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Streszczenie

Zbadano emisje polowg elektronéw dla cienkich
warstw diamentopodobnych (DLC) poprzez pomiar
pradu emisji w funkcji przytozonego makroskopowe-
go pola elektrycznego. Cienkie warstwy diamentopo-
dobne naniesiono na rozne podfoza krzemowe przy
uzyciu techniki RF PCVD. Charakterystyki pradu emisji
od napiecia, dla warstw DLC, zmierzono przy uzyciu
techniki wykorzystujgcej sonde anodowg. Analiza
zarejestrowanych wartosci pradu emisji elektronéw od
napiecia dla badanych heterostruktur DLC/Si wska-
zuje, Ze w poréwnaniu z ptaskim podtozem Si, podfo-
Ze krzemowe zaopatrzone w stozki zwigksza wydaj-
nosc¢ emisji polowej z powierzchni warstw DLC na-
niesionych na te podfoza.

Stowa kluczowe: emisja polowa, warstwy diamen-
topodobne, emitery krzemowe, RF PCVD
[Inzynieria Biomateriatow, 43-44, (2005), 9-13]

Wstep

Poznanie struktury warstw diamentopodobnych jest waz-
ne dla zastosowan technologicznych tych warstw np. przy-
gotowania ich do wykorzystania w przyrzadach elektronicz-
nych. W ostatnich latach zwiekszyto sie zainteresowanie
materiatami weglowymi, miedzy innymi warstwami diamen-
topodobnymi - DLC, z powodu dobrej zdolnosci tego mate-
riatu do polowej emisji elektronéw. Warstwy diamentopo-
dobne charakteryzujg sie ujemnym powinowactwem elek-
tronowym [1], co sprawia, iz sg one obiecujgcym materia-
tem mogacym znalez¢ zastosowanie w wyswietlaczach
FED. W warstwach DLC wystepuje znaczna przewaga
zawartosci tetraedrycznych wigzan C-C sp®w stosunku do
zawartoéci trygonalnych wigzan C-C sp? Z tego powodu
warstwy te odznaczajg sie duzg twardoscig i stabilnoscig
chemiczna, wysokg przewodnoscig termiczna, a takze do-
brg adhezjg do réznorodnych podtozy. Z racji swoich wia-
Sciwosci, warstwy DLC stajg sie uzyteczne w szerokim za-
kresie zastosowan, szczegolnie jako materiat stanowigcy
pokrycie powierzchni krzemowych emiteréw polowych.

Wydajna emisja polowa elektronéw z warstw DLC moze
wynikac z tego, iz powierzchnia diamentu posiada samoistne
ujemne lub bardzo mate dodatnie powinowactwo elektrono-
we [2-5]. Opublikowane dotychczas prace dotyczace modeli
emisji z warstw DLC prezentujg szereg interesujgcych wyni-
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Abstract

The electron field-emission properties of diamond-
like carbon (DLC) thin films were examined by meas-
uring the field-emission current as a function of ap-
plied macroscopic electric field. The thin diamond-
like carbon films were deposited on various silicon
substrates by using a RF PCVD technique. The field-
emission characteristics of DLC coatings were inves-
tigated using an anode probe technique. The analy-
sis of the registered values of the electron emission
current to the voltage for the examined
hetherostructures DLC/Si indicates that in compari-
son with the flat Si substrate, the Si substrate with the
pattern of cones contributes to the increase of the
emission efficiency from the surface of DLC coatings
deposited on these substrates.

Keywords: field emission, diamond-like carbon,
silicon emitter, RF PCVD

[Engineering of Biomaterials, 43-44, (2005), 9-13]

Introduction

The understanding of diamond-like carbon structure is
important for their further technological applications, for in-
stance for the fabrication of diamond-based electronic de-
vices. During the last decade a number of carbon-based
materials, including diamond-like carbon, have attracted
the attention of the researchers for their excellent electron
emission properties. Diamond and diamond-like carbon
coatings show a negative electron affinity [1] and so DLC is
the promising material for the field emission displays (FED)
applications. Diamond-like carbon films are known to have
a high ratio of tetrahedral C-C sp? bonds to trigonal C-C sp?
bonds. As a result, they have extreme physical hardness,
high resistivity, good adhesion to different substrates and
are chemically inert. These properties make DLC the use-
ful material for a wide variety of applications, especially as
the coating material for the field emitters.

