représentative Messkurven in die Auswertung einflossen.

Abbildung 52: Schematische

. Darstellung der Quantenef-
LaBG—(ITO)'SChICht fizienzmessungen an LaBg-

................... — Photokathoden mit optiona-

ler ITO-Zwischenschicht bei
// //
/ PTFE-Abstandshalter
')

Beleuchtung von der Riick-
Probenhalter
4.2.2 Ergebnisse und Diskussion der Quanteneffizienzmessungen

seite. Die Laserstrahlfithrung
erfolgte dhnlich wie in Abbil-
dung [25] durch das Loch des
Gates.

Die gemessene Q) E(hw) bei Bestrahlung von der Vorderseite ist in Abbildung [53| zu sehen.
Fiir LaB} (a) steigt die QF bis auf nahezu 300 - 107° bei 5,88eV. Im Gegensatz dazu
ist die QF von LaBZ und LaB} (b) mit maximal 21,2 - 107® beziehungsweise 10,7 - 107°
wesentlich geringer. Die recht hohe QFE von LaB} liegt in derselben GroBenordnung wie
die von guten Metallphotokathoden aus Mg (6,4 - 10~ bei 4,66 ¢V) oder Pb (6,910~ bei
4,96¢eV) . Das ist ob der geringen Schichtdicke sowie des Verzichts auf eine gezielte in
situ Reinigung beachtlich. Daher liegt es nahe, dass die Laserpulse einen Reinigungseffekt
auf die bestrahlte Flache hatten. Diese Reinigung kann jedoch kaum vollstindig sein,
da Verunreinigungen auch im Inneren der Schicht auf Grund des Herstellungsprozesses
bei relativ schlechten Vakuumbedingungen zu vermuten sind. So ist es wohlbekannt, dass
sich auf sauberem LaBg selbst bei einem Druck von 10~7 Pa innerhalb von 30 min eine
Oxidschicht bildet, welche die QE empfindlich reduziert [282]. Dabei bewirkt bereits eine
monoatomare Lage des Oxids eine Vergroflerung von ® um 1,4eV .

Dementsprechend konnten die Literaturwerte fiir massives LaBg von 500-107° bei 5,00 eV
oder ionenstrahlgereinigte LaBg-Diinnschichten von 200 - 1076 bei 2,81 eV nicht
erreicht werden. Dennoch scheint die I'TO-Schicht einen stark positiven Effekt auf die
Leitfihigkeit der Kathode zu haben, da LaBZ und LaB} eine deutlich geringere QF zeigen.

Dies ist bemerkenswert, da der spezifische Widerstand der verwendenden I'TO-Schichten
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Abbildung 53: Quanteneffizienz der Photoemission aus LaB§ (a) sowie LaBZ und LaB3
(b) bei Beleuchtung von der Vorderseite als Funktion der Photonenenergie. Die elektrische
Feldstarke an der Kathode betrug 1 MV /m. Die eingesetzten Graphen zeigen die Daten
aufgetragen nach der Theorie von Fowler und DuBridge. Einige Messwerte nahe 4,9eV
sowie 5,9eV fehlen auf Grund einer leichten Dejustierung des Laser in diesem Bereichen.

von etwa 2601 [279] geringer ist als der von reinem LaBg, sodass LaB} eine bessere
Leitfahigkeit als LaB§ aufweisen sollte. Dagegen ist die hohere QF von LaB? gegeniiber
LaB2 klar auf die vergréBerte Schichtdicke zurtickzufiihren, welche den Ladungstransport

erleichtert und eine hohere Lichtabsorbtion ermoglicht.

Da LaBg eine metallartige Bandstruktur besitzt [284) 285], ist es entsprechend zu Glei-
chung sinnvoll QEY? gegen fw aufzutragen, wie in den eingesetzten Graphen von
Abbildung [53| zu sehen. Die Regressionsgeraden passen mit einem Bestimmtheitsmafl zwi-
schen 0,96 und 0,97 zu den Messwerten. Uber die Nullstellen der Geraden lassen sich
folgende ®-Werte ermitteln: 3,7 4= 0,1eV fiir LaB}, 3,0 & 0,1eV fiir LaBZ und 2,9 40,1V
fiir LaB3. Die verhéltnisméBig niedrigen Austrittsarbeiten von LaBZ und LaB stimmen im
Rahmen der Messfehler iiberein und liegen unter den gegebenen Voraussetzungen relativ
nahe am Literaturwert. Die im Vergleich etwas erhéhte Austrittsarbeit fir LaBj konn-
te durch das Ausheizen zur Praparation der I'TO-Schicht zustande gekommen sein. Die
dennoch fiir alle Proben relativ niedrigen ®-Werte bekraftigen die Vermutung der Rei-
nigung durch die Laserbestrahlung, da bei Untersuchungen ahnlicher Kathoden mittels
UV-Photoelektronenspektroskopie ein deutlich hoherer Wert von 4,98 eV gemessen wurde
[279] und sich, wie oben erwahnt, selbst im UHV schnell ein hoherer ®-Wert ergibt.

Bei der fir die Anwendung relevanten Photonenenergie von 3,40eV konnten nur fiir

LaBZ2 und LaB? von null verschiedene Quanteneffizienzen von 0,04 - 10~¢ beziehungsweise

89



4 Messergebnisse zur Photoemission

0,15 - 1075 gemessen werden. Daher wiren fiir einen konstanten Emissionsstrom von 1A
sehr hohe Laserleistungen von 85 W respektive 23 W notig, welche fiir die Applikation we-
der verfiighar noch anwendbar sind. Besser ist die Situation bei 4,51 eV, da hier Q) E-Werte
von 13,3 -107° fir LaB{, 0,56 - 1079 fiir LaB2 und 3,61 - 107% fiir LaB} erzielt werden
konnten. Dennoch werden fiir einen Ig-Wert von 1pA Laserleitungen von 0,34 W, 8,05 W
beziehungsweise 1,25 W bendétigt. Mit dem durchstimmbaren Laser konnten hingegen ins-
gesamt maximale Pulsladungen von 1,35nC fiir LaB§, 0,06 nC fiir LaB2 und 0,15 nC fiir
LaB im Bereich von etwa hw = 5,6-5,8 eV gemessen werden. Setzt man einen in der Zeit
gleichverteilten Laserpuls von 3,5 ns voraus, so erhalt man daraus Ig-Werte von 384,5 mA,
16,9 mA beziehungsweise 41,7mA. Derartig hohe Stréme wurden jedoch nur durch die
hohe Spitzenleistung des Pulslasers erzielt und sind unter Dauerstrichbeleuchtung wegen

der entsprechend hohen thermischen Belastung der Diinnschichten nicht erreichbar.
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Abbildung 54: Ergebnis von Messungen der Quanteneffizienz QF der Photoemission aus
LaBg-Diinnschichten bei Bestrahlung von der Riickseite unter einer elektrischen Feldstarke
von 1 MV/m. QF (a) und zugehorige extrahierte Ladung pro Laserpuls (b) in Abhéngigkeit
der Photonenenergie. QF ist in (a) nur dort aufgetragen, wo Pulsladungen oberhalb des
Rauschniveaus gemessen wurden. Die Messwerte bei 5,90 eV fehlen auf Grund einer leichten
Dejustierung des Lasers.

Im Vergleich dazu ist die QE bei Bestrahlung von der Riickseite in Abbildung [54{ (a)
zu sehen. Jedoch sind die Absolutwerte in diesem Fall sehr gering. So konnten nur im
Bereich zwischen etwa 4,3 eV und 5,9 eV Pulsladungen deutlich oberhalb des Rauschniveaus
gemessen werden (sieche Abbildung |54] (b)). Fiir LaB} ist der Q E-Wert erst ab 5,0V von
null zu unterscheiden und steigt danach etwa bis auf 0,04 - 107% an. Bemerkenswert ist
hierbei die hohe Auflésung des PFES-Systems durch die Mittelung iiber 50 Pulse, welche
hier Q E-Messungen im Bereich deutlich unter 1078 erméglichte. Bei LaB2 ist ab etwa 4,3 eV
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4.2 LaBg-Diinnschichten

eine PE zu beobachten, deren QF einen Maximalwert von etwa 0,16 - 107¢ erreicht. Die
Ursache fiir den abrupten Anstieg knapp oberhalb von 5,5€V ist nicht eindeutig zu klaren.

Fiir LaB} lie sich hingegen keine PE bei Beleuchtung von der Riickseite nachweisen.

Die im Verhaltnis zu den Messergebnissen in Abbildung [53]stark reduzierten Q) E-Werte
lassen sich durch das Zusammenspiel verschiedener Faktoren erkldren. So ist eine Reini-
gung der Kathode durch die Laserpulse in dieser Messkonfiguration nicht mdoglich, sodass
die Austrittsarbeit mit offenbar mindestens 4,3 eV deutlich hoher als die zuvor gemessenen
Werte von 3,0eV bezichungsweise 3,7¢€V liegt. Wie erwartet, spielt auch die Schichtdicke
eine entscheidende Rolle, da die beiden Proben mit 20 nm LaBg deutlich hohere Quanten-
effizienzen liefern als die mit 80 nm. Dies liegt neben der endlichen Eindringtiefe des Lichts
vor allem an der geringen mittleren freien Weglédnge der Elektronen. So besitzen Elektro-
nen, welche nach der Photoabsorption gentigend Energie fiir die PE besitzen, mindestens
4,3 €V relativ zu Wg. Daher betrdgt ihre mittlere freie Weglédnge weniger als 10 nm (ver-
gleiche Abbildung , sodass angeregte Elektronen von der Riickseite der Kathoden und
besonders von LaB} eine geringe Emissionswahrscheinlichkeit besitzen. Schlussendlich ist
auch die Absorption des Lichts im Glassubstrat und im I'TO ein wichtiger Effekt, welcher
die QF reduziert. Insbesondere konnte die Absorption im ITO die grofleren Q) E-Werte
von LaB2 im Vergleich LaB} erkliren. Allerdings ist in Hinblick auf die Ergebnisse in
Abbildung |51] (b) ein geringerer Effekt zu erwarten. So liegt die gemessene Transmission
fiir hiw = 5,9V (210nm) bei etwa 40 %. Gleichzeitig ist aber die QF von LaBZ bei der
Photonenenergie um einen Faktor von 4 grofler. Daher liegt die Vermutung nahe, dass
die ITO-Schicht eine stérkere Absorption zeigt als in Abbildung [51] (b) zu sehen. Eine
andere Moglichkeit wére, dass eine Korrelation zu dem Sprung in der QF etwas oberhalb
von 5,5 eV besteht. Die durch das ITO verbesserte Leitfahigkeit scheint bei den geringen

Stromen eine untergeordnete Rolle zu spielen.

Entsprechend der geringen Q) F-Werte kommt fiir die Anwendung nur der Betrieb mit
dem 4,51 eV-Laser in Betracht. Jedoch ist hier selbst die QFE von LaBZ mit etwa 0,02-107°
derart gering, dass eine Strahlungsleistung von 225 W fiir 1 1A benétigt wiirde. Aus den
maximal gemessenen Pulsladungen von etwa 0,3 pC fiir LaB} und 0,9 pC fiir LaBZ kann

man nach den obigen Uberlegungen Stréme von etwa 90 pA respektive 260 pA abschitzen.

Es lasst sich festhalten, dass durch die Messungen an den drei LaBg-Diinnschichten
zahlreiche Anhaltspunkte fir die Weiterentwicklung der Kathoden gesammelt werden
konnten. Besonders bemerkenswert war die deutlich erhohte QFE der Probe mit ITO-

Zwischenschicht, welche auf eine verbesserte Leitfahigkeit zurtickgefithrt wurde. Dies wiirde
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4 Messergebnisse zur Photoemission

aber bedeuten, dass die LaBg-Schichten entgegen der Erwartungen eine wesentlich gerin-
gere Leitfahigkeit als das ITO aufweisen. In diesem Fall sollte der Herstellungsprozess fiir
eine verbesserte Leitfdhigkeit der LaBg-Schichten optimiert werden. Dennoch ist zu vermu-
ten, dass der Effekt bei den deutlich geringeren Stromen in der Praxis (<1 pA) wesentlich

weniger ausgepriagt auftritt als bei den hohen Pulsstromen in diesem Experiment.

Fiir die optimale Wahl der Schichtdicke des LaBg konnte ob der geringen Anzahl der
Proben keine genaue Aussage getroffen werden. Dennoch scheint in Ubereinstimmung mit
anderen Messungen [282] bei einer ausreichenden Leitfahigkeit der Probe ein Wert von

wenigen 10 nm auszureichen. Die Dicke von LaB? (80 nm) ist demnach definitiv zu gro8.

Des Weiteren wére eine niedrigere Austrittsarbeit fiir hohere Q) E-Werte insbesondere bei
der Beleuchtung der Riickseite wiinschenswert. So konnen bei einkristallinen LaBg Ober-
flichen prinzipiell -Werte von 2,3 eV, 2,5¢V und 3,3 eV fiir eine (100)-, (110)- beziehungs-
weise (111)-Orientierung erreicht werden [286]. Daher kénnte eine LaBg(100)-Diinnschicht
moglicherweise auch bei Adsorbatbedeckung eine verbesserte () F-Kurve zeigen. Ein weite-
rer Vorteil einer einkristallinen Oberflache ist die Homogenitét der Austrittsarbeit tiber die
gesamte Kathodenflache. Diese wiirde zu einer Reduzierung der Breite des PE-Spektrums
bei gleicher Uberschussenergie hw — @ fiihren, sodass die Ionisierungsenergie im elektroni-

schen PID genauer gewahlt werden konnte.

Leicht realisierbar ist die Erhohung der QF bei Bestrahlung von der Riickseite durch
Austausch der Borosilikatglas-Plittchen mit UV-Quarzglas (vergleiche Abbildung [41]).
UV-Quarzglas besitzt bei 4,51eV und 5,90eV eine Transmission von tiber 90 %, sodass
sich eine Verbesserung der Q£ um einen Faktor von etwa 1,5 beziehungsweise 12,9 erge-
ben wiirde. Aus demselben Grund koénnte man auch auf den ITO-Film verzichten, falls
sie bei geringen Stromen oder nach einer Optimierung der Leitfahigkeit der LaBg-Schicht

nicht mehr bend6tigt wird.

Insgesamt erscheint es insbesondere bei Betrieb von der Riickseite unter atmosphéri-
schen Driicken schwierig, 1A Emissionsstrom bei praktikablen Beleuchtungsleistungen
im UV-Bereich zu erreichen. Derzeit sind Leuchtdioden mit Aw > 3 eV und einer optischen
Leistung von mehreren mW zwar verfiighar, aber noch recht kostspielig. Zudem ware fiir
einen Strom 1A selbst bei einer Photonenenergie von 4,51 eV und einer optischen Leis-
tung von 10mW immer noch eine recht hohe QFE von 450 - 107% notig. Werte in diesem
Bereich werden tiblicherweise nur bei absolut sauberen LaBg-Oberflachen bei Beleuchtung
von der Vorderseite erreicht [278] 282].
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In diesem Kapitel werden auflergewohnliche Ergebnisse zur Feldemission (FE) an C-
basierten Materialien beschrieben und diskutiert. Fiir den ersten Teil wurde der Grund
fir die hervorragenden FE-Eigenschaften flachiger Nanographitkathoden hinsichtlich sei-
ner Emissionshomogenitét, Stromdichte und Einsatzfeldstarken mit Hilfe von Elektronen-
spektroskopie untersucht. Im zweiten Teil wird die FE aus einkristallinen Diamantnadeln
wegen ihrer potentiell hohen Stromtragfahigkeit und niedrigen Einsatzfeldstiarken sowie

einer potentiellen Photosensitivitat charakterisiert.

5.1 Nanographite

FE aus verschiedensten kohlenstoffbasierten Materialien mit einer nm-feinen Strukturie-
rung ist sowohl fiir die Grundlagenforschung als auch fir die Anwendung von groflem In-
teresse |287|. Eine besondere Aufmerksamkeit richtet sich in den letzten Jahren quasi 1D-
und 2D-Strukturen wie Kohlenstoffnanoréhren (CNT@ [288] beziehungsweise Graphen
[289] wegen ihrer einzigartigen elektronischen Eigenschaften [290]. Wahrend die atomare
Struktur dieser Materialien einen ballistischen Ladungstrédgertransport mit einer hohen
Elektronenmobilitat ermoglichen kénnte [291], sind deren hohen Aspektverhéltnisse fiir
das Erreichen hoher FE-Stréme bei moderaten elektrischen Extraktionsfeldern nutzbar.
Es kommen sowohl Kathoden mit einzelnen 157 292] als auch mit vielen Emittern [293]
294] dieser beiden Typen zum Einsatz. Dabei ist es moglich, dass gleichzeitig die lokalen
elektrischen Feldstarken und die Voraussetzungen fiir den quantenmechanischen Tunnel-
prozess durch atomare Eigenheiten der Emitter beeinflusst werden [295]. Dariiber hinaus
kann der Transportmechanismus und die Oberflichenbarriere von 2D-Strukturen sich si-
gnifikant von denen metallischer Feldemitter (siehe Abschnitt 2.2.1]) unterscheiden. Dabei
miissen auf Grund der geringen Grofle der Emitter quantum confinement Effekte [296-

298| berticksichtigt werden, welche zu resonanten Tunnelprozessen fithren kénnten (siehe

Abschnitt [2.2.5)).

Die hier betrachteten Kathoden sind Diinnschichten aus Nanographit (NG), welche aus
Graphitkristalliten mit einer Dicke von wenigen pm bestehen. Die NG-Schichten wiesen
in vorherigen Untersuchungen bemerkenswerte FE-Eigenschaften auf. So konnten niedri-

ge Einsatzfeldstirken von 1-2MV/m fiir 1nA/cm? sowie beachtliche Stromdichten von

18Von engl. carbon nanotubes

93



5 Messergebnisse zur Feldemission

bis zu 1,0 A/cm? beobachtet werden [299]. Integrale, ortsaufgeloste Messungen der FE
lieBen eine Abschitzung der Emitterdichte auf (1-10)-10° cm™ zu und zeigten eine hohe
Emissionshomogenitat. Letztere konnte durch Untersuchungen mit einem Feldemissions-
rastermikroskop bestétigt werden [300]. Die Analyse der /p-U-Kennlinien dieser Kathoden
mit Hilfe der FN-Theorie ergab [-Faktoren, welche sich im Vergleich zu Untersuchungen
mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) geometrisch nicht erkldren lieflen. Daher
wurde das PFES-System benutzt, um neben den iiblichen Ig-U-Kennlinien elektronen-
spektroskopische Messungen aufzunehmen und ein fundamentales Verstandnis fiir den
Emissionsmechanismus der FE aus den NGs zu entwickeln [39, 301]. Die gewonnenen In-
formationen sollen fiir die Verbesserung der Stromdichte, Emissionsstabilitdt, Lebensdauer
und Zuverlassigkeit des Herstellungsprozesses der NGs eingesetzt werden. Die weiterent-
wickelten NGs konnten als kompakte, energiesparende Elektronenquellen fiir zahlreiche
Anwendungen in der Vakuumelektronik wie Leuchtmittel |302], tragbare Rontgenquellen
[303], Millimeterwellenverstarker [304] oder elektrische Sonnenwindsegel in der Raumfahrt

[12] eingesetzt werden.

5.1.1 Herstellung, Charakterisierung und Messtechnik

Die NG-Schichten wurden an der Lomonossow-Universitat Moskau mittels einer plasmaun-
terstiitzen chemischen Gasphasenabscheidung (PECVDIT_gD auf einem Si-Kristall abgeschie-
den, wie beispielsweise in [305] ausfiihrlich beschrieben. Der PECVD-Prozess ist in Abbil-
dung [55| dargestellt und wird mit einer Diodenanordnung durchgefiihrt, welche aus einer
Mo-Kathode und einer W-Anode in 50 cm Abstand voneinander besteht. Das Si-Substrat
wird mit Keimzellen aus nm-grofien Diamantkristalliten versehen und anschlieffend auf der
Anode positioniert. Danach wird die Synthesekammer auf einen Druck von 10~% Pa evaku-
iert, bevor ein Hy-CHy-Gasgemisch in einem Verhéltnis von etwa 10:1 bis 20:1 eingeleitet
wird. Bei einem Druck von ungefdhr 8-13 kPa wird ein Plasma mit einer Gleichspannung
von circa 700V geziindet, sodass Strome von etwa 4 A zwischen Kathode und Anode flie-
Ben. Unter anderem fiir die Dissoziation des Prakursors (CH,) an der Substratoberfliche
wird diese auf ungefdhr 1000-1100 °C geheizt.

