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Anotace

Diamant se v posledni dob stavd stale vice studovanym materidlem.
Ultrananokrystalické (UNCD) a nanokrystalické (NCBipmantové vrstvy jsou atraktivni
piedevSim diky svym jedigaym elektrickym, optickym a mechanickym vlastnosteéviaji
nejriznejSi uplatréni jako napiklad u MEMS zéizeni, biosenzdr, termoelektrickych
pristroji apod. Krong toho je diamant také dokonale biokompatibilni torieky a da se tedy
dohe vyuzit v biomedici&

Tato prace je za#iena na st NCD vrstev v mikrovinném plazmovém reaktoru v
laboratdi 026 (Fyzikalni Ustav AVCR), ktery zahajil svodinnost v polovig lonského roku.
Tento nekomeini pristroj pro chemickou depozici z plynné faze ini@aowu mikroving
buzenym plazmatem, tzv. PELMWCVD, se vyuziva k égatnanodiamantovych vrstev za
nastavitelného kontinualniho / pulsniho moédu veésmplyni s gevahou vodiku a
nastavitelnym porem metanu a oxidu ukiltého.

Typické podminky pro st vrstev v mikrovinném plazmatu jsou &nvodiku a
metanu s velmi malym pairem metanu a teplotou substratu okolo 600-1000 T&to
relativné vysoka teplota omezuje Skalu vhodnych substeattedy i mozné vyuziti NCD
vrstev. DalSim omezujicim faktorenistu v mikrovinném plazmatu je plocha, na kterou
muzeme deponovat (maximalni poldnse pohybuje obvykle okolo 15 cm). Togbgnizuje
rozsah moznych aplikaci vrstev. Schopnost produkbMaD vrstvy za nizkych teplot a na
velké plochy je hlavni vyhodou naSeharizani a nizeme ho tedy povaZovat za jeden z
nejlepsSich reaktarpro CVD ve s¥té

Plazma bylo zkoumano pomoci optické emisni spektqpe (OES). Vysledné
deponované vrstvy byly pak charakterizovany pomaaikroskopie atomarnich sil,
rastrovaciho elektronového mikroskopu a dalSichothétteré ovSem nezahrnuje tato prace.
Také elektronova teplota plazmatu byla wipéna pomoci vysledkz OES.

Uziti pulsniho modu zraé snizilo teplotu substratutipristu NCD vrstev bez
Skodlivého efektu na kvalitu vyslednych vrstevidBnim oxidu uhliitého se vyrazhzvysila
kvalita i rychlost fistu vrstev se zachovanim pam sp/sg’ deponovaného uhliku.

Cilem mé prace bylo seznantien&e s novym mikrovinnym plazmovym reaktorem
pro chemické depozice z plynné faze (CVD) a s temptické emisni spektroskopie, ktera
slouzi jako nastroj ke zkouméni plazmatu. Hlavniamizem ovSem bylo podilet se na
experimentech depozici NCD vrstev #&spét ke zkoumani podminek, za kterych vrstvy
rostly.



Annotation

In recent years diamond has become a widely imyestl material.
Ultrananocrystalline diamond (UNCD) and nanocrystal (NCD) diamond films have
attracted more and more interest due to their wniglectrical, optical and mechanical
properties, which make them widely suitable forfedi#ént applications, such as: MEMS
devices, lateral field emission diodes, biosensdigrmoelectrics, etc. Additionally
nanodiamond offers properties such as biocompisitaind non-toxicity and is therefore
suitable for biomedicine.

This thesis is focused on growth of NCD layers imi@rowave plasma reactor in the
laboratory 026, Institute of Physics, Prague 8,08ZRepublic, which takes up an activity in
the middle of the last year. An Original non-comamrPlasma Enhanced Linear Microwave
Chemical Vapour Deposition apparatus (PELMWCVD) wased for the synthesis of
diamond layers using a tunable continuous/pulsedeniio a hydrogen rich atmosphere with
the addition of methane and carbon dioxide at variatios.

