VYSOKE UCENI|I TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA STROJNIHO INZENYRSTVI
USTAV FYZIKALNIHO INZENYRSTVI

FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING
INSTITUTE OF PHYSICAL ENGINEERING

OPTIMALIZACE ZARIZENi PRO MERENI STUDENE EMISE
ELEKTRONU Z POVRCHU NCD

BAKALARSKA PRACE
BACHELOR'S THESIS

AUTOR PRACE JAKUB PIASTEK
AUTHOR

BRNO 2013






VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA STROJNIHO INZENYRSTVI
USTAV FYZIKALNIHO INZENYRSTVI

FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING
INSTITUTE OF PHYSICAL ENGINEERING

OPTIMALIZACE ZARIZENI PRO MERENI STUDENE
EMISE ELEKTRONU Z POVRCHU NCD

OPTIMIZATION OF DEVICE FOR MEASUREMENT FIELD EMISSION FROM SURFACE CND

BAKALARSKA PRACE
BACHELOR'S THESIS

AUTOR PRACE JAKUB PIASTEK

AUTHOR

VEDOUCI PRACE Ing. JINDRICH MACH, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2013






Vysoke uceni technické v Brngé, Fakulta strojniho inZzenyrstvi

Ustav fyzikalniho inzenyrstvi
Akademicky rok: 2012/2013

ZADANI BAKALARSKE PRACE

student(ka): Jakub Piastek
ktery/ktera studuje v bakalarském studijnim programu

obor: Fyzikalni inZenyrstvi a nanotechnologie (3901R043)

Reditel Ustavu Vam v souladu se zakonem €.111/1998 o vysokych 3kolach a se Studijnim a
zkuSebnim fadem VUT v Brné urCuje nasledujici téma bakalarské préce:

Optimalizace zaFizeni pro méreni studené emise elektrondi z povrchu NCD
v anglickem jazyce:

Optimization of device for measurement field emission from surface CND

Strucna charakteristika problematiky tkolu:

Ukolem bakalaFské prace bude provést redersni studii méfeni studené emise elektronl z povrchi a
reSerni studii metod pripravy povrchl vhodnych pro studium studené emise elektrontl. Student
bude optimalizovat zafizeni pro méreni studené emise z povrchd polovodiGovych a kovovych
material(l. Na tomto zafizeni budou méreny série ultratenkych vrstev NCD a jinych substratd.

Cile bakalarské préace:

1) Provedeni resersni studie méreni studené emise elektron(i z povrch.

2) Provedeni reSerSni studie metod pfipravy povrchu vhodnych pro studium studené emise
elektrond.

3) Optimalizace zafizeni pro méreni studené emise z povrchl polovodi¢ovych a kovovych
materiald.

4) Méfeni série ultratenkych vrstev NCD.






ABSTRAKT

Tato bakald¥ska prace se zabyva studiem studené elektronové emise z povrchu nano-
krystalického diamantu (NCD). Vzorky NCD byly pfipraveny pomoci metody chemické
depozice z plynné faze (CVD). Experimentélné byla zkoumana zavislost emisniho proudu
a vlastnosti povrchu NCD na dopovani vzork( riiznou koncentraci dusiku a metanu.

Vysledky méFeni a jejich zhodnoceni jsou diskutovany v této praci.

KLICOVA SLOVA

Studend elektronova emise, nanokrystalicky diamant, Chemicka depozice z plynné faze.

ABSTRACT

This bachelor's thesis deals with the study of cold electron emission from the surface
of nanocrystal diamond (NCD). The samples of NCD were prepared by using chemical
vapor deposition (CVD). Dependences of emission current and properties of NCD
surface on different concentration of nitrogen and methan were studied. Experimental

results and their evaluation are discussed.
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UVOD

Pusobeni elektrickych sil bylo zndmo jiz v 6. stol. pi. n. 1. (Thales [1]), ovSem na zave-
deni pojmu elektiina se muselo pockat az do 15. stol., a to diky Williamu Gilbertovi.
Nakonec Charles August Coulomb popsal zdkonitosti silového pusobeni elektricky
nabitych ¢asti. Pusobenim velmi silného elektrického pole na jakoukoli latku muze
dojit k tomu, ze nabité ¢astice opusti povrch této latky a budou se pohybovat ke
zdroji tohoto pole nebo od néj. Takovyto jev se nazyva studena elektronova emise
a poprvé byla popsana v r. 1901 Earhartem [27]. Teorie popisujici proudy nabitych
¢astic se nasledné rozvijely v prubéhu 20. stoleti.

Tato prace ma v prvni fadé objasnit jev elektronové emise a problémy, jez s se-
bou nese. V prvni kapitole této préace je popsan uhlik a jeho 2 polymerni modifikace
(grafit a diamant). Ov8em hlavni pozornost je upfena na diamant a jeho vlast-
nosti. Dalsi kapitola se zabyva teorii emise elektronu. Jaké jsou druhy, podminky
potiebné k Uspésné emisi elektront, a také Schottkyho snizeni potencidlové bariéry
a Fowlerova-Nordheimova teorie popisujici hustotu proudu elektronu emitovanych
silnym vnéjsim elektrickym polem.

V praktické casti jsme se zamérili na postup méreni studené emise na Ustavu fy-
zikalniho inZzenyrstvi na Fakulté strojniho inzenyrstvi Vysokého uceni technického
v Brné. Déle je zde popsdna uprava mérici aparatury a také navrh zakladaci ko-
mory pro urychleni procesu méreni emisnich proudu. Veskeré navrhy byly namode-
lovany v 3D vyuzitim programu Autodesk Inventor. V této casti je také vyhodno-
ceni studené elektronové emise ze série ruzné dopovanych nanodiamantovych vrs-
tev, jez byly pripraveny na Ustavu fyziky Akademie véd Ceské republiky v Praze.
Byl zkouman vliv dopovani nanodiamantu na povrchovou strukturu vzorku a jejich
efektivni emisni oblast. Vyhodnoceni bylo realizovano programy Microsoft Excel a

OriginPro.






1 UHLIK

Uhlik je ¢tvrty nejrozsitenéjsi prvek ve vesmiru. Jeho nazev pochéazi z latinského
,Carbo*, coz znamenalo dievéné uhli. Uhlik je lidem znam jiz od pravéku, ovsem

jako prvek byl objeven az v 18. stoleti

1.1 Uhlik a jeho vlastnosti

Uhlik je prvek 6A skupiny s poc¢tem dvou valencnich elektront. Na Zemi uhlik
vytvari 2 polymerni modifikace, kterymi jsou grafit a diamant, a dale se zde vysky-
tuje ve formeé sloucenin. Asi nejznameé;jsi zastoupeni uhliku je ve formé organickych
sloucenin, ty jsou zékladni stavebni latkou zivych organismu a jsou slozeny nejen
z uhliku a vodiku, ale mohou obsahovat i jiné prvky (kfemik, siru, dusik, kovy, ...).
Mezi organickymi slou¢eninami jsou nejznameéjsi uhlovodiky. Ty tvoii fosilni paliva
(ropa, uhli, zemni plyn), diky kterym muzeme snadno ziskdvat energii pro specifické
ucely (pohon motort, topeni, ...) nebo je vyuzivat v prumyslu jako suroviny pro
vyrobu lé¢iv a plastu.

Cisty uhlik se miize vyskytovat v nékolika modifikacich, které se s krystalovou
miizkou (obr. a typem hybridizace [ (obr. [1.2).

K hybridizaci dochazi pti prekryti elektronovych orbitalu atomu, v jejimz dusledku
vznikaji molekulové orbitaly. Aby hybridizace mohla byt uskute¢néna, je nutno spl-
nit nasledujici podminky:

e Podobnost energii orbitalu a jejich vhodna symetrie.

Hybridizované orbitaly jsou energeticky rovnocenné (degenerované), proto jsou
rovnocenné i vazby vychazejici z téchto orbitalu, a to mezi sebou i volnymi elektro-
novymi pary.

Uhlik obsahuje 6 elektront, tudiz kdyz pouzijeme schéma zaplhovani atomovych

orbitalu (1s, 2s, 2p, 3s, 3p, ... ), tak v zdkladnim stavu m4 uhlik obsazeni nasledné:

N T T

1s2s 2p2p2p’
7 tohoto zastoupeni je vidno, ze uhlik by mohl tvorit s ostatnimi prvky pouze dvé
vazby, to by ovSsem znamenalo napt. konec uhlovodiktu. Aby vznikl ¢tyivazny uhlik
s sp hybridizaci, musf se elektron z orbitalu 2s pfesunout do prazdného orbitalu 2p

a vysledny uhlik ma obsazeni nasledné:

Tt

1s2s 2p2p2p°

IMtzeme #ici druhem chemické vazby.