Unter diesen Bedingungen wurden zwei verschiedene Typen von cm?2-grofien NG-Proben
hergestellt, von denen jeweils eine an unterschiedlichen Stellen auf der Oberflache unter-
sucht wurde. Die erste Probe (NGy) ist in Abbildung 56| (a) gezeigt. Sie besitzt vertikal

19Von engl. plasma-enhanced chemical vapour deposition
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5.1 Nanographite

o WIGREN[S  Abbildung 55: Schema eines plasmaunterstiitzen che-
asma

~. mischen Gasphasenabscheidungsprozesses zur Her-
<-> Si-Substrat . . stellung C-basierter Feldemitter.

+

W-Anode

ausgerichtete Graphitkristallite (NG-Wénde), welche eine typische Dicke von 5-10 nm so-
wie eine Hohe und Lange in Bereich von 1-4 pm aufweisen. Die zweite Probe (NGy), zu
sehen in Abbildung [56| (b), besteht aus korallenartigen Strukturen (NG-Korallen) mit ei-
nem Durchmesser von 2-8 pm und einer Hohe von bis zu 4 pm. Aufnahmen mit einem
Transmissionsrasterelektronenmikroskop (TEM) der NG-Wéande (Abbildung [57)), angefer-
tigt an der Lomonossow-Universitat Moskau, zeigen, dass diese aus mehreren Graphitlagen
bestehen. Diese Graphitlagen sind paarweise verbunden, sodass sich abgeschlossene, gebo-
gene Strukturen am oberen Ende der NG-Winde befinden. Ahnliche Strukturen werden
auch im Falle der NG-Korallen vermutet. Derartig gebogene Strukturen wurden auch in
anders hergestellten Graphitnanokristalliten beobachtet (siehe beispielsweise )
Dariiber hinaus konnte bei vorherigen Untersuchungen mittels Raman-Spektroskopie die

Anwesenheit von amorphem Kohlenstoff (a-C) in den NG-Filmen ausgeschlossen werden
1308].

Abbildung 56: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Nanographitwénden (a)
und -korallen (b).

Die FE-Messungen wurden mit dem urspriinglichen PFES-System durchgefiihrt.
Die NG-Kathoden wurden mit einer Vorspannung Up,,s von —92V versehen. Als Gate

wurde ein hexagonales Netz mit einer Gitterkonstanten von 254 ym verwendet, welches
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5 Messergebnisse zur Feldemission

auf ein Potential Ugyye um 500V gelegt wurde. Der Kathoden-Gate-Abstand Az wurde
auf 420 pm fir NG; und 390 pm fiir NG, eingestellt. Die mittlere elektrische Feldstéarke
wurde iiber £ = (Ugate — Upias)/ Az abgeschitzt. Die Messungen des Emissionsstroms /g
erfolgten mit dem Pikoamperemeter. Abhéngig von Uy, erreichte ein ausreichender Anteil
der Elektronen das CLAM2-Elektronenspektrometer, welches mit einer Energieauflosung

von etwa 50 meV bei einer Passenergie von 20 eV betrieben wurde.

Abbildung 57: Transmissions-
rasterelektronenmikroskop-Bild
und schematische Darstellung
der oberen Kante eines Nanogra-
phitkristalliten. Der Ausschnitt
oben links zeigt eine Vergrofle-
rung der Verbindungsstelle am
oberen Ende der Graphitlagen
im Detail.

Um Adsorbatatome zu entfernen, wurde jede Probe in situ mittels eines FE-Stroms von
100 pA tber etwa 1 h prozessiert. AnschlieBend wurden /- E-Kurven aufgenommen, indem
U schrittweise erhoht wurde. Zum Schluss wurden FE-Spektren im Hinblick auf die Sen-
sitivitat des Spektrometers und Saturierungsgrenze seines Kanalelektronenvervielfachers
bei entsprechenden Ip-Niveaus aufgenommen. Im Falle von NG; wurden dabei Stréme von
30nA bis 10 pA mit Spannungen von 442-562V extrahiert, wahrend fir NG, Werte von
20nA bis 1pA bei 487-542V verwendet wurden. Da trotz der Reinigung Stromschwan-
kungen Alr auf Grund von Ad- und Desorption von Restgasatomen auftraten, wurden
15-20 Spektren fiir jeden U-Wert aufgenommen und nur die mit Alg/Ir < 10 % wéhrend

der Datenaufnahme fiir die Analyse verwendet.

5.1.2 Ergebnisse und Diskussion der Elektronenspektroskopie

Wie auf Grund von fritheren Untersuchungen erwartet 309], besaBen beide NG-
Kathoden recht niedrige Einsatzfeldstarken von 1-2 MV /m fiir einen Emissionsstrom von
1nA. Die integral gemessenen Ig-E-Kurven in Abbildung 58 weisen eine FN-artige Cha-
rakteristik bis zu einer Stromdichte jz von 2,5mA/cm? fir NG; (a) und 0,6 mA/cm?
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5.1 Nanographite

fir NG, (b) auf. Unter der Annahme der Austrittsarbeit ® von 4,9¢eV fir Graphit [310]
kann nach Gleichung mit der Steigung der jeweiligen Regressionsgeraden in den
FN-Graphen der Feldiiberhéhungsfaktor § zu 3000 £ 100 fiir NG; und 5900 4+ 200 fiir
NGy berechnet werden. Des Weiteren betrigt die effektiv emittierende Flache S nach
Gleichung 24400 pm? £ 4900 pm? fir NG; und 1,0pm? £ 0,1 pm? fiir NG,. Diese
Werte fiir # und S sind, wie erwartet, im klaren Widerspruch zu den REM-Bildern in
Abbildung [56] iiber die $- und S-Werte von bis zu 1000 beziechungsweise 10 pm? abge-
schatzt werden konnen. Wesentlich realistischere Werte fiir # und S wiirden zwangslaufig
kleinere Austrittsarbeiten unterhalb von 2,4 eV voraussetzen, welche in Diskrepanz zu ver-

offentlichten Daten fir CNTs und anderen graphitartigen Materialien stehen [310-313].
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Abbildung 58: Stromdichte jgp der Feldemission aus NG; (a) und NGy (b) aufgetragen
gegen die elektrische Feldstérke E. Die jeweils eingesetzten Graphen zeigen dieselben Daten
in Fowler-Nordheim-Koordinaten mit zugehoriger Regressionsgerade.

Eine weitere Besonderheit zeigt sich beim Blick auf die Elektronenspektren in Abbil-
dung 59 Dort sind jeweils drei Spektren bei relativ niedrigen Ip- und U-Werten von
0,03-0,30 pA bei 442-482'V fiir NG; (a) und 0,02-0,08 pA bei 487-502 'V fir NG, (b) aufge-
tragen. Bis 462V respektive 492V ist, wie erwartet, nur ein einziges Maximum sichtbar.
Jedoch erhalt man durch Einpassen von Exponentialfunktionen nach Gleichung an
die linke Flanke und der Analyse des FN-Graphen wiederum unangemessene Werte fiir
® von mehr als 6eV fiir NG; und weniger als 2,5€eV fiir NG,. Dariiber hinaus beginnen
sich die Spektren oberhalb dieser Werte in zwei Maxima aufzuspalten. Dies ist in einem
starkem Widerspruch zur FN-Theorie und wird fiir homogene Materialien mit einer halb-

metallischen Bandstruktur nicht erwartet.

Wie in Abbildung [60] zu sehen, wird bei weiterer Erhohung von U die Separation der

beiden Maxima noch deutlicher. Das hoherenergetische /niederenergetische Maximum sei

97



5 Messergebnisse zur Feldemission

a)s_""|""'|F~'"'|""_b)4.""|""| T
1 u/v ideA 1771 urve /A Ay
] £ LIV ] ] £ A
4} =412, 003 F ¢ ] [ 487, 002  patrtn .
Fa--462, 0094 AW ] 37 +-492, 004 S ]
‘o 3 482 030/ Iy 1o
— 2] L Y —
~ " ~
[} Y (<))
a A 4
' n 1¢
oo " oY)
5 N I3
i A ]
4 "
] * ]
1,5 -1,0 0,5 0,0 05 -15 -1,0 -0,5 0,0 0,5
W—WF/eV W-WF/eV

Abbildung 59: Spektren der Feldemission aus NG; (a) und NGy (b) bei moderaten
Extraktionsspannungen U und Stromen [p. Die Fermi-Energie Wy der Kathodenseite
wurde von der kinetischen Energie W der Elektronen subtrahiert. Die durchgezogenen Li-
nien reprasentieren Exponentialfunktionen, welche nach der Fowler-Nordheim-Theorie an

die niederenergetische Flanke der jeweiligen Spektren angepasst wurden. Die gestrichelten
Linien dienen der Lesbarkeit.

im Folgenden mit A beziehungsweise B bezeichnet. Fiir NG; bleibt die Position von Ma-
ximum A nahezu konstant und auch die Halbwertsbreite (HWB) vergrofiert sich nur leicht
von 0,20eV auf 0,24eV. Dagegen weist Maximum B eine starke Verschiebung zu niedri-
geren Energien von W — Wpr = 2¢eV sowie eine klare Verbreiterung von 0,3¢V zu 1,1eV
auf. Bei NGy liegt ein dhnliches Verhalten vor. Auch hier verweilt Maximum A nahe Wg
und zeigt eine in etwa konstante HWB von etwas weniger als 0,25eV. Maximum B zeigt
dagegen eine etwas kleinere Verschiebung um 0,8eV zu niedrigeren W-Werten sowie eine
ebenfalls leichtere Verbreiterung um 0,4 eV trotz der vergleichbaren elektrischen Feldstér-
ken. Des Weiteren liegt das Hohenverhéltnis von Maximum A zu B bei 1:2 fiir NG; und
4:5 fiir NGo. Zusatzlich scheint eine Sattigung der Hohe der Maxima aufzutreten, welche
fiir einen begrenzten Elektronennachschub bei diesen Energien spricht. Trotzdem steigt
das Integral unter Maximum B in Abhéngigkeit von U mit [g in einem FN-artigen Ver-
halten an. Die leichte Abflachung dieses Maximums von NGy bei Ig > 4,5 pA liegt an der
Saturierung des Kanalelektronenvervielfachers des Spektrometers bei zu hohen Zahlraten.
Bemerkenswert ist zudem, dass beide Maxima eine sich verandernde Symmetrie aufwei-
sen. Insbesondere Maximum B zeigt eine zunehmende Asymmetrie wegen der sich stark
ausdehnenden niederenergetischen Flanke. Daher konnte an keiner der Maxima das nach

der modifizierten FN-Theorie vorhergesagte Elektronenspektrum angepasst werden.
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Abbildung 60: Spek-
tren der Feldemission
aus NG; (a) wund
NGy (b) gemessen bei

im Vergleich zu den
Ergebnissen in  Ab-
bildung erhohten

Extraktionsspannungen
U und Stréomen Ig. Die
Fermi-Energie Wy der
Kathodenseite  wurde
von der kinetischen
Energie W der Elek-
tronen subtrahiert. Die
beiden Spektren mit
den jeweils niedrigsten
U- und Ig-Werten
sind dieselben wie in
Abbildung [59.  Die
gestrichelten Linien
dienen der Lesbarkeit.
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5 Messergebnisse zur Feldemission

Dariiber hinaus ist die Verschiebung beider Maxima zu niedrigeren W-Werten linear
abhéngig von U. Der Zusammenhang ist fiir beide Proben in den Abbildungen 61| (a) bezie-
hungsweise (b) zu sehen. Aus den Regressionsgeraden ergibt sich fir NG; die Verschiebungs-
rate von Maximum A zu 0,005eV/V und von Maximum B zu 0,020V /V. Fir NG, liefert
diese Analyse 0,003¢eV/V fir Maximum A und 0,011eV/V fiir Maximum B. Die Abbil-
dungen 61| (¢) und (d) zeigen dieselben Positionen der Maxima aufgetragen gegen Ig. In
diesem Fall zeigt sich insbesondere fiir Maximum B eindeutig kein linearer Zusammen-
hang, sodass ein ohmscher Widerstand im elektrischen Schaltkreis als Ursache fiir die

Verschiebung ausgeschlossen werden kann.
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Abbildung 61: Position der Maxima A und B in den Spektren der Feldemission aus
NG; und NG, aufgetragen gegen die Extraktionsspannung (a) beziehungsweise (b) mit
Regressionsgeraden und den Emissionsstrom (c) beziehungsweise (d).
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5.1 Nanographite

Insgesamt ist es duBerst bemerkenswert, dass diese Besonderheiten in den FE-Spektren
reproduzierbar an verschiedenen Positionen auf zwei leicht unterschiedlich hergestellten
NG-Proben beobachtet werden konnten. Diese Spektren weichen recht stark von denen
konventioneller metallischer oder halbleitender Emitter ab. Eine sich anbietende Erkla-
rung fiir die Form der Spektren mit zwei Maxima basiert auf der Annahme, dass die
FE aus Emissionszentren stammt, welche eine Bandstruktur mit diskreten Energieniveaus
oder flach verlaufenden Béndern aufweist [298],[302} [314} |315]. Wegen der sauberen Bedin-
gungen im UHV, des griindlichen Prozessierens und insbesondere der Reproduzierbarkeit
der Spektren konnen Adsorbatzustéinde als Grund fiir die Beobachtungen ausgeschlossen
werden. Vielmehr kommt eine lokal verdnderte atomare Struktur des NG mit zusatzlichen

Energieniveaus fiir die Erklarung in Frage.

Diese Struktur kann an den Schnittstellen der paarweise verbundenen Graphitlagen in
Abbildung gefunden werden. An den dort befindlichen atomar kleinen Arkaden sind
die Graphitebenen so stark gebogen wie in den kleinsten CNTs, bei denen Absténde der
Atomlagen von etwa 0,4 nm zu finden sind [306, 308, 316]. Entsprechend unterscheiden sich
die interatomaren Bindungswinkel von denen in flachen Graphitlagen, und der Abstand
zwischen den C-Atomen ist reduziert. Daher ist zu vermuten, dass die Kette von Atomen
an der oberen Kante der NG-Kristallite eine Art Hybridisierung zwischen sp? (Graphit)
und sp? (Diamant) besitzt. Die Bildung solcher diamantartiger Strukturen bei stark ge-
bogenen Graphitebenen wurde auch auf Basis von molekulardynamischen Berechnungen

vorhergesagt [317].

Bei Betrachten dieser heterogenen Anordnung erscheint es moglich, dass die lokale
elektronische Bandstruktur an den Emissionszentren, den Kanten der NG-Kristalle, eine
Kombination von iiberlappenden Valenz- und Leitungsbandern (wie in gewdhnlichem Gra-
phit und Graphen) und den Oberflichenzustdnden (mit diskreten Energiezustanden oder
-bandern) an den Falten der Graphitlagen darstellt. Es wird vermutet, dass die elektro-
nischen Eigenschaften dieser atomar diinnen Falten ahnlich der von Halbleitern mit einer
grofien Bandliicke W, sind, welche ausgedehnte Bereiche des LB und des VB in der Zu-
standsdichte besitzt. Diese Bandliicke zwischen den Energieniveaus der hochsten besetzten
(HBZ) beziehungsweise der niedrigsten unbesetzten Zustanden (NUZ) konnte &hnlich bei
atomaren Verbindungen in Filmen aus a-C [318] einige wenige eV betragen. Die Erwagung
derartiger Modifikation der Zustandsdichte in den gebogenen Regionen der Graphitlagen
basieren auf theoretischen Berechnungen, wie sie beispielsweise in [317}319] zu finden sind,

und experimentellen Ergebnissen wie in [320]. Die geringe Dicke 05,3 des diamantartigen
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Abbildung 62: Schematische Darstellung der Feldemission bei Anwesenheit einer doppelten
Potentialbarriere der heterogenen Oberfliche von Nanographitkristalliten mit gebogenen
Graphitlagen bei Feldstérken E nahe der Emissionsgrenze (a) und hoheren E-Werten (b).
Die griinen und roten Pfeile reprasentieren Emission aus Niveaus nahe des Fermi-Levels
Wr beziehungsweise aus Zustdnden darunter. Der Farbverlauf des Valenzbandes deutet
den Verlauf der Zustandsdichte von Graphit an. Die resultierenden Spektren sind auf den
rechten Seiten der Schemata skizziert. Die restlichen Parameter sind im Text erklart.

Verbunds erlaubt ein effizientes Tunneln von Elektronen durch den internen Potentialwall
zwischen den sp?- und den sp?-artigen Teilen des NG-Materials. Ohne elektrisches Feld

wird die FE jedoch durch die Barriere an der Grenze zum Vakuum verhindert.

Unter Anwesenheit eines elektrischen Felds bildet sich die in etwa dreieckférmige Ober-
flichenbarriere mit einer Dicke A g aus, sodass die Elektronen bei geniigend kleinen Werten
von Apg den Festkorper verlassen konnen, wie in Abbildung [62] skizziert. Mit zunehmender
angelegter Spannung wird die Einsatzfeldstarke E.;, fir FE zuerst an den Oberkanten
der NG-Kristallite erreicht, an denen § maximal ist. Falls man nun ein metallartiges Ver-
halten der Emitter ohne Feldeindringen voraussetzt, fiihrt eine weitere Erhohung von U
nicht zu einem Einbinden der tiefer liegenden sp?-artigen Anteile des Materials in den
FE-Prozess. Jedoch ist es wesentlich passender auf Grund der limitierten Dichte von elek-
tronischen Zustdnden und der damit verbundenen im Vergleich zu Metall geringen Anzahl
von Leitungselektronen in graphitbasierten Materialien [321-323], ein Eindringen des elek-
trischen Felds anzunehmen. In diesem Fall fithrt eine weitere Erhohung von U zu einer nach
unteren gerichteten Bandverbiegung im sp?-Material und einer Erhéhung der Potential-
walldicke Ap bei Wg, wie in Abbildung (a) eingezeichnet. Dann wird die FE von
Elektronen nahe Wy nach einem Absenken deren Energie durch Thermalisierung moglich.

Entsprechend hangt die kinetische Energie der emittierten Elektronen von der angelegten
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Spannung ab. Dies stimmt mit den experimentellen Beobachtungen fiir Maximum A in

den Elektronenspektren iiberein (siehe Abbildungen [59} [60] und [6]] (a)).

Das Auftreten von Maximum B bei hoheren Extraktionsspannungen kann dagegen nur
mit Hilfe der sp®-artigen Abschliisse der Graphitlagen erklirt werden. Ahnlich wie bei
Experimenten anderer Autoren kénnte die Anwesenheit von diskreten Energieniveaus un-
terhalb von Wg zu mehrfachen Maxima in den FE-Spektren fithren [2| 145, |314} 315].
Jedoch wird vermutet, dass das NG-Material anstatt der diskreten Energiezustande, wel-
che beispielsweise mit einzelnen Adatomen in Verbindung gebracht werden [314], Ener-
giebander mit einer endlich groflen Ausdehnung besitzt, da die Falten der Graphitlagen
aus langen Ketten von Atomen bestehen. Die Bénder, welche zu den integral tiber grofien
Kathoden gemessenen Spektren gehoren, konnten zusétzlich durch Unterschiede in den

geometrischen und elektronischen Parametern der einzelnen Emitter verbreitert sein.

Die niedrige Konzentration beweglicher Ladungstrager ist eine weitere signifikante Be-
sonderheit, welche die Bandstruktur beeinflusst. Sie ist ein Resultat der geringen Aus-
dehnung des Materials in einer Dimension [321323] und kénnte zu einem Eindringen des
elektrischen Felds mit der zugehorigen Bandverbiegung fithren. Mit der Erhéhung der an-
gelegten elektrischen Feldstiarke kommt es dazu, dass die Potentialwallbreite zwischen HBZ
und dem Vakuum gering genug fiir den Tunnelprozess wird (sieche Abbildung|62] (b)). Da
die Potentialbarriere zwischen dem VB und den HBZ bereits durchlassig ist, ermoglicht
dies ein direktes Austreten der Elektronen aus dem VB in das Vakuum in einem resonan-
ten Tunnelprozess (vergleiche Abschnitt . Dies fithrt zur Entstehung von Maximum B
ahnlich wie bei den Spektren, welche in [314] und [315] beschrieben sind.

