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Исследована электронная структура островковых углеродных пленок на кремнии, демонстрирующих

способность к низковольтной полевой электронной эмиссии — при средней напряженности электрического

поля от сотен V/mm. Методом туннельной спектроскопии показано, что островки таких покрытий

характеризуются сплошным спектром разрешенных делокализованных состояний вблизи уровня Ферми,

т. е. содержат углерод в sp2-состоянии. Обнаружено явление фотопроводимости изучаемых покрытий. На

основании исследования его токовых и спектральных характеристик показано, что островки отделены друг

от друга туннельными барьерами, а от подложки — барьером Шоттки.

Введение

Благодаря высокой температуре испарения, химиче-

ской инертности и устойчивости ко многим разрушаю-

щим факторам углерод уже в течение продолжительно-

го времени считается перспективным материалом для

холодных полевых эмиттеров электронов [1–13]. Такие
его формы, как нанотрубки и графен (и подобные им

наноленты, наноконусы, наносвитки и т. д.), позволяют
практически достигать чрезвычайно высоких значений

коэффициента усиления приложенного электрического

поля β и за счет этого получать эмиссионные токи при

невысоких значениях прикладываемых напряжений [14].
Однако во многих случаях к низковольтной эмиссии

электронов оказываются способны и многие виды на-

ноуглеродных материалов, не содержащие (по крайней

мере, на первый взгляд) морфологических элементов,

способных обеспечивать эффективное
”
геометрическое“

усиление электрического поля. Несмотря на высокую

распространенность данного явления, его природа оста-

ется окончательно не выясненной, о чем свидетель-

ствует разнообразие предлагаемых моделей. Их можно

найти, например, в оригинальных работах [15–23], а

в систематизированном виде — в более ранних обзо-

рах [1–3,24–28]. Вместе с тем углеродные структуры, где

высокая эмиссионная эффективность достигается не за

счет высоких значений β, потенциально могут обладать

существенными преимуществами. В случае острийных и

лезвийных эмиттеров действия разрушающих факторов

(тепловыделение, пондеромоторые силы электрического

поля, ионная бомбардировка), как правило, экстремаль-

но сконцентрированы в ограниченных областях, обычно

у эмитирующего участка поверхности. Если же усиление

поля невелико, можно ожидать менее неоднородного

распределения этих факторов, а значит, большей ста-

бильности и долговечности эмиттеров.

Ранее [29–31] были опубликованы первые результаты

наших исследований эмиссионных свойств островко-

вых углеродных покрытий на кремниевых подложках,

которые можно рассматривать как предельный, мак-

симально упрощенный случай наноуглеродного мате-

риала.
”
Гладкая“ морфология поверхности углеродного

покрытия лишена элементов, способных обеспечить су-

щественное
”
геометрическое“ усиления приложенного

электрического поля на вакуумной границе. Однако

при определенных условиях покрытия демонстрировали

способность в низковольтной эмиссии электронов — в

полях, характеризуемых значениями средней напряжен-

ности порядка 1V/µm. В настояшей работе представле-

ны новые данные, в основном касающиеся воздействия

оптического излучения на электронные и эмиссионные

свойства таких систем.

Интерес к данному вопросу объясняется тем, что в

процессе низковольтной эмиссии могут участвовать тер-

модинамически неравновесные (
”
горячие“) электроны.

Создание дополнительных популяций таких электронов

с помощью потоков излучения может быть полезным

инструментом исследований природы изучаемого фено-

мена. Возможно и практическое применение явления

фотоактивированной полевой эмиссии, например для

создания модулированных электронных потоков, воз-

можность чего была продемонстрирована ранее для

катодов на основе углеродных нанотрубок [32–35].

1. Объект и методики исследований

Изучавшиеся углеродные пленки наносились на под-

ложки площадью около 1 cm2, изготавливавшиеся из

стандартных пластин монокристаллического кремния

различного типа проводимости, степени легирования

и кристаллографической ориентации. Углерод наносил-

ся методом химического осаждения из газовой сме-

си, содержавшей ацетилен. В ходе процесса подложки

поддерживались при температуре около 760◦C. Со-

гласно результатам исследований с помощью атомно-

силового микроскопа (NanoDST производства Pacific

Nanotechnology), покрытия имели островковую структу-

ру (рис. 1). Поперечный размер островков составлял
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Рис. 1. АСМ изображения участка поверхности одного из образцов углеродного покрытия (a) и отдельного островка (b).