Obr. 1.1: Krystalovd mfizka uhliku ve formé a) diamantu, b) grafitu, c¢) lonsdaleitu,
d) fullerenu Cg, e) fullerenu Csyg, f) fullerenu Crg, g) amorfniho uhliku, h) uhlikové

nanotrubicky [2].
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Obr. 1.2: Typy hybridizace v krystalovych strukturach uhliku [3].




Hybridizace uhliku sp a sp? znamen4, Ze se procesu vzniku vazby tcastni rizny

pocet orbitalil p (sp? se vyskytuje u dvojné vazby a sp u trojné vazby).

1.2 Grafit

Grafit pojmenoval v roce 1789 némecky geolog Abraham Gottlob Werner, nazev
pochdzi z feckého slova ,Graphein®, coz znamend kreslit/pséat. Struktura grafitu
je tvorena atomy uhliku, které jsou usporadany do hexagondlni krystalické miizky
(obr. . Jednotlivé atomy ve vrstvé miizky jsou spojeny kovalentni vazbou, ale
jednotlivé atomarni vrstvy jsou spojeny Van der Waalsovymi interakcemi. Diky této
strukture ma grafit mnoho uzite¢nych vlastnosti. Grafit muze vést elektiinu, coz je
zpusobeno delokalizaci elektronu v ramci uhlikovych vrstev. Také vede teplo i zvuk,
ovsem tyto vlastnosti jsou anizotropni, protoze fotony muzou rychle cestovat podél
vrstev uhliku, ale pomaleji skrze tyto vrstvy. Grafit se ale v prumyslu nejcastéji
pouziva jako suchy mazaci material, coz je zpusobeno slabou interakci mezi jednot-
livymi vrstvami. OvSem ve vakuovém prostiedi je grafit velmi Spatné mazivo, je to
zpusobeno nepiitomnosti vzduchu v prostoru mezi vrstvami [4]. Pokud mnoho krys-
talografickych defektu svaze vrstvy dohromady, grafit ztraci schopnost mazat a stava

se pyrolytickym grafitem, ktery vykazuje tepelnou vodivost a také je diamagneticky.

Obr. 1.3: Schématické znazornéni krystalové miizky grafitu [5].

1.3 Diamant

Tento nézev pochéazi z teckého slova ,,Adamds*, coz znamena nerozbitny. Tento
nazev zcela vystihuje tvrdost a odolnost diamantu. Uhliky v diamantu jsou usporadany

do diamantové mifzky (obr. [1.4). Ta se sklddd ze dvou plosné centrovanych (fcc)

1 1

miizek, které jsou vzajemné posunuty o (;a, ja, ia), kde a vyjadiuje miizkovou



konstantu (u diamantu a = 3,567 A) [6]. Mifzkov4 konstanta ovéem neudévé délku
vazby, jiz jsou jednotlivé atomy uhliku spojeny, ta mé délku 1,54 A. Kazdy atom
se u diamantu poji se ¢tyfmi dalsimi uhliky (sp? hybridizace). Diamantova mifzka
obsahuje 2 atomy uhliku vztazené na jednotkovou bunku, proto ma diamant také

velkou materidlovou hustotu (1,77-10% atomu- cm™?).

Diamant je znam jako nejtvrdsi material v prirodé. M4 také velky modul pruznosti
(E = 1,05 10" Nm™2), je velmi dobry vodi¢ tepla s vysokou tepelnou vodivosti
(20 Wm—tK™1), ale také m4 nizky koeficient teplotni objemové roztaznosti. V ne-

posledni fadé je diamant také velmi chemicky odolna a biokompatibilni latka.

Obr. 1.4: Krystalovd mfizka diamantu [7].

Fyzikalni vlastnosti diamantu z néj délaji velmi vSestranné vyuzitelny material.
Vyuziva se predevsim jako brusny, fezaci, drtici materidl, ale také jej lidé zacali
vyuzivat v elektronice a to hlavné diky velkému odporu (cca p =10 Q cm) a tep-
lotni vodivosti. Nanokrystalické diamanty (CND) maji navic vuci obyéejnému dia-
mantu dvé zajimavé vlastnosti. Jsou to elektronova afinita a pritomnost grafitovych
¢asti mezi zrny. Diky nim jsou CND vhodnymi kandidaty pro studium elektronové
emise vyvolané nizkou hodnotou prilozeného elektrického pole, a tedy vhodnymi
kandidaty pro vyrobu efektivnich elektronovych zdroju. Jedna se predevsim o apli-
kaci jako zdroj elektronu v elektronovych mikroskopech nebo pouziti v FED (field
emission display) [8]. U FED diamantové struktury slouzi jako zdroj elektronu. Ty
jsou elektrickym polem emitovany a poté urychlovany smérem k displeji, ktery je ze
spodni strany pokryt fosforem a elektrony svym dopadem zpusobuji luminiscenci.
Toto zatizeni by ndm mélo poskytnout vysoké rozliseni i pii malych rozmeérech dis-
pleje (tihlopticka 11,4 cm a tloustka 2,4 mm).



1.4 Metody vyroby NCD

V prirodé se diamanty vytvaii krystalizaci uhliku za podminek, kterych je dosa-
hovéno v hloubce 100 — 200 km pod povrchem zemé (teplota ¢ = 1300 °C a tlak
p = 7 GPa). Vyroba nanodiamantu se datuje od 60. let minulého stoleti, ale teprve
od 80. — 90. let se stala vice dostupnou a tudiz bylo mozno zac¢it nanodiamanty

vyuzivat vice.

1.4.1 Frézovani

Jedna se asi o nejjednodussi metodu ziskdni nanokrystalickych diamanti. Uzitim
frézovani dochazi k zmensovani rozméru prirodnich mikrodiamantu, které jsou poté
ttidény pomoci odstiedivé sily na centrifuze. Rozmeéry téchto nanokrystalickych di-
amantu jsou fadové od 10 — 50 nm. Na obrazku jsou NCD zobrazeny pomoci
metody SEM.

Obr. 1.5: SEM méteni nanokrystalickych diamantu vytvorenych metodou frézovani

piirodnich diamantu [9].

1.4.2 HPHT (High Pressure High Temperature)

Jedna se o metodu, kdy dochézi k pfeméné sp? hybridizace ¢istého grafitového uhliku
na sp? hybridizaci ptusobenim vysokého tlaku (p > 6 GPa) nebo vysoké teploty
(t > 3000 °C), nebo kombinaci téchto veli¢in, ¢imz se zmensuje pozadavek na vysoky
tlak i teplotu (p = 4,5 GPa, t = 1300 °C). Vyhoda této metody je vytvoreni
nanodiamantu, ktery je Cisty a bez grafitové slupky. Diamanty vytvorené timto

zpusobem maji také velké rozmery (0, 1—0,5 mm). K vytvoreni takovychto diamantu



je mozné pouzit i CNT (carbon nanotubes). Na obr. je ukazka nanodiamantu,

které jsou vytvoreny touto metodou.

Obr. 1.6: SEM méreni nanokrystalickych diamantt vytvorenych metodou HPHT
z CNT [10].

1.4.3 UDDG (Ultra Diamond Disperse Grafite)

Dochdzi k transformaci grafitu (sp? hybridizace) na diamant (sp® hybridizace) a to
aplikaci kruhové razové viny vzniklé detonaci [9]. Detonaéni komora, kterd je zobra-
zena na obr. se vyplni smési TNT a hexogenu (v poméru 3:2), kterd se aplikaci
jiskry odpéli. K odpalu muze dojit bud ve vodnim, nebo suchém prostiedi. Podél
této komory se siti kruhova razova vlna, a vytvaii na sténdach komory diamanty.
Vyhodou této metody je, ze neni potieba uhlikovy material, protoze vybusnina
obsahuje atomy uhliku. Ovsem nevyhodou je, ze se diamant tvori pouze béhem de-
tonace, kdy je zvyseny tlak. Poté dochazi k jeho poklesu a za vysoké teploty se
zacne vytvaret grafit. Tento nezddouci jev lze omezit rychlym chlazenim komory.
Vytéznost diamantu z 1 kg smési TNT a hexagonu je kolem 20 %. OvSem nano-
diamanty ziskané timto zpusobem jsou kontaminované kyslikovymi slou¢eninami,
grafitickymi materialy. Proto musi nasledovat procedura ¢isténi diamantu. Existuje
néekolik postupu ¢isténi, napiiklad pomoci oxidacénich ¢inidel (napiiklad KNOj),
které zpusobi oxidaci grafitovych slozek v diamantu. Diky tomu dostaneme UDD
(Ultra Diamond Disperse), kdy z 1 kg UDDG je vytéznost UDD asi 33 % v suchém
prostedi a 65 % ve vodnim prostfedi [9].