Der FE-abhéngige Anstieg der Intensitdt dieses Maximums kénnte mit der Reduzie-
rung der Barrierenbreite und der damit zusammenhéangenden Erhéhung der Tunnelwahr-
scheinlichkeit zusammenhéngen. Die starke Verschiebung dagegen ist mit der zunehmen-
den Bandverbiegung bei steigenden E-Werten erklédrbar. Der Unterschied zwischen den
Verschiebungsraten von Maximum A und B spiegelt die iibliche exponentielle Potential-
absenkung in der oberflichennahen Region wider (siehe beispielsweise [53]). Diese Inter-
pretation der experimentellen Beobachtung ist in hervorragender Ubereinstimmung mit
theoretischen Vorhersagen zur Wahrscheinlichkeit des Tunnelns von Elektronen durch die

doppelte Potentialbarriere dieser Strukturen [324].

Zusammengefasst kann man annehmen, dass Maximum A durch Elektronen entsteht, die

vom Fermi-Niveau direkt oder nach einer Thermalisierung auf einen passenden Energiezu-
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5 Messergebnisse zur Feldemission

stand des heruntergebogenen VB emittiert werden. Dagegen ist Maximum B ein Resultat
von direktem resonanten Tunneln von Elektronen aus dem VB des graphitartigen NG-
Materials. Die Verschiebung beider Maxima mit steigender Extraktionsspannung kommt
von dem teilweise in die Emitter eindringenden elektrischen Feld und der dadurch hervor-
gerufenen Bandverbiegung. Die Absolutwerte der integralen Zahlraten der beiden Maxima
bei den maximal angelegten Spannungen kénnten die Verteilung der Zustandsdichte im
VB des Graphits widerspiegeln. Diese ist nahe des Fermi-Niveaus minimal und steigt un-
terhalb davon stark an (siehe beispielsweise [287, S. 10-11], vergleiche auch Abbildung [62).
Die Energiedifferenz zwischen den beiden Maxima erreicht etwa 2eV fir NG; und 0,7eV
fiir NG5 und ist ein direkter Hinweis auf den E-abhéngigen Abstand zwischen dem Fermi-
Niveau und den HBZ. Die starke Verbreiterung von Maximum B bei steigender Spannung
kann mit der endlichen Breite des Energiebands unterhalb der HBZ verkniipft werden,
welche eine zunehmende Einbindung von zuséatzlichen Zustanden in dem resonanten Tun-
nelprozess zu Folge hat. Das hier vorgeschlagene Modell der doppelten Potentialbarriere

erklart auch das nicht FN-artige Erscheinungsbild beider Maxima.

Es sollte erwahnt werden, dass dhnliche Modifikationen der elektronischen Bandstruktur
durch Abweichungen von der ideal flachen Struktur er Graphitlagen moglicherweise auch in
anderen kohlenstoffbasierten Materialien wie zum Beispiel CN'Ts existieren. FE aus diesen
Nanocarbonen konnte aus Verbiinden von C-Atomen stammen, welche unterschiedliche
Eigenschaften als die sp?-artige Umgebung aufweisen. Dieser Unterschied kénnte auch hier
zu einer lokalen Reduzierung der effektiven Austrittsarbeit auf Grund der Bildung einer
doppelten Potentialbarriere und zu einem resonanten Tunnelprozess fiihren. Der Effekt
sollte bei einer maximalen Verdnderung der interatomaren Bindungswinkel und -langen
am starksten sein. Bei CNTs beispielsweise konnen das penta- oder heptagonale Strukturen
aus C-Atomen sein, welche in das hexagonale Gitter eingebettet sind (siehe zum Beispiel
[295]). Diese kénnten auch die spezifische Verteilung der FE aus CNTs erklaren, welche
stark abhéngig davon ist, ob die Elektronen aus dem Apex oder einer Seitenwand emittiert

werden [325] 326].

In vollstéindiger Ubereinstimmung mit experimentell vergleichbaren Studien [39, 300,
302 kann die FE aus NG-Kathoden durch die gefalteten Graphitlagen an der Spitze der
einzelnen Kristallite im Vergleich zu anderen Nanocarbonen, bei denen die FE mit inho-
mogen und zuféllig verteilen strukturellen Defekten und wenigen emittierenden Atomen
verkniipft ist, wesentlich effizienter sein. Daher kann dieses NG-Material bemerkenswert

hohe integrale Strome stabil tiber langere Zeitrdume liefern.
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5.2 FEinkristalline Diamantnadeln

5.2 Einkristalline Diamantnadeln

Die Experimente an den Diamantnadeln (DNs) wurden vornehmlich zur Untersuchung ei-
ner moglichen photosensitiven FE vorgenommen. Insbesondere erschien das Material nach
den in Abschnitt diskutierten Aspekten interessant fiir die PFE. Zudem konnte bei
fritheren Versuchen mit derartigen Proben [327] eine starke Stromséttigung dhnlich wie
bei p- oder hochresistiven n-Halbleitern sowie ein nicht-ohmscher Widerstand der DNs
nachgewiesen werden, welcher mit einer Elektronenleitung auf der Diamantoberfliche in
Verbindung gebracht wurde. In diesem Sattigungsbereich reagierte der Strom stark tem-

peratursensitiv, sodass die Proben auch fir eine photoverstiarkte FE in Betracht kamen.

Am PFES-System wurden insbesondere zeitaufgeloste [x-Messungen mit einem 2,5 GHz-
Oszilloskop (Agilent Infiniium 54852A DSO), E-Werten oberhalb der FE-Schwelle und
Bestrahlung mit dem OPO-Laser im Aw-Bereich von 3,0-5,9eV durchgefiihrt. Diese Un-
tersuchungen sollten zum Bestimmen des Emissionsmechanismus beitragen. Dabei konnte
tatsdchlich eine starke Photosensitivitat der DNs nachgewiesen werden. Auch bei kleine-
ren Feldstirken wurde in diesem hw-Bereich ein Einfluss durch den Laser festgestellt, bei
dem es sich um eine PFE handeln konnte. Jedoch wurde dieser Effekt von parasitarer PE
aus dem metallischen Probenhalter iiberlagert, da es in diesem Experiment nicht moglich
war, ausschliefilich die wenige 10 pm-grofien DNs zu beleuchten. Dariiber hinaus war die
Zeitauflosung fir die Messung der Pulse durch den Aufbau auf 10 ns begrenzt. Auf Grund
dieser Umsténde und wegen einer recht begrenzten Anzahl von DN-Proben konnten keine
quantitativen Messungen zur FE unter Laserbeleuchtung vorgenommen werden. Dennoch

bleibt Diamant weiterhin ein interessantes Material fiir photoverstiarkte FE und PFE.

An den DNs wurden jedoch zusétzlich ausfithrliche FE-Untersuchungen wegen der in
Abschnitt diskutieren Vorteile von Diamantfeldemittern durchgefihrt [40, 41]. Die
Proben erschienen fiir den Einsatz als reine FE-Kathoden attraktiv, da sie massive ein-
kristalline Diamantspitzen mit hoher Reinheit und einer potentiell grofien Feldiiberho-
hung darstellten und somit von hoherer Qualitidt waren als iiblicherweise untersuchte Dia-
mantfeldemitter. So konnten in der Vergangenheit FE-Experimente wegen technisch be-
grenzter Herstellungsverfahren zumeist nur an defektreichen flachen Diamantfilmen oder
-beschichtungen von Metall- oder Halbleiterspitzen durchgefiihrt werden. Von fundamen-
taler Bedeutung war bei den Messungen am PFES-System auch die Frage nach dem Trans-

portmechanismus fiir das Nachliefern der Elektronen zum Emitter.
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5 Messergebnisse zur Feldemission

5.2.1 Herstellung, Charakterisierung und Messtechnik

Zur Synthese der DNs wurden polykristalline Diamantfilme an der Lomonossow-Uni-
versitdt Moskau in derselben PECVD-Kammer und mit einem dhnlichen Verfahren wie
die Nanographite hergestellt (vergleiche Abschnitt . Der Unterschied der beiden Her-
stellungsmethoden besteht hauptsachlich in den Prozessparametern : die Substrat-
temperatur betrégt ungefdhr 900 °C, das Hy:CHy-Verhéltnis liegt bei etwa 8:96, der Gas-
druck ist etwa 9,5kPa, das Gleichstromplasma wird bei 750V geziindet und mit einer
Stromdichte von 0,7 A/cm? betrieben [328]. Zudem wird das Si(100)-Substrat, wie fiir die
Nanographite, vor dem Prozess mit Diamantpulver versehen, um die Dichte der Keimbil-
dungsprozesse auf der Oberfliache zu erhéhen. In dem 180 min langen Verfahren bildet sich
auf dem Substrat ein Film, welcher aus vielen Diamanteinkristallen in einer polykristallinen
C-Matrix besteht. Die Diamanten besitzen etwa die Form einer quadratischen Pyramide,
welche senkrecht auf der Spitze stehend in der Matrix angeordnet sind. Die Matrix besitzt
eine geringere Widerstandsfahigkeit gegen Oxidationsprozesse als Diamant, sodass sie zum

Freilegen der Einkristalle durch Heizen an Luft bei etwa 700 °C entfernt werden kann.

a)

b) ;,“!* CLQ iy 18

" [}
y '

0,2 um

Abbildung 63: Unterer Teil (a), Mitte (b) und Spitze (c) einer Diamantnadel aufgenommen
mit einem Transmissionsrastermikroskop (TEM). Das in (c) eingesetzte Bild zeigt eine
TEM-Detailaufnahme der Spitze. (Adaptiert aus [32§].)

Die resultierenden DNs (Abbildung haben eine Lénge von bis zu ~100 pm sowie
einen Durchmesser von ~1pm an der Basis und 4-20nm an der Spitze. Die Basisseite
besitzt eine (100)-Oberfliche, wihrend die Seitenflichen (110)-orientiert sind. Die Auf-
nahmen in Abbildung [63| zeigen schuppenartige Riickstéinde mit sp-Anteilen auf der Na-
deloberflache, welche sich aber durch weiteres Ausheizen entfernen lassen. Das Innere der
DN ist dagegen ein Einkristall mit hoher Reinheit und einer geringen Defektdichte .

106



5.2 FEinkristalline Diamantnadeln

1,0 -
a) ............ G raph |t
— amorpher C
0’8 T e
wi
2 064
S~
% Diamant
= 04+ ' - Diamant
_C A\
Hel
N .
0,2 S S
0,0 fukiusaill . v : . . . .
260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 0 = 340 *0
Energieverlust / eV Energieverlust / eV

Abbildung 64: Messergebnisse der Elektronenenergieverlustspektroskopie an C-basierten
Materialien im Bereich der K-Kante. Spektrum fiir eine Diamantnadel (a) und Referenz-
daten fiir Graphit und amorphen Kohlenstoff (b) sowie fir Diamant (c). In allen Graphen
wurde ein Untergrund von der Zahlrate abgezogen. Das in (a) eingesetzte elektronen-
mikroskopische Bild zeigt die Stelle des Diamanten, an der das Spektrum aufgenommen
wurde (graues Quadrat). Die eigentliche Spitze ist nicht zu sehen. (Daten in (a) mit Ge-
nehmigung von V. I. Kleshch, (b) und (c) adaptiert aus [329].)

Mit Hilfe von Elektronenenergieverlustspektroskopie (EEL@ kann die Zusammenset-
zung des Inneren der DNs tiberpriift werden. Dazu wurde eine DN an einer verhéltnismafig
dicken Stelle auf der Hauptachse mit einem Elektronenstrahl einer Energie von 300 keV
und einer Ortsauflésung < 1nm beschossen. Das resultierende Energieverlustspektrum in
Abbildung (64| (a) weist deutliche Unterschiede zu dem von Graphit oder a-C in (b) auf
und stimmt dagegen sehr gut mit dem von Diamant in (c) tiberein. Die fiir den Diamant
charakteristischen Maxima stammen hauptsichlich von elektronischen Ubergingen vom
1s-Niveau zu den o*-Zustidnden. Im Vergleich dazu besitzen die Spektren des Graphits
und des a-C zusétzlich ein Maximum, das etwa 5eV unterhalb des energetisch niedrigsten
von Diamant liegt. Dieses Maximum resultiert aus elektronischen Anregungen vom 1s-

Niveau in 7*-Zusténde (siehe beispielsweise [331]), welche beim Diamant nicht existieren.

Obwohl beim Herstellungsprozess keine Dotierung der DNs beabsichtigt ist, kann von
leichten Verunreinigungen mit H, N, O, Si sowie weiteren in das PECVD-Verfahren invol-
vierten Elementen ausgegangen werden. Von diesen Elementen ist nur N ein klassisches
Dotierungsatom, welches auf Grund seiner hohen Ionisierungsenergie bei Raumtempera-
tur nicht entscheidend zur Leitfihigkeit beitragen kann (vergleiche auch Abschnitte m

20Von engl. electron energy loss spectroscopy. Dabei wird die Probe mit Elektronen einer Energie im Be-
reich von 10keV bis zu einigen 100 keV bestrahlt und unter anderem der Energieverlust durch inelas-
tische Wechselwirkung mit Valenz- und Rumpfelektronen gemessen. Die Streuung an den Atomkernen
ist dagegen in guter Naherung ein elastischer Prozess. (Siehe beispielsweise auch [330].)
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5 Messergebnisse zur Feldemission

Abbildung 65: Diamantspitzen auf Wolframnadeln. Lichtmikroskopisches Ubersichtsbild
(a) sowie Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme von DN; (b) und DN, (c).

und [2.2.3]). Dagegen kann eine unbeabsichtigte Dotierung mit B oder P ausgeschlossen
werden. Zudem ist wegen der hohen Ordnung der C-Atome im Innern ein Elektronen-

transport tiber Defektstellen unwahrscheinlich. Daher ist zu vermuten, dass Elektronen in
den DNs fast ausschlieflich iiber deren Oberflachenleitfahigkeit beweglich sind [327].

Zur Untersuchung der FE-Eigenschaften wurden die DNs an der Lomonossow-Universitat
Moskau in einem REM mit Hilfe eines Mikromanipulators in Kontakt zu der Spitze ei-
ner W-Nadel gebracht und mit einem Strahl aus W-Atomen stoffschliissig gefiigt. Abbil-
dung (a) zeigt eine auf diese Weise préparierte Probe. Die beiden mit dem PFES-System
untersuchten DNs sind in Abbildung (65| (b) und (c) zu sehen. Sie besitzen eine Lénge von
55 pm (DNy) und 34 pum (DNy).

Vor den Messungen im PFES-System wurden die DNs mit ortsaufgeloster Raman-
SpektroskopieEl charakterisiert, welche ebenfalls ein niitzliches Instrument zur Bestim-
mung der Bindungstypen in C-basierten Proben darstellt [330]. Zudem ist die Informati-
onstiefe geringer als bei den obigen EELS-Untersuchungen, sodass eine oberflachensensi-
tivere Messung moglich ist. Der einfallende Lichtstrahl hatte eine Wellenlédnge von 473 nm
und eine Fokusgrofle von etwa 1 pm. Spektren wurden an fiinf verschiedenen Stellen nahe
der Nadelspitze aufgenommen, welche in Abbildung 66| (a) im Falle von DNy gekennzeich-
net sind. Dabei liegt die Stelle 1 direkt an der Spitze wiahrend die mit den héheren Num-

21Bei Raman-Spektroskopie wird eine Probe mit monochromatischem Licht beleuchtet. Das Spektrum
des an den Atomen oder Molekiilen der Probe gestreuten Lichts kann neben dem priméren Maximum
bei der eingestrahlten Frequenz symmetrisch darum angeordnete weitere Maxima aufweisen. Der Fre-
quenzunterschied (Raman-Verschiebung) zum priméren Maximum ist charakteristisch fiir das Material
und stammt aus der Energieabgabe (Raman-Stokes-Streuung) oder -aufnahme (Anti-Raman-Stokes-
Streuung) etwa durch Rotations- oder Vibrationszustédnden bei Molekiilen sowie Phonon-Prozessen in
Festkorpern. (Siehe beispielsweise auch )
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Abbildung 66: Daten zur Raman-Spektroskopie an DNy vor den Feldemissionsmessungen.
Ortsaufgelostes Ubersichtsbild des Bereichs nahe der Nadelspitze mit fiinf eingezeichneten
Stellen (a), an denen die Raman-Spektren (b) gemessen wurden. (Daten mit Genehmigung
von V. I. Kleshch.) Referenzdaten fiir verschiedene Erscheinungsformen des C (c). (Aus
[332].) Dabei ist pe-graphite: feinkristallines Graphit, glassy C: Glaskohlenstoff, a-C(:H):
amorpher Kohlenstoff (mit H-Abséttigung) und ta-C: tetraedrischer a-C.

mern in zunehmender Entfernung von bis zu 15,4 pm davon an breiteren Stellen der Nadel
positioniert sind. Die an diesen Stellen gemessenen Raman-Spektren in Abbildung (66| (b)
zeigen ein einzelnes scharfes Maximum und sind in guter Ubereinstimmung mit dem Refe-
renzspektrum von Diamant in Abbildung 66| (c). Die Raman-Verschiebung des Maximums
von 1329-1332cm ™! entspricht dem Literaturwert von 1332 cm™! [332] recht genau. Die
von Stellel bis 5 steigende Intensitdt der Spektren ist ein Resultat der zunehmenden
Menge an bestrahltem Material. Dennoch ist das typische Raman-Spektrum von Diamant
selbst an der Spitze der Nadel noch zu erahnen. Die leichte Welligkeit der Spektren an
Stelle 3 bis 5 im weiten Bereich um 1600 cm™! ist moglicherweise ein Hinweis auf leichte

sp?-Riickstdande an der Nadeloberflache.

109



5 Messergebnisse zur Feldemission

Die Proben wurden jeweils mit einer Schraubklemme auf einem metallischen Halter
befestigt und in das PFES-System eingeschleust. Fiir ein definiertes elektrisches Feld wurde
als Gate ein hexagonales Netz mit einer Gitterkonstante von 254 pm gewéhlt. Die Nadeln
wurden in der Mitte des zentralen Lochs des Gitters und im Fokus des Spektrometers
platziert. Der Abstand Az zwischen dem Gate und der Nadel betrug etwa 300 pm fir
DN; und 400 pm fiir DN,. Fiir die Elektronenspektroskopie wurde eine Vorspannung von
-92V an die Kathode angelegt. Um eine schnelle Datenaufnahme zu erreichen, wurde das

Spektrometer im PSS-Modus mit einer Belichtungszeit von 1s betrieben.

5.2.2 Ergebnisse und Diskussion

Nach vorsichtigem Prozessieren von DN; mit einem FE-Strom von etwa 5nA konnten
noch keine stabilen FE-Strome gemessen werden. Daher wurde eine Reinigung mit dem
OPO-Laser mit 50 Pulsen, einer Pulsenergie von ~100 p1J und einer Fokusgréie von 1 mm
durchgefiithrt. Dabei wurde eine Photonenenergie von 5,90eV gewédhlt, um eine mog-
lichst niedrige Eindringtiefe und damit eine hohe Energiedichte der Laserstrahlung in
der DN zu erzielen. Anschliefend konnten reproduzierbare [p-U-Kurven wie in Abbil-
dung [67] aufgenommen werden. Die Kennlinie zeigt eine Einsatzspannung U,;, von 1350V
fiir einen Emissionsstrom von 1 nA, woraus sich eine makroskopische Einsatzfeldstarke von
Eein = Ugin/Az = 45MV/m ergibt. Fir hohere U-Werte steigt I bis auf etwa 5,3nA
bei 1,8kV an. Der FE-Strom weist dabei relativ geringe Schwankungen auf. Auffillig ist
jedoch der leichte Sprung des Stroms beim Hochfahren der Spannung bei etwa 1,4kV um
etwa 0,2nA. Oberhalb des Sprungs erscheint die Kurve weniger stabil, bis bei Stromen um
3,5nA die Fluktuationen verschwinden. Beim Herunterfahren der Spannung verhalt sich
die Kennlinie sehr glatt und ist unterhalb von 1,4kV fast deckungsgleich mit der Kurve
beim Hochfahren. Daher sind die Schwankungen vermutlich auf adsorbierte Molekiile am
Emitter zuriickzufithren, welche bei héheren Strémen durch thermische Energie entfernt

wurden.