The significant electron emission from DLC coatings can
be caused by the diamond surface low positive or negative
electron affinity [2-5]. The papers concerning the field emis-
sion from DLC coatings, published so far, show many inter-
esting results. However, the mechanism of electron emis-
sion from diamond films and diamond-like carbon films is
still not entirely clear. Robertson [6] and Carey [7] indicate
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kéw. Mechanizm emisji elektrondéw z warstw weglowych po-
zostaje jednakze ciggle niewyjasniony. Robertson [6] i Carey
[7] wskazuja, ze emisja elektronow jest zalezna zaréwno od
koncentracji wigzan sp?i sp?, jak rowniez od rodzaju stosowa-
nych domieszek. Istnieje kilka modeli, ktdre rozwazajg emisje
elektrondéw z nanokrystalicznego diamentu [8] lub z materiatu
weglowego na granicy ziaren [9-11], ktore to modele wskazu-
ja, ze inkluzje grafitowe w warstwie DLC moga odgrywac istotng
role w tworzeniu kanatow przewodzacych elektrony.
Badania wiasciwosci warstw DLC w ptynach ustrojowych,
wskazujg ze materiat implantu pokryty takg warstwg wyka-
zuje zwigkszong odporno$¢ na korozje [12]. Zbadanie sta-
nu powierzchni warstw DLC pod wzgledem zdolnosci do
emisji elektronéw oraz okre$lenie pracy wyjscia z tego ma-
teriatu ma istotne znaczenie dla zastosowan tego materiatu
w mikroelektronice prézniowej jak rowniez w medycynie [13].

Czes¢ eksperymentalna

Warstwy diamentopodobne zostaty wytworzone metodq
RF PCVD (Radio Frequency Plasma Chemical Vapour
Deposition) w wyniku rozktadu metanu (CH,) w plazmie w.cz.
o czestotliwosci 13,56 MHz. Proces naktadania warstw DLC
na podifoza krzemowe odbywat sie w dwoéch etapach: 1)
trawienie jonowe podtoza i 2) nanoszenie warstwy. Trawie-
nie jonowe przeprowadzono przy potencjale autopolaryza-
¢ji -600V w ciggu 3 minut, w celu oczyszczenia powierzchni
podtoza Si. Nanoszenie warstw odbywato sie przy zastoso-
waniu ujemnego potencjatu autopolaryzaciji elektrody w.cz.
-300V. Czas osadzania warstwy DLC o grubosci 20 nm
wynosit 40 sekund. Ci$nienie gazu w komorze reaktora
wynosito okoto 26 Pa. Jako podtoza dla warstw DLC zasto-
sowano krzem o parametrach podanych w TABELI 1.

that the electron emission depends on both; the concentra-
tion of the bonds sp? and sp®and the kind of used donors.
Several models have been proposed that consider the emis-
sion from diamond nanocrystals [8] or from non-diamond
carbon material at the grain boundaries [9-11]. The models
pointed out that the graphite inclusions embedded in the
diamond-like carbon might play an important role for the
contribution of electron conduction channels.
Examinations of DLC coatings properties in the body flu-
ids indicate that DLC coated implant material shows the
higher corrosion resistivity [12]. The examination of DLC
coatings surface state with respect to the electron emission
ability and the determination of the material's work func-
tion, is significant for applications of this material in vacuum
microelectronics and also in medicine. [13].