Obr. 1.7: Instalace komory pro vyrobu UDD explozi v Ceské republice [11].

1.4.4 CVD (Chemical vapour deposition)

Jednd se o chemicky proces pripravy tenkych vrstev, kdy substrat je vystaven
ucinkum jedné nebo vice tékavych latek, které reaguji mezi sebou, nebo se rozkladaji,
za vzniku pozadovaného materidlu na povrchu substratu nebo v jeho okoli. Tento
proces probiha za vysoké teploty, kdy casto dochazi k uvolinovéani vedlejsich pro-
duktu, které jsou odvadény pomoci proudu plynu [12].

Specidlnim druhem CVD metody HF-CVD (Hot Filament-CVD) [13]. Jedna se
o velkoplosnou depozici nanodiamantii (20x30 cm?). Timto zptusobem muZe rist
diamant i na 3D objektech, jednd se o idedlni metodu pro prumyslové pouziti. Dia-
manty rostou pod zhavenym vldknem (2200 °C), které produkuje zéreni. Pouzivani
zhaveného vlakna je ovSsem nevyhodné, protoze diky vysokym teplotam je snizend
jeho Zivotnost a také dochazi ke kontaminaci vzorku necistotami z vlakna. Dalsi
omezeni této metody je zpusobeno vysokymi teplotami ve vakuové komore, diky
kterym nemohou byt pouzity ve vétsim mnozstvi slouc¢eniny obsahujici kyslik.

Pro zbaveni téchto nezaddoucich efektu je vhodné vyuzit metodu PLAMWPCVD
(Pulsed Linear Antenna Microwave Plasma CVD). Aparatura pro tento zpusob de-
pozice je na obr. Ta vyuziva mikrovinného zareni vysilané pulzujici plazmou,
pomoci které je mozno pripravovat vzorek a zaroven jej nechat dopovat ruznymi
slouceninami (Ny, COq, CHy, ...). Aparatura obsahuje dva mikrovlnné generdtory,
které pulzuji na kazdé strané antény, nachazejici se nad vzorkem. Generatory pulzuji
s frekvenci 500 Hz [14]. Vzorek je ohfivan na teplotu 650 — 750 °C pii tlaku 100 — 10
Pa. Touto metodou je mozno ziskat nanokrystalické diamanty o rozmeérech 5 — 10

nm. Pfi nizsich tlacich a pfiddanim piimeési (CO5, CH,) muzeme ziskat nanodiamanty



o rozmérech az 400 nm.

Obr. 1.8: PLAMWPCVD aparatura nachézejici se na Ustavu fyziky Akademie véd
Ceské Republiky v Praze.
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2 EMISE ELEKTRONU Z PEVNYCH LATEK

2.1 Model volnych elektronti a elektronové emise

Chovani elektront v kovech muzeme aproximovat modelem plynu volnych elektronti.
Elektrony v pevné latce se nachézi v potencidlovém poli vSech ostatnich nabitych
castic. Muzeme tedy predpoklddat, ze potencidlni energie elektronu mé periodicky
prubéh. Aproximace elektronu zalozena na predpokladu konstantniho potencidlu
uvniti kovu se nazyva Sommerfeldav model (obr. [15]. Tyto elektrony se mo-
hou volné pohybovat uvnitt vzorku, ale jsou omezeny jeho povrchem. Omezeni je
zpusobeno potencialovou bariérou o hloubce Eg. Pii teploté T' = 0K jsou vsechny
energiové hladiny obsazeny az po Fermiho energii Er a vSechny vyssi energiové hla-
diny jsou prazdné. Rozdil energii Es a Er se pak nazyva vystupni préce ¢ a zavisi
na charakteristice studované latky (materidlu) a na vlastnostech povrchu latky (ori-

entace, morfologie, ... ).

Vakuum

Obr. 2.1: Model volnych elektrona v kovu [15].

Elektronova emise je jev, kdy dochazi k uvolinovani (emitovani) elektronu z latky
prekonanim potencialové bariery na povrchu této latky. Aby tento jev nastal, musime
elektronum dodat dostatecnou energii, naptiklad:

e ohtfevem latky (termoemise),

e ozafenim aplikaci svételného kvanta (fotoemise),

e pusobenim silného elektrického pole (redukef tloustky potencidlové bariery).

2.2 Termoemise

Termoemise je zpusobena prenosem energie z vibraci krystalové miizky na volné
elektrony. Tento proces se urychli zvysenim teploty materidlu [16].

Pii nulové teploté mé& distribuéni funkce elektronu tvar schodové funkce:

() = { e 21

11



kde f(E) je distribuéni funkce elektronu, kterd ndm uddva pravdépodobnost exis-
tence Céstice s energii F.
Pri vyssich teplotach se tato funkce rozmazava a odpovida Fermiho-Diracovu

rozdéleni E| Elektrony tedy obsazuji i stavy o vyssich energiich, nez je Fermiho

energie (obr. [2.2)):

1
f(E) = oxp (EEE) 71 (2.2)

kde k = 1,38 - 1072 JK~! je Boltzmannova konstanta a 7' je absolutn{ teplota.

JE)

1 7=0

\
kT<<E, \
05} ! 1

Obr. 2.2: Zavislost distribu¢ni funkce f(E) na jejich energii E pii teplotée T=0K
aT << Ep/k [15].

Aby elektron mohl uniknout z kovu, musi mit slozku rychlosti kolmou k povrchu
rovnou nejméné energii Eg (obr. , tudiz musi mit minimalni slozku hybnosti

smérem k povrchu vzorku rovnu p,g, pro kterou plati:

Pio
2m
kde i v ptipadé, ze hybnost elektronu je vétsi nez p,q, nemusi dojit k jeho emisi. Tento

— Es, (2.3)

jev je zpusoben odrazivosti r(p,). Odrazivost ndim udava pravdépodobnost, ze se
elektron odrazi zpét od potencidlové bariery na povrchu a nedostane se z pevné latky
[15]. Richarson a Dushman vytvorili rovnici popisujici zavislost proudu emitovanych
elektronu v zavislosti na teploté kovu, plati ovsem za vysokych teplot (¢ ; 1000 °C).
Velikost hustoty elektrického proudu je ddna vztahem [17]:

J = nev, (2.4)

kde j vyjadruje hustotu proudu emitovanych elektronu, n jejich pocet, e je ele-

mentarni naboj elektronu s hodnotou 1,602-107*C a v je driftova rychlost téchto

IPopisuje ve statistické fyzice systémy slozené z fermioni. Plati pro né Pauliho vylucovaci

princip.
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elektronu. V nasem piipadé, kdy elektrony nemaji stejnou energii, musime rov. ([2.4)

prepsat ve tvaru:

. e
J=—
m

el

/ N P21 (p2)dpa, (2.5)

kde n(p,)dp, vyjadiuje pocet elektronu v objemové jednotce kovu, jejichz hybnost

lezi v intervalu < p,, p, + dp, >, a je ddn vztahem [15]:

ArmkT Ep— (p2/2
n(pe)dps = —— exp (w) dp,. (2.6)

h3 kT
Po dosazeni rov. (2.6) do (2.5) a po zintegrovani dostaneme Richardsonovu-

Dushmanovu [I§] rovnici:

kT
kde ¢ je vystupni prace (obr. a A konstanta dana vztahem:

j(¢,T) = AT? exp <—£> , (2.7)

A= MZ—?]{‘Q = 120. (2.8)

Puvodni Richardson-Dushmanova rovnice je dédna rov. , ovsem diky Nord-

heimovi byla obohacena o ¢len (1-r(p,)) coz vyjadiuje pruchodnost elektronu pies

potencidlovou barieru. Vyraz r(p,) muzeme nahradit vyrazem r, ktery vyjadiuje
stfedni hodnotu soucinitele odrazivosti [15].