10−30 nm, а высота — несколько nm. Измерения, про-

веденные с помощью рентгеновского фотоэлектронного

спектрометра (ESCA-5400, Perkin Elmer), не выявили

присутствия на поверхности иных химических элемен-

тов помимо углерода, кремния и кислорода [29].
Приготовленные таким образом образцы островко-

вых углеродных пленок можно рассматривать как ти-

пичные. Покрытия с аналогичной морфологией могут

создаваться различными методами. К примеру, в рабо-

те [36] описана технология нанесения таких покрытий

в СВЧ-плазме низкого давления. Помимо технологии,

применявшейся в данной работе и ранее в [29], нами

также были опробованы методы магнетронного распы-

ления [31] и химического осаждения, активированного

высокочастотным разрядом атмосферного давления [30].
Во всех случаях были получены покрытия со сходными

морфологическими и эмиссионными параметрами.

Исследования эмиссионных свойств проводились на-

ми в плоском зазоре шириной 0.6mm с отбором тока

на торец цилиндрического вольфрамового анода диа-

метром 6mm в вакууме (1−3) · 10−5 Pa при комнатной

температуре после обезгаживания при 200◦C.

Исследования локальной проводимости поверхности

и плотности состояний образца вблизи уровня Ферми

проводились с использованием вакуумного туннельно-

го микроскопа SMM 2000 Vac (производства Протон-

МИЭТ). Перед началом измерений вакуумный объ-

ем откачивался до давления остаточных газов не ху-

же 10−5 Pa. Далее регистрировалось туннельное изоб-

ражение поверхности, для нескольких точек которого

измерялись ВАХ туннельного тока I(U) при отключении

обратной связи микроскопа. Первоначально измерения

проводились для различных значений расстояния между

зондом и поверхностью, определяемых
”
параметрами

подвода“ U0 и I0. Чтобы исключить влияние сопротив-

ления туннельного контакта на рассматриваемые ВАХ,

расстояние последовательно уменьшалось до тех пор,

пока вид зависимости I(U) не переставал зависеть от

параметров подвода. При этом сопротивление туннель-

ного зазора можно считать пренебрежимо малым по

сравнению с эффективным сопротивлением образца, а

дифференциальное сопротивление dI/dU — отражаю-
щим локальную плотность состояний его поверхности.

В этом режиме для каждой исследуемой точки образца
проводилось не менее 10 измерений ВАХ, результаты

которых впоследствии усреднялись, чтобы исключить
влияние случайных выбросов, связанных с флуктуаци-

ями величины туннельного зазора при отключенной
обратной связи. Время записи каждой ВАХ равнялось

приблизительно 500ms; оптимальные параметры подво-

да, как правило, составляли I0 = 1 nA, U0 = 1V.
При измерении характеристик поверхностной прово-

димости использовался стандартный четырехзондовый
метод. Контактные площадки на поверхности образцов

формировались с использованием проводящего клея на
основе серебра (Heraeus PC 3231 или Контактол). При

измерениях проводимости сквозь подложку омический
контакт на ее задней поверхности создавался путем

нанесения капель In−Ga эвтектики с механическим

удалением оксидного слоя.
В качестве источников оптического излучения при-

менялись инфракрасные светодиоды с длиной волны
излучения 880, 940 и 953 nm, а также лабораторные

источники с излучением в видимом и УФ диапазо-
нах. Спектральные характеристики фотопроводимости

исследовались с помощью фурье-спектрометра Bruker
Vertex 80v.

2. Результаты эксперимента

2.1. Эмиссионные характеристики

Многие из изученных образцов островковых углерод-

ных покрытий, нанесенных по описанной выше техно-
логии, демонстрировали способность к низковольтной

эмиссии электронов. Одна из типичных токовых характе-

ристик представлена на рис. 2, другие приводились ранее
в [29]. Большинство зависимостей имели приблизитель-

но экспоненциальную форму. Значения порогового поля
(соответствующие появлению эмиссионного тока 1 nA)
для ряда образцов могли быть весьма низкими —
от 0.5 kV/µm [29]. Однако различия между образцами

разных серий (а иногда и внутри серии) могли быть
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Рис. 2. Типичная эмиссионная характеристика образца эмис-

сионного покрытия на подложке КДБ10(100); на врезке —

участок вблизи порога эмиссии.
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Рис. 3. Туннельные ВАХ для двух островков углеродного покрытия (a) и для промежутка между островками (b). На врезках

представлены соответственно туннельное изображение участка поверхности образца (размер клетки 100 nm) и распределение

плотности состояний, полученное дифференцированием приведенной туннельной ВАХ.