Experimental part

Diamond-like carbon coatings were manufactured by RF
PCVD (Radio Frequency Plasma Chemical Vapour Depo-
sition) method by the decomposition of methane in high-
frequency plasma of 13,56 MHz under lowered pressure.
The process of coatings deposition took place with two
stages: 1) the ion etching of the substrate and 2) the coat-
ing deposition. The ion etching was carried out with the
potential -600V within 3 minutes, with the aim of the clean-
ing of the Si substrate. The coating deposition took place
with the negative bias voltage of RF electrode of -300V.
The time of deposition of 20 nm thick DLC coating was 40
seconds. The gas pressure in the reactor chamber
amounted to about 26 Pa. As the substrate for DLC coat-
ings, the silicon with the parameters shown in the TABLE 1
was applied.

Oznaczenie Typ
podtoz a Orientacja przewodnictwa

Denotation Orientation Type of

of substrate

Rodzaj
domieszki
Kind of

Oporno&
wlagiwa
Resistivity

Dodatkowe informacje
Additional information

conductivity dope [Qcm]
< 0,002
0,015 + 0,023

0,018 + 0,020
1+3
0,020 Na powierzchni Si wytworzone stoz ki przy uz yciu
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TABELA 1. Opis zastosowanych podiozy
krzemowych.

TABLE 1. Specification of applied silicon
substrates.

Na powierzchni podtoza Si (oznaczonego symbolem E)
wytworzono przy uzyciu litografii stozki o wysokosci 200+300
nm i $rednicy podstawy 150+200 nm (zdjecie podtoza z war-
stwg DLC zamieszczono na RYS. 1). Podtoza krzemowe,
przed natozeniem warstwy DLC, dodatkowo oczyszczano
przez 30s, w 10 % roztworze kwasu fluorowodorowego.

Charakterystyki emisyjne badano w uktadzie zapewnia-
jacym préznie rzedu 5-10° Pa. Anode stanowita kulka ze
stali nierdzewnej o $rednicy 5 mm, a katode stanowita prob-
ka. Odlegtos¢ miedzy anodg i katodg wynosita 15 um. Pod-

litografii
The cones fabricated by the method of Island
Lithography on the Si surface

On the Si substrates surface (represented with symbol
E) the cones with the height of 200+300 nm and the base
diameter of 150+200 nm were fabricated by the method of
Island Lithography (the picture of substrate with DLC film
on FIG. 1). The silicon substrates, before the DLC coating
deposition, were etched within 30s, in the 10% solution of
hydrofluoric acid (HF).

Emission current measurements were carried out in the
system providing the vacuum of order of 5x10° Pa. The
field-emission properties of DLC films were investigated
using a "sphere-to-plane" electrode configuration with a 5
mm diameter stainless-steel ball anode, with the distance
of 15 um from the surface of investigated films (cathode).

—0¥. czas badania emisji pomiedzy elektrodami przyktadano During the emission measurements, the voltage of the range
ZLI_I napiecia z zakresu 100-3800 V. of 100-3800 V was applied between the electrodes.

|_
.<{ Wyniki i dyskusja Results and discussion
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Zjawisko emisji polowej elektronéw z powierzchni opi-
suje teoria Fowlera - Nordheima (FN) [14]. Model FN zakta-
da tunelowanie elektronéw z poziomu Fermiego przez tréj-

A classical explanation for electron field emission from
surface is the Fowler-Nordheim (FN) [14] tunneling. The



katng bariere potencjatu do prézni. Natezenie pradu emis;ji
elektronéw moze by¢ wyrazone uproszczonym réwnaniem

FN:
22 3/2
,_aABE exp(—b(/) ] )
® PE

gdzie: | - natezenie pradu emisji , A - powierzchnia emituja-
ca, ¢ - efektywna praca wyjécia, a, b - state: a = 1,54-10°
eV-A'V2 b = 6,83-10° eV*2 V-m", E - natezenie pola elek-
trycznego, f - wspodtczynnik ksztattu elektrod.