Bemerkenswert erscheint die Messkurve jedoch als FN-Graph (Einsatz in Abbildung,
welcher sich erwartungsgeméf stark von denen metallischer Feldemitter unterscheidet. Das
Verhalten scheint auf den ersten Blick auch nicht dem von Halbleitern zu entsprechen. Statt
eines linearen Verhaltens oder einer offensichtlichen Sattigung ist die Kurve mit fallendem
1/U nach oben gebogen. Daher wurde hier auf eine Abschéitzung des Feldiiberhohungsfak-

tors 3 sowie der effektiv emittierenden Fliche S verzichtet. Ahnliche Kennlinien wurden
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aber bereits an Halbleiterspitzen gemessen [82, 333, 334]. Das Fehlen eines linearen Be-
reichs wurde damit erklart, dass sich der Emitter bereits bei den niedrigsten messbaren
Is-Werten in Sattigung befand [333]. Ein solcher Fall scheint auch hier vorzuliegen, was auf
eine geringe Leitfdhigkeit der Probe hindeutet. Dagegen kann die nach oben gebogene Form
bei hoheren [p-Werten moglicherweise mit einer Generierung zusétzlicher Ladungstrager
durch das Eindringen des elektrischen Feldes in den Emitter (vergleiche Abschnitt
erklart werden. Dementsprechend erscheint das Emissionsverhalten von DN; dhnlich wie
das von p- oder hochresistiven n-Halbleitern. Diese Beobachtung ist bemerkenswert, da
eine derartige Stromséttigung fast ausschliellich bei Feldemittern beobachtet wird, welche
in subtraktiven Verfahren aus hochreinen Kristallen gedtzt wurden (siche auch Kapitel @,
da ansonsten der Séttigungseffekt haufig durch Leckstrome auf Grund von Defekten und

Verunreinigungen verschmiert wird [335].

Auf Grund dieser Eigenschaften der Ip-U-Kennlinie ist es naheliegend, dass der Wi-
derstand der Probe die FE begrenzt und die Stromstabilitat begiinstigt. Daher wird ein
Spannungsabfall AU iiber dem Emitter erwartet, welcher direkt iiber die energetische La-
ge des Elektronenspektrums bestimmt werden kann. Dazu wurde das Spektrometer mit
einer groflen Passenergie von 40 €V, einer Eintrittsspaltbreite von 7mm und einer offenen
Iris betrieben, um eine hohe Sensitivitdt zu erhalten. Daraus resultiert eine relativ nied-
rige Auflosung von etwa 0,82V, welche jedoch fiir eine hinreichend genaue Bestimmung
von AU ausreichte. Ein reprisentatives Spektrum ist in Abbildung (a) dargestellt,

welches erwartungsgemafl durch AU gegeniiber der Fermi-Kante Wy der Kathodenseite
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Abbildung 68: Ergebnisse elektronenspektroskopischer Untersuchungen der Feldemission
aus DN;. Spektrum bei 1,26 kV und 1,47nA (a). Dabei wurde die Fermi-Energie Wy der
Kathodenseite von der Energieskala W subtrahiert. Emissionsstrom [z als Funktion des
Spannungsabfalls iber dem Emitter (b).

zu niedrigeren Energien verschoben erscheint. Dariiber hinaus weist es die fiir FE typi-
sche asymmetrische Form auf, besitzt aber mitunter auf Grund der geringen Auflésung
eine grofle Halbwertbreite von etwa 1,9eV. Obwohl das Spektrum nicht der FN-Theorie

gehorcht, kann seine spektrale Lage dennoch fiir eine Analyse benutzt werden.

Dazu wurde AU fiir alle gemessen Spektren tiber die Differenz zwischen Wr und der Stel-
le der hoherenergetischen Flanke mit der grofiten Steigung bestimmt. Das Ergebnis ist in
Abbildung 68| (b) zu sehen, wo die zugehorigen Ig-Werte gegen AU aufgetragen sind. Der
Kehrwert der Steigung dieser Kurve ergibt den differentiellen Widerstand der DN, welcher
offenbar eine nicht-ohmsche Charakteristik aufweist. Dabei fallt der Widerstand im [g-
Bereich zwischen 0,37 nA und 1,79 nA von 59 G2 auf 28 G{). Erwartungsgemaf erklart der
Spannungsabfall den Charakter der Ig-U-Kurve aber nicht, wie Abbildung [69] zeigt. Dort
ist die Kurve beim Herunterfahren der angelegten Spannung aus Abbildung [67] zusatzlich
gegen die effektive Potentialdifferenz U,y = U — AU zwischen der Diamantnadelspitze
und dem Gate aufgetragen. Die Daten von AU wurden durch Approximation der Kurve
in Abbildung (68| (b) mit einer Exponentialfunktion und teilweise durch Extrapolation be-
stimmt. Offenbar wird die Ig-U-Kurve durch diese Korrektur hauptséchlich verschoben,
wahrend sich die Form nur unwesentlich andert. Vielmehr kénnen weitere Faktoren wie
die Reduzierung des Feldeindringens durch die erhohte Leitfahigkeit sowie die damit ver-
bundene Verdnderung des effektiven Feldiiberhohungsfaktors eine Rolle spielen. Dennoch

besitzen diese gebogene Form des FN-Graphen und der Abfall des Widerstands vermutlich
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5.2 FEinkristalline Diamantnadeln

denselben Ursprung. Der fiir den Widerstand vorliegende Leitungsmechanismus kann hier
jedoch nicht aufgeklart werden, da der Emitter sich bereits bei der Einsatzfeldstarke im
Ubergangsbereich zwischen der Saturierungsregion und dem gebogenen Verhalten befand.
Dadurch ist die Charakteristik vermutlich auf Grund eines Zusammenspiels verschiedener
Effekte beeinflusst. Aber es ist durchaus anzunehmen, dass der Elektronentransport tiber
die Oberfliche erfolgte und moglicherweise mit leichten sp?-Riickstanden verkniipft ist.
Weitere Untersuchungen an DN; insbesondere bei hoheren Strémen waren nicht moglich,
da die Probe auf Grund einer mangelhaften Adhésion zwischen der DN und der W-Nadel

unbrauchbar wurde.

L
54 .3 ' ' -

.Wj*{s Abbildung 69: Emissionsstrom Ig
< 4- ;w 1 aus DN; aufgetragen gegen die
i %-35- angelegte U sowie die effektive
£ 5 _Ni | Extraktionsspannung U, sy mit zu-
g :;36 gehoriger Darstellung in Fowler-
P T Nordheim-Koordinaten. Die Roh-
5 2- 05 10 15 7 daten sind dieselben wie in Ab-
3 U (1/U,) [ 1/kv bildung [67 fiir das Herunterfahren
|_IE_' 1 Rohdaten 4 der Spannung.
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Derartige sp2-Riickstinde auf der DN-Oberfliche kénnen vermutlich dafiir genutzt wer-
den, um die Stromtragfahigkeit zu erhohen, wie die im Folgenden prasentierten Messer-
gebnisse zu DNy zeigen. So erfolgte wihrend des Konditionierens dieser Probe bei 365V
ein abrupter Stromanstieg von etwa 20 pA auf iber 100 nA, wie in Abbildung[70] zu sehen.
Beim anschlieSenden Herunterfahren der Spannung ergab sich eine irreversibel verdnderte
Kennlinie. Eine weitere Konditionierung mit hohen Stréomen bis zu 8 pA zeigte eine suk-
zessive Reduzierung von U, und eine Erhéhung von g, ehe reproduzierbare Kennlinien

aufgenommen werden konnten.

Bei den anschlieBenden Messungen konnten bemerkenswerte Eigenschaften der FE aus
DN, beobachtet werden (siehe unten). Daher wurde nach Abschluss aller Untersuchungen
im PFES-System eine erneute Charakterisierung der Probe mittels Raman-Spektroskopie,
EELS und TEM durchgefiihrt, welche hier fiir eine erleichterte Interpretation der FE-

Ergebnisse zuerst diskutiert wird.
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Die Raman-Spektroskopie wurde an fiinf ahnlichen Stellen und mit den gleichen Ein-
stellungen wie vor den FE-Untersuchungen vorgenommen (Abbildung [71| (a)). An diesen
Stellen ergaben sich gegeniiber den Spektren in Abbildung (b) stark veranderte Messer-
gebnisse, wie in Abbildung [71| (b) zu sehen. An den Stellen 3 bis 5 (Entfernung zur Spitze
circa 3,2-12,911m) hat sich offenbar neben dem Diamant-Maximum bei etwa 1332 cm™!
ein weiteres, breites Maximum gebildet hat, welches tiber seine energetische Lage um et-
wa 1550 cm ™! und bei Vergleich mit den Referenzdaten in Abbildung [66| (c) als a-C oder
tetraedrischer a-C identifiziert werden kann 330, |336]. Des Weiteren nimmt das Diamant-
Maximum bei Annéherung an die Nadelspitze relativ zu dem des a-C ab und ist an Stelle 2
in einer Entfernung von circa 1,5 um zur Spitze komplett verschwunden. An dieser Stelle
sind zwei verhiltnisméiBig breite Maxima bei etwa 1360 cm ™! und 1585 cm™! zu sehen.
Wiéhrend das rechte Maximum auch bei einkristallinem Graphit auftritt, wird das linke
durch ungeordnete Atome hervorgerufen. Daher ist dies ein Nachweis fiir die Bildung von
a-C, feinkristallinem Graphit und eventuell Glaskohlenstoff. Die Entstehung von Glaskoh-
lenstoft ist jedoch ob seiner komplexen Struktur unwahrscheinlich. Dagegen war an Stelle 1
wegen des schwachen Messsignals keine Struktur im Spektrum erkennbar, was dennoch ein

Hinweis auf eine Reduzierung des Diamantanteils an der Spitze sein konnte.

Diese Ergebnisse konnten mit EELS erhartet werden, welche wieder mit einer Elektro-
nenenergie von 300 keV und einer Ortsauflosung < 1 nm durchgefithrt wurde. Die Spektren
in Abbildung [72| (a) wurden in einer Entfernung von etwa 0,4-0,51m von der Spitze auf
der Hauptachse sowie am Rand von DN, aufgezeichnet, wie in Abbildung (b) zu se-
hen. Alle Spektren weisen die Signatur von a-C auf, da sie sowohl das Maximum an der

niederenergetischen Flanke (Ubergang 1s — 7*) als auch das breite Maximum etwa 10 eV
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dartiber zeigen (vergleiche Abbildung [64] (b)). Wahrend die beiden Messungen am Rand
der Nadel ausschliellich a-C-Anteile zeigen, lasst die in der Mitte zusétzlich Hinweise auf
Diamant erkennen. Letzteres ist durch die relativ hohe Informationstiefe des Messverfah-

rens begriindet.

Diese Analyse kann mit den TEM-Bildern der Spitze weiter vertieft werden. Die Uber-
sichtsaufnahme in Abbildung (a) zeigt, dass die Nadel an der Spitze von einer etwa 5 nm
dicken Schicht umhiillt ist, welche heller erscheint als das iibrige Material im Inneren. Diese
Schicht besitzt einen circa 80 nm langen Ausldufer vorne an der Spitze, welcher durch eine
ungefihr 3nm schmale Verjingung in zwei Teile separiert ist, wie in Abbildung (73| (b)
zu sehen. Die beiden Teile besitzen Langen von etwa 30 nm und 40 nm und Durchmes-
ser von 10nm respektive 7nm. Auffillig ist, dass der vordere Teil durch die Verjiingung
sehr schwach an die Nadel gekoppelt ist und daher sogar im stark schwingungsgedampften

TEM sichtbar vibriert. Zudem ist auf diesem vorderen Teil noch ein weiteres Objekt mit
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Abbildung 72: Messergebnisse der Elektronenenergieverlustspektroskopie an DNy nach den
FE-Messungen im Energiebereich der K-Kante von Kohlenstoff. Spektren (a) gemessen an
den im Ubersichtsbild (b) eingezeichneten Stellen (Quadrate entsprechender Farbe). Die
Spitze ist in (b) nicht zu sehen. (Daten mit Genehmigung von V. I. Kleshch.)

einer Lange und Breite von wenigen nm zu erahnen, welches ob der Vibrationen jedoch nur
undeutlich erkennbar ist. Die helle Erscheinung der Schicht und ihres Ausléufers deutet
auf eine schwichere Absorption hin, welche durch eine reduzierte Dichte im Vergleich zum
Inneren der DN zu erklédren ist. In Hinblick auf obige Ergebnisse handelt es sich daher bei
der aufleren Schicht um a-C mit Graphitanteilen, wahrend das Innere der Nadel vermutlich

Diamant ist.

In Anbetracht der Raman-, EELS- und TEM-Ergebnisse lasst sich folgern, dass sich
wahrend der FE-Konditionierung von DNy eine a-C-Schicht einer Dicke von wenigen nm
und graphitische Spuren an der Spitze gebildet haben. Dies ist auf eine starke Erwarmung
der Spitze durch den FE-Strom zurtickzufithren, welche zu einer Transformation der Dia-
mantoberflache gefithrt hat. So reicht eine Temperatur von 1350 °C aus, um synthetische
Diamantfilme im Vakuum zu Graphit und a-C umzuwandeln [122]. Die Initialziindung
dazu war hochstwahrscheinlich der in Abbildung [70| gezeigte Einschalteffekt, welcher eine
gewisse Ahnlichkeit zu den im MIV-Modell beschriebenen Phinomen besitzt (vergleiche
Abschnitt . Der Effekt wurde vermutlich durch geringe sp?-Riickstinde auf der DN-
Oberfliche ermoglicht. Zudem legen die Ergebnisse nahe, dass wiahrend des Prozesses ein
Temperaturgradient in DNy vorhanden war, da der Diamantanteil mit steigendem Ab-
stand vom Emitter zunimmt. Moglicherweise fithrten die groflen Stromdichten und die

damit verbundenen hoheren Temperaturen an der Spitze der Nadel zu einer verstiarkten
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5.2 FEinkristalline Diamantnadeln

Abbildung 73: Aufnahmen der Spitze von DNy mit einem Transmissionsrasterelektronen-
mikroskop (TEM) nach den Feldemissionsuntersuchungen. Ubersicht (a) und vergréBertes
Bild der Spitze (b). Die schwarzen Punkte stammen von einer unwillkiirlichen Abscheidung
von Pt-Partikeln beim Transfer zum TEM. Die Unschérfe in (b) wurde durch eine leichte
Vibration der Spitze verursacht. (Mit Genehmigung von V. I. Kleshch.)

Bildung von Graphit, wéihrend sich bei niedrigeren Temperaturen in gréfflerem Abstand

von der Spitze hauptsachlich a-C formiert hat.

Durch die Bildung von sp2-Anteilen wurde die Leitfihigkeit der Nadel stark erhéht. So
besitzt polykristallines Graphit bei Raumtemperatur einen niedrigen elektrischen Wider-
stand um 1073 Qcm . Der elektrische Widerstand von a-C variiert hingegen in einem
groBen Bereich von 102-10'¢ Qcm je nach Herstellungsverfahren, kann aber beispielsweise
durch N-Dotierung auf unter 10 2cm reduziert werden . Dazu konnte die Leit-
fahigkeit durch den Einfluss von Zustédnden auf der Oberfliche erhoht sein, da diese im
Verhéltnis zum Volumen gro8 ist. Dementsprechend kénnen die Graphit- und a-C-Anteile
als Leitungskanéle fiir den Ladungstransport zur Diamantspitze dienen und als eigentli-
che Feldemitter fungieren. Diese Interpretation ist sehr &hnlich zu dem Modell der FE aus
graphitischen Leitungskanélen in Diamantschichten (vergleiche Abschnitt .

Nach dem Konditionieren mit FE-Strom (siche oben) konnten vollstéindig reproduzier-
bare I(E)-Kurven wie in Abbildung[74aufgenommen werden. Dabei wurde die elektrische
Feldstarke tiber die Nédherung F ~ U/Az berechnet. Die Einsatzfeldstarke fir einen FE-
Strom von 1nA liegt bei einem extrem niedrigen Wert von 0,25 MV /m, welcher bei einer
Extraktionsspannung von 100V vorlag. Diese im Vergleich zu DN; deutlich niedrigere
Einsatzfeldstarke lasst sich moglicherweise durch Unterschiede in der Geometrie der DNs
erklaren. Fiir hohere F-Werte ist ein glatter Kurvenverlauf sichtbar, der sein Maximum bei

einem recht hohen Strom von 7,7 pA und einer elektrischen Feldstarke von nur 0,56 MV /m
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Abbildung 74: Feldemissionsstrom [ aus DNy beim Herunter- und anschlieBendem Hoch-
fahren der elektrischen Feldstirke E. Der eingesetzte Graph zeigt dieselben Daten in
Fowler-Nordheim-Darstellung mit Regressionsgerade (rote gestrichelte Linie).

(U =276 V) erreicht. Des Weiteren weist die Kurve eine reproduzierbare leichte Hysterese
auf, bei der die Messwerte beim Hochfahren von E etwas hoher liegen als beim Herunter-
fahren. Auf einen Test der absoluten Maximalstromwerte wurde hier verzichtet, um die
oben diskutierten Untersuchungen mit TEM, EELS und Raman-Spektroskopie durchfiih-

ren zu konnen.

Die Messdaten in FN-Koordinaten (Einsatz in Abbildung zeigen deutliche Unter-
schiede zu DN; und weisen zwei bemerkenswerte Merkmale auf. Zum einen ist eine Os-
zillation insbesondere fiir kleine Stréme deutlich sichtbar, welche weiter unten genauer
diskutiert wird. Zum anderen lasst sich die Kurve ahnlich wie bei der FE aus Halbleitern
abhéngig von Iz in drei Regionen gliedern: eine mit einem relativ steilen Ig-Anstieg unter-
halb von 10nA (RegionI), gefolgt von einer mit einem abflachenden Verlauf bei mittleren
Ip-Werten bis etwa 2pA (RegionII) und eine mit einer nach oben gebogenen Charakte-

ristik bei noch gréfleren Strom- und Spannungswerten (Region I11).

Diese Form des FN-Graphen zeigt, dass die emittierende sp?-Oberflichenschicht halb-

leitende Eigenschaften besitzen konnte. Der abgesehen von der leichten Oszillation nahezu
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5.2 FEinkristalline Diamantnadeln

lineare Verlauf in Region I deutet auf eine durch den Tunnelstrom am Vakuum-Nadelspitze-
Ubergang begrenzte Emission hin. Das Abflachen der Kurve in RegionII ist vermutlich,
wie bei p- oder hochresistiven n-Halbleitern, das Resultat einer Limitierung des Elektro-
nennachschubs wegen eines sperrenden pn-Ubergangs am Emitter. Der gekriimmte Kur-
venverlauf in Region III ist, wie bei DNy, ein Zeichen fiir eine Generierung zusatzlicher

Ladungstréger.

Gemaf der FN-Theorie wurde in RegionI eine Gerade eingepasst. Aus der Steigung und
dem Ordinatenabschnitt der Regressionsgeraden ergeben sich mit den Gleichungen (37))
und Werte von 3 ~ 1,8 -10* und S ~ 3600 nm?, welche in Anbetracht der Geometrie
der Nadel zu hoch liegen und zeigen, dass sich der Emitter nicht mit der FN-Theorie
beschreiben lésst. Auch in Region IT und III ist eine derartige Analyse unzuléssig, da hier

das Emissionsverhalten keineswegs metallartig ist.

Am bemerkenswertesten ist allerdings die Oszillation der Messkurve. Abbildung[75] zeigt
vier weitere repréasentative [p-U-Messkurven, welche nahezu deckungsgleich erscheinen
und bei genauer Betrachtung ebenfalls die leichte, periodisch auftretende Abflachung auf-
weisen. Diese Abflachung tritt in allen Messungen bei denselben U-Werten und mit einer
Periode von etwa 7,8 £ 0,1V auf (Pfeile). Deutlicher zu erkennen sind diese Stufen in
den Ableitungen dip/dU der Messkurven in Abbildung [75| (b), welche den erwarteten
periodischen Verlauf mit auspridgten Minima an den flachen Stellen der Ig-U-Kennlinie
aufweisen. Es sind 22 Stufen bis zum maximal angelegten U-Wert von 276 V identifizier-
bar, welche in der gemittelten Kurve mitunter noch klarer erscheinen. Zusatzlich zeigen die
Ostzillationen mit steigendem Iz und U eine wachsende Auspriagung, besitzen aber relativ
zum Emissionsstrom eine nahezu konstante Amplitude, wie in Abbildung [75( (¢) zu sehen.
Dabei wurde die Ableitung in (b) durch den FE-Strom in (a) geteilt und anschlieBend
ein Untergrund abgezogen. Nur bei kleinen Strémen und Spannungen unter 150V sind
starke Abweichungen von der konstanten Amplitude zu sehen, welche tiber die bereits in
(b) sichtbaren Stérungen sowie die Division durch kleine Ip-Werte verursacht sind. Die

gemittelte Kurve zeigt die Oszillation noch etwas deutlicher.