очень существенными. Была отмечена закономерная

корреляция эмиссионных свойств с морфологией покры-

тий, а также видом подложки. В частности, низковольт-

ной эмиссии не наблюдалось, если перед нанесением

покрытия с подложки удалялся оксидный слой. Самые

низкие значения порогового поля были получены для

покрытий на слаболегированных подложках с дырочной

проводимостью (КДБ10), при этом зависимости эмис-

сионных свойств от кристаллографической ориентации

поверхности замечено не было. Низковольтной эмиссии

не наблюдалось для покрытий наибольшей эффективной

толщины, характеризуемых высокой проводимостью —

измеряемыми значениями удельного сопротивления по-

рядка единиц k� · cm и менее.

Следует также отметить, что многочисленные по-

пытки обнаружить изменение эмиссионных токов при

освещении образца светом различной интенсивности и

длины волны не дали результата — в частности, даже

при использовании УФ лампы, излучающей в диапазоне

350−400 nm (энергия кванта до ∼ 3.5 eV). При освеще-

нии образцов светом ртутной лампы с энергией квантов

до ∼ 10 eV наблюдался эмиссионный ток, практически

не зависевший от приложенного напряжения, который

можно полностью отнести на счет фотоэлектронной

эмиссии.

2.2. Туннельные изображения и спектры

Метод туннельной микро- и спектроскопии позволяет

изучать электронные свойства вещества с привязкой к
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Рис. 4. Характеристики поверхностной проводимости углеродных покрытий в темноте (1) и при освещении (2). Покрытия

сформированы на кремниевых подложках с собственной (a), дырочной (b) и электронной (c) проводимостями. Стрелки указывают

направление измерения каждой кривой.

конкретному объекту — такому как отдельный углерод-

ный островок нанометровых размеров. Полученные тун-

нельные изображения (на рис. 3, a) подтвердили данные

АСМ об островковой структуре покрытия, типичных

размерах островков и плотности их расположения (дан-
ные рис. 1 и 3 относятся к одному образцу). Туннельные
спектры, полученные для участков между островками

(рис. 3, b), были идентичны спектрам для чистой под-

ложки. Они отражали присутствие запрещенной зоны

шириной порядка 1.2 eV и асимметричное расположение

в ней уровня Ферми. Аналогичные кривые, измерен-

ные для островков (рис. 3, a), демонстрируют наличие

сплошного спектра делокализованных разрешенных со-

стояний в окрестности уровня Ферми. Таким образом,

можно утверждать, что островки составлены углеродом

в проводящем sp2-состоянии и разделены участками

чистой подложки (а не, к примеру, участками покрытия

меньшей толщины).
В процессе проведения измерений было отмечено,

что получение данных возможно лишь при освещении

образца. При прекращении освещения туннельный ток

постепенно уменьшался с характерным временем поряд-

ка нескольких секунд. Естественное объяснение такого

явления может состоять в том, что в темновом режиме

проводимость образца недостаточна для работы микро-

скопа, но при этом он обладает выраженным свойством

фотопроводимости. Поскольку секундные значения вре-

мени релаксации нетипичны для фотопроводимости ле-

гированного кремния (скорее, следовало бы ожидать

времен масштаба десятков наносекунд [37]), можно

связать наблюдаемое явление с присутствием покрытия

и рассчитывать на получение дополнительной информа-

ции об особенностях его электронной структуры путем

исследования характеристик фотопроводимости.

2.3. Поверхностная и объемная
фотопроводимости образцов

Наличие значительной фотостимулированной прово-

димости было экспериментально обнаружено у покры-

тий, нанесенных на подложки всех видов — с электрон-

ной, дырочной и собственной проводимостью.

При том, что сами нелегированные подложки при ком-

натной температуре были практически непроводящими,

образцы сформированных на них углеродных покрытий

обладали набольшей поверхностной проводимостью как
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в темновом режиме, так и при освещении. Токовые

характеристики, имевшие нелинейный вид (рис. 4, a),
отличались высокой стабильностью и повторяемостью

при многократных измерениях, а также симметрией.

При заданном значении напряжения ток монотонно

возрастал с увеличением освещенности.

Протекание тока по покрытиям на легированных

подложках (рис. 4, b, c) приводило к формированию зна-

чительно бо́льших разностей потенциалов. Их отличи-

тельными особенностями также были значительно боль-

шая нестабильность, худшая воспроизводимость при

многократных измерениях, гистерезис, наличие скачков

и ступенек. Форма зависимостей и степень их фото-

чувствительности (соотношение токов для темнового

режима и при освещении) были примерно такими же,

как и для образцов на нелегированных подложках.

