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1 Einleitung

Elektronenemitter gehoren zu den wichtigsten Bestandteilen von modernen Elektronen-
mikroskopen, Freie-Elektronen-Lasern, Rontgen- und Terahertz-Quellen, Vakuumsenso-
ren und zahlreichen anderen Anwendungen [1-4]. Mit der fortschreitenden Entwicklung
und Miniaturisierung der Anlagen steigen auch die Anforderungen beziiglich der maxi-
mal erreichbaren Strome, Lebensdauer, Emissionsstabilitit, Pulsbarkeit und Emittanz
der Kathoden. Die einfachste Art von Elektronenquelle stellt eine Glithkathode dar,
womit relativ hohe Emissionsstrome weit tiber 100 A erzielt werden kénnen [5]. Gleich-
zeitig muss die Kathode dieser Art iiber eine entsprechend grofle Flache verfiigen.
AuBerdem funktioniert sie im Pulsbetrieb relativ trage und weist auf nattirliche Weise

eine grofle Emittanz auf.

Kalte Kathoden, i. A. Photo- und Feldemissions-Kathoden, sind im Gegenteil da-
zu fir einen einfachen kompakten Aufbau am besten geeignet. Dabei sind speziell
Photokathoden schnell pulsbar und kénnen aktuell im Pulsbetrieb auch relativ hohe
Peakstrome bis zu 50 A erreichen [6]. Die Performance einer Photokathode wird im
Wesentlichen anhand ihrer Quanteneffizienz, Emittanz, Reaktionszeit und Lebensdauer
beurteilt [7, 8]. Alkali und Antimonit basierte Photokathoden, sowie mit Cs aktivierte
GaAs-Photokathoden weisen zurzeit die hochsten Quanteneffizienzen von bis zu 20 %
und Reaktionszeiten von einigen ps auf [9]. Die Emittanz der Photokathoden ist jedoch
prinzipiell durch minimale erreichbare Brennfleckgréfie begrenzt. Ein typischer Wert
betrigt einige 1 mm mrad fiir zum Beispiel eine auf CsyTe basierte Photokathode [10].
Die Lebensdauer von hocheffizienten Photokathoden betragt typisch nur einige 10
Stunden [8].

Im Vergleich dazu sind Feldemissionskathoden auf natiirliche Weise sehr koharente
Elektronenquellen mit einer hohen Lebensdauer, die bevorzugt dort eingesetzt werden,
wo hochkollimierte Elektronenstrahlen bendétigt werden, zum Beispiel in hochauflo-
senden Elektronenmikroskopen [11, 12]. Der maximale Strom aus einem einzelnen
frei stehenden Feldemitter ist allerdings physikalisch durch seine kleine Dimension
eingeschrénkt und hat eine tibliche Gréfenordnung von einigen pA. Deshalb kommen
typisch Feldemitterarrays oder Strukturen mit einer hohen Emitterdichte zum Einsatz,

um eine effizientere Feldemissionskathode zu erzeugen [13, 14].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden umfassende Untersuchungen der feld- und laserindu-
zierten Elektronenemission aus Halbleitern der vierten Hauptgruppe (Diamant, Si und

Ge) mit den an der Bergischen Universitdt Wuppertal selbst entwickelten spektroskopi-
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schen Systemen vorgenommen. Es wurde eine Kombination aus der Photoemission und
der Feldemission angestrebt, die sog. photoinduzierte Feldemission, um eine Elektro-
nenquelle sicherzustellen, die gleichzeitig hohe Emissionsstrome liefert und eine kleine
Emittanz aufweist. Dabei konnten auch spezielle Phénomene wie die photoverstarkte
thermische Emission und die explosive Elektronenemission in Abhéngigkeit von der
Photonenenergie, der Laserintensitat und der elektrischen Feldstéirke gezielt angeregt
und im Detail untersucht werden. Dazu wurden vor allem flache Kristalle (Diamant
und Ge) mit einer wohl definierten Morphologie eingesetzt. Dartiber hinaus wurden
grundlegende Feldemissionseigenschaften und Photosensitivitat von Diamantnadeln,
sowie von strukturierten und zuféllig verteilten Si-Spitzen untersucht, die unter anderem

ein grofies Anwendungspotential haben.

Die im Folgenden prasentierte Dissertation ist zusammen mit der Einleitung in sieben
Kapitel gegliedert. In dem zweiten Kapitel werden die fiir das Verstdndnis der Experi-
mente notwendigen theoretischen Grundlagen erlautert. Das dritte Kapitel behandelt
den aktuellen Stand des modifizierten Photo-Feldemissionsspektroskops und die an-
deren Messtechniken, die fiir die Charakterisierung der Proben eingesetzt wurden. In
den Kapiteln 4 und 5 werden die Messergebnisse zur Feld- und Photoemission aus n-
und p-dotierten Si-Wafern mit unterschiedlich strukturierten Oberflichen prasentiert.
Die Kapitel 6 und 7 beschreiben die Experimente an Diamant- und Ge-Kristallen.
Eine zuséatzliche Beschreibung zu Inhalt und Motivation befindet sich am Anfang der

jeweiligen Kapitel.



2 Grundlagen zu den untersuchten Prozessen

In dem Kapitel soll ein Uberblick iiber die relevanten theoretischen Konzepte zur
Elektronenemission aus dem Festkorper vermittelt werden. Im Mittelpunkt steht eine
Anregung von Festkorpern mit Photonenenergien in der Gréenordnung der Austrittsar-
beit und unter hohen elektrischen Feldstarken > 1 % Je nach dem auf welchem Wege
ein Elektron den Festkorper verlasst, lassen sich einige grundlegende Emissionsmecha-
nismen unterscheiden: Feldemission (FE), Photoemission (PE), thermische Emission
(TE) und explosive Elektronenemission (EEE). Dartiber hinaus gibt es Kombinationen
aus den genannten Emissionsprozessen. Zum Beispiel kann ein effizientes Austreten
des Elektrons aus dem Festkorper unter hohen elektrischen Feldstarken erfolgen, wenn
deren Energie zwischen dem Fermi-Niveau und dem Vakuumniveau liegt. Dazu muss
das Elektron thermisch oder durch Absorption eines Photons zunachst auf ein Zwi-
schenniveau angeregt werden und kann erst danach aus diesem Niveau heraustunneln.
Man spricht in diesen Féllen von thermischer Feldemission (TFE) oder photoinduzierter
Feldemission (PFE) [15, 16]. Speziell bei Halbleitern lassen sich thermische und Photo-
anregungen mit Photonenenergien unterhalb der Photoschwelle auch ohne Einwirkung
des elektrischen Feldes zu einer sog. photoverstiarkten thermischen Emission (PVTE)

kombinieren [17].

2.1 Elektronische Eigenschaften von Festkorpern

Der Begrift | Festkorper® steht fiir einen Aggregatzustand, in dem Materie unter mode-
raten mechanischen Belastungen weitgehend ihre Form und ihr Volumen beibehalt [18].
Bei geeigneten Drucken und Temperaturen lésst sich jede Substanz in eine feste Form
umwandeln. Es wird dabei zwischen einkristallinen, polykristallinen, quasikristallinen

und amorphen Festkorper unterschieden [19].

Die einfachste Form stellt ein idealer Kristall als eine periodische Anordnung von
Atomen dar. Seine Struktur wird als mathematische Abstraktion durch ein Gitter und
eine Basis von Atomen an jedem Gitterpunkt beschrieben. Eine spezielle primitive Zelle
eines Kristallgitters ist eindeutig definiert und wird als Wigner-Seitz-Zelle bezeichnet.
Eine Richtung im Gitter wird durch drei ganze Zahlen indiziert, die sog. Millerschen
Indizes. Auf diese Weise kann jeder Vektor in der gewiinschten Richtung in den
kleinstmoglichen ganzzahligen Komponenten der Basisvektoren ausgedriickt werden. In

der Praxis will man aber eher eine bestimmte Netzebene in einem beliebigen Gitter
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eindeutig ansprechen. Der Vektor, der senkrecht auf der Netzebene steht und die Ebene
charakterisiert, wird als reziproker Gittervektor bezeichnet. Seine Lénge ist proportional

zum reziproken Abstand éhkl der Netzebenen:

G| = 2 (1)

mit dem Netzebenenabstand dj,;.

(001) (100) (010)

(101) (110) (011) 0&% ¥

[ Ty 1)

(a) (b)

Abb. 1: Erste Brillouin-Zone eines kubisch flichenzentrierten Gitters und die Miller
Indizierung. (a) Einige Ebenen in kubischen Kristallen [20]. In (b) bezeichnet der Punkt
I" den Ursprung der 1. Brillouin-Zone (BZ), der Punkt X steht fiir die kristallographische
Richtung [1,0,0], der Punkt K entspricht der Richtung [1,1,0], der Punkt L bezeichnet
die Richtung [1,1,1] usw. entsprechend den gangigsten Bezeichnungen [21].

Die primitive Wigner-Seitz-Zelle des reziproken Gitters wird als die erste Brillouin-Zone
definiert. Dieser Formalismus ist in Abbildung 1 veranschaulicht. Die Abstdnde dj,
zwischen zwei benachbarten Ebenen sind demnach direkt aus den Indizes berechen-
bar. Je nach einer bevorzugten Orientierungsrichtung des Einkristalls wird ihm die
entsprechende Miller Indizierung zugeschrieben. Es gilt zum Beispiel fiir ein kubisches

Gittersystem die folgende Beziehung:
a

dhkl Y (2)
Vh?+ k2412

mit den Millerschen Indizes h, k, [ und der Gitterkonstante a.

Um die Verteilung der Elektronen im Festkorper korrekt zu beschreiben, muss das peri-

odische Kristallpotential der positiven Atomriimpfe beriicksichtigen werden. Es reicht
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nicht mehr aus, die Elektronen als freies Elektronengas zu behandeln oder die Atome
mit ihren diskreten Energieniveaus einzeln zu betrachten. Elektronen im Festkorper
erfahren eine gitterperiodische Modulation. Die atomaren Energieniveaus spalten sich
nach dem Pauli-Prinzip in weitere diskrete Energiezustiande auf und bilden Energieban-
der. Die Bandstruktur, bzw. die Dispersionsrelation F (lg), von Festkorpern kann unter
Beriicksichtigung des Pauli-Prinzips aus den Losungen der Schrodingergleichung [22]
fiir ein Elektron naherungsweise berechnet werden. Die Wellenfunktion des Elektrons

besitzt dabei eine spezielle Form [19]:

W(7) = () exp(ikr), (3)

mit dem Ortsvektor 7 und dem Wellenvektor k. Dabei steht eXp(iEF) fiir eine ebene
Welle. u(7) bezeichnet eine Funktion, welche die Periodizitat des Gitters beschreibt.

Die Gleichung 3 ist als Blochsches Theorem bekannt.

20

L
10

-20

—30

L=27 (.1, %) r=270,0,00 x=270,0,0)

Abb. 2: Bandstruktur von Diamant ldngs Richtungen hoher Kristallsymmetrie ermittelt
durch den Pseudopotential-Formalismus, adaptiert aus [23].

Eine einfache und anschauliche Moglichkeit zur Berechnung der Energiebédnder ist durch
eine Ndherung fir quasi-freie oder quasi-gebundene Elektronen gegeben [24]. Bei der

Néaherung fiir quasi-freie Elektronen wird das zusétzliche periodische Potential als kleine
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Storung betrachtet. Die Naherung fiir quasi-gebundene Elektronen geht von stéarker
lokalisierten Rumpfniveaus aus und behandelt die Wechselwirkung der Atome als
Linearkombinationen der atomaren Orbitale (LCAO-Methode [25]). Beide Néherungen
eignen sich aber nur zu einer groben Berechnung der Bandstruktur, die keine weiteren
Phanomene und Wechselwirkungseffekte im Festkorper behandeln. Mittlerweile existiert
jedoch eine Reihe von verschiedenen Formalismen, die eine genauere Betrachtung der
Bandstruktur erlauben. Unter der meist angewendeten deutlich praziseren Formalismen
sind hier die Methode der Greenschen Funktionen [26], die Methode der erweiterten
ebenen Wellen [27], die Methode der optimierten Potentiale [28] und FLAPW (Full
Potential Linearized Augmented Plane Wave Method) [29] zu benennen.

Die Darstellung der Bandstruktur erfolgt bezogen auf die Richtungen hoher Kristallsym-
metrie, wie in Abbildung 2 am Beispiel von Diamant dargestellt ist. Die Energieskala ist
gerade so gewahlt, dass der Nullpunkt das vollsténdig besetzte Band markiert, das sog.
Valenzband. Die hochste Energie im Grundzustand wird auch als Fermi-Energie Er
bezeichnet. Das Valenzband bei Diamant ist durch eine Bandliicke £, = 5,48V [23]
vom energetisch hoher liegenden unbesetzten Band, dem sog. Leitungsband, getrennt.
Fiir eine von 0 K verschiedene Temperatur wird dem Gitter eine thermische Energie zu-
gefithrt, die eine elektronische Anregung verursacht und so zu einer Umbesetzung fiihrt.
Ein Teil der Elektronen gelangt dadurch in das Leitungsband, da in der energetisch
verbotenen Zone keine Zustande existieren. Die Wahrscheinlichkeit fiir die Besetzung

eines Zustandes durch ein Elektron folgt der Fermi-Dirac-Verteilung [30, 31]:

1

1+ exp(%)’

f(E) (4)

mit der Boltzmann-Konstante k. Wegen der Ladungserhaltung muss die Fermi-Energie
in der Mitte der verbotenen Zone liegen. Aus Gleichung 4 folgt unmittelbar, dass bei
Raumtemperatur Diamant nur eine verschwindet kleine Menge an freien Ladungstrager
im Leitungsband besitzen kann und damit ein Nichtleiter oder Isolator ist. Bei Materia-
lien mit einer kleineren Bandliicke als Diamant, i. A. F;, < 4¢eV, den sog. Halbleitern,
werden durch thermische Anregung entsprechend mehr freie Ladungstréger erzeugt, so
dass ihre elektrische Leitfahigkeit temperaturabhéngig signifikant steigt. Alle leitfahi-
gen Materialien, die keine Bandliicke aufweisen, gehoren zu der Gruppe der normalen
metallischen Leiter. Zuséatzlich ergibt sich mit der oben genannten LCAO-Methode,
dass sich jeder dargestellte Ast im Bandschema auf die entsprechende molekulare

Bindung bezieht. So steht etwa bei Diamant mit der Elektronenkonfiguration 1s%2[sp?|*
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das Valenzband fiir das bindende und das Leitungsband eben fiir das anti-bindende
o — sp3-Hybridorbital.

1 . .
] ]
(] [}
I ]
1 [ i Sanai s
I ]

0,8 i |

] [}
I [}
(]

P ] 1

s ' '

206 ' o S S —

2 : :

S : ' D) 3D

z i I D(E)2D mmrmem

204 T ' | D(E) 1D erseereen ;

g i i DE)OD == H

g | Sy e 1 %

(S| i E

02} %
' N T
Ve 1
e ]
] I
L] t
0 i 1 . t 2 2 :
0 02 0,4 0,6 0,8 I

1 1

Energie (a. u.)

Abb. 3: Zustandsdichte D (F) der quasi-freien Elektronen fiir 0D, 1D, 2D und 3D
Systeme nach Gleichung 5 [32]. Die Energieskala ist zwischen dem Valenzbandminimum
und dem Fermi-Niveau gesetzt.

Die Integration tiber alle Zustédnde pro Energieintervall liefert die Zustandsdichte D(E)
[24]):

d
pw =2 [ Eo 5)
( ﬂ-) E(E)zconst VkE (k)‘
mit V' als Volumen, bzw. (2‘;)3 als Dichte der Zustdnde im Impulsraum, dSg als
Flachenelement der Flache konstanter Energie und ﬁkE (E) = ddET(f), wobei die k| -

Komponente senkrecht auf Sg steht.

Die Zustandsdichte ist eine messbare physikalische Grofle, die stark von der Dimen-
sion des betrachteten Systems abhangt. Die Punkte mit W;{E (E)‘ = 0 stellen ein
Extremum in der Dispersionsrelation dar und werden als Van-Hove-Singularitiaten
bezeichnet [33]. In drei Dimensionen bleibt die Zustandsdichte stetig und weist an den
Singularitdten ein Maximum oder ein Minimum auf. In weniger als drei Dimensionen
treten Unstetigkeiten auf, bzw. die Divergenz an den Punkten, wie es Abbildung 3 zeigt.
Dieser Formalismus sagt voraus, dass in dimensionsreduzierten Systemen, wie sehr
diinne Schichten (2D), Quantendréahte (1D) oder Quantenpunkte (0D), eine ausgepragt
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modifizierte Dispersionsrelation erscheint [32]. Es sind zum Beispiel diskrete Zusténde
moglich, die bei Halbleitern durchaus in der Bandliicke liegen kénnen. Aber auch die

Grofle der Bandliicke kann sich dndern.

Alle Oberflachen von Festkorpern sind im Unterschied zu dem Hauptvolumen (Bulk)
zweidimensional. Mit einem Rastertunnelmikroskop (RTM) lasst sich die lokale Zu-
standsdichte einer Oberfliche am Fermi-Niveau direkt erfassen, wie Abbildung 4 zeigt.
Die Messung beruht auf dem Tunneleffekt, der in Abschnitt 2.5 erldutert wird. Zum
Beispiel weist die Oberflache des pyrolytischer Graphits (HOPG) eine hexagonale
Struktur mit einem Gitterabstand von 0, 14 nm auf. Der messbare Abstand zwischen
den Maxima erscheint mit etwa 0,25nm, da jedes zweite Atom im Hexagon einen
Bindungspartner in der darunterliegenden Schicht hat [34]. Folglich zeigen die unge-
sattigten Bindungen eine hohere Elektronendichte als ihre direkten Nachbarn in der
Ebene.

Opm

Abb. 4: Lokale Zustandsdichte des HOPG aufgenommen mit dem RTM (Nanosurf
easyScan 2). Mit den Pfeilen ist eine regelméBige periodische Struktur in drei etwa um
120° gegeneinander verdrehten Richtungen verdeutlicht.

Eine weitere wichtige Grofle, die auch experimentell bestimmt werden kann, ist die
effektive Masse m* [35]. Sie hat einen direkten Bezug auf die Dispersionsrelation und

lasst sich im einfachsten 1D-Fall wie folgt ausdriicken:

m = 1T Wy, )
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mit dem reduzierten Planckschen Wirkungsquantum A. Der positive Wert der effektiven
Masse wird den Elektronen m, und der negative Wert den Loéchern my, zugeordnet.
Sie ist umgekehrt proportional zur elektrischen Leitfihigkeit des Festkorpers. So weist
eine grofle effektive Masse auf eine reduzierte Beweglichkeit der Elektronen hin, die

mit deren Streuung am Gitter, bzw. an den Zonenrdndern, im Zusammenhang steht.

Im Allgemeinen ist die Leitfahigkeit o iiber die folgende Beziehung durch die Summe

der Beitrage von Elektronen und Lochern definiert [36]:

T T
o= (nee2é + nhe2mih>, (7)

mit n. und n;, als jeweils Dichte der freien Elektronen und Locher, 7. und 7, als jeweilige
mittlere Stofizeiten und e als Elementarladung. Sie wird in der Einheit Siemens pro
Meter angegeben. Dabei steht der Ausdruck e fiir die Ladungstragerbeweglichkeit
und hat die Einheit ‘3—5 Diese Grofle wird experimentell meistens mit Messungen des
Hall-Widerstands ermittelt [37].

2.2 Einfluss von Storstellen

Durch eine Storung der Periodizitat eines Kristallgitters werden seine elektronischen
Eigenschaften signifikant beeinflusst. Die typischen Gitterfehler wie Leerstellen, Zwi-
schengitteratome, Korngrenzen, Stapelfehler usw. sind in realen Kristallen immer
prasent. Insbesondere Oberflichen sind stark betroffen. Eine Konsequenz daraus ist,
dass das Bandermodell auf die dominierende Storung angepasst werden muss, um zum
Beispiel damit verbundene mégliche Zusténde in der verbotenen Zone zu berticksichti-
gen. Solche Zusténde lassen sich zum Beispiel durch einen gezielten Ionenbeschuss der

Oberflache erzeugen [38].

Eine gezielte Verunreinigung, bzw. Dotierung, eines Halbleiters oder Isolators mit Frem-
datomen beeinflusst unmittelbar die Lage der Fermi-Energie und erzeugt Dotierniveaus
in der Bandliicke. In Abbildung 5 ist zum Beispiel die Verdnderung der Leitfdhigkeit von
Bor-dotiertem Diamant in Abhéngigkeit von der Dotierung dargestellt. Die Leitfahigkeit
steigt mit der Dichte der Fremdatomen vor allem bei niedrigen Temperaturen an, wo
die thermische Anregung weniger eine Rolle spielt. Bezogen auf die Bandstruktur in
Abbildung 2 wird mit Bor oberhalb des Valenzbandes ein Akzeptorniveau mit der
Aktivierungsenergie E, = 0,37 eV erzeugt [39]. E, sinkt mit steigendem Bor-Anteil und

das Fermi-Niveau verschiebt sich ndher zu der oberen Valenzbandkante. Damit bildet



2 Grundlagen zu den untersuchten Prozessen

sich ein p-Typ Halbleiter. Sein Ladungstransport findet vorwiegend im Valenzband
statt.

T T L T 1 LI T

2.5x10%

pNGILY

Boron-doped

1 2 3 4 5 6 7 8 9
1000/T (K"

Abb. 5: Elektrische Leitfahigkeit von Bor-dotierten Diamant vs. der reziproken Tempe-
ratur fiir unterschiedliche Dichte der Akzeptoren in cm™ [40].

Die Dotierung mit Bor wird hauptséchlich durch die chemische Gasphasenabscheidung
(CVD-Verfahren) realisiert [41, 42]. Mit dem Verfahren lassen sich kinstliche Diamant-
Schichten auf einem geeigneten Substrat aufwachsen. Die Qualitat der Proben reicht
von grob polykristallinen bis hin zu feinen einkristallinen, ein paar Kubikmillimeter
groflen Stiicken. Auf diese Weise erzeugte Kristalle zeigen die selben physikalischen

Eigenschaften wie natiirliche Diamanten.

Eine Dotierung von Diamant mit einem chemisch fiinfwertigen Element wie Stickstoff
oder Phosphor hat zur Folge, dass unterhalb des Leitungsbandes Donatorniveaus jeweils
mit E, = 1,7¢V und E, = 0,56 €V entstehen [43]. Auf diese Weise wird ein n-Typ
Halbleiter erzeugt. Der Ladungstransport findet in dem Fall im Leitungsband statt.

Der elektrische Strom durch einen dotierten Halbleiter oder Isolator ist durch eine
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2.2 FEinfluss von Storstellen

Raumladung begrenzt, die zwischen den Elektroden entsteht, sobald eine Spannung

angelegt wird. Es gilt fir die Strom-Spannungs-Charakteristik die Beziehung [44]:

Toc U™ n>1. (8)

Fir n = 1 entspricht die Beziehung dem Mott-Gurney-Gesetz fiir einen perfekten
Kristall ohne Storstellen. Dariiber hinaus kann ein weiterer Leitungsmechanismus bei
hohen Feldstarken auftreten, der sog. Poole-Frenkel Effekt [45]:

e3U 1
I o< Uexp (( i <Z5PF> k:BT) 7 9)

mit der Permittivitat des Vakuums gy, der Dielektrizitéatszahl des Halbleiters ¢ und

der Léange | des Materialstiicks. ¢pp steht fir die Potentialbarriere zwischen einem
lokalisierten Zustand in der Bandliicke und der unteren Leitungsbandkante. Der Effekt
auflert sich dadurch, dass ein Elektron im Volumen aus einem lokalisierten Zustand in
der Bandliicke ins Leitungsband angeregt wird, zum Beispiel thermisch, dort bewegt er
sich dort kurz im elektrischen Feld und relaxiert dann in einen anderen lokalisierten
Zustand. Auf die gleiche Weise wird er von dort aus wieder angeregt und wandert so

durch den Kristall.

Falls man einen p-dotierten oder einen n-dotierten Halbleiter miteinander oder mit
einem Metall in Kontakt bringt, rekombinieren die freien Ladungstriger im Uber-
gangsbereich an den Gitterdefekten [46]. Es bildet sich eine Verarmungszone, bzw.
eine Raumladungszone. Da die Fermi-Niveaus sich beim Kontakt angleichen, entsteht
eine Unstetigkeit im Bandschema, die haufig als eine , Kriimmung* der Bander dar-
gestellt wird. Die Grofle der Raumladungszone S wird im Allgemeinen durch interne
Ausgleichsstrome (Diffusionsstrom, Driftstrom) bestimmt. Sie hangt iiber folgende

Beziehung von der Dotierungsstérke und der Temperatur ab [47]:

2¢eeg

S(T,U,nd):\J<Ud—U—

(10)

e

2kgT
eng ’

mit ng fir die Storstellenkonzentration und der Diffusionsspannung Uy, i. A. eUy < Ej.
Gleichung 10 geht von einer sprunghaften Anderung des Potentials an der Grenzschicht
aus und bezieht sich nur auf eine Seite des pn-Ubergangs. Bei einer mittleren Storstel-
lenkonzentration von 10'% cm™3 unter Normalbedingungen ergibt sich fiir die Halbleiter

mit der Diamantstruktur ein Wert von S zwischen 200 und 300 nm. Auflerdem lasst

11



2 Grundlagen zu den untersuchten Prozessen

sich die Verarmungszone unter einer &ufleren Spannung U je nach Polung vergrofiern
(Sperrrichtung) oder verkleinern (Durchlassrichtung). Dies wird im Bandschema héaufig
als eine zusatzliche Krimmung der Bander um den Betrag der Spannungsdifferenz
reprasentiert.

Im Bereich des pn-Ubergangs befinden sich Defekt-Niveaus (Traps), deren Natur nicht
immer eindeutig geklart ist, und iiber die die Relaxation eines Elektrons von der
unteren Leitungsbandkante in die obere Valenzbandkante sehr effizient stattfinden
kann [48]. Dabei wird die tberschiissige Energie in der Form von Lichtquanten frei.
Eine unmittelbare Rekombination aus dem Valenzband in das Leitungsband ist mit
einer gewissen Wahrscheinlichkeit ebenfalls moglich. Entscheidend dabei ist, ob es sich
um eine direkte oder indirekte Bandliicke handelt. Die indirekte Rekombination setzt
voraus, dass das Elektron nicht nur seine Energie, sondern auch seinen Impuls é&ndert.
Der Impulswechsel findet unter Beteiligung von Gitterschwingungen (Phononen) statt
und stellt ein vergleichsweise seltenes Ereignis dar.

Fir den Zusammenhang zwischen Strom und Spannung unter Normalbedingungen in
Durchlassrichtung gilt die Shockley Gleichung [49]:

el
TL]{?BT

Ir o exp( yn=1...2, (11)

mit n = 1 fiir einen pn-Ubergang mit einer schwachen Dotierung und n = 2 fiir einen
stark dotierten pn-Ubergang.
In Sperrrichtung wird hauptséchlich der Beitrag der Temperatur zur Leitfahigkeit signi-
fikant. Aulerdem werden mehr Defekt-Niveaus in der ausgeweiteten Verarmungszone
von dem Prozess erfasst. Es gelten die folgenden Relationen [47]:

E

g ~1...2; 12
) 7 (12

Ir x exp(—

Inx S xVU. (13)

Ab einer materialabhéngigen Feldstérke kann ein freies Elektron im Halbleiter noch min-
destens zwei weitere anregen. Es wird eine Kettenreaktion ausgelost, die als Avalanche-
Effekt bezeichnet wird [50]. Der Effekt ist bei Isolatoren und in Sperrrichtung betriebe-
nen pn-Ubergingen besonderes auffillig, da sich hier die Leitfihigkeit stark verbessert
und signifikant von den idealen Charakteristiken abweicht [51]. Der Prozess kann dann

zur starken Erwarmung bis hin zur Zerstorung der pn-Struktur fiithren.
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2.3 Austrittsarbeit

2.3 Austrittsarbeit

Um dem Festkorper ein Elektron komplett zu entziehen, muss eine Mindestenergie
aufgebracht werden. Sie ist eine fundamentale Grofie und wird als Austrittsarbeit ¢
bezeichnet [52-54]. Auch Prozesse, die beim Kontakt von zwei Oberflichen ablaufen,
héngen unmittelbar von deren Austrittsarbeiten ab. Die Austrittsarbeit hat einen
direkten Zusammenhang mit der Bandstruktur und dem Zustand der Oberflache. Im
Allgemeinen spielt es eine grofle Rolle, ob die betrachtete Oberflache einkristallin,
polykristallin, glatt oder rau ist. Wie in Abbildung 4 gezeigt wurde, gibt es Oberflichen,
die auch ungeséttigte Bindungen aufweisen. Gasmolekiile, die an der Oberflache adsor-
bieren, konnen die Austrittsarbeit erheblich verandern. Dabei unterscheidet man je nach
Bindungsart zwischen Physisorption und Chemisorption. Bei der Physisorption handelt
es sich um eine schwache Bindung in der Gréflenordnung von 0, 04 bis 0,4 eV, die durch
Van-der-Waals-Krifte zustande kommt [55]. Chemisorption stellt eine stérkere Bindung
zwischen 0,4 und 4 eV dar [56]. In Abbildung 6 ist gezeigt, wie sich eine Monolage
Adsorbate im Vakuum zeit- und druckabhéngig ausbildet.
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Abb. 6: Monolage Adsorbate vs. Zeit und Druck, adaptiert aus [57].

Bezogen auf das Bandermodell ist die Austrittsarbeit als Energiedifferenz zwischen

Vakuumenergie Ey 4c und Fermi-Energie Er definiert [24]. Sie liegt bei den Elementen
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2 Grundlagen zu den untersuchten Prozessen

typisch im Bereich von 2 bis 6eV [58]. Fiir die Bestimmung von ¢ existieren zahlreiche
experimentelle Methoden, die auf unterschiedlichen physikalischen Grundprinzipien ba-
sieren [59], fur die die Ergebnisse in der Literatur typisch um einige 100 meV schwanken.
Die meist angewendeten Methoden basieren auf den in weiteren Abschnitten separat
erlauterten Effekten der Elektronenemission: Photoemission, thermische Emission und
Feldemission. Aufierdem wird erfolgreich die Kontaktpotentialmethode angewandt [60].
Dabei nutzt man die Tatsache aus, dass ein elektrisches Feld sich zwischen zwei ver-

schiedenen Materialien bedingt durch ihre unterschiedlichen Austrittsarbeiten aufbaut.

2.4 Kollektive Anregung

Vielteilchen-Systeme sind in der Lage Energie aufzunehmen, die sich sehr effizient im
ganzen Volumen verteilt. Gitterschwingungen, Plasmaoszillationen, Spinwellen usw.
sind typische Anregungszustédnde, die das komplette Teilchensystem betreffen. Sie
lassen sich quantisieren und als Quasiteilchen analytisch beschreiben. Plasmonen und
Exzitonen sind Quasiteilchen, die in den hier prasentierten Experimenten unmittelbar

eine wichtige Rolle spielen. Sie sind im Folgenden naher erldutert.

2.4.1 Plasmonen

Als Plasmonen werden quantisierte kollektive, longitudinale Anregungen des Leitungs-
elektronengases in einem Metall oder der Valenzelektronen in einem Halbleiter oder
Isolator bezeichnet. Von besonderem Interesse in dem Zusammenhang sind Oberfla-
chenplasmonen, die parallel zur Oberfliche schwingen und sich unter bestimmten
Bedingungen mit Licht anregen lassen [61]. Die Anregung erfordert eine linear pola-
risierte elektromagnetische Welle, die beim Einfall eine elektrische Feldkomponente
senkrecht zur Oberflache hat. Auflerdem muss fiir den Impulsiibertrag die folgende

Dispersionsrelation erfillt werden [62]:

- - R R
rwamd cle)fel) s nz <o, (14)

Re(e1) + Re(e2)

wobei Epl fir Wellenvektor des Plasmons steht, und Re(ey) = 1 fur Vakuum gilt. Aus
Gleichung 14 folgt, dass fiir die Anregung der Oberflachenplasmonen im Vakuum an
der Grenzflache ¢, etwa kleiner als —1 erforderlich ist. Zuséatzlich fir eine effiziente

Anregung muss ein betragsméfig kleinerer Impuls der einfallenden Welle noch verstéarkt
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2.4 Kollektive Anregung

werden. Dies geschieht typisch lokal durch eine Streuung an Oberflichendefekten [63].
Demnach entsteht eine Schwingung der Oberflichenladung, wie in Abbildung 7 gezeigt
ist. Die angeregte elektromagnetische Schwingung zerféllt senkrecht zur Oberfliche
exponentiell, so dass im Normalfall keine Strahlung von der Oberfliche ausgeht und
die Energie nur parallel zur Oberflache dissipiert. Durch eine geeignete geometrische
Struktur, wie sie mit Diinnschichten, Drahten, Nanoteilchen usw. realisiert werden
kann, kann die optische Auskopplung der angeregten Plasmonen ermoglicht werden
[64].

7 A

Vakuum
WAYATATAS
I IR NUEEENEE S N

Metall

Abb. 7: Oberflichenplasmon an der Grenzfliche zwischen Vakuum ung Metall mit
seinen dreidimensionalen Feldkomponenten [65]. Das elektrische Feld F' schwingt in
x-Richtung und das Magnetfeld M senkrecht dazu.

Die Reichweite eines Plasmons A, in der Ebene hangt ebenfalls mit der komplexen

Dielektrizitatskonstante der Medien zusammen:

(15)

pl —

1 <R6(61) + Re(52)>3 Re(e1)?
k| \ Re(en)Re(e2) ) Im(er)

In Abbildung 8 sind die frequenzabhéngigen Dielektrizitdtszahlen fiir Germanium und
Diamant im Vergleich dargestellt. In Germanium ist eine Plasmonenanregung nahe der
Photoschwelle erlaubt, in Diamant nicht. Zum Beispiel fiir eine Anregung mit einer
Photonenenergie von 5eV wiirde die Reichweite eines Plasmons bei Germanium bis zu

1 mm betragen.
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2 Grundlagen zu den untersuchten Prozessen
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Abb. 8: Verlauf des Realteiles Re(e;) der komplexen Dielektrizitdtskonstante in Abhéan-
gigkeit von der eingestrahlten Photonenenergie hv, experimentelle Daten aus [66, 67].

2.4.2 Exzitonen

Durch Photonenabsorption kann im Halbleiter oder Isolator ein gebundenes Elektron-
Loch-Paar entstehen, die als Exziton bezeichnet wird [68]. Im Unterschied zu Plasmonen
geht es hier primér um eine Volumeneigenschaft. Man unterscheidet zwischen stark
gebundenen Exzitonen (Frenkel-Exzitonen) mit einer Bindungsenergie von ca. 1eV
und schwachgebundenen Exzitonen (Mott-Wannier-Exzitonen), deren Bindungsenergie
typisch einige 10 meV betrigt. Zusétzlich konnen weitere Zwischenzustande definiert
werden. Bei den Frenkel-Exzitonen handelt es sich um die Anregung von einem ein-
zelnen Atom im Gitter, welche aufgrund der Kopplung zwischen den Atomen auf die
Nachbaratome iiberspringt und so durch den Kristall wandert. Diese Art der Anregung
wird hauptsachlich in kristallisierten Edelgasen oder ionischen Kristallen beobachtet
(69, 70]. Der Abstand zwischen dem Elektron und dem Loch, die eine metastabile
Bindung eingehen, ist bei den Mott-Wannier-Exzitonen wesentlich grofler als der Ab-
stand zwischen den Nachbaratomen. Die anzichende Coulomb-Kraft ist in dem Fall
kleiner. Dieser Typ der Anregung ist charakteristisch fiir Halbleiter, bzw. Isolatoren.
In Abbildung 9 ist die Lage der Exzitonen-Energieniveaus in der Bandliicke dargestellt.

Auch mehrere zusammenhéangende Elektron-Loch-Paare konnen lokal gebildet werden.
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2.4 Kollektive Anregung

In dem Fall spricht man von Polyexzitonen [71]. Die Anregung kann optisch, mit einem

freien Elektronenstrahl oder infolge eines Stromflusses erfolgen.

Leitungsband

E.

©
N _
rundzustand (N=1)
[ ‘fh\'
®

Valenzband

Abb. 9: Dargestellt sind Exzitonen-Energieniveaus E.,, die sich direkt unterhalb der
unteren Leitungsbandkante befinden. Zusétzlich ist ein gebundenes Elektron-Loch-Paar
gezeigt, das durch eine optische Anregung mit der Photonenenergie hr entstanden ist.

Die Lage der Energieniveaus von einfachen Mott-Wannier-Exzitonen in Bezug zur unte-
ren Leitungsbandkante ldsst sich in Analogie zum Wasserstoffatom in guter Naherung
mit dem Bohrschen Atommodell beschreiben [72]:

et ( memy,

Ex=F, —
N 9 2R2N2e \m, + my,

),Nz 1, (16)

dabei steht ¢ fiir die Dielektrizitdtskonstante bei h = 0. Dementsprechend riicken die

Niveaus mit steigender Dielektrizitatszahl dichter zum Leitungsband.

Exzitonen sind im Allgemeinen instabil. Sie werden typisch an Gitterschwingungen ge-
streut und zerfallen unter Emission von Licht. Mittels Photolumineszenz-Spektroskopie
(PL) werden exzitonische Prozesse zeitlich und raumlich aufgelost erst seit wenigen
Jahren direkt beobachtet und intensiv untersucht [73]. Fiir die Rekombination und
die Anregung von Exzitonen gelten die tiblichen quantenmechanischen Auswahlregeln
(k-Auswahlregel) [74], so dass nicht alle Niveaus nach Gleichung 16 besetzt werden.
Exzitonen sind zwar ladungsneutral, stellen aber ein Wellenpaket dar, das nach der

Anregung durch den Kristall wandert und die Energie transportiert. Wie experimentell
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2 Grundlagen zu den untersuchten Prozessen

bestatigt wurde, erfiillt die exzitonische Dichte n., (x,y, z,t) die folgende Diffusions-

gleichung [75]:

ane:(::p<a 0 3) 61‘_% (17)

ot %+07y+$ tew

mit der Diffusionskonstante D und der Lebensdauer t.,.

2.5 Feldemission

Feldemission ist ein physikalisches Phianomen, das auf dem quantenmechanischen Tun-
neleffekt basiert. Sie wird typisch im Ultrahochvakuum bei hohen lokalen Feldstarken
ab etwa 1 % beobachtet. Dabei tunneln Elektronen aus dem Festkorper und werden
allein durch das Vorhandensein von starken elektrischen Feldern frei, obwohl ihnen keine
Extraenergie zum Uberwinden der Austrittsarbeit zur Verfiigung steht. Urspriinglich
wurde der FE-Mechanismus unter Betrachtung von metallischen Feldemitter korrekt
im Rahmen der Fowler-Nordheim-Theorie (FN-Theorie) beschrieben [76]. Anschliefend
gab es Versuche, die FN-Theorie auf Halbleiter zu erweitern. Einige grundlegende Ideen
dazu stammen von Stratton [77]. AuBerdem spielt auch die geometrische Form der

Feldemitter eine wichtige Rolle in dem Prozess.

2.5.1 Fowler—Nordheim-Modell

Das eindimensionale FN-Modell betrachtet ein ideales Metall bei 0 K mit einer perfekt
glatten Oberflaiche. Dementsprechend wird das Verhalten der Elektronen im Metall
durch die Sommerfeld-Theorie des freien Elektronengases beschrieben. Bei dieser
Konfiguration sind alle elektronischen Zustande geméafl der Fermi-Dirac-Verteilung
besetzt, siehe Gleichung 4. Ein weiterer Aspekt dieser Theorie ist die Tatsache, dass
Metalloberflichen Aquipotentialflichen sind, so dass ein Elektron in der Nihe einer
Metalloberflache eine entgegengesetzt geladene Bildladung im Metall hervorruft. Die
Wechselwirkung entspricht in dem Fall gerade dem Coulombschen Gesetz. Somit wird
das eindimensionale Bildpotential Uy;, in z-Richtung an der Metalloberfliche wie folgt
definiert:

ez 1

47T€0 @

eUpia(2) = Evac — (18)
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2.5 Feldemission

In Anwesenheit von einem dufleren elektrischen Feld ergibt sich fiir die Potentialbarriere:

eUpot(2) = eUpita(z) — eFz. (19)

Wie es in Abbildung 10 dargestellt ist, wird die Potentialbarriere in Bezug auf das Vaku-
umniveau etwas abgesenkt. Diese Absenkung wird als Schottky-Absenkung A¢schoriky
bezeichnet.

Metall

Abb. 10: Schematische Darstellung der Potentialbarriere an einer Metalloberfliche im
auBeren elektrischen Feld. Die Potentialbarriere hat eine endliche Breite und kann von
Elektronen aus dem Fermi-Niveau mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit iiberwunden
werden, falls die Wellenlédnge ihrer Wellenfunktion in der Gréflenordnung der Breite
des Potentialwalls liegt.

Die Schottky-Absenkung ergibt sich aus dem Maximum der Potentialkurve in Abhéan-
gigkeit von der Feldstarke F' zu:

Adsehottry (F) = 3,79 - 107*VF [eV], (20)

mit F' in % Bei einer Feldstarke von 1 GFV betrigt der Wert ca. 1,2¢eV.