Um weitere Erkenntnisse iiber die Leistungsfihigkeit und den FE-Mechanismus von
DNy zu erhalten, wurden [g-Stabilitdtsmessungen in RegionI, IT und III sowie in der
Ubergangsregion zwischen II und III durchgefithrt. Dabei wurden Spannungswerte ge-
wahlt, welche nicht in einem durch die Oszillation abgeflachten Bereich lagen. Als Maf}
fiir die Stromstabilitidt wurde die Standardabweichung Alg des Mittelwerts der jeweiligen

Messung gewéhlt. In Region I bei etwa 3,6 nA wurde ein Alp-Wert von 0,6 nA beobachtet,
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Abbildung 75: Verschiedene
Darstellungen der Feldemis-
sionskennlinie von DN, aufge-
nommen in vier Messungen.
Emissionsstrom Iy als Funkti-
on der Extraktionsspannung U
(a), Ableitung d/g/dU dersel-
ben Daten (b) und normierte
Darstellung von dlg/dU (c).
Der Ubersichtlichkeit halber
wurden nur die Kurven beim
Herunterfahren der Spannung
benutzt. Die Pfeile in (a) mar-
kieren das periodische leichte
Abflachen der Kurven, welches
in (b) und (c) offensichtlich ist.
Die in (b) und (c) eingesetz-
ten Graphen zeigen jeweils die
aus den Messungen 1-4 gemit-
telte Kurve.
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welcher einer hohen relativen Schwankung von etwa 17 % entspricht. Erwartungsgeméafl war
die Emission in Region IT und III wesentlich stabiler, wie in Abbildung[76| zu sehen. Bei
den Ip-Werten von etwa 1,0 pA (RegionIl), 3,0 pA (Ubergangsbereich) und 4,9 pA (Re-
gion IIT) wurde Alg zu 0,003 1A, 0,044 nA respektive 0,102 pA bestimmt. Dies entspricht

sehr geringen relativen Schwankungen von etwa 0,3 %, 1,5 % beziehungsweise 2,1 %.

Die recht geringe Stabilitdt in RegionI ist auf den FE-Mechanismus zuriickzufiihren,
da selbst einzelne bewegliche Adsorbatatome am Emitter starke Stromschwankungen ver-
ursachen konnen. Im Kontrast dazu ist die Emission in Region Il am stabilsten, wie die
Ip-U-Kennlinie in FN-Koordinaten bereits vermuten lief. Die im Vergleich dazu gerin-
gere Stabilitdt in der Ubergangsregion sowie in RegionIII ist auf die vermutlich erhéhte

Leitfahigkeit zuriickzufiihren.

Um die Analyse weiter zu vertiefen, wurden FE-Spektren aufgenommen. Auch hier wur-
de eine grofie Passenergie von 40 eV gewéahlt, sodass die relativ breiten Spektren vollstandig
abgebildet werden konnten. Durch die vergleichsweise hohen Strome konnte der schmalste
Eintrittsspalt von 0,05 mm benutzt werden, mit dem sich insgesamt eine Energieauflosung
von etwa 127 meV ergab. Ein Irisblendendurchmesser von 2 mm wurde eingestellt, um die
MCP der CCD-Detektoreinheit vor zu hohen Zéhlraten zu schiitzen. So wurden Spektren
mit [p-Werten von bis zu 6,7 1A in drei Messreihen aufgenommen, welche in chronologi-
scher Reihenfolge nummeriert sind. In RegionI konnten wegen der geringen Strome bei
diesen Spektrometereinstellungen nur stark rauschbehaftete Spektren gemessen werden,

welche sich erwartungsgeméfl beim Fermi-Niveau Wr der Kathodenseite befanden. Abbil-
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dung [77) zeigt repréasentative Spektren aus Messreihe 2 aufgenommen in Region II und III.
Die Spektren zeigen eine [g-abhangige Verschiebung zu Energien unterhalb von Wpr auf
Grund eines Spannungsabfalls iiber dem Emitter. Zudem erscheinen sie jeweils ahnlich wie
bei DN; als ein asymmetrisches Maximum mit einer groBen HWB von bis zu 2eV. Jedoch
lasst sich qualitativ kein Unterschied zwischen der spektralen Form in den verschiedenen

Emissionsregionen feststellen.
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Abbildung 77: Spektren der Feldemission aus DNy aufgenommen in Messreihe 2 bei ver-
schiedenen Emissionsstromen [z und Extraktionsspannungen U. Die Fermi-Energie Wg
der Kathodenseite wurde von der Energieskala W subtrahiert.

Der Spannungsabfall iiber der Probe AU wurde fiir die drei Messreihen wie bei DNy
bestimmt und in Abbildung (a) zusammen mit /5 aufgetragen. In allen Fallen zeigt sich
wie fiir DN; ein gekriimmter Kurvenverlauf, bei dem der Widerstand mit U oder I fallt.
Der grofite AU-Wert von 39,3V wurde bei dem maximalen Strom erreicht. Jedoch liegen
die zugehorigen Widerstandswerte mit 6-12 M€) mehr als drei GréBenordnungen unterhalb
derer von DN;. Zudem nimmt der Widerstand von Messreihe zu Messreihe zu, was ein
Hinweis auf eine sukzessive Veranderung des Emitters ist. Auffillig ist vor allem, dass die
Kurve in Region IT nahezu linear verlauft (verdeutlicht durch die Regressionsgerade) und

sich anschlieend in Region I nach oben biegt.

Der lineare Teil der Leitungscharakteristik ist nicht alleine auf einen ohmschen Wider-
stand zuriickzufiihren, da in RegionI kein Spannungsabfall zu beobachten war und der
Ig(AU)-Verlauf, wie bei DNy, die Form der [g-U-Kurve nicht vollstandig erklaren kann.
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Abbildung 78: Feldemissionsstrom aus DN, als Funktion des Spannungsabfalls tiber dem
Emitter aufgenommen in drei Messreihen. Rohdaten in linearer Darstellung (a) mit Re-
gressionsgerade fir kleine Strome und unter Abzug dieser Geraden (b) mit Einsatz in
halblogarithmischer Darstellung. In die Daten in (b) wurden jeweils Exponentialfunktio-
nen eingepasst.

Dies zeigt Abbildung[79], wo sowohl die urspriingliche Kennlinie als auch die bei der effek-
tiven Extraktionsspannung U,y = U — AU eingezeichnet ist. Die Daten von AU wurden
aus Messreihe 2 teilweise durch Interpolation beziehungsweise Extrapolation fir I > 6,7V
bestimmt. Durch diese Korrektur wird die Abweichung der Kennlinie von der FN-Theorie

in Region IT und III zwar reduziert, aber nicht aufgehoben.

Dagegen wurde ein derartiges lineares Verhalten von Ig(AU) im Saturierungsbereich
der FE bereits an H-passivierten Si-Nanodrédhten beobachtet und iiber die Eigenschaften
des pn-Ubergangs am Emitter erkldrt [82]. So wéchst der Saturierungsstrom bei Halb-
leitern mit einer gentigend grofen Bandliicke W, (1,12eV von Si ist bereits ausreichend)
gemaf der Gleichungen (32)) und proportional zur Tiefe der Depletionszone d,. Der
anfingliche lineare Anstieg von Ig(AU) legt daher d, o< AU nahe, wohingegen fir iib-
liche Halbleiterdioden d, oc VU gilt [52, S. 83]. Jedoch ist eine Abweichung von dieser
Theorie bei solch diinnen Emittern nicht verwunderlich [82]. In der Tat wird der lineare
Zusammenhang zwischen d, und AU fiir 2D pn-Uberginge vorhergesagt [341] und auch
an Dioden aus Nanodrahten beobachtet [342, 343|. In Anbetracht der geringen Dicke der
DN und der Oberflachenschicht konnte ein solcher 2D-Fall auch hier vorliegen.

Zur erleichterten Analyse wurde daher von den Ix(AU)-Messkurven jeweils eine Ur-

sprungsgerade mit der Steigung des linearen Bereichs abgezogen. Das Ergebnis in Abbil-
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dung (b) zeigt einen exponentiellen Verlauf der Messkurve. Dies beweisen die einge-
passten Exponentialfunktionen, welche reduzierte Chi-Quadrat-Werte deutlich unter 103
besitzen. Der Sachverhalt wird durch die halblogarithmische Darstellungsweise (Einsatz)
verdeutlicht. Ein solches Verhalten konnte auch durch einen Schottky-Kontakt zwischen

W-Nadel und DN verursacht sein. In diesem Fall sollte fiir den Emissionsstrom der Zusam-

menhang I o [exp (Zﬁg) — 1} gelten [52, S. 157]. Jedoch liefert die Regressionsanalyse
in diesem Fall eine Temperatur von nahezu 10° K, welche den Sublimationspunkt von Dia-
mant tibersteigt. Eine andere Erkldrungsmoglichkeit fiir den exponentiellen Anstieg konnte
eine Ladungstrigergenerierung durch eine selbstinduzierte Aufheizung des Emitters sein
(vergleiche Relation (28)). Dieser Effekt kann beispielsweise an pn-Ubergingen in Sperr-
richtung bei Halbleitern mit einer kleinen Bandliicke auftreten. Diese Erwarmung sollte
aber zu einem negativen differentiellen Widerstand und somit zu einer Selbstverstarkung

des Stroms fiihren, welche eine Zerstorung des Emitters zur Folge hétte [52, S. 102-103].

Daher ist der exponentielle Anstieg von Ig(AU) in RegionIII vermutlich tatséchlich
mit den hohen elektrischen Feldstirken an dem pn-Ubergang zu erkliren. So kann ei-
ne lawinenartige Ladungstragervervielfachung durch feldinduzierte Stolionisationsprozesse
oder ein Tunneln von Elektronen aus dem VB des p-Bereichs in das LB des n-Bereichs
(Zener-Tunneln) bei hohen Feldern zu einer solchen Ip(AU)-Charakteristik fithren (ver-
gleiche Kapitel . Dabei wird Zener-Tunneln vor allem bei hochdotierten Halbleitern
mit kleiner Bandliicke beobachtet. Zur Unterscheidung der Prozesse kann der Wert der
Durchbruchspannung dienen. So tritt Zener-Tunneln typischerweise bei AU-Werten von

weniger als 4W, /e auf, wihrend Durchbruchspannungen von mehr als 6, /e auf eine la-
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5.2 FEinkristalline Diamantnadeln

winenartige Ladungstragermultiplikation hinweisen. Dazwischen befindet sich ein Bereich,
in dem beide Prozesse beobachtet werden konnen [52, S. 104]. Jedoch findet man fiir a-C
in der Literatur W,-Werte in einem grofien Bereich von 0-3,5eV [344-347], sodass eine

Unterscheidung dieser beiden Effekte hier nicht moglich ist.

Es sollte jedoch erwihnt werden, dass &hnliche Ip-U-Kennlinien (abgesehen von der
Oszillation) fiir CNTs [348] oder sogar fiir metallische Emitter bei hohen Stromdichten
(im Bereich von 10% A /em?) |79 S. 19-30] beobachtet werden. Als Erklarung werden zum
einen die Diskrepanz zwischen der tatsdchlichen Form der Oberflachenpotentialbarriere
und der Nédherung tiber das Modell der Spiegelladung [349] bei sehr groBen E-Werten
und Spitzen mit Kriimmungsradien im nm-Bereich (vergleiche Abschnitt und zum
anderen der Effekt der Raumladung nahe dem Emitter im Vakuum [348, [350-352] ange-
fithrt. Beide Erklarungsmoglichkeiten sind in Anbetracht der Geometrie von DNy durch-
aus wahrscheinlich. So besitzt die Spitze tatséchlich einen Durchmesser von wenigen nm,
woraus beim Maximalstrom von 7,7 1A tatsichlich Stromdichten von bis zu 108 A/cm?

resultieren konnten. Jedoch erkléren diese Phanomene den I (AU)-Zusammenhang nicht.

Eine weitere Analyse der Spektren ist mit Hilfe von Abbildung (a) moglich. Die
dort sichtbare AU(U)-Abhéngigkeit zeigt bei kleinen Extraktionsspannungen bis etwa
170V eine konvexe Kurve, wohingegen dartiiber ein anndhernd linearer Zusammenhang
erkennbar ist. Die Unregelmafigkeiten unterhalb von etwa 150V wurden durch leichte
Ig-Schwankungen wahrend der Spektroskopie verursacht. Besonders bemerkenswert ist
auch hier die Feinstruktur der Kurve, welche in dem eingesetzten Graphen an einer repré-
sentativen Stelle vergroflert dargestellt ist. Auch hier ist eine Oszillation sichtbar, welche
im Vergleich zu der in der Abbildung eingezeichneten Geraden eine Amplitude von et-
wa 0,2 + 0,1V besitzt. Der relativ groBie Fehler stammt von der Energieauflosung bei
diesen Spektrometereinstellungen. Noch deutlicher ist die Oszillation aber fiir die Ab-
leitung dAU(U)/dU zu erkennen, welche zusammen mit dem d/g(U)/dU-Graphen in
Abbildung (b) aufgetragen ist. Abgesehen von einigen Schwankungen, welche leicht
durch die Verstarkung des Rauschens bei Bildung des Differenzenquotienten zu erklaren
sind, zeigt dAAU(U)/dU die erwartete Oszillation, welche zudem phasengleich zu der von
dIg(U)/dU ist. Daher stimmt auch die Periode der beiden Oszillationen sehr gut tiiberein.
Fir dAU(U)/dU lasst sich entsprechend eine Periode von 7,7 £ 0,1V ermitteln. Daher

sind die Oszillationen eng miteinander verkniipft.

Als Ursache dieser stufenartigen Modulationen kommen zunéchst verschiedene Moglich-
keiten in Frage. In [158] wird iiber strukturierte FE-Kennlinien von mehrwandigen CNTs

berichtet, welche mit einem resonanten Tunnelprozess in Verbindung gebracht wurden
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(vergleiche auch Abschnitt [2.2.5)). Jedoch konnten bei der hier diskutierten systematischen
Spektroskopie keine mehrfachen Maxima in der Energieverteilung nachgewiesen werden,
welche auf die fiir diesen Prozess notwendigen Energiezustdnde auf der Oberflache hin-
weisen konnten. Zudem bilden sich bei diesem Phédnomen héufig auch Maxima in der
Ip-U-Kennlinie, gefolgt von einem anschlieBenden Abfall von Ig bei hoheren U-Werten,
das heifit von einer Region mit einem negativen differentiellen Widerstandswert (siehe

beispielsweise [353]). Dies war ebenfalls in keiner der Messungen an DNs zu beobachten.

Ebenso wurde an mehrwandigen CNTs eine derartige Modulation des FE-Stroms durch
eine Interferenz der Elektronenwellen aus mehreren Emittern beobachtet [354]. Diese Mo-
dulation ging mit wiederkehrenden Verdnderungen des Elektronenspektrums einher. Zu-

dem wurde die FE ortsaufgelost auf einem Phosphorschirm untersucht, welcher mehrere
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5.2 FEinkristalline Diamantnadeln

Emissionsquellen zeigte. Um diese Erklarungsmoglichkeit zu priifen, wurden Spektren aus
einer Periode der Kennlinie von DNy sowie der zugehorige Ausschnitt der dIg(U)/dU-
Kurve in Abbildung [81] aufgetragen. Es konnte kein systematischer Zusammenhang zwi-
schen der Form der Elektronenspektren und der Oszillation der abgeleiteten Kennlinie
festgestellt werden. Zusétzlich zeigte die ortsaufgeloste Achse des CCD-Detektors im Spek-

trometer keinerlei Hinweise auf mehrere Emitter.
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Abbildung 81: Spektren der Feldemission (FE) aus DNy bei verschiedenen Strémen Iz und
Extraktionsspannungen U innerhalb einer Modulationsperiode (a) und erste Ableitung der
zugehorigen FE-Kennlinie im entsprechenden U-Bereich (b). Die zu den Spektren in (a)
gehoérenden Messpunkte sind in (b) in der gleichen Farbe markiert. Die Daten gehéren zu
Messreihe 2 und die Verbindungslinie in (b) dient einer verbesserten Lesbarkeit.

In Berichten anderer Autoren sind vergleichbare, periodisch auftretende Stufen in den
FE-Kennlinien von Si-Nanodrdhten [156], einwandigen einzelnen CNTs auf einer a-C-
Schicht [157], Au-Nanopartikeln auf einer dielektrischen Polymerschicht [159] und Co-
Quantenpunkten in einer SiOo-Matrix [355] zu finden, welche mit einer Coulomb-Blockade
(CB) des Emitters assoziiert wurden (sieche Abschnitt 2.2.6)). In der Tat kann qualitativ
auch eine Ahnlichkeit zwischen der FE-Kennlinie von DN, und den theoretisch vorherge-
sagten CB-modulierten Kurven in den Abbildungen [16| und [17] festgestellt werden.

Ein Vergleich der Messdaten mit den Ergebnissen der eventuell CB-modulierten FE aus
heterogenen Materialien mit einer Vielzahl von potentiellen Emittern wie in [156, |159,
355| scheint hier nicht zielfithrend zu sein. Die einzigen systematischen Untersuchungen
von einzelnen CB-Feldemittern sind in [157] zu finden. An den dort untersuchten einige

10nm langen CNTs wurden CB-Ostzillationen bis zu einem maximalen Strom von 1,8 pA
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5 Messergebnisse zur Feldemission

nachgewiesen, mit Hilfe derer fir die Kapazititen Cop und Ceopo die extrem niedrigen
Werte von 466-1260 zF beziehungsweise 2-30 zF bestimmt werden konnten.

Ausgehend von den hier priasentierten Resultaten, den theoretischen Grundlagen in Ab-
schnitt sowie den Ergebnissen aus [157] konnen folgende Argumente fir eine CB-

modulierte FE aus DNy gefunden werden:

Der Ausliaufer der Oberflichenschicht von DNs, zu sehen in der TEM-Aufnahme
(Abbildung [73| (b)), besitzt eine dhnliche Groe wie die in [157] untersuchten CNTs
und kommt damit als CB-Objekt in Betracht. Insbesondere kénnte die Verjiingung
etwa in der Mitte dieses Auslédufers den vorderen Teil vom Rest der Nadel elektrisch
nahezu isolieren. Dies ist leicht vorstellbar, vor allem wenn es sich dabei um elektrisch
schlecht leitenden a-C handelt. Wegen der in etwa zylindrischen Form des potentiel-
len CB-Objekts (40 nm Lange und 7nm Durchmesser) wiirde die Situation sehr gut
durch das Modell des elektrisch schlecht kontaktierten Nanodrahts von Raichev in
Abbildung [17] (a) beschrieben.

Der gemessene elektrische Widerstand des Emitters von 6-12 MS2 iibertrifft den Min-
destwert fiir die Isolation des CB-Objekts von etwa 2k{). Daher kann eine hinrei-

chende Diskretisierung der elektronischen Zustidnde des Objekts gewéhrleistet sein.

Aus der Amplitude der AU(U)-Oszillation ergibt sich direkt die Ladungsenergie
Wep fiir ein zuséatzliches Elektron auf dem Objekt zu 0,2 4 0,1 eV. Diese erfiillt die
Bedingung Wep > kpT fir T < 2300 K, sodass CB-Stufen sogar bei stark erhohten

T-Werten moglich wéaren.

Gemaf der theoretischen Erwartungen sollten die Oszillationen jedoch allméhlich
verschmiert werden, wenn kg7 sich Wsp nahert. Daher konnte man vermuten, dass
dies auf Grund einer elektrischen Aufheizung mit steigender Stromdichte geschieht.
Dies ware im Widerspruch zu den Beobachtungen in Abbildung [75] Jedoch tritt ei-
ne entsprechende Temperaturerh6hung gemafl der Diskussion zur Ip(AU)-Kennlinie

nicht auf.