Typical conditions for microwave plasma assistebwgh are a mixture of
hydrocarbon and hydrogen with a very low proportioin hydrocarbon and a substrate
temperature of about 600-1000°C. This relativelghhsubstrate temperature restricts the
range of suitable substrates and therefore possipfgications of NCD films. Another
restriction of microwave plasma assisted growtthésgrowth area; typically it is restricted to
a maximum diameter of 15cm. Again, this not onlstriets the range of applications but also
their scale. The ability to produce NCD films atvitemperatures and on large areas is the
main advantage of the presented apparatus andduesto this reason one of the best
apparatuses for CVD in the world.

Investigation of plasma characteristics were cdraet using OES. Characteristics of
diamond films deposited using this apparatus waereestigated using: atomic force
microscopy and scanning electron microscopy. Ateodlectron temperature was established
using OES.

The use of pulsed modes significantly reduced thstsate growth temperature with
no detrimental effect to the quality of the NCDnfil The addition of carbon dioxide
significantly improved the quality of the NCD filmith respect to the level of ¥pp’ ratio
whilst increasing growth rates.

The goal of my thesis was to introduce publicitythe new MW reactor for CVD as
well as to the theory of OES. However, the mainl g@es to join the experiments of the NCD
layers growth and investigation of conditions af growth.



POSUDEK

Josef Hazi (Gymnazium Cheb) :
..Depozice nanokrystalickych diamantovych vrstev pomoci mikrovinného plazmového
reaktoru; vypocet teploty plazmatu uzitim optické emisni spektroskopie®

Student Gymnéazia Cheb Josef Hazi se ve své praci ,,Depozice nanokrystalickych
diamantovych vrstev (NCD) pomoci mikrovinného plazmového reaktoru; vypocCet teploty
plazmatu uzitim optické emisni spektroskopie (OES)*“ zabyva velice aktudlnim a
naro¢nym vyzkumnym tématem. Aktivné se zapojil do ¢innosti mnou vedené Laboratote
materialéi pro nanosystémy a biorozhrani ve Fyzikalnim tstavu AV CR v Praze, kde byl
sestrojen originalni mikrovlnny plazmovy reaktor s linedrnimi anténami (MW PE LA
CVD) pro depozice vrstev NCD, které maji v soucasnosti Siroké aplikace predevsim
v biomedicing (biokompatibilni pokryvani implantatl, biosenzory, bioelektronika, atd.).
Josef Hazi ve své praci podrobné a kvalifikované popisuje charakteristiky plazmatu,
metodiku CVD (Chemical Vapour Deposition) pro syntézu diamantu a - princip
mikrovinnych plazmovych aparatur, kde v zavéru 2. kapitoly definuje teplotu plazmatu.
Ve 3. kapitole piechazi k charakteristikim optickych emisnich spekter (OES) atomu,
molekul a iontovych radikalti v plazmatu a zplsobl jejich méfeni. 4. kapitola je
nejvétsim pivodnim prinosem prace Josefa Haziho, nebot v ni provedl originalni
konkrétni vyhodnoceni OES b&hem pifpravy NCD vrstev a spocital elektronovou teplotu
reakéniho plazmatu v aparatufe. Jim ziskana hodnota Te = 0,458 £ 0,155 eV = S307 +
1798 K je ve velmi dobré shodé s nami provedenymi vypocty pomoci tzv. ,,Boltzmann
plot*. Text prace je napsan srozumitelng, ¢tivé a pfitom exaktné. Mize byt pouZit i ve
sttedogkolské vyuce pro seznameni studentdl snejmodernimi sméry materialového
vyzkumu. Josefu Hazimu patfi mé upiimné uznéni, jeho prace je vynikajici a zaslouZi si

patficné ocenéni.
V Praze 19.5.2010 /4
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Ing. FrantiSek Fen tych, Ph.D., konzultant prace
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1. Uvod