RYS. 1. Zdjecie powierzchni warstwy DLC o grubosci 20 nm naniesionej na stozki
wytworzone przy uzyciu litografii na podtozu krzemowym (podioze oznaczone

symbolem E).

FIG. 1. A picture of the DLC coating surface 20 nm thick, deposited on the cones
fabricated by the method of Island Lithography on the silicon substrate (the

substrate is represented by the symbol E) .

RYSUNEK 2 przedstawia zalezno$¢ natezenia pradu
emisji od natezenia pola elektrycznego dla warstw DLC na-
niesionych na rézne podtoza krzemowe. Dla warstw DLC
naniesionych na gtadkie (bez stozkéw) podtoza (oznaczo-
ne symbolami A, B) zauwazono wzrost pragdu emisji przy
natezeniu pola elektrycznego odpowiednio 160 V/um i 120
V/um, za$ dla warstw DLC naniesionych na podtozu z wy-
tworzonymi stozkami (oznaczonym symbolem E), wzrost
pradu nastepuje przy nizszej wartosci natezenia pola, row-
nej 80 V/um. Z powierzchni warstw DLC naniesionych na
podtoza krzemowe typu p (oznaczone symbolem C) oraz
podtoza wysokooporowe typu n (oznaczone symbolem D)
nie zarejestrowano emisji polowej elektronéw.

Otrzymane wyniki przedstawiono w uktadzie FN na RYS.
3. Dla wyzszych wartosci natezenia pola elektrycznego za-
leznosci majg charakter liniowy. Z nachylenia prostych, na
podstawie wzoru (1) obliczono efektywng prace wyjscia j
dla badanych warstw DLC. W obliczeniach zatozono, ze
wspotczynnik ksztattu elektrod  jest rowny 1. Dla warstw

1,0E+04 0
1,0E+03 f ADLC/substrate A

@ DLC/substrate B
ODLC/substrate E

Z gooa

0 50 100 150 200 250 300
E [Vipm]

RYS. 2. Zaleznosci natezenia pradu emisji od
natezenia pola elektrycznego warstw DLC o
grubosci 20 nm, naniesionych na rézne podtoza.
Odlegtos¢ pomiedzy katoda i anoda - 15 um.
Przyjeto wartos¢ = 1, co odpowiada uktadowi
ptaskich elektrod.

FIG. 2. Electron field emission I-E characteristics
for DLC films of the thickness 20 nm, deposited
on various substrates (see TABLE 1). Cathode-
anode distance - 15 um. The value of § = 1 was
assumed, what corresponds to the flat electrodes
configuration.

electrons tunnel from the Fermi level at the film surface
through an approximately triangular potential barrier into the
vacuum. An emission current can be described by the sim-
plified FN equation:

22 V5 )
_adp’E exp[ be J )

? PE

where: | - the emission current, A - the emitting area, #- the

effective work function of emitting surface, a, b - the con-
stants: a = 1,54:10° eV-A-V2, b = 6,83-10° eV¥? V-m™, E -

1

the applied electric field, 5
- the geometrical field en-
hancement factor.

FIGURE 2 shows the dependence of the emission cur-
rent intensity to the electric field intensity for DLC coatings
deposited on various silicon substrates. For the DLC coat-
ings deposited on flat (without cones) substrates, represented
by the symbols A,B, the significant increase of emission cur-
rent with the intensity of electric field correspondingly 160 V/
um and 120 V/um, was observed. For DLC coatings depos-
ited on substrates with the fabricated cones (represented by
the symbol E), the current increase occurs with the lower
field intensity value, equal to 80 V/um. The electron emission
was not obtained from surfaces of DLC coatings deposited
on the p-type silicon substrates (represented by the symbol
C) and on high resistivity n-type substrates (represented by
the symbol D).