Unabhéngig von den in Abschnitt [2.2.6] diskutierten diskreten Energieniveaus besitzt
das Objekt natiirlich die elektronische Struktur der Valenzelektronen. Auf Grund
der geringen Grofle des Objekts ist eine Aufspaltung dieser Valenzelektronenniveaus

moglich (vergleiche Abschnitt [2.1.1]), welche unter Vernachlassigung der Bandliicke

221 2F entspricht 1072'F
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grob abgeschatzt werden kann. Bei einer hypothetischen mittleren Gitterkonstante
von 0,3nm befindet sich im Objekt eine Atomanzahl N, in der Gréenordnung von
10%. Setzt man einen Wp-Wert von 10eV an, so erhilt man damit eine Aufspaltung
der Energieniveaus um Wg/N4 = 1 meV. Dies ist deutlich weniger als Wep, sodass

diese Aufspaltung der Valenzelektronenniveaus einen sehr viel geringeren Effekt ha-
ben sollte als die CB.

Die Gesamtkapazitiat C'op des CB-Objekts kann direkt iiber Wep mit Gleichung
zu 800 £ 400 zF berechnet werden. Alternativ dazu kann die Kapazitat eines metal-

lischen Zylinders mit Lange [ und Radius R im leeren Raum durch
Cop = 2mepl/ In(21/R) (80)

approximiert werden [356]. Diese Néherung ist gerechtfertigt, da die Anode im Ver-
gleich mit der Geometrie des Emitters weit entfernt war und zudem die Achsen der
DN und des potentiellen CB-Objekts in etwa parallel verliefen. Damit ergibt sich fiir
die Geometrie des Objekts ein Wert von etwa 700zF, welcher in erstaunlich guter

Ubereinstimmung mit dem obigen Wert ist.

Mit der Oszillationsperiode AUcp von Ig(U) und AU(U) kann mit Gleichung
direkt Cop 2 zu 21£1 zF bestimmt werden, woraus Ceop 1 = 780+£400 zF folgt. Diese
Werte fiir Copy und Cop o liegen nahe an denen fiir die CNTs in [157].

Uber Gleichung kann die Anzahl der zusétzlichen Elektronen N auf dem Objekt
in Abhéngigkeit von U berechnet werden, woraus sich unter Vernachlassigung der
Ladungsquantisierung N ~ 0,13 - U V™! ergibt. So ldsst sich abschétzen, dass sich
bei der maximal angelegten Spannung von 276V eine Anzahl von 22 zusétzlichen
Elektronen gegeniiber dem Wert bei U,;, = 100V auf dem Objekt befand. Bei jeder

Schwingung der Kurve dnderte sich N um 1.

Als abschlieende Bewertung der FE-Ergebnisse an diesen Proben lasst sich festhalten,

dass die Ig-U-Charakteristik aus beiden Diamantnadeln mit dem FE-Mechanismus von p-

oder hochresistiven n-Halbleitern beschrieben werden konnte. Wahrend DNy in Hinblick

auf vorherige Ergebnisse an anderen DNs [327] durchaus erwartbare Ergebnisse (hoher

Widerstand und nur nA-grofie Emissionsstrome) lieferte, zeigte DNy nach einem Aktivie-

rungsprozess auflergewOhnliche FE-Eigenschaften. Neben der extrem niedrigen Einsatz-

feldstérke, den hohen Maximalstromen von 7,7 pA und der ausgezeichneten Stromstabilitat
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von 0,3 % im Saturierungsbereich sind besonders die periodisch auftretenden CB-Stufen

der Ig-U-Kennlinie hervorzuheben.

Nach dem besten Wissen des Autors, ist dies der erste Nachweis von CB-Stufen in der
Kennlinie eines einzelnen Feldemitters bei Stromen von tiber 1,8 nA [157]. Dagegen wer-
den mit anderen CB-Bauelementen Betriebsstrome von 100 nA kaum tibertroffen. Zudem
wurden offenbar noch nie in einer /g-U-Kurve eine derart hohe Anzahl von 22 zweifelsfrei
erkennbaren CB-Stufen nachgewiesen. Niemals zuvor wurden Daten zur Elektronenspek-
troskopie einer CB-FE veroffentlicht. Damit gelang erstmals der Nachweis einer CB iiber
den spektroskopisch gemessenen Spannungsabfall am Emitter, welcher zudem die erste
direkte Messung der Ladungsenergie Wep dieser Art ist. Es ist zu vermuten, dass dies
nur auf Grund der schnellen Datenaufnahme im Schnappschussmodus des Spektrometers
bei der gleichzeitig ausreichenden Energieauflosung und der hohen Emissionsstabilitét des
Emitters moglich war. Des Weiteren konnte ebenfalls zum ersten Mal eine hochaufgeloste
TEM-Aufnahme eines potentiellen feldemittierenden CB-Objekts préasentiert werden. Dar-

iiber hinaus ist dies die erste Beobachtung des CB-Effekts an einem Diamantfeldemitter.

Bemerkenswert ist zudem die extrem hohe Temperaturschwelle von 2300 K, da zumeist
kryogene Bedingungen fiir CB-Bauelemente benotigt werden. Diese Temperaturlimitierung
ist vermutlich ein Grund, warum CB-modulierte FE nur sehr selten nachgewiesen werden
kann. Hinzu kommt, dass zumeist eine grofle Anzahl Feldemitter untersucht wird, welche
den Effekt verschmieren oder sogar durch die gegenseitige Abschirmung des elektrischen
Feldes vollstandig unterdriicken kénnen [155]. Dazu verhindert héufig die geringe Strom-
stabilitat vieler Feldemitter die Beobachtung. Erschwerend ist zudem, dass eine schwache
elektrische Kopplung des Emitters an die Kathodenseite benotigt wird. Letztendlich wer-
den meistens moglichst lange und damit verhéltnisméfig grofle Emitter untersucht. Dies
fithrt geméfl der Theorie in Abschnitt zu sehr geringen Perioden der Oszillationen,

welche nur fiir eine sehr hohe E-Auflésung bei der Variation von U sichtbar sind.

Kiinftig sind weitere systematische Untersuchungen an DNs lohnenswert, um mogli-
cherweise den CB-Effekt zu reproduzieren, auch wenn dies in Anbetracht der obigen Er-
gebnisse eventuell schwierig ist. Wahrscheinlicher ist es aber, dass die hervorragenden
FE-Eigenschaften von DNy beziiglich Betriebsspannungen, Emissionsstrom und Strom-
stabilitdt auch an anderen DNs beobachtet werden kénnen. Durch Optimierung des Her-
stellungsverfahrens kénnten die DNs dann fiir Anwendungen interessant werden. Jedoch
konnen derzeit wohl auf Grund der extrem aufwendigen Probenpréaparation gerade einmal

fiir akademische Zwecke ausreichende Stiickzahlen hergestellt werden.
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Die Eigenschaften der Feldemission (FE) aus Halbleitern konnen sich stark von der aus
Metallen unterscheiden (vergleiche Abschnitt [2.2.2)). Fiir Anwendungen ist der Stromsatu-
rierungsbereich von p- oder hochohmigen n-Halbleitern ob der resultierenden Temperatur-
[82] und Lichtsensitivitat [88] [234, 235| |357-360] des Emissionsstroms /5 interessant. Um-
gekehrt ist der Saturierungsstrom insensitiv gegentiber Veranderungen der Emitteroberfla-
che, wodurch eine gute Ig-Stabilitat selbst unter schlechten Vakuumbedingungen moéglich
ist [164} |361]. Dartiber hinaus konnte sich die Stromsaturierung positiv auf die Emissions-

homogenitat von Kathoden mit vielen Emittern auswirken [362].

Deshalb sind Si-Feldemitter- Arrays (FEAs) als robuste, zuverlassige und energiesparen-
de Elektronenquellen fiir Vakuumelektronikgerite wie transportable Rontgenquellen [363)],
elektronische Antriebssysteme in Raumschiffen [361] oder gepulste Sensoren [8 |9, 1364]
attraktiv. Tatsachlich bestehen die meisten experimentell untersuchten Si-FEAs aus indi-
viduellen, wohlgeordneten Spitzen [365-367]. Fir ein groBeres Aspektverhéltnis auf Séu-
len exponiert bieten derartige Spitzen hohere Stromdichten bei niedrigeren Extraktions-
spannungen U sowie eine geringere Kapazitat fiir dicht gepackte, homogene und schnell
pulsbare Emitter [368-371]. Alternativ dazu wurden auch Messungen an Kathoden mit zu-
fallig verteilten, hochdichten Si-Nadeln durchgefithrt [372) 373|, welche in sichtbarem Licht
schwarz erscheinen (sogenanntes black Si oder b-Si). Wegen der gegenseitigen Abschirmung
solcher Emitter im elektrischen Feld (vergleiche Abschnitt ist es zweckmaBig, b-Si
ebenfalls auf Sdulen in einem Array zu exponieren [164}|373|. Ein grofier Vorteil dieser Ka-
thoden ist die Redundanz durch die grole Anzahl von potentiellen Emittern, welche eine
stabile Emission tiber lange Betriebszeiten ermoglicht. Des Weiteren wirkt das Material
auf Grund seiner schwarzen Erscheinung interessant fiir eine hocheffiziente photoverstéarkte
FE oder PFE.

Hier wird tber systematische Untersuchungen der photosensitiven FE aus zwei b-Si-
Proben mit Hilfe des PFES-Systems berichtet [42, |43]. Basierend auf integralen Ip-U-
Kurven werden die Temperaturabhéngigkeit des Dunkelstroms sowie der Stromanstieg
mit der Lichtleistung im Saturierungsbereich prasentiert. Darauf folgen Messresultate der
Stromstabilitit, der Antwortzeit auf gepulste Laserstrahlung sowie der Elektronenspektro-
skopie des Sattigungsstroms im Dunklen und unter Beleuchtung, welche Hinweise auf den
Ursprung der Emission liefern. Alle Ergebnisse werden in Hinblick auf die elektronische

Bandstruktur von p-dotiertem Si diskutiert.
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6.1 Herstellung und Messtechnik

Die b-Si-FEAs wurden, wie in beschrieben, an der Ostbayrischen Technischen Hoch-
schule Regensburg aus einem moderat B-dotierten S(100)-Kristall mit einer Akzeptor-
konzentration n4 von 10-10' cm™ und einem spezifischen Widerstand von 1-10 Qcm
hergestellt. Bei dem Verfahren werden die laterale Lage und der Durchmesser der Saulen
tiber Fotolithographie mit einer Maske und Fotolack bestimmt (Abbildung 82| (a)). Die
anschlieBende Tiefenprofilierung geschieht iiber reaktives Ionenatzen mit einem induktiv
gekoppelten Plasma, welches zur Bildung der Séulen des FEAs fithrt (b). Danach wird zu-
erst der alte Fotolack durch einen neuen ersetzt, welcher den ganzen Kristall mit Ausnahme
der Séulen und dem abgetragenen Bereich bedeckt (c). Ein erneutes reaktives Ionenséatzen
fithrt zur Ausbildung von b-Si sowohl auf den Sdulen als auch auf der darunterliegenden
Flache (d). Abschlieend wird der restliche Fotolack entfernt (e). Die resultierenden b-Si-
Nadeln in Abbildung [82] (f) haben eine mittlere Hohe von etwa 2 pm, einen Durchmesser
von einigen 100 nm an der Basis und ungefdhr 10 nm an den Spitzen sowie eine Dichte von
~ 10°mm~2. Die hier untersuchte Probe 1 besteht aus einem quadratischen Raster von
10 x 10 zylindrischen Séulen in einem Abstand von 50 pm zueinander. Im Vergleich dazu
besitzt Probe 2 ein grofieres Raster (32 x 32), wie in Abbildung 83| (a) gezeigt. Alle Séulen
besitzen eine Hohe von etwa 23 pm und einen Durchmesser von 4,5 pm (Abbildung 83| (b)).

(@) (b)
(c) (d)
(e)

Die Préparation der Proben erfolgte unter Reinraumbedingungen. Um ein besonders

Abbildung 82: Herstellungsprozess der b-
Si-Feldemitter- Arrays. Maskierung mit Fo-
tolack (PR) (a), Erzeugung von Si-Séulen
durch Tiefendtzung (b), Entfernung des Fo-
tolacks und erneute Maskierung (c), Formie-
rung von b-Si durch einen weiteren Atzpro-
zess (d), Ablosung des Fotolacks (e) und
Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme einer
mit b-Si bedeckten Saule (f). (Aus [164].)

homogenes elektrisches Feld zu erhalten, wurde Probe 2 in einem Aufbau mit einem iso-

lierenden Abstandshalter und einem Si-Gitter als Gate-Elektrode integriert, wie in Ab-
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6.1 Herstellung und Messtechnik

Abbildung 83: Rasterelektronenmikro-
skop-Aufnahme des ganzen Arrays (a)
und Detailausschnitt einiger Saulen (b)
von b-Si-Probe2. Die Bilder wurden
unter einem Blickwinkel von 75° rela-
tiv zur Oberflichennormalen aufgenom-
men.

bildung |84] (a) zu sehen. Zunichst wurde die Probe auf dem Al-Probenhalter positioniert
und anschlieBend der Abstandshalter bestehend aus einem Glimmer- und einem Klebe-
plattchen mit einer Gesamtdicke von 290 pm aufgebracht. Darauf wurde das Si-Gate ge-
legt und mit der Cu-Platte und isolierenden PEEKP}Schrauben festgeklemmt. Das Gitter
des Si-Gates in Abbildung [84] (b) besitzt eine GroBe von 2 x 2mm?, eine Periode von
150 pm und eine Stegbreite von 20 pm, woraus sich eine optische Transmission von etwa
75 % ergibt. Das komplette Si-Gate und die Riickseiten der Proben waren mit Al bezie-
hungsweise einer CrNi-Legierung metallisiert, um hohe Leitfadhigkeiten zu gewahrleisten.
Nach der Préparation wurden die Proben jeweils mit einer zu diesem Zweck angefertigten
PTFE-Schutzkappe versehen (dhnlich wie in beschrieben) und unter dem laminaren
Luftstrom an der Schleusenklappe in das PFES-System eingesetzt.

Im PFES-System wurden die Proben in der Triodenkonfiguration bestehend aus der
Kathode, dem integrierten Si- oder dem separierten Cu-Gitter als Gate sowie dem Elek-
tronenspektrometer untersucht. Wéahrende der Messungen waren die FEAs im Fokus des
Spektrometers positioniert und die Gates jeweils mit dem Hochspannungsnetzgerét fiir
Ugate-Werte von bis zu 20kV verbunden. Fir die Spektroskopie wurde die Kathode auf
ein Potential Up;,s von —92V gelegt. I wurde entweder bei Gleichstrom tiber das Piko-
amperemeter oder bei lasergepulsten Stromen iiber ein 50 MHz Oszilloskop (Pico Techno-

logy, Picoscope 4226) und dem Spannungsabfall an einem Lastwiderstand R; gemessen.

ZPolyetheretherketon
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6 Photosensitivitat von p-dotierten black Si Feldemittern
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Abbildung 84: Schematische Darstellung des integrierten Kathoden-Gate-Aufbaus (a) und
Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme des Si-Gates (b) fir die Messungen an b-Si-Probe 2.
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Zunachst wurde die photoverstiarkte FE im [g-Saturierungsbereich mit dem OPO-
Laser getestet. Dabei wurden Laserpulse mit Photonenenergien Aw zwischen 1,100 eV und
3,263 eV appliziert, welche deutlich unterhalb der Austrittsarbeit von Si liegen [374H376].
Das Resultat ist in Abbildung [85| aufgetragen. Um eine Beschadigung der Kathode durch
hohe Laserleistungsdichten zu vermeiden, wurde ein grofler Beleuchtungsfleck mit einem
1/e?-Durchmesser von 2 mm gewéhlt und die Pulsenergie mit einem Neutraldichtefilter auf
0,4 nJ fiir 3,263 eV und etwa 3 pnJ zwischen 1,100 eV und 1,200 eV abgeschwécht (vergleiche
Abschnitte [3.5.1) und [3.5.2)). Fiir eine hohe Sensitivitit der /z-Messung wurde ein grofler

Ry von 1 MQ gewahlt. Zusammen mit der Kapazitiat C'4 des Aufbaus von etwa 380 pF
ergibt sich damit eine Zeitkonstante R;,C4 von 0,38 ms. Wie erwartet, verschwindet die

Photosensitivitdt unterhalb eines Energiewerts von 1,100eV, welcher der Bandliicke von
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6.2 Strom-Spannungs-Charakteristik

Si entspricht |46, S. 592]. Zudem ist mit steigendem fw eine Verstarkung des Schalteffekts
sichtbar, welche vermutlich auf die fallende Eindringtiefe des Lichts zuriickzufiihren ist
(vergleiche Abbildung 20). Wihrend die Anstiegszeiten im Bereich von R;,C 4 liegen, sind
die Abfallzeiten deutlich linger (~ 1ms). Dieser Effekt wird in Abschnitt diskutiert.

Um weitere quantitative Untersuchungen zu erleichtern, kam der griine Dauerstrichlaser
zum Einsatz. Fiir die Messungen der Antwortzeit wurde der Laserstrahl iiber den Zerhacker
mit einer Sektorblende mit nur einer Offiung moduliert. Dies resultierte in einer Pulsdauer
von 1 ms, einer Schaltzeit von 45 pis und einer Repetitionsrate von 50 Hz. Ein R, von 4,7 k{2
wurde ausgewéhlt, sodass sich eine ausreichende Zeitauflosung mit einem R;C'4 von 2 ps

ergab. Wihrend aller FE-Messungen wurde die Kammer vollstdndig abgedunkelt.

Das Elektronenspektrometer konnte auf Grund der stabilen Emission im Rastermodus
betrieben werden. Die Elektronenoptik wurde im Transmissionsmodus mit einem kreis-
formigen Akzeptanzbereich von 20 mm? und einer gedffneten Iris betrieben. Fiir die FE-
Spektroskopie wurde ein 0,8 mm breiter Eintrittsspalt benutzt, wahrend fiir die Messungen
unter Laserbeleuchtung der 3 mm breite Spalt notig war, um den Strahl passieren zu las-
sen (vergleiche Abschnitt [3.5.1). In beiden Féllen wurde durch Variieren der Passenergie

zwischen 10eV und 20€V eine feste Energieauflosung um 100 meV erzielt.

6.2 Strom-Spannungs-Charakteristik

Nach einem anfanglichen vorsichtigen Prozessieren von Probe 2 wurde die in Abbildung (86|
(a) gezeigte [p-U-Kurve im Bereich von 0-2100 V aufgenommen. Ein FN-artiger Anstieg
von I (linear in FN-Koordinaten) ist unterhalb von 1000V sichtbar. Die Einsatzspan-
nung fiir einen Ip-Wert von 1nA lag bei 530V, woraus sich eine elektrische Feldstérke
E (= U/Az) von etwa 1,8 MV /m abschatzen lasst. Fiir U-Werte oberhalb von 1000V ist
die erwartete Sattigung von Iy zu sehen, welche derart stark ausgepragt ist, dass sich die
Kurve in FN-Koordinaten nach unten biegt. Dennoch steigt Ip im Saturierungsbereich
noch leicht von 0,21 pA auf 0,25 pA an. Dies wird in [88), |377] durch den Poole-Frenkel-
Effekt [378,1379] (Elektronentransport tiber Fallenzusténde) erkléart. Dieser tritt vermutlich
bevorzugt an der Oberfliche auf, da dort eine deutlich hohere Defektdichte als im Inne-
ren vorliegt. Die starke Auspriagung der Saturierung zeigt aber die gute Passivierung der
Oberflache, da eine Leitfahigkeit iiber Verunreinigungen sowie Defekt- oder Oberflachen-
zustande (vergleiche Abschnitt das Plateau vollig verschmieren kénnte [333]. Des

Weiteren kann der leichte Ig-Anstieg in dem Plateau verstarkt werden durch schwache
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6 Photosensitivitat von p-dotierten black Si Feldemittern

Emitter im FN-Bereich, FE aus niedriger gelegenen Teilen der Spitzen, Heizen durch ho-
he Stromdichten (siche Abschnitt oder eine verstirkte Elektronenleitung durch den

pn-Ubergang zwischen Depletionszone und dem unverinderten Rest der Probe.
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Abbildung 86: Emissionsstrom Iz aus b-Si-Probe2 aufgetragen gegen die Extraktions-
spannung U im Dunklen (a) und unter Laserbestrahlung (b) mit 2,33 eV-Photonen und
einer Leistung von 24,6 mW. Die in die Teilabbildungen eingesetzten Graphen zeigen die
Daten in Fowler-Nordheim-Koordinaten.