Fiir die Bestimmung der Tunnelwahrscheinlichkeit W (E,) muss die Schrédingerglei-
chung fiir diese Potentialbarriere gelost werden. Dabei bezeichnet E, die kinetische

Energie des Elektrons in z-Richtung. Das mathematische Problem wird vereinfacht,
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2 Grundlagen zu den untersuchten Prozessen

indem Gleichung 19 durch ein Dreieckspotential eUpy(2) = ¢ + Er — eFz angenéhert
wird. Damit ergibt sich die Losung mit Hilfe der WKB-Néaherung [78-80]:

In (W (B,)|) = —2/\/27”6 eUf’“t ) .. (21)

Werden alle Elektronen mit verschiedenen Energien gezahlt, die pro Sekunde und pro
Einheitsfliche auf die Barriere treffen, dann kann die Ladungstrigerversorgung unter
Annahme des freien Elektronengases, unter Berticksichtigung der Zustandsdichte und
der Geschwindigkeit der Elektronen wie folgt mit der Funktion IT (F) ausgedriickt

werden:

10F 4rm.e

CI1(E) = eD (B) 51 (B) ~ 5

f(E). (22)

Die Energieverteilung 7. (E, F') der emittierten Elektronen ist das Produkt aus der
Tunnelwahrscheinlichkeit und IT (E):

T (E,F) = eIL(E) [ W (E.)dE. (23)

Er

ACE (_ B¢%v(y)) exp <C¢>%t( p)(E- EF>>
7‘ (E F) ¢2t(y)

(24)

exp(E EF)—i—l

Die Emissionsstromdichte j (F') ergibt sich durch Integration von Gleichung 24 mit der
Naherung f (F) = 1:

T AF? B¢ (y)
jF:/Te E,F)dE =~ —exp | - , 25
(F) =] TBFVE = > (25)
mit den folgenden Parameter: A =1541-10° Aevvgn ., B = 6830 Vl\l/[?f C = 10246 Vl\flé/
ty) =@ — §de1§,), Y(y) =1-y*+ g 7'In (y), y = w. Eine ausfiihrliche

analytische Losung und Diskussion von Gleichungen 23 und 25 befindet sich zum
Beispiel in [81]. Auch alle Konstanten und die sog. Nordheimfunktionen # (%), v () sind
dort vollstandig tabelliert.

Die gemessene Energieverteilung ist unschérfer, da jeder Energieanalysator eine endliche

Auflosung aufweist. Die Faltung der Gleichung 24 mit einer Gauflschen Funktion, wie
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2.5 Feldemission

in Abbildung 11 dargestellt ist, fiihrt dazu, dass der Emissionspeak zu den niedrigeren
Energien hin verschiebt. Die hochenergetische Flanke verbreitert sich dabei wesentlich
stéarker im Vergleich zur niederenergetischen Flanke. Vielmehr dndert sich der Verlauf
der niederenergetischen Flanke bei einer moderaten Auflésung unter 100 meV kaum.
Die Temperatur des Emitters beeinflusst aufgrund von Gleichung 24 das Spektrum auf
die dhnliche Art und Weise.
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Abb. 11: Energieverteilung der feldemittierten Elektronen, die sich aus Gleichung 24 fiir
typische Werte von ¢ und F' bei T'= 0 K unter Berticksichtigung der Energieauflosung
eines Energieanalysators ergibt [81].

Unter realen Bedingungen beginnen kalte Kathoden schon bei einer Feldstirke um
ca. 50% zu emittieren. Dies liegt vor allem daran, wie bereits in Abschnitt 2.2
angedeutet, dass reale Oberflichen keine perfekt glatten Oberflichen sind. Die Form
der Oberflache ist oft entscheidend fiir den Verlauf und die Dichte der elektrischen
Feldlinien unmittelbar an der Grenzfldche, wo das Tunneln von Elektronen stattfindet.
Die auftretende Feldiiberhohung wird als S-Faktor bezeichnet. Dieser Faktor hangt
unmittelbar von der Geometrie des Emitters ab, siehe Abschnitt 2.5.4. Nach der
entsprechenden Anpassung der Gleichungen 24 und 25 ergeben sich die folgenden
praktisch anwendbaren Beziehungen fiir den FE-Strom und die Energieverteilung nach

Fowler und Nordheim:
_A(BF)%S B2y ()

21



2 Grundlagen zu den untersuchten Prozessen

:;2055; Xp< B¢§v(§)) exp (c ohi ) (e EF)>
Te (B, F, 5, E) =

mit der effektiv emittierenden Flache S.

Der Einfluss der beiden zusétzlichen Parameter (5, S) auf die Feldemission wurde
bereits in der Vergangenheit sehr detailliert untersucht [82]. Die Ubereinstimmung der
theoretisch berechneten und experimentell bestimmten Werten war in den meisten
Experimenten insofern zufriedenstellend. Die Bestimmung der einzelnen Unbekannten
(B, S, ¢) aus Messdaten erfolgt mit der linearen FN-Anpassung, indem ln( >) gegen
(bzw. ln( 5) gegen ) aufgetragen wird. Zusétzlich muss das FE-Spektrum bekannt

sein und Gleichung 27 erfiillen.

Theoretisch ist die Stromdichte der Feldemission allein durch die Verarmung des
Leitungsbandes des Emitters begrenzt und betrégt bei typischen metallischen Emittern
ca. 103 A . Praktisch wurden schon einige 1 im gepulsten Betrieb und 0, 1 A im
DC- Betrleb erreicht [83, 84]. Dabei liegt der elgenthche FE-Strom typisch Welt unter
1 mA.

Nach dem Verlassen der Oberflache divergiert ein freies Elektronenbiindel rdumlich.
Das Produkt aus Winkeldivergenz und Querschnittfliche des Elektronenstrahls dient
als Maf fir diesen Effekt und wird als Emittanz e bezeichnet. Dabei handelt es sich

um die normierte Emittanz der Form [85]:

1

MeC

V(@) (2) — (apa)?, (28)

€E =

mit der Position x ({x) ist der Erwartungswert von x) und dem Impuls p, senkrecht

zur Ausbreitungsrichtung, die hier als z angenommen wurde.

Die Emittanz einer FE-Quelle €7 ist besonderes giinstig, da Elektronen die Oberflache
nahezu senkrecht verlassen, i. A. ¢; < 107* mm mrad. Vielmehr liefert die Auswertung
von Gleichung 28 unter Einbeziehung der Tunnelwahrscheinlichkeit in Zylinderkoordi-

naten fiir eine planare Oberfliche den folgenden Zusammenhang [86]:

s (1) = o[22 (S fomedh (5) 1) 29

mit der Lichtgeschwindigkeit ¢, dem Radius r der Emissionsquelle und

b(y) =1+ 352 (1 —In(y)).
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2.5 Feldemission

Anwendungstechnisch ist speziell die Brillanz Br einer Elektronenquelle als ein Maf
fir die Phasenraumdichte eines Strahles von Interesse. Die normierte Brillanz kann wie

folgt ausgedriickt werden [87]:

I
Bre =, (30)

€2

_A
mZ2rad?
A
mZ2rad?

Die theoretische Brillanz einer FE-Quelle kann in einem giinstigen Fall einige 107

betragen. Die bekannten experimentell erzielten Brillanzen liegen zwischen 1013

und 10'6 A [88, 89)].

mZ2rad?

2.5.2 Stratton-Modell

Bedingt durch eine deutlich kleinere Konzentration von freien Ladungstriagern in
Halbleitern und Isolatoren, wird ihre Oberflichenschicht durch ein externes elektrische
Feld polarisiert. Der Grundgedanke von Stratton ist, dass die Konzentration der freien
Elektronen in dem oberflichennahen Bereich des Feldemitters aufgrund des teilweisen
Eindringens des elektrischen Felds erheblich ansteigt, was zu einer Entartung des
Elektronengases fiihrt. Es findet also in Analogie zum pn-Ubergang eine Bandkriimmung
statt. Die Entartung wurde, wie in Abbildung 12 gezeigt ist, durch den Parameter 9
repréasentiert, der fiir den Abstand des Fermi-Niveaus zur unteren Leitungsbandkante
steht. Eine weitere grundlegende Annahmen der Theorie ist, dass nur ein sehr kleiner Teil
der Elektronen, die auf die Potentialbarriere zulaufen, tatsachlich ins Vakuum emittiert
werden. Dementsprechend wird das Fermi-Niveau im Bulk fiir so einen Emissionsprozess
als rdumlich konstant angenommen. Das ist die Null-Strom-Approximation. Ansonsten
wird die Berechnung der Emissionsdichte und der Energieverteilung nach Stratton
analog zur in Abschnitt 2.5.1 beschriebenen Methode durchgefithrt. Es ergibt sich
in Abhéngigkeit von dem Vorzeichen des Parameters 9 (5 nahe der Oberflache) das

folgende Ergebnis fur die Emissionsstromdichte aus dem Leitungsband [90]:

T 772 Bos~y (Y
J(Fx,0) = AL exp (—W> X
©

F

0193801/2 0195@1/2 ‘
(1 — <1 + T €xXp T ,'195 > O, (31)

23



2 Grundlagen zu den untersuchten Prozessen

- _
, _ Armee(kpT)? Bxzy (Y) Vs ‘
J (F7X> 195) - 7B eXp | — ja €xp kBT 7795 < Oa (32)

1—ce3F

mit y als Elektronenaffinitit, ¢ = y — o, und Y = e

Dabei hangt 9, von der elektrischen Feldstarke nahezu linear ab:

15h3

9, (F) = 7 /2> F5. (33)

(128%25 (2m.

Abb. 12: Bandschema des oberflachennahen Bereichs eines Halbleiter mit einer be-
liebigen Dotierung. Die Darstellung entspricht der Null-Strom-Approximation. Die
Parameter sind im Text erklart.

Ein positiver Wert von ¢, ist nur bei n-dotierten Halbleitern denkbar, da die zuséatzli-
chen Elektronen aus dem Leitungsband dort auch ohne ein externes elektrisches Feld
freie Oberflachenzustande tendenziell besetzen. Dadurch entsteht eine Art Spannungs-
differenz zwischen dem Volumen und der Oberfliche. Folglich besteht in dem Fall
an der Halbleiter-Vakuum-Grenzflache eine zusétzliche natiirliche Bandkrimmung zu
héheren Energien, die von dem externen elektrischen Feld zunédchst kompensiert werden
muss. Davon ausgehend wurde die Feldemission aus dem Valenzband von Stratton

auch als wahrscheinlich angesehen und theoretisch ebenfalls behandelt. Allerdings gibt
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2.5 Feldemission

es bis jetzt keine sicheren Nachweise fiur die Feldemission aus Zustidnden unterhalb
der Bandliicke. Insgesamt lasst sich die Stratton-Theorie sehr eingeschrankt auf reale
Experimente anwenden. Sie sagt aber fiir 95 > 0 eine FN-artige und fiir ¥; < 0 eine

ausgepragt temperaturabhangige Emission voraus.

2.5.3 Feldemission aus schwach dotierten Halbleitern

Schwach n-dotierte und p-dotierte Halbleiter zeigen unter Normalbedingungen typisch
eine stark nichtlineare Charakteristik in FN-Koordinaten (In(z5) vs. ) , siehe Abbil-
dung 13. Thr Strom-Spannungsverlauf lasst sich dabei in drei verschiedene Bereiche
gliedern: Bereich I entspricht dem gewohnlichen FN-artiges Verhalten, im Bereich 11
(Raumladungszone) kommt es zu einer Sattigung und im Bereich III tritt eine StoBio-
nisation auf, wobei wieder ein FN-Verhalten womoglich mit einer grofferen Steigung als
im Bereich I beobachtet wird. In einem starken elektrischen Feld unterscheiden sich n-
und p-Halbleiter durch die Struktur ihrer Raumladungszone. Wéahrend die Ladungstré-
gerkonzentration im n-Halbleiter schrittweise von der Oberfliche ins Innere abnimmt,
wird angenommen, dass bei einem p-Halbleiter die Verarmungszone unmittelbar nahe
der Oberflache entsteht. Folglich wird der Emissionsstrom aus einem p-Halbleiter im
Wesentlichen durch die Leitfahigkeit der Raumladungszone bestimmt. In dem Fall
wirkt ein p-Typ Feldemitter dhnlich wie ein in Sperrrichtung geschalteter pn-Ubergang,
siehe Abschnitt 2.2.

Die Analogie zum pn-Ubergang wurde von einigen Autoren aufgegriffen, um insbe-
sondere das Verhalten des Sattigungsstroms I, theoretisch und experimentell zu
untersuchen [91, 92]. Der Sattigungsstrom lasst sich unabhéngig von der Feldstéarke

wie folgt ausdriicken [93]:
]sat = eveniS) (34)
mit der intrinsischen Ladungstréagerdichte n; (n; = \/neny), der Driftgeschwindigkeit

ve von Elektronen und der Querschnittfliche S. Mit n; o< exp(—E,/2kgT') folgt direkt

eine qualitative Beziehung fiir die Temperaturabhéngigkeit:

E
Toqr o< exp (— 2]{;39 ) . (35)

Fiir die Feldabhéngigkeit des Séttigungsstroms existiert bis jetzt keine zufriedenstellende
Theorie [94]. Die Forschung an schwach dotierten Halbleiter wird erschwert, weil

irreversible mechanische Veranderungen des Feldemitters in der Regel bedingt durch den
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2 Grundlagen zu den untersuchten Prozessen

Avalanche-Effekt stattfinden, sobald Bereich III spannungsméflig erreicht wird. Dariiber
hinaus existieren einige Hinweise darauf, dass eine ,,defekte” oder oxidierte, ein paar
Nanometer diinne Oberflachenschicht notwendig ist, um eine effiziente Verarmungszone
zu erzeugen. So verschwand die in Abbildung 13 dargestellte Nichtlinearitat in einigen
bekannten Experimenten mit p-dotierten Si-Spitzen nach ihrem kurzzeitigen Tempern
im Ultrahochvakuum bei etwa 450 °C [93, 95].

1,0 1

0,6 I

n(I/U%)

= 0,4-

0,2

0:0-""I""I""I"" T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

1U (a. u.)

Abb. 13: Typische I-U Charakteristik eines schwach dotierten halbleitenden Feldemitters
in FN-Koordinaten. Der Verlauf ist in drei Bereiche geteilt, wie im Text beschrieben.

Die Darstellung basiert auf zahlreichen experimentellen Beobachtungen an Ge [91], Si
[96], SiC [97] und Diamant [98].

2.5.4 Feldiiberhohungsfaktor

Da der Emissionsstrom naherungsweise mit dem Quadrat der Feldiiberhohung steigt, ist
es moglich gezielt durch eine passende Emittergeometrie relativ hohere Emissionsstrome
zu erzeugen. Fir viele wichtige Geometrien wie die Hemisphére auf einer Ebene, der
Hemiellipsoid auf einer Ebene, die hyperbolische Ebene, die Schwebekugel iiber einer
Emitterebene und die Halbkugel auf einem Zylinder existieren bereits sehr genaue

numerische und analytische Losungen [99], vgl. Abbildung 14 und Tabelle 1.

Falls eine hohe Stromdichte angestrebt ist, konnen Feldemitter nach dem oben genannten
Modell des zylindrischen Stabes realisiert werden. Die Feldverstarkung lasst sich in
diesem Fall ndherungsweise durch das %—Verhéiltnis mit H als Hohe und r als Radius

der Feldemitter so hoch einstellen, wie es im jeweiligen Fertigungsprozess moglich,
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2.5 Feldemission

bzw. notwendig ist. Die erreichbare Stromdichte ist bei Spitzen in realen Experimenten
jedoch durch eine Uberhitzung und anschliefende Zerstérung der Feldemitter begrenzt

[100].

Abb. 14: Verschiedene Modelle, die bisher erfolgreich untersucht wurden und fiir
viele praktische Anwendungen wichtig sind [99]. (a) Hemisphéire als Kathode. (b)
Schwebekugel als Kathode. (c¢) Hemiellipsoid als Kathode. (d) Hyperboloid als Kathode.
(e) Zylindrischer Stab mit einer Halbkugel an der Spitze.

Tab. 1: Feldiiberhohungsfaktor § fiir verschiedene und haufig in der Praxis vorkommende
Emittergeometrien unter Annahme, dass der Abstand zwischen den Elektroden unend-
lich grof} ist, da wo er nicht expliziert angegeben ist. Die Bezeichnung der Parameter
entspricht den Skizzen in Abbildung 14 [99].

Hemisphére (Abb. 14a) g=3
Schwebekugel (Abb. 14b) 8= (g +2, 5)
Hemiellipsoid (Abb. 14c) 8= (1_52)55?%2_25) E—=> 1~ 2%111(4%)_2
Hyperboloid (Abb. 14d) f=_—VH_
Earctanh ﬁé
Zylindrischer Stab (Abb. 140) | f~ 1,2 (2 42,5)"

Um die Belastung der Emitterspitzen zu reduzieren, wird haufig mit kurzen Stromim-
pulsen oder mit Clustern aus Emittern gearbeitet. Anhand von einigen erfolgreichen
Untersuchungen an Kohlenstoffnanoréhren (CN'Ts) wurde bereits festgestellt, wie man
die Emitterspitzen auf der Oberflache strukturieren sollte, so dass eine optimale Strom-

dichte erzielt wird, siche Abbildungen 15 und 16. Laut diesen Untersuchungen wird die
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2 Grundlagen zu den untersuchten Prozessen

Stromdichte einer solchen Anordnung maximal, falls der Abstand zwischen den Emit-
terspitzen dem Zweifachen ihrer Hohe entspricht [101]. Mit einem groBer werdenden
Abstand féllt die Stromdichte ab, weil die Emitterdichte kleiner wird. Die Stromdichte
pro Emitter bleibt dabei konstant. Falls der Abstand kleiner als der optimale Abstand
wird, schirmen sich die Emitter gegenseitig ab und der §-Faktor reduziert sich. Folglich

wird die Stromdichte dadurch begrenzt.

107

10
10

B-Faktor

4
106

3
_5_
100 - | Emissions- —b-m 7_

dichte (a.u. :
0- (Aau)— "~

T T T
) 0 2 4 6 8§ 1
5 (¢l
« 9 Vipm —
= —
E wsd [ 7Vigm —
=]
2w |
S | i
%ln 1z | EVigm -..
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(a) Simulation des Abstand zwischen
elektrischen Potentials den Emittern / um

Abb. 15: Untersuchung der FN-
Eigenschaften von Kohlenstoffnanoréh-
ren (CNTs). Die anhand der Simulation
vorhergesagte Abhéngigkeit der Strom-

dichte von der Emitterdichte ldsst sich Abb. 16: REM- und FESM-Aufnahmen

auch experimentell bestatigen [101]. (a)  op Kohlenstoffnanorohren (ONT), die
Dargestellt sind die simulierten Aqui-

potentiallinien fiir die 1 pm hohen Spit-
zen mit einem Radius von 2nm. Die

mit CVD-Verfahren préapariert wurden.

Die Farbcodierung entspricht 22 [101].

pixel

5 : ' ' Abbildungen (a), (d) zeigen einen Be-
Abstande zwischen den Emitterspitzen reich mit einer grofen, (b), (¢) mit einer

sind "entsp?echend 41 “m} 0,5 H. (b) mittleren und (c), (f) mit einer kleinen
Feldiiberhohungsfaktor § in Abhéngig- Dichte von CNTS.

keit von dem Abstand zwischen den
Emitterspitzen. (¢) Stromdichte in Ab-
héangigkeit von dem Abstand zwischen
den Emitterspitzen.

2.5.5 Feldemission aus einzelnen Atomen

Es ist moglich ein Feldemitter so herzustellen, dass eine einatomare thermodynamisch
stabile Spitze entsteht [102, 103]. Das Atom an der Spitze hat in dem Fall eine
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2.5 Feldemission

reduzierte Anzahl von Bindungspartnern. Im positiven elektrischen Feld wandert seine
elektronische Hiille vom Bulk weg, wie in Abbildung 4 dargestellt ist. Folglich wird die
Entartung seiner elektronischen Struktur teilweise aufgehoben. Das elektrische Feld
fithrt auch dazu, dass eine Art Potentialbarriere zwischen dem Bulk und dem Atom an
der Spitze entsteht. Das Tunneln durch eine doppelte Potentialbarriere iiber lokalisierte
Zustédnde wird als resonantes Tunneln bezeichnet. Das Phénomen wird nicht nur im
Fall von einatomaren Spitzen beobachtet. Wenige Nanometer diinne Oxidschichten,
Adsorbate oder Nanopartikel mit reduzierten Freiheitsgraden sind ebenfalls Strukturen,

die diskreten Energieniveaus aufweisen konnen, sieche Abbildung 3.

Die Energieniveaus des dufleren Atoms werden mit steigender Feldstérke relativ zum
Fermi-Niveau des Bulk abgesenkt. Falls ein Zustand gerade dem Fermi-Niveau entspricht,
verstarkt sich der Emissionsstrom und umgekehrt. Damit macht sich das resonante
Tunneln zum einen durch eine Welligkeit in der I-U Charakteristik bemerkbar, zum
anderen konnen in den Elektronenspektren dquidistante diskrete Peaks auftauchen,
siehe Abbildung 17. Eine umfassende theoretische Behandlung des Phanomens findet
man zum Beispiel bei Gadzuk [104].

Abb. 17: Vereinfachtes Modell der Feldemission aus einer einatomaren Spitze fir zwei
verschiedene angelegen Spannungen U, adaptiert aus [105]. Die helleren Béander und die
entsprechenden Spektren stehen fiir zwei diskrete Energieniveaus bei U;. Die dunkleren
Bander sind die gleichen Béander nach ihrer Verschiebung zu kleineren kinetischen
Energien hin bei einer grofleren Spannung Us. z ist die Dicke der Potentialbarriere
zwischen dem Atom und dem Festkorper.
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2 Grundlagen zu den untersuchten Prozessen

2.6 Photoemission

Im Allgemeinen ist die Photoemission ein physikalischer Prozess, bei dem Elektronen
aus dem Festkorper durch die Absorption von Photonen herausgeldst werden. Dieses
Phénomen wurde bereits vor der Entdeckung des Elektrons von Hertz beobachtet und
untersucht [106]. Schlieflich ist eine Wechselwirkung zwischen elektromagnetischen
Feldern und der festen Materie zu einem wichtigen Aspekt der modernen Physik
geworden. Im Folgenden werden unterschiedliche Punkte der Photoemission geschildert,
die speziell fiir die Photoanregung eines Festkorpers nahe der Photoschwelle relevant

sind.

2.6.1 Photoschwelle

Der lineare Zusammenhang zwischen der Frequenz des anregenden Lichtes v und der
kinetischen Energie Fj;, von photoemittierten Elektronen wird durch die Einsteinsche
Gleichung ausgedriickt [107]:

Ein = hv — o, (36)

hierbei steht ¢ fiir die Austrittsarbeit, die bei Metallen auch der nominellen Pho-
toschwelle ® entspricht. Falls die Energie des anregenden Lichtes die Photoschwelle
iibersteigt, werden auch starker gebundene Elektronen aus dem Festkorper emittiert.

Gleichung 36 erweitert sich in dem Fall um den Betrag der Bindungsenergie Ejp:

Epin = hv — ® — Ep. (37)

Fir Halbleiter ist die nominelle Photoschwelle als Energiedifferenz zwischen Vakuum-
energie Fy ¢ und Valenzbandkante Fy definiert. Frithere Studien der Photoemission
aus hochqualitativen Si-Kristallen ergaben, dass die real messbare Photoschwelle ent-
scheidend von der Dotierung abhéngt, siche Abbildung 18. Auch Oberflichenzustinde
und eine Raumladung an der Grenzfliche sind nicht vernachléssigbar. Bei schwach
dotierten Halbleitern wird die Photoschwelle maximal, so dass die ersten angeregten
Elektronen aus dem Valenzband kommen. Eine starke Dotierung fiihrt dazu, dass die

Photoschwelle sinkt und im Grenzfall der Austrittsarbeit entspricht.

Falls die Photoschwelle unterschritten wird, handelt es um eine einfache Photoanre-

gung, bzw. um einen optischen Ubergang mit einer anschlieBenden Relaxation des
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2.6 Photoemission

angeregten Elektrons. Fiir die direkten optischen Ubergange gilt die k-Auswahlregel.
Es konnen also nur Elektron-Loch-Paare erzeugt oder vernichtet werden, deren Impuls
mit dem Impuls des beteiligten Photons exakt tibereinstimmt. Dariiber hinaus sind
auch indirekte optische Uberginge bedingt durch einen zusitzlichen Impulsaustausch

zwischen Elektronen und Phononen moglich.

5.2

b

o
o

b
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Abb. 18: Reduzierte Photoschwelle ®, und nominelle Austrittsarbeit ¢ eines durch
Spaltung praparierten Si(111)-Kristalls in Abhéngigkeit von der Dotierung, adaptiert

aus [108]. (Ep — Ey) gy und E; bezeichnen jeweils die Lage des Fermi-Niveaus und

die Mitte der Bandliicke. n4 und np sind jeweils Akzeptor- und Donatordichten in cm 3.

Die gestrichelte und die durchgezogene Linien zeigen theoretisch erwartete Verlaufe
unter Berticksichtigung der Oberflacheneffekte. Die Dreiecke und die Kreise stehen
jeweils fiir die experimentell ermittelten Werte von @, und ¢.

2.6.2 Drei-Stufen-Modell

Der Prozess der Anregung von Photoelektronen im Festkorper unmittelbar nach der
Absorption eines Photons lasst sich unter der Anwendung der Storungstheorie im
Rahmen des Drei-Stufen-Modells beschreiben [109]. Die erste Stufe im Modell bezeichnet
den Ubergang des angeregten Elektrons aus dem Blochzustand in den Zustand eines

freien Elektrons.
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2 Grundlagen zu den untersuchten Prozessen

In der zweiten Stufe diffundiert dieses freie Elektron im Festkorper zur Oberfléche.
Wahrend der kurzen Zeit kénnen im Festkorper Streuprozesse an Phononen und anderen
Elektronen stattfinden. In der Phase trigt insbesondere Elektron-Elektron-Streuung
zu einem nennenswerten Energieverlust bei. Nach einer gewissen Strecke erfahrt nur
der Bruchteil 1/e der angeregten Elektronen keine Streuung. Diese Strecke wird als
mittlere freie Weglange A\._. bezeichnet, bzw. als mittlere freie Flugzeit, falls man
den Prozess im Impulsraum betrachtet. Die so definierte mittlere frei Weglédnge hangt
hauptséichlich von dem Material ab, in dem die Streuung stattfindet, und von der
Energie der angeregten Elektronen, wie die universelle Kurve in Abbildung 19b zeigt.
Der Verlauf der Kurve ist fiir alle Materialien so dhnlich, weil das Verhalten der
Elektronen nach der Anregung im Festkorper in guter Naherung mit dem Modell des
freien Elektronengas beschrieben werden kann. Hier spielt nur der Abstand zwischen
den Elektronen im Elektronenplasma eine Rolle, der fiir alle Festkorper nahezu gleich
ist und etwa 1/n}/? = 5 A betragt [110]. Fiir eine derartige Ndherung muss lediglich
beachtet werden, dass die thermische Energie %kBT der Elektronen nach der Anregung

1/3

/2 werden muss. Deshalb muss eine Anregung mit

grofler als die Coulombenergie %n
hv 2 2,1eV stattfinden, um im Festkorper ein nahezu ideales Elektronenplasma zu

erzeugen.

Die letzte Stufe des Modells beschreibt, wie das angeregte Elektron den Festkorper
verlasst. Dabei muss die Normalkomponente der Geschwindigkeit des Elektrons zur
Oberflache grofl genug sein, um das Oberflichenpotential zu iiberwinden. Auflerdem
wird das aus dem Festkorper propagierende Photoelektron wegen der Impulserhaltung
an der Oberfliche ,, gebrochen®, wie Abbildung 19a zeigt. Die Brechung fithrt zu einer
groferen Emittanz €., im Vergleich zur FE-Quelle, i. A. €,, > 10%; . Fiir einen
beleuchteten Fleck mit dem Radius 7 auf der Oberflache folgt [111]:

T 2 Ekln
_ I [2 Dkim 38
oh =5 3mec? (38)

Fiir die typischen Werte von r ~ 1 mm und Ej;, ~ 1eV und ausgehend von praktisch

erreichbaren Photostromen von etwa 10 A bei gepulsten Photokathoden ergibt sich fiir
A

mZ2rad?

ihre Brillanz im Optimalfall ein Wert von ca. 3 - 103

Die Anzahl der angeregten Photoelektronen hiangt im Wesentlichen vom linearen
materialspezifischen Absorptionskoeffizienten y (hr) ab. Nach dem Lambert-Beerschen
Gesetz reduziert sich die Intensitét I, (z) der elektromagnetischen Strahlung nach

dem Durchlaufen eines Absorbers der Dicke x wie folgt [112] :
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2.6 Photoemission

d[ph (I‘)

Eo M — () I (). (39)

Fir praktische Anwendungen wird aus Gleichung 39 auch die Eindringtiefe \,, ab-
geleitet. Falls die Dicke der Schicht gerade \,, entspricht, betragt die Intensitét:
Ln (Aap) /Ipno = 1/e . Oberhalb der Photoschwelle betriagt ein typischer Wert von
Aap ca. 10nm. Unterhalb der Photoschwelle vergrofiert sich die Eindringtiefe speziell
bei Halbleitern und Isolatoren iiber mehrere Groflenordnungen bis das Material fiir
hv < E, durchsichtig wird [113].
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Abb. 19: (a) Schema der Verdnderung des Elektronenimpulses p an der Grenzfliche
zum Vakuum [114]. AuBerhalb der Oberfliche betrégt der maximale Ausfallswinkel

Oqusmaz = 180°. Im Festkorper fiir ein Elektron mit der Energie £ betragt der maxi-

male Einfallswinkel 0c;;, ymae = arccos ( %) Die Elektronen mit dem Einfallswinkel

grofler als ein mer Werden in den Festkorper zuriick reflektiert. Die transversale Impuls-
komponente ist eine Erhaltungsgrole p, cin = Dy aus- Die senkrechte Impulskomponente
p, verandert sich nach Gleichung 37. (b) Mittlere freie Wegliange der Elektronen fiir
verschiedene Materialien [115].

=

Falls eine hohe Photonendichte in kurzer Zeit eingestrahlt wird, kénnen nichtlineare
Absorptionsprozesse auftreten. Ein Elektron kann dann mehrmals angeregt werden
und erlangt in seinem Endzustand ein vielfaches von hv. Folglich gilt fiir die Mehrpho-

tonenabsorption die folgende Beziehung:

CHI’;I(@ — _Zm (hw) L) (x) . (40)
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2 Grundlagen zu den untersuchten Prozessen

Dementsprechend lassen sich die zusétzlichen Absorptionskoeffizienten nur mit Sto-
rungstheorie héherer Ordnung ermitteln. Die Wahrscheinlichkeit fiir derartige Prozesse
sinkt aber dramatisch mit der steigenden Ordnung. Bereits fiir Untersuchungen von
Zwei-Photon-Prozessen miissen Hochleistung-Pikosekunden-Laserstahlquellen einge-
setzt werden [116]. Bei Halbleitern hangt der Zwei-Photonen-Absorptionskoeffizient
2 (hv) auch von der Bandliicke ab. In guter Néherung lasst sich s (hv) wie folgt
berechnen [117]:

E? 2hv 2 cm
F ) ~ 444 9 —1 {] 41
:uQ (h,V, Q) X (hV)5 ’ﬁ,2 ( E ) GW ) ( )

9

mit dem linearen Brechungsindex 7 (hv). Typische Werte zum Beispiel fiur Si, Ge

und Diamant fir hy = 5V sind jeweils pa g ~ 1,64 &5, H2ce = 1,68 G und

cm

Ha.c ~ 0, 46 oW *

2.6.3 Spektroskopische Methoden und Quanteneffizienz

Um Informationen iiber die elektronische Bandstruktur, die Photoschwelle und die
Austrittsarbeit eines Festkorpers zu gewinnen, konnen Photoelektronen direkt mit
einem Energieanalysator gemessen werden. Je nach Anregungsenergie enthélt ein
Photoelektronenspektrum (PE-Spektrum) umfangreiche Informationen iiber die cha-
rakteristischen Linien der Rumpfniveauelektronen oder tiber die Zustandsdichte nahe
der Fermi-Energie, siehe das Schema in Abbildung 20. Aufgrund der relativ kurzen
Absorptionsldnge werden bei der PE-Spektroskopie tiberwiegend die Elektronen aus
oberflachennahen Schichten detektiert. Die elektronischen Zustidnde von strukturierten
Festkorperoberflichen, diinnen Schichten oder Adsorbaten kénnen auf diese Weise ge-
zielt untersucht werden. Umgekehrt muss fiir die Untersuchung des Festkorpervolumens
die Oberflache moglichst glatt, sauber und defektfrei sein. Die Energieverteilung von
Photoelektronen wird immer in Bezug auf das gemeinsame Fermi-Niveau aufgenommen,
falls der Energieanalysator und die Probe leitend verbunden sind. Auflerdem wird die
effektive Bremsspannung des Spektrometers typisch um den Betrag einer bekannten
Austrittsarbeit verkleinert, um vor allem die Problematik des Kontaktpotentials zu
umgehen und eine komplette Spektrenaufnahme auch ohne Bias-Spannung zu ermogli-
chen. Folglich steht die gemessene Ej;, min fir die Austrittsarbeit der Probe. Falls die
Einstrahlungsenergie bekannt ist, lasst sich aus der Breite des PE-Spektrums wie folgt

die Photoschwelle der Probe bestimmen:
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2.6 Photoemission

b =hv— (Ekin,maa: - Ekin,min)' (42)

Die charakteristische Linien in einem PE-Spektrum sind von verschiedenen physikali-
schen Effekten tiberlagert. Es treten zum Beispiel unvermeidlich sog. wahre Sekundér-
elektronen auf. Sie kommen durch bereits erwahnte inelastische Streuprozesse beim
Austritt eines Elektrons aus dem Festkorper zustande. Der Anteil der Sekundérelektro-
nen nimmt bezogen auf das aufgenommene PE-Spektrum kontinuierlich zu niedrigen
Energien zu, siche Abbildung 21. Weiterhin, infolge der endlichen Lebensdauer der
Anregungszustinde, miissen die spektralen Linien eine endliche Breite aufweisen, i.
A. werden sie in der Lorentzform detektiert. Zuséatzlich stellen die emittierten freien
Elektronen eine Raumladungswolke nahe der Oberfliche dar, die mit steigender Emis-
sionsdichte zur Erhohung der Austrittsarbeit fithrt [118]. Falls die Emissionsdichte
schwankt, kann das gesamte Spektrum auf der Energieskala ebenfalls um einige meV
hin und her wandern. Bei ausreichend hohen Feldstarken ist der Effekt allerdings ver-
nachlassigbar. Im Idealfall wird eine Veranderung des Photostroms mit der angelegten

Spannung durch das Langmuir-Childsche Raumladungsgesetz beschrieben [119, 120]:

4 [2e SU3
_[ = 580 He d s (43)

mit der Querschnittfliche S und dem Elektrodenabstand d.

F'y Festkorper r'y PE-Spektrum
_'ﬂ_.! Ekin,min Ekin,max
e i i
O FCH :
2 o :
2 <[ '
I N
o 1
3 i
N :
L L Ek"_l

Rumpfniveaus Valenzband Rumpfniveaus Walenzhand

Abb. 20: Idealisiertes PE-Spektrum mit zwei Rumpfniveauzustanden und einem die
Fermi-Energie kreuzenden Band. ¢ ist die nominelle Austrittsarbeit der Probe. Ep maa
und Egin min stehen jeweils fiir die maximale und die minimale kinetische Energie im
aufgenommenen PE-Spektrum.
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2 Grundlagen zu den untersuchten Prozessen
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Abb. 21: Typische Energieverteilung der Sekundéarelektronen fiir Aluminium und Gold
im Vergleich dargestellt [121].

Der integrale Photostrom wird zur spektralen Analyse der Quanteneffizienz Q) E herange-
zogen. Dabei handelt es sich um eine Messung des Verhaltnisses von allen herausgelosten
Photoelektronen zu der Anzahl der eingestrahlten Photonen in Abhéngigkeit von der
Photonenenergie. Ausgehend vom Drei-Stufen-Modell gilt fiir die spektrale Abhangigkeit
der Quanteneffizienz bei Metallen die folgende Beziehung [122]:

Ep-+hv
QF = / N (E)W (E)dE, (44)

Ep+¢
mit der Energieverteilung der photoangeregten Elektronen A (F) innerhalb des Fest-
korpers und der Austrittswahrscheinlichkeit W (E). Wie bereits in Abschnitt 2.6.2
angedeutet wurde, konnen alle mit hv > ¢ angeregten Elektronen als freies Elek-
tronengas angesehen werden. Damit ist die Grofie N (E) fir kT < (Er + ¢) in
guter Naherung konstant. W (FE) ergibt sich unter Berticksichtigung des maximalen
Einfallswinkels i, max, siche Abbildung 19a, als Verhaltnis des erlaubten kanonischen

Raumwinkels zum vollen Raumwinkel zu:

W(E) = ; (1 - @F:hf);) . (45)

Anschliefende Integration von Gleichung 44 und Reihenentwicklung um ¢ liefern:

36



2.7 Thermische Emission

QE () « (hv — ¢)°. (46)

Eine noch detailliertere Betrachtung der Quanteneffizienz bei Metallen findet sich zum
Beispiel in [114].

Fir Halbleiter gilt ein etwas anderer Zusammenhang von QF vs. hv. Unter Berticksich-
tigung von Oberflichenzustinden sowie direkten und indirekten Ubergéngen erhielt
Kane mit dem gleichen Formalismus abhéngig von den angenommenen dominanten
Effekten mehrere, voneinander abweichende Beziehungen [123]. Fir die wichtigsten
praxisnahen Féllen der indirekten Anregung der Bulk- und Oberflichenzustinde sowie

der Anregung von rauen Oberflichen gilt nach Kane [123]:

QF (hv) o (hv — @) . (47)

In der Regel besteht aber eine wesentlich komplexere Kombination aus verschiedenen
Prozessen, die zu einem Zusammenhang héherer Ordnung fithren und nur in seltenen
Fallen Gleichung 47 erfiillen. In Experimenten tritt haufig der folgende Fall auf [124):

QE (hv) o (hv — ®)*. (48)

Zusatzlich zur Quanteneffizienz lasst sich die spektrale Empfindlichkeit R als eine

anwendungstechnisch relevante Grofie wie folgt definieren [125]:

R (hv) = T

QE (hv) W

2.7 Thermische Emission

Falls einem Elektronenemitter thermische Energie zugefithrt wird, verandert sich die
Besetzung seiner elektronischen Zustdnde gemafl der Fermi-Verteilung, siehe Gleichung
4. Folglich steigt die Anzahl der Elektronen, die eine ausreichende kinetische Energie
besitzen, um die Potentialbarriere an der Festkorper-Vakuum-Grenzflédche zu tiberwin-
den. Fiir die Berechnung der Emissionsstromdichte gilt im Grunde die selbe Uberlegung
wie in Abschnitt 2.5.1 fiir die Feldemission. Ausgehend von der Gleichung j =e [T (FE)
unter Annahme von f (E) = exp(ElfB_TE ) erhalt man nach einiger Rechnung als Ergebnis
die bekannte Richardson-Dushman-Gleichung (RD-Gleichung) [126, 127]:
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2 Grundlagen zu den untersuchten Prozessen

JT) = CA(kpT)exp [ —-2 ) | (50)
kgT
mit A = %. Es wird angenommen, dass ( ein zusatzlicher materialabhéngiger

Faktor ist, der die Reflexion der anlaufenden Elektronen an der Festkorper-Vakuum-
Grenzfliche représentiert. Eine Auftragung In(-5) vs. % erlaubt die Bestimmung der

Austrittsarbeit und der materialspezifischen Konstante.

In einem externen elektrischen Feld tritt aufgrund der Schottky-Absenkung A@schortky
eine verstarkte thermische Emission auf. Demnach wird Gleichung 50 wie folgt ange-

passt:

(51)

§(T) = CA (kgT)* exp <—¢ _ Aki;fhottky> 7

Die Energieverteilung der thermisch emittierten Elektronen lasst sich durch die Maxwell-

Boltzmann-Verteilung approximieren [128]:

T(E) x Ezexp (—&) . (52)

Eine Abweichung von der Maxwell-Boltzmann-Verteilung ist vor allem durch den (-
Faktor bedingt und betrifft hauptsachlich die niederenergetische Flanke des Spektrums,

deren Breite in der Praxis etwa 0,2 eV betragt.

Erreichbare Stromdichten infolge der thermischen Emission sind leicht abzuschétzen,
da jeder Emitter unter seinem Schmelzpunkt betrieben werden muss. Ausgehend von
Gleichung 50 muss ein typischer kreisférmiger Emitter (10 pm Durchmesser) fiir einen

nennenswerten Emissionsstrom von einigen pA deutlich heifler als 1500 K werden.
A

pm?

[129, 130]. Die Emittanz einer thermischen Elektronenquelle €, folgt aus Gleichung 38

Deshalb liegen die praktisch erreichbaren Stromdichten generell unter 1 - 1076

mit Ei,, = %kBT und liegt etwa in der gleichen GroBenordnung wie €,,. Es ergibt sich

hier eine vergleichsweise niedrige Brillanz von etwa 107 #a(p [131].

2.7.1 Photoverstarkte thermische Emission

Die photoverstarkte thermische Emission ist eine Kombination aus thermischer und
Photoemission in einem physikalischen Prozess, der in Halbleitern ablaufen kann, siehe

Abbildung 22. Ein Elektron wird iiber die Bandliicke angeregt, thermalisiert in das
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2.7 Thermische Emission

Leitungsband geméfl der Fermi-Verteilung und diffundiert zur Potentialbarriere an der
Oberflache. Wenn das Elektron die Barriere mit Energien grofler als die Elektronenaffi-
nitit erreicht, wird es emittiert, vorausgesetzt, eine kleine positive Absaugspannung
vorhanden ist. Auf diese Weise konnen die Valenzelektronen die absorbierte Photo-
nenenergie mit hv < ¢ und zugleich die gespeicherte thermische Energie nutzen, um
die Potentialbarriere zu tiberwinden. In dem Prozess entsteht ein Quasi-Fermi-Niveau
FEpq, mit Ep, > Ep. Dadurch konnen potentiell langlebige Zusténde effizienter besetzt
werden. Da die Rekombination der Elektronen aus dem Leitungsband relativ lange
dauert, i. A. Mikrosekunden [132], wird zweckméaBig angenommen, dass die Konzen-
tration der Ladungstriager dort unmittelbar zum PVTE-Strom beitrigt. Die Lage des
Quasi-Fermi-Niveaus hangt mit der Dichte der photoangeregten Elektronen n. ,, wie

folgt zusammen [17]:

Ep, = Ep +kgTln <M> , (53)

Ne gl

mit der Konzentration der Ladungstréger n. , im thermischen Gleichgewicht.