V dnesni dob je velkd poptavka po tenkych vrstvach v mnohagbdeh primyslu.
Neékteré nové technologie jsou ze své podstaty zaloaartenkovrstevnych systémech (hap
elektrotechnologie). Tenké povlaky hraji &dvou roli ve vylepSeni povrdh,bulkovych®
materiati (nag. automobilovy nebo letecky ¢mysl). DneSni pokrok v oblasti
nanotechnologii se stal palem k vyzkumu diamantovych vrstev obsahujicich zsna
malymi rozngéry znadmych pod pojmem NCBebo UNCD. Tyto materialy maji vlastnosti
srovnatelné se svym peggkem, &zn¢ znamym krystalem diamantu. Mohou byt deponovany
vrstvy s tloust'’kou nef@sahujici jeden mikron nézné druhy substratvéetns skla, Kemiku
a rekolika druhi kowvia. Diky svym vynikajicim mechanickym, tepelnym a kéfekym
vlastnostem jsou NCD a UNCD vrstvy ¢ané k pouziti nap v Nano/Mikro-Elektro-
Mechanickych Systémech, ifzenich vyuZivajicich studenou emisi, v tepelnéagpr
integrovanych obvad povlacich odolnych d&i mechanickému optgbeni, elektrochemii a
bioelektronice. [10] Konkrétnim fikladem vyuziti NCD vrstev dfe byt napklad
roztahova cévstent ktery by n&l byt nerezovy a zarowiebiokompatibilni. Lze dekavat, Ze
diamantoveé vrstvy budou hrat v budoucnu v mnohatwitth lidskécinnosti jes¢ vétsi roli
nez dnes. Zkoumani jejich¥ipravy a UzZasnych vlastnosti je proto zajimavé rapgsktivni
nejenom z fyzikalniho, ale i praktického hlediska.

SEM SEM AFM

‘ '\ ‘ xy = 10x10 um
rms roughness
90 nm D

nerezovy stent

Obr. 1.1.: Nerezovy roztahowacév stent —fiklad vyuZiti pokryti diamantovou vrstvou v budoucn

V této praci se zabyvdm depozici nanokrystalickgliamantovych NCD vrstev
v mikrovinném vyboj a také optickou emisni spekitiaqsi (OES), ktera slouzi jako nastroj ke
zkoumani plazmatu, v kterém depozice probihdl@D je sloZeno ze zrn, jejichz velikost se
meéni s tloust'’kou vrstvy. Pomoci antén bylo dstové komorypiivedeno vysokofrekvemi
napti a diky vlastnostem kapacitrvdzaného vysokofrekveéniho vyboje se na substratu
vytvorilo stejnosmérné samofedpsti. Bez tohoto samdpdpti je depozini rychlost fistu
diamantu na le8hém Kemiku nesrovnatetn pomalejsi i v fipac pouziti jiné metody
piipravy substratu jako je zdrsri brusnym materidler treni diamantovym prachem. [10]

Tato prace by, mimo jiné, mohla slouzit jako odrgzonistek pro ty, ki& by se
chtgli depozicemi (U)NCD vrstev z#t zabyvat. Chll jsem zde ale f@devSim vyzdvihnout
unikatnost a fednosti nového reaktoru, ktetskou republiku stavi naguini gicky v tomto
oboru a umoituje ¢eskym pracovnikm zabyvat se timto nanejvyS aktualnim tématem. | ja
jsem si pal piispét do studia vyvoje diamantovych nanovrstev, ktarddu v budoucnu hrat
klicovou roli ve vySe zniovanych oborech.