Richardson-Dushmanova rovnice pak ptejde ve tvar:

j(¢,T) = (1 = r)AT" exp (—%) : (2.9)

Pokud bychom vztah ptevedli do tvaru In(#z) a vykreslili jeho graf v zavislosti
na 1/7T, pak tato zavislost mé tvar piimky a nazyvéa se Richardsonuv graf (obr.
. Diky sklonu piimky a hodnoté, pii které piimka protind osu 1/7, jsme schopni

zjistit vystupni praci ¢ studovaného materialu.

2.3 Studena emise

Studenou emisi muzeme definovat jako proces, kdy dochézi k tunelovani elektronu
pres redukovanou potencialovou barieru, ven z povrchu latky. Tento proces je zptuisoben
pritomnosti silného elektrického pole. Nasledujici teorie byla vytvotrena pro aplikace
na kovech, ale i pres to je dostate¢nou aproximaci pro polovodice, jako je v nasem
pripadé nanokrystalicky diamant. Tunelovanim elektronu je myslen kvantové me-

chanicky proces, a jako takovy musi spliovat Heisenbergovu podminku neurcitosti:
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Tlolog (I/T3

7T

...._10 .

-12}

— 103/T

Obr. 2.3: Schéma Richardsonova grafu pro termoemisi elektronu z povrchu wolframu
[15].

h

(2.10)
kde p vyjadiuje hybnost elektronu, z jejich polohu a h redukovanou Planckovu

konstantu, pro kterou plati:

_h
o’
kde h = 6,63 - 1073*Js je Planckova konstanta.

Pokud vezmeme v iivahu pouze elektrony blizké Fermiho mezi, jejich odpovidajici

5 (2.11)

rozmazani hybnosti Ap zde nabyva hodnoty:

A p=+/2me¢. (2.12)

Rov. (2.12)) byla urcena diky tomu, Ze jsme si stanovili elektrony mimo materidl
jako volné. Ovsem musime pripomenout, ze se jednd o rozdéleni elektront pfti teploté
T = 0K. Dosazenim rov. (2.12)) do (2.10) dostaneme:

(2.13)



Pokud chceme, aby doslo k emisi elektrontu z povrchu latky, musime pusobit
vnéjsim elektrickym polem, jehoz energie musi prekonat vystupni praci. Plati tedy

nasledujici vztahy:

Ue = ¢, (2.14)

U= /Exdx =EAu, (2.15)

kde U vyjadiuje aplikované napéti, e naboj elektronu, £ aplikované elektrické pole

a ¢ vystupni praci kovu. Z rov. (2.14)), (2.15) a (2.13)) vyplyva:

Eh
22mo’

Z rov. (|2.16]) vyjadiime vztah pro intenzitu elektrického pole E, ktera je potifebna

p=ce

(2.16)

k emitovani elektronu z povrchu materialu:

E = Q—W (2.17)
eh

Nanokrystalicky diamant pokryty vodikem ma vystupni préaci ¢ = 3,52 eV [16],

a abychom dokézali emitovat elektrony z jeho povrchu, museli bychom podle rov.
aplikovat elektrické pole o intenzité £ = 6,76 - 10! Vm~!. Tato hodnota je
asi 3500 krat veétsi, nez je redlné potieba (data namétrend z experimentu). Pokud
se elektron dostane z povrchu vzorku, indukuje ndboj na povrchu (obr. . Tyto
elektrické néaboje jsou k sobé vzajemné pritahovany elektrostatickou silou f, pro

kterou plati:

e2

= —— 2.18
/ 4a?’ ( )
kde z je vzdélenost elektronu od vzorku (obr. [2.4)).

Potencialni energie V(z) je dana:

Vi(z) = /oo fdz = —g (2.19)

Energie V(z) se nazyva obrazovy potencidl, ktery snizuje odrazivost potencidlové
bariéry tim, Ze ji snizuje a zaobluje [19]. Je oviem ziejmé, ze vznik takového jevu je
mozné pouze v malych vzdalenostech naboje od povrchu vzorku, fadoveé angstromech
[15].

Za pritomnosti vnéjsiho elektrického pole a obrazového potencidlu je energie
potiebnd E,q(x) pro prekonani potencidlové bariéry dana vztahem:

2

e
Eyor(z) = ¢ — P eEz, (2.20)
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Povrch vzorku

Elektron -e

3 @
X

Indukovany naboj +e

e . O M .

Obr. 2.4: Schématické zobrazeni obrazového potencidlu [16].

kde FE je intenzita ptilozeného elektrického pole a vyraz — 2 _¢Exse nazyva Schott-

4x
kyho snizen{ (obr. [2.5)).

E]ml(x)l a) E]“,l(x)l b)

T T

b b

l l -eEx

0 X 0 X

E,(x)| © E. x| 9

T

i

Obr. 2.5: Schéma Schottkyho snizeni a) bez piitomnosti vnéjsiho pole a obrazového
potencialu, b) za pfitomnosti pouze vnéjsiho pole, ¢) za piitomnosti pouze obra-
zového potencidlu, d) za pritomnosti jak vnéjsiho pole, tak obrazového potencidlu
[16].

Schottyho snizeni tedy zpusobuje snizeni hodnoty vystupni prace. Je dulezité
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také Tict, ze pokud dochazi k emisi elektronu za pritomnosti slabého elektrického
pole, muze se emisni proud zvysit ohfevem latky. Pokud ale dochazi k emisi elektronu
za pritomnosti silného elektrického pole, pak tento jev dominuje nad termoemisi.
Pro zjednoduseny zapis jsme polozili schodovy prechod potencidlové bariéry na
ose z do hodnoty x = 0. Pro pocatek souradnicového systému osy energii mame
tfi moZnosti vhodného umisténi. Bud dédme nulovou hodnotu energie do hodnoty
bod potencidlové bariéry. Pokud si vybereme posledni moznost, plati pro rozdéleni

energii:

Epot() = { - (2.21)

2
€
-4 —ebux,

kde 0 je vzdalenost mezi nejnizsi energii vodivostniho pasu a nulovou hodnotou

energie (obr. [2.6)).

0 x (A)

E,.(x) (eV)

1
(7]

Povrch vzorku

Obr. 2.6: Potencidlova bariéra na povrchu vzorku za pritomnosti vnéjstho elek-

trického pole a obrazového potencidlu [16].

2.3.1 Fowler-Nordheimova teorie

Prvni teoretické vysvétleni studené emise bylo odvozeno Schottkym (obr. . Vr.
1925 byla naméfena data zavislosti emisniho proudu / na aplikovaném vnéjsim elek-
trickém poli E. Data byla naméfena Millikanem, Eyringem a Lauritsenem [28]. Prave
Millikan a Lauritsen ukézali, Ze pokud jejich naméfend data vykreslime v grafu In(7)
v zavislosti na 1/E a podminky méfeni jsou dostateéné stabilni, pak tento graf ma
tvar pifmky (obr. [2.7). Tudiz muzeme pfedpoklddat, ze vztah pro emisn{ proud m4

tvar:
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I =Cyexp <—%> , (2.22)

coz je témér nerozeznatelné od:

I = CyE?exp (—%) , (2.23)

kde I je proud emitovanych elektront, C; a Cy jsou konstanty zavislé na vystupni
praci, strukture materialu elektrody a efektivni emisni oblasti, « je konstanta zavisla
na vystupni praci a strukture materidlu elektrody (rov. a F je intenzita apliko-
vaného vnéjsiho elektrického pole. Rov. ([2.23]) ovSem fituje namérené hodnoty 1épe
nez rov. (2.22)) [21].

Millikan také ukazal, ze za pokojové teploty jsou naméiend data nezavisla na
teploté (do 1000 °C prevldda studend emise [20]), ale ze za vyssich teplot se za¢ind

projevovat termoemise. V dusledku tohoto jevu navrhl rovnici:

kde A je konstanta dand rov. , C' je konstanta zavisla na vystupni praci,
strukture materialu elektrody a efektivni emisni oblasti a b je konstanta zavisla
na vystupni praci a struktuie materidlu elektrody.

Ovsem experimentdlni vysledky neodpovidaly tomuto néavrhu. Fowler a Nord-
heim nakonec teoreticky dokazali odvodit, ze emitovany proud elektronu za pritomnosti
silného elektrického pole je dan rov. . Pii tomto diukazu vyuzili Schottkyho
snizeni potencidlové bariéry a Sommerfelduv model.