Photoverstiirkte Besetzung

Thermische Besetzung “.

Festkorper Vakuum

Abb. 22: Schematische Darstellung des PVTE-Mechanismus. Photoanregung mit Pho-
tonenenergien unterhalb der Photoschwelle erhoht die Besetzung des Leitungsbandes
und verstarkt die thermische Emission. Die Parameter sind im Text erlautert.
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2 Grundlagen zu den untersuchten Prozessen

Das Einsetzen von Gleichung 53 in die Richardson-Dushman-Gleichung und Um-
schreiben nach der Ladungstragerkonzentration ergibt die folgende Beziehung fiir die
Stromdichte im PVTE-Prozess [17]:

j (ne,pha T) = €N phUe, 1 EXP <_k;<7—1> ) (54)

mit der mittleren Elektronengeschwindigkeit v, | senkrecht zur Oberflache. Diese Rela-
tion veranschaulicht direkt die Wirkung einer Photoanregung: die Beleuchtung erhoht
linear die Konzentration der Ladungstréager im Leitungsband tiber den Gleichgewichts-
wert ne g, wahrend die Emissionsrate durch die thermische Energie in Bezug auf die

Elektronenaffinitat bestimmt wird.

2.8 Explosive Elektronenemission

Die explosive Elektronenemission ist eine Art Elektronenemission aus einer Plasmahiille,
die an der Oberflache der Kathode unter bestimmten Voraussetzungen entstehen kann.
Um den Prozess der Plasmabildung einzuleiten, ist eine hohe Energiekonzentration
von typischerweise 10 é in dem Mikrovolumen nahe der Oberflache erforderlich [133].
Weiterhin verdndert die Emission die Oberflichenstruktur der Kathode, was zu charak-
teristischen Veranderungen der emittierenden Oberflichen (Kraterbildung) fithrt. Die
Emission dieser Art wird typisch wéihrend einer explosionsartigen Verdampfung eines
Feldemitters beobachtet. Daher wurde sie bisher hauptsachlich an metallischen und
kohlenstoffbasierten Emittern, wie sehr diinne Kohlenstoffschichten, Kohlenstoffnano-
rohrchen oder Kohlenstoffnanofasern, untersucht [134-137]. Es wurde ebenfalls schon
frith beobachtet, dass eine dem Laserpuls folgende aulergewthnlich starke Elektrone-
nemission durch eine intensive Laserbestrahlung mit Intensitdten grofier als 300 %
bei einem zwischen den Elektroden angelegten Potential unterhalb der FE-Schwelle
auftreten kann [138-140]. Im Grunde ist das Phénomen der Laserinduzierten EEE bis
jetzt kein vollstandig verstandener Effekt. In dieser Arbeit sind einige Einsatze zur
Aufklarung des Emissionsmechanismus vorgestellt, siche Abschnitt 6.4. Da Plasmen
mit einer Langmuir-Sonde [141] charakterisiert werden konnen, wurde insbesondere
das physikalische Prinzip hinter dieser Plasma-Diagnostik zur Aufklirung des EEE-
Mechanismus herangezogen. Das EEE-Modell, das von Mesyats und seinen Kollegen
entwickelt wurde [136] und hier im Weiteren erlautert wird, gilt fiir Metalle und

beschreibt den Explosionsprozess im Allgemeinen.
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2.8 Explosive Elektronenemission

2.8.1 Ecton-Modell

Der EEE-Prozess kann anhand der Explosionsstarke charakterisiert werden, wie in
Abbildung 23 dargestellt ist. Es konnen Explosionen entstehen, die von kleinen Mi-
kroplasmen an der Kathodenoberfliche bis hin zu einer Bogenentladung zwischen den
Elektroden reichen. Als Ereignisort kommen alle méglichen lokalen Oberflichendefekte,
empfindliche Adsorbat- oder Oxidschichten und Korngrenzen in Frage. Die Temperatur
der betroffenen Stelle steigt dabei mit etwa 1012 % Der Temperaturanstieg fithrt zu einer
besonderes effizienten thermischen Emission. Dabei steigt der spezifische Widerstand

des Materials Ry bis eine kritische Stromdichte j. erreicht wird.

Eine wichtige Grole im EEE-Prozess ist die spezifische Einwirkung d, die wie folgt

definiert ist:

ty
5 — / 2, (55)
0

mit dem Zeitversatz t,, zwischen der Einwirkung und der Explosion. Es wurde festgestellt,
dass die Grofle 6 nahezu unabhéngig von dem Material ist und nur geringfiigig mit

der Groenordnung der beiden Variablen ¢, und j. variiert. Bei Metallen betragt die

9 AZs
cm?

spezifische Einwirkung etwa 1 - 10

Der Zeitversatz ist eine feldabhéngige Grofle, die typisch einige Nanosekunden betrégt.

Experimentell wurde der folgende Zusammenhang beobachtet:

t, o< F73. (56)

Nachdem die kritische Temperatur 7, erreicht wird, kommt es zu einer schnellen
Transformation der Materie vom festen Zustand in einen Plasmazustand. Die spezifische
Einwirkung lésst sich mit der Naherung Ry o< 257" auch durch die folgende klassische
Gleichung beschreiben:

T
K pPK T,
== gz () .
IR T R \Ty o)

0

mit der spezifischen Wéarmekapazitat x unter Annahme, dass sie fiir die Anfangstem-
peratur 7 > 300 K temperaturunabhangig ist. Gleichung 57 erlaubt eine Vorhersage
fiir 6 in Abhéngigkeit von den Anfangsbedingungen. Je grofler die Anfangstemperatur
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2 Grundlagen zu den untersuchten Prozessen

ist und je niedriger der Schmelzpunkt liegt, desto kleiner muss folglich die spezifische
Einwirkung sein. Zum Beispiel wiirde sich nach Gleichung 57 fiir ein schwach dotiertes

Germanium (Rg =~ 20 cm) unter Normalbedingungen ein Wert von 0, 1 % ergeben.

Anode Anode Anode

W
T S . . ©) iy [OD1E

o e 1]
Kathode Kathode Kathode

1 2 3

Abb. 23: Drei unterschiedliche Explosionsprozesse, die in Abhédngigkeit von der ur-
spriinglich angelegten Spannung U zwischen den Elektroden ablaufen kénnen, wie im
Text beschrieben.

Nach der Explosion entsteht im Idealfall zunédchst eine dichte kreisférmige Plasma-
wolke, das sog. Ecton mit dem Radius r, die mit der Oberflache im Kontakt ist. Die
Elektronenemission wird dadurch nicht unterbrochen. Elektronen gelangen aus dem
Festkorper in das Plasma und werden von dort aus emittiert. Die thermische Bilanz
fir die Plasmawolke kann mit der Diffusionsgleichung in Kugelkoordinaten wie folgt

ausgedriickt werden:

(58)

— =\
pr rdr  dr? Q22 ’

dT —<2dT d2T> I2 () R, (T)
dt

mit dem Raumwinkel Q = 4rsin? (6,/4) und der Wirmeleitfahigkeit \. 6, steht hier
fiir den Offnungswinkel, der fiir eine ebene Fliche gleich 7 ist. Der Term %
beschreibt die Joulesche Erwarmung. Aulerdem wurde fiir die Beschreibung des Aus-
gangszustands der Plasmawolke angenommen, dass unter Normalbedingungen p und
k temperaturunabhangig sind. Die Plasmawolke kann nur fiir eine kurze Zeitspanne

bestehen bleiben, da sie durch die Wérmeleitung, durch den Ausstol der heiflen Masse
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2.8 Explosive Elektronenemission

ins Vakuum und durch eine Abnahme der Stromdichte aufgrund der Ausdehnung
schnell wieder abkiihlt. Die Warmeleitung spielt fiir kleine Zeiten ¢ < 1-1078 s keine
Rolle, deshalb kann der Term X (%% + ‘fl%r) zunéchst vernachlassigt werden. Weiterhin
wird davon ausgegangen, dass sobald die Warmeleitung einsetzt, die Emission rapide
zum Stillstand kommt. Dies passiert bei einem charakteristischen Explosionsradius r,

und nach einer charakteristischen Zeit t., die der Lebensdauer des Ectons entspricht:

A
P

(59)

te

Mit den Annahmen r o« 77" und I (t) ~ I, mit I, als FE-Strom unmittelbar vor der
Explosion, ergeben sich aus Gleichungen 57, 58 und 59 die folgenden materialspezifischen

Beziehungen fiir eine spontan emittierende Plasmawolke:

— -1
re = 1. (87T (Zi) Sin2640) : (60)

SN2 L0\
te =17 <2567T2p2’£281n44> : (61)

In der Praxis stellt r. eine Messgroe dar, aus der man auf ¢, und 1., bzw. j., schlielen
kann. Dabei ist die Explosion eines Feldemitters ein zufilliges Ereignis. Typische
Stromdichten in derartigen Experimenten betragen einige 10 ﬁ. Nach der Explosion

entstehen Krater mit einem Radius zwischen 1 und 10 pm.

Nach dem Erreichen des charakteristischen Explosionsradius kann ein Warmeaustausch
zwischen dem Plasma und der Oberflache zu einer wiederholten Explosion am Rande
der bereits existierenden Plasmawolke fithren. In Abbildung 23 ist das Ereignis als
Explosionsprozess zweiter Art dargestellt. Dazu ist ein hoheres Potential zwischen
den Elektroden erforderlich. Zusétzlich trifft ein hoherer Emissionsstrom die Anode.
Durch eine starke lokale Aufheizung kommt es zu einer Abdampfung und Ionisation des
Anodenmaterials. Falls die Spannung weiter erh6ht wird, steigt die Teilchendichte, bzw.
der Druck p, zwischen den Elektroden so weit, dass eine Bogenentladung entsteht. Diese
Art der Explosion ist in Abbildung 23 als Explosionsprozess dritter Art bezeichnet.
Die Elektronen im Plasmabogen sind dann nicht mehr frei. Sie verlieren ihre Energie
infolge der Ionisation und werden komplett von der Anode abgefangen. Die Dauer des
Endladungsprozesses hiangt aus technischer Sicht unmittelbar von der Leistung und

der Reaktionszeit der Spannungsquelle ab. Eine dauerhaft funktionierende Gasentla-
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2 Grundlagen zu den untersuchten Prozessen

dung erfordert einen gewissen Mindeststrom, der unter Beteiligung eines Ectons ca.
1 A betragt. Der Plasmabogen hinterlasst eine unregelméfig verstiarkte Erosion der
Oberfliche, da die ionisierten Atome intensiv zuriickschlagen. Der Plasmawiderstand

R, lésst sich wie folgt ausdriicken [142]:

_3
Ry =1,03-107*T. 2 Z - InA, (62)

3 1
mit T, = %Ekm, dem Coulomb-Logarithmus InA = In (Te2 /NTZ e3n§> und der Ord-
nungszahl Z. Damit ist der Elektronenfluss im Plasmabogen im Vergleich zu einer

freien Elektronenemission fiir die gleiche Potentialdifferenz signifikant stérker begrenzt.

U/fkv

50

1 1 1
0 0.1 0.16 0.20

pdf10=3 atm cm

Abb. 24: Dargestellt ist ein Teil der Paschenkurve U = f (pd) fiir pd — 0. Die klassische
Abhéngigkeit (o) und die Abhéngigkeit im Anwesenheit eines Ectons (o) sind anhand
der experimenteller Daten reprasentiert. Die durchgezogenen Linien verdeutlichen den
Verlauf [136].

Insgesamt kann die Spannung zwischen den Elektroden bei den fiir die Feldemission
in Frage kommenden Feldstarken nicht beliebig erhéht werden, wie Abbildung 24
zeigt. Falls ein Ecton aktiviert wurde, besteht fiir die Plasmaziindung im Vakuum

eine Abweichung zum Paschen-Gesetz [143]. Damit kommt es zum Beispiel bei einem

44



2.8 Explosive Elektronenemission

Elektrodenabstand von 500 pm und einem Druck unter 10~% mbar bereits fiir ca. 25 kV
zur Plasmazindung. Allein das Anfangspotential bestimmt, welche Art der Explosion

den Prozess zeitlich dominiert.

2.8.2 Physikalisches Prinzip der Langmuir-Sonde

Bei einer Langmuir-Sonde handelt es sich um einen diinnen, keramisch-isolierten Draht,
zum Beispiel aus Wolfram, dessen Spitze eine bestimmte Form hat und frei von der
Keramik ist. Nachdem die Spitze in eine Plasmawolke eingefiihrt wird, fliet in dem
Draht ein elektrischer Strom in Abhangigkeit von der Bias-Spannung U, der Spitze
relativ zum Plasmapotential U,. Durch einer Verédnderung der Bias-Spannung kann
ortsaufgelost eine Strom-Spannungs-Charakteristik aufgenommen werden. Daraus lasst
sich auf Plasmaparameter wie Elektronentemperatur 7., Elektronendichte n, und
Plasmapotential schliefen. Auch eine komplette Aufnahme der Energieverteilung der
Elektronen im Plasma (EEDF) ist moglich. Dabei stellt die Sonde nur eine lokale

Storung dar, die auf die gemessenen Parameter keinen nennenswerten Einfluss hat.
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Abb. 25: Ideale Strom-Spannungs-Charakteristik einer Langmuir-Sonde fiir eine sphé-
rische, zylindrische und ebene Sonde. Fiir jeden Bereich gilt eine abweichende Span-
nungsabhangigkeit wie im Text beschrieben. Der Wendepunkt in dem Verlauf tritt
auf, falls die Bias-Spannung U, gleich dem Plasmapotential U, ist. Uy steht fiir eine
stromlose Spannung. Der Einschub zeigt schematisch den Verlauf des Potentials im
Plasma zwischen zwei Elektroden unter Berticksichtigung der Langmuir-Sonde.

Von besonderem Interesse fiir den Elektronenfluss aus dem Plasma und umgekehrt ist

die Plasma-Festkorper-Grenzschicht, die die Sonde umgibt. In den meisten Féllen flieen
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2 Grundlagen zu den untersuchten Prozessen

Ionen in die Grenzschicht hinein und bilden dadurch bedingt durch eine vorhandene
Potentialdifferenz eine Raumladungszone [144]. Die Dicke der Plasmabhiille steht im

Zusammenhang mit der Debye-Lénge Ap [145]:

Ao = g 2k, (63)
Ne€

Ap gibt an, in welchem Abstand von der Oberfliche die lokale Uberschussladung im
Plasma auf das 1/e-fache abklingt. Generell betragt die Groe der Plasmahiille bei

Plasmen mit n, > 10® cm™3 einige Ap [146].

Die Strom-Spannungs-Charakteristik der Sonde lédsst sich im Idealfall in drei Bereiche
unterteilen, wie in Abbildung 25 dargestellt ist. Ein Kontakt mit dem Plasma erzeugt
ein gewisses freies Potential Uy. Bei Bias-Spannungen kleiner als Uy, bzw. bei sehr
negativen Bias-Spannungen wird ein Ionenséattigungsstrom beobachtet. Im Bereich 11
gibt es einen exponentiellen Stromanstieg, der im einfachsten Fall unter Annahme der
maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen im Plasma beschrieben werden
kann. Zunachst erreichen nur die hochenergetischen Elektronen am wahrscheinlichsten
die Sonde. Fiir den Fall U, = U, ist das Plasmapotential optimal ausgeglichen. Folglich
ist fiir U, > U, die maximale Stromdichte j, s, bzw. der maximale Elektronenfluss,
durch die Grenzschicht erreicht. In der Praxis wurde beobachtet, dass die Strom-
Spannungs-Charakteristik entscheidend durch die Geometrie der Spitze beeinflusst
wird, falls die Plasmahiille etwa genau so grofl wie die Spitze der Sonde ist. Analytisch
unter Beriicksichtigung der jeweiligen Geometrie wurde der Fall zum Beispiel von
Mott-Smith und Langmuir ausfiihrlich behandelt. So ergeben sich im Bereich III fiir

eine zylindrische und sphérische Spitze jeweils die folgenden Stromdichten j; ,,; und
Jptsph [147]:

. . 1 (eUb —elU, )
Ipl,zyl = 2.]pl,s\J (7‘(‘ + Te7rp>’ Ub > Up7 (64>

eU, — eU,)

jpl,sph = jpl,s (1 + ( T ) y Ub > Up- (65)

Eine ebene Geometrie ist in der Praxis bedingt durch die Ausdehnung der Plasmahiille
mit steigender Spannung nicht realisierbar. Deshalb zeigt eine ebene Sonde immer das

gleiche Verhalten wie eine sphérische [148].
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3 Messsysteme zur Charakterisierung von

Elektronenemittern

Die meisten Untersuchungen in dieser Arbeit wurden mit dem Photo-Feldemissions-
spektroskop (PFES) durchgefithrt [149-153]. In dem Kapitel gibt es eine allgemeine
Ubersicht dazu. Die Charakterisierung des gepulsten durchstimmbaren Lasers (Ekspla,
NT342A-SH) und des Elektronenspektrometers (Phoibos 100) im Hinblick auf die
Photo- und die explosive Elektronenemission wurde vertieft. Die Aufklarung einiger
Emissionsmechanismen

(FESM) und der integralen Messapparatur mit Leuchtschirm (IMLS) [154-156]. Aufler-
dem wurden verschiedene kommerzielle Systeme wie das Rasterelektronenmikroskop
(REM), das Rasterkraftmikroskop (RKM), das optische Profilometer (OP) und das
Rontgendiffraktometer (XRD) speziell zur Oberflachencharakterisierung und Struktur-

analyse eingesetzt.

3.1 Photo-Feldemissionsspektroskop

Der gesamte Aufbau besteht aus einem Ultrahochvakuum-System (UHV-System),
Nd:YAG-Laser, Strom- und Spannungsquellen, Elektronenspektrometer und Messgera-
ten. Das UHV-System ist in eine Vor- und Hauptkammer unterteilt, wie in Abbildung
26 und Abbildung 27 dargestellt ist. In der Vorkammer befindet sich ein Lineartrans-
lator mit dem Trager fiir ein fiir das System geeigneten Probenhalter. Die maximale
Grofle der Proben betréigt etwa 20 x 20 x 2mm. Préaparierte Proben werden zunachst
durch die Ladeluke in die Vorkammer eingebracht. Sie wird anschlieflend auf ca. 1077
mbar evakuiert. Dabei geschieht das Einschleusen staubfrei unter Reinraumbedingun-
gen (Klasse ISO 5). Die Evakuierung erfolgt zu Beginn bis zu 1072 mbar mit einer
Rotationspumpe und anschliefend mit einer Turbomolekularpumpe. Die Vorkammer
ist von der Hauptkammer durch eine Schleuse getrennt. Nachdem der Druck in der
Vorkammer auf 10" mbar abgesunken ist, wird die Schleuse geéffnet und die Probe mit
dem Lineartranslator in die Hauptkammer transportiert. In der Hauptkammer befindet
sich ein Triodensystem und ein Periskop. Mit dem Wobblestick wird der Probenhalter
in die richtige Position gebracht und ist damit ein Teil der Triode. Danach wird der
Lineartranslator wieder zuriickgefahren und die Schleuse geschlossen. Anschliefend
kann der Druck mit der Tonengetterpumpe auf einen Enddruck ca. 1072 mbar abgesenkt

werden. Fir die Druckiiberwachung und die Restgasanalytik in der Hauptkammer steht
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3 Messsysteme zur Charakterisierung von Elektronenemittern

zusatzlich zu den gewohnlichen Drucksensoren ein Massenspektrometer zur Verfiigung.
Es zeigt sich typisch, dass im Optimalfall nur Wasser, Wasserstoff und Stickstoff im
Restgas enthalten sind, wobei der Anteil an Wasserstoff stark dominiert. Vorne an dem
Hauptflansch ist das Elektronenspektrometer montiert. Hinten an der Hauptkammer
befinden sich ein Lineartranslator fiir die Positionierung der Kathode und die Flansche
mit den elektrischen Durchfithrungen.

Langreichweitiges

Ionenquelle Mikroskop
: A
H \d
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Abb. 26: Schema der PFES-Messanlage fiir die Untersuchung der Elektronenemission
aus kalten Kathoden unter starken elektrischen Feldern und Laserbeleuchtung.

Die Triode im Inneren der Hauptkammer ist das Kernstiick der Messanlage. Sie besteht
aus einem komplexen Kathodenteil, einer Extraktionselektrode, i. A. Gate-Elektrode,
und der Eingangs6ffnung des Elektronenspektrometers, die als Anode fungiert. Der
Kathodenaufbau wird von einem Lineartranslator getragen und der Gate-Aufbau ist auf
dem Hauptflansch montiert. Das Schema in Abbildung 28 verdeutlicht das Funktions-
prinzip der Triode. An das Gate kann eine Hochspannung bis zu 20 kV angelegt werden.
Die Kathode lasst sich mit einem Batterieblock negativ bis zu £100 V vorspannen. Der
Laserstrahl wird durch ein Quarzfenster in die Hauptkammer eingekoppelt und trifft

die Probenoberfléiche unter einem Winkel von (24 £ 0, 5)° relativ zur Flachennormale.

Der Abstand zwischen dem Gate und einer Probe wird mit einem Kamerasystem
iiberwacht. Es besteht aus einem langreichweitigen Mikroskop und einer Digitalkamera
auferhalb des Vakuums, sowie einem Periskopsystem innerhalb der Hauptkammer. Der

minimale noch erkennbare Abstand hangt dabei von der im konkreten Fall erreichten
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3.1 Photo-Feldemissionsspektroskop

Bildqualitat ab und liegt typisch bei 40 pm. Das eingebaute Doppelspiegel-Periskop
ermoglicht den Spalt zwischen dem Gate und der Kathode gleichzeitig von zwei
verschiedenen Blickrichtungen zu beobachten, die um ca. 78° gegeneinander verdreht
sind. Damit ist eine Kontrolle der Verkippung von flachen Oberflachen in Bezug zum

Gate oder eine genauere Positionierung von nadelférmigen Emitter sichergestellt.

Abb. 27: Einblick in das Innere der Hauptkammer mit dem optimierten Kathoden-
aufbau aus der gleichen Blickrichtung wie in Abbildung 26. Das vorab eingebaute
Probenkarussell fiir die Aufbewahrung von bis zu vier Proben wurde im Hinblick auf
eine fiir die Zukunft geplante Vorrichtung zum effizienten Vorheizen der Proben durch
eine starre robustere Konstruktion ersetzt, die bis zu zwei Proben aufnehmen kann.

Analysator ——————— .

laser

Probenhalter—»

Abb. 28: Schematische Darstellung der Triodenkonfiguration im PFES-System. Die
Parameter sind im Text erlautert.
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3 Messsysteme zur Charakterisierung von Elektronenemittern

3.1.1 Kathodenaufbau

Die aktuelle Kathodenhalterung besteht aus zwei Lineartischen, zwei PT100-Wider-
sténden, zwei 50 Q-SMD!-Widersténden (maximale Belastung 10 W, Grenzfrequenz
4GHz), einem SMA?-Steckverbinder und vier Fliigelschrauben, die sich von aufen
mit dem Wobblestick bedienen lassen, sieche Abbildung 29. Die Lineartische sind
so verschraubt, dass Proben auf der Ebene parallel zum Gate bis zu 18 mm in die
entsprechende Richtung verschoben werden konnen. Die PT100-Widerstinde am Line-
artisch und vorne an der Kathode dienen zur Uberwachung der Temperatur. Durch
die 50 2-SMD-Widersténde zusammen mit den Fliigelschrauben wird die in Abbildung
30 dargestellte Schaltung realisiert. Auflerdem wurde durch den Einsatz von etwas
dickeren Isolatoren die Kapazitiat der Kathode zur Erde auf ca. 6 pF verkleinert. Die
gesamte Kathodenhalterung kann mit einem Drehmechanismus von auflen um ca. 5cm

nm

in die Gate-Richtung verschoben werden. Die Ubersetzung betrigt dabei ca. 21 o

Abb. 29: Aufnahme des Kathodenteils, der in der Hauptkammer auf dem Lineartransla-
tor fixiert wird. Die Schrauben Nr. 1, 2, 3 dienen als Schalter fiir die Kathodenleitung,
siehe Abbildung 30. Mit der Schraube Nr. 4 wird der Probenhalter mechanisch abgesi-
chert. Die SMD-Widerstande sind zwischen den Kupferplattchen eingelotet, in denen
die Fligelschrauben sitzen. Alle elektrischen, sowie thermischen Isolatoren wurden aus
Macor realisiert. Der PT100-Widerstand an dem Lineartisch dient als Sicherung gegen
Uberhitzung.

LOberflachenmontiertes Bauelement in der Elektronik
2Sub-Miniature-A
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3.1 Photo-Feldemissionsspektroskop

Wenn der Lineartranslator von auflen mit fliissigen Stickstoff gekiihlt wird, kann
die Temperatur einer Probe um ca. 100°C abgesenkt werden. Eine Aufheizung des
Lineartranslators um ca. 100 °C ist zwar ebenfalls moglich, allerdings steigt in dem Fall
der Druck in der Hauptkammer zunéchst signifikant, so dass die Prozedur nicht fiir
jede Messung, bzw. jede Probe geeignet ist. Die Temperaturveranderung der Proben
verlauft relativ trage, so dass mehrere Stunden notwendig sind, um einen gewtinschten

Endwert zu erreichen.

3.1.2 Kathodenleitung

Die Schrauben Nr. 1, 2, 3 in Abbildung 30 wirken wie Schalter. Mit den zugedrehten
Schrauben, also geschlossenen Schaltern, Nr. 2 und 3 wird ein Stromimpuls in einen
Spannungsimpuls umgewandelt. Das Signal wird optimal zum Oszilloskop geleitet,
gleichzeitig ist die Leitung fiir eine Riickreflexion besser angepasst. Falls die Schraube
Nr. 2 geoffnet wird, reduziert sich die Signalamplitude ohne nennenswerten Stérungen.
Mit der Schraube Nr. 1 kann ein kleiner Widerstand von ca. 0,52 erzielt werden,
wenn sie das Gegenstiick nur knapp berithrt. Damit werden auch Hochstromimpulse
direkt messbar, die zum Beispiel infolge der explosiven Elektronenemission entstehen
konnen. Alternativ dazu lédsst sich die Signalstérke auch aulerhalb der Hauptkammer

mit geeigneten hochfrequenten Dampfungsgliedern anpassen.

Schraube
Nr. 2
O

Kathode SMA Stecker
R1 >

zu Oszilloskop
g

Schraube
Nr. 3

1

© / Schraube
Nr. 1

Abb. 30: Spannungsteiler direkt an der Kathode. R1 und R2 sind 502-SMD-
Widerstande.

Um eine bessere Impedanzanpassung zu ermoglichen, wurde die Kathodenleitung

nach auflen mit einem 50 cm langen SMA-Koaxialkabel und einer passenden SMA
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3 Messsysteme zur Charakterisierung von Elektronenemittern

Vakuum-Hochfrequenzdurchfiihrung realisiert. Falls die Schraube Nr. 3 geschlossen ist,
und auch das angeschlossene Oszilloskop einen Eingangswiderstand R von ca. 50 ()
hat, ist die Kathodenleitung nahezu optimal angepasst [157]. Allerdings betrigt die
Kapazitdt C' der Kathodenleitung etwa 84 pF. Dies fiihrt dazu, dass unabhéangig davon,
ob die R1- und R2-Widerstéande zugeschaltet sind, ein Tiefpass mit der Zeitkonstante
RC =~ 4,25ns entsteht. Mit der Anordnung lassen sich einzelne Stromimpulse, die
durch vergleichbar kurze Laserpulse ausgelost werden, sicher erfassen und ab einer

Pulsdauer von 5ns auch zeitlich auflésen, siehe Abschnitt 6.2.

Fir zeitaufgeloste Messungen mit dem PFES-System stehen drei Oszilloskope zur
Verfigung: ein 50 MHz-Oszilloskop (Pico Technology, Picoscope 4226), ein 2 GHz-
Oszilloskop (Agilent, Infiniium 54852A) und ein 12 GHz-Oszilloskop (Pico Technology,
Picoscope 9211A), die eine maximale Eingangspannung von jeweils £20V, +£5V und
+1V verarbeiten konnen. Alle im Weiteren présentierten Messergebnisse wurden mit
dem 2 GHz-Ostzilloskop erzielt. Mit einem selbst aufgebauten Impulsgenerator wurde
seine Kalibrierung vorgenommen, wie Abbildung 31 zeigt. Die Impulserzeugung basierte
dabei auf die Aufladung und der Selbstentladung eines gewohnlichen Koaxialkabels.
Mit dieser Methode lassen sich nahezu perfekte Rechteckimpulse mit einer Anstiegszeit
von etwa 0, 1 ns erzeugen [157]. Die Breite des Pulses entspricht dabei der doppelten
Signallaufzeit durch das Kabel.
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Abb. 31: Typische Rechteckimpulse gemessen mit dem 2 GHz-Oszilloskop, die sich
mit der dargestellten Schaltung fiir unterschiedliche Kabelldngen erzeugen lassen. Die
Anstiegszeit (von 10 % auf 90 %) betragt ca. 0,2 ns.
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3.1 Photo-Feldemissionsspektroskop

3.1.3 Gate-Aufbau

In einer Standardkonfiguration befindet sich auf der Gateseite eine Halterung fiir
ein Gitter. Dabei besteht ein typisches Gitter aus Kupfer und hat ein hexagonales
Muster mit einer 0,25 mm-Gitterkonstante und einer Stegbreite von 40 pm. Sein Au-
Bendurchmesser betriagt 3,05 mm. Die Halterung kann von auflen um ca. +3,4° in
Bezug auf die Ebene gekippt werden, in der die Kathodenoberflache liegt. Der Abstand
zwischen dem Gitter und der Spektrometerdffnung entspricht dem nominellen Arbeits-
abstand des Elektronenanalysators von etwa 28,6 mm. Ausgehend von zahlreichen
Simulationen mit dem Softwarepaket COMSOL® Multiphysics zu der Triode wurde
noch ein grobes Gitter mit einer 1, 28 mm-Gitterkonstante in den Spektrometereingang
eingesetzt, um ein homogeneres elektrisches Feld zwischen dem Gate und der Anode
zu erzeugen. Die Elektronentransmissionen der Triodenkonfiguration unter Annahme
von feldemittierten Elektronen aus einer flachen Oberflache und mit einem typischen
Gate-Kathode-Abstand von 0,3 mm betragt etwa 22 %.
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Abb. 32: (a) Comsol-Simulation des Verlaufs von normierter Feldstiarke und Potential
im Abstand von 150 pm vor dem Gitter (295 pm Gitterkonstante, 40 pm Stegbreite) fur
eine flache Oberfldche. Im Einschub ist das zugehorige 2D-Modell des Gates zusammen
mit einer typischen Nadel (Radius der Spitze ~ 10 um) dargestellt, die zur Abtastung
des Gates eingesetzt werden kann. (b) Spannungsverlauf vor und nach der Kippung
des Gates fiir einen konstanten FE-Strom von 2nA, bzw. es wurde pro Datenpunkt
eine FN-Kurve aufgenommen. Die gestrichelte Linie verdeutlicht die Kippung.

Wie die Simulation in Abbildung 32a zeigt, entsteht eine unvermeidliche ausgepragte
lokale Feldiiberhohung im Bereich vor den Gitterkanten sowie vor den Gitterstegen

durch den Einsatz von Gittern. Das Gitter wurde entsprechend der Simulation mit
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3 Messsysteme zur Charakterisierung von Elektronenemittern

einer geeigneten Wolframnadel durch seinen Mittelpunkt mit 200 pm pro Schritt in zwei
verschiedenen Kippstellungen abgerastert, siehe die Abbildung 32b. Vor der Kippung lief§
sich eine lokale Feldiiberhohung mindestens um 10 % an den Gitterrandern nachweisen.
Nach der Kippung um ca. 2° wurde die Feldiiberhohung an einem Gitterrand um weitere
30 % verstarkt. Deswegen muss wahrend Experimenten an flachen Proben immer eine

moglichst parallele Ausrichtung des Gates gewédhrleistet werden.

3.1.4 Durchstimmbarer Laser

Der Laser besteht aus einem komplexen optischen System, wie in Abbildung 33 sche-
matisch gezeigt ist. Der primare Laserstrahl mit der Wellenldnge von 1064 nm wird im
optischen Resonator durch eine Blitzlampe mit einer Pulsfrequenz von 10 Hz generiert.
Danach lauft der primére Strahl zunachst durch einen KDP-Frequenzverdoppler und
anschliefend durch einen KDP-Frequenzmischer, um einen Strahl mit der Wellenldnge
von 355 nm zu erzeugen. Alle drei Laserstrahlen kénnen separat ausgekoppelt werden.
Der Laserstrahl mit A = 355nm wird in einen OPO eingespeist, der ebenfalls aus
einem Resonator besteht und iiber weitere optisch aktive Kristalle verfiigt, in denen die
parametrische Fluoreszenz stattfindet, bzw. aus einem einfallenden Photon werden zwei
weitere erzeugt, deren Energie in der Summe gleich der Anregungsenergie ist. Die Ener-
gie der erzeugten Photonen héangt von der Lage der optischen Achse des Kristall relativ
zum Laserstrahl ab. Um die gewiinschte Wellenlange zu erzeugen, werden die Kristalle
mechanisch gegeneinander gedreht, wie in Abbildung 33 angedeutet ist. Auf diese Weise
wird erreicht, dass der Laser liickenlos von 210 nm bis 2300 nm durchstimmbar ist.
Die Energieunscharfe des OPOs und die Strahldivergenz betragen laut dem Hersteller
jeweils etwa 0, 7meV, bzw. weniger als 2mrad. Die spektrale Charakteristik des Laser-
strahl wurde mit einem optischen Spektrometers (Ocean Optics HR4000CG-UV-NIR)
nachgemessen, ohne dass eine nennenswerte Abweichung von den Herstellerangaben

festgestellt wurde.

Fir die Einkopplung des Laserstrahls in die Hauptkammer wird ein verfahrbarer
Justagetisch verwendet. Auflerdem kann der Strahl nach Bedarf durch zuséatzliche
optische Komponente wie Neutraldichtefilter, Strahlteiler und eine Linse gefiihrt werden.
Die Position der Linse wird mit einem Schrittmotormechanismus gesteuert, welcher

direkt an dem Justagetisch montiert ist.
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3.1 Photo-Feldemissionsspektroskop
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Abb. 33: Optisches System des NT342A-SH Lasers, adaptiert aus [158]. Der Strah-
lengang ist mit den Pfeilen und Linien verdeutlicht. Als Frequenzverdoppler und
Frequenzmischer kommen Kalium-Dideuterium-Phosphat (KDP) Kristalle zum Einsatz.
In dem und nach dem optisch parametrischen Oszillator (OPO) sind Beta-Barium
Borat Kristalle installiert.
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Abb. 34: Typische Verteilung der Pulsenergie aufgenommen fiir eine Minute fiir A =
310 nm. Die dargestellten Daten lassen sich gut durch eine Normalverteilung anpassen.
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3 Messsysteme zur Charakterisierung von Elektronenemittern

Die Uberwachung der Pulsenergie FEjqs, geschieht mit pyroelektrischen Sensoren
(PE25BF, PE10-C, PE10BF-C) der Firma Ophir [159]. Die Energie der Laserstrahlen
vor dem OPO kann weit iiber 60 mJ pro Puls eingestellt werden. Hinter dem OPO
variiert die maximale Energie pro Puls je nach Wellenldnge und ist mit 0,2mJ bei
355 nm am kleinsten. Wie Abbildung 34 beispielhaft zeigt, schwankt die Puls-zu-Puls-
Stabilitat grundsatzlich bezogen auf die relative Standardabweichung der dargestellten
Verteilung um bis zu 12 %. Zusétzlich unterliegt die Pulsenergie auch einer ausgepragten
Langzeitschwankung mit einer Periode von ca. 3 min. Der Einfluss dieser Schwankungen
auf die elektrischen und spektroskopischen Messungen léasst sich durch eine simultane
Messung des Laserstrahls mit Hilfe von Strahlteilerplatten korrigieren. Davon profitie-
ren insbesondere Aufnahmen von Quanteneffizienz bei moderaten Pulsleistungen, i. A.
<1 % Der relative Messfehler der Quanteneffizienz liegt in diesem Fall typisch unter
5%. Fir die Ermittlung der Quanteneffizienz wird generell die folgende Beziehung

verwendet:

Q (66)

E(hv) =
Q ( V) Elaser 7

wobei es sich hier um die Laserpulsenergie handelt, die sich unter Beriicksichtigung der

Absorption durch das Vakuumfenster, die Linse und das Gitter ergibt.
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Abb. 35: Typische Pulsdauer des Lasers, die mit einer schnellen Si-Photodiode (FDS025)
fir A = 360 nm aufgenommen wurde.
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3.1 Photo-Feldemissionsspektroskop

Um die Pulsdauer des Laserstrahls zu bestimmen, wurde eine Schaltung mit Photodiode
realisiert, siehe Abbildung 35. Die Kapazitdt der dafiir eingesetzten Si-Photodiode
(FDS025) betrigt laut dem Hersteller (Thorlabs®) ca. 2pF. Dazu kommt noch ein
Verbindungsstiick zum Oszilloskop mit einer Kapazitdt von ca. 5pF. Die Grenzfre-
quenz des verwendeten 50 2-Messwiderstandes betréagt 2 GHz. Damit ergibt sich fiir
die Anstiegszeit der Messanordnung etwa 0, 5ns. Ein zuséitzliches RC-Glied vor der
Photodiode begrenzt den Batteriestrom, leistet einen Spannungspuffer und dient als
Tiefpass. Schliefflich wurde mit dem Detektor festgestellt, dass die Pulsdauer zwischen
2,5ns und 4, 5ns schwankt, und die Anstiegszeit des Laserpulses unter 0,5ns liegt.
Dartiber hinaus wurden keine nennenswerten Unterschiede in der Pulsform oder Puls-
dauer abhéngig von der Wellenlénge festgestellt. Fiir die weiteren Bestimmungen der

Strahlungsintensitat wurde im Folgenden ein konstanter Wert von 3, 5 ns verwendet.

Der Laserstrahl hat ein Gaufisches Strahlprofil mit der urspriinglichen Halbwerts-
breite @ von 4 mm. Die tatsachliche Brennfleckgrofie auf der Probe héngt von der

Fokussierung ab, wobei fir die kleinste Brennfleckgrofie gilt [160]:

[ 2.0AF\ [ AF
gs,mm - J < ]:- ) + <7T®570> ) (67)

mit der Brennweite der Linse F, der Wellenlange A und der Schérfentiefe AF. Der

eigentliche Abstand von der Linse bis zu der Probe und die Schérfentiefe konnten sehr

genau mit Hilfe der explosiven Elektronenemission aus Germanium bestimmt werden,
siehe Abbildung 74b. Fir die typischen Parameter des PFES-Systems: F = 433 mm,
AF = 10mm und &,y = 4mm ergibt sich & i, ~ 200 pm nahezu unabhéngig von
der Wellenlange.

Durch das in Abschnitt 3.1.3 erwahnte Extraktionsgitter am Gate werden ca. 20 % der
Laserenergie absorbiert. Auerdem findet eine Fresnel-Beugung [161] am Gate statt.

Es handelt sich dabei um die Beugung an einer Kante mit folgendem Intensitatsverlauf
I, auf der Oberflache:

ot = o ( [ () )+ ([on () ) ).

—00 —00

mit dem Abstand d zwischen dem Gate und der Oberfliche. Das Strahlprofil wird also
in der Naher von den Gitterstegen modifiziert. Die Intensitéat ist maximal unmittelbar
am Gittersteg, wie in Abbildung 36 dargestellt ist. Der Effekt kann im Grunde zu
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3 Messsysteme zur Charakterisierung von Elektronenemittern

charakteristischen Mustern auf der Oberflache fithren, wenn eine ausreichend hohe

Laserleistung eingestrahlt wird.

1,0
0,93
0,83
0,73
S 064
® 051
—~ ;
50,4
E
0,23
0,1§J
0,0 Fmmr A A A
20 10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
X/ um

Abb. 36: Voraussichtlicher Intensitétsverlauf auf einer flachen Kathodenoberfliche fiir
einen Elektrodenabstand von 500 pm. x = 0 ist die Position einer Kante. Der Einschub
zeigt das mit dem UV-Licht beleuchtete Gate von der Seite des Elektronenanalysators.

3.1.5 Elektronenspektrometer

Die Analyse der emittierten Elektronen geschieht mit einem spektroskopischen System,
welches aus elektrostatischen Linsen, einem hemisphéarischem Analysator und einer
Detektoreinheit besteht, sieche Abbildung 37a. Dieses System wurde fiir die Spektro-
skopie von niederenergetischen Elektronen und Ionen von 0 bis 43, 5keV konzipiert.
Zuerst gelangen Elektronen in die Spektrometertffnung, werden dort umgelenkt und
durchlaufen bis zum Eintritt in die Hemisphéaren eine bestimmte Potentialdifferenz. In
dem elektrischen Feld zwischen den Hemispharen wird der Elektronenstrahl abgelenkt
und rédumlich aufgefichert, falls die Elektronen unterschiedliche kinetische Energie
haben. Dabei wird die sog. Passenergie F,,ss; durch die Potentialdifferenz der Hemi-
sphéren festgelegt. Das Elektronenspektrometer ist so eingestellt, dass nur Elektronen
die Hemisphéren passieren konnen, deren kinetische Energie im Bereich £10 % um
die Passenergie liegt. Am Austrittsspalt ist eine Mikrokanalplatte positioniert, die die

Elektronen raumlich aufgelost vervielfacht und auf einen Phosphorschirm schickt. Mit
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3.1 Photo-Feldemissionsspektroskop

dem Phosphorschirm wird das verstiarkte Signal in Licht umgewandelt und anschlieend
von einer CCD3-Kamera je nach gewiinschter Integrationszeit (typisch von 0,1 bis 15s)
erfasst, wie in Abbildung 37b dargestellt ist. Auf den 2D-Aufnahmen représentiert
eine Achse die energiedispersive Richtung und die andere eine Mischung aus Orts- und
Winkeldispersion.