2. Plazma

2.1. Charakteristika

Ve fyzice a chemii se za plazma povaZuje ionizovalyy sloZzeny z iorit, elektrori
(a pipadre neutralnich atoiina molekul), ktery vznika odtrzenim elektton elektronového
obalu atoni plynu, ¢i roztrzenim molekul (ionizaci). O plazmatu &asto mluvi jako o
ctvrtém skupenstvi hmoty. V exaktni definici plazmgou na ionizovany plyn kladeny jisté
doplhujici pozadavky. Aby byl ionizovany plyn povazovaa plazma, musi vykazovat
kolektivni chovani a kvazineutralitu. Plazma jeroegiergjSi forma latky, tvéi az 99 %
pozorované hmoty vesmiru. [7]

Co znamena kolektivni chovani? Neutralni molekulyols interaguji pouze
prostednictvim srazek, jejich chovani tedy zavisi poume stavu nejblizSich okolnich
molekul. Elektricky nabitéastice vSak mohouripsvém pohybu vytv&t v ugitych oblastech
vysSi¢i nizSi koncentrace kladného a zaporného nabojedw i elektricka pole. Tato pole
ovliviwuji prostednictvim elektromagnetické interakce pohyb jinyeabitych ¢astic i ve
vétSich vzdalenostech, protoZe coulombovské (eletattioké) sily jsou mnohemétsi nez
gravitani sily mezi atomyi molekulami a maji daleky dosah. To jgvdd k tomu, aby ®lo
plazma moznosti vlastnich pohybKolektivnim chovanim se rozumi takové pohyby, ré&te

nezaviseji pouze na podminkach nejblizSiho okddi,ravréz na stavu plazmatu veitgich
vzdalenostech. Plazma tak owliye samo sebe. [8]

V plazmatu musi byt hustota elektricky nabity¢hstic dostai@né vysoka, aby
elektromagnetické interakcdgqvladaly nad sraZkami mezi neutralnimi atomy a kndani.
Potom je ionizovany plyn schopen odstinigjén elektricka pole tak, ze sam vyiWarcité
prostorové naboje. Ty se brani &mm, které je vyvolaly,ysobi proti nim a ustavuji novou
rovnovahu. [8] Porr pattu ionizovanych¢astic wicéi celkovému poétu ¢astic nazyvame
stupdi ionizace. Stupeionizace plazmatu je jednim z n&jezitejSich parametfr, ktery uguje
chovani plazmatu. ZavisirgdevSim na tepldta lze ho v prvnim ijiblizeni odhadnout ze
Sahovy rovnice pro jedenkréat ionizované plazmameelynamické rovnovaze. [7]

Podle stup# ionizace rozliSujeme slabonizované plazma a s#rionizované plazma.
V slake ionizovaném plazmatu je koncentrace nabity@stic zanedbatetrmald v porovnéni
s koncentraci neutralnich molekul. Naproti tomuiwmésionizovaném plazmatuigviada
koncentrace nabityctastic. [7]

Kvazineutralita znamend, Ze z makroskopického bkedije i v malych déiich
objemech plazmatu hustota elektkiotémei rovna hustat ionti; ta se nazyva hustota
plazmatu. Navenek se tedy plazma jevi jako elditriceutraini, ale z mikroskopického
hlediska volné elektrony a ionty @gobuji svymi elektromagnetickymi interakcemi vSechn
charakteristické jevy v jeho chovéni. Je toinapoznost iiznych teplot elektraina ionti v
jednom plazmatu, driftovani neboli unasefdistic v magnetickém poli, é&v plazmatu
vicestugovou adiabatickou kompresi v magnetickych zrcadlestto tzv. pia efektem, viny
v plazmatu (nap plazmové oscilace, hvizdy, razové viny apod.)ineérni jevy (nap
existence shoveé vrstvy), existence tzv. plazmové hrany (romhranezi frekvencemi
propuséného a odrazeného elektromagnetickéhltersiq a podob# [8]
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Aby mohla byt napléna jiz uvedena definice a bylo mozné hisvo plazmatu, musi
byt splreny jeSt dalSi podminky. Roz#ény plazmatu musi byt mnohengtsi (alespa o fad)
nez Debyeova délka. Jen tak mohou byt vSech@Svipotencidly odstiny na mnohem
mensSich vzdalenostech, nez jsou régnplazmatu, a riive byt zachovana kvazineutralita.
Kromeé toho musi mit Debyeovo stimi statisticky charakter, tedy &t nabitychéastic musi
byt dostatené velky. Jeden nebogkolik par elektron-ioné nelze povazovat za plazma. [8]