Сами по себе токовые характеристики, измеренные с

помощью контактов, размещенных на одной стороне об-

разца, не позволяют судить о проводимости изучаемого

покрытия, поскольку ток может протекать как вдоль по-

крытия, так и через объем подложки — если последняя

не является диэлектрической. Для того, чтобы оценить

вклад объемной проводимости в представленные выше

результаты, были проведены измерения проводимости

с использованием дополнительного омического контак-

та на противоположной стороне подложки. Типичные

зависимости для образца на подложке с электронной

проводимостью (КЭФ 4.5) представлены на рис. 5. Токи

были стабильными, зависимости хорошо воспроизводи-

лись при многократных измерениях. При освещении

образца по стороны углеродной пленки вид токовой

зависимости существенно изменялся. В целом приведен-

ную совокупность характеристик можно приближенно

интерпретировать с помощью электрической схемы, по-

казанной на врезке и состоящей из фотодиода и двух

сопротивлений. Одно из них (R1 ∼ 10 k�) ограничивает

ток обратной ветви при освещенном образце. Другое,

значительно большее по величине (R2 ∼ 100 k�), опре-
деляет ток

”
утечки“ для темнового режима. Приве-

денные характеристики позволяют оценить величину

фотоЭДС как 0.2−0.3V. Полярность
”
фотодиода“ соот-

ветствует p-области со стороны углеродного покрытия.

Для получения более подробной информации было

проведено измерение спектральных зависимостей фото-

ЭДС и фотопроводимости с использованием ИК фурье-

спектрометра при низкой интенсивности излучения, зна-

чительно ниже уровня насыщения фотоЭДС. В первом

случае в качестве регистрируемого спектрометром сиг-

нала использовалась разность потенциалов между кон-

тактными площадками на различных сторонах образца,

во втором — ток через образец при подаче постоянного

смещения. Результаты измерений приведены на рис. 6.

Измерения проводились для нескольких контактных

площадок на образце углеродного покрытия на подлож-

ке КЭФ 4.5, а также на аналогичной
”
чистой“ подложке

без углеродного покрытия, естественно окисленной.

На рис. 6, a представлены спектральные характеристи-

ки фотоЭДС для различных участков образца с угле-

родным покрытием (аналогичные спектры для
”
чистой“
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Рис. 6. Спектральные характеристики фотоЭДС (a) и фо-

топроводимости (b) для нескольких контактных площадок,

нанесенных на образец углеродного покрытия на кремниевой

подложке КЭФ 4.5. На графике для фотопроводимости пред-

ставлен также спектр, полученный для чистой подложки без

углеродного покрытия (кривая 5).
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подложки получить не удалось). Длинноволновый край

области поглощения во всех случаях расположен вблизи

величины энергии кванта 1.05 eV, что приблизительно

соответствует положению примесных уровней фосфора

относительно потолка зоны проводимости. В каждом из

спектров можно выделить две составляющие, максимум

одной из которых расположен вблизи значения, опре-

деляемого шириной запрещенной зоны кремния 1.12 eV,

а другой — около 1.25−1.3 eV. Его сдвиг относитель-

но края поглощения и первого пика приблизительно

соответствует значению фотоЭДС насыщения, опреде-

ляемого по графику рис. 5. Для разных контактных

площадок соотношение величин двух составляющих

было различным, но в целом можно отметить, что

высокоэнергетический пик имел большую высоту. Его

доминирование было наиболее выражено в спектрах

сигналов наибольшей полной амплитуды (кривые 1, 2).

Спектральные зависимости фотопроводимости, пред-

ставленные на рис. 6, b, характеризуются тем же поло-

жением длинноволнового края, что и зависимости для

фотоЭДС. Однако здесь наблюдается лишь один широ-

кий пик, форма которого универсальна для большин-

ства контактных площадок при существенной разнице

в величине полной амплитуды сигнала. Использование

данной методики для получения спектральной зависи-

мости фотопроводимости для большинства контактных

площадок на подложке без углеродного покрытия не

принесло результата. Единственное исключение пред-

ставляет зависимость, приведенная на рис. 6, b как

кривая 5. Полная амплитуда этого сигнала невелика.

