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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.

KEYWORDS
Cold electron emission, nanocrystal diamond, chemical vapor deposition.

ABSTRAKT
Tato bakalá̌rská práce se zabývá studiem studené elektronové emise z povrchu nano-

krystalického diamantu (NCD). Vzorky NCD byly p̌ripraveny pomoćı metody chemické

depozice z plynné fáze (CVD). Experimentálně byla zkoumána závislost emisńıho proudu

a vlastnost́ı povrchu NCD na dopováńı vzork̊u r̊uznou koncentraćı duśıku a metanu.

Výsledky mě̌reńı a jejich zhodnoceńı jsou diskutovány v této práci.
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3.2.2 Výsledky měřeńı FEE charakteristiky vzork̊u NCD dopovaného
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ÚVOD

Působeńı elektrických sil bylo známo již v 6. stol. př. n. l. (Thales [1]), ovšem na zave-

deńı pojmu elektřina se muselo počkat až do 15. stol., a to d́ıky Williamu Gilbertovi.

Nakonec Charles August Coulomb popsal zákonitosti silového p̊usobeńı elektricky

nabitých část́ı. Působeńım velmi silného elektrického pole na jakoukoli látku může

doj́ıt k tomu, že nabité částice opust́ı povrch této látky a budou se pohybovat ke

zdroji tohoto pole nebo od něj. Takovýto jev se nazývá studená elektronová emise

a poprvé byla popsána v r. 1901 Earhartem [27]. Teorie popisuj́ıćı proudy nabitých

částic se následně rozv́ıjely v pr̊uběhu 20. stolet́ı.

Tato práce má v prvńı řadě objasnit jev elektronové emise a problémy, jež s se-

bou nese. V prvńı kapitole této práce je popsán uhĺık a jeho 2 polymerńı modifikace

(grafit a diamant). Ovšem hlavńı pozornost je upřena na diamant a jeho vlast-

nosti. Daľśı kapitola se zabývá teoríı emise elektron̊u. Jaké jsou druhy, podmı́nky

potřebné k úspěšné emisi elektron̊u, a také Schottkyho sńıžeńı potenciálové bariéry

a Fowlerova-Nordheimova teorie popisuj́ıćı hustotu proudu elektron̊u emitovaných

silným vněǰśım elektrickým polem.

V praktické části jsme se zaměřili na postup měřeńı studené emise na Ústavu fy-

zikálńıho inženýrstv́ı na Fakultě strojńıho inženýrstv́ı Vysokého učeńı technického

v Brně. Dále je zde popsána úprava měřićı aparatury a také návrh zakládaćı ko-

mory pro urychleńı procesu měřeńı emisńıch proud̊u. Veškeré návrhy byly namode-

lovány v 3D využit́ım programu Autodesk Inventor. V této části je také vyhodno-

ceńı studené elektronové emise ze série r̊uzně dopovaných nanodiamantových vrs-

tev, jež byly připraveny na Ústavu fyziky Akademie věd České republiky v Praze.

Byl zkoumán vliv dopováńı nanodiamant̊u na povrchovou strukturu vzork̊u a jejich

efektivńı emisńı oblast. Vyhodnoceńı bylo realizováno programy Microsoft Excel a

OriginPro.
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1 UHLÍK

Uhĺık je čtvrtý nejrozš́ı̌reněǰśı prvek ve vesmı́ru. Jeho název pocháźı z latinského

”
Carbo“, což znamenalo dřevěné uhĺı. Uhĺık je lidem znám již od pravěku, ovšem

jako prvek byl objeven až v 18. stolet́ı

1.1 Uhĺık a jeho vlastnosti

Uhĺık je prvek 6A skupiny s počtem dvou valenčńıch elektron̊u. Na Zemi uhĺık

vytvář́ı 2 polymerńı modifikace, kterými jsou grafit a diamant, a dále se zde vysky-

tuje ve formě sloučenin. Asi nejznáměǰśı zastoupeńı uhĺıku je ve formě organických

sloučenin, ty jsou základńı stavebńı látkou živých organismů a jsou složeny nejen

z uhĺıku a vod́ıku, ale mohou obsahovat i jiné prvky (křemı́k, śıru, duśık, kovy, . . . ).

Mezi organickými sloučeninami jsou nejznáměǰśı uhlovod́ıky. Ty tvoř́ı fosilńı paliva

(ropa, uhĺı, zemńı plyn), d́ıky kterým můžeme snadno źıskávat energii pro specifické

účely (pohon motor̊u, topeńı, . . . ) nebo je využ́ıvat v pr̊umyslu jako suroviny pro

výrobu léčiv a plast̊u.

Čistý uhĺık se může vyskytovat v několika modifikaćıch, které se lǐśı krystalovou

mř́ıžkou (obr. 1.1) a typem hybridizace 1 (obr. 1.2).

K hybridizaci docháźı při překryt́ı elektronových orbital̊u atomů, v jej́ımž d̊usledku

vznikaj́ı molekulové orbitaly. Aby hybridizace mohla být uskutečněna, je nutno spl-

nit následuj́ıćı podmı́nky:

• Podobnost energíı orbital̊u a jejich vhodná symetrie.

Hybridizované orbitaly jsou energeticky rovnocenné (degenerované), proto jsou

rovnocenné i vazby vycházej́ıćı z těchto orbital̊u, a to mezi sebou i volnými elektro-

novými páry.

Uhĺık obsahuje 6 elektron̊u, tud́ıž když použijeme schéma zaplňováńı atomových

orbital̊u (1s, 2s, 2p, 3s, 3p, . . . ), tak v základńım stavu má uhĺık obsazeńı následné:

↑↓
1s

↑↓
2s

↑
2p

↑
2p 2p

.

Z tohoto zastoupeńı je vidno, že uhĺık by mohl tvořit s ostatńımi prvky pouze dvě

vazby, to by ovšem znamenalo např. konec uhlovod́ık̊u. Aby vznikl čtyřvazný uhĺık

s sp3 hybridizaćı, muśı se elektron z orbitalu 2s přesunout do prázdného orbitalu 2p

a výsledný uhĺık má obsazeńı následné:

↑↓
1s

↑
2s

↑
2p

↑
2p

↑
2p
.

1Můžeme ř́ıci druhem chemické vazby.
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Obr. 1.1: Krystalová mř́ıžka uhĺıku ve formě a) diamantu, b) grafitu, c) lonsdaleitu,

d) fullerenu C60, e) fullerenu C540, f) fullerenu C70, g) amorfńıho uhĺıku, h) uhĺıkové

nanotrubičky [2].

Obr. 1.2: Typy hybridizace v krystalových strukturách uhĺıku [3].
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Hybridizace uhĺıku sp a sp2 znamená, že se procesu vzniku vazby účastńı r̊uzný

počet orbital̊u p (sp2 se vyskytuje u dvojné vazby a sp u trojné vazby).

1.2 Grafit

Grafit pojmenoval v roce 1789 německý geolog Abraham Gottlob Werner, název

pocháźı z řeckého slova
”
Graphein“, což znamená kreslit/psát. Struktura grafitu

je tvořena atomy uhĺıku, které jsou uspořádány do hexagonálńı krystalické mř́ıžky

(obr. 1.3). Jednotlivé atomy ve vrstvě mř́ıžky jsou spojeny kovalentńı vazbou, ale

jednotlivé atomárńı vrstvy jsou spojeny Van der Waalsovými interakcemi. Dı́ky této

struktuře má grafit mnoho užitečných vlastnost́ı. Grafit může vést elektřinu, což je

zp̊usobeno delokalizaćı elektron̊u v rámci uhĺıkových vrstev. Také vede teplo i zvuk,

ovšem tyto vlastnosti jsou anizotropńı, protože fotony můžou rychle cestovat podél

vrstev uhĺıku, ale pomaleji skrze tyto vrstvy. Grafit se ale v pr̊umyslu nejčastěji

použ́ıvá jako suchý mazaćı materiál, což je zp̊usobeno slabou interakćı mezi jednot-

livými vrstvami. Ovšem ve vakuovém prostřed́ı je grafit velmi špatné mazivo, je to

zp̊usobeno nepř́ıtomnost́ı vzduchu v prostoru mezi vrstvami [4]. Pokud mnoho krys-

talografických defekt̊u sváže vrstvy dohromady, grafit ztráćı schopnost mazat a stává

se pyrolytickým grafitem, který vykazuje tepelnou vodivost a také je diamagnetický.

Obr. 1.3: Schématické znázorněńı krystalové mř́ıžky grafitu [5].