Predpokladejme homogenni plazma. Do plazmatu vlozimepohyblivy nabojq.
Castice se souhlasnym nabojem jsou jim odpuzovamés@uhlasnymijiahované. Plazma se
proto polarizuje a elektrické pole vioZzeného nahkje padem odstini. Odstimim klesne
potencial elektrického pole v plazmatu oproti petélu elektrického pole ve vakuu na 1/e ve
vzdalenosti zvan®ebyeova stinici délka'u mizeme vypeitat z teplotT + aT - kladnych
iontd a elektroi a koncentrace nabityclasticny =n . =n - jako

K
h= |fo¢ LT 2.1)
en, T, +T_

kde<u je permitivita vakua & Boltzmannova konstanta.

Pro tizné typy plazmatu fiZe Debeyova délka nabyvat

fadow odliSnych hodnot. Ndfklad pro mezihvzdné [ |
plazma dosahujetkolika meti, v slunéni koror jsou |
to fadow milimetry a ve velmi hustém plazmatu - -
nanometry az desitky nanometj7] o

Obr.2.1.: Stinici vrstva kolem nabij
vloZzenych do plazmatj8]

2.1.1 Vodikové plazma

Nejjednodussi atom je atom vodiku, protoZze sedskigouze z jednoho elektronu a
jednoho protonu. Molekula Hje komplikovagjsi, ale stale jednoducha v porovnani
s ostatimi molekulami. Mohlo by se zdat, Ze na kodieni co zkoumat, ale jakmile se
zantiime na vodikové plazma, otevira se nam ohromuyjitirmvych chemickych moznosti.

Plazma obsahuje elektricky nabitéstice a neutralni atomy a molekuly. Vodikové
plazma je slozeno z& ttypi kladns nabitych iont (H;,H,,H "), jednoho typu negativniho

iontu (H ™), elektrorii, a atond a molekul v celém #&titku excitovanych stai

Vodikové plazma se uzivA v mnoha experimentech. odgsreaktivni castice
v plazmatu niZou citlivé odstraiovat napiklad korozi z cennych archeologickyckedmnsti.
Pridanim methanu (ChH mizeme vyrabt tenké diamantové vrstvyfiBanim silanu (Sik)
muzeme vyrabt silikonové vrstvy. MnoZstvi aplikmich moZnosti je nekonteé, ale
v kazdém experimentu je nezbytné rozuprocesu a vlastnostem daného plazmatu.

-11 -



2.3. CVD ruast diamantu

2.3.1. Diamant

Na uhlik je piroda bohatd, je zakladem organického Zivota. Mawlastnosti, které
jsou odpo¥dné za jeho jedirmost: atom uhliku se e s jinymi uhlikovymi atomy vazat
v nekolika konfiguracich (kzné hybridizace C—C vazby) a navic séZm vazat s mnoha
jinymi prvky — mimo jiné s vodikem, dusikem nebckkem. [10]

V piirodé je mozné krystalicky uhlik najit v zasadie dvou
formach — grafituc¢i diamantu. Odpovidaji dwma mtiznym cestam
formovani vazby mezi uhlikovymi atomy, tedy?spypicka pro grafit,
s temi nejbliz§imi sousedy umésiymi ve stejné rovi#y hexagonalni
krystalova struktura) a 3pvazké (typickd pro diamant, setyimi
nejblizSimi sousedy umistymi ve vrcholech pravidelnéh&tyistnu).