Положение низковольтного края его спектра не отли-

чается от положения такой же границы для образца с

покрытием, но единственный спектральный максимум

имеет бо́льшую ширину и смещен в сторону меньших

энергий на те же ∼ 0.15−0.2 eV. Таким образом, можно

констатировать, что именно наличие покрытия приводит

к дополнительной чувствительности по отношению к

фотонам с повышенной энергией.

3. Обсуждение экспериментальных
результатов

Полученные в работе экспериментальные данные о на-

личии сплошного спектра разрешенных состояний вбли-

зи уровня Ферми изучаемого островкового углеродного

покрытия представляются важными для установления

структуры активного центра низковольтной эмиссии.

Поскольку эти состояния поддерживают протекание

тока с зонда туннельного микроскопа, они очевидно

являются делокализованными и относятся к углероду в

графитоподобной форме. Ранее для углеродных покры-

тий, создававшихся методами магнетронного распыле-

ния графита [31] и химического осаждения в разряде

высокого давления [30], мы наблюдали радикальное

улучшение эмиссионных свойств при отжиге образцов в

вакууме при температурах 520−770◦C. Это изменение

объяснялось трансформацией углерода из алмазопо-

добного в графитоподобное состояние, однако прямых

доказательств этому в указанных работах получить не

удалось. Теперь же мы имеем прямое подтверждение

присутствия углерода именно в электропроводящем sp2-

состоянии.

Вместе с тем электронные свойства эмиттера опреде-

лялись не только покрытием, но и видом подложки. Для

случая подложки с электронной проводимостью наблю-

дение фотоЭДС (противоположные знаки напряжения и

тока на рис. 5) прямо свидетельствует о формировании

между покрытием и подложкой барьера Шоттки. Высоту

этого барьера можно оценить как по максимальной на-

блюдаемой величине фотоЭДС, так и по ее спектральной

зависимости (рис. 6, a) — по сдвигу в положении вы-

сокоэнергетического пика. Получаемая в обоих случаях

оценка (0.2−0.3 eV) хорошо коррелирует с разностью

табличных значений работ выхода углерода (∼ 4.7 eV)
и n-кремния (∼ 4.4 eV) [38]. Отсутствие насыщения тока

на обратной ветви темновой ВАХ рис. 5 и относительно

малую величину
”
сопротивления утечки“ R2 ∼ 100 k�

можно объяснить островковым характером нанесенного

покрытия, предполагающим возможность формирования

омического контакта на части его площади. При оценке

влияния освещения на токовые зависимости следует

принимать во внимание и следующую особенность дан-

ного эксперимента. Освещение производилось
”
сверху“,

со стороны оптически непрозрачной контактной пло-

щадки, поэтому генерация дополнительных носителей

заряда, обусловливающих протекание фототока, проис-

ходила лишь по периметру контакта, тогда как большая

часть его площади оставалась неосвещенной.

Наблюдавшиеся при экспериментах с туннельным

микроскопом большие времена последействия оптиче-

ского излучения (порядка нескольких секунд) вполне

согласуются с моделью изолированных обедненным сло-

ем квантовых точек (островков). К примеру, в моногра-

фии [39] характерные времена жизни заряда на кван-

товых точках ртути в селене оценивались временами,

сравнимыми со временем жизни Вселенной.

Наличие барьера между покрытием и подложкой по-

могает объяснить и результаты измерений поверхност-

ной проводимости (рис. 4). При интерпретации таких

результатов учитывают принципиальную возможность

протекания тока как по поверхности образца (например,
по покрытию), так и через его объем. Объемная про-

водимость самой подложки весьма велика — для усло-

вий эксперимента ее можно оценить величиной поряд-

ка 50mS. Однако в обсуждаемом случае углеродного по-

крытия на подложке КЭФ 4.5 (рис. 4, b) между нанесен-

ными на покрытие контактными площадками и объемом

кремния присутствуют поверхностные переходы. При

измерениях проводимости четырехзондовым методом

лишь к одному из них будет приложено напряжение в

прямом направлении, остальные окажутся
”
закрытыми“.