1.3 Diamant

Tento název pocháźı z řeckého slova
”
Adamás“, což znamená nerozbitný. Tento

název zcela vystihuje tvrdost a odolnost diamantu. Uhĺıky v diamantu jsou uspořádány

do diamantové mř́ıžky (obr. 1.4). Ta se skládá ze dvou plošně centrovaných (fcc)

mř́ıžek, které jsou vzájemně posunuty o (1
4
a, 1

4
a, 1

4
a), kde a vyjadřuje mř́ıžkovou
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konstantu (u diamantu a = 3, 567 Å) [6]. Mř́ıžková konstanta ovšem neudává délku

vazby, j́ıž jsou jednotlivé atomy uhĺıku spojeny, ta má délku 1,54 Å. Každý atom

se u diamantu poj́ı se čtyřmi daľśımi uhĺıky (sp3 hybridizace). Diamantová mř́ıžka

obsahuje 2 atomy uhĺıku vztažené na jednotkovou buňku, proto má diamant také

velkou materiálovou hustotu (1,77·1023 atomů· cm−3).

Diamant je znám jako nejtvrdš́ı materiál v př́ırodě. Má také velký modul pružnosti

(E = 1, 05 · 1012 Nm−2), je velmi dobrý vodič tepla s vysokou tepelnou vodivost́ı

(20 Wm−1K−1), ale také má ńızký koeficient teplotńı objemové roztažnosti. V ne-

posledńı řadě je diamant také velmi chemicky odolná a biokompatibilńı látka.

Obr. 1.4: Krystalová mř́ıžka diamantu [7].

Fyzikálńı vlastnosti diamantu z něj dělaj́ı velmi všestranně využitelný materiál.

Využ́ıvá se předevš́ım jako brusný, řezaćı, drt́ıćı materiál, ale také jej lidé začali

využ́ıvat v elektronice a to hlavně d́ıky velkému odporu (cca ρ =1016 Ω cm) a tep-

lotńı vodivosti. Nanokrystalické diamanty (CND) maj́ı nav́ıc v̊uči obyčejnému dia-

mantu dvě zaj́ımavé vlastnosti. Jsou to elektronová afinita a př́ıtomnost grafitových

část́ı mezi zrny. Dı́ky nim jsou CND vhodnými kandidáty pro studium elektronové

emise vyvolané ńızkou hodnotou přiloženého elektrického pole, a tedy vhodnými

kandidáty pro výrobu efektivńıch elektronových zdroj̊u. Jedná se předevš́ım o apli-

kaci jako zdroj elektron̊u v elektronových mikroskopech nebo použit́ı v FED (field

emission display) [8]. U FED diamantové struktury slouž́ı jako zdroj elektron̊u. Ty

jsou elektrickým polem emitovány a poté urychlovány směrem k displeji, který je ze

spodńı strany pokryt fosforem a elektrony svým dopadem zp̊usobuj́ı luminiscenci.

Toto zař́ızeńı by nám mělo poskytnout vysoké rozlǐseńı i při malých rozměrech dis-

pleje (úhlopř́ıčka 11,4 cm a tloušt’ka 2,4 mm).
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1.4 Metody výroby NCD

V př́ırodě se diamanty vytvář́ı krystalizaćı uhĺıku za podmı́nek, kterých je dosa-

hováno v hloubce 100 − 200 km pod povrchem země (teplota t = 1300 ◦C a tlak

p = 7 GPa). Výroba nanodiamant̊u se datuje od 60. let minulého stolet́ı, ale teprve

od 80. − 90. let se stala v́ıce dostupnou a tud́ıž bylo možno zač́ıt nanodiamanty

využ́ıvat v́ıce.

1.4.1 Frézováńı

Jedná se asi o nejjednodušš́ı metodu źıskáńı nanokrystalických diamant̊u. Užit́ım

frézováńı docháźı k zmenšováńı rozměr̊u př́ırodńıch mikrodiamant̊u, které jsou poté

tř́ıděny pomoćı odstředivé śıly na centrifuze. Rozměry těchto nanokrystalických di-

amant̊u jsou řádově od 10 − 50 nm. Na obrázku 1.5 jsou NCD zobrazeny pomoćı

metody SEM.

Obr. 1.5: SEM měřeńı nanokrystalických diamant̊u vytvořených metodou frézováńı

př́ırodńıch diamant̊u [9].

1.4.2 HPHT (High Pressure High Temperature)

Jedná se o metodu, kdy docháźı k přeměně sp2 hybridizace čistého grafitového uhĺıku

na sp3 hybridizaci p̊usobeńım vysokého tlaku (p > 6 GPa) nebo vysoké teploty

(t > 3000 ◦C), nebo kombinaćı těchto veličin, č́ımž se zmenšuje požadavek na vysoký

tlak i teplotu (p = 4, 5 GPa, t = 1300 ◦C). Výhoda této metody je vytvořeńı

nanodiamantu, který je čistý a bez grafitové slupky. Diamanty vytvořené t́ımto

zp̊usobem maj́ı také velké rozměry (0, 1−0, 5 mm). K vytvořeńı takovýchto diamant̊u
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je možné použ́ıt i CNT (carbon nanotubes). Na obr. 1.6 je ukázka nanodiamant̊u,

které jsou vytvořeny touto metodou.

Obr. 1.6: SEM měřeńı nanokrystalických diamant̊u vytvořených metodou HPHT

z CNT [10].

1.4.3 UDDG (Ultra Diamond Disperse Grafite)

Docháźı k transformaci grafitu (sp2 hybridizace) na diamant (sp3 hybridizace) a to

aplikaćı kruhové rázové vlny vzniklé detonaćı [9]. Detonačńı komora, která je zobra-

zena na obr. 1.7, se vyplńı směśı TNT a hexogenu (v poměru 3:2), která se aplikaćı

jiskry odpáĺı. K odpalu může doj́ıt bud’ ve vodńım, nebo suchém prostřed́ı. Podél

této komory se š́ı̌ŕı kruhová rázová vlna, a vytvář́ı na stěnách komory diamanty.

Výhodou této metody je, že neńı potřeba uhĺıkový materiál, protože výbušnina

obsahuje atomy uhĺıku. Ovšem nevýhodou je, že se diamant tvoř́ı pouze během de-

tonace, kdy je zvýšený tlak. Poté docháźı k jeho poklesu a za vysoké teploty se

začne vytvářet grafit. Tento nežádoućı jev lze omezit rychlým chlazeńım komory.

Výtěžnost diamantu z 1 kg směsi TNT a hexagonu je kolem 20 %. Ovšem nano-

diamanty źıskané t́ımto zp̊usobem jsou kontaminované kysĺıkovými sloučeninami,

grafitickými materiály. Proto muśı následovat procedura čǐstěńı diamantu. Existuje

několik postup̊u čǐstěńı, např́ıklad pomoćı oxidačńıch činidel (např́ıklad KNO3),

které zp̊usob́ı oxidaci grafitových složek v diamantu. Dı́ky tomu dostaneme UDD

(Ultra Diamond Disperse), kdy z 1 kg UDDG je výtěžnost UDD asi 33 % v suchém

prostřed́ı a 65 % ve vodńım prostřed́ı [9].
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Obr. 1.7: Instalace komory pro výrobu UDD exploźı v České republice [11].

1.4.4 CVD (Chemical vapour deposition)

Jedná se o chemický proces př́ıpravy tenkých vrstev, kdy substrát je vystaven

účink̊um jedné nebo v́ıce těkavých látek, které reaguj́ı mezi sebou, nebo se rozkládaj́ı,

za vzniku požadovaného materiálu na povrchu substrátu nebo v jeho okoĺı. Tento

proces prob́ıhá za vysoké teploty, kdy často docháźı k uvolňováńı vedleǰśıch pro-

dukt̊u, které jsou odváděny pomoćı proudu plynu [12].

Speciálńım druhem CVD metody HF-CVD (Hot Filament-CVD) [13]. Jedná se

o velkoplošnou depozici nanodiamant̊u (20×30 cm2). T́ımto zp̊usobem může r̊ust

diamant i na 3D objektech, jedná se o ideálńı metodu pro pr̊umyslové použit́ı. Dia-

manty rostou pod žhaveným vláknem (2200 ◦C), které produkuje zářeńı. Použ́ıváńı

žhaveného vlákna je ovšem nevýhodné, protože d́ıky vysokým teplotám je sńıžená

jeho životnost a také docháźı ke kontaminaci vzorku nečistotami z vlákna. Daľśı

omezeńı této metody je zp̊usobeno vysokými teplotami ve vakuové komoře, d́ıky

kterým nemohou být použity ve větš́ım množstv́ı sloučeniny obsahuj́ıćı kysĺık.