Ackoli jsou oba poskladany jenc¢istého uhliku,

Obr. 2.2.: inii inleA ikAlnT i : PR o
Diamant sp jejich chemické a fyzikalni vlastnosti jsou velm ‘3:%,'3.:%%36;""‘

odlisné a v pkterych ohledech zcela ope. U

grafitu planarni roviny spvazanych uhlikovych atoirklouZou velmi
snadno ve s#mu souldZzném srovinami, takZe je velmi ¢kkym

materialem. Naproti tomu diamant fiatk nejtvrdSim. Grafit je
elektricky vodivy, diamant je polovaglis velkou dkou zakdzaného
pasu. Grafit je oproti diamantu néptedny. [11] Diamant je nejtvrds
piirodni mineral a pét k nejtvrdSim latkam &bec. Rirodni zdroje

jsou ovSem omezené, ¥yené diamanty jsou drahé a vyuZivaji se _
Sperkastvi. Pro pimyslové aplikace se proto hledaji igpby ©Pr: 2.3.: Grafit sp
vyroby untlelych diamani, vétSinou ve fornd tenkeé vrstvy. Ty se

daji pouzit vSude tam, kde hledame latku s extréipbzadavky na tvrdost a stigelnost.
Metody, jak za vysoké teploty a tlaku vyfitodiamantovy pisek, jsou zname, avsSak
neumoauji piimou depozici na substrat. Existuji ale metodyyykte miZzeme na vzorku
vytvorit tenkou diamantivou vrstvu. Jednou z nich je prglazmochemicka depozice
z plynné faze (PECVD). My jsme pouzivali plazmociekou depozici z plynné faze
iniciovanou mikrovinnymi pulsy (PELMWCVD). [10]

Cisty diamant tvéi uhlik krystalizujici v kubické krystalografické ogstaw.
Krystalovou nitizku tvai dwvé kubické ploSa centrované (fcc) mizky, vzajems posunuté o
tvrtinu tSlesové uhlopicky. [12] Atomy jsou spojeny vazbami $p elementarni hika
obsahuje osm ataima vzdalenost mezi nejblizS§imi z nich je 0,154 mihistota atom je
nejwtsi ze vsech ifrodnich materidl a ma hodnotu 1,77.3¥0atomi na cni. Hustota
diamantu je 3,315 gcinYoungdiv modul pruZnosti v tahu ma hodnotu asi 1050 GBa,je
asi pitkrat vice nez pro ocel [13].
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2.2.2. Systém MW plazmatu

Mikrovinné plazma je udrzovano diky mikrovinné endodavané do plazmatického
plynu pres aplikatoryiznych tvati. Mikrovinny jsou snadno pohlceny nebo odrazeny Inano
materialy a nemohou byt vedeny kabely bez¢mgpeh ztrat. Na vedeni slabych mikrovin
(<200 W) mohou byt pouZity specialni koaxialni KgbeTen se sestdva z dvou
koncentrickych vodit odctlenych dielektrikem. Pro si#jsi mikrovinny musi byt pouzito
specialg tvarovanych vinovoil VInovod je prazdna obdelnikova trubice s vysokou
elektrickou vodivosti. Misto spojeni va@di koaxialniho kabelu nebo vinovodu jeceno
vinovou délkou mikrovin. [9]

— = Microwave
Field

CH,
H,

Substrate _ -
__—— Microwave Plasma

Substrate
Holder

l

T

i
=

Pumpin
Stage

Obr.2.4.: MW CVD reakto (obecr)

NaSe zéizeni:

Plasma Enhanced Linear Antennas Microwave Chemicalapour Deposition
apparatus

= Zarizeni pro chemickou depozici z plynné faze iniecioudinearnim mikrovinnym plazmatem
(PELMWCVD)

Tento unikétni reaktorovy systém (obr. 2.5.) umgé deponovat nanodiamantove
vrstvy vysoké kvality na velké plochyimizkeé teplot. Schopnost vytu&t vrstvy (i nizkych
teplotach rozSiruje Skalu moznych substratgiklad na substraty na bazi organickych latek,
coz by u standardniho PECVD systému nebylo mozméo hova Skala nizoteplotnich
substrai m4 dilezité aplikace v medicén
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PELMWCVD byl pouzit pro chemickou depozici nanokafgkych diamantovych
vrstev (ne ultrananokrystalickych) (obr. 2.5.). LRBNVCVD pfistroj je sloZzen z vakuového
systému, komory proast vrstev, zézeni pro kontrolu tlaku, systému pro kontrolu plyn
kterém probiha depozice,izzeni pro kontrolu vykonu mikrovin a vodniho a vedavého
chladiciho z#izeni. Teplota substratu byla¢fena pomoci Williamson Pro 92-38 IR
teploneru.