Mit Gleichung lasst sich moglicherweise die Depletionstiefe d,, im Saturierungsbe-
reich abschéatzen. Setzt man die applizierten Spannungen sowie den Bereich von n 4 in diese
Formel ein, so erhalt man d,-Werte zwischen 0,02 pm und 0,40 pm. Daher sind mindestens
die obersten Teile der dominierenden b-Si-Nadeln vollstandig depletiert. Die Saturierungs-
stromdichte dieser Nadel kann mit Gleichung berechnet werden. Benutzt man die
maximale Drift-Geschwindigkeit von Elektronen von 10" cm/s |52, S. 38], [88] sowie eine
intrinsische Ladungstrigerkonzentration von 9,7 - 10° cm™ [380] bei 300 K in Si, so ergibt
sich eine Saturierungsstromdichte von 15,5 mA /cm?. Fiir einen Ip-Wert von 0,21 pA fiihrt
dies zu einer effektiv emittierenden Fliche von 1400 pm?, welche ungefihr 9% von der
Gesamtflache der Sdulenoberseiten ausmacht. Zuvor durchgefiihrte FE-Rastermikroskop-
Messungen an dhnlichen b-Si-FEAs halfen, die Sdulen als einzige Emissionsquelle zu iden-
tifizieren und zeigten bemerkenswerterweise, dass 10 % aller Saulen etwa 70% des Ge-
samtstroms trugen [164]. Daher scheint das Feldeindringen bis etwa zu den emittierenden

Siulen zu reichen.

Die Ig-U-Charakteristik unter Laserbestrahlung ist in Abbildung |86 (b) zu sehen. Das
FN-artige Verhalten hat sich bis etwa 1280V ausgedehnt, wie es wegen der zusétzli-

chen optisch angeregten Elektronen im LB zu erwarten war. Zudem existiert ebenso ein
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6.3 Strom-Temperatur-Abhangigkeit

Saturierungsbereich zwischen 1,1 pA und 1,3 1A bei 1900 V, was einer Steigerung um einen
Faktor von 5,3 verglichen mit der urspriinglichen Kurve entspricht. Trotz der hohen Ein-
dringtiefe von 1,3 pm der Photonen mit fiw = 2,33 eV [181] wird eine Quanteneffizienz QF
von etwa 10~ fiir die verwendete Laserleistung Poywy erreicht. Da die Fliche des FEA et-
wa 60 % des Laserstrahls ausmacht, wurde dieser relativ niedrige (Q E-Wert hauptséichlich
durch die geringe Flache der emittierenden Nadeln verursacht. Im gesamten [g-Bereich
sind die Fluktuationen mit Laserbestrahlung deutlich hoher als ohne. Dies konnte im FN-

Bereich an Adsorbateffekten und im Saturierungsbereich an einer Poy-Instabilitit liegen.

6.3 Strom-Temperatur-Abhangigkeit

Ip-U-Kurven wurden im Dunklen bei Temperaturen 7' zwischen 256 K und 340 K gemes-
sen. Die Kontrolle von T' erfolgte wie in Abschnitt beschrieben. Abbildung [87| (a)
zeigt drei reprasentative [g-U-Kurven einer abgekiihlten Kathode. Erwartungsgeméfl ver-
ringert sich I im Saturierungsbereich sowie auch die Ausdehnung des FN-artigen Bereichs

stark mit T" wegen der reduzierten Generationsrate von Leitungselektronen in der Deple-

tionszone.
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Abbildung 87: Temperaturabhéngigkeit des Dunkelstroms aus b-Si-Probe 2. Emissions-
strom I als Funktion der Extraktionsspannung U, gemessen bei drei unterschiedlichen
Temperaturen T' (a). I bei 2000V aufgetragen gegen T'. Der Einsatz zeigt die Daten als
Arrheniusgraph mit Regressionsgerade. Dabei ist kg die Boltzmann-Konstante. Die Daten
in (b) wurden aus den gemessenen /g-U-Kurven gewonnen.

In Abbildung|87|(b) sieht man, dass die Ig-Werte bei 2000 V im gesamten 7-Bereich von
4nA auf 5,31 pA, das heilt um einen Faktor von 1330, steigen. Dies ist in Ubereinstim-

137



6 Photosensitivitat von p-dotierten black Si Feldemittern

mung mit den Literaturwerten fiir die Veranderung der intrinsischen Ladungstragerdichte,
welche bei 256 K 1,38 - 108 cm ™2 betrigt und bei 340 K um einen Faktor von 1355 hoher
liegt [380]. Der Charakter einer thermischen Anregung zeigt sich auch in dem Arrhenius-
graphen, welcher ein lineares Verhalten mit einer Steigung von -0,59 €V zeigt. Setzt man die
Emission aller thermisch angeregter Elektronen voraus, so ist die Steigung gleich —W, /2
(Gleichung (30)) mit der Grofe der Bandliicke W,. Der resultierende W,-Wert von 1,18 eV

ist in annehmbarer Ubereinstimmung mit dem Literaturwert.
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6.4 Photosensitivitat

Die Ig- Pow-Abhédngigkeit wurde zwischen 0,1 mW und 38,6 mW bei U-Werten von 1200 V
und 1800V gemessen. Poy wurde dabei mit einem Polarisationsfilter variiert und tiber
einen pyroelektrischen Sensor bestimmt, wie in Abschnitt [3.5.1 beschrieben. Das Ergebnis,
aufgetragen in Abbildung [88] zeigt fiir beide Extraktionsspannungen einen anfinglichen
starken Anstieg von 0,23 pA auf 0,41 pA fiir U = 1200 V und von 0,24 pA auf 0,98 pA fiir
U = 1800V bei Ppy-Werten bis zu 0,4 mW. Dieses Verhalten kann leicht tiber die Generie-
rung zusatzlicher Elektronen-Lochpaare durch die Photonen erklart werden. Fir 1200V
steigt Ir bei hoheren Pgy-Werten zunédchst langsamer an, bevor bei etwa 0,60 pA und
4,4mW eine vollstandige Sattigung erreicht wird, welche durch die Regressionsgerade ver-
deutlicht zu sehen ist. Dies ist geméf den Ergebnissen aus Abbildung 86| (b) zu erwarten,
da die Emitter durch die Laserbestrahlung in ein FN-artiges Emissionsverhalten iiberge-
hen, welches nur durch den Tunnelprozess begrenzt ist. Die abweichenden Messpunkte bei
den hochsten beiden Poy-Werten sind daher vermutlich durch Adsorbatmolekiile verur-

sacht. Dagegen steigt g bei 1800V im kompletten Pgy-Bereich oberhalb von 0,4 mW bis
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6.5 Stromstabilitit

zu einem Wert von 1,56 pA bei 38,6 mW leicht an. Offenbar fithrt die Rekombination von
Ladungstrégern hier zu einem Gleichgewichtszustand. Dabei wird ein linearer Zusammen-
hang zwischen dem Strom durch die optisch angeregten Ladungstriager und Poy, erwartet
[52, S. 669], welcher durch die Regressionsgerade bestétigt wird. Insgesamt stieg der Emis-
sionsstrom auf Grund der Photosensitivitdt hier um einen Faktor von 2,6 fiir 1200 V und
6,5 fir 1800V an.

6.5 Stromstabilitat

Sowohl die Lang- als auch die Kurzzeitstabilitat der Kathoden wurde im Saturierungs-
bereich gemessen. Fiir beide Proben ergab sich eine langsame Erhohung des Dunkelstroms
mit der Zeit. In Abbildung |89 (a) ist ein typischer Anstieg von 0,18 pA auf 0,52 pA tiber
eine Zeitdauer von etwa 10h gezeigt. Der Effekt erschien reversibel, sodass nach einer
Pause von etwa ~10min der urspriingliche /5-Wert in etwa wieder erreicht wurde. Des-
halb kann eine Desorption von Gasmolekiilen oder eine Sauerstoffdiffusion den Anstieg
nicht erklaren. Alternativ konnte eine elektrische Aufheizung der Nadeln die Erhéhung
des Stroms verursacht haben. Die langsame Anstiegszeit konnte eine Folge von einer effi-
zienten Kiihlung durch die Sédulen sein. Unter Beachtung der Ergebnisse in Abschnitt
konnen mittlere T-Werte von 292 K bei 0,19 pA und 305 K bei 0,52 pA abgeschétzt werden,

welche etwas zu niedrig erscheinen.
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Abbildung 89: Zeitabhangigkeit des Saturierungsstroms aus b-Si-Probe 2 im Dunklen (a)
bei 1800V und unter Laserbeleuchtung (a) mit einer Photonenenergie von 2,33 ¢V sowie
einer Strahlungsleistung von 0,4 mW bei 1600 V. Der in (a) eingesetzte Graph zeigt eine
ebenso lange Zeitdauer wie der in (b) und dient zum Vergleich. Die Regressionsgeraden
wurden fiir die Ermittlung der Kurzzeitstabilitat des Stroms berechnet.
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6 Photosensitivitat von p-dotierten black Si Feldemittern

Erwartungsgemafl bleibt der langsame Stromanstieg unter Laserbeleuchtung wegen der
verbesserten Leitfdhigkeit aus (siche Abbildung (89| (b)). Der leichte Ig-Abfall von 1,05 pA
auf 1,02 nA ist eine Transiente, welche im thermischen Gleichgewicht verschwinden wiirde.
Wie erwartet ist die Kurzzeitstabilitdt von Ig exzellent in beiden Féllen. Unter Bertick-
sichtigung der Steigung in dem eingesetzten Graph von Abbildung |89 (a) mittels einer
Regressionsgeraden kann eine Standardabweichung Alg von 0,3nA berechnet werden,
woraus sich eine hohe relative Stabilitat Alg/Ig von ungefihr 0,1 % ergibt. Im Vergleich
dazu liefert die Regressionsgerade in Abbildung (b) einen Alg-Wert von etwa 0,7 %.
Wihrend die leichten Fluktuationen des Dunkelstroms vermutlich durch Adsorbateffekte
verursacht wurden, schwankt der Photostrom moglicherweise durch eine geringe Poyy-
Instabilitat.
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Weitere Stabilitdtsmessungen des Dunkelstroms wurden unter stark verschlechterten Va-
kuumbedingungen und mit einer erwarmten Kathode durchgefithrt. Dazu wurde die UHV-
Analysekammer mitsamt der Kathodenseite aufgeheizt, bis ein Druck von etwa 1073 Pa
und eine konstante Kathodentemperatur von 342 K erreicht wurden. Anschlieend wur-
de die Ig-Stabilitidt im Saturierungsbereich aufgenommen. Das Ergebnis der Messung in
Abbildung [90] zeigt einen erwartungsgemafl hohen Stromwert von etwa 6,9 pA auf Grund
der erhohten Kathodentemperatur (vergleiche Abschnitt . Es ist keine systematische
Verdanderung des Stromniveaus iiber 6 min sichtbar, sodass offenbar die oben beobachte-
ten Transienten verschwunden sind. Fir die Kurzzeitstabilitat ergab sich mit Hilfe der
Regressionsgeraden eine Standardabweichung von 0,03 pA, aus der sich eine hohe relative
Stromstabilitdt von etwa 0,4 % ableiten lasst. Wie erwartet ist dieser Wert wegen der ver-

schlechterten Vakuumbedingungen hoher als der bei unter 10~7 Pa Gemessene. Trotzdem
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6.6 Zeitabhangigkeit des lasergepulsten Stroms

zeigt die Messung die hohe Widerstandsfahigkeit dieser b-Si-Kathoden gegen Adsorbate,

welche fiir konventionelle metallische Feldemitter unerreichbar ist.

6.6 Zeitabhangigkeit des lasergepulsten Stroms

Die Zeitabhangigkeit im Saturierungsbereich wurde im gesamten verfiigharen Poy-Bereich
mit Hilfe des Zerhackers und des Oszilloskops gemessen, wie in den Abschnitten und
beschrieben. Die resultierenden /g-Pulse sind in Abbildung (91| (a) zu sehen und zeigen
die erwartete Erhohung des Spitzenstroms mit U und eine in etwa exponentiell verlaufende
Charakteristik des Anstiegs und des Abfalls. Die anfangliche Verrundung der Messkurven
an den beiden Kanten ist ein Artefakt durch die Mittelung der Daten tiber typischerwei-
se 50 Pulse. Der Knick in der steigenden Flanke, welcher oberhalb von 1900V sichtbar
wird, ist ein Anzeichen fir die Superposition von zwei Effekten: (i) eine anfanglich domi-
nierende kurze Zeitkonstante durch die Schaltgeschwindigkeit des Zerhackers und (ii) ein
darauf folgender langsamerer Anstieg, welcher mit dem limitierten Ladungstransport iiber
Elektronenfallen an der Oberfliche der Depletionszone verkniipft werden kann. Ahnliche
Anstiegszeiten wurden bereits fiir hochohmige Ge-Emitter berichtet und mit der Dichte
an Elektronenfallen in Verbindung gebracht |381]. In die fallende Flanke kann ebenso eine
Linearkombination von zwei Exponentialfunktionen eingepasst werden. Wéahrend die ty-
pische Rekombinationszeit, welche etwa 40 us bei der gegebenen Akzeptordichte betriagt
[184], durch die recht langsame Schaltgeschwindigkeit nicht sichtbar ist, stammt die zweite

Zeitkonstante von der Relaxation von gefangenen Elektronen.

Eine quantitative Analyse der effektiven 1/e-Zeiten der ansteigenden und der fallenden
Flanke als Funktion von U ist in Abbildung [91] (b) gegeben. Die Anstiegszeiten vergro-
Bern sich von 64ps bei 1700V auf 95ps bei 2100 V. Im Gegensatz dazu reduzieren sich
die Zerfallszeiten von 963 ps bei 1400V auf 131 s bei 2100 V. Diese Veranderungen kon-
nen iiber die Superposition des schnellen und des langsamen Abfalls erklért werden. Die
Anstiegs- und die Zerfallszeit scheinen zu einem gemeinsamen Wert von etwa 0,11 ms zu
streben. Dieser Wert wiirde dann zu einem bestimmten exponentiellen Verhalten der gefan-
genen Elektronen gehoren. Es sollte erwédhnt werden, dass die tatsachliche Relaxationszeit
stark von der Reinheit und der Geometrie der Kathode abhingt. So wurden bereits tiber
Zerfallszeiten zwischen 40 ps fir p-dotierte Si-Spitzen-Arrays [359] und 6 min fiir SnS,-
Nanobénder [360] bei Raumtemperatur berichtet. Bei kyrogenen Temperaturen sind sogar
deutlich héhere Werte méglich 382, S. 540].
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6 Photosensitivitat von p-dotierten black Si Feldemittern
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Abbildung 91: Zeitaufgeloste Messungen des lasergepulsten Stroms im Saturierungsbereich
von b-Si-Probe2 bei einer Pulsdauer von 1ms und einer Photonenenerige von 2,33€eV.
Zeitabhangigkeit des Emissionsstroms bei verschiedenen Extraktionsspannungen und bei
einer Laserleistung von 54,3 mW (a) sowie daraus abgeleitete 1/e-Zeiten fir den Anstieg
und den Abfall des Signals (b). In (a) wurde an die fallende Flanke fiir 2100V eine Art
Exponentialfunktion angepasst. Abhéangigkeit der entsprechenden 1/e-Zeiten des Anstiegs
und Abfalls von der Laserleistung bei einer Extraktionsspannung von 1600V (c). Es sollte
beachtet werden, dass der Dunkelstrom in allen Fallen subtrahiert wurde und die Zeitskala
in (b) mit Hinblick auf die Auflosungsgrenze gewéhlt wurde.
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6.7 Elektronenspektren

Der Einfluss von Pgoyy auf die Anstiegs- und Abfallzeit wurde im Bereich von 0,1 mW
und 32,9mW bei 1600 V untersucht. Die Resultate sind in Abbildung [91] (¢) aufgetragen.
Die Anstiegs- und Abfallzeit verringerten sich von 2,48 ms auf 0,11 ms beziehungsweise
von 3,51 ms auf 0,75 ms. Beide Effekte konnen durch einen sinkenden Einfluss der Elektro-
nenfallen bei einer groferen Ladungstragerdichte im LB bei hoheren Poyy-Werten erklart
werden. Wéahrend dies natiirlich zu einer reduzierten Anstiegszeit fithrt, verringert sich die
Abfallzeit durch die verstiarkte Rekombination ebenfalls.

6.7 Elektronenspektren

Elektronenspektroskopische Untersuchungen wurden sowohl im FN-artigen als auch im
Saturierungsbereich zwischen 0,05 pA und 0,435 pA durchgefiihrt. Erwartungsgeméf zeig-
ten die Spektren bei kleinen FE-Stromen ein einzelnes jedoch recht verrauschtes Maxi-
mum. Dennoch veranderte sich die Position des Maximums im FN-artigen Bereich bis zu
etwa 0,19 1A nicht (vergleiche Abbildung (a)). Fir beide Proben wurde bei hoheren
Stromen jedoch eine Verschiebung dieses hochenergetischen Maximums (A) festgestellt,
welche aus einem Spannungsabfall AU iiber der Depletionszone resultiert [32]. Drei in
der Saturierungsregion aufgenommene, reprasentative Spektren von Probe2 sind in Ab-
bildung (92 (a) zu finden. Bei einem Ig-Wert von 0,328 pA besitzt Maximum A eine asym-
metrische Form mit einer Halbwertsbreite (HWB) von 3,2¢eV und einem AU von 12,5V.
Dazu erscheint bei 0,380 pA ein zweites Maximum (C) und bei 0,435 pA ein drittes (B)
zwischen den beiden anderen. Beide sind symmetrisch und haben eine HWB von 1,0eV
respektive 0,7eV. Neben der erwarteten Ip-abhangigen Verschiebung aller Maxima ver-
breitert sich nur Maximum A bis zu einer HWB von 4,4 eV. Dagegen bleibt die Breite der
Maxima B und C unverandert. Fiir die spatere Diskussion wird hier die integrale Z&hl-
rate (IZR) der Maxima als Grofie fur die Anzahl der zugehorigen Elektronen eingefiihrt.
Die IZR von Maximum A wéchst von 5,0kHzeV um einen Faktor von 1,32 auf ungefahr
6,6 kHz eV. Dabei vergrofiert sich Ir um den gleichen Faktor. Bei Maximum B bleibt die
IZR unterhalb von 0,8 kHzeV und die von Maximum C steigt bis auf 131 kHzeV an. Zu-
dem sollte angemerkt werden, dass Maximum B und C verschwanden, wenn die Kathode

lateral um etwa 100 pm bewegt wurde, wohingegen Maximum A unveréndert blieb.

Eine detailliertere Analyse von AU in einem grofleren [g-Bereich war durch den T-
induzierten Stromanstieg moglich (vergleiche Abschnitt [6.5]). Die zugehédrigen Spektren
wiesen die gleiche Form wie die in Abbildung [92f (a) auf. Als AU-Werte wurden die Posi-
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Abbildung 92: Ergebnisse der
Elektronenspektroskopie an b-
Si-Probe2 in der Saturierungs-
region. Das Fermi-Energieniveau
Wr der Kathode wurde tber
die Position des spektralen Ma-
ximums im Fowler-Nordheim-
artigen Bereich bestimmt und
von der Energieskala W abgezo-
gen. Spektren der Feldemission
bei verschiedenen Extraktions-
spannungen U (a). Dabei sollte
die Unterbrechung der Ordinate
bei 2 kHz und die logarithmische
Skala dartiber beachtet werden.
Spannungsabfall der drei Maxi-
ma aufgetragen gegen den Emis-
sionsstrom [p mit Regressions-
geraden (b). Die Grofe der Feh-
lerbalken von [y ist hauptsach-
lich durch den zeitabhéngigen
Anstieg des Stroms verursacht.
Elektronenspektren unter Laser-
bestrahlung mit einer Photonen-
energie von 2,33 eV bei verschie-
denen Laserleistungen. Die Er-
gebnisse in (b) und (c¢) wurden
bei einer Spannung von 1892V
aufgezeichnet.



6.7 Elektronenspektren

tionen der Maxima gewéhlt (sieche Abbildung (92| (b)). Erwartungsgeméaf stieg der Span-
nungsabfall in allen Féllen linear mit Ir an. Die Regressionsgerade fiir Maximum A liefert
eine Steigung von 103,4 M2, wahrend die von den Maxima B und C Werte von 99,5 M2 be-
ziehungsweise 99,9 M) ergeben. Der hochste AU-Wert von 46,9V wurde fiir Maximum C
beobachtet.