Pro zbaveńı těchto nežádoućıch efekt̊u je vhodné využ́ıt metodu PLAMWPCVD

(Pulsed Linear Antenna Microwave Plasma CVD). Aparatura pro tento zp̊usob de-

pozice je na obr. 1.8. Ta využ́ıvá mikrovlnného zářeńı vyśılané pulzuj́ıćı plazmou,

pomoćı které je možno připravovat vzorek a zároveň jej nechat dopovat r̊uznými

sloučeninami (N2, CO2, CH4, . . . ). Aparatura obsahuje dva mikrovlnné generátory,

které pulzuj́ı na každé straně antény, nacházej́ıćı se nad vzorkem. Generátory pulzuj́ı

s frekvenćı 500 Hz [14]. Vzorek je ohř́ıván na teplotu 650−750 ◦C při tlaku 100−10

Pa. Touto metodou je možno źıskat nanokrystalické diamanty o rozměrech 5 − 10

nm. Při nižš́ıch tlaćıch a přidáńım př́ıměsi (CO2, CH4) můžeme źıskat nanodiamanty
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o rozměrech až 400 nm.

Obr. 1.8: PLAMWPCVD aparatura nacházej́ıćı se na Ústavu fyziky Akademie věd

České Republiky v Praze.
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2 EMISE ELEKTRONŮ Z PEVNÝCH LÁTEK

2.1 Model volných elektron̊u a elektronové emise

Chováńı elektron̊u v kovech můžeme aproximovat modelem plynu volných elektron̊u.

Elektrony v pevné látce se nacháźı v potenciálovém poli všech ostatńıch nabitých

částic. Můžeme tedy předpokládat, že potenciálńı energie elektron̊u má periodický

pr̊uběh. Aproximace elektronu založena na předpokladu konstantńıho potenciálu

uvnitř kovu se nazývá Sommerfeld̊uv model (obr. 2.1) [15]. Tyto elektrony se mo-

hou volně pohybovat uvnitř vzorku, ale jsou omezeny jeho povrchem. Omezeńı je

zp̊usobeno potenciálovou bariérou o hloubce ES. Při teplotě T = 0K jsou všechny

energiové hladiny obsazeny až po Fermiho energii EF a všechny vyšš́ı energiové hla-

diny jsou prázdné. Rozd́ıl energíı ES a EF se pak nazývá výstupńı práce φ a záviśı

na charakteristice studované látky (materiálu) a na vlastnostech povrchu látky (ori-

entace, morfologie, . . . ).

Obr. 2.1: Model volných elektron̊u v kovu [15].

Elektronová emise je jev, kdy docháźı k uvolňováńı (emitováńı) elektron̊u z látky

překonáńım potenciálové bariery na povrchu této látky. Aby tento jev nastal, muśıme

elektron̊um dodat dostatečnou energii, např́ıklad:

• ohřevem látky (termoemise),

• ozářeńım aplikaćı světelného kvanta (fotoemise),

• p̊usobeńım silného elektrického pole (redukćı tloušt’ky potenciálové bariery).

2.2 Termoemise

Termoemise je zp̊usobena přenosem energie z vibraćı krystalové mř́ıžky na volné

elektrony. Tento proces se urychĺı zvýšeńım teploty materiálu [16].

Při nulové teplotě má distribučńı funkce elektron̊u tvar schodové funkce:

f(E) =

{
1 E < EF

0 E > EF ,
(2.1)
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kde f(E) je distribučńı funkce elektron̊u, která nám udává pravděpodobnost exis-

tence částice s energii E.

Při vyšš́ıch teplotách se tato funkce rozmazává a odpov́ıdá Fermiho-Diracovu

rozděleńı 1. Elektrony tedy obsazuj́ı i stavy o vyšš́ıch energíıch, než je Fermiho

energie (obr. 2.2):

f(E) =
1

exp
(
E−EF

kT

)
+ 1

, (2.2)

kde k = 1, 38 · 10−23 JK−1 je Boltzmannova konstanta a T je absolutńı teplota.

Obr. 2.2: Závislost distribučńı funkce f(E) na jejich energii E při teplotě T =0K

a T << EF/k [15].

Aby elektron mohl uniknout z kovu, muśı mı́t složku rychlosti kolmou k povrchu

rovnou nejméně energii ES (obr. 2.1), tud́ıž muśı mı́t minimálńı složku hybnosti

směrem k povrchu vzorku rovnu px0, pro kterou plat́ı:

p2x0
2m

= ES, (2.3)

kde i v př́ıpadě, že hybnost elektronu je větš́ı než px0, nemuśı doj́ıt k jeho emisi. Tento

jev je zp̊usoben odrazivost́ı r(px). Odrazivost nám udává pravděpodobnost, že se

elektron odraźı zpět od potenciálové bariery na povrchu a nedostane se z pevné látky

[15]. Richarson a Dushman vytvořili rovnici popisuj́ıćı závislost proudu emitovaných

elektron̊u v závislosti na teplotě kovu, plat́ı ovšem za vysokých teplot (t ¿ 1000 ◦C).

Velikost hustoty elektrického proudu je dána vztahem [17]:

j = nev, (2.4)

kde j vyjadřuje hustotu proudu emitovaných elektron̊u, n jejich počet, e je ele-

mentárńı náboj elektronu s hodnotou 1,602·10−19C a v je driftová rychlost těchto

1Popisuje ve statistické fyzice systémy složené z fermion̊u. Plat́ı pro ně Pauliho vylučovaćı

princip.
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elektron̊u. V našem př́ıpadě, kdy elektrony nemaj́ı stejnou energii, muśıme rov. (2.4)

přepsat ve tvaru:

j =
e

m

∫ ∞
px0

pxn(px)dpx, (2.5)

kde n(px)dpx vyjadřuje počet elektron̊u v objemové jednotce kovu, jejichž hybnost

lež́ı v intervalu < px, px + dpx >, a je dán vztahem [15]:

n(px)dpx =
4πmkT

h3
exp

(
EF − (p2x/2m

kT

)
dpx. (2.6)

Po dosazeńı rov. (2.6) do (2.5) a po zintegrováńı dostaneme Richardsonovu-

Dushmanovu [18] rovnici:

j(φ, T ) = AT 2 exp

(
− φ

kT

)
, (2.7)

kde φ je výstupńı práce (obr. 2.1) a A konstanta dána vztahem:

A =
4πemk2

h3
= 120. (2.8)

Původńı Richardson-Dushmanova rovnice je dána rov. (2.7), ovšem d́ıky Nord-

heimovi byla obohacena o člen (1–r(px)) což vyjadřuje pr̊uchodnost elektronu přes

potenciálovou barieru. Výraz r(px) můžeme nahradit výrazem r, který vyjadřuje

středńı hodnotu součinitele odrazivosti [15].

Richardson-Dushmanova rovnice pak přejde ve tvar:

j(φ, T ) = (1− r)AT 2 exp

(
− φ

kT

)
. (2.9)

Pokud bychom vztah převedli do tvaru ln( j
T 2 ) a vykreslili jeho graf v závislosti

na 1/T , pak tato závislost má tvar př́ımky a nazývá se Richardson̊uv graf (obr.

2.3). Dı́ky sklonu př́ımky a hodnotě, při které př́ımka prot́ıná osu 1/T , jsme schopni

zjistit výstupńı práci φ studovaného materiálu.

2.3 Studená emise

Studenou emisi můžeme definovat jako proces, kdy docháźı k tunelováńı elektron̊u

přes redukovanou potenciálovou barieru, ven z povrchu látky. Tento proces je zp̊usoben

př́ıtomnost́ı silného elektrického pole. Následuj́ıćı teorie byla vytvořena pro aplikace

na kovech, ale i přes to je dostatečnou aproximaćı pro polovodiče, jako je v našem

př́ıpadě nanokrystalický diamant. Tunelováńım elektron̊u je myšlen kvantově me-

chanický proces, a jako takový muśı splňovat Heisenbergovu podmı́nku neurčitosti:
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Obr. 2.3: Schéma Richardsonova grafu pro termoemisi elektron̊u z povrchu wolframu

[15].

4 p4 x ≥ h̄

2
, (2.10)

kde p vyjadřuje hybnost elektron̊u, x jejich polohu a h̄ redukovanou Planckovu

konstantu, pro kterou plat́ı:

h̄ =
h

2π
, (2.11)

kde h = 6, 63 · 10−34Js je Planckova konstanta.