Ein unter Hochspannung stehendes Extraktionsgitter unmittelbar vor der Spektrometer-
6ffnung beeinflusst deutlich die vom Hersteller vorgesehen Charakteristiken des Geréts.
Deshalb wurden solche wichtigen Eigenschaften wie Auflosung und Akzeptanz des Trio-
densystems mit Hilfe von wohldefinierten Proben ermittelt. Dabei wurde zum Beispiel
die kleine Emittanz eines punktformiges Feldemitters aus Wolfram ausgenutzt, der vor
dem Gitter unterschiedlich positioniert wurde. Wie in Abbildung 38a zu sehen ist, kann
man davon ausgehen, dass Elektronen aus dem kompletten Bereich vor dem Gitter ins
Spektrometer gelangen. In der Nahe von Gitterstegen und fir einen kleineren Abstand
zum Gitter ist die Transmission jedoch reduziert. Damit die Elektronen tiberhaupt ins
Spektrometer gelangen, muss eine minimale Bias-Spannung U, an der Kathode angelegt
werden. Die Bias-Spannung muss dabei grofler als das Kontaktpotential zwischen der

Spektrometeréffnung und der Kathode sein.

.

Elektronen

Ort / Winkel

e | —- —
CCD-Detektor = * lustrittsspalt Ekin

(a) (b)

Abb. 37: Arbeitsprinzip des spektroskopischen Systems. In (a) ist das Elektronenspek-
trometer vom Typ Phoibos® [162] dargestellt und die Energiedispersion innerhalb der
Hemisphéaren verdeutlicht. (b) zeigt eine vollstandige 2D-Aufnahme des CCD-Detektors
mit dem komplett abgebildeten Austrittsspalt des Analysators.

Es stellte sich heraus, dass die spektrale Auflosung AF,, insgesamt ausreichend mit

der folgenden tiblichen Gleichung [163] abgeschéitzt werden kann:

AEan 1 <®ein + @aus + 2)
= I — «
Epass 4 ’

Tn

(69)

3charge-coupled device (Ladungsgekoppeltes Bauteil)
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3 Messsysteme zur Charakterisierung von Elektronenemittern

falls die Eintrittsspaltgrofie @.;,, die Austrittsspaltgrofie @,,s und der mittlere Radius
r, der Hemisphéren bekannt sind, und der Eintrittswinkel « vernachléssigbar klein ist

(av = 0° steht fiir einen senkrechten Einfall auf den Eintrittspalt).

101 1 1043 —Pos!t?on 1
—— Position 2

— Position 3

E. eV

(c)
Abb. 38: Spektroskopie von feld- und photoemittierten Elektronen. (a) Verlauf der
normierten Gesamtintensitit pro Aufnahme fiir einen punktférmigen Feldemitter (Spit-
zenradius ca. 4 um) in Richtung parallel zum Gitter durch seinen Mittelpunkt fur die
offene Irisblende, @i, = 7Tmm, E,.. = 10eV und U, = 92,8 V. (b) FE-Spektren, die
sich auf die in (a) ausgezeichneten Positionen beziehen. (c¢) PE-Spektrum einer einkris-
tallinen (100) n-dotierten GaP-Probe dargestellt, das fir hy = 5,85€eV, i, = 3mm,

Epass = 10eV, Uy = 92,8V und variable Gatespannung U aufgenommen wurde. Die
asymmetrische spektrale Verbreiterung ist im Text erlautert.

Die Physik hinter der Elektronenemission kann aber in manchen Féllen durchaus
zu einer deutlichen Abweichung von Gleichung 69 fiihren. So spielt die Grofle des

Eintrittsspalts bei der Untersuchung eines einzelnen Feldemitters meistens keine Rolle,

60



3.1 Photo-Feldemissionsspektroskop

da die Elektronenquelle nur wenig Nanometer ausgedehnt ist und sehr gerichtet emittiert.
Eine deutliche Positionsanderung des Emitters vor dem Gate fithrt dagegen unweigerlich
zu einer Verschiebung des Spektrums auf der Energieachse. Bei Untersuchungen von
Emitterarrays sind dadurch generell schlechtere Auflosungen als nominell moglich.
Einige Aufnahmen der photoemittierten Elektronen zeigten, dass die Auflésung in
ungiinstigen Fallen mehr von dem Eintrittswinkel in die Hemisphéaren als von der
Eintrittspaltgrofie abhdngen kann. Die in Abbildung 38c gezeigte spannungsabhéngige
Verbreiterung der PE-Spektren am Beispiel einer flachen GaP-Probe [150] ist nur
moglich, falls der resultierende Eintrittswinkel sich durch die steigende Spannung am
Gate bis zu einem gewissen Maximum signifikant vergroflert. In dem Fall ist eine
signifikante spektrale Verbreiterung vor allem auf eine grofle Winkeldivergenz des
emittierten Elektronenstrahls in Verbindung mit der hervorragenden Akzeptanz der
Triode zuriickzufiihren. Um diesem auflosingsmindernden Effekt entgegenzuwirken,
verfiigt die Spektrometeréffnung iiber eine Irisblende (Offnungsdurchmesser @45 von 2
bis 27 mm), die den Eintrittswinkel etwas verkleinern kann. Allerdings lasst ein kleinerer
Eintrittsspalt und die geschlossene Irisblende weniger Elektronen durch. Noch ein kleiner
Eintrittswinkel wird erreicht, wenn Proben moglichst weit vom Gate untersucht werden,
wobei es ebenfalls zu einer starken Signalreduzierung kommt. Deshalb verlangt die
Spektroskopie einen gewissen Kompromiss zwischen der Auflésung und den erreichbaren
Zahlraten.

Da die Breite des aufgenommenen spektralen Bereichs von der Passenergie abhéngt,
lassen sich hochaufgeloste Spektren aufnehmen, die nur etwa 5eV breit sind. Dariiber
hinaus kann die Potentialdifferenz zwischen der Spektrometer6ffnung und dem Ein-
trittspalt variiert werden. Auf diese Weise wird durch die Integration iiber die gesamte
2D-Aufnahme ebenfalls ein Spektrum iiber einen grofieren Energiebereich erfasst, wie
in Abbildung 38c gezeigt ist. Eine der wichtigsten Eigenschaften des PFES-System
ist, dass die integrierte Intensitat fiir einen punktformigen einzelnen Feldemitter dem

Kathodenstrom proportional ist.

3.1.6 Steuerung des Messsystems

Das Netzwerk fiir die Datenaufnahme und die Datenverarbeitung besteht zum Teil
aus Messgerdten und zum Teil aus Steuerungselektronik. Alle Komponenten sind so
verschaltet, dass die Messungen mit einem Personalcomputer durchgefiithrt werden

konnen. Zur Verfiigung steht die selbst entwickelte Software unter LabVIEW®, sowie die
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3 Messsysteme zur Charakterisierung von Elektronenemittern

Originalsoftware der einzelnen Messgeréte. Die eigene Software wurde so ausgelegt, dass
zu jeder einfachen Datenoperation, wie zum Beispiel das Auslesen des Pikoamperemeters,
ein eigenstédndiges Unterprogramm existiert. Schliefllich sind die Unterprogramme zu
einem Komplex zusammen integriert. Alle Hautprogramme sind dementsprechend auf
eine effiziente Datenerfassung wie I-U-Kurve, QE vs. hr usw. ausgelegt. Eine Version
des Bedienfeldes und eine detaillierte Beschreibung der Steuerungselektronik befindet
sich in [153].
Insgesamt lassen sich die folgenden Daten mit dem aktuellen PFES-Software simultan
erfassen und gegeneinander darstellen:

o Kathodenstrom ab 1pA;

o Anodenstrom ab 1pA;

« Kathodenaufladung ab 100 {fC;

o Temperatur der Lineartische und des Probenhalters im Bereich von —200 °C bis

350 °C (Auflosung ca. 0,5 °C);
o Pulsenergie des Lasers im Bereich von 51J bis 300 pJ mit Strahlteiler und ab
1 11J ohne Strahlteiler;

e Druck in der Hauptkammer;

« Elektronenspektren.
AuBlerdem unterstiitzt die PFES-Software die folgende Ansteuerung:

» Hochspannung am Gate im Bereich 9V bis 20kV (Auflésung ca. 0,6 V);

o Wellenlénge des Lasers in 1 nm Schritten;

« Einstellungen des Elektronenspektrometers (Eyin, Epass, Detektorspannung usw. );

o Position der Linse und der Lineartische in 100 pm Schritten.

3.2 Feldemissionsrastermikroskop

Mit dem FESM-System lassen sich einzelne Feldemitter sowie auch Feldemitterarrays
untersuchen. Der Aufbau des UHV-Systems basiert hier auf dem gleichen Prinzip
mit der Vor- und Hauptkammer wie bei dem PFES-System in Abschnitt 3.1. Die
Vorkammer verfiigt hier iiber ein Ofen, in dem Proben auf bis zu 1200°C geheizt
werden konnen. In die Hauptkammer, wie in Abbildung 39 gezeigt, konnen je nach
GroBe bis zu sieben Proben eingebracht werden. Die Anodenhalterung unterstiitzt bis

zu funf Anoden.
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3.2 Feldemissionsrastermikroskop

Die zu untersuchende Kathode wird in einer Plattform fixiert, die sich unter einer
nadelférmigen Anode im Fokus von einer Ionen- und Elektronenquelle befindet. Die
Plattform kann in drei Raumrichtungen mit Hilfe von Piezoelementen verschoben
werden. In ihrer untersten Position relativ zur Anode kommt sie mit einer gew6lbten
Flache in Kontakt, so dass eine kleine Verschiebung in eine andere Richtung zur Kippung
der Trégerplattform fithrt. Auf diese Weise wird die Ausrichtung der Kathodenebene
relativ zur Anode vorgenommen. Die Anode kann auch mechanisch von aufien in der
Hohe verstellt werden. Der Spalt zwischen den Elektroden lasst sich fiir die meisten
Kathodengeometrien bis zu einer Grofle von 10 pm direkt mit einem langreichweitigen
Mikroskop beobachten. Nach einer korrekten Positionierung der Kathode lassen sich

Bereiche in der Grofle von etwa 1 cm? abrastern.

100pm
| |

(b)

Abb. 39: Aufbau des FESM-Systems. (a) Einblick in die Hauptkammer mit ihren
wichtigsten Komponenten. Der Druck im Inneren betrigt etwa 10~ mbar. (b) Optische
Aufnahme der nadelférmigen Anode mit einem Spitzenradius von etwa 5pm, mit der
eine flache Diamantoberfliche abgerastet wird. Anoden werden typisch aus einem
Wolframdraht in einem Atzverfahren selbst hergestellt [164].

Die Bedienung des FESM-System erfolgt ebenfalls vom Personalcomputer mit einer
Labview-basierten Software [165]. Das Abrastern einer Probe kann mit einer konstanten
Spannung bis zu 10kV oder mit einem konstanten Strom (typisch 1nA) erfolgen. Die
Auflésung eines FE-Scans hingt von dem Schritt der Piezomotoren (minimal 63,5 nm),
dem Elektrodenabstand und der Grofle der Anodenspitze ab. Zum Beispiel ist mit
einer Anodenspitze, deren Radius 10 pm ist, und fiir eine Spaltgréfie von 10 pm eine

Ortsauflosung von etwa 20 pm erreichbar.
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Es sei zu erwahnen, dass das FESM-System zusétzlich mit einer Elektronen- und
Ionenquelle, einer Detektoreinheit fiir Sekundarelektronen, einem Elektronenspektro-
meter und einem Heizmodul unter der Tragerplattform ausgestattet ist. Eine weitere

detailliertere Beschreibung dieser Messapparatur befindet sich in [164].

3.3 Integrale Messapparatur mit Leuchtschirm

Eine Moglichkeit Feldemitter unmittelbar zu lokalisieren besteht mit dem IMLS-
System. Da einzelne Feldemitter sehr gerichtet emittieren, kann ihre Verteilung in einer
Diodenanordnung, wie in Abbildung 40a dargestellt ist, direkt auf einen Phosphorschirm
abgebildet werden. Fiir diesen Zweck werden Phosphorschirme von Typ P43* [166]
eingesetzt. Ab einer bestimmten Beschleunigungsspannung Uppnosmin < 700V, siehe
Abbildung 40b, leuchtet der Phosphorschirm griin (A ~ 535nm). Mit einer CCD-

Kamera auflerhalb des Vakuums werden laufende Aufnahmen von ihm gemacht.

| CCD-Kamera | 1,04 o°
4 (]
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R x ] *
LN w ] o*
A (ad) (& : ] .
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! o 1 ®
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— ] ..'
o 0‘2_' .o.
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PlezomotorI 0 1 2 3 2 5
I kV
phos
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Abb. 40: (a) Schematische Darstellung der Diodenanordnung im IMLS-System. Uppos min
steht fiir eine minimale sinnvolle Spannung am Phosphorschirm. (b) Gemessene Span-
nungscharakteristik eines Phosphorschirms, der typisch im IMLS-System zum Einsatz
kommt.

Die hier eingesetzten Phosphorschirme bestehen aus einer ca. 100 nm diinnen ITO®-
Schicht, die elektrostatische Aufladungen verhindert, und der eigentlichen ca. 6 pm
dicken Phosphorschicht mit 2 — 3 um Korngrofle. Als Substrat wird Borosilikatglas

4GdQOQSZTb

5Indiumzinnoxid - ein halbleitender, im sichtbaren Licht weitgehend transparenter Stoff.

64



3.4 Rasterelektronenmikroskop

verwendet. Die minimale praktische Ortsauflosung des IMLS-Systems betrigt etwa

20 pm. Die Reaktionszeit der Phosphoschirme liegt bei 3 ms.

Die Kathodenseite des IMLS-Systems kann relativ zur Anode mit einem Piezomotor
um 20 mm von auflen gesteuert verstellt werden. Im einfachsten Fall wird der Spalt
zwischen den Elektroden mit einem wenige Mikrometer dicken Isolator festgelegt. Die
Probenhalterung sitzt auf einer Heizplatte, so dass eine relativ schnelle Aufheizung der
Kathoden bis 200 °C moglich ist. Die Anodenseite kann nur bei dem offenen System
richtig positioniert und gekippt werden. Mit einer zweistufigen potentialgetrennten An-
odenhalterung lésst sich auch eine Triodenkonfiguration realisieren, in der FE-Kathoden
zum Beispiel zur Erzeugung von Rontgenstrahlung eingesetzt werden konnen. Der
typische Druck in der Kammer betrigt etwa 10" mbar. Die Vakuumanschliisse sind so
ausgelegt, dass das Verhalten der Kathoden in Anwesenheit von verschieden Gasen und
unter hoheren Drucken studiert werden kann. Auflerdem kann die Zusammensetzung
des Restgases in der Kammer mit einem Quadrupol-Massenspektrometer (QMG 112)
ermittelt werden. Die Verschaltung der IMLS-Komponenten und die Software fir die
Datenaufnahme sind detailliert in [165, 167] erlautert.

3.4 Rasterelektronenmikroskop

Mit einem Rasterelektronenmikroskop lassen sich Oberflachen leitfahiger Materiali-
en mit einer Ortsauflosung besser als 1 nm untersuchen [1]. Das Messprinzip basiert
auf einem lokalen Bombardement der zu untersuchenden Oberflache mit freien Elek-
tronen. Die Elektronen werden typisch aus einer Glithkathode emittiert, danach je
nach erforderlicher Einstellung auf bis zu 30keV beschleunigt und auf einen Fleck
fokussiert, sieche Abbildung 41a. Nach dem Aufprall des Elektronenstrahls entstehen
verschiedene charakteristische Signale, siche Abbildung 41b. In Abhéngigkeit von dem
Signaltyp erhdlt man bestimmte Informationen iiber die Probe. Zum Beispiel um die
Probenmorphologie zu studieren, werden die Sekundérelektronen detektiert, da ihre
Entstehungstiefe einige 10 nm betragt, und sie eine wohl bekannte Energieverteilung
aufweisen, sieche Abbildung 21. Sie werden typisch mit einem Szintillator in Licht
umgewandelt und von einem CCD-Sensor erfasst. Anschliefend wird das verarbeitete

Signal als Graustufenbild dargestellt.
In dieser Arbeit wurde ein REM von Typ Jeol® 6510 eingesetzt. Seine theoretische

Ortsauflésung betragt 3nm (praktisch sind etwa 20 nm erreichbar). Auflerdem ist das

Gerét mit einem energiedispersiven Rontgendetektor (EDX-Detektor) ausgestattet.
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Damit ldsst sich auch die charakteristische Rontgenstrahlung [115] aus tieferen Schichten
(1 — 3nm) detektieren. Begrenzt durch die Transmission eines etwa 100 pm dicken
Vakuumfensters konnen alle charakteristischen Linien mit mehr als ca. 100 eV erfasst

werden, also alle ab Li.
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Abb. 41: (a) Schematische Darstellung eines REMs [1]. (b) Verschiedene Arten von
Signalen, die ein beschleunigter gebtindelter Elektronenstrahl in den oberflichennahen
Schichten anregt. Die Angaben in den Klammern beziehen sich grob auf die Tiefe, aus
der das Signal kommt.

3.5 Optisches Profilometer mit Rasterkraftmikroskop

Optische Profilometrie und Rasterkraftmikroskopie erlauben eine direkte quantitative
Beurteilung der Oberflichentopographie in Bezug auf verschiedene Gestaltabweichungen
wie Gruben, Kratzer, Locher, Korngrenzen usw. . Die Stédrke dieser Untersuchungs-
methoden liegt insbesondere in ihrer hochpréazisen vertikalen Auflosung von einigen

ni.

Die optische Messung erfolgt nach dem chromatischen Aberration-Prinzip [168], wie
in Abbildung 42a dargestellt ist. Auf die zu untersuchende Oberfliche wird weifles
Licht fokussiert und die reflektierte Intensitat spektral aufgelost aufgenommen. Dabei
bezieht sich das Maximum im Spektrum auf die optimal fokussierte Wellenlénge. Daraus
wird der Abstand von der Oberflaiche zum Messkopf ermittelt. Durch Abrastern der
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Oberflache ergibt sich ein 3D-Datensatz mit den jeweiligen Intensitatswerten pro Schritt.
Dabei arbeitet der Sensor absolut berithrungslos und zerstorungsfrei. Anschliefend
wird die Intensitat ausgehend vom festgelegten relativen Messkopf-Probe Abstand
in die Topographie umgerechnet. Die riickgestreute Gesamtintensitat wird ebenfalls
aufgezeichnet. Daraus lasst sich zum Beispiel auf die Reinheit der Probe schlieffen, denn
haufig insbesondere durch Polieren in die Oberflache eingebaute Fremdkorper zeigen
hier einen deutlichen Kontrast. Aber auch andere Oberflichendefekte wie Kratzer und

Gitterfehler konnen auf diese Weise rein qualitativ kontrastreich abgebildet werden.

Weilles Licht 6

VRN

Photodiode

Laser

Abb. 42: Schematische Darstellung des Funktionsprinzips von OP in (a) und RKM in

(b).

Ganz anderes funktioniert das Abrastern mit einem RKM. Die Oberfliche wird mit
einer wenige Nanometer scharfen Nadel abgetastet, die auf einem sog. Cantilever
befestigt ist [169], siehe Abbildung 42b. Auf seiner Riickseite ist eine reflektierende
Schicht (typisch aus Gold, Platin oder Chrom) aufgetragen, die mit einem Laser
bestrahlt wird. Der reflektierte Laserstrahl fallt auf ein Array aus lichtempfindlichen
Sensoren. Auf diese Weise wird eine Verformung, bzw. Verbiegung, im Kontakt-Modus
oder eine Schwingung im Nicht-Kontakt-Modus des Cantilevers aufgenommen, die
aufgrund seiner Wechselwirkung mit der Oberflache entsteht. Im einfachsten Fall wird

die Sollposition relativ zur Oberfliche hergestellt, die Veranderung aufgezeichnet und
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in die Topografie umgerechnet. Die relative Bewegung zwischen der Nadel und der
Probe lasst sich typisch tiber Piezo-Stellelemente realisieren. Im Kontakt-Modus wirkt

auf die Oberfldche eine geringe Kraft von einigen nN.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Komplettsystem MicroProf® [170] aus dem OP und
dem RKM eingesetzt. Die typische Auflosung der optischen Topographiemessung liegt
bei etwa 2 pm lateral und 3nm vertikal. Der Messbereich des OPs betragt 300 pm pro
Schicht. Bei grofleren Objekten bis einer maximalen Profiltiefe von 3 mm, werden die
Daten aus mehreren Schichten zusammengesetzt. Es konnen grofiflichige Objekte bis
zu 25 x 25 cm? untersucht werden. Mit dem RKM lisst sich theoretisch im Optimalfall
eine Auflosung von 3nm lateral und 1 nm vertikal erreichen. Dafiir ist vor allem eine
scharfe Nadel erforderlich. Der Radius von verwendeten Nadeln liegt unter 7nm. Die
maximale Abtastfliche des RKMs betragt 95 x 95 pm.

3.6 Rontgendiffraktometer

Durch Beugung von Réntgenstrahlung an Kristallen lasst sich ihre Struktur zerstorungs-
frei analysieren. In einem giinstigen Fall sind auch Riickschliisse auf die Zusammenset-
zung des Materials, bzw. Bestimmung von Fremdanteilen, moglich. Beugungsverfahren
basieren auf einer selektiven Reflexion an Netzebenescharen. Eine Voraussetzung fiir
die konstruktive Interferenz bei der Reflexion der einfallenden Strahlung an den Netze-
benen des Kristalls ist die Bragg-Bedingung, siehe Gleichung 70. Ist die Bedingung
erfiillt, so interferiert die Strahlung konstruktiv. Sie ist genau dann erfiillt, wenn der
Gangunterschied von reflektierten Strahlen an zwei benachbarten Netzebenen gerade

ein ganzzahliges Vielfaches von der Wellenlénge ist [171]:

N =sin (93) 2dhkl7 (70)

mit der Ordnung des Reflexes NV und dem Braggwinkel 6.
Die Bragg-Bedingung gibt nur die Lage der Reflexe an, nicht aber deren Intensitét. Die

relativen Reflexintensitdten werden durch das Betragsquadrat des sog. Strukturfaktors
Oni bestimmt, der das Streuvermogen der Basisatome angibt. Der Strukturfaktor ist

abhéngig von der Art und Verteilung der Atome in der Elementarzelle [171]:

ghkl _ Z:gs627ri(hacs-i-kys-‘rle)7 (71)
s=1
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mit g, als atomarer Formfaktor und z,, y,, z, als Koordinaten des s-ten Basisatoms
in der Einheitszelle. In manchen Kristallsystemen mit einer mehratomigen Basis aus
gleichen Atomen, wie zum Beispiel bei einer kubisch raumzentrierten Struktur, kommt
es zu einer Ausloschung der Reflexe (G = 0) trotz der erfiillten Bragg-Bedingung,

wie anhand von Gleichung 71 vorhergesagt werden kann.

Die Qualitat der untersuchten Kristalle wurde mit einem Rontgendiffraktometer Phi-
lips X'Pert® Pro MPD [172] kontrolliert. Als Réntgenquelle wurde eine Kupferanode
verwendet. Sie liefert die K,-Linie (A = 1,5406 A), die sich mit Hilfe des Ni-Filters von
der Bremsstrahlung und der Kg-Linie trennen lésst. Die Aufnahme der Diffraktogram-
me geschieht durch ein systematisches Abscannen des 0, bzw. 20 Winkels, wie in
Abbildung 43 dargestellt ist.

Detektor

Goniometerkreis

Divergenzblende Detektorblende

Roéntgenrohre

Abb. 43: Schematische Darstellung der Rontgendiffraktometrie [173]. Die Verdnderung
des Winkels geschieht durch eine prazise Bewegung der Rontgenrohre und des Detektors
auf einem Kreis (Goniometerkreis).

69



4 Charakterisierung von schwarzen Si-Feldemittern

4 Charakterisierung von schwarzen Si-Feldemittern

Bei schwarzem Si-Material (b-Si) handelt es sich um eine einkristalline Struktur, deren
Oberfléche unter intensiven Ionen- oder Laserbeschuss stark modifiziert wurde [174, 175].
Vor allem die Bezeichnung ,schwarz“ bezieht sich auf die Eigenschaft der aufgerauten
Oberflichen verstéarkt sichtbare Strahlung zu absorbieren [176, 177]. Vielmehr entstehen
auf der Oberflache zahlreiche dicht gepackte nadelférmige Strukturen, die eine gewisse
Feldiiberhohung aufweisen. Auf diese Weise kommt also ein dichtgepacktes Array aus
Feldemittern zustande [178, 179]. Es liegt nahe, dass FE-Eigenschaften von solchen
Arrays mit der Dotierung des modifizierten Kristalls zusammenhéngen. Das Material
bietet insgesamt einen gewissen Spielraum, um eine gewiinschte FE-Charakteristik zu
erreichen. Vor allem die p-Dotierung kann eine Séttigung des FE-Stroms zur Folge haben,
siehe Abschnitt 2.5.3. Die daraus resultierende Licht- und Temperaturempfindlichkeit
sind fiir einige Anwendungen interessant, zum Beispiel, da wo es auf schnell gepulste
Elektronenquellen ankommt, wie es in Beschleunigern der Fall ist [180-182]. Auf der
anderen Seite konnte ein n-dotiertes b-Si fiir Anwendungen in Frage kommen, fir die
hohe und stabile FE-Strome notwendig sind, zum Beispiel fiir Vakuumsensoren oder
Réntgenquellen [183, 184].

Die Arbeit beschéftigt sich sowie mit p- als auch mit n-dotierten b-Si-Proben. Sie wurden
an der Ostbayrischen Technischen Hochschule Regensburg aus Siliziumeinkristallen
préapariert. Das Herstellungsverfahren basiert auf der Photolithographie, die mit dem
reaktiven lonenétzen kombiniert wird, wie in [153, 185] im Detail beschrieben ist.
Um eine bessere Feldiiberhohung zu erreichen und die Emissionsquellen definiert zu
strukturieren, werden Proben erzeugt, die mehrere Sdulen mit einer Hohe von etwa
23 pm und einem Durchmesser von etwa 4, 5 pm besitzen. Auf den Sdulen befinden sich
die eigentlichen, dicht gepackten kegelfsrmigen Nadeln (Dichte ca. 102 um~2, Hohe
ca. 2pm) mit sehr scharfen Spitzen (Radius von ca. 10nm). Die Sdulen bilden ein
geordnetes rechteckféormiges Array mit tiblichen Groflen von 4 x 4, 10 x 10, 32 x 32 und
einem Abstand von 50 pm zueinander. Das Substrat weist herstellungsbedingt ebenfalls

die nadelférmige Struktur auf.

Eine umfangreiche Analyse der Photosensitivitit, Stromstabilitdt und Temperaturab-
hingigkeit der Bor-dotierten b-Si(100)-Kristalle (Akzeptorkonzentration ca. 10'® cm™3)
mit einer Rasterstruktur befindet sich in [186, 187]. Im Folgenden werden ergénzen-
de Untersuchungen dazu an dem gleichen Material vorgestellt. Es wurden speziell

QE-Messungen und Elektronenspektroskopie an den Proben ohne Saulen durchge-
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fihrt. Aulerdem wird hier iiber die Emissionseigenschaften von Phosphor-dotierten
b-Si-Kristallen (Donatorkonzentration ca. 10 cm™3) mit Sdulen berichtet. Die Pro-
benpraparation und das Einschleusen in das PFES-System sowie IMLS-System wurde
unter Reinraumbedingungen (Klasse ISO 5-6) durchgefiihrt. Die Proben wurden auch
gelegentlich nach Bedarf in einem Ultraschaltbad mit dem hochreinen Isopropanol
(> 99,95 %) gereinigt. Thre weitere Prozessierung erfolgte im Vakuum ohne Heiz- oder
Sputter-Methoden.

4.1 Flache b-Si-Emitter

4.1.1 Strom-Spannungs-Charakteristik

1— 1. Zyklus e .
40---- 2. Zyklus : e
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Abb. 44: (a) I-U-Kennlinien einer flachen b-Si-Probe bei den ersten Scan-Zyklen.
In der Einfiigung sind die dazugehorigen FN-Kurven présentiert. (b) Zeitabhén-
gigkeit des FE-Stroms bei 4,5kV (12,85 %) und dem Anfangsstrom von 10pA.
Die Einfiigung verdeutlicht den Verlauf in den ersten Stunden. Nach 75 Stunden
betrug der FE-Strom nur noch etwa 475nA. Die gestrichelten Linien veranschau-
lichen die exponentiellen Verldufe zwischen 16 und 35 Stunden und ab 40 Stun-
den mit jeweils I = —(0,3440,02) + (12 40,04) exp (— (1,51 £0,01) 107°¢) und
I=1(0,1740,02) + (4 £0,04) exp (— (1,04 £ 0,01) 1075¢).

Die Aufnahme von den Daten, die in diesem Abschnitt prasentiert sind, wurde in einer
fixierten Diodenkonfiguration mit einem Elektrodenabstand von 350 pm durchgefiihrt.
In der Konfiguration befindet sich die Probe auf dem Probenhalter zusammen mit
einem Si-Gitter (Fliche 2 x 2mm?, Stegbreite 20 pm, Periode 150 1m) als Anode.
Zwischen dem Si-Gitter und der Probe ist ein wohldefinierter Abstandshalter (typisch
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4 Charakterisierung von schwarzen Si-Feldemittern

ein oder mehrere 50 pm dicke Glimmerplitchen mit dem Offnungsdurchmesser von
3mm) eingeklemmt, wie in [186] beschrieben ist. Anschliefend wird die Anode mit dem
Gate des PFES-Systems kontaktiert. Es wurde das Verhalten der Kathode vor allem

bei groflen FE-Stromen untersucht. Die I-U-Kurven wurden mit 1 % aufgenommen.

Abb. 45: REM-Aufnahmen einer flachen b-Si-Probe nach der Untersuchung. In (a)
ist die unregelméaflige Verteilung der degradierten Bereiche zu sehen, die nach einer
Messung entstehen, wie mit der Markierung verdeutlicht. (b) und (c) zeigen einen
typischen Bereich mit den jeweils intakten und abgestumpften Nadeln.

Wie in Abbildung 44a dargestellt ist, beginnt die Kathode wahrend des ersten Scan-
Zyklus bei ca. 1,6 kV (4,57 %) zu emittieren. Mit steigender Spannung zeigt die Kurve
bis etwa 3,9kV (11,14 2¥) nahezu einen FN-artigen Verlauf. Dariiber hinaus erscheint
eine schwach ausgepragte Sattigung. Der abgeschlossene Zyklus zeigt eine Hysterese mit
einer Schlussspannung, die etwa der Einsatzspannung entspricht. Tendenziell verlauft
die FN-Kurve im Riicklauf steiler. Es findet also zunéchst eine gewisse Aktivierung der

Feldemitter statt. Die Aktivierung erfordert im Grunde eine bestimmte Zeit und ist
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4.1 Flache b-Si-Emitter

urséchlich fir die beobachtete Hysterese. Nach ein paar Scan-Zyklen wurden Emissi-
onsstrome bis zu 90 pA bei 4,9kV (14 %) erreicht. Die Stromschwankungen fiir die
iibliche Integrationszeit des Pikoampermeters von 20 ms liegen unter 4 %. Allerdings
konnte die Reproduzierbarkeit der I-U-Kurven fiir die Stréme gréfer als 100 nA nicht

gewédhrleistet werden.
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Abb. 46: (a) Vollstandiger Scan-Zyklus im Rahmen der Langzeitstabilitatsmessung wie
in Abbildung 44b. In (b) ist die zu (a) zugehérige FN-Kurve beim Riicklauf dargestellt.

Wie eine anschlieBende Langzeitstabilitatsmessung zeigt, siehe 44b, liegt es nahe, das FE-
Verhalten der Kathode fiir eine feste Spannung von 4, 5kV (12, 86 %) in drei Phasen zu
unterteilen: 1) Aktivierungsphase, 2) Phase einer konstanten Feldemission und 3) Phase
der Degradation. Wahrend der Aktivierungsphase, die bei der untersuchten Probe knapp
18 Minuten andauerte, steigt der FE-Strom kontinuierlich bis auf Werte von ca. 25 pA.
Als eine Ursache fiir den Stromanstieg, wie in [187] vermutet, kommt in dem Fall vor
allem die Joulesche Erwarmung der Feldemitter in Frage. In der zweiten Phase, die etwa
eine Stunde andauerte, wird ein quasi stabiles Stromniveau mit diesem Maximalstrom
beobachtet. Eine optimale Temperaturbilanz bei den Feldemittern scheint auf den
ersten Blick in dem Fall erreicht zu sein. Ab einem bestimmten Zeitpunkt fangen die
Feldemitter dann aber an, zu degradieren. Folglich fallt der FE-Strom tiber mehrere
Stunden kontinuierlich ab. Der Stromabfall hdangt unmittelbar mit der Verformung der
Nadeln, bzw. der Feldemitter, zusammen. Diese Tatsache lasst sich eindeutig anhand der
REM-Aufnahmen bestétigen, sieche Abbildung 45. Dabei fallt auf, dass die betroffenen
Bereiche auf der Oberflache eine gewisse Ausdehnung aufweisen. Es ist zu vermuten, dass
die aktiven Feldemitter einer verstarkten Adsorption ausgesetzt wurden. Die ionisierten

Restgasionen schlugen auf die Feldemitter zuriick und zerstorten sie mit einer gewissen
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4 Charakterisierung von schwarzen Si-Feldemittern

Wahrscheinlichkeit. Dabei wurde der ganze Bereich um den jeweiligen Emitter herum
betroffen. Andererseits ist es auch denkbar, dass die meisten Feldemitter einer fiir sie
kritischen Feldstérke ausgesetzt waren und in ihrer Avalanche-Region betrieben wurden,
so dass ihre Temperatur kontinuierlich stieg. Dadurch konnten auch die Nachbarspitzen
aufgeheizt und zur Emission angeregt werden. Die urspriinglichen Emitter wurden dann
stumpfer durch das eingeleitete Temperatur-Strom-Feedback. Nach ihrer strukturellen
Veranderung stieg die Feldiiberhohung an ihren Nachbarn, und diese wurden selbst zu
den starksten Emittern. Die zeitabhangige Degradation in Abbildung 44b lasst sich
fiir die Zeiten zwischen 15 und 35 Stunden und ab 40 Stunden zufriedenstellend durch

eine Exponentialfunktion anpassen.

Das spontane Emissionsverhalten nach 75 Stunden fiihrte dazu, dass die FN-Kurve
eine deutlich starke ausgepréigte Sattigung zeigte, siehe Abbildung 46, die sonst nur
fiir eine redundante Struktur mit den Sadulen beobachtet wurde, wie in [187]. Es ist
ein weiteres Indiz dafiir, dass die Emitterdichte wahrend der Emission bei der Probe
tendenziell mit der Zeit absank. Die starker ausgepragte Sattigung deutet darauf hin,
dass der Anteil von Emittern, die zeitgleich in der Sattigung betrieben wurden, grofier

geworden ist.

4.1.2 Elektronenspektroskopie

Fiir die spektroskopische Untersuchung wurde eine flache b-Si-Probe in der gew6hnlichen
Diodenkonfiguration eingesetzt. Der Abstand zwischen dem Gate und der Probe betrug
bei allen Messungen ca. 550 pm. Nach einer Prozessierung bei ca. 4 pA, die tendenziell
eine Desorption und eine Deoxidation der Feldemitter auslosen sollte [188], wurde ein
relativ stabiler I-U-Verlauf (3 % Stromschwankung) mit einem geringen Langzeitdrift
in einem Bereich bis 10nA erreicht. Durch die flexible Anordnung der Elektroden war
die Spektroskopie an verschiedenen Orten auf der Probe moglich. Die Prozessierung

nach einer Positionswechsel wurde jedes Mal kurz wiederholt.

Im Folgenden wurde eine Verschiebung von Elektronenspektren auf der Energieskala
mit zu- und abnehmender Gatespannung verfolgt. Die in Abbildung 47 dargestellten
Daten zeigen eine typische Verdnderung der Spektren und sind repréasentativ fiir die
gesamte Probe. Aufgrund einer stark eingeschrankten Akzeptanz der Triode, kann bei
der Messung davon ausgegangen werden, dass die aufgenommen Spektren zu einem
einzelnen Feldemitter gehoren. Diese Tatsache bestéatigt sich insbesondere durch die

charakteristische Form des Spektrums am Fermi-Niveau, vgl. Abbildung 11, mit der
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4.1 Flache b-Si-Emitter

zu erwartenden Halbwertsbreite von etwa 250 meV. Auflerdem verschiebt sich das
Spektrum zwar fiir eine steigende Gatespannung, wird aber nicht wesentlich breiter
oder spaltet sich auf, wie es fir ein grofies Si-Feldemitterarray der Fall ist [189],
so dass eine derartig synchrone kollektive Emission eher unwahrscheinlich erscheint.
Nichtsdestotrotz aus statistischer Sicht wére es sogar vorteilhaft, wenn mehrere Nadeln

fiir einen Spannungsbereich identisch emittieren wiirden.
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Abb. 47: Elektronenspektren einer flachen b-Si-Probe fiir verschiedene Gatespannungen
U. Die Spektren sind ein Teil der Messreihe in Abbildung 48. Zusétzlich ist der FE-
Strom am Anfang als I,, und am Ende als I.,4 der Untersuchung notiert. Die Spektren
wurden in dem 2D-Bildmodus aufgenommen, wie die CCD-Aufnahme verdeutlicht. Es
wurde mit einem spektralen Auflosungsvermogen von 32 meV gearbeitet (&;.;s = 2 mm,
Dein = 0,8mm, E,qss = 8€V). Die Zahlrate dieser Messreihe sind mit dem eigentlichen
FE-Strom nicht korreliert. Deshalb handelt es sich um einen lokalen nicht dominanten
Feldemitter, oder eine nicht dominante Gruppe von Feldemittern.

Die aufgenommenen Spektren und deren Verhalten in Abhéngigkeit von der Gate-
spannung sind typisch fiir das untersuchte Material und deuten auf einen oxid- und
adsorbatfreien Si-Feldemitter hin [190-192]. Wie Abbildungen 47 und 48 zeigen, erhoh-
ten sich fir steigende Gatespannungen die Zahlraten, das Spektrum verschob sich zu
niedrigen kinetischen Energien hin und seine hochenergetische Flanke wurde verbreitert.
Die maximale aufgenommene Verschiebung betrug 1,55V fir U = 4154V bei einer

festen Akzeptanz der Triode, bzw. bei einer konstanten Einstellung der Irisblende
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und der Passenergie. Fir eine grofliere Akzeptanz der Triode waren auch Spektren
detektierbar, deren Breite durchaus mehrere eV auf der Energieachse betrug, wie es fiir

eine integrale Feldemission aus verschiedenen Nadeln zu erwarten ware.

Da die Zahlrate direkt proportional zum lokalen Emissionsstrom ist, wurde ihre Span-
nungsabhéngigkeit in FN-Koordinaten analysiert, siche Abbildung 48a. Der Verlauf
der FN-Kurve lésst sich zufriedenstellend mittels einer einfachen linearen Regression
beschreiben und deutet somit auf eine FN-artige Feldemission hin. Der Spannungsabfall
iiber der Kathode, also die Verschiebung der Peak-Maxima mit steigendem Strom,
ist offensichtlich zu klein im Vergleich zum Gesamtpotential, um die gewo6hnliche
FN-Charakteristik signifikant zu beeinflussen. Da die spektrale Verschiebung typisch
im Sattigungsbereich beobachtet wird [187], liegt die Vermutung nahe, dass auch
der untersuchte Feldemitter in der Séttigung betrieben wird. Andererseits ergibt ein
Spannungsabfall um etwa 2V iiber eine 2 pm hohe Nadel eine Feldstarke von 1 %
Dies bedeutet, dass die emittierende Struktur noch nicht den Avalanche-Durchbruch
erreichte, der bei Silizium erst ab knapp 10 % anfangt [193, 194]. AuBerdem steht der

Spannungsabfall auch fiir eine gewisse Heizleistung, die in der Spitze deponiert wird.
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Abb. 48: (a) Zéhlrate cps aufgetragen gegen inverse Gatespannung U in den FN-

Koordinaten mit der dazu gehorigen Regressionsgeraden (In (C[%g) = (—46012+ 1092)%—%
(11,25 +0,29)). (b) Wurzel aus der Zahlrate aufgetragen gegen Spannungsabfall mit
der dazu gehorigen Regressionsgeraden (cps% = (2372 £ 73)AU + (841 £ 49)). Der
Spannungsabfall wurde mit einem GauB-Fit aus den Spektren wie in Abbildung 47
ermittelt. Die Messunsicherheit ergibt sich aus der Mittelung von mehreren Spektren
pro Spannungsschritt (mindestens 10 Spektren in 20s). Sie liegt unter 10 %. Die
Regressionsgeraden verdeutlichen nur den Zusammenhang. Da die absolute Stromwerte
unbekannt sind, kann keine sonstige quantitative physikalische Information aus deren
Parameter gewonnen werden.
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Es folgte aus Messreihen an verschiedenen Positionen, dass die spektrale Verschiebung,
bzw. der Spannungsabfall AU an dem Feldemitter, ausschlieflich mit den Zahlraten
zusammenhéngt und nicht mit der Gatespannung. Diese Beziehung wurde anhand von
den verschiedenen in Abschnitt 2 erlauterten Modellen (siche Gleichungen 8, 9, 11
und 13) analysiert. Die optimale Approximation der Messdaten war mit dem Mott-
Gurney-Gesetz fiir einen raumladungsbegrenzten Strom gegeben, wie in Abbildung
48b dargestellt ist. Deshalb wird die Leitfdhigkeit hier durch die finite Anzahl der
Defekt-Niveaus begrenzt. Der charakteristische Spannungsabfall entspricht damit den
Ergebnissen, die auch in den direkten Kontaktmessungen an undotierten halbleitenden
Kristallen erhalten werden [195, 196]. Folglich ist es bei den untersuchten Proben
sehr wahrscheinlich, dass die Raumladungszone auf die ganze Si-Nadel ausgedehnt
ist. Zuséatzlich deutet eine eher symmetrische Form des Spektrums mit steigender
spektraler Verschiebung darauf hin, dass der Feldemitter sich nicht mehr im thermischen
Gleichgewicht befindet. Insbesondere nimmt die Breite der hochenergetischen Flanke

zu, was auf die Generation von sog. ,heilen Elektronen® im Kristall hindeutet [197].