Celkova energie elektronu uvnitt kovu, vezmeme-li v itvahu povrchovy potencial
V(z) (rov. [2.21)), je pak ddna vztahem:

p2 pZQJ p2
— = Yy z 2.2
€ o + o + Y. + V(z), (2.25)

kde p, , py , p. jsou slozky hybnosti ve smérech os z, y, z. Jelikoz nés ale zajima pouze
energie odpovidajici pohybu pohybu ve sméru osy z, kterou oznacime W, prepiSeme

rov. (2.25) do tvaru:

2 2 2
Dy oy P Poy iy, (2.26)

W=¢-—
c 2m  2m 2m

Hustota proudu elektront j je vyjadiena vztahem [20]:

j= /5 P(W)dw, (2.27)
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kde W je vyjadieno vyse rov. (2.26]) a P(W)dW nam uddva pocet elektront s energit
lezici v intervalu < W, W + dW >, emitovanych z jednotkové plochy povrchu kovu

za jednotku casu.

P(W) = D(W)N(W)dW, (2.28)

kde N(W) je pocet elektronu majicich energii o hodnoté W (z), vztazenych na
jednotkovou plochu dopadu za jednotku casu (Supply function). Ovsem zde jesté
neni obsazena moznost tunelovani, proto je potieba doplnéni o prenosovy koeficient
D(W) (Transmission coefficient). Ten uddva pravdépodobnost pienosu elektronu
skrze potencidlovou barieru. Vztah pro funkei N(W) byl odvozen panem Nordhei-

mem a ma tvar [21]:

4rmkT W —-FE

Koeficient pruchodu muzeme vyjadrit feSenim 1D vInovych funkei pred barierou
a za ni, ale vyuzili jsme vztah vyjadieny pomoci WKB aproximace E|, a ten vypada

nésledovné [10]

%U(y)> : (2.30)

D(W) = exp (— T

Kde v(y) je funkce zdvisejici na vystupni préaci ¢, prilozeném elektrickém poli F
a energii elektronu W.

Nakonec diky rov. (2.27)), (2.29) a (2.30) a jesté diky aproximacim tykajicich se
nizkych teplot byl vyjadien vztah pro proud emitovanych elektronu:

e3E? 41/2ma3
. _dvEme” 2.31
kde y = —Vi’E a t je funkce nabyvajici hodnot mezi 1 a 1,11 a zavisi na v(y) a y [16].

Zjednoduseni dostaneme, pokud fekneme ze:

(y) = 1,1, (2.32)

v(y) = 0, 953> (2.33)

Pak dostaneme kone¢nou rovnici pro hustotu emisniho proudu pfi teploté 0K:

2WKB je akronym pro Wetzel-Kramers-Brillon metoda a vyuzivé se pro feseni differencidlnich

rovnic.
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/
J(T=0,¢,FE)=1,5- 10—6% exp (%) exp (—6, 44 - 107§) . (2.34)

Toto teoretické odvozeni zavislosti hustoty elektrického proudu velmi dobte sou-
hlasi s experimentdlnimi vysledky pro kovové materidly za pokojové teploty, ale je

také dobrou aproximaci pro polovodicové materialy.

2.4 Charakteristika méreni emisivity

V praxi se méreni emisivity provadi tak, ze vzorek spojime s katodou, kterd je

uzemneénd, a na anodu, kterd se nachazi nad ni, privadime vysoké napéti (obr. [2.7)).

<D

Anoda

<v

o - .
Vzorek

Obr. 2.7: Schéma méftici aparatury pro méfeni emisivity studovanych materialu.

| +

Vzdalenost elektrod je velmi mald (0,1 mm), coz ndm zarucuje silné elektrické
pole E, a rov. by ndm meéla popisovat zavislost hustoty elektrického proudu
mezi elektrodami na aplikovaném elektrickém poli. Vlastni méteni je provadéno
dvéma zpusoby. Bud je anoda bodova (nebo o malé plose) a katoda zabird velkou
plochu nebo naopak (vysvétleni viz nize). Tyto 2 zpusoby omezuji vliv nedokonale
hladkého povrchu vzorku, coz je zpusobeno krystalky. Z duvodu krystalové struktury
(velikost krystalt, jejich orientace a tvar) tedy neni pusobeni elektrického pole na
povrch vzorku konstantni, ale 1isi se v zavislosti na lokdlni struktute (geometrii)
materidlu. Konstanta, ktera nadm popisuje presny povrch vzorku, se nazyva koeficient

zesileni pole 8 (field enhancement factor). Jedna se konstantu imérnosti ve vztahu:

Eef = 6E; (235)

kde E.; je efektivni elektrické pole pusobici na lokalni strukturu vzorku a E je

intenzita elektrického pole, které ptsobi na cely vzorek a plati pro ni:
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E=— 2.36
d? ( )

kde U je napéti na anodé a d je vzdalenost elektrod.

Chceme-li zjistit jak velky proud tece mezi elektrodami v zavislosti na intenzité
elektrického pole, tak musime vynéasobit hustotu toku elektronu plochou, ze
které dochézi k emisi. To ale neni plocha anody ¢i katody (podle toho co ma mensi
plochu), ale k emitovani elektronu z povrchu vzorku dochézi z ruznych mist. Je to
zpusobeno nerovnomérnym rozlozenim naboju na povrchu vzorku. Wang provedl
experiment [22], kdy vyuzil vétsich elektrod (katoda 15 mm v prameéru a anoda 30
mm). Anoda byla vytvorena ze skla a pokrytd oxidem, ktery pii dopadu elektronu
svétélkoval. Privedenim vysokého napéti na anodu dochézi k emisi elektronu a na
anodé byl pozorovan obraz oblasti, ze kterych k emisi dochézi (obr. . Jelikoz je
vzdéalenost mezi elektrodami mald, odchyleni elektronu ze sméru aplikovaného pole

se neuvazuje.

a) b)

Obr. 2.8: Viditelné oblasti emise elektront z povrchu nanodiamanti pfi ruzné in-
tenzité elektrického pole: a) 5 MVm™ b) 10 MVm ™ [22].

Bilé oblasti na obr. se nazyvaji oblasti efektivni emise (effective emission
area) a znaci se o [um?|. Pokud rov. (2.34) vyndsobime touto oblasti, dostaneme
vztah pro elektricky proud emitovanych elektronu v zavislosti na aplikovaném elek-

trickém poli [16]:

—b
I = aE? exp (f) : (2.37)
 Ap? 9.84
a = Oél—w exp (W) s (238)
0.95B¢?/?
b= T¢ (2.39)
A=151-1079, (2.40)



B =6.831-10". (2.41)

Vyhodou je, kdyz si rov. (2.37) prepiseme do tvaru In(7/E?):
I Aa? B(¢/e)??
In({—=)=1 — 2.42
n (Ez) n ( ¢/e ) 6E ) ( )

kde A =1,06pAV~" a B = 6,85-10° V-/2m~" jsou konstanty, ¢ je vystupni préce,
E je aplikované elektrické pole (pouze v zavislosti na velikosti napéti a vzdalenosti

vzorku od anody, nikoli struktufe vzorku), e je naboj elektronu, a oblast efektivni
emise a [ koeficient zesileni pole. Jestlize vyneseme do grafu tuto zavislost, bude
mit pro studenou emisi tvar piimky, tzv. Fowleruv-Nordheimuv graf (obr. , se
sklonem ~b = B(¢/e)3/?/3 a posuvem In(a), kde a = Aa3?/(p/e).

L I
16 18 2

L I
0s 1

1‘2 ~ 1‘4
1/E (107 cm/MV)
Obr. 2.9: Priklad Fowlerova-Nordheimova grafu studené emise z povrchu kiemiku

23].

Vynésobenim experimentélné ziskanych hodnot a a b [16] ziskdme:

ab® = «

0,95AB%¢? <9, 84
Xp

N ¢1/2) = (6,206 - 10”)¢? exp (9’84> : (2.43)

e

Tudiz se zbavime koeficientu zesileni pole 5 a pokud bychom byli schopni urcit
oblast efektivni emise «, tak bychom mohli ur¢it vystupni praci vzorku. Jelikoz ale
muzeme najit vystupni praci nanodiamantu v tabulkdch, tak se v praxi pocitaji

veliciny a a f3.
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2.5 Mechanismus emisniho efektu

Predpoklada se, ze pti tvorbé nanodiamantu vznika zaroven i grafit, ktery je umistén
na hranici zrn krystala nanodiamantt (obr. 2.10]). Tyto grafitové piimésy pak hrajf
roli vodivostnich kanalku, ve kterych se mohou ptresouvat elektrony. Ty se tak mohou
dostat do vodivostniho pasu diamantu, ze kterého jsou poté emitovany. Emisi elek-
tronu bylo experimentalné pozorovano spise z plochy zrn samotnych nanodiamant,

nez z jejich okraju [22].