Pokud vezmeme v úvahu pouze elektrony bĺızké Fermiho mezi, jejich odpov́ıdaj́ıćı

rozmazáńı hybnosti 4p zde nabývá hodnoty:

4 p =
√

2mφ. (2.12)

Rov. (2.12) byla určena d́ıky tomu, že jsme si stanovili elektrony mimo materiál

jako volné. Ovšem muśıme připomenout, že se jedná o rozděleńı elektron̊u při teplotě

T = 0K. Dosazeńım rov. (2.12) do (2.10) dostaneme:

4 x =
h̄

2
√

2mφ
. (2.13)
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Pokud chceme, aby došlo k emisi elektron̊u z povrchu látky, muśıme p̊usobit

vněǰśım elektrickým polem, jehož energie muśı překonat výstupńı práci. Plat́ı tedy

následuj́ıćı vztahy:

Ue = φ, (2.14)

U =

∫
Exdx = E 4 x, (2.15)

kde U vyjadřuje aplikované napět́ı, e náboj elektronu, E aplikované elektrické pole

a φ výstupńı práci kovu. Z rov. (2.14), (2.15) a (2.13) vyplývá:

φ = e
Eh̄

2
√

2mφ
. (2.16)

Z rov. (2.16) vyjádř́ıme vztah pro intenzitu elektrického pole E, která je potřebná

k emitováńı elektron̊u z povrchu materiálu:

E =
2
√

2mφ3

eh̄
. (2.17)

Nanokrystalický diamant pokrytý vod́ıkem má výstupńı práci φ = 3, 52 eV [16],

a abychom dokázali emitovat elektrony z jeho povrchu, museli bychom podle rov.

(2.17) aplikovat elektrické pole o intenzitě E = 6, 76 · 1010 Vm−1. Tato hodnota je

asi 3500 krát větš́ı, než je reálně potřeba (data naměřená z experimentu). Pokud

se elektron dostane z povrchu vzorku, indukuje náboj na povrchu (obr. 2.4). Tyto

elektrické náboje jsou k sobě vzájemně přitahovány elektrostatickou silou f, pro

kterou plat́ı:

f = − e2

4x2
, (2.18)

kde x je vzdálenost elektronu od vzorku (obr. 2.4).

Potenciálńı energie V(x) je dána:

V (x) =

∫ ∞
x

fdx = − e
2

4x
. (2.19)

Energie V(x) se nazývá obrazový potenciál, který snižuje odrazivost potenciálové

bariéry t́ım, že ji snižuje a zaobluje [19]. Je ovšem zřejmé, že vznik takového jevu je

možné pouze v malých vzdálenostech náboje od povrchu vzorku, řádově angströmech

[15].

Za př́ıtomnosti vněǰśıho elektrického pole a obrazového potenciálu je energie

potřebná Epot(x) pro překonáńı potenciálové bariéry dána vztahem:

Epot(x) = φ− e2

4x
− eEx, (2.20)
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Obr. 2.4: Schématické zobrazeńı obrazového potenciálu [16].

kde E je intenzita přiloženého elektrického pole a výraz − e2

4x
−eEx se nazývá Schott-

kyho sńıžeńı (obr. 2.5).

Obr. 2.5: Schéma Schottkyho sńıžeńı a) bez př́ıtomnosti vněǰśıho pole a obrazového

potenciálu, b) za př́ıtomnosti pouze vněǰśıho pole, c) za př́ıtomnosti pouze obra-

zového potenciálu, d) za př́ıtomnosti jak vněǰśıho pole, tak obrazového potenciálu

[16].

Schottyho sńıžeńı tedy zp̊usobuje sńıžeńı hodnoty výstupńı práce. Je d̊uležité
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také ř́ıct, že pokud docháźı k emisi elektron̊u za př́ıtomnosti slabého elektrického

pole, může se emisńı proud zvýšit ohřevem látky. Pokud ale docháźı k emisi elektron̊u

za př́ıtomnosti silného elektrického pole, pak tento jev dominuje nad termoemiśı.

Pro zjednodušený zápis jsme položili schodový přechod potenciálové bariéry na

ose x do hodnoty x = 0. Pro počátek souřadnicového systému osy energíı máme

tři možnosti vhodného umı́stěńı. Bud’ dáme nulovou hodnotu energie do hodnoty

Fermiho meze, nebo do mı́sta nejnižš́ı energie vodivostńıho pásu, nebo na nejvyšš́ı

bod potenciálové bariéry. Pokud si vybereme posledńı možnost, plat́ı pro rozděleńı

energíı:

Epot(x) =

{
−δ
− e2

4x
− eEx,

(2.21)

kde δ je vzdálenost mezi nejnižš́ı energíı vodivostńıho pásu a nulovou hodnotou

energie (obr. 2.6).

Obr. 2.6: Potenciálová bariéra na povrchu vzorku za př́ıtomnosti vněǰśıho elek-

trického pole a obrazového potenciálu [16].

2.3.1 Fowler-Nordheimova teorie

Prvńı teoretické vysvětleńı studené emise bylo odvozeno Schottkym (obr. 2.5). V r.

1925 byla naměřena data závislosti emisńıho proudu I na aplikovaném vněǰśım elek-

trickém poli E. Data byla naměřena Millikanem, Eyringem a Lauritsenem [28]. Právě

Millikan a Lauritsen ukázali, že pokud jejich naměřená data vykresĺıme v grafu ln(I)

v závislosti na 1/E a podmı́nky měřeńı jsou dostatečně stabilńı, pak tento graf má

tvar př́ımky (obr. 2.7). Tud́ıž můžeme předpokládat, že vztah pro emisńı proud má

tvar:
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I = C1 exp
(
−α
E

)
, (2.22)

což je téměř nerozeznatelné od:

I = C2E
2 exp

(
−α
E

)
, (2.23)

kde I je proud emitovaných elektron̊u, C1 a C2 jsou konstanty závislé na výstupńı

práci, struktuře materiálu elektrody a efektivńı emisńı oblasti, α je konstanta závislá

na výstupńı práci a struktuře materiálu elektrody (rov. 2.37) a E je intenzita apliko-

vaného vněǰśıho elektrického pole. Rov. (2.23) ovšem fituje naměřené hodnoty lépe

než rov. (2.22) [21].

Millikan také ukázal, že za pokojové teploty jsou naměřená data nezávislá na

teplotě (do 1000 ◦C převládá studená emise [20]), ale že za vyšš́ıch teplot se zač́ıná

projevovat termoemise. V d̊usledku tohoto jevu navrhl rovnici:

I = A(T + CE)2 exp

(
− b

T + CE

)
, (2.24)

kde A je konstanta daná rov. (2.8), C je konstanta závislá na výstupńı práci,

struktuře materiálu elektrody a efektivńı emisńı oblasti a b je konstanta závislá

na výstupńı práci a struktuře materiálu elektrody.

Ovšem experimentálńı výsledky neodpov́ıdaly tomuto návrhu. Fowler a Nord-

heim nakonec teoreticky dokázali odvodit, že emitovaný proud elektron̊u za př́ıtomnosti

silného elektrického pole je dán rov. (2.23). Při tomto d̊ukazu využili Schottkyho

sńıžeńı potenciálové bariéry a Sommerfeld̊uv model.

Celková energie elektron̊u uvnitř kovu, vezmeme-li v úvahu povrchový potenciál

V (x) (rov. 2.21), je pak dána vztahem:

ε =
p2x
2m

+
p2y
2m

+
p2z
2m

+ V (x), (2.25)

kde px , py , pz jsou složky hybnosti ve směrech os x, y, z. Jelikož nás ale zaj́ımá pouze

energie odpov́ıdaj́ıćı pohybu pohybu ve směru osy x, kterou označ́ıme W, přeṕı̌seme

rov. (2.25) do tvaru:

W = ε−
p2y
2m

+
p2z
2m

=
p2x
2m

+ V (x). (2.26)

Hustota proudu elektron̊u j je vyjádřena vztahem [20]:

j =

∫ ∞
−δ

P (W )dW, (2.27)
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kde W je vyjádřeno výše rov. (2.26) a P (W )dW nám udává počet elektron̊u s energíı

lež́ıćı v intervalu < W,W + dW >, emitovaných z jednotkové plochy povrchu kov̊u

za jednotku času.