4.1.3 Quanteneffizienz

Die Analyse der Quanteneffizienz des b-Si-Materials wurde mit Photonenenergien im
Bereich zwischen 2,95 und 5,9¢eV an der gleichen Probe wie in Abschnitt 4.1.2 in der
flexiblen Diodenkonfiguration durchgefiihrt. Die applizierte gepulste Laserleistung war
unter 0,5 1(\%! Der Elektrodenabstand wurde auf 350 pm gesetzt, so dass eine messbare
Feldemission erst ab 1650 V auftrat. Im Folgenden konnten die in Abbildungen 49 und
50 dargestellten Zusammenhénge an drei verschiedenen Stellen der Probe reproduziert

werden.

Fir hv = 5,9eV und U = 1600V wurde ein maximaler, zeitlich konstanter Wert
der Quanteneffizienz gleich 4 - 107 im Laufe von 10 min gemessen, um daraus auf die
QE-Schwankung zu schlieen. Daraus wurde die relative Standardabweichung der Quan-
teneffizienz unter 3 % ermittelt. Ein Vergleich der gemessenen Quanteneffizienz mit dem
Wert 22,5+ 1075, der fiir einen Kristall mit der gleichen Dotierung, Kristallorientierung
und nahezu perfekt flachen Oberfliche bekannt ist [198], zeigt eine Abweichung nach
unten um etwa einen Faktor 5. Der nicht vernachlassigbare Unterschied lésst eindeutig
vermuten, dass die Oberfliche zum groiten Teil mit einer SiO,-Oxidschicht (£, = 8¢eV)
bedeckt war [199], die eine Dicke von etwa 2nm hatte [200, 201]. Allerdings bietet die

b-Si-Probe gleichzeitig eine wesentlich groflere Absorptionsfliche an. Dieser Vorteil
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scheint aber keinen groflen Beitrag zur Photoemission zu liefern, weil vermutlich die

verwendete Wellenldnge des Lasers grofier als der Abstand der Nadeln zueinander ist.
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Abb. 49: Spannungsabhéingigkeit der Quanteneffizienz QF der b-Si-Materials fiir
hv = 5,9eV. In der Einfiigung ist QF gegen Wurzel aus der Gatespannung U aufgetra-
gen. Die durchgezogene Linie, bzw. die gestrichelte als Extrapolation, ist die lineare
Anpassung (QF = 1075(0,86 + 0,01) (U% + (9,41 + 0, 48))). Zu bemerken ist, dass
die Regressionsparameter hier nicht unmittelbar zu der absoluten Bestimmung von ¢
und A® herangezogen werden konnen, da sie auch unbekannte Gréflen beinhalten, wie
zum Beispiel die mittlere freie Weglidnge der Photoelektronen und die Feldiiberh6hung
[114].

Zunéchst wurde die Spannungsabhangigkeit der Quanteneffizienz bei hy = 5,9¢eV
untersucht, wie Abbildung 49 zeigt. Die beste lineare Anpassung ergibt sich im Span-
nungsbereich ab 400V (1,14 ™) fir QF o VU. Der Zusammenhang représentiert
eindeutig die Schottky-Absenkung, wie es auch fir einen oxidfreien flachen Si-Kristall
der Fall ist [198]. Vielmehr ist es auch theoretisch zu erwarten, dass fir A® < (hv — @)
die folgende iibliche Beziehung:

QE (h,U) o (hv = @ + A® (VU))" n > 1 (72)

unabhingig von der Potenzen fiir eine Entwicklung nach v/U die Naherung QF o VU
ergibt.

Unterhalb von 400V liegt ein anderer Trend vor, der vermutlich eine Mischung aus
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4.1 Flache b-Si-Emitter

der Schottky-Absenkung und der raumladungsbegrentzten Emission nach Gleichung 43
darstellt.

E/eV

o
o DD = O — vw s oo

L

Abb. 50: Quanteneffizienz QF gegen Photonenenergie hv fiir die Gatespannung von
400V aufgetragen. Die durchgezogene Linie, bzw. die gestrichelte als Extrapolation, ist
die lineare Anpassung (QE = 107%(45 + 3) (hv — (5,36 4 0,02))). In der Einfiigung ist
das Bandschema von Silizium nach [202, 203] mit dem markierten Niveau der indirekten
Photoschwelle dargestellt.

Der aufgenommene Verlauf der Quanteneffizienz in Abhéngigkeit von der Photonen-
energie lasst sich generell in verschiedene Bereiche ausgehend von der Darstellung QF 5
vs. hv aufteilen, wie in Abbildungen 50 und 51 angedeutet ist. Ein linearer Zusam-
menhang nach Gleichung 72 kann nur fir hv > 5,66 eV zufriedenstellend angepasst
werden, siehe Abbildung 50. Aus der Approximation ergibt sich die Photoschwelle von
(5,36 4 0,02) eV fiir den direkten Ubergang aus dem Valenzband in einen Zustand ober-
halb des nominellen Vakuumniveaus. Der hier ermittelte Wert liegt knapp unter dem
fur ein flaches oxidfreies Silizium charakteristischen Wert von 5,45 eV [198]. Die Abwei-
chung kénnte gerade durch das Oxid bedingt sein, wobei auch die Schottky-Absenkung
hier in Frage kommt. Zwischen hv 5,00 und 5, 65 eV befindet sich ein Ubergangsbereich,
in dem indirekte Anregungen aus dem Valenzband stattfinden. Im Bereich von 4, 50
bis 4,99 eV Photonenenergie ist die Emission aus Oberflichenzustanden moglich [204].
Anderenfalls kénnten vor allem die direkten Ubergénge I'sss — I'i5 und I'yy — Ty
entsprechend der Einfiigung in Abbildung 50 angeregt werden. Die Besetzung dieser

Niveaus ist sehr wahrscheinlich und wiirde freie Elektronen im Leitungsband von SiOq
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erzeugen, das 4,25eV oberhalb von dem Valenzband des Siliziums liegt [199]. Ein
sprunghafter Wechsel im Verlauf der Kurve, der sich als ein minimales Plateau zwischen
4,35 und 4,5eV bemerkbar macht, deutet auf die absolute Photoschwelle hin, bzw.
wiirde der nominellen Austrittsarbeit entsprechen, deren Wert durch die Dicke der
Oxidschicht festgelegt ist [205]. Die beobachtete Emission unterhalb der Schwelle kann
hier im Rahmen des PVTE-Modells interpretiert werden, sieche Abschnitt 2.7.1. Dabei
wird angenommen, dass in Silizium die photo- und thermisch verstarkte Besetzung
des Leitungsbandes etwa nach der Boltzmann-Verteilung zu héheren Energien erfolgt.
Damit steigt die Wahrscheinlichkeit, dass Elektronen die Austrittsarbeit iiberwinden,

obwohl die Anregungsenergie des Lasers unterhalb dieser Schwelle liegt.

Wie Abbildung 51 zeigt, verschieben sich die Kurven mit steigender Gatespannung zu
kleineren Anregungsenergien hin. Die Absenkung betragt abgelesen an der Photoschwel-
le etwa 0,12eV. Der Wert kann bezogen auf die Spannungsdifferenz AU = 1200V in
Gleichung 20 fir die Schottky-Absenkung eingesetzt werden. Damit ergibt sich ein Wert
von 3 £ 1 fiir die Feldiiberhohung an den Spitzen und ein Wert von etwa (70 £+ 10) meV
fiir die Schottky-Absenkung bei 400 V. Die Feldiiberhohung ist wie erwartet bedingt
durch die hohe Emitterdichte der eng stehenden Si-Nadeln eher gering. Insgesamt liegt
die maximale beobachtete Schottky-Absenkung bei der Probe im Spannungsbereich bis
1600 V unter 0,2¢V.

3,5 1

—U =400V
3.0- —U =800V
| —u=1200V
254 ——U=1600V
o )
o .
~ 2,04
-
o )
L 1,54
O p
1,0
0,5 -
0,0 - L B . B e B B B B S |
3,5 4,0 4.5 5,0 55 6,0
hv / eV

Abb. 51: Dritte Wurzel der Quanteneffizienz QF 5 gegen Photonenenergie hv fiir vier ver-
schiedene Gatespannungen U aufgetragen. Die wahrscheinliche Lage der Austrittsarbeit
und die GroBe der Absenkung der Photoschwelle sind mit den Pfeilen angedeutet.
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4.2 Strukturierte b-Si-Emitter

Die Untersuchungen an dem n-dotierten b-Si-Material mit dem Fokus auf die Homo-
genitiat und die Stromstabilitit eines Arrays wurden im IMLS-System bei 10~ mbar
durchgefithrt. Der Abstand zwischen den Elektroden war mit einem Glimmerplattchen
auf 50 pm fixiert. Wahrend der Untersuchung wurde auch die Zusammensetzung des
Restgases iiberwacht. Der allgemeine Anstieg des Drucks in der Vakuumkammer mit
den steigenden Emissionsstrom oder wéahrend der Heizung der Kathode bis 200 °C war
hauptséichlich mit dem Anstieg der Wasserdampf- und Wasserstoffanteile verbunden.
AuBlerdem befindet sich auch Stickstoff in der Vakuumkammer. Da das Stickstoffmolekiil
Ny etwa die gleiche Masse wie Silizium hat, konnte eine mégliche Abdampfung der

eigentlichen Si-Spitzen auf diese Weise nicht eindeutig festgestellt werden.

Abb. 52: (a) REM-Aufnahme des untersuchten b-Si-Feldemitterarrays von oben. (b)
Typische Sdule im Array. (¢) Oberteil der Séule aus (b). (d) Aufnahme des Phosphor-
schirms bei I ~ 10nA nach einer Prozessierung. Die gestrichelte Linie verdeutlicht die
Lage des Arrays unter dem Phosphorschirm.
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Die hier betrachtete Probe ist ein zum Teil unvollstdndiges 32 x 32 Feldemitterarray
mit mindestens 700 intakten Sdulen (ca. 23 pm Hohe, ca. 4,5 pm Durchmesser), wie in
Abbildung 52 anhand von REM-Aufnahmen dargestellt ist. Die anfangliche Einsatz-
feldstérke fiir 1nA war ca. 7,52 Y (376 V) nach dem 2. Scan-Zyklus. Vielmehr fiel die
Einsatzschwelle nach einigen Scan-Zyklen deutlich unter 5 % (250 V), siehe Abbildung
53a. Die Prozessierung mit I < 100 nA wurde fortgesetzt bis die Hysterese im Verlauf

nicht mehr auftrat.

Aus der Erscheinung der Feldemitter auf dem Phosphorschirm bei I ~ 10nA, siehe
Abbildung 52d, lésst sich darauf schliefen, dass die eigentliche Anzahl der emittierenden
Séaulen deutlich kleiner als die Dimension des Arrays ist. Der Befund ist generell fiir
verschiedene Arrays mit der vorgestellten Geometrie représentativ. So sind in Abbildung
52d nur etwa 25 Feldemitter aktiv. Davon sind 8 Stiick dominierend. Die Elektronene-
mission kam in dem Fall langfristig reproduzierbar aus identischen Positionen, wobei
allerdings immer leichte Schwankungen auftraten. Es wurde auch beobachtet, dass
einige starke Feldemitter sprunghaft sehr schwach wurden oder gar verschwanden. Es
handelt sich also insgesamt bei der Probe um eine labile FE-Quelle, die davon profi-
tiert, dass die ausfallenden Feldemitter auf einer Saule eine Wahrscheinlichkeit haben,

durch ihren Nachbarn ersetzt zu werden und damit die Lebensdauer der Kathode zu

verlangern.
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Abb. 53: (a) Strom-Spannungs-Charakteristik des untersuchten b-Si-Feldemitterarrays
bei den ersten Scan-Zyklen mit 1 ¥. (b) Stabilitit der Emission bei niedrigen Strom-
stdrken wahrend ca. 1 Stunde nach dem ,vollstandigen* Aktivierung des Arrays.

Abschlieend wurde eine Langzeitstabilitatsmessung bei einem relativ kleinen Emissi-

onsstrom von ca. 2nA durchgefiihrt, siehe Abbildung 53b. Das Ergebnis belegt eindeutig,
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4.2 Strukturierte b-Si-Emitter

dass die Ursache fiir den Emitterausfall nicht allein auf hohe FE-Strome zurtickzufithren
ist. Der wahrscheinlichste Grund fiir den langfristigen Stromabfall wird auch hier in
der Tonisation des Restgases mit anschlieSender Adsorption oder sogar Zerstorung der

Emissionsstelle vermutet.

Im Vergleich zum dhnlichen p-Typ-Array, dessen Eigenschaften in [186] beschrieben
sind, zeigte das n-Typ-Array keine Séattigung in der FN-Kurve. Dementsprechend war
auch keine Reaktion auf eine Beleuchtung detektierbar. Die kurzzeitige Stromstabilitat
lag bei 5 % und ist vergleichbar mit dem Ergebnis in Abschnitt 4.1.1. Aufgrund dieses
durchaus stabilen FN-artigen Stromverhaltens und der Unempfindlichkeit gegen Licht
werden die n-dotierten b-Si-Feldemitterarrays demnéchst als ein vielversprechender
Kandidat fiir eine Anwendungen in einer kompakten Rontgenquelle getestet, fiir die

bereits frither erfolgreich p-dotierte Arrays erprobt wurden [206].
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und Arrays aus Si-Einzelspitzen

Eine interessante Alternative zu den Kathoden, die im vorigen Kapitel vorgestellt
wurden, stellen einfache spitze Si-Sdulen, sog. HAR(High Aspect Ratio)-Emitter,
mit einem hohen Aspektverhéltnis dar. Es handelt sich dabei um Strukturen, die
ebenfalls an der Ostbayrischen Technischen Hochschule Regensburg auf Basis von
Bor- und Phosphor-dotierten Siliziumeinkristallen mit Hilfe der Photolithographie
und des reaktiven lonendtzens produziert wurden [207-209]. In einem zusétzlichen
Herstellungsschritt konnten auch p-dotierte Proben mit metallisierten Spitzen erzeugt
werden. Dafiir wurden die fertigen Strukturen mit einem Photolack abgedeckt, der
danach so weit zuriickgedtzt wurde, bis der obere Teil der Sdulen herausragte. Schliefllich
wurde ein Lift-off-Verfahren nach dem Abscheiden einer 10 nm dicken Au-Schicht in
einem Sputterprozess durchgefiihrt. Es wurden einzelne Spitzen, sowie hexagonal
geformte Arrays mit 7, 91, 271 und 1141 S&ulen in einer dreieckigen Anordnung mit
Spitze-zu-Spitze Abstand von 20 pm hergestellt. Wie in Abbildung 54 gezeigt ist, sind
generell n-Si-Saulen von der Form her etwas gleichméafiger und stabiler gelungen als

p-Si-Saulen.

Die Grofle von 77 zufillig ausgewédhlten Au-bedeckten HAR-Strukturen wurde mit dem
REM analysiert. Es zeigte sich, dass die Au-bedeckten Saulen eine durchschnittliche
Hoéhe von etwa 6 pm und eine ziemlich breite Spitzendurchmesserverteilung mit einem
mittleren Radius von ca. 30 nm aufweisen, sieche Abbildung 54c. Es wurde erwartet,
dass die Au-Metallisierung der Spitzen die natiirliche Oxidbildung verhindern und
damit eine leichtere Aktivierung der Feldemitter ermoglichen sollte. Allerdings wurde
kein signifikanter Unterschied im FE-Verhalten zwischen den Au-bedeckten Arrays
und den unbedeckten Arrays festgestellt. Dariiber hinaus waren die Au-bedeckten
Strukturen, wie im Folgenden préasentiert wird, weiterhin sehr lichtempfindlich im
optischen Bereich, obwohl die Eindringtiefe in Gold in dem Fall nur etwa 2nm betragt
[210]. Dies ist ein Hinweis darauf, dass die Stromséttigungseffekte bei den Kathoden
durch eine Ladungstriagerverarmung in der kompletten Sdule entstehen kénnen und

nicht unbedingt unmittelbar an der Spitze.

Im Weiteren wird ein typisches FE-Verhalten der p- und n-dotierten Si-Einzelspitzen,
sowie auch spektroskopische Untersuchungen und Untersuchungen der Emissionsho-

mogenitat an den Au-beschichteten und unbeschichteten p-dotierten strukturierten
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Arrays préasentiert. Alle Proben wurden unter Reinraumbedingungen wie im vorherigen
Abschnitt behandelt.

N @
a1 (=)
1 1

Anzahl der Spitzen
=)
o
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Radius der Spitzen / nm

() (d)

Abb. 54: (a) Array aus 271 p-Si-Saulen. (b) Typische einzelne Saule eines p-Si-Arrays
in (a). (c) Verteilung der Radien in einem Array mit Au-bedeckten Saulen, wie in der
Einfiigung gezeigt. (d) Typische einzelne Saule eines n-Si-Arrays.

5.1 Messergebnisse zu den Einzelspitzen
5.1.1 Strom-Spannungs-Charakteristik und Photosensitivitat

Einzelne Au-beschichtete p-Si-Emitter wurden mit einer kegelstumpfformigen Anode
(Durchmesser ca. 300 pm) im FESM-System untersucht (die Untersuchung ist auch
reprasentativ fir die unbeschichteten p-Si-Emitter). Der Abstand zwischen der Elektro-

85



5 Charakterisierung von emittierenden Si-Einzelspitzen und Arrays aus

Si-FEinzelspitzen

den war dabei auf 32 um eingestellt. Wahrend des ersten Scan-Zyklus wurde haufig ein
starker Aktivierungseffekt beobachtet, wie in Abbildung 55 zu sehen ist. Eine sprung-
hafte Aktivierung fiihrte manchmal zu einer sofortigen Zerstérung der Feldemitter. Mit
einem zugeschalteten hohen Lastwiderstand (typisch 100 GS2), der die Zeitkonstante
der Signalleitung stark erhoht und auch den Stromfluss begrenzt, liefl sich meistens
ein solcher unkontrollierter Stromanstieg am Anfang ausreichend verhindern. Da bei
den Au-beschichteten Proben herstellungsbedingt kein Oberflichenoxid vorhanden sein
konnte, kommt vor allem die Anwesenheit von Adsorbaten als der wahrscheinlichste

Grund fiir das Verhalten in Frage, wie auch in [211] erwéhnt.
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Abb. 55: Strom-Spannungs-Charakteristik eines Au-beschichteten p-Si-HAR-Emitters.
Der Ablauf der Scan-Zyklen ist mit den Pfeilen verdeutlicht. Ein 100 GQ2-Widerstand
wurde nur bei dem ersten Scan-Zyklus in Reihe zu der Kathode angeschlossen. Die
Standardeinstellung fiir das Scannen war 1 %

Nach den ersten drei Scan-Zyklen, wie in Abbildung 55, wurde eine Stromséttigung bei
etwa 2, 5nA erreicht. Wie bereits angedeutet, ist eine Séttigung der Au-beschichteten
Strukturen nicht selbstverstandlich und deutet in dem Fall auf eine volumenabhéngige
Strombegrenzung hin. Ausgehend von dem kleinsten Radius der Sdulen von ca. 115 nm,
siche Abbildung 54b, der Driftgeschwindigkeit von v, =~ 107 < [212], der intrinsischen
Ladungstrigerkonzentration n; ~ 10 cm™ [213] fiir Silizium bei 300 K und der
Dotierungskonzentration von ny = (10%...10'") em™3 ergibt sich ein maximaler
Sattigungsstrom nach Gleichung 34 unter Berticksichtigung des Massenwirkungsgesetzes
(ne = —+ [47]) zwischen 6, 4 und 64 nA. Der beobachtete Sattigungswert entspricht damit

2
n;
na
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hier mit groler Wahrscheinlichkeit einer vollsténdigen Verarmung der emittierenden
Saule. Ein Au-Si-Schottky-Kontakt kann in diesem Fall unter Beriicksichtigung von

fritheren Studien der Kontaktpotentiale ausgeschlossen werden [214].

Im Laufe einer weiteren Langzeitstabilitdtsmessung der selben Probe tiber 20 Stunden
wurde ein konstanter Stromanstieg bis 12nA beobachtet. Der Effekt war irreversibel.
Deshalb lag der Stromanstieg in dem Fall nicht nur an dem Temperaturanstieg. Da die
Form des Feldemitters nach der Untersuchung unverandert blieb, liegt die Vermutung
nahe, dass eine Diffusion des Bors aus der emittierenden Séule hinaus stattfinden konnte
[215]. Dariiber hinaus lésst sich auch die Diffusion von anderen Verunreinigungen
wie Sauerstoff und Wasserstoff nicht ausschliefen. Die weiteren Scan-Zyklen, siehe
Abbildung 55, zeigten reproduzierbare I-U-Kurven mit einem durchschnittlichen [-
Faktor von 473 (unter Annahme der Austrittsarbeit von Au ¢ = 5, 1€V [59]) vergleichbar
mit dem geometrischen %—Verhéiltnis. In den nachsten 14 Stunden wurde bei 988V

(30,88 MY in der Stromséttigung eine Emissionsstabilitét besser als 1% beobachtet.
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Abb. 56: Schaltverhalten und Stromstabilitéit eines einzelnen Au-beschichteten p-Si-
HAR-Emitters unter der Beleuchtung mit einer Halogenlampe, wie in der Einfiigung
schematisch dargestellt ist. Eine detaillierte Beschreibung der Messanordnung befindet
sich in [216].

Zusatzlich wurde die Lichtempfindlichkeit des FE-Stroms im Plateau-Bereich mittels

einer Halogenlampe (KL 1500 LCD) und Farbfilter untersucht, wie in Abbildung 56
dargestellt ist. Die Strahlungsspektren nach den Farbfilter entsprechen dabei etwa den
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Planckschen Spektren mit einem ausgepriagten Maximum. Die Leistung der Lampe
wurde so nachgeregelt, dass die Strahlungsintensitidt auf der Kathode unabhéngig
vom jeweils verwendeten Filter gleich blieb. In Abhédngigkeit von der Farbtemperatur
des Lichtes zwischen 2650 und 3300 K konnte der FE-Strom auf diese Weise von 12
bis hin zu 22nA geschaltet werden. Insgesamt stieg die Photosensivitit der Kathode
deutlich fiir kiirzere Wellenlangen durch die steigende Anzahl der freien Ladungstrager
im Leitungsband [217], wie bereits in [216] fiir ein dhnliches Material berichtet wurde.
Zu bemerken ist, dass in dem Zusammenhang nur der unbeschichtete Teil der Saule die
Photoempfindlichkeit aufweisen konnte, was fiir eine weitgehende Ladungstréagerverar-
mung in den kompletten Saule spricht und damit auf eine Art geometrisch begrenzter

Feldemission in dem Plateau hindeutet.

5.1.2 Elektronenspektroskopie

Einzelne n-Si-HAR-Spitzen wurden im PFES-System bei einem festen Elektroden-
abstand von 350 pm wie in Abschnitt 4.1.1 untersucht. Sie zeigten ebenfalls eine
sprunghafte Aktivierung, wie in Abbildung 55, und erforderten einige Scan-Zyklen fiir
die Reproduzierbarkeit der I-U-Kurven, wie in Abbildung 53a. Der maximale FE-Strom
fiir die Strukturen, bei dem eine geometrisch bedingte Stromséattigung ausgehend von
dem Durchmesser der Saulen zu erwarten war, wurde nach Gleichung 34 auf etwa
6,4 pA abgeschatzt. Es hat sich gezeigt, dass sich dieser Wert praktisch nie erreichen
lasst, da die Feldemitter bereits bei einer Stromstarke zwischen 1 und 4 pA zerstort
werden. Vielmehr zeigten die Feldemitter einen FN-artigen Verlauf und keine Lichtemp-
findlichkeit, wie es bereits fiir das dhnliche Material in Abschnitt 4.2 berichtet wurde.
Die Einsatzspannung fir 1nA lag zwischen 1100V (3,14 *¥) und 1600 V (4,57 ¥). Im
Folgenden wurde die Langzeitstabilitdt und ein FE-Spektrum nach einer Prozessierung

anhand mehreren Scan-Zyklen von einem typischen Feldemitter aufgenommen.

Das bei I = 6nA aufgenommene Spektrum, siehe Abbildung 57a, liegt auf dem
Fermi-Niveau und ist charakteristisch fiir ein n-dotiertes Silizium [189]. Seine Gestalt
und die Position auf der Energieskala blieben in dem Beobachtungsraum zwischen
3 und 100nA iiber mindestens eine Stunde nahezu konstant. Die Auswertung der
niederenergetischen Flanke des Spektrums und eine Kombination der Steigungen aus
dem FE-Spektrum sgp und FN-Verlauf spy lieferten jedoch einen viel zu grofien,
unrealistischen Wert fiir die Austrittsarbeit ¢ = —1,5%E8 1 ~ 74¢V, die sonst nach

ssp U
dem FN-Verfahren fiir Metalle hinreichend genau bestimmt werden kann [81]. Trotz
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ihrer guten elektrischen Leitfahigkeit kann die FN-Theorie nur sehr eingeschrankt auf

hochdotierte n-Si-HAR-Emitter angewendet werden.
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Abb. 57: (a) FE-Spektrum eines n-Si-HAR-Emitters fir U = 2340V (6,69 XY),

Diris = 2mm, Deip, = 0,8 mm und E,,ss = 20eV. Die gestrichelte Linie markiert die
exponentielle Anpassung der niederenergetischen Flanke (cps = (0,0029 £ 0,0005) +
0,0033exp ((Exin, — 1,376)/(0,2109 £ 0,0001))). Die durchgezogene Linie markiert das
Fermi-Niveau. Die Einfiigung in (a) zeigt die FN-Kurve eines vollstdndigen Scan-

Zyklus mit der dazu gehorigen Regressionsgeraden (gestrichelte Linie) (In (#) =

(—24292 £ 167) + (7,42 £0,07)). (b) Langzeitstabilitét des FE-Stroms. Die exponen-
tielle Anpassung (I = (—1,45 £ 0,03) + 5exp (—(t +1,03)/ (11,1 £ 0,1))) des Trends

zwischen 10 min und 10 Stunden ist mit der gestrichelten Linie verdeutlicht.

Wiéhrend der Langzeitstabilitdtsmessung stieg der FE-Strom, angefangen bei einem
relativ kleinen Wert von 3nA, wie in Abbildung 57b gezeigt, zunichst auf etwa
3,4nA in den ersten 10min. Die Stromschwankung betrug dabei bezogen auf die
relative Standardabweichung ca. 7%. Danach sank der FE-Strom kontinuierlich im
Laufe der nédchsten 12 Stunden bis zu einem Wert von etwa 0,2nA, als verstirkte
sprunghafte Stromschwankungen um bis zu einer Groflenordnung einsetzten. In den
nidchsten 10 min kam die Feldemission ganz zum Erliegen. Der beobachtete Verlauf
lasst sich in guter Naherung mit einer Exponentialfunktion beschreiben, die einen
verschwindend geringen Offset aufweist. Ein Vergleich mit den Daten in Abbildung 53b
zeigt, dass ein HAR-Emitter wesentlich linger unter einer konstanten Gatespannung
emittierte, als die b-Si-Sdulen des n-Typs, die einem grofferen Druck, bzw. einem
intensiveren Ionenbombardement im IMLS-System ausgesetzt wurden. Der Feldemitter

wurde abschlieBend durch Anlegen einer hoheren Spannung erfolgreich reaktiviert.

Eine weitere Kontrolle mit dem REM ergab, dass der untersuchte HAR-Emitter nicht
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zerstort wurde. Daher wurde die Feldemission hochstwahrscheinlich spontan durch
Adsorbate komplett unterbunden, wobei die aktive Phase des Feldemitters zufrieden-

stellend mit der Exponentialverteilung beschrieben werden konnte.

5.2 Messergebnisse zu den Arrays
5.2.1 Emissionshomogenitat

Die FE-Homogenitéit und die Effizienz® eines sechseckigen Au-beschichteten p-Si-HAR-
Arrays mit 91 Sdulen wurde hochaufgelést bei 107 mbar im FESM-System untersucht.
Die Untersuchung ist auch représentativ fiir ein unbeschichtetes p-Si-HAR-Array. Eine
kegelstumpfformige Wolframnadel mit einem Spitzendurchmesser von etwa 3 pum diente
als Anode. Der effektive Elektrodenabstand betrug dabei (22 & 3) pm. Das Array wurde
zunachst drei mal bei einem konstanten Strom von 1nA und danach bei den festen
Spannungen von 400V (18,18 ™) 500V (22,72 2Y) und 550V (25 ¥ abgerastert,
wie in Abbildung 58 gezeigt ist.

Wiéhrend der ersten Abtastung mit konstantem Strom und einer Spannungsbegrenzung
von 700V (31,82 MY) wurden nur wenige Feldemitter aktiviert, und die Effizienz des
Arrays betrug etwa 35%. Weitere Feldemitter lielen sich mit einer hoheren erlaubten
Maximalspannung von 1000V (45,45 %) aktivieren. Die Effizienz stieg dabei auf
etwa 70%. Fir die maximale Spannungsgrenze von 1200V (54, 55 %), bei der eine
ausreichende Ortsauflosung gewéhrleistet werden konnte, lie8 sich die Effizienz lediglich
auf 73% erhohen.

Die anschlieflenden Aufnahmen bei konstanten Spannungen von 400V (18,18 %) und
500V (22,72 %) zeigten eine relativ hohe FE-Homogenitat von jeweils 1 bis 10 nA und
1 bis 24nA. Allerdings war die Effizienz mit jeweils 44 und 52 % fiir die Spannungswerte
eher gering. Im Gegensatz dazu war bei 550V (25 %) eine sehr grofle Spanne im
FE-Strom zwischen 1 und 600 nA zu sehen, wobei die Effizienz bereits bei 71 % lag.

Insgesamt kann man festhalten, dass fiir jeden einzelnen potenziellen Feldemitter im
Array eine etwas andere Einsatzspannung erforderlich ist. Nach der Aktivierung halbiert
sich die Einsatzspannung in der Regel fiir die gleiche Effizienz. Dariiber hinaus variiert
der Sattigungsstrom im Array relativ stark, so dass einige Feldemitter bis zu 600 nA
liefern konnten. Zum einen liegt dies vermutlich an leicht unterschiedlichen Radien

der Saulen und zum anderen kénnte auch eine abweichende Oberflichenleitfahigkeit

SVerhiltnis der aktiven Feldemitter zu allen potenziellen Feldemittern
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der Sdulen bedingt durch eine unregelméflige Oxidschicht zur Streuung der Messwerte

beitragen.
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Abb. 58: (a), (b) und (c¢) Spannungskarten eines Au-beschichteten p-Si-HAR-Arrays
fir I = 1nA. (d), (e) und (f) Stromkarten fiir jeweils 400 V, 500 V und 550 V.

5.2.2 Elektronenspektroskopie

Die spektroskopischen Untersuchungen an einem unbeschichteten p-Si-HAR-Array mit
271 Saulen wurden im PFES-System in der flexiblen Elektrodenanordnung durchge-
fithrt. Wie in Abbildung 59a gezeigt ist, wurde die Probe so positioniert, dass ein
definiertes Abrastern des grofiten Teils des Wafers auch iiber das Array hinaus mit den
Lineartischen moglich war. AnschlieBend wurde der komplette Bereich bei verschieden
Gatespannungen mit und ohne Lasereinstrahlung mit einer Schrittweite von 0,5 mm
abgerastert. Der Elektrodenabstand betrugt dabei etwa 500 pm. Mit dem Verfahren
gelingt es das Array eindeutig zu lokalisieren und von den potenziellen parasitdren

Emittern zu unterscheiden, wie in Abbildung 59b zu sehen ist. Die parasitire Emission
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stammte hauptséchlich von dem Rand der Probe. Aulerdem trug die Beleuchtung mit
dem Laser dazu bei, dass ein Teil der HAR-Emitter ohne jeglichen Stromsprung akti-
viert werden konnte. Ausgehend von einem relativ geringen Wert der Quanteneffizienz
von ca. 2,2 -107°, welche groflichig beobachtet wurde, lisst sich folgern, dass die

Oberflache eindeutig mit einer Oxidschicht bedeckt war. Zusétzlich wurde versucht bei

MW
cm?

moderaten Laserleistungen unter 1 im Laufe von 10 min mit einer Pulsfrequenz
von 10 Hz das Oxid und Adsorbate auf dem Array durch eine gezielte Einstrahlung zu

reduzieren.

y/ mm
N W b~ O O N o ©

-
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Abb. 59: (a) Wafer mit dem p-Si-HAR-Array auf dem Probentréger. Die Position
des Arrays und der untersuchte Bereich sind mit den gestrichelten Linien markiert.
Zusétzlich sind das Gitter und der Laserfleck mit dem Durchmesser von 1,8 mm im
Ursprung aufgezeichnet. (b) Ergebnis der Abrasterung in Einheiten von QF des in (a)
markierten Bereichs fiir hv = 5,83 ¢V, I, = 11 Ck% und U = 1kV. Die scheinbar erhéhte
Quanteneffizienz ist auf den FE-Strom an den entsprechenden Orten zuriickzufiihren.

Nach einer weiteren Konditionierung des Arrays anhand der Scan-Zyklen bei einem
Elektrodenabstand von 200 pm wurde eine relativ reproduzierbare Strom-Spannungs-
Charakteristik mit einer minimalen Hysterese fir die FE-Stréme unter 20 nA und die fiir
p-dotiertes Silizium erwartete Lichtempfindlichkeit erzielt, siehe Abbildung 60. Dabei
zeigte die abschliefende I-U-Kurve einen ausgepriagten stufenformigen Verlauf, welcher
sich als Uberlagerung des FE-Stroms aus einem zundchst dominierenden Feldemitter,
der seine Sattigung erreicht hat, und des FE-Stroms aus weiteren Feldemittern, die erst

bei hoheren Feldstarken aktiv werden, interpretieren lasst. Insgesamt wurde eine starke

92



5.2 Messergebnisse zu den Arrays

Sattigung erst bei einem Strom oberhalb von 35nA und ab einer Spannung von 3, 5 kV
(17,5 2Y) beobachtet. Fiir eine groBere Spannung von 4,34kV (21,72Y) war eine
negative Langzeitdrift des FE-Stroms zu sehen, die in dem Fall auf eine fortschreitende

Degradation des Arrays hindeutete.
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Abb. 60: Strom-Spannungs-Charakteristik des p-Si-HAR-Arrays. (a) Langzeitstabili-
tatsmessung und Lichtempfindlichkeit des Arrays. (b) I-U-Verlauf wéhrend der anschlie-
Benden spektroskopischen Untersuchungen.

CCD-Aufnahme
354
] 204
30
N ]
I 25 154 CCD-Aufnahme 2,44 nA
~ T
B 204 2
= 15 E 101
< @©
o 1 =
c
N 104 S 5]
1 N
5
0 ] T — T T T T T v . & : 0 T T T T T T 1
2,5 2,0 15 1,0 0,5 0,0 0,5 -30 25 -20 -15 -10 -05 00 05 1,0
E.eU, eV E.eU /eV
(a) (b)

Abb. 61: FE-Spektrum eines p-Si-HAR-Arrays, welches aus 271 potenziellen Felde-
mittern besteht. (a) Emissionspeaks Nr. 1 und Nr. 2 fiir / = 1,43 nA und eine kleine
Akzeptanz der Triode (@5 = 2mm, Fei, = 0,2mm und E,qss = 20€V). In der Einfi-
gung ist die zugehorige 2D-Aufnahme dargestellt. Die gestrichelten Linien verdeutlichen
die Anpassung der Daten mit einer GauB-Funktion. In der weiteren Einfiigung ist
die spektrale Verschiebung der beiden Peaks gegeneinander aufgetragen. (b) Emissi-
onspeak Nr. 3 fiir [ = 2,44nA und eine andere Akzeptanz der Triode (&5 = 7mm,
Dein = 0,8 mm und E,qss = 20eV) mit der korrespondierenden 2D-Aufnahme.
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Im néchsten Schritt wurden FE-Spektren des Arrays aufgenommen, wie in Abbildung 61
dargestellt ist. In Abhéngigkeit von der Akzeptanz der Triode konnten fiir FE-Strome
um 2,5nA und Spannungen von ca. 2,2kV (im Bereich des Knicks der I-U-Kurve in
Abbildung 60b) simultan drei Emissionspeaks in den Spektren detektiert werden, die
wohl separiert voneinander auf der 2D-Aufnahme erschienen. Fir die kleinste erreichte
Akzeptanz waren immer gleichzeitig zwei Peaks in den Spektren préasent. Ihre leicht
unterschiedliche Breite auf der winkeldispersiven Skala und ein mit der Gatespannung
steigender Peak-zu-Peak-Abstand auf der Energieskala sprachen dafiir, dass die Peaks
mit grofer Wahrscheinlichkeit von zwei verschiedenen Feldemittern stammten, die sehr
nahe beieinander positioniert waren, zum Beispiel auf einer Sdule. Fiir eine grofiere
Akzeptanz der Triode war noch ein zusétzlicher separater Peak auf der 2D-Aufnahme
zu sehen. Die Zahlraten der Spektren waren mit dem FE-Strom nicht korreliert. Daher

handelt es sich hier um Aufnahmen von nicht dominanten Feldemittern.
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Abb. 62: Spektrale Verschiebung AU, bzw. ein Spannungsabfall, aufgetragen gegen
Zahlrate cps fiir den Peak Nr. 1 in (a) und den Peak Nr. 2 in (b). Die Messunsicherheit
liegt unter 1%. Die entsprechenden exponentiellen Anpassungen sind mit den gestri-
chelten Linien verdeutlicht (jeweils cps = (656 + 1311) + 0, 35exp ((4,22 £0,6) AU)
in (a) und cps = (1593 £ 852) + 100exp ((11 £ 1) AU) in (b)). In den Einfigungen
sind Zahlrate gegen Gatespannung in FN-Koordinaten dargestellt. Die gestrichelten
Linie reprasentieren dabei die Geradenanpassungen an die Daten (jeweils In (CI%S
(19,7+1,1)— (75973 £ 3241) 5 in (a) und In (%) =(25,5+0,6) — (92932 + 1724)
in (b)).

1
U

Fiir eine Gatespannung von 2150V lag der Peak Nr. 1 auf dem Fermi-Niveau und

zeigte keine weitere qualitative Verdnderung fiir eine niedrigere Spannung, bzw. einen

94



5.2 Messergebnisse zu den Arrays

kleineren FE-Srom. Sein Profil konnte mit einer Gauf}-Funktion besser als mit der
iiblichen FN-artigen Verteilung approximiert werden. Die Halbwertsbreite des Peaks
betrug dabei etwa 400meV auch fir Elektronen, die vom Fermi-Niveau stammen.
Dies deutet generell auf eine Feldemission von ,heiflen Elektronen“ hin. Eine starke
Verbreiterung des Peaks oder Aufspaltung mit der steigenden Gatespannung war nicht

gegeben.

p-Si Si0,

LB 315V i

(a) (b)

Abb. 63: Bandschema eines p-Si/SiOs-Heteroiibergangs ohne Vorspannung in (a) und
mit Vorspannung in (b). Demnach wird das SiO-Leitungsband gegeniiber dem p-Si-
Leitungsband wéhrend der Emission abgesenkt. Elektronen laufen im p-Si-Leitungsband
auf die Potentialbarriere der Hohe 3,15 eV zu und besetzen frei Zustinde am Ubergang.
Der Elektroneniiberschuss bewirkt eine Verarmungszone im Ubergangbereich.

Die Analyse der Zahlraten in Abhéngigkeit von der Gatespannung, siche Abbildung 62a,
ergab einen eindeutig FN-artigen Verlauf. Das Ergebnis war im Grunde erwartet, denn
der gemessene Spannungsabfall um einige Volt iiber der Kathode ist vernachlassigbar
gegeniiber dem Gesamtpotential. Die spektrale Verschiebung mit steigender Zéahlrate,
bzw. Strom, siehe Abbildung 62a, konnte quantitativ am besten durch eine Exponen-
tialfunktion approximiert werden. Damit erscheint vor allem das Shockley-Modell in
diesem Zusammenhang zu zutreffen. Die beobachtete Feldemission wiirde demnach
aus einem Oberflachenoxid resultieren, das eine Art Heterotibergang in Sperrrichtung
an der Grenzschicht zu Silizium bildet, wie in Abbildung 63 schematisch verdeutlicht
ist. Die maximal mogliche spektrale Verschiebung unter Berticksichtigung nur dieses
Mechanismus entspricht dann vermutlich der Hohe der Potentialbarriere von 3, 15eV
zwischen Silizium und SiOy [218]. AuBerdem kann davon ausgegangen werden, dass
eine Raumladungszone unmittelbar auf der Spitze der emittierenden Saule entsteht,

die gerade eine Stromséttigung im Sinne von Abbildung 13 verursacht und einen
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photoempfindlichen Bereich erzeugt. Fiir den Peak Nr. 2 ergaben sich dhnliche Zusam-
menhénge wie fiir den Peak Nr. 1, siche Abbildung 62b, die ebenfalls im Rahmen des
Shockley-Modells erklart werden konnten.