Diamantové zrno

Obr. 2.10: Tlustrace, jak muze byt uhlik vlozen v diamantové vrstvé a zvysovat tak

pravdépodobnost tvorby vodivostnich kanalku [22].
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3 MERENI A CHARAKTERISTIKA STUDENE
ELEKTRONOVE EMISE Z POVRCHU NCD

3.1 Meéreni studené elektronové emise

V soucasné dobé je studend elektronova emise (FEE - Field electron emission)
méfena na aparatufe, nachézejici se na tustavu Fyzikalniho inzenyrstvi. Na obr.
muzem vidét soucasnou podobu aparatury navrzenou Ing. Jindfichem Machem,
Ph.D. Ta se skladd z vakuové komory, do niz je vlozena méfici hlava (obr. [3.2),
rovnéz navrzena Ing. Jindfichem Machem, Ph.D. Méteni se provadi v podminkach
UHV. Toto prostiedi je velmi dulezité pro méfeni emisnich proudu, a to hlavné
z duvodu:

e zamezeni absorpce elektronu molekulami vzduchu. Elektrony emitované z po-
vrchu vzorku se absorbuji pired dopadem na anodu, tim se snizuje hustota
emisniho proudu. Potom charakteristika méreni FEE neodpovida realné hod-
noté FEE charakteristice mérenych vzorku.

e UHV prostredi pusobi jako izolant. Ovsem i kdyz je mezi elektrodami UHV, tak
se zde vyskytuji rezidualni molekuly plynu, které mohou byt ionizovany. Pti
dostatecné silném elektrickém poli dojde k pruchodu elektrického proudu mezi
témito elektrodami. Maximélni napéti, které je mozno aplikovat je popsano
Paschenovym zakonem [24].

UHV je zajistovdno kombinaci rotac¢ni a vakuové vyvévy a tlak v méfici komoie je
meéren Penningovou mérkou. Celd méftici hlava se skldda z:

e anody (obr. [3.3), na kterou je priveden kladny potencil,

e katody (obr. , ktera slouzi jako pripevnéni vzorku a je spojena se zemi.

Vzdélenost elektrod je velmi malé, ¢imz dostaneme velmi vysokou hodnotu in-

tenzity elektrického pole. V soucasné dobé je tato vzdélenost 100 pm. Pro zajisténi
takto malé vzdalenosti byla diive vyuzivana slidova podlozka s kruhovym otvorem
o pruméru 3 mm. Tento otvor vymezoval plochu anody a okolni slida slouzila jako
izolace. Ovsem s vyuzitim tohoto zpusobu se vyskytovaly nasledujici potize. Diky
velké plose anody nebylo moci mérit FEE charakteristiku na ruznych mistech vzorku,
z nichz bychom udélali prumérnou hodnotu s prislusnou odchylkou. Vétsi problém
byl spojen s probitim proudu mezi elektrodami. V tomto ptipadé se na stény slidové
podlozky nadeponoval uhlik a mohlo tak dojit k vytvoreni vodivostniho mustku
mezi elektrodami. Slidové podlozky sice byly po kazdém méreni ¢istény izopropylal-
koholem (IPA), ovsem nebylo jisté, zda byly vSechny ¢éstice odstranény. Aby byly
tyto nezadouci jevy odstranény, bylo provedeno nékolik ndvrhu feseni. Jejich navrh

zahrnoval aplikaci mikrometrického Sroubu, ktery by zaroven slouzil jako anoda.
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Obr. 3.1: 3D Model aparatury pro méteni FEE charakteristiky vytvofeny v pro-

gramu Autodesk Inventor, hrana stojanu ma délku 60 cm.

Otocenim tohoto Sroubu o 360° by se anoda posunula o 100 um v z-ové ose a na
konci by byl ztizen na prumér 1 mm (obr. . Piiprava na méreni je pak nasledujici.
Sroub a katoda by byly spojeny voltmetrem. Ot4cenim sroubu by se anoda posouvala
ke katodé a pomoci multimetru bychom zjistili dotek elektrod. Poté bychom otocili
sroubem o otacku zpét a byla by tak zajisténa vzdalenost 100 pm mezi elektro-
dami. Tento navrh ovsem nebyl realizovan z duvodu slozitosti a nakladnosti vyroby
sroubu. Dalsi moznosti provedeni bylo vytvoreni anody ve formé tycinky, ktera je

na konci na prumeér 1 mm. Ptiprava na méfeni je nasledujici. Tycka se prostrci dirou
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Ptivod kladného potencidlu na anodu

Uzeméni katody

Obr. 3.2: 3D Model métici hlavy pro méreni FEE charakteristiky vytvoreny v pro-

gramu Autodesk Inventor, ¢elni strana katody mé sitku 34 mm.

Otvor tvorici plochu anody

Izolaéni slida

Obr. 3.3: 3D Model puvodni anody pro méfeni FEE charakteristiky se slidovou

podlozkou, vytvoreny v programu Autodesk Inventor, sitka anody je 34 mm.

v horni elektrodé a dotkne se katody (povrchu vzorku). Poté se pritdhne sroub na
objimce kolem tycky. Tato objimka je polozena na téze strané elektrody. Po zafi-
xovan{ systému mezi objimku a elektrodu vlozi distanéni plisek o tloustce 0,1 mm
(obr. . Druhy zpusob provedeni byl nakonec realizovan.
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Vzorek NCD

PBN ohfivaci télisko Plisky pro uzemnéni vzorku

Obr. 3.4: 3D Model katody pro méteni FEE charakteristiky vytvoreny v programu
Autodesk Inventor, sitka katody je 34 mm.

) ﬁmm.....“

Obr. 3.5: 3D Model mikrometrického sroubu vytvoreny v programu Autodesk Inven-

tor, prumér hrotu je 1 mm.
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Zajistujici plisek

=
,,.-—..

l\“ ’
Objimka
Plisek zarucujici

vzdalenost 0,1 mm

od vzorku Hrot anody
\ s primérem 1 mm

Obr. 3.6: 3D Model navrzené anody pro méfeni FEE charakteristiky vytvoteny

v programu Autodesk Inventor.

3.2 Charakteristika studené emise z povrchu NCD

3.2.1 Priprava vzorkt NCD

NCD byl ptipraven pomoci metody PLAMWP-CVD. Kiemikové desticky byly nej-
prve po dobu 15 minut ¢istény pomoci ultrazvukové lazné v izopropylalkoholu, poté
10 minut v deionizované vodé a vysuseny pomoci dusiku. Nakonec byly ponofeny
do suspenze deionizované vody a UDD prasku v ultrazvukové lazni po dobu 40
minut. Takto pfipravené vzorky byly vlozeny do CVD reaktoru. Tlak uvniti ko-
mory byl 1 nebo 0,1 mbar a teplota vzorku se pohybovala kolem 700 °C. NCD

rostl v dusledku vodiku smichanému s methanem (0,5 — 2,5%) pripadné s dusikem
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nebo oxidem uhli¢itym. Ruznym procentualnim zastoupenim Ny nebo CO, se ménila
struktura povrchu vzorku. Struktura vzorku byla poté analyzovana pomoci metody
SEM pro vsechny substraty a na obr. jsou zobrazeny struktury studo-
vanych vzorku. Veskeré série vzorki NCD a obrazky jejich struktur byly zhotoveny

na Ustavu fyziky Akademie véd Ceské Republiky v Praze.

3.2.2 Vysledky meéreni FEE charakteristiky vzorki NCD

dopovaného N,

Pribéh métreni emise elektronu je nasledujici. Privodem kladného potencidlu na
anodu se vytvari napéti mezi elektrodami. To je postupné zvySovano o hodnotu cca
50 V. Jestlize dochazi k emisi, je méren emisni proud uzitim multimetru. Pii méfeni
ovsem hodnota emisniho proudu rychle preskakuje, proto jsme ndhodné vybrali T5I
hodnoty a z nich spocitali prumérnou hodnotu proudu. Veskeré dosavadni meétreni

probéhlo s vyuzitim anody vytvotrené izolac¢ni vrstvou slidy.