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

kde N(W ) je počet elektron̊u maj́ıćıch energii o hodnotě W (x), vztažených na

jednotkovou plochu dopadu za jednotku času (Supply function). Ovšem zde ještě

neńı obsažena možnost tunelováńı, proto je potřeba doplněńı o přenosový koeficient

D(W ) (Transmission coefficient). Ten udává pravděpodobnost přenosu elektronu

skrze potenciálovou barieru. Vztah pro funkci N(W ) byl odvozen panem Nordhei-

mem a má tvar [21]:

N(W ) =
4πmkT

h3
ln

(
1 + exp

(
W − EF
kT

))
. (2.29)

Koeficient pr̊uchodu můžeme vyjádřit řešeńım 1D vlnových funkćı před barierou

a za ńı, ale využili jsme vztah vyjádřený pomoćı WKB aproximace 2, a ten vypadá

následovně [16]

D(W ) = exp

(
−

4
√

2m|W |3
3heE

v(y)

)
. (2.30)

Kde v(y) je funkce závisej́ıćı na výstupńı práci φ, přiloženém elektrickém poli E

a energii elektron̊u W.

Nakonec d́ıky rov. (2.27), (2.29) a (2.30) a ještě d́ıky aproximaćım týkaj́ıćıch se

ńızkých teplot byl vyjádřen vztah pro proud emitovaných elektron̊u:

j =
e3E2

8πkφt2(y)
exp

(
−4
√

2mφ3

3h̄eE
v(y)

)
, (2.31)

kde y =
√
e3E
φ

a t je funkce nabývaj́ıćı hodnot mezi 1 a 1,11 a záviśı na v(y) a y [16].

Zjednodušeńı dostaneme, pokud řekneme že:

t2(y) = 1, 1, (2.32)

v(y) = 0, 95y2. (2.33)

Pak dostaneme konečnou rovnici pro hustotu emisńıho proudu při teplotě 0K:

2WKB je akronym pro Wetzel-Kramers-Brillon metoda a využ́ıvá se pro řešeńı differenciálńıch

rovnic.
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j(T = 0, φ, E) = 1, 5 · 10−6
E2

φ
exp

(
10, 4√
φ

)
exp

(
−6, 44 · 107φ

3/2

E

)
. (2.34)

Toto teoretické odvozeńı závislosti hustoty elektrického proudu velmi dobře sou-

hlaśı s experimentálńımi výsledky pro kovové materiály za pokojové teploty, ale je

také dobrou aproximaćı pro polovodičové materiály.

2.4 Charakteristika měřeńı emisivity

V praxi se měřeńı emisivity provád́ı tak, že vzorek spoj́ıme s katodou, která je

uzemněná, a na anodu, která se nacháźı nad ńı, přivád́ıme vysoké napět́ı (obr. 2.7).

Obr. 2.7: Schéma měřićı aparatury pro měřeńı emisivity studovaných materiál̊u.

Vzdálenost elektrod je velmi malá (0,1 mm), což nám zaručuje silné elektrické

pole E, a rov. (2.34) by nám měla popisovat závislost hustoty elektrického proudu

mezi elektrodami na aplikovaném elektrickém poli. Vlastńı měřeńı je prováděno

dvěma zp̊usoby. Bud’ je anoda bodová (nebo o malé ploše) a katoda zab́ırá velkou

plochu nebo naopak (vysvětleńı viz ńıže). Tyto 2 zp̊usoby omezuj́ı vliv nedokonale

hladkého povrchu vzorku, což je zp̊usobeno krystalky. Z d̊uvod̊u krystalové struktury

(velikost krystal̊u, jejich orientace a tvar) tedy neńı p̊usobeńı elektrického pole na

povrch vzorku konstantńı, ale lǐśı se v závislosti na lokálńı struktuře (geometrii)

materiálu. Konstanta, která nám popisuje přesný povrch vzorku, se nazývá koeficient

ześıleńı pole β (field enhancement factor). Jedná se konstantu úměrnosti ve vztahu:

Eef = βE, (2.35)

kde Eef je efektivńı elektrické pole p̊usob́ıćı na lokálńı strukturu vzorku a E je

intenzita elektrického pole, které p̊usob́ı na celý vzorek a plat́ı pro ni:
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E =
U

d
, (2.36)

kde U je napět́ı na anodě a d je vzdálenost elektrod.

Chceme-li zjistit jak velký proud teče mezi elektrodami v závislosti na intenzitě

elektrického pole, tak muśıme vynásobit hustotu toku elektron̊u (2.34) plochou, ze

které docháźı k emisi. To ale neńı plocha anody či katody (podle toho co má menš́ı

plochu), ale k emitováńı elektron̊u z povrchu vzorku docháźı z r̊uzných mı́st. Je to

zp̊usobeno nerovnoměrným rozložeńım náboj̊u na povrchu vzorku. Wang provedl

experiment [22], kdy využil větš́ıch elektrod (katoda 15 mm v pr̊uměru a anoda 30

mm). Anoda byla vytvořena ze skla a pokrytá oxidem, který při dopadu elektron̊u

světélkoval. Přivedeńım vysokého napět́ı na anodu docháźı k emisi elektron̊u a na

anodě byl pozorován obraz oblast́ı, ze kterých k emisi docháźı (obr. 2.8). Jelikož je

vzdálenost mezi elektrodami malá, odchýleńı elektron̊u ze směru aplikovaného pole

se neuvažuje.

Obr. 2.8: Viditelné oblasti emise elektron̊u z povrchu nanodiamant̊u při r̊uzné in-

tenzitě elektrického pole: a) 5 MVm−1 b) 10 MVm−1 [22].

B́ılé oblasti na obr. 2.8 se nazývaj́ı oblasti efektivńı emise (effective emission

area) a znač́ı se α [µm2]. Pokud rov. (2.34) vynásob́ıme touto oblast́ı, dostaneme

vztah pro elektrický proud emitovaných elektron̊u v závislosti na aplikovaném elek-

trickém poli [16]:

I = aE2 exp

(
−b
E

)
, (2.37)

a ≡ α
Aβ2

1.1φ
exp

(
9.84

φ1/2

)
, (2.38)

b ≡ 0.95Bφ3/2

β
, (2.39)

A = 1.51 · 10−6, (2.40)
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B = 6.831 · 107. (2.41)

Výhodou je, když si rov. (2.37) přeṕı̌seme do tvaru ln(I/E2):

ln

(
I

E2

)
= ln

(
Aαβ2

φ/e

)
− B(φ/e)3/2

βE
, (2.42)

kde A = 1, 06µAV−1 a B = 6, 85·103 V−1/2µm−1 jsou konstanty, φ je výstupńı práce,

E je aplikované elektrické pole (pouze v závislosti na velikosti napět́ı a vzdálenosti

vzorku od anody, nikoli struktuře vzorku), e je náboj elektronu, α oblast efektivńı

emise a β koeficient ześıleńı pole. Jestliže vyneseme do grafu tuto závislost, bude

mı́t pro studenou emisi tvar př́ımky, tzv. Fowler̊uv-Nordheimův graf (obr. 2.9), se

sklonem –b = B(φ/e)3/2/β a posuvem ln(a), kde a = Aαβ2/(φ/e).

Obr. 2.9: Př́ıklad Fowlerova-Nordheimova grafu studené emise z povrchu křemı́ku

[23].

Vynásobeńım experimentálně źıskaných hodnot a a b [16] źıskáme:

ab2 = α
0, 95AB2φ2

1, 1
exp

(
9, 84

φ1/2

)
≡ α(6, 206 · 109)φ2 exp

(
9, 84

φ1/2

)
. (2.43)

Tud́ıž se zbav́ıme koeficientu ześıleńı pole β a pokud bychom byli schopni určit

oblast efektivńı emise α, tak bychom mohli určit výstupńı práci vzorku. Jelikož ale

můžeme naj́ıt výstupńı práci nanodiamant̊u v tabulkách, tak se v praxi poč́ıtaj́ı

veličiny α a β.

22



2.5 Mechanismus emisńıho efektu

Předpokládá se, že při tvorbě nanodiamantu vzniká zároveň i grafit, který je umı́stěn

na hranici zrn krystal̊u nanodiamant̊u (obr. 2.10). Tyto grafitové př́ıměsy pak hraj́ı

roli vodivostńıch kanálk̊u, ve kterých se mohou přesouvat elektrony. Ty se tak mohou

dostat do vodivostńıho pásu diamant̊u, ze kterého jsou poté emitovány. Emisi elek-

tron̊u bylo experimentálně pozorováno sṕı̌se z plochy zrn samotných nanodiamant̊u,

než z jejich okraj̊u [22].