The recorded |-V data from DLC specimen were used to
generate the typical FN plot shown in FIG. 3. At high volt-
age the current shows the linear dependence, and the slopes
of the curves (equation 1) were found to correspond to ef-
fective work function for a field enhancement factor g equal
1. For DLC coatings deposited on the substrates, repre-
sented by the symbols A, B and E, the values of the effec-
tive work function were determined: ¢,= 0,296 eV; ¢ = 0,169
eV; ¢== 0,298 eV. The theory indicates that the lower work

i A A 9,=0296 eV
6

® B.95=0.169 eV
] 0p=0,298 eV

8l oe
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RYS. 3. Wykres Fowlera-Nordheima wykreslony
na podstawie charakterystyk I-V dla warstw DLC
o grubosci 20 nm.

FIG. 3. The Fowler-Nordheim plot constructed
from the |-V characteristic of DLC films.
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DLC naniesionych na podioza oznaczone symbolami A, B
i E, otrzymano wartosci efektywnej pracy wyjscia: ¢, = 0,296
eV; ¢g = 0,169 eV; ¢ = 0,298 eV. Teoria wskazuje, ze im
mniejsza jest efektywna praca wyjscia elektronéw, tym lep-
sze wiasciwosci emisyjne posiada materiat. Uzyskane re-
zultaty trudno jest zinterpretowac¢ na obecnym etapie ba-
dan.

Przeprowadzone badania wskazujg, ze emisja elektro-
néw z powierzchni warstw DLC jest zjawiskiem ztozonym i
zaleznym od wielu czynnikéw, m.in.od typu i rodzaju pod-
toza. Prad emisji zarejestrowano dla warstw DLC nanie-
sionych na niskooporowe podfoza krzemowe typu n o po-
wierzchni gtadkiej i powierzchni pokrytej wytworzonymi stoz-
kami. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, iz rodzaj i typ
krzemu zastosowanego jako podioze dla warstwy DLC ma
istotne znaczenie dla emisji elektronéw z powierzchni
warstw DLC.

RYS. 4. Zdjecie powierzchni warstwy DLC z widocznymi zmianami struktury
powierzchni powstatymi w wyniku emisji polowej z warstwy DLC.
FIG. 4. A picture of DLC coating surface with visible structure changes arose as a

result of the field emission from DLC coating.

Po przeprowadzeniu badan emisji z warstw DLC zauwa-
zono na powierzchni badanych probek nieréwnoéci oraz
réznego typu kratery, ktére prawdopodobnie mogty poja-
wi¢ sie w wyniku topienia powierzchni katody. Nieréwnosci
znacznie zmodyfikowaty powierzchnie prébki, co widocz-
ne jest na RYS. 4.

W kilku przypadkach na powierzchni anody, po pomia-
rze pradu emisji, zaobserwowano fragmenty materiatu wy-
rwane z powierzchni badanej prébki. Mozna wigc przypusz-
czac, ze zastosowanie wysokich napie¢ w czasie badania
emisji moze powodowac zniszczenie powierzchni i zmiany
strukturalne w warstwie DLC.

Whioski

Przeprowadzone badania wskazuja, ze warstwy diamen-
topodobne, naniesione przy uzyciu metody RF PCVD na
wybrane i odpowiednio zmodyfikowane podioza krzemo-
we, wykazujg zdolnos¢ do emisji elektronéw z powierzch-
ni warstw DLC. Istotne znaczenie dla emisji elektronéw ma
wybor podioza poétprzewodnikowego, geometria jego po-
wierzchni oraz rodzaj i koncentracja domieszki. Wyniki ba-
dan wskazuja, ze emisja elektronéw z warstw DLC nanie-
sionych na podtoza krzemowe charakteryzujgce sie obec-
noécig stozkdéw nastepuje przy znacznie nizszych warto-
Sciach natezenia pola elektrycznego niz emisja z warstw
naniesionych na gtadkie podfoza krzemowe. Prawdopodob-
nie proces emisji elektrondéw do proézni moze byc¢ kontrolo-
wany takze przez wiasciwosci heteroztagcza DLC/Si. Nie-
wielkie wartosci wyznaczonej efektywnej pracy wyjscia po-

function influences the better emission properties of the ma-
terial. An interpretation of the obtained results is difficult for
this stage of investigations.