Im Gegenteil dazu wies der Peak Nr. 3 eine ausgepragte FN-artige Gestalt auf und
war vergleichbar mit dem Spektrum eines einzelnen oxidfreien n-Si-HAR-Emitters
wie in Abbildung 57. Seine nicht ganz optimale Lage am Rand des Detektors auf
der winkeldispersiven Skala erlaubte aber keine weitere quantitative Auswertung der
Zahlraten. Zu bemerken ist, dass eine Verschiebung des Peaks Nr. 3 auf der Energieskala
fiir I > 10nA ebenfalls beobachtet werden konnte.
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6 Charakterisierung von flachen Ge-Einkristallen

Germanium als ein Halbleitermaterial bietet eine giinstige Kombination aus einer hohen
Elektronenbeweglichkeit von 4000 % im Leitungsband, einer schmalen indirekten
Bandliicke von etwa 0,66 eV bei 300 K und einem relativ niedrigen Schmelzpunkt von
1190 K [47, 219, 220]. Aufgrund seiner Eigenschaften lieBen sich damit, mit den verfiig-
baren Laserleistungen, umfassende spektroskopische Untersuchungen realisieren, die bis
hin zur kontrollierten Elektronenemission aus Ge-Plasmen reichen [221]. Insbesondere
die explosive Elektronenemission aus Germanium ist fiir solche Anwendungen in der
Hochleistungselektronik interessant, die viel Wert auf eine hochbrillante und robuste
Elektronenquelle legen, wie zum Beispiel freie Elektronenlaser [9], Terahertz- und
Mikrowellenquellen [222, 223] und Gyrotrons [224]. Konkret handelt es sich vor allem
um die Erzeugung von starken gepulsten Elektronenpaketen, die fiir eine Verstarkung
der hochfrequenten (HF) Strahlung mit Spitzenleistungen oberhalb von 100 MW einge-
setzt werden kénnen. Da die Intensitat der HF-Strahlung stark von der Ladung pro
Puls abhéngt [225], erscheint eine gut konditionierte EEE-Quelle in dieser Hinsicht
den konventionellen thermischen Kathoden iiberlegen zu sein. Auflerdem erfordert der
Einsatz von thermischen Quellen eine relativ komplexe Konstruktion des Elektronen-
strahlsystems auf Grund ihrer hohen Betriebstemperatur von ca. 1000 °C und mehr
[226]. Vielmehr zeigen aktuelle Studien zur Strahlerzeugung und Biindelung in einem
typischen relativistischen Mikrowellenverstérker, dass die Intensitit einer EEE-Quelle
mit der Pulsdauer und Wiederholfrequenz signifikant erh6ht werden kann [227, 228].
Allerdings ist zum einen die Wiederholfrequenz durch die Relaxationszeit des Plasmas
begrenzt und zum anderen fithrt eine lange Pulsdauer zu einer groferen Ausdehnung
des Plasmas, die eine unerwiinschte Bogenentladung zur Folge haben kann. Da beide
Parameter stark von dem Kathodenmaterial abhéngen [229], erfordert ihre Optimierung

eine systematische Forschung an unterschiedlichen Materialien.

Im Folgenden werden verschiedene Elektronenemissionseigenschaften und die Ver-
dnderung der Oberflichenmorphologie unter gepulster Laserbeleuchtung mit dem
Schwerpunkt auf der explosiven Elektronenemission von flachen Ge-Einkristallen (Gro-
Be ca. 10 x 10 x 0,5 mm) présentiert. Es handelt sich um mit Antimon hochdotierte
(0,01 —0,1Qcm) Ge-Wafer(100) von der Firma Crystec® [230]. Urspriinglich verfiigen
sie iber eine auf Nanometer glatt polierte Oberfliache, die eine natiirliche, etwa 2nm
dicke, Oxidschicht besitzt [231]. Alle Proben wurden unter Reinraumbedingungen prapa-

riert und eingeschleust. Die typische Reinigung der Oberflichen erfolgte mit hochreinem
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Isopropanol im Ultraschallbad wie in Abschnitt 4 beschrieben. In der Vorkammer des
PFES-Systems wurden die Proben mit der dort installierten Ionenquelle (Art, 4, 5keV
Beschleunigungsspannung) nach Bedarf gereinigt. Thre Kristallinitdt wurde einmalig
vor und nach dem lonenétzen (ca. 1 pum Abtrag) mit XRD-Untersuchungen verifiziert.
Es wurde unabhéngig von dem Ionenbeschuss ein fiir Germanium (100)-Wafer charak-
teristischer scharfer Einzelpeak bei 205 = 66, 06° detektiert, wobei die Eindringtiefe
der Cu-K,-Strahlung etwa 20 pm betrug. Deshalb kénnte man bei der Behandlung
im Grunde von einem sanften Absputtern mit minimalen Oberflaichenmodifikationen
ausgehen. Im weiteren Verlauf wurden drei Proben in der flexiblen Diodenanordnung

an mehreren Stellen untersucht.

6.1 Lokale Feldemission

Typische Einsatzspannungen, bzw. Einsatzfeldstarken, im PFES-System fiir den FE-
Strom von 1 nA lagen bei allen Ge-Proben unabhéngig von der Dotierung mit und ohne
Oberflachenoxid jeweils bei ca. 5,8kV (29 %) und 7,6 kV (38 %), wie in Abbildung
64 zu sehen ist. Im Fall von oxidierten Oberflaichen unterlagen die I-U-Kurven starken
Schwankungen und waren von einem Scan-Zyklus zum anderen nicht reproduzier-
bar. Das Verhalten ist typisch fiir eine parasitire Feldemission aus mikroskopischen
Fremdpartikeln, deren Anwesenheit auf den ersten Blick nicht zu hundert Prozent
ausgeschlossen werden konnte. Grundséatzlich reicht ein einziger Mikropatikel, um einen
Oxiddurchbruch zu verursachen und noch mehr Mikropatikel zu erzeugen, die eine
gewisse Feldiiberhohung aufweisen und als Feldemitter aktiv werden. Spatere REM-
Untersuchungen zeigten zahlreiche Spuren von lokalen Explosionen, sieche Abbildung
64, die eine materialspezifische Zerstorung der mit dem natiirlichen Oxid bedeckten
Ge-Oberflache unter hohen Feldstarken reprasentieren. Diese waren hauptsachlich
lokale Locher mit einem Durchmesser von 1pm und deutlich ausgeprégten Réndern.

Auflerdem entstanden mehrere Nanopartikel in diesen Bereichen.

Nach dem Abtragen einer mindestens 1pm dicken Schicht an einer anderen Stelle der
Probe durch den Ionenbeschuss wurde die Einsatzfeldstarke um etwa 27 % deutlich
erhoht und reproduzierbare FN-artige [-U-Charakteristiken beobachtet, siche Abbildung
64c. Der Feldiiberhohungsfaktor lag zwischen 35 und 70 und deutete auf eine moderate
OberflachenunregelméBigkeit hin [232], die im Experiment im besten Fall nach dem
Tonenbeschuss entstand. Eine aufféllige Zerstorung der oxidfreien Oberflache unter
hohen Feldstarken wurde mit REM-Untersuchungen nicht beobachtet.
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WD35mm  SS42 Xx70
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Abb. 64: (a) und (b) REM-Aufnahmen der typischen Zerstérungen der oxidierten
Oberfléche, die nach einer FE-Untersuchung unter hohen Feldstéarken entstehen (Drauf-
sicht). (c¢) I-U-Kurven eines flachen n-dotierten Germaniums mit einer oxidierten und

oxidfreien Oberfliche aufgenommen im PFES-System mit der Gitteranode bei einem
Elektrodenabstand von 200 pm.

Im Hinblick auf eine signifikante Oberflachenveranderung, wie sie durch die explosive
Elektronenemission passiert, sieche Abschnitt 6.4, aber auch um weitere Stéarken des
PFES-System tiber die spektroskopischen Moglichkeiten hinaus zu demonstrieren,
wurde nach dem Ionenédtzen eine definierte Strukturierung der Oberflache in Form
eines rechteckigen Musters erzeugt, wie Abbildung 65 zeigt. Das Muster stellt eine
Art Array dar, das aus den nahezu dquidistant platzierten Stellen besteht, an denen
eine Laserablation betrieben wurde. Der Abstand zwischen den Stellen betrigt jeweils
250 pm und 210 pm in x- bzw. y-Richtung. Die Abweichung von der rechteckigen Form

dient als Markierung. Es wurden 600 Pulse mit einer Wiederholfrequenz von 10 Hz,
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einer Wellenlédnge von 360 nm und einer Intensitat von 1,1 C%’Z pro Schritt eingestrahlt.
Die beabsichtigte Fokussierung betrug etwa 200 um, wobei die eigentliche Ablation
geméfl dem Gauflschen Strahlprofil bevorzugt im Mittelpunkt der betroffenen Stelle
stattfand. Deshalb wurde effektiv nur ein etwas kleinerer Bereich von ca. 140 pm im
Durchmesser angeschmolzen. Auflerdem wurde zur Unterstiitzung des Prozesses eine

Gatespannung von 2kV bei einem Elektrodenabstand von 400 pm angelegt.
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Abb. 65: (a) und (b) REM-Aufnahmen des mit Hilfe von Laserablation erzeugten gesam-
ten Arrays (Draufsicht) und einer einzelnen ablatierten Stelle. (¢) Spannungskarte des
in (a) dargestellten Arrays aufgenommen im FESM-System bei dem Elektrodenabstand
von 35 pm und der maximalen Spannung von 3kV. Der Durchmesser der Anode betrug
200 pm. Es wurde insgesamt ein Bereich von 3,5 x 9mm abgerastert, der wesentlich
grofer als das Array ist, so dass die Markierung des Arrays etwa bei (0 mm;4, 5 mm)
liegt und die Koordinatensysteme in (a) und (c) tibereinstimmen.
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6.2 Photoemission

Die zahlreichen entstandenen Gruben bis zu 6 pm tief an den Ablationsstellen mit
ihren herausragenden unregelmafligen Réndern resultieren nach einer gangigen Vor-
stellung nicht direkt aus dem Aufschmelzen der Oberfliche, sondern primér aus einem
,Kochen* der etwas tiefer liegenden Schichten, wodurch Gasblasen bereits im Inneren
der Ge-Probe entstehen, die dann die oberste Lage quasi durchstofen [233]. Ein echter
Abtrag wird also mit einem ns-gepulsten-Laser an Germanium nicht erreicht. Schlief3-
lich wurde die Einsatzfeldstarke dieses Arrays im FESM-System untersucht, siehe
Abbildung 65c. Die typischen Werte pro ablatierte Stelle lagen zwischen 35 und 40 %
und waren damit im Vergleich sogar hoher, als der urspriinglich oxidierte Zustand
des Wafers. Eine integrale Messung des Arrays mit einer grofferen Anode (2mm im
Durchmesser) zeigte entsprechend eine deutlich niedrigere Einsatzfeldstiarke von 15 %

Bei den weiteren Untersuchungen an dem Material wurde die Feldstiarke immer unter

jeglicher FE-Schwelle gehalten.

6.2 Photoemission

Die PE-Untersuchungen wurden mit Photonenenergien im Bereich zwischen 2,96 und
5,9eV und mit Laserintensitaten unter 20 % durchgefiihrt. Die relative Standardab-
weichung der Quanteneffizienz lag bei allen Messungen zwischen 3 und 5 %. Fiir eine
feste Wellenlénge von 5,9eV und eine praktische Gatespannung von 2,4 kV ergab sich
fiir die Quanteneffizienz vor und nach dem Ionenbeschuss (1 pm Abtrag) 4,4 -107* bzw.
1,17 -1073, siche Abbildung 66a. Unabhingig von dem Vorhandensein des Oberflichen-
oxids ab einer Gatespannung von ca. 470V wurde ein QF  In(U) Zusammenhang
festgestellt, siehe Abbildung 66b. Damit flacht die QE-U-Kurve fiir hohere Gatespan-
nungen im Vergleich zu der QE o v/U Bezichung wesentlich stérker ab, die ausgehend
von der Kanes Theorie in der Regel zundchst angenommen werden kénnte [123]. Eine
wahrscheinliche Erklarung dazu ist, dass die Schottky-Absenkung generell nicht exakt
einer Wurzelabhéngigkeit von der Feldstérke bei allen Halbleitern folgt. Die Abweichung
wird gerade erst fiir deutlich hohere Feldstdrken messbar. Eine genauere theoretische
Betrachtung der Absenkung der Austrittsarbeit bei Halbleitern unter Beriicksichtigung
ihrer Polarisierbarkeit von einigen anderen Autoren unterstiitzt diese Vermutung [234].
Unterhalb von 470V kann man im Wesentlichen wie in Abschnitt 4.1.3 von einer

raumladungsbegrenzten Photoemission ausgehen.

Zusétzlich wurde die Pulsdauer des Photostroms erfasst, wie die Einfiigung in Abbildung

66b zeigt. Die Halbwertsbreite der Pulse betrug etwa 4ns und entsprach damit in
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6 Charakterisierung von flachen Ge-FEinkristallen

allen Féllen der Dauer des Laserpulses. Die optimale Signalqualitidt wurde mit dem
geoffneten Schalter Nr. 2 und dem geschlossenen Schalter Nr. 3 erzielt, deshalb mit
einem 50 ) Serienwiderstand und einer Erdung des Emitters iiber einen weiteren 50 €2
Widerstand (siehe Abschnitt 3.1.1). Ein restliches Nachschwingen des Signals deutet auf
eine Dampfung in der Signalleitung und damit auf eine auflerst kurze Signalanstiegszeit
oder Signalabfallzeit (< 4,25ns) hin [157].
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Abb. 66: (a) Spannungsabhangigkeit der Quanteneffizienz QFE des flachen n-dotierten
Germaniums fir hv = 5,9eV mit und ohne natiirliches Oberflachenoxid. (b) QF
gegen natiirlichen Logarithmus von der Gatespannung U aufgetragen. Die durch-
gezogene Linie, bzw. die gestrichelte als Extrapolation, ist die lineare Anpassung
(QE =107°((—1869 + 22) + (397 £ 3)In (U))). In der Einfligung ist die typische Puls-
form des Signals wihrend der Photoanregung présentiert.

Der Verlauf der Quanteneffizienz in Abhéngigkeit von der Photonenenergie in der QF 8
vs. hv Darstellung, wie in Abbildung 67 gezeigt ist, ldsst sich unabhéngig von dem
Ionenbeschuss in mindestens zwei unterschiedliche Bereiche aufteilen. Der Bereich ab
etwa 5,35 eV aufwarts kommt der theoretischen Vorhersage nach Kane am néchsten
[123]. Demnach handelt es sich bei den entsprechenden Wellenléngen bevorzugt um
eine direkte sowie indirekte Photoanregung der Zustidnde im Volumen mit der an-
schlieBenden Streuung der Photoelektronen an den Oberflichendefekten. Eine lineare
Anpassung im Bereich ab 5,35eV ergibt fiir die Photoschwellen (5,03 £ 0,08) eV und
(4,71 £ 0,07) eV, jeweils fiir die oxidierte und die oxidfreie Ge-Probe. Die auf diese
Weise ermittelte Photoschwelle, ausgehend von den anderen bekannten Experimenten
an Germanium [235], entspricht etwa seiner Austrittsarbeit, wobei die typische Ge-
nauigkeit der Bestimmung mit der Methode £0,05¢eV betrédgt. Unterhalb von 5,35 eV
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6.2 Photoemission

zeichnet sich ein Trendwechsel durch eine Abweichung von dem linearen Verlauf ab.
Dabei handelt es sich hier unterhalb von 5eV mit grofler Wahrscheinlichkeit haupt-
séchlich um die Photoemission aus den Oberflichenzustédnden, die in der Bandliicke
liegen [236]. Die Photoschwelle fiir die Oberfldchenzustédnde wiirde sich aus den Daten
zu (4,254 0,1) eV ergeben. Allerdings kann der Ursprung der Elektronenemission
unterhalb der Austrittsarbeit allein anhand der indirekten PE-Spektroskopie, also ohne

Spektroskopie der emittierten Elektronen, nicht eindeutig beurteilt werden.
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Abb. 67: Quanteneffizienz QF einer flachen Ge-Probe in Abhéngigkeit von Photonen-
energie hy fiir die Gatespannung U von 2400V und den Elektrodenabstand von 200 pm
vor dem lonenbeschuss in (a) und nach dem Ionenbeschuss in (b). In den Einfiigungen
sind die Daten als QE§ vs. hv prasentiert. Die durchgezogenen Linien verdeutlichen

lineare Anpassungen zwischen 5,35 und 5,9 eV, woraus sich die Photoschwelle ergibt,
wie im Text beschrieben.

Die direkte PE-Spektroskopie wurde im Folgenden an den oxidfreien Oberflachen
betrieben. Es wurden Elektronenspektren von hrv = 5,9eV bis hin zu hv = 4,4¢eV in
etwa 0,1eV Schritten aufgenommen. Einige repriasentative Spektren sind in Abbildung
68a dargestellt. Fiir hv < 4,77V erschienen alle Spektren an der gleichen Position auf
der Energieskala mit der gleichen Form als ein einziger symmetrischer Peak mit einer
Halbwertsbreite von ca. 225 meV. Der Wert entspricht etwa der festgelegten spektralen
Auflésung, die hier zugunsten von hoheren Zéhlraten etwas grofler eingestellt wurde.
Die Position des Peaks stimmt mit der vorher ermittelten Photoschwelle fiir Oberfla-
chenzustande von (4,25 4+ 0,1) eV tberein. Auch unter Berticksichtigung der maximal
moglichen Schottky-Absenkung von 130 meV nach Gleichung 20 liegt die festgestellte

Position weiterhin deutlich unterhalb der nominellen Austrittsarbeit. Deshalb ist hier
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6 Charakterisierung von flachen Ge-FEinkristallen

zusitzlich zu vermuten, dass die beobachtete Elektronenemission nahezu senkrecht zur
Oberflache aus einem angeregten Zustand kommt, zum Beispiel aus dem Lj3-Zustand
wie im Bandschema in Abbildung 68b zu sehen, der knapp unter der Photoschwelle
liegt. Dies sind Indizien fiir photoinduzierte Feldemission. Die Vermutung wird dadurch
unterstiitzt, dass erst ab hv = 4,77 eV aufwérts eine signifikante Zunahme der Breite
der niederenergetischen Flanke erfolgt, die in dem Fall nur bedingt durch eine sprung-
haft grofler werdende Winkeldivergenz der photoemittierten Elektronen passieren kann,
vgl. Abschnitt 7.1.2. Vielmehr wére fiir eine genauere Aufklarung des Emissionsme-
chanismus zwischen hry = 4,25eV und hv = 4,77¢V eine direkte Emittanzmessung
notwendig. Ansonsten zeigten die Spektren oberhalb von hv = 4,77eV die erwartete
zunehmend asymmetrische Verbreiterung der hochenergetischen Flanke mit steigender
Photonenenergie. Der Peak verschob sich ebenfalls zu héheren kinetischen Energien

hin, wie erwartet fiir eine Photoanregung deutlich oberhalb der Austrittsarbeit [124].