Obr. 2.10: Ilustrace, jak může být uhĺık vložen v diamantové vrstvě a zvyšovat tak

pravděpodobnost tvorby vodivostńıch kanálk̊u [22].
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3 MĚŘENÍ A CHARAKTERISTIKA STUDENÉ

ELEKTRONOVÉ EMISE Z POVRCHU NCD

3.1 Měřeńı studené elektronové emise

V současné době je studená elektronová emise (FEE - Field electron emission)

měřena na aparatuře, nacházej́ıćı se na ústavu Fyzikálńıho inženýrstv́ı. Na obr.

3.1 můžem vidět současnou podobu aparatury navrženou Ing. Jindřichem Machem,

Ph.D. Ta se skládá z vakuové komory, do ńıž je vložena měřićı hlava (obr. 3.2),

rovněž navržená Ing. Jindřichem Machem, Ph.D. Měřeńı se provád́ı v podmı́nkách

UHV. Toto prostřed́ı je velmi d̊uležité pro měřeńı emisńıch proud̊u, a to hlavně

z d̊uvod̊u:

• zamezeńı absorpce elektron̊u molekulami vzduchu. Elektrony emitované z po-

vrchu vzorku se absorbuj́ı před dopadem na anodu, t́ım se snižuje hustota

emisńıho proudu. Potom charakteristika měřeńı FEE neodpov́ıdá reálné hod-

notě FEE charakteristice měřených vzork̊u.

• UHV prostřed́ı p̊usob́ı jako izolant. Ovšem i když je mezi elektrodami UHV, tak

se zde vyskytuj́ı reziduálńı molekuly plyn̊u, které mohou být ionizovány. Při

dostatečně silném elektrickém poli dojde k pr̊uchodu elektrického proudu mezi

těmito elektrodami. Maximálńı napět́ı, které je možno aplikovat je popsáno

Paschenovým zákonem [24].

UHV je zajǐst’ováno kombinaćı rotačńı a vakuové vývěvy a tlak v měřićı komoře je

měřen Penningovou měrkou. Celá měřićı hlava se skládá z:

• anody (obr. 3.3), na kterou je přiveden kladný potenciál,

• katody (obr. 3.4), která slouž́ı jako připevněńı vzorku a je spojena se zemı́.

Vzdálenost elektrod je velmi malá, č́ımž dostaneme velmi vysokou hodnotu in-

tenzity elektrického pole. V současné době je tato vzdálenost 100 µm. Pro zajǐstěńı

takto malé vzdálenosti byla dř́ıve využ́ıvána sĺıdová podložka s kruhovým otvorem

o pr̊uměru 3 mm. Tento otvor vymezoval plochu anody a okolńı sĺıda sloužila jako

izolace. Ovšem s využit́ım tohoto zp̊usobu se vyskytovaly následuj́ıćı pot́ıže. Dı́ky

velké ploše anody nebylo moci měřit FEE charakteristiku na r̊uzných mı́stech vzorku,

z nichž bychom udělali pr̊uměrnou hodnotu s př́ıslušnou odchylkou. Větš́ı problém

byl spojen s probit́ım proudu mezi elektrodami. V tomto př́ıpadě se na stěny sĺıdové

podložky nadeponoval uhĺık a mohlo tak doj́ıt k vytvořeńı vodivostńıho můstku

mezi elektrodami. Sĺıdové podložky sice byly po každém měřeńı čǐstěny izopropylal-

koholem (IPA), ovšem nebylo jisté, zda byly všechny částice odstraněny. Aby byly

tyto nežádoućı jevy odstraněny, bylo provedeno několik návrh̊u řešeńı. Jejich návrh

zahrnoval aplikaci mikrometrického šroubu, který by zároveň sloužil jako anoda.
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Obr. 3.1: 3D Model aparatury pro měřeńı FEE charakteristiky vytvořený v pro-

gramu Autodesk Inventor, hrana stojanu má délku 60 cm.

Otočeńım tohoto šroubu o 360◦ by se anoda posunula o 100 µm v z -ové ose a na

konci by byl zúžen na pr̊uměr 1 mm (obr. 3.5). Př́ıprava na měřeńı je pak následuj́ıćı.

Šroub a katoda by byly spojeny voltmetrem. Otáčeńım šroubu by se anoda posouvala

ke katodě a pomoćı multimetru bychom zjistili dotek elektrod. Poté bychom otočili

šroubem o otáčku zpět a byla by tak zajǐstěna vzdálenost 100 µm mezi elektro-

dami. Tento návrh ovšem nebyl realizován z d̊uvod̊u složitosti a nákladnosti výroby

šroubu. Daľśı možnost́ı provedeńı bylo vytvořeńı anody ve formě tyčinky, která je

na konci na pr̊uměr 1 mm. Př́ıprava na měřeńı je následuj́ıćı. Tyčka se prostrč́ı d́ırou
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Obr. 3.2: 3D Model měřićı hlavy pro měřeńı FEE charakteristiky vytvořený v pro-

gramu Autodesk Inventor, čelńı strana katody má š́ı̌rku 34 mm.

Obr. 3.3: 3D Model p̊uvodńı anody pro měřeńı FEE charakteristiky se sĺıdovou

podložkou, vytvořený v programu Autodesk Inventor, š́ı̌rka anody je 34 mm.

v horńı elektrodě a dotkne se katody (povrchu vzorku). Poté se přitáhne šroub na

obj́ımce kolem tyčky. Tato obj́ımka je položena na téže straně elektrody. Po zafi-

xováńı systému mezi obj́ımku a elektrodu vlož́ı distančńı pĺı̌sek o tloušt’ce 0,1 mm

(obr. 3.6). Druhý zp̊usob provedeńı byl nakonec realizován.
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Obr. 3.4: 3D Model katody pro měřeńı FEE charakteristiky vytvořený v programu

Autodesk Inventor, š́ı̌rka katody je 34 mm.

Obr. 3.5: 3D Model mikrometrického šroubu vytvořený v programu Autodesk Inven-

tor, pr̊uměr hrotu je 1 mm.
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Obr. 3.6: 3D Model navržené anody pro měřeńı FEE charakteristiky vytvořený

v programu Autodesk Inventor.

3.2 Charakteristika studené emise z povrchu NCD

3.2.1 Př́ıprava vzork̊u NCD

NCD byl připraven pomoćı metody PLAMWP-CVD. Křemı́kové destičky byly nej-

prve po dobu 15 minut čǐstěny pomoćı ultrazvukové lázně v izopropylalkoholu, poté

10 minut v deionizované vodě a vysušeny pomoćı duśıku. Nakonec byly ponořeny

do suspenze deionizované vody a UDD prášku v ultrazvukové lázni po dobu 40

minut. Takto připravené vzorky byly vloženy do CVD reaktoru. Tlak uvnitř ko-

mory byl 1 nebo 0,1 mbar a teplota vzorku se pohybovala kolem 700 ◦C. NCD

rostl v d̊usledku vod́ıku smı́chanému s methanem (0, 5− 2, 5%) př́ıpadně s duśıkem
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nebo oxidem uhličitým. Různým procentuálńım zastoupeńım N2 nebo CO2 se měnila

struktura povrchu vzorku. Struktura vzork̊u byla poté analyzována pomoćı metody

SEM pro všechny substráty a na obr. 3.7, 3.10, 3.13 jsou zobrazeny struktury studo-

vaných vzork̊u. Veškeré série vzork̊u NCD a obrázky jejich struktur byly zhotoveny

na Ústavu fyziky Akademie věd České Republiky v Praze.

3.2.2 Výsledky měřeńı FEE charakteristiky vzork̊u NCD

dopovaného N2

Pr̊uběh měřeńı emise elektron̊u je následuj́ıćı. Př́ıvodem kladného potenciálu na

anodu se vytvář́ı napět́ı mezi elektrodami. To je postupně zvyšováno o hodnotu cca

50 V. Jestliže docháźı k emisi, je měřen emisńı proud užit́ım multimetru. Při měřeńı

ovšem hodnota emisńıho proudu rychle přeskakuje, proto jsme náhodně vybrali T5I

hodnoty a z nich spoč́ıtali pr̊uměrnou hodnotu proudu. Veškeré dosavadńı měřeńı

proběhlo s využit́ım anody vytvořené izolačńı vrstvou sĺıdy.

Obr. 3.7: Struktury povrch̊u NCD na povrchu Si dopované a) 0 %, b) 2 %, c) 4 %

d) 6 % N2 zobrazené metodou SEM.