Их темновую проводимость можно оценить величиной

1/R2 ∼ 10µS. Представленная на рис. 4, c темновая

Журнал технической физики, 2016, том 86, вып. 12



Фотостимуляция проводимости и электронные свойства автоэмиссионных наноуглеродных покрытий... 141

ВАХ (кривая 1) при небольших значениях напряжения

(менее 5V) приблизительно линейна и характерную

проводимость можно оценить величиной ∼ 50µS. Таким

образом, вклад объемного канала распространения тока,

скорее всего, не является доминирующим (хотя и может

быть заметным). Это подтверждается и наблюдаемыми

на данном графике признаками нестабильности и гисте-

резиса, не присущими, как видно из графиков рис. 5,

токам через объем подложки. Таким образом, резуль-

таты измерения поверхностной проводимости в основ-

ном, по-видимому, характеризуют протекание тока по

углеродному покрытию. Этот же вывод можно отнести

и к образцам на подложках с дырочной и собственной

проводимостью, где минимальный наклон зависимостей

соответствует (рис. 4, a, b) значениям проводимости по-

рядка 200 и 700µS. Ограниченное влияние тока через

подложку с дырочной проводимостью можно объяснить

формированием и здесь контакта Шоттки, аналогичного

ранее рассмотренному, но противоположной направлен-

ности (работа выхода p-кремния не ниже, а выше ра-

боты выхода углерода). Вид нелинейности приведенных

на рис. 4 ВАХ, а также их сильная зависимость от

освещенности соответствуют обычным характеристикам

поверхностной проводимости покрытий, имеющих ост-

ровковую структуру, где ток переносится туннелирова-

нием электронов между омически изолированными ост-

ровками. Нестабильность и гистерезис токовых характе-

ристик в этой модели можно связать с формированием

на поверхности ограниченного числа путей протекания

тока, представляющих собой соединяющие электроды

цепочки островков, для которых электронный транспорт

оказался наиболее эффективным. Распределение зарядов

и потенциалов отдельных островков внутри такой
”
рабо-

тающей“ цепочки устанавливается некоторым равновес-

ным образом, обеспечивающим эффективный перенос

заряда между электродами.
”
Включение“ или

”
выклю-

чение“ такой цепочки может иметь характер разового,

дискретного события, определяемого физическими про-

цессами на некоторых его критических участках — на-

пример, локального нагрева или десорбции загрязнений.

При небольшом количестве токовых путей каждое такое

событие может проявляться на ВАХ в виде участков

с отрицательной дифференциальной проводимостью или

гистерезиса, как в случае, иллюстрируемом рис. 4, b.

Отдельного обсуждения заслуживает наблюдаемое со-

отношение характерных величин поверхностной прово-

димости для подложек различного типа. При одинаковых

величинах напряжения проводимость покрытий на неле-

гированных, плохо проводящих подложках (рис. 5, a) в

несколько раз превышала аналогичные значения для об-

разцов на подложках с дырочной проводимостью и более

чем на порядок — для образцов на подложках n-типа.
Такая закономерность на первый взгляд представляется

необычной. Однако результаты описанных выше экспе-

риментов продемонстрировали наличие барьера Шотт-

ки между покрытием и легированной подложкой, что

означает существование в этой области слоя кремния,

обедненного носителями. Его толщину ld можно оценить

по известной формуле

ld = [(2εε0φ)/eN]1/2,

где N — концентрация примеси (для использованных

подложек ∼ 1015 cm−3), φ — высота барьера, которую

можно оценить как 0.2−0.3 eV, что соответствует разно-

сти работ выхода подложки и покрытия и наблюдавшей-

ся величине фотоЭДС (рис. 5). В результате получим

толщину обеденного слоя ld ∼ 0.5µm, что значительно

больше поперечного размера углеродных островков и

расстояний между ними.

В случае нелегированной подложки из-за близости ее

работы выхода к работе выхода углерода энергетический

барьер между островками и подложкой формироваться

не должен. В то же время определенное влияние может

оказывать отличие обеих этих величин от работы выхода

диоксида кремния (4.4 eV), естественный слой которого

при приготовлении образцов сознательно не удалялся.

Из-за высокой проводимости графита барьер между ним

и оксидом будет тонким и потому проницаемым для

электронов. В то же время разность работ выхода оксида

и собственного кремния, как известно [40], приводит к

формированию в поверхностном слое последнего канала

с существенной электронной проводимостью. В нашем

случае присутствие углеродных островков, возможно,

сделает его несплошным или даже неодносвязным. Од-

нако его существование, вероятно, способно оказать

влияние на проводимость покрытия (за счет переноса

электронов по каналу или отдельным его участкам)
или, по крайней мере, на величину емкости островков.

Последнее обстоятельство может быть важным в рамках

нескольких различных моделей проводимости.