Da die IZR von Maximum A mit dem gleichen Faktor ansteigt wie [, repriasentiert es
die Emission aus dem LB in der Saturierungsregion. Die grofe HWB ist jedoch untypisch
fir FE aus einzelnen Si-Feldemittern [31, 67, [383} 384]. Der Grund dafiir ist wahrscheinlich
die hohe Anzahl an Emittern mit variierenden AU-Werten, ihre verschiedenen Positionen
relativ zur Spektrometerachse sowie ihre gekriimmten Oberflichen [385]. Die asymmetri-
sche Form weist zudem auf eine Generierung heifler Elektronen in der Depletionszone hin.
Dort kann das interne elektrische Feld E; durch AU/d, abgeschitzt werden, woraus sich
ein Wert im Bereich zwischen 60 MV /m und 600 MV /m ergibt (vergleiche Abschnitt [6.2)).
Das Ausbleiben eines lawinenartigen [g-Anstiegs bedeutet, dass die Beschleunigung der
Elektronen iiber Streuung an Defekten und Phononen begrenzt ist. Bei E;-Werten unter-
halb von 2 MV /m sind dies vornehmlich akustische, wahrend bei hoheren internen Feldern
die Streuung an optischen Phononen dominiert [386]. Ab etwa 10 MV /m gewinnt ein Elek-
tron zwischen zwei Streuprozessen mehr Energie als es an das Phonon abgibt, sodass sich
ein Nettoanstieg der Elektronenenergie ergibt. Asymmetrische Spektren heifler Elektronen
wurden auch schon fiir diamantbeschichtete Mo-FE-Kathoden, das heifit fiir eine Metall-
Isolator-Vakuum-Anordnung, beobachtet [93] [123] (vergleiche auch Abschnitt [2.2.3)).

Das unkonventionelle Verhalten der Maxima B und C muss auf eine andere Weise erklart
werden. Thre relativ geringe HWB ist ein klarer Hinweis fiir ein Tunneln durch diskrete
elektronische Zustinde von Oberflichenoxiden, Defekten oder Adsorbaten wie es bereits
beispielsweise an n-Si- oder Metallspitzen beobachtet wurde [383, [385, 1387, 1388]. Das Ver-
schwinden dieser Maxima bei einer leichten lateralen Bewegungen der Kathode um etwa
100 pm konnte dadurch verursacht sein, dass die Orte der Emission entsprechend stark
lokalisiert waren. Die starke E-Abhéngigkeit der IZR kénnte durch den verstirkten Elek-
tronennachschub aus dem Valenzband verursacht worden sein. Da die Maxima B und C
eine dhnliche ohmsche AU (/g)-Charakteristik wie Maximum A aufweisen, wird die Annah-
me bestatigt, dass die zugehorigen elektronischen Zustidnde auf der Depletionszone, das
heiBt nahe des Spitzen-Vakuum-Ubergangs, zu finden sind. Dariiber hinaus stimmt die-
ses besondere Emissionsverhalten mit dem geringen Beitrag zu Ig sowie mit der starken

Abhéngigkeit von der Kathodenposition tiberein.
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6 Photosensitivitat von p-dotierten black Si Feldemittern

Abschlielend wurden Elektronenspektren der Saturierungsregion unter Laserbeleuch-
tung im gesamten Pgy-Bereich aufgenommen. Erstaunlicherweise stieg Ip von 0,3 pA
im Dunklen auf etwa 4,0pnA bei 0,3mW und 12,9pA bei 15,1 mW und reduzierte sich
daraufhin sukzessive auf 5,6 pA bei 38,5 mW. Diese Photosensitivitdt hatte damit einen
bemerkenswert starken Ig-Anstieg um einen Faktor von 43 zur Folge, welche deutlich ho-
her liegt als der in den Abbildungen 88 und [91| (a). Dieser nicht reproduzierbare Effekt
zeigen den starken Einfluss der Laserjustierung auf die Eigenschaften der b-Si-FEAs. In
Abbildung (c) sind daher nur die zu dem anfinglichen, starken Ig-Anstieg um einen
Faktor von etwa 13 gezeigt. Offensichtlich verschwindet die Dominanz von Maximum C im
Spektrum des Dunkelstroms mit steigendem Pgyy auf Grund der laserinduzierten zusatz-
lichen Ladungstrager im LB. Dazu werden die Maxima A, B und C von -11,5€eV, 19,4eV
und -22,5¢eV zu -1,9¢eV, -7,9¢eV beziehungsweise -11,0eV verschoben. Trotzdem bleiben
die Maxima B und C symmetrisch, relativ schmal und unterhalb von Wg. Sie zeigten ins-
besondere bei hoheren Poy-Werten jedoch Fluktuationen, welche aber bei der Emission
aus derartigen diskreten Energiezustdnden erwartbar sind. Im Gegensatz dazu wird Ma-
ximum A asymmetrischer, leicht verbreitert und reicht von etwa -4eV bis zu +14 €V bei
0,3mW. Der lang verlaufende Abfall der hochenergetischen Flanke kann nicht durch die
Uberschussenergie durch die Beleuchtung mit 2,33 eV-Photonen erklirt werden. In jedem
Fall gewinnen die laserinduzierten Ladungstrédger Energie in der Depletionszone, jedoch
erscheint eine detaillierte quantitative Analyse der integral aufgenommenen Daten in Hin-

blick auf die grole Anzahl der Emitter schwierig.

Es lasst sich festhalten, dass die Ig-U-Charakteristik von FEAs aus b-Si-bedeckten Sau-
len dhnlich zu der aus Saulen mit Si-Einzelspitzen ist. Dennoch zeigten die hier betrachte-
ten b-Si-FEAs sehr gute Eigenschaften beziiglich der Stromstabilitat, der Auspriagung des
Plateaus im Saturierungsbereich und der Photosensitivitat. Jedoch sollten die absoluten
Stromwerte sowie die Schaltgeschwindigkeit bei der photoverstidrkten FE erhoht werden,

um diese Emitter noch attraktiver fiir Anwendungen zu machen.

146
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Das umfassend erweiterte und fertiggestellte PFES-System ermoglicht nun systematische
Messungen der Quanteneffizienz QE und Spektren der Elektronenemission aus kalten Ka-
thoden unter starken elektrischen Feldern und durchstimmbarer gepulster sowie kontinu-
ierlicher Laserbeleuchtung. Von zentraler Bedeutung bei dem Ausbau war die Installation
des Elektronenspektrometers mit 2D-CCD-Detektor, welches sowohl im hochauflosenden
Rastermodus als auch im schnell pulsbaren Schnappschussmodus (PSS) betrieben wer-
den kann. Dazu wurde die Triode angepasst und erweitert, sodass nun eine pm-genaue
3D-Positionierung der Proben sowie eine Kontrolle des Elektrodenspalts mit einer Orts-
und Verkippungsauflosung von 40 pm beziehungsweise 1° fiir definierte Extraktionsfelder
moglich ist. Elektrisches Heizen bis 100°C und Fliissigstickstoff-Kiihlen der Proben mit
0,5°C Genauigkeit erlaubt T-abhédngige Untersuchungen. Das erweiterte Strahlfithrungs-
system des OPO-Lasers garantiert eine verbesserte Stabilitdt und eine Echtzeitmessung
der Pulsenergie fiir prazise () E-Untersuchungen. Das Elektrometer kann genutzt werden,
um die Ladung von gepulsten Stromen mit 0,1 pC Auflésung zu bestimmen, was Q) F-
Messungen im Bereich unter 10~ erlaubt. Die Reinraumumgebung mit Klasse ISO 5-6,
das kontrollierte langsame Pumpsystem und die 6lfreie Vorvakuumpumpe an der Schleu-
senkammer schiitzen die Proben beim Einschleusen vor Kontaminationen mit Staub re-
spektive Kohlenwasserstoffen. Zur in situ Reinigung von cm?-grofien Proben stehen in der

Schleusenkammer die Ionenquelle und in der Hauptkammer der Pulslaser zur Verfiigung.

Die Leistungsfahigkeit des Systems wurde mit Hilfe von Gleichstrom-FE aus einer W-
Nadel sowie mit gepulster PE aus einem n-GaP-Kristall nachgewiesen. An der W-Nadel
konnte die hohe Auflosung (14 meV fiir W,ss = 4€V) und Sensitivitat der Spektroskopie
tiber die prézise Messung der Emittertemperatur selbst bei relativ kleinen Stromen (61 nA)
demonstriert werden. An n-GaP wurde sowohl die direkte als auch die indirekte (QE(hw))
PE-Spektroskopie durchgefithrt. Die direkte Spektroskopie im PSS-Modus erwies sich als
unempfindlich gegentiber Schwankungen des Emissionsprozesses und der Laserpulsenergie.
Die Spektren zeigten eine Verbreiterung der Fermi-Kante durch Oberflaichenzustiande und
Relaxation der Elektronen im LB. Die QQ E-Messungen lieferten die erwarteten ®-Werte fiir

den unberiihrten und den Laser-gereinigten Kristall sowie Indizien fiir Bandstruktureffekte.

Die zwei Arten der Spektroskopie machen das PFES-System zu einem leistungsfahigen
Instrument. Neben den hier diskutierten Experimenten ist es insbesondere fiir eine zeitauf-
geloste Spektroskopie von Kombinationen der PE und FE wahrend dynamischer Verén-
derungen der Probenoberfliche geeignet. Dabei waren kontrollierte Untersuchungen von

Oberflichenmodifikationen durch die Bestrahlung mit dem durchstimmbaren Pulslaser,
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beim Heizen oder Kiihlen der Kathodenseite oder unter verschlechterten Vakuumbedin-
gungen denkbar. Letztere konnten tiber das Feindosierventil unter Zuleitung von Gasen

erzielt und iiber das Massenspektrometer [32] kontrolliert werden.

Weitere Q F(hw)-Untersuchungen wurden an LaBg-Diinnschichten durchgefiihrt, welche
unter Bestrahlung von der Riickseite in elektronischen PIDs bei atmosphéarischen Driicken
im adsorbatbedeckten Zustand einen Photostrom um 1pA liefern sollen. Zum Vergleich
wurden Messungen sowohl bei Beleuchtung von der Riick- als auch von der Vordersei-
te vorgenommen. Fiir die Vorderseite konnten ob der Reinigungswirkung der Laserpulse
hohe Q) E-Werte beobachtet werden. Diese Reinigung war bei Bestrahlung von der Riick-
seite nicht gegeben, sodass unzureichende QE-Werte weit unter 107 resultierten. Den-
noch konnten diverse Anhaltspunkte zur Optimierung der Dicke und Qualitdt der LaBg-

Schichten sowie der Wahl des Substratmaterials fiir eine hohere QQE erarbeitet werden.

Jedoch scheint der geforderte Emissionsstrom unter den gegebenen Umstanden uner-
reichbar zu sein. So wére dafiir selbst bei dem in Betracht gezogenen Laser mit dem
hochsten Aw-Wert von 4,51 eV und einer hohen Leistung von 10 mW eine QF um 5 - 10~*
notig, welche tiblicherweise nur fiir saubere Oberflichen erreicht wird. Erschwerend kommt
die Bestrahlung von der Riickseite hinzu. Auch sollten die in den PIDs vorgesehenen ex-
tremen E-Werte von etwa 40-80 MV /m beachtet werden, welche den Betrieb auf Grund

von Leckstromen oder elektrischen Uberschligen vermutlich stark einschranken.

Uber FE-Spektroskopie an strukturierten Nanographiten konnte eine Erklarung fiir de-
ren auflergewohnliche Eigenschaften beziiglich Emissionsstromdichte, -homogenitédt und
-stabilitdat gefunden werden. Die FE-Ergebnisse stehen in krassem Widerspruch zur FN-
Theorie. Insbesondere wurden Spektren mit zwei Maxima reproduzierbar beobachtet, wel-
che sich unterschiedlich stark und linear mit der Extraktionsspannung zu niedrigeren Ener-
gien verschoben. Auf Basis dieser Ergebnisse, TEM-Untersuchungen der Emitter sowie mo-
lekulardynamischer Berechnungen konnte ein Emissionsmodell erarbeitet werden, das alle
beobachteten Phanomene umfassend beschreibt. Demnach tritt neben der FE aus Zustéan-
den nahe der Fermi-Energie zuséatzlich ein resonanter Tunnelprozess durch halbleitende

sp3-artige Abschliisse der Graphitkristallite auf, welcher die FE-Eigenschaften verbessert.

Diese Ergebnisse konnen dazu dienen, die FE-Eigenschaften sowie die Zuverlassigkeit
des Syntheseprozesses der Nanographite zu verbessern und die Entwicklung neuartiger
C-basierter Feldemitter fiir Anwendungen in der Vakuumnanoelektronik zu unterstiitzen.
Die kontrollierte Herstellung von Potentialbarrieren fiir resonantes Tunneln erscheint aber
nicht nur fir FE-Anwendungen interessant. Sie kénnte auch in anderen elektronischen

Bauelementen zu niedrigeren Betriebsspannungen und héheren Strémen fithren.
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Die FE aus zwei Diamantnadeln (DNs) zeigte Charakteristika &hnlich zu der aus hoch-
ohmigen n- oder p-Halbleitern. Der Ladungstragertransport zum Emitter wurde fiir beide
Proben auf eine Oberflachenleitung zuriickgefiihrt. Dennoch waren die FE-Eigenschaften
der Proben fundamental verschieden. Wahrend die erste Probe geméafl vorheriger Untersu-
chungen erwartbare Ergebnisse lieferte, zeigte die zweite viel niedrigere Einsatzfeldstarken
sowie eine hohere Stromtragfahigkeit und Leitfdhigkeit, die auf eine thermisch geform-
te a-C-Schicht auf der Oberfliche zuriickgefiithrt werden konnte. Besonders bemerkenswert
war allerdings eine Oszillation der Ig-U-Kennlinie von DNy, welche sich sogar in einer Mo-
dulation der energetischen Lage der Elektronenspektren niederschlug. Beide Oszillationen
waren phasengleich und besaflen eine Periode von etwa 8 V. Als potentielle Ursache dafiir
wurde mit TEM-Aufnahmen ein einige 10 nm-grofies Objekt an der DN-Spitze entdeckt,
welches eine CB am Feldemitter geformt haben konnte. In der Tat lieferte ein Vergleich
der Messdaten mit der CB-Theorie sowie anderen Experimenten zur CB-modulierten FE
zahlreiche Indizienbeweise fiir diese These. Nach dem besten Wissen des Autors ist diese
Beobachtung einer CB-modulierten FE in vielerlei Hinsicht beachtlich. Herauszuheben ist,
dass der Einfluss der CB bis zum Maximalstrom von 7,7 pA nachweisbar war, wahrend der
bisherige Rekordwert bei 1,8 1A lag und in tblichen CB-Bauelementen nicht viel mehr
als 100nA erreicht werden. Dabei war es auch moglich, eine bisher unerreichte Zahl von
22 CB-Stufen in der FE-Kennlinie zu beobachten. Zudem konnten hier die ersten Daten
zur Spektroskopie einer CB-FE présentiert werden, die eine direkte Messung der CB-
Ladungsenergie Wep darstellen. Damit konnte eine extrem hohe CB-Schwelltemperatur
von etwa 2300 K bestimmt werden. Diese Ergebnisse gelangen durch die schnelle Spektro-
skopie und die auflerordentliche Stabilitat (bis zu 0,3 % von Ig) des Emitters.

Es sollte aber erwahnt werden, dass die CB-Phanomene wahrscheinlich nicht leicht repro-
duzierbar sind. Dies sollte jedoch bei zukiinftigen Untersuchungen weiterer DNs tiberpriift
werden. Moglicherweise kann durch TEM-Untersuchungen vor den FE-Experimenten ei-
ne Selektion von DNs mit potentiellen CB-Objekten vorgenommen werden. Fiir weitere
systematische Untersuchungen des Effekts mit dem PFES-System wire zudem eine ge-
zielte Herstellung von CB-Feldemittern etwa durch Aufwachsen von einzelnen CNTs auf

nm-dinnen dielektrischen Schichten méglich, dhnlich wie in |157) 389] beschrieben.

Zusatzliche FE-Untersuchungen der DNs unter Laserbeleuchtung zeigten, dass Diamant
ein attraktives Material fiir photoverstarkte FE und PFE sein konnte. Die Ergebnisse
wurden jedoch mitunter von einem PE-Untergrund tberlagert. Zusétzlich wurden zeitauf-
geloste Ig-Messungen zur Bestimmung des Emissionsmechanismus durch den Messaufbau
verschmiert. Daher sollte zukiinftig an einer préziseren Strahlfithrung zur selektiven Be-

leuchtung der Proben gearbeitet werden. Uberdies sind Messungen an flachen mm?-groien

149



7 Zusammenfassung und Ausblick

Diamanten aber auch an neuartigen DN-Proben geplant, bei denen eine DN statt auf einer
W-Nadel in dem Durchgangsloch eines ~ 10 pm-diinnen Si-Pléttchens positioniert ist. In
einer Messkonfiguration &hnlich wie fiir die LaBg-Schichten (Abbildung ware damit
bei Bestrahlung von der Riickseite mit hiw < W, = 5,50¢V die parasitare PE unterdriickt.
Zudem sollte der innere Aufbau des PFES-Systems iiber eine Reduzierung der Kapazita-
ten und Induktivitdten sowie durch Anpassung der Impedanzen optimiert werden. Dann

waren etwa mit einem 4 GHz-Oszilloskop ns-schnelle Ig-Pulsmessungen moglich.

Zum Schluss wurden Ergebnisse zur FE und photoverstiarkten FE aus b-Si-FEAs préa-
sentiert. Die [g-U-Kennlinien erwiesen sich als ahnlich zu denen von Arrays mit p-Si-
Einzelspitzen auf Saulen. Der Dunkelstrom konnte in der Saturierungsregion T-abhéngig
iiber drei Groflenordnungen verédndert werden. Die Laserbestrahlung mit variierender Leis-
tung resultierte in einem anfinglich starken Anstieg des Emissionsstroms, gefolgt von ei-
nem linearen Zusammenhang, welcher aus einem Zusammenspiel der Generation und Re-
kombination von Ladungstrigern resultierte. Erwartungsgeméfl war Ir sowohl im Dunklen
als auch unter Beleuchtung im Saturierungsbereich mit Fluktuationen von 0,1 % bei 0,4 pA
beziehungsweise 0,7 % bei 1,0 pA am stabilsten. Dabei war aber tiber Stunden ein lang-
samer [p-Anstieg wegen resistiver Verluste in der Depletionszone zu verzeichnen. Die
Antwortzeit auf Lichtpulse war durch Ladungstragerfallen auf 0,1 ms begrenzt. Integra-
le Elektronenspektren des Saturierungsstroms zeigten bis zu drei Maxima und einen Ip-
induzierten Spannungsabfall. Das erste Maximum war wegen Emitterinhomogenitéaten ver-
breitert und stammte von thermisch angeregten Elektronen im LB, von denen einige in
der Depletionszone beschleunigt wurden. Die anderen beiden Maxima waren weniger sta-
bil aber schmal und repréasentierten eine Emission aus diskreten Defektzustidnden. Durch
Laserbestrahlung wurde der Spannungsabfall aller Maxima reduziert. Dabei war die Pho-
tosensitivitdt des Stroms im Saturierungsbereich auf einer pm-Skala von der Kathoden-

position abhangig und variierte zwischen 6,5 und 43.

Diese Ergebnisse konnen helfen, die Eigenschaften von b-Si-FEAs fiir Anwendungen zu
verbessern. Dabei wére es interessant, den Herstellungsprozess beziiglich der Stromdichte,
Emitterhomogenitiat und Antwortzeit auf Lichtpulse zu optimieren. Zudem existieren an
der Ostbayrischen Technischen Hochschule Regensburg Versuche mit integrieren Gates,
welche eine kompakte b-Si-Elektronenquellen mit geringen Betriebsspannungen ermogli-
chen kénnten [390]. Daneben ist dort auch die Herstellung von FEAs aus einzeln adressier-
baren Sub-Arrays geplant. Diese konnten zur Regelung und Homogenisierung des Stroms
gezielt angesteuert werden und béten insbesondere bei FEAs mit integriertem Gate die

Moéglichkeit, im Fall eines Defekts selektiv abgeschaltet zu werden.
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