FEE charakteristika prvńı série vzork̊u je zobrazena na obr. 3.8. Zde je závislost

emisńıho proudu I na intenzitě aplikovaného elektrického pole E. Na ose y je uveden

emisńı proud I a ne hustota emisńıho proudu j. Je to z d̊uvod̊u neznalosti efektivńı

emisńı oblasti α, která neńı určena jednoznačně a neodpov́ıdá ploše anody [22].

Tato série NCD byla dopována r̊uznou koncentraćı N2, č́ımž se měnila jejich

morfologie. Je známo, že výstupńı práce jakékoli látky záviśı nejen na materiálu, ale
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Obr. 3.8: FEE charakteristika vzork̊u NCD dopovaných a) 0%, b) 2%, c) 4% d) 6%

N2.

i morfologii povrch̊u. Ovšem pro nanodiamanty byla zjǐstěna výstupńı práce v roz-

meźı 4−5 eV [25], která byla použ́ıvána i pro nanodiamanty s r̊uznou morfologíı [26].

Proto bylo rozhodnuto použ́ıvat konstantńı hodnotu výstupńı práce, 4 nebo 5 eV,

pro všechny vzorky NCD s r̊uznou koncentraćı N2, které byly předmětem zkoumáńı

FEE charakteristiky v této práci. Dı́ky známé výstupńı práci NCD a konstantám

zjǐstěným měřeńım studené emise jsme schopni určit zbývaj́ıćı 2 faktory ovlivňuj́ıćı

FEE charakteristiku. Jsou to oblast efektivńı emise α a koeficient ześıleńı pole β.

Hodnoty nutné pro výpočet α a β zjist́ıme z Fowlerova-Nordheimova (F-N) grafu

3.9 proložeńım dat lineárńı funkćı. Źıskáme tak sklon −b a posuv ln(a) a z těchto

dat spoč́ıtáme α a β (2.42). F-N graf źıskáme z grafu FEE charakteristiky, pokud

vyneseme závislost ln(I/E2) na 1/E. V grafech jsou naměřené hodnoty pospojovány

křivkami, které jsou určeny pouze pro vedeńı oka. Ve všech následuj́ıćıch tabulkách

je vypsána nejnižš́ı hodnota intenzity aplikovaného elektrického pole, při ńıž jsme

začali měřit proud emitovaných elektron̊u z povrchu NCD. Tato hodnota se nazývá

Spouštěćı elektrické pole.

Dı́ky hodnotám zobrazeným v tabulce 3.1 a obr. 3.7 můžeme vyvodit následuj́ıćı

závěry. Př́ıtomnost atomů duśıku vnáš́ı sp2 hybridizaci do struktury NCD a snižuje

velikost hodnoty spouštěćıho elektrického pole1. Podle naměřených výsledk̊u však

zřejmě neplat́ı tvrzeńı, že č́ım je vyšš́ı koncentrace molekul N2 ve vzorku, t́ım je

1Hodnota elektrického pole E při ńıž se začnou emitovat elektrony z povrchu NCD.
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Obr. 3.9: F-N graf vzork̊u NCD dopovaných a) 0 %, b) 2 %, c) 4 % d) 6 % N2.

Vzorek Spouštěćı el. pole (Vµm−1) β α (µm2)

a) 19,5 6854, 28− 9579, 15 (5, 76− 9, 01) · 10−11

b) 16,5 279, 01− 389, 93 (3, 97− 6, 20) · 10−3

c) 7,5 1704, 25− 2381, 76 (0, 96− 1, 50) · 10−7

d) 11 511, 96− 715, 48 (1, 34− 2, 10) · 10−4

Tab. 3.1: Vypoč́ıtané hodnoty α a β pro jednotlivé vzorky NCD. Hodnoty jsou

spoč́ıtány pro výstupńı práci o velikosti 4 a 5 eV.

potřeba menš́ı spouštěćı elektrické pole. Koeficient β se zmenšuje vzhledem k ne-

dopovanému vzorku NCD. Je to zp̊usobeno zmenšováńım ostrosti a velikosti zrn.

Ovšem došlo t́ım i k zvětšeńı efektivńı emisńı plochy α. Tato vzájemná provázanost

(zvýšeńı α a sńıžeńı β) je dáno už rov. (2.42). Vzhledem k obr. 3.7 by měly mı́t

všechny dopované vzorky podobné vlastnosti, ale z naměřených hodnot se vzorek c)

lǐśı od ostatńıch vzork̊u. Tato nepřesnost může být zp̊usobena nedostatečným va-

kuem během měřeńı, opotřebovanou nebo špatně vyčǐstěnou izolačńı sĺıdou, př́ıpadně

špatně upnutým vzorkem2. K tomuto vysvětleńı se přikláńı i skutečnost, že došlo

k probit́ı proudu mezi anodou a vzorkem za ńızké hodnoty aplikovaného vněǰśıho

pole (pokles emisńıho proudu v grafu 3.8).

2Špatné upevněńı je zp̊usobeno t́ım, že se anoda přikládá shora na vzorek a nemůže být k němu

moc přitlačena, aby nedošlo k prasknut́ı vzorku.
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3.2.3 Výsledky měřeńı FEE charakteristiky vzork̊u NCD s 2

% CH4 dopovaného N2

Daľśı dvě série již byly dopovány nejen r̊uznou koncentraćı duśıku, ale také metanu.

Druhá série NCD obsahovala 2 % CH4 a r̊uzné koncentrace N2.

Obr. 3.10: Struktury povrch̊u NCD na povrchu Si dopované a) 0 %, b) 0,5 %, c) 1%,

d) 2 %, e) 4 %, f) 6 %, g) 10 % N2 a 2 % CH4 zobrazené metodou SEM.

FEE charakteristika byla měřena stejnou metodou jako v předchoźı 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 opět vypov́ıdaj́ı o následuj́ıćıch

závěrech. Př́ıtomnost molekul metanu také vnáš́ı sp2 hybridizaci do struktury NCD.

Dle měřeńı pomoćı metody SEM by měly vzorky s koncentraćı 0% N2 a) a 10% N2
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Obr. 3.11: FEE charakteristika vzork̊u NCD dopovaných a) 0 %, d) 2 %, e) 4 %, g)

10 % N2 a 2 % CH4.

Obr. 3.12: F-N graf vzork̊u NCD dopovaných a) 0 %, d) 2 %, e) 4 %, g) 10 % N2 a

2 % CH4.

g) vykazovat podobné vlastnosti. Tento závěr i odpov́ıdá naměřeným výsledk̊um.

Koeficient β má větš́ı hodnotu u vzorku g), což je zp̊usobeno větš́ı špičatost́ı zrn

NCD. Vzorky s koncentraćı 2% N2 d) a 4% N2 e) by měly dle morfologie povrchu

taktéž vykazovat vzájemně podobné vlastnosti a koeficient β by měl být menš́ı než
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Vzorek Spouštěćı el. pole (Vµm−1) β α (µm2)

a) 9,5 643, 16− 898, 85 (3, 42− 5, 34) · 10−4

d) 26 218, 01− 304, 67 (1, 85− 2, 89) · 10−4

e) 21 670, 91− 937, 63 (1, 17− 1, 82) · 10−6

g) 8,5 918, 15− 1283, 16 (3, 17− 4, 96) · 10−5

Tab. 3.2: Vypoč́ıtané hodnoty α a β pro jednotlivé vzorky NCD. Hodnoty jsou

spoč́ıtány pro výstupńı práci o velikosti 4 a 5 eV.

u předchoźıch vzork̊u. Vzorek b) souhlaśı s t́ımto předpokladem, ovšem e) nikoli.

Z tohoto d̊uvodu bych se přikláněl k závěru, že druhý vzorek byl špatně uchycen,

č́ımž by se faktor β zvýšil. Předpokládáme-li správnost měřeńı vzork̊u a), d), g),

můžeme ř́ıci, že se zvyšuj́ıćı se koncentraćı duśıku se snižuje oblast efektivńı emise

α. V tabulce 3.2 ani grafech 3.11, 3.12 nejsou zobrazeny vzorky b), c), f). U nich

nedocházelo k emitováńı elektron̊u, což může být zp̊usobeno špatným upevněńım

vzorku. T́ım by se tak zvětšila vzdálenost mezi anodou a katodou a potenciál

přivedený na anodu by tak vytvářel nedostatečné elektrické pole pro emitováńı

elektron̊u z povrchu NCD.

3.2.4 Výsledky měřeńı FEE charakteristiky vzork̊u NCD s 5

% CH4 dopovaného N2

Třet́ı série NCD obsahovala 5 % CH4 a r̊uzné koncentrace N2.