Obr. 3.7: Struktury povrchu NCD na povrchu Si dopované a) 0 %, b) 2 %, ¢) 4 %
d) 6 % Na zobrazené metodou SEM.

FEE charakteristika prvnf série vzorku je zobrazena na obr. [3.8] Zde je zdvislost
emisniho proudu [ na intenzité aplikovaného elektrického pole E. Na ose y je uveden
emisni proud I a ne hustota emisniho proudu j. Je to z duvodu neznalosti efektivni
emisni oblasti a, kterd nenf uréena jednoznacéné a neodpovidd plose anody [22].

Tato série NCD byla dopovana ruznou koncentraci No, ¢imz se ménila jejich

morfologie. Je znamo, ze vystupni prace jakékoli latky zavisi nejen na materialu, ale
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Obr. 3.8: FEE charakteristika vzorku NCD dopovanych a) 0%, b) 2%, ¢) 4% d) 6%
Ns.

i morfologii povrchu. OvSsem pro nanodiamanty byla zjisténa vystupni prace v roz-
mezi 4—5 eV [25], kterd byla pouzivdna i pro nanodiamanty s ruznou morfologii [26].
Proto bylo rozhodnuto pouzivat konstantni hodnotu vystupni prace, 4 nebo 5 eV,
pro v8echny vzorky NCD s ruznou koncentraci N, které byly predmétem zkoumani
FEE charakteristiky v této praci. Diky zndmé vystupni praci NCD a konstantdm
zjisténym meérenim studené emise jsme schopni uréit zbyvajici 2 faktory ovliviiujici
FEE charakteristiku. Jsou to oblast efektivni emise « a koeficient zesileni pole .
Hodnoty nutné pro vypocet a a 3 zjistime z Fowlerova-Nordheimova (F-N) grafu
3.9) prolozenim dat linedrni funkci. Ziskdme tak sklon —b a posuv In(a) a z téchto
dat spocitame o a . F-N graf ziskdame z grafu FEE charakteristiky, pokud
vyneseme zavislost In(//E?) na 1/E. V grafech jsou naméfené hodnoty pospojovény
kiivkami, které jsou uréeny pouze pro vedeni oka. Ve vSech nasledujicich tabulkach
zacali méfit proud emitovanych elektronu z povrchu NCD. Tato hodnota se nazyva
Spoustéci elektrické pole.

Diky hodnotdm zobrazenym v tabulce [3.1] a obr. muzeme vyvodit nasledujici
zévéry. Piftomnost atomu dusiku vnasi sp? hybridizaci do struktury NCD a snizuje
velikost hodnoty spoustéciho elektrického poleﬂ Podle namérenych vysledku vsak

ziejmé neplati tvrzeni, ze ¢im je vyssi koncentrace molekul Ny ve vzorku, tim je

'Hodnota elektrického pole E pfi niz se zaénou emitovat elektrony z povrchu NCD.

31



-4 d)

In (VE®)

: T ; T g \ J T g T
0,03 0,06 0,09 0,12 0,15 0,18

1/E (um/V)

Obr. 3.9: F-N graf vzorku NCD dopovanych a) 0 %, b) 2 %, ¢) 4 % d) 6 % N.

Vzorek | Spoustéci el. pole (Vum™1) g a (um?)
a) 19,5 6854, 28 — 9579,15 | (5,76 —9,01) - 107!
b) 16,5 279,01 — 389,93 (3,97 — 6,20) - 1073
) 7.5 1704, 25 — 2381,76 | (0,96 — 1,50) - 107
d) 11 511,96 — 715,48 (1,34 —2,10) - 10~*

Tab. 3.1: Vypocitané hodnoty a a [ pro jednotlivé vzorky NCD. Hodnoty jsou

spocitany pro vystupni praci o velikosti 4 a 5 eV.

potieba mensi spoustéci elektrické pole. Koeficient § se zmensuje vzhledem k ne-
dopovanému vzorku NCD. Je to zpusobeno zmensSovanim ostrosti a velikosti zrn.
Ovsem doslo tim i k zvétseni efektivni emisni plochy a. Tato vzajemna provézanost
(zvyseni « a snizeni ) je ddno uz rov. . Vzhledem k obr. by mély mit
vSechny dopované vzorky podobné vlastnosti, ale z namérenych hodnot se vzorek c)
lis1 od ostatnich vzorku. Tato nepresnost muze byt zpusobena nedostatecnym va-
kuem béhem méteni, opotiebovanou nebo Spatné vycisténou izolacni slidou, pripadné
Spatné upnutym vzorkemﬂ K tomuto vysvétleni se priklani i skutecnost, ze doslo
k probiti proudu mezi anodou a vzorkem za nizké hodnoty aplikovaného vnéjsiho
pole (pokles emisntho proudu v grafu .

2Spatné upevnéni je zplisobeno tim, Ze se anoda piikldd4 shora na vzorek a nemiize byt k nému

moc pritlacena, aby nedoslo k prasknuti vzorku.
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3.2.3 Vysledky méreni FEE charakteristiky vzorkti NCD s 2
% CH, dopovaného N,

Dalsi dveé série jiz byly dopovany nejen ruznou koncentraci dusiku, ale také metanu.

Druhd série NCD obsahovala 2 % CH, a ruzné koncentrace Na.

Obr. 3.10: Struktury povrchu NCD na povrchu Si dopované a) 0 %, b) 0,5 %, ¢) 1%,
d) 2%, e) 4%, 1) 6 %,g) 10 % Ny a 2 % CHy zobrazené metodou SEM.

FEE charakteristika byla mérena stejnou metodou jako v predchozi sekci |3.2.2

a je zobrazena na obr. (3.11). Na obr. (3.12) jejich F-N graf.
Hodnoty zobrazeny v tabulce 3.2] a obr. [3.10] opét vypovidaji o nésledujicich

zévérech. Piftomnost molekul metanu také vnasi sp? hybridizaci do struktury NCD.

Dle méfeni pomoci metody SEM by mély vzorky s koncentraci 0% No a) a 10% Ny
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Obr. 3.11: FEE charakteristika vzorka NCD dopovanych a) 0 %, d) 2 %, e) 4 %, g)
10 % Ny a 2 % CHy.
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Obr. 3.12: F-N graf vzorku NCD dopovanych a) 0 %, d) 2 %, e) 4 %, g) 10 % Ny a
2 % CH,.

g) vykazovat podobné vlastnosti. Tento zévér i odpovidd namérenym vysledkum.
Koeficient § mé vétsi hodnotu u vzorku g), coz je zpusobeno vétsi Spicatosti zrn
NCD. Vzorky s koncentraci 2% Ny d) a 4% Ns e) by mély dle morfologie povrchu
taktéz vykazovat vzajemné podobné vlastnosti a koeficient S by mél byt mensi nez
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Vzorek | Spoustéci el. pole (Vum™!) B a (pm?)
a) 9,5 643,16 — 898,85 | (3,42 —5,34) - 10~4
d) 26 218,01 — 304,67 | (1,85 —2,89) - 1074
e) 21 670,91 — 937,63 | (1,17 — 1,82) - 10~°
g) 8,5 918,15 — 1283,16 | (3,17 — 4,96) - 107°

Tab. 3.2: Vypocitané hodnoty a a g pro jednotlivé vzorky NCD. Hodnoty jsou

spocitany pro vystupni praci o velikosti 4 a 5 eV.

u predchozich vzorka. Vzorek b) souhlasi s timto predpokladem, ovsem e) nikoli.
Z tohoto duvodu bych se priklanél k zavéru, ze druhy vzorek byl Spatné uchycen,
¢imz by se faktor § zvysil. Predpoklddame-li spravnost méreni vzorku a), d), g),
muzeme tici, ze se zvysujici se koncentraci dusiku se snizuje oblast efektivni emise
a. V tabulce ani grafech nejsou zobrazeny vzorky b), c), f). U nich
nedochéazelo k emitovani elektront, coz muze byt zpusobeno Spatnym upevnénim
vzorku. Tim by se tak zvétsila vzdalenost mezi anodou a katodou a potencidl
privedeny na anodu by tak vytvarel nedostatecné elektrické pole pro emitovani
elektronu z povrchu NCD.

3.2.4 Vysledky méreni FEE charakteristiky vzorktd NCD s 5
% CH, dopovaného N,
Tret{ série NCD obsahovala 5 % CH, a ruzné koncentrace Nj.