Carried out investigations indicate that the electron emis-
sion from the surface of DLC coatings is the complex phe-
nomenon and depends on many factors, for example on
type of substrate. The emission current was registered for
DLC coatings deposited on the low-resistivity, n-type sili-
con substrates with the flat and the cones fabricated surfa-
ces. On this basis it is possible to state that the type of the
applied silicon as the substrate for DLC coating has the
significant importance for the electron emission from the
surface of DLC coatings.

After emission, an ex-
amination of the DLC films
with SEM showed protru-
sions and various types of

crater formation which may
be due to the melting of the cathode surface. The protru-
sions greatly modify the surface morphology, as seen in
FIG. 4.

In some cases, after the emission current measurement,
the fragments of material pulled out from the sample sur-
face were observed. It is possible to assume that the appli-
cation of the high voltages during the field emission meas-
urements can cause the surface damage and structural
changes in the DLC coating.

Conclusion

Carried out investigations indicate that diamond-like car-
bon coatings deposited by the method of RF PCVD on sili-
con substrates show an ability to electron emission from
the surface of DLC coatings. A choice of the semiconductor
substrate, its surface geometry, a type and a dopant con-
centration have a significant meaning for the electron emis-
sion. Results of the investigation indicate that the electron
emission from DLC coatings deposited on silicon substrates
with the cones, begins the significantly lower values of the
electric field intensity that the emission from the coatings
deposited on flat silicon substrates. It is possible that the
emission process to the vacuum could be controlled by prop-
erties of the heterostructure Si/DLC. Not high values of the
determined effective work function allow to judge that the
investigated DLC coatings possess good emission proper-
ties.

zwalajg sadzi¢, ze badane warstwy DLC posiadajg dobre
wiasciwosci emisyjne.
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Wstep

W ostatnich latach poszukuje sie metod poprawienia wta-
Sciwosci materiatow stosowanych do produkcji implantow.
Tytan i jego stopy, ze wzgledu na wyjgtkowe witasciwosci
fizyko-chemiczne oraz sprawdzong biozgodno$¢, znajdujg
szerokie zastosowanie w produkcji implantow na potrzeby
ortopedii i stomatologii, jak rowniez w wytwarzaniu narzedzi
chirurgicznych. Obrébki jarzeniowe, ktére umozliwiajg wy-
twarzanie warstw TiN i TICN na gotowych implantach o do-
wolnym ksztalcie, wydajg sie byé obiecujacymi metodami
poprawienia wtasciwosci materiatéw tytanowych [1, 2]. Mo-
dyfikowanie powierzchni powoduje poprawe wytrzymatosci,
wzrost odporno$ci na korozje, na zuzycie przez tarcie oraz
zapobiega przechodzeniu sktadnikoéw stopow do otaczaja-
cego Srodowiska biologicznego [3-5].

Cel

Celem pracy byto poréwnanie oddziatywania ptytek krwi
z powierzchniami stopu tytanu (Ti6Al4V) i modyfikowanych
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Introduction

New methods capable of ipmroving properties of materi-
als used for implant production are currently being searched.
Due to their unique physico-chemical properties and excel-
lent biocompability, titanium and its alloys are widely used
in a manufacture of implants in orthopaedy and dentistry as
well as in a production of surgical instruments. Surface
processing, such as glow discharge nitriding and
carbonitriding, of titanium based materials, which creates
TiN or TiCN layers on ready implants of whichever shape,
appears to be a very promising method improving their prop-
erties [1,2]. Surface modification enhances their durability,
improves their corrosion resistance, decreases friction wear
and prevents diffusion of alloy componets into a biological
enviroment [3-5].

The aim

The aim of the study was to compare an interaction of
blood platelets with the surface of titanium alloy (Ti6A14V)
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