FEE charakteristika byla měřena a je zobrazena na obr. 3.14 a na obr. 3.15 jejich

F-N graf.

Vzorek Spouštěćı el. pole (Vµm−1) β α (µm2)

a) 17 179, 96− 251, 50 (5, 49− 8, 58) · 100

b) 14,5 654, 13− 914, 17 (1, 99− 3, 11) · 10−6

c) 10 1564, 73− 2186, 78 (3, 80− 5, 95) · 10−8

d) 12,5 458, 65− 640, 99 (2, 10− 3, 28) · 10−4

e) 4,5 7501, 92− 10484, 25 (1, 59− 2, 48) · 10−8

f) 6,5 2833, 80− 3960, 35 (1, 53− 2, 39) · 10−7

Tab. 3.3: Vypoč́ıtané hodnoty α a β pro jednotlivé vzorky NCD. Hodnoty jsou

spoč́ıtány pro výstupńı práci o velikosti 4 a 5 eV.

Hodnoty zobrazeny v tabulce 3.3 a obrázky 3.13 opět vypov́ıdaj́ı o následuj́ıćıch

závěrech. Podle naměřených výsledk̊u bychom mohli ř́ıci, že zvýšeńım koncentrace

duśıku na povrchu NCD se sńıž́ı hodnota spouštěćıho elektrického pole. Koeficient
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Obr. 3.13: Struktury povrch̊u NCD na povrchu Si dopované a) 0 %, b) 0,5 %, c) 1

%, d) 2 %, e) 4 %, f) 6 %, g) 10 % N2 a 5 % CH4 zobrazené metodou SEM.

β se zvětšuje vzhledem k nedopovanému vzorku NCD. Jelikož se špičatost vzork̊u

sńıžila oproti nedopovanému, přikláńım se k vysvětleńı, že se zvyšuj́ıćı koncentraćı

sp2 báźı se zvětšuje počet vodivostńıch kanálk̊u na povrchu NCD (kap. 2.5). Podle

morfologie by vzorky s koncentraćı 1 % N2 c) a 2 % N2 d) měly mı́t podobné vlast-

nosti a z hlediska pr̊uběhu závislosti emisńıho proudu na aplikovaném elektrickém

poli tomu tak i je. To by mělo platit i pro vzorky s koncentraćı 4 % N2 e) a 6

% N2 f), ale emisńı proudy tomu nenasvědčuj́ı, což může být zp̊usobeno zvýšenou

koncentraćı duśıku. U vzork̊u dopovaných duśıkem i metanem byl pozorován nár̊ust

emisńıch proud̊u při překročeńı určité koncentrace duśıku. Vzorek s koncentraćı 0,5

% N2 b) nevykazoval žádnou emisivitu, proto jsme jej neuvedli ani v grafech 3.14 a
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Obr. 3.14: FEE charakteristika vzork̊u NCD dopovaných a) 0 %, b) 1 %, c) 2 %, d)

4 %, e) 6 %, f) 10 % N2 a 5 % CH4.

Obr. 3.15: F-N graf vzork̊u NCD dopovaných a) 0 %, b) 1 %, c) 2 %, d) 4 %, e) 6

%, f) 10 % N2 a 5 % CH4.

3.15, ani v tabulce 3.3.
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3.3 Zakládaćı komora

Při měřeńı emise elektron̊u jsme se potýkali s několika problémy (viz 3.1). Jedńım

z nejd̊uležitěǰśıch problémů bylo zajǐstěńı dostatečně ńızkého vakua elektrodami.

Současný rozměr vakuové komory a hlavně postup samotného měřeńı vyžaduje dlou-

hou dobu čerpáńı (cca 7 hod) k dosažeńı požadovaného vakua (p < 10−5 Pa). Je

to zp̊usobeno t́ım, že s každou výměnou vzorku, muśıme celou měř́ıćı hlavu (obr.

3.2) vyndat z vakuové komory, t́ım ji zavzdušnit a při daľśım měřeńı ji muśıme opět

vyčerpat.

Z d̊uvod̊u odstraněńı těchto pot́ıž́ı byla navržena zakládaćı komora, č́ımž se

výrazně urychĺı měřeńı. Při vytvářeńı návrhu této komory bylo využito nyněǰśı po-

doby měřićı hlavy (obr. 3.2). Ta se bude nacházet na bočńı př́ırubě v horńı části

měř́ıćı komory (obr. 3.16).

Obr. 3.16: Umı́stěńı zakládaćı komory na vakuové komoře, vnitřńı pr̊uměr trubky,

v ńıž je transportńı vidlice, je 36 mm.

Celé zař́ızeńı bude fungovat následovně. Měřený vzorek se uchyt́ı do katody a nad

něj je umı́stěna anoda ve vzdálenosti 100 µm od povrchu studovaného materiálu

(obr. 3.17). Celou tuto měřićı hlavu lze zachytit pomoćı bajonotového spoje na

transportńı vidlićı (obr. 3.18) a umı́stit tak do zakládaćı komory opatřené venti-

lem. V zakládaćı komoře se turbomolekulárńı vývěvou dosáhne požadovaného tlaku

v relativně krátké době. Poté se otevře ventil a měřićı hlava je transportńı vidlićı

dopravena do vakuové komory, která je vypečená a je zde stabilně udržován ńızký

tlak (p < 10−6 Pa). Zde se hlava spoj́ı s manipulátorem, na němž jsou permanentně
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přivedeny elektrické kontakty (obr. 3.19) nutné k měřeńı. Manipulátor se může po-

hybovat v ose z v rozsahu 50 mm, což umožńı snadné zakládáńı a uvolňováńı měřićı

hlavy ve vakuové komoře (obr. 3.20).

Obr. 3.17: Řez měřićı hlavou vytvořená v programu Autodesk Inventor, š́ı̌rka měř́ıćı

hlavy je 34 mm.

Obr. 3.18: Transportńı vidlice a měřićı hlava vytvořené v programu Autodesk Inven-

tor, rozteč bajonet̊u na vidlici je 24 mm.
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Obr. 3.19: Manipulátor vytvořený v programu Autodesk Inventor, výška mani-

pulátoru je 45 mm.

Obr. 3.20: Měřićı hlava a manipulátor ve vakuové komoře.

40



4 ZÁVĚR

Ćılem této bakalářské práce bylo prostudovat problematiku studené elektronové

emise a následně provést měřeńı emise elektron̊u, vyvolané silným elektrickým po-

lem, z povrch̊u NCD. V rámci práce byla provedena rešeršńı studie vlastnost́ı a výroby

NCD. Také byla provedena rešeršńı studie na teorie emise elektron̊u. Pro expe-

rimentálńı studium vlastnost́ı elektronové emise byly měřeny vzorky NCD dopo-

vaných r̊uznou koncentraćı N2 a CH4. Tyto vzorky byly připraveny metodou CVD

na Ústavu fyziky Akademie věd České republiky v Praze. Následně byla studována

jejich struktura metodou SEM a nakonec měřena charakteristika jejich emisńıch

vlastnost́ı. Byla zjǐstěna závislost struktury NCD na koncentraci dopovaných látek.

Velikost zrn a jejich ostrost se zmenšila se zvětšuj́ıćı se koncentraćı jak duśıku N2, tak

metanu CH4, č́ımž se zvětšila oblast efektivńı emise. Nejlepš́ı kombinaci emisńıch

vlastnosti vykazoval vzorek dopovaný pouze 2 % CH4, který měl největš́ı emisńı

plochu a emitoval elektrony při ńızké hodnotě elektrického pole. Z d̊uvod̊u kompli-

kaćı při př́ıpravě některých vzork̊u k měřeńı byla navrhnuta a následně provedena

inovace na aparatuře navržené Ing. Jindřichem Machem, Ph.D., zaručuj́ıćı zlepšeńı

podmı́nek během měřeńı. Komplikacemi je mı́něna velká plocha anody, protože jsme

pak nebyli schopni opakovat měřeńı pro stejný vzorek, ale také nepřesnost zakládáńı

vzorku do měřićı hlavy. Dı́ky těmto nesnáźım došlo k nepoužitelnosti některých

měřeńı. Daľśım problémem je dlouhá časová prodleva mezi jednotlivými měřeńımi,

která je zp̊usobena dlouhou dobou čerpáńı vakuové komory (p < 10−6 Pa). Proto

byla v rámci práce rovněž navržena zakládaćı komora a manipulátor, umožňuj́ıćı

provádět měřeńı bez přerušeńı vakua.
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