FEE charakteristika byla méfena a je zobrazena na obr. a na obr. jejich
F-N graf.

Vzorek | Spoustéci el. pole (Vum™) g a (pm?)
a) 17 179,96 — 251, 50 (5,49 — 8,58) - 10°
b) 14,5 654,13 — 914,17 | (1,99 — 3,11) - 10~
) 10 1564, 73 — 2186,78 | (3,80 — 5,95) - 10~%
d) 12,5 458,65 — 640,99 (2 10 —3,28) - 1074
) 45 7501,92 — 10484, 25 | (1,59 — 2,48) - 10~%
f) 6,5 2833,80 — 3960,35 | (1,53 —2,39) - 1077

Tab. 3.3: Vypocitané hodnoty a a g pro jednotlivé vzorky NCD. Hodnoty jsou

spocitany pro vystupni praci o velikosti 4 a 5 eV.

Hodnoty zobrazeny v tabulce a obrazky opét vypovidaji o nasledujicich
zavérech. Podle namérenych vysledku bychom mohli fici, ze zvySenim koncentrace

dusiku na povrchu NCD se snizi hodnota spoustéciho elektrického pole. Koeficient
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Obr. 3.13: Struktury povrchu NCD na povrchu Si dopované a) 0 %, b) 0,5 %, ¢) 1
%, d) 2%, e) 4%, )6 %, g) 10 % Ny ab % CHy zobrazené metodou SEM.

B se zvétsuje vzhledem k nedopovanému vzorku NCD. Jelikoz se Spicatost vzorku
snizila oproti nedopovanému, priklanim se k vysvétleni, ze se zvysujici koncentraci
sp? bézi se zvétsuje pocet vodivostnich kandlki na povrchu NCD (kap. . Podle
morfologie by vzorky s koncentraci 1 % Ny ¢) a 2 % Ny d) mély mit podobné vlast-
nosti a z hlediska prubéhu zavislosti emisniho proudu na aplikovaném elektrickém
poli tomu tak i je. To by mélo platit i pro vzorky s koncentraci 4 % Ny e) a 6
% Ny f), ale emisni proudy tomu nenasvédéuji, coz muze byt zpusobeno zvysenou
koncentraci dusiku. U vzorku dopovanych dusikem i metanem byl pozorovan narust
emisnich proudu pti prekroc¢eni urcité koncentrace dusiku. Vzorek s koncentraci 0,5
% N2 b) nevykazoval zddnou emisivitu, proto jsme jej neuvedli ani v grafech a
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Obr. 3.14: FEE charakteristika vzorku NCD dopovanych a) 0 %, b) 1 %, ¢) 2 %, d)
4%, e)6 %,f) 10 % Ny ab % CH,.

1/E (um/V)

g 0,04 0,06 0,08 0,10
g a) e)
£ 41
d)
AW
c)
-84
I T T I T T

0,04 0,08 0,12 0,16 0,20 0,24 0,28 0,32 0,36
1/E (um/V)

Obr. 3.15: F-N graf vzorku NCD dopovanych a) 0 %, b) 1 %, ¢) 2 %, d) 4 %, e) 6
%, ) 10 % Ny a 5 % CH,.

[3.15] ani v tabulce [3.3
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3.3 Zakladaci komora

P méfeni emise elektronu jsme se potykali s nékolika problémy (viz . Jednim
Soucasny rozmeér vakuové komory a hlavné postup samotného métreni vyzaduje dlou-
hou dobu ¢erpéni (cca 7 hod) k dosazeni pozadovaného vakua (p < 107> Pa). Je
to zpusobeno tim, ze s kazdou vyménou vzorku, musime celou méfici hlavu (obr.
3.2) vyndat z vakuové komory, tim ji zavzdusnit a pti dalsSim méfeni ji musime opét
vycerpat.

7 duvodu odstranéni téchto potizi byla navrzena zakladaci komora, ¢imz se
vyrazné urychli méreni. Pii vytvareni navrhu této komory bylo vyuzito nynéjsi po-
doby méfici hlavy (obr. . Ta se bude nachazet na bo¢ni ptrirubé v horni césti
méfici komory (obr. [3.16]).

Zakladaci komora Manipulator

P
o

Ptivod na turbo
Transportni vidlice

‘

Obr. 3.16: Umisténi zakladaci komory na vakuové komote, vnitini prumeér trubky,

v niz je transportni vidlice, je 36 mm.

Celé zatizeni bude fungovat nasledovné. Méteny vzorek se uchyti do katody a nad
néj je umisténa anoda ve vzdélenosti 100 pm od povrchu studovaného materidlu
(obr. . Celou tuto méfici hlavu lze zachytit pomoci bajonotového spoje na
transportni vidlici (obr. a umistit tak do zaklddaci komory opatiené venti-
lem. V zakladaci komote se turbomolekularni vyvévou dosahne pozadovaného tlaku
v relativné kratké dobé. Poté se otevie ventil a métici hlava je transportni vidlici
dopravena do vakuové komory, kterd je vypecena a je zde stabilné udrzovan nizky

tlak (p < 107% Pa). Zde se hlava spoji s manipuldtorem, na némz jsou permanentné
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privedeny elektrické kontakty (obr. [3.19) nutné k méfeni. Manipuldtor se muze po-
hybovat v ose z v rozsahu 50 mm, coz umozni snadné zakladani a uvolnovani meérici

hlavy ve vakuové komote (obr. 3.20)).

Anoda

Vzdélenost 100pm

Kontakt na anodu Kontakt na PBN télisko

Obr. 3.17: Rez méfici hlavou vytvofend v programu Autodesk Inventor, §fika méfici

hlavy je 34 mm.

Obr. 3.18: Transportni vidlice a méfici hlava vytvorené v programu Autodesk Inven-

tor, rozte¢ bajonetu na vidlici je 24 mm.
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Zarazka pro zastaveni hlavy

Uzemnéni hlavy
Kontakt na PBN

Kontakt na anodu

Obr. 3.19: Manipulator vytvofeny v programu Autodesk Inventor, vyska mani-

puldtoru je 45 mm.

Obr. 3.20: Mérici hlava a manipuldtor ve vakuové komore.
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4 ZAVER

Cilem této bakalaiské prace bylo prostudovat problematiku studené elektronové
emise a néasledné provést méreni emise elektronu, vyvolané silnym elektrickym po-
lem, z povrchu NCD. V ramci prace byla provedena resersni studie vlastnosti a vyroby
NCD. Také byla provedena reSersni studie na teorie emise elektronu. Pro expe-
rimentalni studium vlastnosti elektronové emise byly méreny vzorky NCD dopo-
vanych ruznou koncentraci Ny a CHy. Tyto vzorky byly pripraveny metodou CVD
na Ustavu fyziky Akademie véd Ceské republiky v Praze. Ndsledné byla studovana
jejich struktura metodou SEM a nakonec meétena charakteristika jejich emisnich
vlastnosti. Byla zjisténa zavislost struktury NCD na koncentraci dopovanych latek.
Velikost zrn a jejich ostrost se zmensila se zvétsujici se koncentraci jak dusiku Ny, tak
metanu CHy, ¢imz se zvétsila oblast efektivni emise. Nejlepsi kombinaci emisnich
vlastnosti vykazoval vzorek dopovany pouze 2 % CH,, ktery mél nejvétsi emisni
plochu a emitoval elektrony pii nizké hodnoté elektrického pole. Z duvodu kompli-
kaci pti pripravé nékterych vzorku k méreni byla navrhnuta a néasledné provedena
inovace na aparatufe navrzené Ing. Jindfichem Machem, Ph.D., zarucujici zlepSeni
podminek béhem méfeni. Komplikacemi je minéna velka plocha anody, protoze jsme
pak nebyli schopni opakovat méteni pro stejny vzorek, ale také neptesnost zakladani
vzorku do mérici hlavy. Diky témto nesnazim doslo k nepouzitelnosti nékterych
meéfeni. Dalsim problémem je dlouhd ¢asova prodleva mezi jednotlivymi méfenimi,
kterd je zpusobena dlouhou dobou ¢erpani vakuové komory (p < 107¢ Pa). Proto
byla v rdamci prace rovnéz navrzena zaklddaci komora a manipuldtor, umoznujici

provadét méreni bez preruseni vakua.
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PRILOHY

Prilohy na CD

e BP-Piastek.pdf - elektronickd verze bakalaiské prace. Zdrojovy kdéd systému
BETEX .

e Kompletni vykresova dokumentace.
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