hv = 4,51 eV 7
-—-hv=477eV 6 *(};i‘v

~~~~~~ hv=517eV 5
5 \ = hv=590eV 4
< 3
B 2
£ X

- ~
= “ SSN¢)
ﬁ .\"\ -1
N o

N,

S -3
_________;';I-_,__ -4
2 -5

Abb. 68: (a) Elektronenspektren einer flachen Ge-Probe fiir verschiedene Photonen-
energien hv in Bezug zum Vakuumniveau (Eyac = 0eV). Fir die Austrittsarbeit
wurde ¢ = 4,7eV angenommen. In der Einfiigung ist die entsprechende 2D-Aufnahme
fiir hv = 5,9¢eV dargestellt. Alle Spektren wurden mit den folgenden festen Einstel-
lungen aufgenommen: U = 2092V, d = 200 pm, @5 = 11 mm, ., = 3mm und
E,.ss = 30eV. (b) Bandschema von Germanium mit dem markierten Niveau der

p
indirekten Photoschwelle [203].

6.3 PVTE-Phanomen

Mit einer durchschnittlichen Pulsleistung von 2 % lie} sich eine Elektronenemissi-

on deutlich unter der nominellen Austrittsarbeit detektieren, wie in Abbildung 69a
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6.3 PVTE-Phianomen

dargestellt ist. Da eine hohere Strahlungsintensitét direkt die Messempfindlichkeit der
Quanteneffizienz verbesserte, konnte die Untersuchung im Bereich zwischen 3,5 und
4,5eV mit einer Genauigkeit besser als 10 % durchgefiihrt werden. Wie es anhand
von verschiedenen Merkmalen, die im Weiteren erlautert werden, festgestellt wurde,
handelt es sich bei der beobachteten Emission im Wesentlichen um den PVTE-Prozess,
der durch Gleichung 54 reprasentiert ist. Eine einfache thermische Emission lasst sich
hier bereits aufgrund der niedrigen Schmelztemperatur des Germaniums durch das
Einsetzen von geeigneten Werten in Gleichung 50, aber auch anhand von bekannten Ex-
perimenten ausschliefen [237]. Ausgehend von Gleichung 54 kann die Quanteneffizienz

bezogen auf den PVTE-Prozess im einfachsten Fall wie folgt ausgedriickt werden:

(73)

_A cho
OF o exp (_X Gsch ttk:y) 7

kT

wobei die Beziehung in Analogie zu der thermischen Emission direkt durch den Schottky-
Term ergianzt wurde. Die angenommene theoretische Betrachtung erklart aber nicht
die beobachtete Abhéngigkeit der Quanteneffizienz von der Photonenenergie. Wie Ab-
bildung 69b zeigt, ist die von der Photonenenergie abhangige Absorption der Strahlung
in Germanium, bzw. der Absorptionskoeffizient p, unterhalb von 4,4 eV sehr wahr-
scheinlich direkt proportional zur Quanteneffizienz. Damit hangt die Quanteneffizienz
hier unmittelbar von den potentiellen direkten Bandiibergangen ab. In dem relevanten
Bereich wird die Absorption hochstwahrscheinlich im Wesentlichen durch die I'ysr — I'y5
und X; — X, Uberginge dominiert, siche Abbildung 68b.

Eine genauere Untersuchung der Leistungsabhangigkeit des PVTE-Prozesses ist in

Abbildung 70a zu sehen. Demnach weicht die lineare Beziehung zwischen der erzeugten
MW

cm?

Ladung und der implizierten Laserleistung fiir hv = 4 eV oberhalb von 5 zunehmend
ab. Folglich kann der beobachtete Verlauf bis etwa 7,5 % mit einer Parabel zufrieden-
stellend beschrieben werden, woraus sich eine PVTE-Schwelle von ca. 14 i‘% ergibt. Da
die Temperatur der Oberfliche wahrend der Einstrahlung keine konstante Grofle ist,
besteht hier kein Widerspruch zu Gleichung 54. Bereits fiir Laserleistungen um 5 1(\:%7
treten leichte Verdanderung der Oberflachenstruktur auf, siche die Einfiigung in Abbil-
dung 70a. Es wurde ein Bienenwabenmuster mit den Interferenzerscheinungen erzeugt,
deren Form sich eindeutig auf die Fresnel-Beugung an den Gitterstegen zuriickfithren
lasst, analog zu Abbildung 36. Mit den anschliefenden OP- und RKM-Untersuchungen
wurde an diesen Stellen festgestellt, dass in diesem Fall das Oberflichenmaterial gering-

fiigig bis zu einer Tiefe von 20 nm abgetragen wurde. Zu bemerken ist aber, dass die
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6 Charakterisierung von flachen Ge-FEinkristallen

prisentierte Oberflichenmodifikation weit iiber 10* Laserpulse erforderte. Vielmehr liefl
sich grob abschétzen, dass infolge einer 10-Hz-Pulsfolge aus 50 Pulsen, etwa eine Atom-
lage abgetragen wurde. Diese feine feldunterstiitzte Art von Laserablation liegt damit
deutlich unterhalb von der bekannten Laserablationsschwelle von 100 X [238]. Ab
einer Laserleistung von 7,5 % treten bereits nach einer einzelnen 10-Hz-Pulsfolge aus
50 Pulsen deutliche Schmelzerscheinungen der Oberflache auf. Daraus lasst sich schlie-
Ben, dass die Effizienz der PVTE-Prozesses signifikant sinkt, sobald die eingestrahlte

Energie in das Schmelzen und das Verdampfen des Oberflichenmaterials aufgewendet

wird.
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Abb. 69: (a) Quanteneffizienz QF einer oxidfreien Ge-Probe in Abhéngigkeit von der
Photonenenergie hr aufgenommen unterhalb der Photoschwelle mit U = 2000V und
d = 500 pm. Die gestrichelte Linie verdeutlicht den Datenverlauf. (b) Quanteneffizienz
aus (a) aufgetragen gegen die entsprechenden extrapolierten Werte des Absorptions-
koeffizienten p von Germanium nach [113]. Die durchgezogene Linie verdeutlicht die

lineare Anpassung (QE = 1077 ((—1,79 £ 0,48) + (3,54 £ 0,35) p1)).

Fir die Spannungsabhéangigkeit der Quanteneffizienz wurde ausgehend von Gleichung
73 hier der In (QF) o /U Zusammenhang vorgeschlagen, sieche Abbildung 70b. Die
geeignete Anpassung beschreibt den Verlauf oberhalb von 500 V sehr gut und entspricht
im Grunde dem theoretischen Konzept des PVTE-Prozesses, dass eine gewisse Feldstarke
notwendig ist, um eine Elektronenemission unterstiitzen zu koénnen. Insbesondere
soll an der Stelle betont werden, dass auch die photoverstiarkte thermische Emission
von der Schottky-Absenkung profitieren kann. Unterhalb von 500V liegt, wie im
vorherigen Abschnitt erwéhnt, die raumladungsbegrentze Emission vor. Die periodischen

Schwankungen der Kurve hangen mit den korrespondierenden Schwankungen der

106



6.3 PVTE-Phianomen

Laserleistung wahrend des Laserbetriebs zusammen und verdeutlichen die bereits
erlauterte nichtlineare Absorption. Wie in der Einfiigung in Abbildung 70b dargestellt
ist, betrigt die typische Pulsdauer der photoverstarkten thermischen Emission etwa
5ns. Sie wurde in der selben Konfiguration wie in dem vorherigen Abschnitt bestimmt

und liegt ebenfalls in der Groflenordnung des Laserpulses.
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Abb. 70: (a) Zusammenhang zwischen Ladung () und Laserintensitat I, fir U = 2kV

(4 %) Die gestrichelte Linie ist eine parabolische Anpassung (Q = (—0,049 4+ 0,038) +

(3,644 0,03) Iy + (—0,15+0,004) I,). In der Einfigung ist die REM-Aufnahme

einer untersuchten Stelle nach etwa 10* Laserpulsen bei 5 % dargestellt. (b) Bezie-

hung zwischen Quanteneffizienz QF und Gatespannung U in der In(QE) o U
Darstellung mit dem zugehorigen linearen Anpassung (die durchgezogene Linie:
In (QE) = (—15,3740,03) + (0,012 + 0,0008) Uz). Die Einfiigung in (b) zeigt ei-
ne typische Pulsform des Signals wahrend der photoverstéarkten thermischen Emission
(vergl. auch Abbildung 66b).

Im Folgenden wurden Elektronenspektren der photoverstarkten thermischen Emission
fiir verschiedene Photonenenergien zwischen hv = 2,95eV und hrv = 4 eV aufgenom-
men, sieche Abbildung 71. Es wurde festgestellt, dass alle Spektren nahezu identisch
unabhéngig von der Laserleistung (max. 1237 der Gatespannung (max. 2kV) und
der Photonenenergie erscheinen. Die Halbwertsbreite eines Spektrums mit der einge-
stellten Auflosung des Spektrometers besser als 150 meV betrug ca. 1eV. Insgesamt
hat ein typisches PVTE-Spektrum von Germanium eine asymmetrische Form mit den
naherungsweise exponentiell verlaufenden niederenergetischen sowie hochenergetischen
Flanken. Der Verlauf der hochenergetischen Flanke unterscheidet sich nicht wesentlich

von dem Verlauf einer normalen thermischen Emission nach Gleichung 76. Bei der
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6 Charakterisierung von flachen Ge-FEinkristallen

niederenergetischen Flanke kénnte es sich auf Grund des wahrscheinlich exponentiellen
Zusammenhangs um einen Tunnelprozess knapp unter der Photoschwelle handeln, denn
die Peakposition liegt mit £100 meV auf der Energieskala ziemlich genau auf dem
erwarteten Vakuumniveau und damit deutlich oberhalb von der eingestrahlten Photo-
nenenergie. Aufferdem schlieBt das Spektrum eine Mehrphotonenabsorption eindeutig
aus, die unter Berticksichtigung der Laserleistung nach Gleichung 41 ohnehin nicht zu

erwarten ware.
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Abb. 71: PVTE-Spektrum von Germanium fiir U = 2092V (4, 18 %), Diris = 11 mm,
Dein, = 3mm und Ep,.s = 20eV. Die gestrichelten Linien markieren die exponentiel-
len Anpassungen der beiden Flanken (niederenergetische: cps = (—0,009 £ 0,001) —
1, 74exp((Frin—0,0092)/ (0,364 + 0,002)), hochenergetische: cps = (—0, 064 £ 0,002)+
0, 464exp((Exin — 0,86)/ (0,608 £ 0,004))). In der Einfiigung ist die entsprechende 2D-
Aufnahme zu sehen. Fiir die Austrittsarbeit wurde ¢ = 4, 7eV angenommen.

6.4 EEE-Phanomen

Eine weitere Erhohung der Strahlungsintensitat im Vergleich zum vorherigen Abschnitt
fithrt zur explosiven Elektronenemission aus Germanium, die nahezu unabhangig
von der Oberflachenkonditionierung der Kristalle fiir bestimmte Versuchsparameter
beobachtet wurde. Die im Weiteren présentierten Spektralen- und Spannungscharakte-
ristiken der explosiven Elektronenemission waren gleich reproduzierbar fiir oxidfreie

sowie oxidbedeckte Proben in einem weiten Druckbereich unterhalb von 1073 mbar. Fiir
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6.4 EEE-Phidnomen

die detaillierten Untersuchungen wurden oxidfreie Proben eingesetzt. Eine typische Ein-
stellung der Versuchsanordnung, mit der eine kontrollierte explosive Elektronenemission
erzeugt wurde, sofern nicht anders angegeben, implizierte die flexible Elektrodenan-
ordnung mit einem Elektrodenabstand von 500 pm, eine Gatespannung von 1,5kV
und eine eingestrahlte Photonenenergie von 3,45¢€V, die weit unter der nominellen
Austrittsarbeit liegt. Ein typischer Strahldurchmesser und die Strahlungsintensitét

12/2’! Es wurde hauptsachlich die Wirkung von einzelnen

waren jeweils 0,6 mm und 12

Laserpulsen untersucht.

6.4.1 Allgemeine Charakterisierung

Die Aufnahme der Q-U-Kurven geschah unter Beriicksichtigung der potenziellen pa-
rasitdren Feldemission unterhalb von 6 % und bis zu einer Gatespannung von 12kV,
wie in Abbildung 72 zu sehen ist. Die Elektronenemission erschien dabei stark von
der Gatespannung abhangig zu sein. Oberhalb von 5,8kV konnte eine ausgeprigte
Bogenentladung, bzw. eine Art Koronaentladung, zwischen den Elektroden beobachtet
werden. In diesem Fall sank die detektierte Ladung trotz einer héheren Gatespannung
etwa um eine Groflenordnung. Diese signifikante Verdnderung der Emissionscharakte-
ristik begrenzte offensichtlich die maximale erzielbare Ladung pro Laserpuls, welche
mit der Emission von freien Elektronen assoziiert werden kénnte. Man kann in dem
Fall bezogen auf Abbildung 23 von dem Ubergang zum 3. Explosionsprozess sprechen.
Dartiber hinaus stieg der Druck in der Vakuumkammer bei jeder Koronaentladung kurz-
fristig um eine Groflenordnung an, wobei ansonsten nur minimale Druckschwankungen

auftraten.

Der eigentliche interessante Spannungsbereich in Abbildung 72d stellt eine Ladungsver-
teilung in einer dreieckigen Form dar, die nach oben durch eine Gerade eingeschrénkt
werden kann. Dabei repréasentiert die Gerade mit der Steigung (), von etwa 115, 6 % die
maximale erzielte Ladung fiir einen bestimmten Spannungswert. Eine breite Verteilung
der Ladung unter der Geraden deutet darauf hin, dass nicht mit jedem Laserpuls die
explosive Elektronenemission gleich stark auftrat. Diese Art Instabilitdt ist zum Teil auf
die Schwankungen der Laserleistung zuriickzufithren, siehe Abbildung 34. Vielmehr lasst
sich die Streuung der Ladungswerte unter bestimmten Bedingungen auch reduzieren,
wie in dem folgenden Abschnitt genauer erlautert wird. Die beobachtete Obergrenze
fiir die Emission bei einer gegebenen Spannung wird nach den géangigen etablierten

Vorstellungen durch eine Raumladung verursacht, die infolge von hohen EEE-Strémen
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6 Charakterisierung von flachen Ge-FEinkristallen

im Bereich nah zu der Emissionsstelle an der Oberfléche auftritt [239, 240]. Die maxi-
male detektierte Ladungsmenge betrug etwa 1 1C fiir Laserpulsenergie von etwa 105 1J,
woraus sich eine sehr hohe Quanteneffizienz von etwa 3,3 % ergibt. Die minimale de-
tektierte Ladungsmenge, welche der explosiven Elektronenemission zugeordnet werden

konnte, war ca. 15nC entsprechend einer Quanteneffizienz von ca. 5 - 1074 %.
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Abb. 72: Q-U-Charakteristik der explosiven Elektronenemission von Germanium ge-
messen mit einem Laserpuls pro Spannungsschritt fir d = 0,5mm in (a), d = 1 mm in
(b) und d = 2mm in (c). (d) reprisentiert eine Zusammensetzung aus (a), (b) und (c).
Die gestrichelte Linie in (d) verdeutlicht den linearen Zusammenhang zwischen der ma-
ximalen Ladung und der Spannung, wie im Text beschrieben. Die Daten, die zu optisch
sichtbaren Bogenentladungen korrespondieren, sind ebenfalls mit den gestrichelten
Linien hervorgehoben.

Aus dem Vergleich zwischen Abbildungen 72a, 72b, und 72c lédsst sich folgern, dass

die EEE-Einsatzschwelle in erster Linie nicht mit der Spannung, sondern eher mit
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6.4 EEE-Phidnomen

der Feldstéirke zusammenhéangt. So tritt die Emission fir d = 0,5mm, d = 1mm
und d = 2mm jeweils bei etwa 450V, 900V und 1900V auf. In allen Féllen kann
die Einsatzfeldstérke auf ca. 0,9 % abgeschétzt werden. Dieser Wert steht in guter
Ubereinstimmung mit fritheren Studien von Plasmen, die wihrend der explosiven
Elektronenemission entstehen [241, 242|. Demnach gehen schnelle Elektronen dem
Plasma an der Plasma-Festkorper-Grenzschicht sofort verloren, weil sie leicht in den
Festkorper eindringen und dort schnell in freie Zustédnde relaxieren kénnen. Der Prozess
fithrt zur Ausbildung einer Raumladungszone unmittelbar im Ubergangsbereich, siche
Abbildung 23. Folglich ist eine gewisse Einsatzfeldstarke notwendig, um den Elektro-
nentransport aus dem Festkorper in das Plasma zu ermoglichen. Genau genommen
setzt der Emissionsmechanismus in dem Fall die Existenz einer Potentialbarriere an
der Plasma-Festkorper-Grenzschicht voraus, welche thermisch angeregte Elektronen

iiberwinden oder durchtunneln miissen, um in das Plasma zu gelangen.

Im Gegensatz zum Langmuir-Childschen Raumladungsgesetz, welches fiir eine raum-
ladungsbegrenzte Emission die Beziehung ) oc U 3 vorhersagt, besteht hier zwischen
der maximalen Ladung und der Gatespannung ein streng linearer Zusammenhang,
wie es bereits angedeutet wurde, siche Abbildung 72d. Eine naheliegende Erklarung
dazu wéire, dass die Linearitdt aus der Ausdehnung der Plasmabhiille bei zunehmender
Gatespannung resultiert. Die Elektronen wiirden in dem Fall aus einer sphéarischen
Plasmabhiille emittiert. Demnach folgt die Elektronenemission wahrend der Explosion
den selben physikalischen Prinzipien, die eine nicht ideal flache oder eine sphérische
Langmuir-Sonde in einem Plasma-Test-Experiment fiir U, > U, zeigt, siehe Abbildung

25, und erfiillt die folgende Beziehung:

Q(U) = Sjps (1 + 6<UT_UP)> te. (74)

Ein weiteres wichtiges EEE-Merkmal sind die Krater auf der Oberflache, die durch
die Explosion und die anschliefende Plasmaeinwirkung entstehen. Alle erzeugten
Krater, die zu den maximalen Ladungswerten in Abbildung 72d korrespondieren,
hatten unabhéngig von der Gatespannung immer eine dhnliche runde Form mit einem
Kraterdurchmesser von ca. 12 um, siehe Abbildung 73a. Da eine direkte Korrelation
zwischen der Gatespannung und dem Kraterdurchmesser nicht vorhanden war, kann
davon ausgegangen werden, dass die Grofle der Krater nur von der Dauer der Laserpulse
abhangt. Eine genauere OP- und RKM-Untersuchung der Krater zeigte ihre typische

Tiefe von 2 pm. Die Hohe der Kraterrander und der Spuren der herausgeschleuderten
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Schmelze war etwa 1 pm. Zu bemerken ist, dass nach einem einzelnen Laserschuss, der
die explosive Elektronenemission ausgelost hat, nur ein einzelner Krater entstand und
keine weitere Oberflichenverdanderungen auftraten. Erst nach mehreren Laserpulsen
verwandelte sich der gesamte beleuchtete Bereich schrittweise in einen Zustand wie in
Abbildung 70a (zuztiglich Krater), bis hin zu einem Zustand wie in Abbildung 65b
dargestellt ist.

0 5 10 15 20 25
Zeit/ ns

(b)

Abb. 73: (a) REM-Aufnahme von typischen Kratern, die nach der explosiven Elektro-
nenemission auf der Oberfliche von Germanium entstehen und einen Radius von etwa
12 pm aufweisen. (b) Typische Pulsform des um 60dB gedampften Signals wéahrend
der Emission.

Die Form der Krater deutet darauf hin, dass die Explosion, bzw. die Plasmabildung,
in etwas tiefer liegenden oberflichennahen Schichten passiert und kein reiner Oberfla-
cheneffekt ist, denn die Eindringtiefe der verwendeten Laserstrahlung betrégt nur ca.
10nm und ist klein im Vergleich zur festgestellten Kratertiefe. Deshalb kann davon
ausgegangen werden, dass eine effiziente thermische Emission aufgrund des Feldeindrin-
gens in die oberflichennahen, thermisch aufgeheizten Bereiche noch vor der Explosion
stattfindet. Schliefilich wird sie bis hin zum Avalanche-Durchbruch verstarkt, wodurch
eine Plasmabildung passiert. Vielmehr belegen einige frithere Experimente zur Auf-
heizung von Germanium mit einem gepulsten Nanosekunden Laser, dass die effektiv
aufgeheizte Oberflachenschicht eine Groflenordnung dicker im Vergleich zur Eindring-
tiefe der Photonen ist [243]. Im Allgemeinen betrigt sie einige 100 nm. Auflerdem
hat Germanium eine relativ niedrige Schwelle fiir die Stoffionisation von etwa 15 %
[244], die insbesondere an Oberflichenstrukturen mit einem erhéhten S-Faktor hier

leicht erreicht werden kann. Obwohl die Stofionisationsrate mit steigender Temperatur
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von Germanium abnimmt, erhéht sich die Feldeindringtiefe deutlich [245]. Insgesamt
ist es deshalb sehr wahrscheinlich, dass eine effiziente lokale thermische Emission die

Explosion auslost und in die explosive Elektronenemission iibergeht.

Alternativ ist auch eine sofortige Plasmabildung denkbar, falls Strukturen in dem
betroffenen Bereich existieren, die eine besonders niedrige Ablationsschwelle aufweisen
und schlagartig verdampfen kénnen. Dagegen spricht aber die Tatsache, dass generell
ohne eine angelegte Gatespannung mit der entsprechenden Strahlungsleistung nach
wenigen einzelnen Pulsen gar keine Oberflichenveranderung feststellbar ist. Daher ist

die Anwesenheit eines statischen elektrischen Feldes fiir den EEE-Prozess unabdingbar.

Aus Stetigkeitsgriinden muss die Stromdichte vor dem Durchbruch die selbe Gréfienord-
nung haben wie danach die Anfangsstromdichte durch die Plasmabhiille, i. A. j. = jpi s
Der Wert der kritischen Stromdichte j. lasst sich mit Hilfe von Gleichung 74 und unter
Berticksichtigung der beobachteten Q-U-Beziehung abschatzen. Fir U > U, kann

Gleichung 74 vereinfacht werden, woraus die folgende Beziehung resultiert:

- T.Q. | &

Je ™ St{} (75)
Mit @, =~ 115,6% und S ~ 4,5-10%cm?, sowie T, ~ 0,5¢V und t. ~ 2,4ns,
deren Bestimmung im Weiteren erlautert wird, ergeben sich Stromdichten von j. ~
5-103 C%. Die hier bestimmte kritische Stromdichte ist eine Konstante, die von solchen
Grundeigenschaften des Materials wie Dichte und Warmeleitfahigkeit abhéngt. Der
hier festgestellte Wert ist kleiner im Vergleich zu typischen Werten zwischen 107 und
10° C%, die im Fall der feldinduzierten explosiven Elektronenemission an Metallen
beobachtet wurden [136]. Dementsprechend wiirde sich ein Wert von ca. 6,2 é%j fir
die spezifische Einwirkung unter Beriicksichtigung von anderen Materialparametern

von Germanium bei Raumtemperatur nach Gleichung 60 ergeben.

Die Lange der EEE-Pulse wurde in der selben Anordnung wie in Abschnitt 6.2 mit
einem zusétzlichen passiven Dampfungsglied (—60dB) in der Signalleitung untersucht.
Es wurde festgestellt, dass die gesamte Signallinge im Durchschnitt etwa 15ns betragt,
siehe Abbildung 73b, wobei die Signalspitze in die ersten 5ns féllt und die Abfallzeit
mehrere Nanosekunden betragt. Damit besteht die Vermutung, dass die explosive
Elektronenemission zum Teil selbstdndig nach der Aktivierung ablauft. Entscheidend
fiir den Prozess ist jedoch die eigentliche Explosionszeit, bzw. die Einwirkungszeit der

Laserstrahlung, die ausgehend von den theoretischen Vorstellungen unmittelbar von
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der Feldstarke und der Strahlungsintensitét abhangen soll. Dementsprechend fiithrt die
Erhohung der beiden Parameter zu einer kiirzeren und effizienteren Explosion. Auf der
anderen Seite beeinflusst eine eher unkontrollierte Schwankung der Einwirkungszeit,
bedingt durch die Laserinstabilitat, direkt die insgesamt erzielte Ladungsmenge pro
Laserpuls, siche Abbildung 72. Die maximale Ladung fiir eine bestimmte Gatespannung
wird demnach fiir die langsten Laserpulse und kiirzesten Einwirkungszeiten ¢,, siehe
Gleichung 56, erzielt.

Fir die Abschatzung der auftretenden Spitzenstrome I,,,, kann zum einen die Halb-
wertsbreite der EEE-Pulse herangezogen werden, die etwa 3, 5ns betragt. Zum anderen
kann unter Berticksichtigung der Ausbreitungsgeschwindigkeit v,; des laserinduzierten
Plasmas, die bei Germanium etwa 5 - 10° 2 betréagt [246], ebenfalls die Zeit der hochak-
tiven Phase des Ectons als t. = r./v, &~ 2,4 ns ermittelt werden. Folglich ergibt sich

fir Lnee = Qmaz/te mit Quuar = 11C eine Spanne zwischen 286 und 417 A.
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Abb. 74: (a) EEE-Eintrittswahrscheinlichkeit in Abhéngigkeit von der Photonenenergie
hv in (a) und in Abhéngigkeit von der Strahlungsintensitat I, fir hv = 3,45€V in
(b). Die Einfiigung in (b) zeigt die EEE-Eintrittswahrscheinlichkeit fiir die mittlere
Laserleistung von 10, 7kW in Abhéngigkeit von dem theoretischen Strahldurchmesser
&, unter Vernachlassigung von Gleichung 67. F und dj, sind jeweils die Brennweite
der den Laserstrahl fokussierenden Linse und der Abstand der Linse zur Probe. Die
durchgezogenen Linien verdeutlichen die Verlaufe der Messdaten.

Die Untersuchung der spektralen Abhéangigkeit der explosiven Elektronenemission
wurde im weiten Bereich zwischen 0,54 und 5,9V mit 100 Pulsen pro hv-Schritt
und mit einer mittleren Laserleistung von 12 % durchgefithrt. Wie in Abbildung

73a zu sehen ist, stieg die EEE-Eintrittswahrscheinlichkeit signifikant zwischen 3,13
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und 3,51 eV. Offensichtlich ist, dass die Absorption in den oberflichennahen Schich-
ten und damit auch die thermische Aufheizung mit einer grofleren Photonenenergie
zunimmt. Deshalb ist eine Mindestphotonenenergie von etwa 3, 14 eV notwendig, um
die explosive Elektronenemission auszulosen. Fiir eine groflere Photonenenergie tritt
sie hdaufiger und stabiler auf, bis die maximale Wahrscheinlichkeit bei 3,45 €V erreicht
wird. Die erzielte Ladungsmenge hangt dabei etwa linear von der Photonenenergie ab.
Zwischen 3,45 und 3,51 eV sinkt die EEE-Eintrittswahrscheinlichkeit jedoch rapide.
Dabei zeichnet sich der Verlauf durch seine relativ steilen Flanken von 3,13 bis 3,16 eV
und von 3,49 bis 3,51 eV aus. Das spektroskopische EEE-Verhalten entspricht in guter
Néaherung dem Beugungsspektrum, das von Cowan an diinnen Ge-Schichten im Rah-
men seiner Untersuchungen von Oberflichenplasmonen beobachtet wurde [247]. Dabei
stellte Cowan fest, dass die ersten starken Oberflachenplasmonresonanzen bereits fiir
3,5eV auftreten. Folglich ist es sehr wahrscheinlich, dass dieser zweite zerstorungsfreie
Energieabsorptionsmechanismus fiir Photonenenergien hoher als 3,51 eV tiber die ex-
plosive Elektronenemission dominiert. Schliefflich wird die EEE-Erzeugung fiir grofiere

Photonenenergien nur mit einer héheren Laserleistung moglich.

Fir hv = 3,45eV wurde eine statistische Auswertung der Laserleistungsabhingigkeit
der explosiven Elektronenemission iiber 4535 Laserpulsen durchgefithrt. Demnach lag
die EEE-Leistungschwelle bei etwa 7,5 12%[, siehe Abbildung 74b. Fir kleinere Strah-
lungsintensitaten nahm die EEE-Eintrittswahrscheinlichkeit rapide ab, wobei selten

ﬁg’! beobachtet werden. Im Gegensatz dazu konnte

einzelne EEE-Ereignisse bis unter 1
oberhalb von etwa 11 1;47";’ die Emission mit einer fast hundertprozentigen Wahrschein-
lichkeit effizient angeregt werden. Die hier festgestellten Intensitatsschwellen sind im
Vergleich zu den Werten, die fiir die laserinduzierte explosive Elektronenemission an
Kupfer beobachtet wurden [138, 139], viel kleiner, i. A. < 300 1:% Wie die Einfligung
in Abbildung 74b zeigt, liefert die Variation der Fokussierung des Laserstrahls mit 100
Pulsen pro Schritt generell dhnliche Ergebnisse zur EEE-Laserleistungsabhédngigkeit.
Zu bemerken ist, dass die Breite des Maximums im présentierten Verlauf, auch aufge-
nommen bei noch kleineren Laserleistungen, weiterhin etwa 200 pm betrug und damit
gut zu einer realen minimalen Brennfleckgrofie korrespondierte.

Zusammenfassend léasst sich das folgende Verhalten beobachten: fiir Laserpulsintensita-
ten kleiner als 10 % wird die explosive Elektronenemission an Germanium nicht mit
jedem Laserpuls erzeugt, fiir Laserpulsintensitédten oberhalb von dieser Schwelle erzeugt
jeder Laserpuls die Emission mit einer abweichenden Ladungsmenge pro Schuss, wie in

Abbildung 72 gezeigt ist. Die bekannte EEE-Theorie sagt vorher [136], dass der Grund
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fiir ein solches Verhalten hauptsachlich in der Unregelméafigkeit der Oberfliache liegt.
Mikropeaks, Einschliisse von Fremdpartikeln und die geschaffenen Krater représentieren
potentielle Emissionszentren, die ganz unterschiedlich auf die Laserstrahlung und das

angelegte Potential reagieren.

Ein unregelméfiges EEE-Auftreten konnte auch fiir andere Photonenenergien auflerhalb

des Bereichs zwischen 3,13 und 3,51 eV beobachtet werden, wobei dafiir wesentlich

% notwendig waren. Dartiiber hinaus sank die detektierte La-

yHYQV, was sich durch das

starkere Laserpulse > 50

dungsmenge pro Puls auf einige nC fiir eine Laserleistung um 90
Auftreten von Bogendurchschldgen erkléren lasst. Die entsprechenden REM-Aufnahmen
bestétigten in diesem Fall das Vorhandensein von groBflichigen Oberflachenveranderun-
gen, die fiir eine Laserablation von Germanium bereits nach einem einzelnen Laserschuss
typisch sind [233, 248]. Das Ergebnis ist insgesamt in guter Ubereinstimmung mit der
erwarteten nominellen Laserablationsschwelle von etwa 100 %, die mit einem ahnli-

chen experimentellen Aufbau, wie hier verwendet, fiir Germanium festgestellt wurde

[238].

6.4.2 Emissionsstabilitat

Die wichtigsten Parameter, die die EEE-Emissionsstabilitat beeinflussen konnen, wurden
bereits in dem vorherigen Abschnitt erldutert. In Erginzung dazu wurde festgestellt,
dass auch die Oberflichentemperatur eine relevante Grofle fiir den EEE-Prozess ist. Im
Allgemeinen ist es zu erwarten, dass jeder Laserpuls die Oberfliche fiir eine gewisse
Zeit geringfiigig autheizt. Wenn nun eine Pulsfolge eingestrahlt wird, ist es vorstellbar,
dass in Abhéangigkeit von der Pulsfolgefrequenz und der Gesamtzahl der Pulse, die

betroffene Oberflache auf eine bestimmte Temperatur erwarmt werden kann.

Im Folgenden lie3 sich auf diese Weise indirekt der Temperatureinfluss auf die EEE-
Stabilitat verdeutlichen. Es wurde ein direkter Vergleich zwischen der Einstrahlung
von einer definierten Pulsfolge aus 10 Pulsen mit 10 Hz und der Einstrahlung von
Einzelpulsen im vorgegebenen Zeitraum von 10 min vollzogen, siehe Abbildung 75a.
Offensichtlich streute die emittierte Ladungsmenge pro Einzelpuls stark zwischen
einigen wenigen nC und der bereits zuvor ermittelten Maximalladung von etwa 150 nC,
wéahrend die durchschnittliche Ladungsmenge einer Pulsfolge mit N = 10 relativ stabil
auf einem Niveau von 150 nC mit einer Standardabweichung von 20nC blieb. Die
Daten in Abbildung 75b deuten darauf hin, dass die tatsdchliche Verbesserung bereits

fir N = 2 auftritt. Im Grunde lief3 sich die maximale Ladungsmenge von 150 nC mit
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einer minimalen Standardabweichung bereits fiir eine Pulsfolge aus 5 Pulsen erreichen,
siehe Abbildung 75b. Erst fiir kleinere Pulsfolgen sank die Effizienz des EEE-Prozesses
deutlich. Da die Rekombinationszeit in Germanium kiirzer als 1 ms ist [249], kann davon
ausgegangen werden, dass eine verbesserte Emissionsstabilitat im Wesentlichen mit
einer steigenden Oberflachentemperatur zusammenhéangt. Vielmehr kann eine hohere
Oberflachentemperatur in Beziehung zu einer niedrigeren EEE-Leistungsschwelle, i.
A. einer kiirzeren Einwirkungszeit, und einer besseren elektrischen Leitfdhigkeit des

Volumens gesetzt werden.
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Abb. 75: (a) EEE-Zeitstabilitdt (@ vs. t) fir eine Pulsfolge mit N = 10 und N = 1. Die
Zeitverzogerungen zwischen den Pulsen einer Pulsfolge und zwischen den Pulsfolgen
sind jeweils 100ms und 1,7s. Die erwartete maximale Ladung pro Puls liegt bei
etwa 150nC (b) Durchschnittliche Ladungsmenge @ und Standardabweichung AQ in
Abhéngigkeit von der Anzahl der Pulse N in einer Pulsfolge. @ und AQ basieren auf
die Auswertungen der entsprechenden zeitlichen Verlaufe wie in (a). Die présentierten
Zusammenhénge sind mit den gestrichelten Linien verdeutlicht.

6.4.3 Elektronenspektren

Im Grunde reprasentiert die typische Energieverteilung der freien Elektronen, die infolge
der explosiven Elektronenemission entstehen, einen einzelnen asymmetrischen Peak,
der sich energetisch nah am erwarteten Vakuumniveau befindet, wie in Abbildung
76 gezeigt ist. Da die meisten Elektronen in dem Prozess direkt aus dem Plasma
emittiert werden, ist es sehr wahrscheinlich, dass das aufgenommene Spektrum der
Elektronenverteilung des Plasmas entspricht und auch als solches betrachten werden

soll.
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Die verallgemeinerte Elektronenenergieverteilungsfunktion (EEDF) kann wie folgt

ausgedriickt werden:

1 EN"
To(E) = Ky, E2exp (—Kgm (T) ) ,n>1 (76)

mit den Konstanten K;, und K,,, die in Abhéngigkeit von n aus korrespondierenden
Gleichungen nach Takahashi et al. ermittelt werden kénnen [250]. Dabei gibt der
Exponent die Abweichung der Verteilung von der idealen Maxwell-Boltzmann-Verteilung
an, fir dien =1, K, =1 und K, =1 gilt.
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Abb. 76: EEE-Spektrum aufgenommen fiir hv = 3,45¢e¢V und U = 1,5kV im Vergleich
zu der an die Messdaten angepassten theoretischen EEDF mit n = 3 unter Bertick-
sichtigung von 5 bis 85 % der hochenergetischen Flanke. Das geschatzte spektrale
Auflésungsvermogen betrug 40 meV (@5 = 7Tmm, e, = 0,8 mm, E,ues = 20€V).
Fir die Austrittsarbeit wurde ¢ = 4,7 eV angenommen.

Bemerkenswert ist, dass das gemessene EEE-Spektrum relativ zum Vakuumniveau zu
niedrigeren kinetischen Energien verschoben ist, so dass die langsamsten Elektronen
etwa 0,95 eV unterhalb von diesem Niveau erscheinen. Diese Tatsache bildet einen der
stirksten Unterschiede der aufgenommen Energieverteilung zu einer ganz gewohnlichen
thermischen Emission, trotz gewisser Ahnlichkeiten. Die Ahnlichkeiten d&uBern sich
hauptséichlich durch die asymmetrische Form und die ndherungsweise exponentiell

verlaufende hochenergetische Flanke. Allerdings steht die Position des Peaks eines
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typischen TE-Spektrums auf der Energieskala in einem direkten Zusammenhang mit
der Austrittsarbeit, bzw. der Peak liegt fir eine relativ niedrige Temperatur energetisch
knapp oberhalb der Austrittsarbeit [251]. Dartiber hinaus verbreitert sich die niederener-
getische Flanke eines TE-Spektrums mit zunehmender Temperatur geméfl Gleichung
76, wobei sich der eigentliche Peak tendenziell zu hoheren Energien verschiebt. Im
Gegensatz dazu betragt die Halbwertsbreite des EEE-Spektrums knapp 0, 7€V, wobei
der Peak deutlich unterhalb der nominellen Austrittsarbeit von 4,7eV liegt. Die beob-
achtete spektrale Verschiebung kénnte dadurch erklart werden, dass die Austrittsarbeit
des Materials durch das Vorhandensein des Plasmas an der Oberflache signifikant beein-
flusst wird. Falls die Temperatur des Materials an der Plasma-Festkorper-Grenzschicht
nah an deren Schmelzpunkt liegt, weist Germanium eine reduzierte Austrittsarbeit von
etwa 4,5 eV auf und seine Bandliicke verkleinert sich um mindestens 0,4 eV [252, 253].
Demnach gelangen Elektronen aus einem nahe am Schmelzpunkt thermisch angeregten
Festkorper in das Plasma. Dariiber hinaus deutet eine gewisse Verbreiterung der nie-
derenergetischen Flanke, die etwas von dem Verlauf nach Gleichung 76 abweicht, auf

einen zusétzlichen Tunnelprozess an der Plasma-Festkorper-Grenzschicht hin.

Aus der Anpassung des aufgenommen EEE-Spektrums nach Gleichung 76, die erst
unter Berticksichtigung von hoheren Potenzen bis etwa n ~ 3 optimal gelingt, lasst
sich folgern, dass die Emissionsquelle sich sehr wahrscheinlich nicht im thermodynami-
schen Gleichgewicht befindet. Dabei wurde angenommen, dass der mogliche Beitrag
der thermischen Emission kurz vor der Explosion zum Spektrum vernachlassighar
klein ist. Die mittlere Elektronenenergie (E) im Plasma ergibt sich aus der Bezie-
hung (E) = [ ETy(E)/ [ Tu(E) zu etwa 0,8¢V. Fur die Elektronentemperatur folgt
dementsprechend T, = % (E) =0,5¢eV, bzw. 6000 K. Die ermittelten Werte sind damit
im Vergleich zu den Ergebnissen, welche an Metallen wahrend der feldinduzierten

explosiven Elektronenemission beobachtet wurden [136], deutlich kleiner.

Ausgehend davon, dass die Dicke der Plasmahiille einige Debye-Léngen betragt, kann
im Folgenden auch die Plasmadichte anhand von Gleichung 63 abgeschétzt werden.
Unter Beriticksichtigung der Kratertiefe von ca. 1pm als die maximale Dicke der
Plasmahiille und der Eindringtiefe der Strahlung von ca. 10nm als die minimale
Dicke der Plasmabhiille resultiert fiir die Plasmadichte eine Spanne von 107! bis
10722 m~3. Dieses Ergebnis entspricht im Grunde den Beobachtungen, die in dhnlichen

Untersuchungen der laserinduzierten Ge-Plasmen gemacht wurden [246].

Die soweit ermittelten Parameter erlauben auch die Abschatzung der thermischen

Emittanz der EEE-Quelle. Unter Annahme, dass die Elektronen aus einer ebenen
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Oberflache emittiert werden, ergibt sich nach Gleichung 38 ein relativ kleiner Wert
von ca. 6 pmmrad. Die Annahme ist berechtigt, weil das Verhéltnis des Kraterradius
zur Kratertiefe relativ klein ist, in etwa 1:10. Vielmehr kann in dem Zusammenhang
das detaillierte Modell eines hemisphérischen thermischen Emitters von Jensen et al.
herangezogen werden [254]. Nach diesem Modell héngt die Emittanz ¢, stark von der
Hohe des emittierenden Kugelsegments ab. Auflerdem wird €;;, mit steigender Feldstérke
geringer. Fir die maximale Hohe des Kugelsegments und F' = 6 % folgt ein Wert
von ca. 1,26 mm mrad. Demzufolge lésst sich unter Berticksichtigung der beobachteten
EEE-Strome eine Brillanz nach Gleichung 30 besser als 5 - 10" —2— fiir eine EEE-Ge-

mZ2rad?

Kathode vorhersagen. Damit ist die Brillanz dieser EEE-Quelle mindestens so gut wie

die optimal erreichbare Brillanz von typischen PE-Quellen, siehe Gleichung 38.
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7 Charakterisierung von flachen und spitzen

Diamant-basierten Emittern

Robustheit und Lebensdauer einer Elektronenquelle sind weitere Aspekte, die iiber
ihre Brillanz und erreichbare Peakstrome hinaus eine wichtige Rolle spielen. Vielmehr
wird anwendungstechnisch eine Kombination aus den folgenden Eigenschaften ange-
strebt: eine grofle Eindringtiefe der Photonen mit Photonenenergien in der Néhe der
Photoschwelle, eine grofie freie Weglédnge der photoangeregten Ladungstrager und
eine gute Widerstandsfihigkeit gegen hohe elektrische Felder und Ionenbeschuss. Aus
diesen Gesichtspunkten erscheint Diamant aufgrund seiner breiten Bandliicke von
5,48 eV, der hohen Elektronen- und Lochermobilitdt von jeweils 4500 und 3800 %,
einer hohen Warmeleitfahigkeit von etwa 24 %, seiner chemischen Inertheit und
mechanischen Stabilitdt ein idealer Kandidat fiir optisch angetriebene Kathoden zu
sein [255]. Dariiber hinaus kann eine definierte negative Elektronenaffinitat (NEA)
auf Diamantoberflichen unter bestimmten Voraussetzungen erzeugt werden [256]. Die
negative Elektronenaffinitdt wurde im Allgemeinen als ein wesentliches Merkmal einiger
effizienten Photokathoden ausgezeichnet, zum Beispiel im Falle von Cs aktivierten GaAs-
Kathoden [257]. Insgesamt erscheint der potentielle Einsatz von Diamant-basierten
Kathoden sehr breit. Sie sind fiir Vakuumsensoren, kompakte mobile Rontgenquellen,
aber auch fiir Mikrowellensender und Gyrotrons interessant, um nur einige Beispiele zu

nennen.

Im Weiteren werden Emissionscharakteristiken von zwei verschieden Typen von Dia-
manten prasentiert. Die FE-Eigenschaften von monokristallinen Diamantnadeln wurden
im Dunklen und unter Beleuchtung mit Nanosekunden-Laserpulsen untersucht. Dabei
konnte eine herausragende Zunahme des Emissionsstroms unter Beleuchtung mit Pho-
tonenenergien von iiber 5,0eV nachgewiesen werden. Das bemerkenswerte Merkmal
des beobachteten Phédnomens ist die Tatsache, dass der beleuchtete und der feldemit-
tierende Bereich der Diamantnadeln in der verwendeten experimentellen Konfiguration
deutlich rdumlich separiert wurden. Der Abstand zwischen den beiden Orten betrug
mehr als 100 pm. Auflerdem wurden umfassende spektroskopische Untersuchungen der
photo- und feldinduzierten Elektronenemission an einem mit Bor hochdotierten, stark
texturierten, flachen polykristallinen Diamant (BDD) durchgefithrt. Abgesehen von der
gewOhnlichen Photoemission wurden fiir ausreichend hohe Laserleistungen auch solche
Phénomene wie die explosive Elektronenemission und die photoverstarkte thermische

Elektronenemission beobachtet und genauer analysiert.
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7 Charakterisierung von flachen und spitzen Diamant-basierten Emittern

7.1 Messergebnisse zum flachen BDD-Kiristall
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Abb. 77: (a) Hochaufgeloste optische Aufnahme der BDD-Oberfliache an einem fiir
die gesamte Oberfliche reprisentativen Ort gemessen mit dem optischen Profilometer
(Ortsauflosung ca. 1pum). Der Messung zugrunde liegt die Intensitét des zuriickgestreu-
ten Lichts. (b) Charakteristisches Diffraktogramm des BDD unter Anwendung von
Cu-K,-Strahlung.

Die im Folgenden untersuchte Kristallstruktur stellt einen kommerziell aufgewach-
senen p-dotierten CVD-Diamant-Wafer dar [258]. Die Grole und die Dotierung der

3 was ei-

verwendeten Probe waren jeweils 10 x 10 x 0,5mm und n4 ~ 2 - 10 cm™
ner elektrischen Leitfahigkeit im Bereich von 0,105 — 0,038 Q2cm entspricht. Wie in
Abbildung 77a dargestellt ist, betrugt die typische Grofie der Kristallite etwa 20 bis
30 nm. Die mechanische Verarbeitung der Oberfliche wurde kommerziell mit einem
diamantbeschichteten Schleifring durchgefithrt. Die daraus resultierende quadratische
Rauheit, gemessen mit dem RKM, war kleiner als 10 nm. Auflerdem wurde auf der
Riickseite der Probe eine ca. 1 pm diinne Goldschicht aufgedampft, um im Aufbau einen
Schottky-Kontakt zu vermeiden. Als ein Ergebnis der Rontgenbeugung, siehe Abbildung
77h, wurde nur ein einziger Peak bei 2605 von 75, 3° beobachtet, welcher der Reflektion
von (220)-Netzebene des Diamanten entspricht. Das Diffraktogramm deutet generell
auf eine qualitativ starke Texturierung hin [259]. Das Ergebnis ist fir die ganze Probe
reprasentativ, da die Eindringtiefe der Cu-K,-Strahlung bei Diamant etwa 700 pm
betragt [115]. Die abschlieende Reinigung der Oberflichen vor allen Untersuchungen
erfolgte unter Reinraumbedingungen mit hochreinem Isopropanol im Ultraschallbad,

wie bereits in den vorherigen Abschnitten erwiahnt ist. Um eine definierte adsorbatfreie
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7.1 Messergebnisse zum flachen BDD-Kristall

Oberflache zu erhalten, wurde die Probe im Vakuum einem sanften Ionenbeschuss
(Art) 4,5keV Beschleunigungsspannung, 5 min Prozesszeit) mit einem angestrebten
Abtrag von ca. 1 nm ausgesetzt. Die meisten Untersuchungen wurden im PFES-System
in der gewohnlichen flexiblen Diodenkonfiguration bei einem Elektrodenabstand von
500 pm durchgefiihrt [260].

7.1.1 Lokale Feldemission
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Abb. 78: (a) Strom-Spannungs-Charakteristik des flachen BDD-Kristalls nach einer Ak-
tivierung an einer beliebigen Stelle. (b) Typische Spannungskarte der BDD-Oberflache
fir I = 0,1nA. Die Ortsauflosung entlang der horizontalen Linien ist durch die
Hysterese im FE-Verhalten vermindert.
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Die lokalen Untersuchungen des BBD-Kristalls wurden im FESM-System mit einer
Wolframanode mit einem Spitzendurchmesser von ca. 5pm und bei einem Elektro-
denabstand von 8,5 pum durchgefiithrt. Aus der Einstellung resultiert eine nominelle
Ortsauflosung von etwa 6,5pm. Die Messungen an ausreichend weit von einander
entfernten lokalen Stellen ergaben in den meisten Fallen einen sprunghaften Einsatz des
messbaren FE-Stroms, der héchstwahrscheinlich erst nach einem lokalen Durchbruch
der Oberfliche auftrat. Fiir einen solchen Durchbruch war typisch mindestens eine
Spannung, bzw. ein Feld, von jeweils 5 kV und 600 % notwendig. Nach der Aktivierung
sank die FE-Schwelle bis zu 1,5kV bzw. 176 % Die anschliefenden Strom-Spannungs-
Charakteristiken zeigten typischerweise ein FN-artiges Verhalten mit einer relativ
stabilen Emission und einer Hysterese, sieche Abbildung 78a. Die Analysen der FN-
Kurven mit ¢ = 4,9¢€V (siehe néchsten Abschnitt) ergaben -Faktoren unter 10, was
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7 Charakterisierung von flachen und spitzen Diamant-basierten Emittern

auf eine Emission aus relativ stumpfen Strukturen hindeutet. Vielmehr wurden Span-
nungskarten einiger Stellen von der Gréfle ca. 0,5 x 0,5 mm mit einer Schrittweite von
5 pm aufgenommen, siche Abbildung 78b. Eine Korrelation zwischen den Korngren-
zen, die nach einer géngigen theoretischen Vorstellung wahrscheinlich wére [261], und
Spannungskarten konnte jedoch nicht festgestellt werden. Es ist viel wahrscheinlicher,
dass nur die lokalen Defekte der Oberfliche an dem FE-Prozess teilnahmen. Auflerdem
fithrte bereits ein einziger Durchbruch zu signifikanten morphologischen Verédnderungen
im Radius von etwa 50 pm, wie in Abbildung 79 zu sehen ist. Die betroffenen Stellen
wiesen im REM einen erh6hten Sekundaremissionsfaktor auf. Eine Umwandlung des
Diamanten in eine andere Struktur, zum Beispiel in Graphit, ist damit eine weitere

Folge der Aktivierung.

/loka'!é Untersuchungen

é §
L

Abb. 79: Morphologische Veranderungen der BDD-Oberflache, die unvermeidlich wéah-
rend der Feldemission auftreten. Die dunklen Bereiche sind einige lokal untersuchte
Stellen. Die gestrichelten Linien markieren ungefidhr den zu Abbildung 78b korrespon-
dierenden Bereich. Im Einschub ist eine vergroflerte Aussicht dargestellt.

7.1.2 Photoemission

Die Quanteneffizienz im UV-Bereich wurde bei einer mittleren Laserintensitat unter-
halb von 50 % mit einer Genauigkeit von 5% aufgenommen, wie in Abbildung 80a
dargestellt ist. Die beobachtete Photoschwelle lag ziemlich genau bei 4,9 £ 0,05¢V.
Der kleinste messbare QE-Wert war etwa 5 - 107, wobei das QE-Grundrauschen auf
etwa 1-1077 geschitzt wurde. Im Grunde entsprach der gemessene Verlauf etwa den

iiblichen Beobachtungen an Diamanten mit unterschiedlichen Dotierungen und Kris-
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7.1 Messergebnisse zum flachen BDD-Kristall

tallorientierungen [262-264]. Im Folgenden lieflen sich in der doppelt-logarithmischen
Darstellung deutlich drei verschiedene Trends unterscheiden. Die Art der Darstellung

wurde speziell ausgehend von der allgemeinen Beziehung:

QF o (hv —®)" 'n >0, (77)

gewahlt, die auf Diamant zutrifft und im Idealfall in der doppelt-logarithmischen

Darstellung fiir die dominierenden Potenzen Geraden ergeben sollen [265].
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Abb. 80: (a) Spektrale Abhangigkeit der Quanteneffizienz QF des BBD-Kristalls
in der doppelt-logarithmischen Darstellung bei U = 1kV. Die durchgezogene
(In(QFE) = (23,2+£0,8)In(hv) + (—65+1)) und die gestrichelte (In(QE) =
(31 £ 2)In (hv) + (=78 £3)) Linien verdeutlichen die potentiellen linearen Zusam-
menhénge. (b) Spannungsabhéngigkeit U der Quanteneffizienz vom BBD-Kristall
fir hv = 5,9eV mit den jeweiligen linearen Anpassungen (die durchgezoge-

ne Linie: QF = 107° ((07 79+ 0, OI)U% + (8% 1)), die gestrichelte Linie: QF =
107 ((1,06 +0,01)U% — (2,6 +0,4))).

Als Ursprung der Photoemission fiir die Anregung mit den Photonenenergien zwischen
4,9 und 5, 25eV kommt vor allem eine Anregung vom Bor-Akzeptorniveau bei 0,37 eV
in das erste erlaubte Exzitonen-Energieniveau bei etwa 5,26¢V in Frage [266, 267].
Die Elektronenemission tritt in dem Fall in Abhédngigkeit von der Lage der nominellen
Austrittsarbeit als direkte Uberwindung der Potentialbarriere oder als Tunneleffekt
auf, wobei eine direkte Uberwindung der Potentialbarriere eine negative Elektronen-
affinitat voraussetzen wiirde. Die Lage des Fermi-Niveaus kann ausgehend von der

Dotierungshohe hochstens auf 0,37eV oberhalb der Valenzbandkante geschétzt werden
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7 Charakterisierung von flachen und spitzen Diamant-basierten Emittern

[268]. Ein signifikanter Trendwechsel zeichnet sich im Verlauf der Kurve fir hv-Werte
ab ca. 5,25¢eV ab. Dabei erscheint ein linearer Zusammenhang fiir die Werte zwischen
5,25 und 5,47 eV sehr wahrscheinlich zu sein. Die Quanteneffizienz stieg in dem Bereich
von 2-107% auf 8,2-107% an. Als eine dominierende Anregung lisst sich hier der Uber-