Во-первых, емкость отдельных островков может вли-

ять на условия формирования их цепочек,
”
включения“

и
”
выключения“ каналов проводимости, которые обеспе-

чивают перенос заряда между электродами. Если данная

модель верна и для формирования такого канала требу-

ется (в какой-то форме)
”
пробой“ всех или некоторых

туннельных промежутков в цепочке, емкости островков

могут быть одним из параметров, определяющих порог

развития такого процесса — подобно роли емкости

”
ускоряющих“ конденсаторов при работе генератора

Маркса [41].

Возможен и другой механизм влияния емкости ост-

ровков на поверхностную проводимость. Именно их ем-

костью определяется выполнение условий кулоновской

блокады, которая принципиально способна затруднить

туннелирование электронов между островками. Если

считать, что островок отделен от проводящей подложки

(или проводящего канала нелегированной подложки)
слоем диоксида кремния (ε ∼ 4) толщиной d = 1 nm

(типичное значение естественно окисленной пласти-

ны [42]), при поперечном размере островка D = 10 nm

(рис. 1) в соответствии с формулой для емкости плос-

кого конденсатора можно получить оценку C ∼ 10−18 F.
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При этом порог кулоновской блокады Uc = e/2C со-

ставит приблизительно 30mV. Соответствующая ему

энергия близка к значению kT при комнатной темпе-

ратуре, а значит, соответствующий эффект, если и будет

наблюдаться, окажется существенно подавлен из-за теп-

ловых флуктуаций энергии электронов. При появлении

у поверхности подложки обедненного носителями слоя

(в случае легированных подложек) емкость островков

окажется заметно меньшей. В качестве нижней оценки

можно использовать формулу для емкости уединенного

диска C = 4εε0D [43]. При том же диаметре D = 10 nm

и
”
компромиссном“ значении диэлектрической проница-

емости ε = 3 (островок расположен на границе с вакуу-

мом) получим C ∼ 1 · 10−18 F и eUc = e2/2C ∼ 100meV,

что уже существенно превышает энергетический экви-

валент комнатной температуры. Следовательно, влияние

явления кулоновской блокады на проводимость покры-

тия в данном случае может быть более существенным.

Явления в поверхностном слое подложки определяют,

вероятно, и наблюдавшееся различие в эмиссионных

свойствах покрытий, нанесенных на подложки различно-

го типа проводимости. В случае нелегированного образ-

ца препятствием эффективной эмиссии электронов мо-

жет служить высокое объемное сопротивление, затруд-

няющее транспорт электронов поверхности. В подложке

с дырочной проводимостью внешнее электрическое поле

с полярностью, требуемой для электронной эмиссии,

формирует обедненный слой. В работе [30] нами было

показано, что неоднородность свойств покрытия и са-

мой подложки может при определенных условиях спо-

собствовать локальному усилению приложенного поля

(рис. 7). Такая неоднородность может быть связана, к

примеру, с дискретным характером распределения ионов

примеси, среднее расстояние между которыми для ис-

пользуемых подложек имеет порядок 100 nm, т. е. близко

по величине как к типичной толщине обедненного слоя,

так и к размеру островков покрытия. Присутствие кла-

стеров таких ионов при распространении границы обед-

ненного слоя от поверхности вглубь подложки должно

приводить к искривлению этой границы, формированию

на ней участков с высоким аспектными отношением

(своего рода острий), где напряженность поля будет

увеличенной. Наиболее сильный эффект был предсказан

для случая, когда выступ границы обедненного слоя

соседствует с островком покрытия, будучи отделенным

от него лишь узким зазором. Концентрация поля на

таком зазоре может приводить к инжекции в островок

горячих электронов, способных к облегченной эмиссии

из островка в вакуум. Изначальное присутствие у по-

верхности обедненного слоя у поверхности дырочной

подложки, не учитывавшееся при проведении модели-

рования, не должно существенно изменить ситуацию,

поскольку полное падение потенциала на этом слое, со-

гласно экспериментальным оценкам, относительно неве-

лико (0.2−0.3 V).
В картине явлений, иллюстрируемой рис. 7, перенос

электронов к эмитирующим участкам через обеднен-

ный слой происходит по локальным токопроводящим

vacuum

C island

boundary

depleted
layer

dopant
ions

p
substrate

-Si

Рис. 7. Результат расчета распределения потенциала в обед-

ненном слое кремния с дырочной проводимостью при при-

ложении внешнего электрического поля. Учтены дискретное

распределение ионов примеси и присутствие проводящего

незаряженного островка на вакуумной границе. Показаны

эквипотенциальные поверхности [30].