gang vom Valenzband zu den Exzitonen-Energieniveaus stark vermuten. Der néchste
Trendwechsel im Verlauf bei hv =~ 5,47 eV entspricht optimal der erwarteten indirekten
Anregung tiber die Bandliicke. Oberhalb von 5,47 eV lassen sich die experimentellen
Daten sehr gut durch einen linearen Zusammenhang beschreiben und weisen eine relativ

flachere Steigung auf.

Der Verlauf der Quanteneffizienz in Abhangigkeit von der Gatespannung, bzw. der
Feldstérke, fiir hv = 5,9V zeigte ebenfalls einige verschiedene Trends, wie in Abbildung
80b dargestellt ist. Die zutreffende lineare Anpassung in den Bereichen zwischen etwa
400 und 2500 V und oberhalb von 2500V fiir QF vs. VU reprasentiert die Schottky-
Absenkung. Die abweichende Steigung ab 2500V, bzw. 5 %, konnte eventuell durch
einen etwa ab dieser Feldstérke einsetzenden Avalanche-Effekt bedingt sein [269].

Unterhalb von 400 V wurde eine raumladungsbegrentzte Photoemission beobachtet.
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Abb. 81: (a) Elektronenspektren einer flachen BDD-Probe fiir verschiedene Anregungs-
energien. Die Aufnahmen wurden mit @5 = 7Tmm, D, = 0,2mm, Eppes = 60V
und U = 101, 2V erzielt. Die Einfiigung zeigt die zugehorige 2D-Aufnahme. (b) Span-
nungsabhangigkeit der emittierten niederenergetischen Elektronen fir hy = 5,02¢€V.

Die durchgezogene Linie verdeutlicht einen wahrscheinlichen linearen Zusammenhang
(Q=1(0,34£0,01)U — (0,18 £ 04)).

Im Folgenden wurden Elektronenspektren bei einer festen Einstellung des Triodensys-

tems aufgenommen, siehe Abbildung 81a. Das Triodensystem wurde so abgestimmt,
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7.1 Messergebnisse zum flachen BDD-Kristall

dass das Spektrum fiir die Anregung mit hv = 4,9 eV mit einer spektralen Auflosung
von etwa 50 meV gemessen werden konnte. Die Halbwertsbreite des Spektrums betrug
dabei ca. 0,5€eV und die Peakposition lag bei Ey;, ~ 5eV auf der Energieskala relativ
zum Fermi-Niveau. Die Form des Spektrums kommt generell einer Gauf3-Verteilung sehr
nah. Fiir die Photonenenergien bis 5, 3 eV verbreiterte sich die hochenergetische Flanke
um etwa den selben Betrag, mit dem die Photonenenergie skaliert wurde. Auflerdem
konnte ab hv = 5,3 eV eine Verschiebung des Maximums um ca. 0,2 eV zu den héheren
kinetischen Energien hin beobachtet werden. Die neue Peakposition blieb fiir weiter
vergroBerte Anregungsenergien unverdndert, wobei eine drastische Verbreiterung des
Spektrums inklusive seiner niederenergetischen Flanke ab hv = 5,51 eV auftrat. Diese
iiberproportionale spektrale Verbreiterung deutet bedingt durch die experimentelle
Anordnung vor allem auf eine sprunghaft grofer werdende Winkeldivergenz der emit-
tierten Elektronen hin. Diese abrupte Zunahme der Winkeldivergenz der emittierten
niederenergetischen Elektronen aus BDD-Kristallen ist ein bekanntes Phénomen [270].
Im Umkehrschluss bedeutet es, dass die angeregten Elektronen weit unterhalb von
hv = 5,51 eV bevorzugt senkrecht die Oberflache verlassen, was fiir eine gewohnliche
Photoemission jedoch nicht iiblich ist. Dariiber hinaus zeigte die fiir hv = 5,02eV
aufgenommene Q-U-Kurve, sieche Abbildung 81b, einen nahezu linearen Verlauf, der
generell deutlich vom gewohnlichen FN-Verlauf oder dem Verlauf fiir hv = 5,9eV

abweicht.

Abb. 82: Schematische Darstellung der zu dem Verlauf in Abbildung 80a korrespondie-
renden Bandiibergénge im BDD-Kristall. Es wird von einer Elektronenemission aus
zwei verschiedenen Zustanden ausgegangen. Zum einen bilden Elektronen, die gerade
die Austrittsarbeit iiberwinden, einen sog. NEA-Peak. Zum anderen gibt es Elektronen,
die den Festkorper mit einer entsprechend hoheren kinetischen Energie verlassen, weil
sie infolge eines Exzitonenzerfalls ab hv =~ 5,26 eV oder einer direkten Anregung ab
hv =~ 5,47¢eV in das Leitungsband gelangen und von dort aus emittiert werden.
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7 Charakterisierung von flachen und spitzen Diamant-basierten Emittern

Die potentiell beobachteten Emissionsmechanismen des BDD-Kristalls werden in einem
Bandschema zusammengefasst, siehe Abbildung 82. Dabei wurde eine wahrscheinli-
che Austrittsarbeit von =~ 4,9¢eV und damit eine negative Elektronenaffinitit von
mindestens —0, 2eV ausgehend von bekannten Kontaktpotentialmessungen an einem
ahnlichen Material [271] und den hier erzielten Messergebnissen angenommen. Zu
bemerken ist, dass die exzitonischen Zustdnde im Allgemeinen sehr effizient unter
Einwirkung des elektrischen Felds zerfallen [272-274], wobei die Elektronen zunéchst

in das Leitungsband gelangen und von dort aus emittiert werden.

7.1.3 PVTE-Phanomen

Fur hohere Laserintensitaten trat eine Elektronenemission aus der BDD-Probe nach der
Anregung mit Photonenenergien auch unterhalb der Austrittsarbeit auf. Wie bereits

in Abschnitt 6.3 an Germanium festgestellt wurde, handelt es sich fiir Leistungen im

MW
cm?

thermische Anregung (PVTE-Prozess). So erfordert zum Beispiel eine Mehrphotonen-

absorption bei Diamant einige 25 Y% und erscheint unter anderem auch ausgehend

Bereich von einigen mit einer grofen Wahrscheinlichkeit um eine photoverstérkte

G
von Gleichung 41 eher unwahrscheinlich zu sein [275, 276]. Vielmehr konnte es anhand
von den verschiedenen aufgenommenen Elektronenspektren fir hr-Werte zwischen 3, 8
und 4, 5 eV eindeutig bestétigt werden, dass die angeregten Elektronen im Schnitt etwa
die Schwellenenergie besitzen, siche Abbildung 83a. Die charakteristische Form der
Elektronenverteilung wurde dabei unabhéangig von der Photonenenergie beobachtet.
Die typische Halbwertsbreite des Spektrums betrug fir die angestrebte spektrale Auf-
l6sung von 150 meV etwa 1eV. Die Peakposition lag bei (4,93 +0,05) eV. Fiir den
Verlauf der niederenergetischen Flanke wére eine exponentielle Anpassung denkbar.
Die hochenergetische Flanke wies dagegen eine reproduzierbare Schulter auf, der auf
eine hier nicht vollstandig aufgeloste Feinstruktur zwischen 4,9 und 5,3eV auf der

Energieskala hindeutete.

Die Befunde passen insgesamt gut mit den Beobachtungen zusammen, die auch in
Abbildung 81a bei den einfachen PE-Spektren gemacht werden konnten. Es kann
davon ausgegangen werden, dass die Emission zum einen aus dem Leitungsband des
BDD-Kristalls stammt, deshalb die Elektronen werden thermisch dorthin angeregt, und
zum anderen aus einem weiteren Niveau, das einige 0,1¢eV darunter liegt. Demnach
lasst sich also an der Stelle weiterhin eine Austrittsarbeit von ca. 4,9eV oder sogar

niedriger vermuten, wodurch ein zusétzlicher NEA-Peak zustande kommt.
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7.1 Messergebnisse zum flachen BDD-Kristall

Der festgestellte Zusammenhang zwischen der erzeugten Ladung und der eingestrahlten
Laserintensitit, wie in Abbildung 83b gezeigt, ist offensichtlich nichtlinear und lasst
sich optimal mit einer Parabel anpassen, welche im Unterschied zu den &hnlichen
Erkenntnissen bei Germanium, vgl. Abbildung 70a, nach oben gedffnet ist. Die Ab-
weichung von der Linearitéat ist allerdings hier etwas signifikanter. Genau genommen
erscheint die Temperatur der BDD-Oberflache wihrend der Einstrahlung ausgehend von
Gleichung 54 keine dominierende Grofle zu sein. Fiir die PVTE-Leistungsschwelle bei
U =5kV und hv = 4,5€V konnte insgesamt ein Wert von ca. 190 i‘% ermittelt werden.
Die gemessene Pulsdauer des Emissionsprozesses betrug etwa 5ns und entsprach im

Wesentlichen dem in Abbildung 70b bereits fiir Germanium préasentierten Ergebnis.
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Abb. 83: (a) Typisches PVTE-Spektrum vom BDD-Kristall aufgenommen fiir hv = 4 eV
mit @ipis = 7TmMm, Dejp, = 3mm, Eqss = 20eV und U = 100,6 V. Die Einfiigung zeigt
die zugehorige 2D-Aufnahme. (b) Zusammenhang zwischen Ladung ) und Laserin-
tensitdt I, fir hv = 4,5eV. Die gestrichelte Linie ist eine parabolische Anpassung
(@ =(—0,78%0,04) 4 (4,02 £ 0,07) I, 4+ (0,51 +0,02) 1%},). Die REM-Aufnahme in
der Einfigung zeigt das Abbild des hexagonalen Gitters auf der Oberfliche nach dem
mehrfachen Laserbeschuss.

Wie die Einfiigung in Abbildung 83b zeigt, lésst sich nach einer intensiven Bestrahlung
eine auffallige Erhohung des Sekundarelektronenemissionskoeffizienten der Oberflache
an dem Emissionsort beobachten. Der betroffene Bereich erschien damit im Raste-
relektronenmikroskop weniger leitfihig zu sein. Dartiber hinaus ergaben OP- und
RKM-Untersuchungen an der selben Stelle keine Gastaltabweichungen, die auf einen
Abtrag des Oberflichenmaterials hindeuten wiirden. Damit tritt sehr wahrscheinlich

wahrend des PVTE-Prozesses zuséatzlich eine Bor-Diffusion auf, und zwar weg von
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7 Charakterisierung von flachen und spitzen Diamant-basierten Emittern

der bestrahlten Oberfliche. Derartige Diffusionsprozesse bei Diamanten lassen sich
bekanntlich in einem dufleren elektrischen Feld intensivieren, so dass die Bor-Molekiile
sich weg von den positiv geladenen Bereichen bewegen [277]. Folglich bewirkte die
ausgeloste photoverstarkte thermische Elektronenemission zusatzlich eine spontane

Verédnderung der Dotierung in oberflachennahen Schicht.

7.1.4 EEE-Phanomen
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Abb. 84: (a) Q-U-Charakteristik der explosiven Elektronenemission vom BDD-Kristall
gemessen mit einem Laserpuls (Leistung etwa 0,6 %) pro Spannungsschritt fiir
hv = 4,5¢eV. Die gestrichelte Linie verdeutlicht den linearen Zusammenhang zwi-
schen der maximalen Ladung und der Spannung. In der Einfiigung ist die typische
Pulsform des Stromsignals wihrend der Emission dargestellt (gemessen mit dem ge-
schlossenen Kontakt Nr. 1, siche Abbildung 30). (b) REM-Aufnahme von typischen
Oberfldchenveranderungen nach einem mehrfachen Laserbeschuss (ca. 30 Pulse) bei
U = 5kV, wobei die maximale Ladung pro Schuss mindestens 5 mal erzielt wurde.

Die eindeutigen EEE-Merkmale sind die besondere Q-U-Charakteristik und die deut-
lichen Explosionsspuren auf der Oberfliche, wie bereits in Abschnitt 6.4.1 im Detail
erlautert wurde. Wie in Abbildung 84a zu sehen ist, bildet die Q-U-Verteilung auch
im Fall von Diamant eine Art Dreieck, wobei die maximale Ladungsmenge pro Puls
in Abhéngigkeit von der Gatespannung sehr gut einem linearen Zusammenhang nach
Gleichung 74 folgt. Die Steigung ist dabei mit etwa 24, 2 % deutlich kleiner im Vergleich
zum Ergebnis an Germanium. Ab ca. U = 7kV und einer maximalen Ladung von
ca. 140nC wurden auffillige Uberschlige zwischen den Elektroden beobachtet. Im

Unterschied zu Germanium liegt der Tripelpunkt des Kohlenstoffs bei etwa 10° mbar
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7.1 Messergebnisse zum flachen BDD-Kristall

und 4600 K [278, 279]. Daher kann sich wiahrend der Explosion keine Schmelze bilden.
Dementsprechend wurden nach der explosiven Elektronenemission keine Krater, son-
dern eher ,sternférmige“ Zerstorungen in der Form von Rissen und Gruben beobachtet,
die eine Tiefe von 20 bis 50 nm aufweisen, sieche Abbildung 84b. Es bestand keine Korre-
lation zwischen der urspriinglichen Oberflachenmorphologie, bzw. Korngrenzen, und der
Gestalt der Explosionsspuren. Damit bestétigt sich, dass im Wesentlichen Oberflachen-
defekte (Mikropeaks, Einschliisse von Fremdpartikeln usw.) in dem EEE-Prozess als
Ausloser eine entscheidende Rolle spielen. Der Durchmesser der beschadigten Bereiche
hatte keine klar definierten Grenzen und betrug im Schnitt etwa 16 pm. Die ermittelte
Pulsdauer von etwa 64 ns, siehe Einschub in Abbildung 84a, unabhangig von der Ga-
tespannung deutet darauf hin, dass der EEE-Prozess hier zum grofiten Teil spontan
ablief, nachdem die dafiir erforderliche Energie in oberflichennahen Schicht absorbiert
wurde. Die erzielten EEE-Strome und Quanteneffizienzen fiir die Laserpulsenergie von

etwa 0,6 mJ waren jeweils kleiner als 5 A und 0, 1 %.
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Abb. 85: EEE-Leistungsschwelle I, in Abhangigkeit von der Photonenenergie hv
in (a) und EEE-Eintrittswahrscheinlichkeit in Abhéngigkeit von der Feldstarke fiir
hv = 4,56V, U = 5kV und dem variablen Elektrodenabstand in (b). Jedem Datenpunkt
zugrunde liegt eine statistische Auswertung iiber ca. 500 Laserpulse. Die durchgezogenen
Linien illustrieren die Verldufe der Messdaten.

Eine gezielte EEE-Anregung aus dem BDD-Kristall war mit einer mehr als 90 % Wahr-
scheinlichkeit moglich fiir Laserintensitéten iiber 580 % und Feldstarken iiber 9 %,

wie in Abbildungen 85a und 85b dargestellt ist, wobei einzelne Ereignisse bis zu jeweils

20 1;/2’;] und 3 % nachgewiesen werden konnten. Dabei wurde festgestellt, dass die Leis-

tungsschwelle praktisch unabhéngig von der eingestrahlten Photonenenergie im Bereich
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7 Charakterisierung von flachen und spitzen Diamant-basierten Emittern

zwischen 1,25 und 5,34 eV war. Das Ergebnis bestétigt im Grunde, dass der EEE-
Prozess hauptsachlich ein Oberflachenphdanomen ist. Vielmehr ist in dem untersuchten
Energiefenster die Reflektivitit nahezu konstant [280], und die Oberflichenplasmonenre-
sonanzen sind ausgeschlossen, sieche Abbildung 8, so dass der Absorptionskoeffizient fiir
die Lichtquanten quasi unabhangig von deren Energie wird. Zu bemerken ist, dass die
festgestellte Leistungsschwelle deutlich unter der iiblichen Laserablationsschwelle eines
CVD-Diamanten von ca. 5,5 &% liegt [281]. Dariiber hinaus lie sich die EEE-Stabilitét
nicht wie in Abschnitt 6.4.2 durch einen Beschuss mit 10-Hz-Pulsfolgen verbessern,
was auf die hohe thermische Leitfahigkeit von Diamant zurtickzufiithren ist. Insgesamt
erwies sich die explosive Elektronenemission aus dem BDD-Kristall im Vergleich zu

Germanium als spontaner und weniger effizient.
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Abb. 86: EEE-Spektrum aufgenommen fiir hv = 4eV und U = 5kV im Vergleich zur
an die Messdaten angepassten theoretischen EEDF mit n = 3 unter Berticksichtigung
von 3 bis 93% der hochenergetischen Flanke. Das spektrale Auflosungsvermogen
betrug bei den gewédhlten Einstellungen etwa 120 meV (@5 = 2mm, e, = 0,8 mm,

Epass = 606V).

Eine typische Energieverteilung der EEE-Elektronen aus dem BDD-Kristall ist in 86
Abbildung dargestellt. Im Allgemeinen hat sie die bereits in Abschnitt 6.4.3 erlauterte
asymmetrische Form und weist unter Berticksichtigung der kompletten niederenergeti-
schen Flanke eine deutliche Verschiebung um etwa 2,9V in Bezug zum potentiellen
Vakuumniveau bei (Ejy;, — eUy) &~ 4,9¢€V zu niedrigeren kinetischen Energien hin auf.

Ausgehend von Gleichung 76 ergibt sich unter Vernachlédssigung der thermischen Emis-
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7.2 Messergebnisse zu den Diamantnadeln

sion vor dem Durchbruch, dhnlich wie fiir Germanium, eine optimale Anpassung der
hochenergetischen Flanke fiir hohere Potenzen bis zu n ~ 3 im Exponent. Dies ist
lediglich ein Merkmal von einem dichten Plasma in einem Nichtgleichgewichtszustand.
Die mittlere Elektronenenergie und die Elektronentemperatur im Plasma ergeben sich
zu etwa 1,96eV bzw. 1,31¢eV. Damit kann die Plasmadichte unter Einbeziehung der
festgestellten Abtragstiefe auf einen Wert von etwa 10 m~3 abgeschitzt werden. Das
Ergebnis stimmt weitgehend mit den fritheren experimentellen Beobachtungen vom

laserinduzierten Plasma aus Kohlenstoff iberein [282].

Da die niederenergetische Flanke auf der Energieskala zwischen etwa 2,0 und 3,3 eV
erscheint, kann davon ausgegangen werden, dass die Austrittsarbeit wiahrend der explo-
siven Elektronenemission ebenfalls in diesem Energiefenster liegt. Bekanntlich sind die
anfanglich verschiedenen Austrittsarbeiten fiir unterschiedliche Kristallorientierungen
am Phasentibergang vom festen in den fliissigen, bzw. gasformigen, Zustand gleich, wie
es zum Beispiel an Kupfer frither im Detail untersucht wurde [283]. Demnach wird an die-
ser Stelle vermutet, dass sich ein fester Diamant an der Plasma-Festkorper-Grenzschicht
temperaturméfig in einem Zustand nah an dem Sublimationspunkt befindet und damit
die niedrigste mogliche Austrittsarbeit eines festen Kohlenstoffs aufweist. Im Allge-
meinen betrigt die niedrigste bekannte Austrittsarbeit von CVD-Diamanten etwa
2,4 eV [284]. Der Wert passt insofern zufriedenstellend mit der festgestellten spektralen
Verschiebung zusammen. Die bekannten temperaturabhangigen Untersuchungen der
Austrittsarbeit von Diamanten bis 1800 K zeigen auch, dass sie sich bis dahin kaum
verandert [285]. Deshalb muss mit einer signifikanten Reduktion der Austrittsarbeit

erst bei viel hoheren Temperaturen als den hier vorliegenden gerechnet werden.

7.2 Messergebnisse zu den Diamantnadeln

Die im Folgenden untersuchten einkristallinen Diamantnadeln wurden in einem mehr-
stufigen Prozess an der Lomonossow-Universitidt Moskau hergestellt. Zunachst wurden
polykristalline (100)-texturierte Diamantschichten durch ein CVD-Verfahren aufge-
wachsen. Die Parameter des CVD-Prozesses wurden so gewéhlt, dass die Schichten
am Ende zahlreiche etwa 100 pm lange nadelférmige Diamant-Einkristalle enthielten,
die von einem weniger geordneten Material aus nanokristallinem Diamant und einem
ungeordneten amorphen Kohlenstoff umschlossen waren. In einem zusatzlichen Schritt
fand die thermische Oxidation der Diamantschichten statt. In Abhéngigkeit von der

Oxydationstemperatur wurden alle Komponenten aufler den groflen nadelartigen Kris-
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7 Charakterisierung von flachen und spitzen Diamant-basierten Emittern

tallen gezielt aufgelost und verdampft. Eine detaillierte Beschreibung der angewandten

Prozesse und eine umfassende Charakterisierung der produzierten Diamantnadeln
befindet sich in [98, 153, 286, 287].

———————— 100 ym ———

— 30 ym —

—5um—

(d)

Abb. 87: REM-Aufnahmen der untersuchten Diamant-Struktur. (a) Typische Form der
Diamantnadel. (b) Einfiigen der Diamantnadel in die Bohrung eines Wafers mit Hilfe
eines Mikromanipulators. Fertige Struktur von Vorder- (c¢) und Riickseite (d).

Individuelle Diamantnadeln mit einer Léange von ca. 120 bis 160 pm wurden ausgewéhlt
und am baskischen Forschungsinstitut CIC nanoGUNE in San Sebastian in einen
Si-Walfer eingebettet, wie in Abbildung 87 dargestellt ist. Zu diesem Zweck wurden
zunéchst n-dotierte Si-Wafer bis zu einer Dicke von etwa 250 pm mechanisch abge-
schliffen. Daraus wurden Tréger fiir die Diamantnadeln mit einer typischen Grofle
von 5 x 5mm? herausgeschnitten. In ihrer Mitte wurde eine sphérische Vertiefung
mit einem Durchmesser von etwa 3,5mm und einer minimalen Restdicke des Wa-
fers von etwa 50 num erzeugt. Schliellich wurde die diinnste Stelle des Wafers unter
Verwendung eines fokussierten Ionenstrahls (FIB, Helios DualBeam NanoLab 4508,
FEI Co., Niederlande) durchgebohrt. Der typische Durchmesser der Durchgangslécher
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7.2 Messergebnisse zu den Diamantnadeln

betrug 5 pm. Im Weiteren wurden die zuvor selektierten Diamantnadeln durch eine
elektronenstrahlunterstiitzte Pt-Abscheidung mit einem Mikromanipulator mechanisch
verbunden und anschlieflend in die praparierte Bohrung eingefiigt. Die Trennung des
Mikromanipulators von der Nadel und ihre Fixierung am Wafer wurden ebenfalls
mit Hilfe des Elektronenstrahls durchgefiihrt. SchlieSlich stellte die eingebaute Nadel
einen spitzenformigen Emitter in der Mitte der Nische dar, wobei das stumpfe Ende
der Nadel auf der anderen Seite des Wafers herausragte, sieche Abbildung 87d. Unter
Berticksichtigung der Dicke des Wafers und bedingt durch eine hohe Absorption des
Si-Wafers und Platin im UV-Bereich (3,1 — 5,9¢€V) kann davon ausgegangen werden,
dass der Wafer im Bereich um den Nadel herum komplett undurchsichtig war [288-290].
Die typische Hohe der Nadeln iiber dem Wafer in der Nische war etwa 65 — 95 pm. Der

Durchmesser der Spitzen variierte zwischen 50 und 250 nm.

<—Laserstrahl
Diamantnadel

———
Probenhalter
-1000  -900 -800 -700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 0 (V)

Abb. 88: Allgemeines Schema der Diodenstruktur und simulierter Verlauf des elektri-
schen Potentials fiir U = —1kV.

Die hier prasentierte Messungen wurden in einer Diodenkonfiguration durchgefiihrt, die
fur eine ruckwértige Beleuchtung des Diamanten optimiert wurde [291]. Eine Probe wur-
de im Detail untersucht. An einer anderen Probe wurden alle beobachteten Effekte grob
reproduziert. Wie das Schema in Abbildung 88 zeigt, diente ein fiir das PFES-System
geeigneter spiegelglatt polierter Probenhalter aus Aluminium als Anode. Als Abstands-
halter wurde ein 40 pm dickes Glimmerplattchen mit einer passenden kreisférmigen
Offnung von 2,2mm im Durchmesser eingesetzt, das eine Durchschlagfestigkeit von
mindestens 2 kV aufwies. Die erwahnten geometrischen Parameter der Nadel wurden fiir
die Schatzung des lokalen elektrischen Feldes an der Spitze verwendet. Die numerischen
Berechnungen mit der Comsol-Software unter Annahme eines vernachlassigbar kleinen
Eindringens des elektrischen Feldes in den Diamant ergaben einen [-Faktor von 400.
Dies stellt eine ausreichende Feldiiberhohung gegeniiber potenziellen Oberflachendefek-

ten in der Nische dar. Auf der hinteren Seite des Wafer konnte die potentiell beleuchtete
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Fliche auf (30 420 %) pm? abgeschitzt werden. Auf dem Probenhalter wurde der
Wafer mit geeigneten Klemmen fixiert und iiber ein Federblech aus Kupfer mit dem
Gate im PFES-System kontaktiert.

7.2.1 Strom-Spannungs-Charakteristik

Die Aktivierung des Feldemitters wurde im Dunklen und ohne Laserbeleuchtung durch-
gefithrt. Dazu wurde die Spannung in Schritten von etwa 1,5 % mit einem zugeschalteten
100 GQ2-Widerstand langsam erhoht, bis ein messbarer FE-Strom auftrat, siehe Abbil-
dung 89a. Dabei sind zwei signifikante Stromspriinge bei 1081V (6, 36 %) und 1615V
(9,5 %) aufgetreten, die auf eine explosive Aktivierung hindeuteten. Der explosive
Charakter der Aktivierung konnte im Nachhinein auch an der unregelméfligen Form der
Spitze bestéatigt werden, wie die Einfiigung in Abbildung 89b zeigt. Einige weitere Scan-
Zyklen waren notwendig, um eine stabile reproduzierbare Strom-Spannungs-Kennlinie
mit einer nahezu verschwindenden Hysterese zu erhalten. Die Einsatzfeldstérke fiir
1 nA betrug nach der Prozessierung ca. 675V (3,97 %) Der maximale beobachtete
FE-Strom war 120nA bei 1970 V. Die Stromstabilitiat war typischerweise besser als
3 %. Zuséatzlich wurde eine schwache unregelméfige Umschaltung zwischen diskreten
Stromniveaus detektiert, welche speziell fiir die Feldemission aus Kohlenstoffnanoréhren
charakteristisch ist [292]. Daher lasst sich vermuten, dass die eigentliche Emissions-
quelle an der Spitze in dem Zusammenhang eine von Diamantstruktur abweichende
Kohlenstoffmodifikation darstellte.
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Abb. 89: I-U-Charakteristik der untersuchten Diodenstruktur.(a) Der erste Scan-Zyklus.
(b) Der finale Verlauf in FN-Koordinaten mit der entsprechenden linearen Anpassung
(die gestrichelte Linie: In () = (—31,140,03) — (1730 4 21) ). In der Einfiigung in
(b) ist die REM-Aufnahme des nadelférmigen Emitters im finalen Zustand dargestellt.
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Da bekanntlich ein undotierter Diamant eine sehr geringe elektrische Leitfdhigkeit
hat, sieche Abbildung 5, kann die beobachtete Elektronenemission nur auftreten, wenn
die Ladungstrager tiber Defektzustande in der Bandliicke transportiert werden [293].
Fir Diamantnadeln wurde bereits frither speziell der in Abschnitt 2.2 erwidhnte Poole-
Frenkel Leitungsmechanismus nachgewiesen [98]. Allerdings lief§ sich die erzielte I-
U-Kurve in FN-Koordinaten zufriedenstellend linear approximieren, wie es eher fiir
einen metallischen Emitter tiblich ist. Die Abweichung des beobachteten I-U-Verlaufs
von der bekannten Charakteristik ist vor allem darin begriindet, dass die eingesetzte
Nadel ohne Tempern, welches bei der Diodenstruktur ausgeschlossen war, eine erhohte
Oberflachenleitfahigkeit aufweist.

7.2.2 Spektrale Empfindlichkeit des FE-Stroms

Die riickwértige Beleuchtung der Diamantnadel mit dem gepulsten Laserstrahl fiihrte
zu einer ausgepragten Zunahme des FE-Stroms in Abhéngigkeit von der Gatespannung
und der Photonenenergie, siehe als Beispiel Abbildung 90a. In dem Experiment wurden
10 Hz-Pulsfolgen in einem Zeitintervall von etwa 20s auf die Probe eingestrahlt und
simultan die Pulsenergie aufgenommen. Die aus den zeitaufgelosten Strommessungen
resultierenden Impulslangen betrugen etwa 4ns, dhnlich wie bereits in Abbildung
66b prisentiert wurde, und bestéitigten im Grunde, dass die Lénge der einzelnen

Stromimpulse ungefahr gleich der typischen Lénge des Laserpulses war.

Der messbare Unterschied zwischen dem durchschnittlichen FE-Strom unter Beleuch-
tung und im Dunklen ist im Weiteren als photostimulierter FE-Strom (PSFE-Strom)
bezeichnet. Schwankungen des PSFE-Stroms wurden primér durch die Schwankung
der Laserintensitat verursacht. Aus den resultierenden Gauflschen Verteilungen der
Laserintensitat und des PSFE-Stroms pro Zeitintervall wurden die jeweiligen Mittel-
werte und Standardabweichungen extrahiert. Die Messgenauigkeit des PSFE-Stroms

lag insgesamt zwischen 7% und 20 %.

Es zeigte sich, wie in Abbildung 90b zu sehen ist, dass der PSFE-Strom und die
eingestrahlte Laserleistung in guter Naherung linear zusammenhéngen. Solche lineare
Zusammenhénge wurden unabhéngig von der Photonenenergie im Bereich zwischen
4 und 5, 9eV beobachtet, wobei unterhalb von 4 eV die Datenqualitat stark abnahm.
Das Ergebnis ist intuitiv erwartet fur lineare Absorptionsprozesse in Halbleitern [294,
295]. Zu bemerken ist, dass das Auftreten von nichtlinearen Absorptionseffekten in

Diamant, zum Beispiel Zwei- oder Drei-Photonen-Absorption, zwar moglich ist, aber
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eine viel hohere Laserintensitat von mindestens 25 C%VZ erfordert, wie bereits in Abschnitt
7.1.3 erwahnt wurde. Die maximale durchschnittliche Laserintensitét im vorliegenden

Experiment lag hingegen unterhalb von 200 %
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Abb. 90: (a) Wirkung der Laserstrahlung auf den FE-Strom und Zeitstabilitdt der
Emission. (b) Verlauf des PSFE-Stroms in Abhéngigkeit von der Laserintensitit /,, mit
der dazu gehorigen linearen Anpassung (Ipsprp = (1,41 £0,03)1,, + (0,6 £ 1,5)). Die
ausgepragte Schwankung des FE-Stroms in (a) wiahrend der Einstrahlung entspricht
der Schwankung der Laserintensitdt. Die Messungen wurden mit U = 500V und
hv =5,9¢eV durchgefiihrt.

Ferner wurde festgestellt, dass der PSFE-Strom stark von der Photonenenergie abhéangt,
wie in Abbildung 91a dargestellt ist. Die Beziehung zwischen den beiden Gréflen lief3
sich optimal durch die spektrale Empfindlichkeit R ausdriicken, die messtechnisch wie

folgt ermittelt wurde:

IPSFE
R = , 78
Sbel[ph ( )

mit Ipspp als PSFE-Strom, i. A. unter Beriicksichtigung der Integrationszeit des
Picoamperemeters von 0, 1s und der Laserpulsdauer, und Sj; als beleuchtete Fléiche
der Nadel.

Der maximale Wert der spektralen Empfindlichkeit von etwa 41,7 mWA wurde fir die
hochste verflighare Photonenenergie von 5,9eV beobachtet. Fiir kleinere Photonen-
energien nahm die spektrale Empfindlichkeit rapide um drei Gréflenordnung ab, wobei
die Nachweisgrenze bei hv = 4,0¢eV erreicht wurde. Die in Abbildung 91a dargestellte
Ableitung erster Ordnung dR/d (hv) verdeutlicht diesen gesamten Datenverlauf. Dem-
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nach lassen sich mindestens zwei verschiedene Photonenenergiebereiche unterscheiden.
Zum einen steigt die spektrale Empfindlichkeit zwischen 4,1eV und 5eV mit 3,5 VI\I;—SV
nahezu linear. Zum anderen vergrofiert sich der Wert der Ableitung sprunghaft um
Faktor 4 ab 5eV. Da die spektrale Empfindlichkeit mit der optischen Absorption zusam-
menhéngt [296], kann der beobachtete Verlauf auf die fundamentale Absorptionskante
des Diamanten bei 5,26 eV fir 300 K bezogen werden [297].

¥ 50
1 ® - -
o -7 °
45
2 i ”,", ,.
DR . . .
= ] 7 =
< 10°. ) 0,09 £ 357 B
~ . = I’/
2 ’
& o £ 0,06 S 0] y
1044 / §0.03
14 0,00] 4AAw 254 f
40 45 N 5,/0 v 55 6,0
10° T T T IV e | 20+ T T : . .
4,0 4,5 5,0 55 6,0 340 425 510 595 680 765
hv/eV u/v

(a) (b)

Abb. 91: Verlauf der spektralen Empfindlichkeit R in Abhéngigkeit von der Photonen-
energie hy fir U = 500V in (a) und von der Gatespannung U fiir hv = 5,9V und
Ly = 73X in (b). Die Einfiigung in (a) zeigt die Ableitung erster Ordnung von R.

cm?
Die gestrichelten Linie verdeutlichen den Datenverlauf.

Fiir einen bekannten Referenzwert des Absorptionskoeffizienten bei einer festen Photo-
nenenergie lasst sich die spektrale Empfindlichkeit, bzw. der eigentliche Absorptions-
koeffizient durch ein sog. Konstantphotostromverfahren (KPV) ermitteln [298, 299].
Das Verfahren ist insbesondere unempfindlich gegeniiber Absorptionsprozessen, die
im Zusammenhang mit Oberflichenzustanden auftreten kénnen [300]. Daher wird es
oft effizient zur Untersuchung von Diamantdiinnschichten eingesetzt. Die Methode
erfordert allerdings normalerweise einen konstanten Stromfluss durch die Probe. In
dem hier beschriebenen Experiment konnte zumindest ein konstantes I”Ii%—\/erhéltnis
fiir verschiedene Photonenenergien sichergestellt werden, siehe Abbildung 90b. Folglich
wurde eine gute qualitative Ubereinstimmung des aufgenommenen R vs. hv Verlaufs
mit den KPV-Spektren von undotierten CVD-Diamantdiinnschichten festgestellt, die
eine Dicke von etwa 50 pm und eine Stickstoffkonzentration von 10 ppm aufweisen
(301, 302]. Diinnere CVD-Diamantschichten mit einer Dicke unter 1pum, welche zum

Beispiel in UV-Detektoren verwendet werden [303], zeigen zwar etwas anderen Trend
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fiir hv < 5eV, aber die absoluten Werte der spektralen Empfindlichkeit von der selben

GroBenordnung wie bei den hier verwendeten Diamantnadeln.

Ausgehend von den fritheren Studien an Diamantdiinnschichten ist bekannt, dass die
Eindringtiefe von Photonen mit hv = 5,9V ein Wert von 5 pm nicht iiberschreitet
[302]. Demnach werden freie Ladungstriger primér in dem Bereich am Fufl der Dia-
mantnadel, bzw. mehr als 100 pm weit weg von dem eigentlichen Emissionspunkt an
der Spitze erzeugt. Es ist naheliegend, dass der Ladungstransport entlang der Nadel
iiber verschiedene Mechanismen erfolgen kann. In Frage kommt vor allem die Anregung
von exzitonischen Zustédnden. Die Energietransport kann auf diese Weise tiber eine
Distanz von einigen 10 pm gewéhrleistet werden, so wurde fiir einen zweidimensionalen
Fall bei Raumtemperatur eine Diffusionslénge von mindestens 34 pm berichtet [304].
Da die Diamantnadel einem elektrischen Feld ausgesetzt ist, kann davon ausgegangen
werden, dass in dem Fall die Ionisation der gebundenen Elektronen-Loch-Paare wahr-
scheinlicher wird als ihre Rekombination. Vielmehr passt die beobachtete Schwelle im
Anregungsspektrum zwischen 5 und 5,3 eV, sieche Abbildung 91a, bei einer konstanten
Gatespannung gut mit der Lage der in dem vorherigen Abschnitt erwédhnten exzitoni-
schen Zustédnden des Diamanten zusammen. Dariiber hinaus konnen die induzierten
freien Ladungstriger, bzw. ,heifle Elektronen®, sich unter dem Einfluss des elektri-
schen Feldes in Diamant ebenfalls iiber eine Entfernung von bis zu 30 pm ausbreiten
[197, 305-307]. Schliefllich erreicht eine bedeutende Menge der im Volumen erzeugten
,heiflen Elektronen® die Emissionsstelle und tragt zur Verstarkung des bestehenden
FE-Stroms bei. Zu bemerken ist, dass eine schwache Anregung von Exzitonen und freien
Ladungstriger bedingt durch die vorhandenen N-Defektzustiande bereits unterhalb
vom exzitonischen Grundzustand bei 5,26 eV relativ zum Fermi-Niveau beginnt [301].
Eine Stromséttigung in Abhéangigkeit von der Laserintensitat wurde nicht beobachtet,
woraus es sich in allen Fallen auf eine exzitonische Dichte weit unter dem sogenannten
Mott-Limit von 4 - 10'® cm ™ schliefien ldsst [308].

Fiir eine Schéitzung der tatsdchlich erzeugten maximalen exzitonischen Dichte kénnen

auch die folgenden Beziehungen herangezogen werden [309]:

n* n* 2
Nex = — + Niotal — \/(2) + n*ntotab (79)

Te,RNIph

80
o (80)

Notal = Nex + Neph =
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7.2 Messergebnisse zu den Diamantnadeln

mit n* = 1,68 - 10'® cm ™3 als Konstante, die unter Beriicksichtigung von E,, ~ 0,2V
in Diamant das Verhéltnis von den erzeugten freien Elektronen zu den Exzitonen
im thermodynamischen Gleichgewicht angibt. Fiir eine typische Rekombinationszeit
Te,r 2 2,8ns in CVD-Diamant [310], hv = 5,9¢V und I, < 200 £ ergibt sich fiir
Ntotar UNd Ny jeweils < 5,95 - 1017 em ™2 und < 5,03 - 1017 cm 3.
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Abb. 92: Schematische Darstellung des Ladungstransports durch die Diamantnadeln
mit einer erhohten Oberflichenleitfahigkeit und einer definierten Trennung zwischen
dem Emissionspunkt und der beleuchteten Flache. (a) Aktive Leitungsmechanismen
wahrend der gewohnlichen Feldemission. (b) Energie und Ladungstransport mit Hilfe
von Exzitonen und ,heiflen Elektronen* wihrend der Beleuchtung mit dem Laser fir
die selbe Gatespannung wie in (a). (c¢) Verstarkte Ionisation von Exzitonen infolge von
hoheren Gatespannungen als in (b).

Wie in Abbildung 91b dargestellt ist, wurde ein signifikanter Anstieg der spektralen
Empfindlichkeit fiir hohere Gatespannungen beobachtet, wobei ab einer Gatespannung
von 600V eine Sattigung bei einem Wert von etwa 47 mWA eintrat. Diese Abhédngigkeit
lésst sich ebenfalls durch die feldunterstiitzte Ionisation von Exzitonen erkldren. Ein
hoheres elektrisches Feld in der Nadel erhoht unmittelbar die Ionisationswahrschein-
lichkeit von Exzitonen. Folglich stehen mehr freien Ladungstrager zur Verfiigung, die
zum FE-Strom beitragen. Es ist sehr wahrscheinlich, dass alle mit dem Laserpuls
erzeugten Exzitonen ab einer gewissen Gatespannung ionisiert werden und damit die
maximale spektrale Empfindlichkeit erreicht wird, wie es experimentell beobachtet
wurde und in Abbildung 92 schematisch dargestellt ist. Ein héherer FE-Strom in dem
Sattigungsbereich kann in dem Fall nur durch eine hohere Laserintensitat erzielt werden.
Insgesamt wurden fiir I, < 200 £% PSFE-Strome bis zu 14 mA, bzw. Stromdichten
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7 Charakterisierung von flachen und spitzen Diamant-basierten Emittern

in der Grofenordnung von 1 -2, erreicht. Der Wert entspricht eine Erhohung der

pm2
Elektronendichte im Leitungsband wihrend der Beleuchtung auf 8,75 - 1016 cm™3. Das
Ergebnis liegt knapp unter der abgeschétzten maximalen exzitonischen Dichte, wie es

auch nach der erlauterten Vorstellung erwartet wird.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden Elektronenemissioneigenschaften von Halbleitern der vierten
Hauptgruppe (Diamant, Si und Ge) unter starken elektrischen Feldern und durchstimm-
barer Laserbeleuchtung an verschiedenen anwendungsrelevanten Proben untersucht. Es
wurden sowohl bekannte Phanomene wie die Feld- und Photoemission als auch bis jetzt
weniger erforschte Effekte wie die photoverstarkte thermische Emission und die explosive
Elektronenemission beobachtet und genauer analysiert. Auflerdem wurde die PFES-
Anlage optimiert, um zeitaufgeloste Strommessungen auf der Nanosekunden-Skala zu

ermoglichen.

Die Kathodenseite in der PFES-Anlage wurde griindlich iiberarbeitet und die Ka-
thodenleitung ausschliefllich aus hochfrequenz tauglichen Komponenten ausgefiihrt.
Schliellich lassen sich im PFES-System Stromimpulse ab einer Pulsdauer von 5ns
mit einem geeigneten Oszilloskop hinreichend auflésen. Dariiber hinaus wurde eine
neue Probenhalterung eingebaut, die in Zukunft mit einem Heizelement ausgestattet
werden kann, so dass nach Bedarf Proben bis zu 1000 °C im UHV aufgeheizt werden
konnen. Damit ware zum Beispiel eine Rekristallisierung der Probenoberflichen nach

der Tonenatzen sichergestellt oder ein Tempern moglich.

Im Hinblick auf verschiedene Elektronenemissionsarten und Oberflichenmodifikatio-
nen, die unter Beleuchtung von Proben mit dem gepulsten Laser realisiert werden
konnen, wurde eine vertiefte Charakterisierung des Triodensystems gegeben. In dem
Zusammenhang wurde auf die Qualitdt der Laserpulse und die Beugungsphdnomene am
Extraktionsgitter eingegangen. Die leicht inhomogene Feldverteilung vor dem Gate in
Kombination mit der hervorragenden Akzeptanz des Elektronenspektrometers stellen
im Grunde zusétzliche Anspriiche an die spektralen Aufnahmen und deren Interpretati-
on dar. Vielmehr wiirde in Zukunft eine zusétzliche aktiv fokussierende Elektrode, die
sich auch in der Form eines zum Teil durchlassigen Phosphorschirms realisieren lasst,

hinter dem Gate eine Verbesserung der spektroskopischen Eigenschaften schaffen.

Bei den p- und n-dotierten Si-Proben standen ihre FE-Figenschaften im Mittelpunkt.
Es wurden flache p-dotierte b-Si Proben, n-dotierte b-Si Proben mit Saulen, p- und
n-dotierte Si-Einzelspitzen, sowie p-dotierte Si-Arrays untersucht. Einige p-dotierte Si-
Spitzen verfiigten tiber eine nm-dicke Au-Beschichtung, die zu einer besseren Aktivierung
der Emitter beitragen und eventuell eine Stromséttigung der p-Typ Emitter verhindern
sollte. Ein signifikanter Unterschied der FE-Eigenschaften und der Photosensitivitat

zwischen den Au-beschichteten und den unbeschichteten Proben konnte aber nicht
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8 Zusammenfassung und Ausblick

festgestellt werden, weil der Zustand der Oberfldche in dem untersuchten Fall nicht wie

haufig angenommen fiir die Stromsattigungseffekte ausschlaggebend war.

Das I-U-Verhalten von den flachen b-Si Proben wurde im Wesentlichen durch ihre
dicht gepackte Struktur aus einzelnen Emittern bestimmt. Bei einer fiir die Probe
kritischen Feldstirke von 12,86 % und dem FE-Strom von 10pA wurde der typi-
sche Lebenszyklus der Kathode aufgenommen, welcher aus einer Aktivierungsphase,
dem Gleichgewichtszustand und einer Degradation besteht. In einem kleinen Bereich
zwischen 1,4 und 6,4 nA konnte die Verdnderung der Elektronenverteilung aus einer
Einzelspitze erfasst werden. Dabei erschien ein raumladungsbegrenzter Stromfluss durch
die Nadel in dem konkreten Fall als Grund fir die spektrale Verschiebung, bzw. ein
Anlass fiir die Stromséttigung zu sein. Aulerdem ergaben Quanteneffizienzmessungen
an der Probe bei Feldstarken unterhalb von 4,57 %, dass ein Grofiteil der Oberflache
oxidiert war, bzw. die feine Spitzen-Strukturierung keinen wirklichen Vorteil fiir eine
effizientere optische Anregung darstellte. Dariiber hinaus wurde die Austrittsarbeit
von b-Si zu 4,5eV (£5%) bestimmt und auch eine Emission unterhalb dieser Schwelle
unter Beriicksichtigung von der Schottky-Absenkung beobachtet, die durch PVTE- und

PFE-Mechanismen zustande kam.

Eine weitere direkte Beobachtung von feldemittierten Elektronen aus p-dotierten
Si-Proben wurde mit HAR-Emittern realisiert. Dabei zeigte es sich hier, dass die
spektrale Verschiebung bedingt durch die Oxidschicht auf den Emitterspitzen eintrat.
Die Homogenitat von Feldemitterarrays wurde generell mit Hilfe von den FESM- und
IMLS-Systemen ortsaufgelost untersucht. Es wurde festgestellt, dass nur wenige Emitter
auf natiirliche Art und Weise bedingt durch eine leicht unterschiedliche Morphologie
der Saulen aktiv sind, typisch ein paar Prozent des gesamten Arrays. Durch eine lokale

Aktivierung des Arrays war eine signifikante Steigerung ihrer Effizienz méglich.

Die wahrscheinlichsten Griinde fiir die Verrundung der Si-Emitter waren ihre Erwér-
mung und moglicherweise bei nm grofien Objekten auch ein Beschuss mit ionisierten
Teilchen aus dem Restgas. Dabei verursachte der Ionenbeschuss bei den pm grofien
Saulen nachweislich eine Deaktivierung der Feldemitter, jedoch ohne erkennbare Zer-
storungen. Insgesamt deuteten die Messdaten fiir unterschiedliche Si-Emitter darauf,
dass die Deaktivierung eines Feldemitters bei einer festen Gatespannung exponentiell
mit der Zeit ablauft.

Die umfangreichen Untersuchungen an den Ge-Einkristallen ergaben, dass eine Photoan-

regung mit Laserintensitiaten deutlich unter der Laserablationsschwelle zu einer intensi-
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ven explosiven Elektronenemission fithrt und damit das Material fiir eine Anwendung in
Hochleistungselektronik interessant macht. Es konnten aus den Proben Ladungsmengen
bis zu 1 pC extrahiert werden, ohne dass sich dabei der Druck in der Hauptkammer
messbar verdndert hat. Die maximalen Ladungsmengen wurden fir I,, = 12 % und
U = 8kV erzielt. Sie entsprechen einer Quanteneffizienz von bis zu 3,3 % und einem
Kathodenstrom von bis zu 417 A. Fiir hohere Gatespannungen und Laserintensitéten
traten jeweils Bogenentladungen und Ablation des Ge-Kathodenmaterials in dem Pro-
zess auf. An den eigentlichen Emissionsstellen entstanden wohldefinierte Krater mit
einem Radius von ca. 12 pm. Messungen mit variablen Photonenenergien zeigten, dass
die Proben besonders empfindlich auf Laserpulse im Bereich zwischen 3,13 und 3,51 €V,
mit einem Maximum bei 3,45 eV reagieren, so dass die explosive Elektronenemission
in dem Bereich mit einer hohen Wahrscheinlichkeit und Reproduzierbarkeit angeregt
werden konnte. Dariiber hinaus wurden Elektronenenergieverteilungen wéahrend der ex-
plosiven Elektronenemission aufgenommen, die von gewohnlichen TE-Spektren deutlich
abweichen und im Grunde eine Emission aus dem Ge-Plasma repréasentieren.

9 MW

<z und Photonenenergien kleiner als die Aus-

Fiir Laserintensitaten kleiner als
trittsarbeit konnte bei Germanium die photoverstarkte thermische Emission angeregt
werden, deren charakteristische Elektronenenergieverteilung und weitere Eigenschaften
ebenfalls priasentiert und detailliert beschrieben wurden. Die Ergebnisse zeigten, dass
ein direktes Tunneln aus den Zwischenniveaus unterhalb des Vakuumniveaus, die laut
dem Bandschema besetzt werden konnten, vermutlich bedingt durch eine schnelle
Relaxation der photoangeregten Elektronen im Gitter unméglich war. Die Elektronen
thermalisierten im Kristall und verlieBen die Oberflache hauptsachlich mit Energien
oberhalb der Tunnelbarriere. Die Suche nach effizienten PFE-Quellen wére in diesem
Zusammenhang an Materialien mit langlebigen Zustanden denkbar. Diese sind zum

Beispiel einige Modifikationen von Korund wie Rubin [311] und Saphir [312].

Weitere Untersuchungen von photo-feld-induzierten Effekten wurden an einem flachen
stark p-dotierten Diamant durchgefithrt. Anhand von aufgenommenen PE-Spektren
konnte bei dem BDD-Kristall seiner NEA-Eigenschaft bestétigt werden, die offenbar
auch ohne eine explizite Oberflichenterminierung vorlag. Der NEA-Peak erschien
bei Ei;, =~ 4,9€V relativ zum Fermi-Niveau. Zuséatzlich wurde auch indirekt eine
relativ kleine Emittanz der Photoelektronen im Bereich zwischen 4,9 und 5,47eV
festgestellt. Allerdings lief} sich die Emission in dem Bereich bedingt durch eine schwache
Skalierbarkeit der Quanteneffizienz mit der Feldstarke nicht dem PFE-Effekt zuordnen.

Vielmehr handelte es sich hier um eine Emission knapp oberhalb des Vakuumniveaus.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Fiir Laserleistungen ab 190 Ck% wurde die photoverstarkte thermische Emission auch
bei der BDD-Probe nahezu unabhéngig von Photonenenergien deutlich unter der

nominellen Photoschwelle angeregt und charakterisiert.

Fir die erste EEE-Anregung aus dem BDD-Kristall waren Schwellen von mindes-
tens 50 % und 3 % erforderlich. Der BDD-Kristall zeigte sich im Vergleich zu den
Ge-Kristallen als ein wesentlich instabilerer EEE-Emitter mit einigen speziellen EEE-
Merkmalen. Dazu zahlt insbesondere die spektrale Verschiebung der Elektronenver-
teilung wahrend der explosiven Elektronenemission um fast 2eV, die auf eine stark
reduzierte Austrittsarbeit der BDD-Oberflache unter der Plasmaeinwirkung hindeutet.
Damit erscheint die explosive Elektronenemission generell, abgesehen von potenziellen
praktischen Anwendungen, auch ein niitzlicher Effekt zu sein, um die Austrittsarbeit
von Materialien zu untersuchen, die mit einem Plasma im direkten Kontakt stehen.

Fir weitere EEE-Spektroskopie erscheinen daher alle Elemente prinzipiell interessant.

Abschlieend wurde eine Messanordnung mit undotierten einzelnen Diamantnadeln
realisiert, so dass die beleuchtete Oberfliche und der Emissionspunkt raumlich se-
pariert wurden. Die Nadeln waren dabei in einen Si-Wafer eingebettet, der keine
Laserstrahlung durchlie. Es wurde sichergestellt, dass die Feldemission aus einer feinen
Nadelspitze kam, wahrend die andere, stumpfe Seite der Nadel mit dem Laser beleuchtet
wurde. Schliefllich konnte eine signifikante Photosensitivitat der Nadel wahrend der
Feldemission beobachtet werden. Die maximale gemessene spektrale Empfindlichkeit
erreichte 47 mWA fir hv =5,9eV und F = 3,5 % Der Zusammenhang zwischen der
spektralen Empfindlichkeit und der Photonenenergie konnte anhand von den bekannten
Referenzen eindeutig dem Diamant zugeordnet werden. Es wurde ausgemacht, dass
der Ladungstransport unter Beteiligung von Exzitonen erfolgt, die in Richtung der
Emissionsstelle diffundieren und dort zu , heiflen Elektronen® ionisiert werden. Das
beobachtete Phanomen bietet damit grundséatzlich noch weitere Anhaltspunkte an.
So wire ein direkter Nachweis von Exzitonen zum Beispiel mittels Photolumineszenz
ebenfalls denkbar. Aulerdem sollen in Zukunft fiir die Anordnung getemperte Diamant-
nadeln mit einer reduzierten Oberflichenleitfahigkeit eingesetzt werden. In Hinblick auf
den exzellenten Ladungstransport in Diamant weckt die Forschung an anderen diversen
Diamantstrukturen und Diamantdiinnschichten auch ein grofies Interesse, und sollte in

Zukunft systematisch fortgesetzt werden.
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Elektrisches Feld
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