каналам. Ранее подобные процессы уже рассматривались

применительно к эмиссионным свойствам углеродных и

иных материалов [3,24–26,44–47]. Можно предположить,

что в таких каналах будут генерироваться и неравновес-

ные фононы, влияние которых на электронный транс-

порт внутри неоднородной среды и через ее вакуумную

границу также окажется значительным — согласно дан-

ным и оценкам, приведенным в работах [15,16,48–53].

Дополнительным обстоятельством, облегчающим вы-

ход электронов в вакуум, может служить латеральная

неоднородность поверхности образцов, приводящая к

появлению
”
полей пятен“ [54–57]. Согласно изложен-

ной в [54] модели, наличие на поверхности эмиттера

разнородных по работе выхода, и следовательно, по

электрическому заряду участков нанометрового размера

приводит к тому, что электроны могут туннелировать

из эмиссионных центров, характеризуемых наибольшей

работой выхода, в области вакуума, расположенные

напротив участков с низкой работой выхода. Прони-

цаемость потенциального барьера, преодолеваемого та-

кими электронами, оказывается наибольшей, что спо-

собствует повышенной эмиссионной способности неод-

нородных поверхностей. Помимо контактной разности

потенциалов, причинами латерально-неоднородной за-

рядки поверхности могут быть вторичная электронная

эмиссия [24,58] (можно найти сходство и с явлением

малтеровской эмиссии [24,59]), а также приход ионов,

образующихся при воздействии эмитированных элек-

тронов на остаточный газ. Такие ионы могут изменять

заряд изолированных (не связанных с проводящими
”
ка-

налами“) углеродных островков, увеличивая связанные с

полями пятен потенциалы и делая эмиссию более эффек-

тивной. Возможность стимулирования эмиссии полями,

связанными с зарядом газовых ионов, обсуждалась ранее

в работе [60], где было рассмотрено, однако, лишь их
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влияние на потенциал самого эмиссионного центра, но

не соседних с ним участков.

Таким образом, для островкового углеродного покры-

тия на подложке с дырочной проводимостью можно

предложить по крайней мере три явления, способных

внести вклад в улучшение эмиссионной способности:

локальное усиление поля на границе обедненного слоя,

неравновесный нагрев электронов в проводящих каналах

и влияние
”
полей пятен“.

Согласно полученным экспериментальным данным,

в случае подложки с электронной проводимостью в

отсутствие внешнего поля островки углеродного покры-

тия также изолированы обедненным носителями поверх-

ностным слоем. Однако при приложении внешнего поля

полярности, требующейся для отбора электронов, этот

слой будет подавлен. Объем и поверхность эмиттера

окажутся практически эквипотенциальными. Отсутствие

эффектов усиления поля и
”
полей пятен“ в данном

случае могут объяснить наблюдавшиеся в наших экс-

периментах худшие эмиссионные свойства покрытий на

подложках n-типа.
Наблюдавшееся отсутствие фотостимуляции эмиссии

в условиях, когда свет оказывал сильное воздействие

на проводимость образцов, также позволяет сделать

некоторые выводы о механизме низковольтной эмис-

сии для исследованных покрытий. К примеру, можно

утверждать, что транспорт электронов к поверхности

эмиттера не является ограничивающим эмиссию фак-

тором. Отсутствие токов фотоэмиссии под действием

излучения ИК, видимого и ближнего УФ диапазонов

(вплоть до энергии квантов ∼ 3.5 eV) противоречит

моделям, объясняющим низковольтную эмиссию локаль-

ным уменьшением работы выхода до значений ниже 1 eV.

В то же время его можно интерпретировать в пользу

модели горячих электронов — ведь если эмиссия опре-

деляется электронами, имеющими значительную избы-

точную энергию, сравнимую с работой выхода углерода

(∼ 4.7 eV), появление дополнительной термодинамиче-

ски неравновесной популяции фотоэлектронов с заметно

меньшей избыточной энергией может и не сказаться на

эмиссионных токах.

Выводы

Таким образом, полученные данные о фоточувстви-

тельности электронных и эмиссионных свойств остров-

ковых углеродных покрытий на кремниевых подложках

дают дополнительные свидетельства в пользу гипотезы,

согласно которой активный центр холодной эмиссии

электронов может представлять собой электрически

изолированный наноразмерный домен углерода в графи-

топодобном состоянии (квантовую точку). Способность
такого домена к низковольтной эмиссии определяется

не пониженными значениями его работы выхода, а

инжекцией горячих электронов, источником энергии

которых является электрическое поле, проникающее в

объем эмиттера.
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