PELMWCVD je schopen pracovat s jak stalym&lim (na maximalé 3kW), tak s
nastavitelnymi pulsnimi mikrovinami (na maxim&liOkW). Ristova komora teoreticky
dovoluje depozici na substraiz o velikosti 500mm x 500mm

Obr.2.5.: Nekometni zaizeni pro chemickou depozici z plynné faze inicioma linearnim
mikrovinnym plazmatem (PELMWCVD, labor#t626 FZU AVCR)
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Koaxialni
Energie mikrovin mZeme vyuZit pomoci Qbdélnikovy vinoved distributory

pulsniho generatoru, magnetronu, nastavitelnyda magnetronuy) signalu
obdelnikovych vinovodl a koaxidlnim distributd@m / 4|:E
signalu. Mikroviny jsou dopraveny doustové /

komory v linearni form pomoci étyt pam antén

uzawenych v quartzovych {kmennych) obalech —|_|;
(Obr. 2.6.). Zdroje lineatnmikrovinného plazmatu

(linearni antény) jsou umisty rovnolkkzré nad

substratem.

Obr. 2.6.: Zdroje mikrovinného plazmatu — lineérni antény (Mjlikatory)

Nespornou vyhodou tohotdiptoje je také pl& laditelny vstupni vykon, délka pulsu a
tvar pulsu. Délka pulsu seiibe pohybovat od 2Qds do 100us, 10 kHz. Tlak komory je v
rozmezi od 0.5 mBar do 2.0 mBar.

Paramtery naseho plazmatu:

SloZeni plazmatu bylo malé mnozstvi £HCQ v H, (poner byl postupg meénen).
Kyslik (z CQ) zvysil koncentraci atomického vodiku, protoZzevhyrabéhu reakci uvaloval
z metanu. Teplota substratu se pohybovala mez+6DO°C.

Priibeh:

Mikrovinnym vybojem je vybuzeno plazma, ve kterésoy generovany horké
elektrony. Jejich energie do&tge na disociaci molekul plynu a iniciaci reakcatd metoda
je kombinaci fyzikalnich a chemickych prote®epozice probiha za nizSich teplot, nez u
jinych CVD metod. Zminou parametr depozice (koncentrace plyntlak, vykon, pedpsti
atd.) je mozné dosahnoufiznych vlastnosti vrstev. Mezi nevyhody ifpakomplexnost
procesu.
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2.2.3. Princip r Gstu diamantovych vrstev

Jako substrat, na ktery jsme diamant deponovatig jpouzivali néjasgji kiemik,
sklo a kemen. Kemikové destky, které jsme zakoupili, bylyifpravovany Bridgmanovou
metodou (HTHP), diky které jsme ziskateknikovy valec, ktery byl nasleéimarezan na 0,4
cm Siroké wafery, které jsme jéstétSinou roxezali na mensitvereiky, jelikoz je zbyténé
spotebovat na kazdy experiment cely wafer. Ty pak dlgako substrat, na ktery je diamant
deponovan.

OvSem je&t pred samotnou depozici je nutni
substrat speciatnupravit tak, aby &m diamant ,chil”
rast. Nejprve tedy nad&p kapneme disperzi, v které uz:
jsou velmi malé krystalky diamantu obsazenyc&btyto
krystalky ale vytvéeji v disperzi ¥tSi shluky, které je
nutno rozbit ultrazvukem.

Poté co kapneme disperzi na substrat, je nut
tyto krystalky rozmistit po celé ploSe, pokud mozZnad
rovnonerme. To se dla v z&izeni zvaném ,spin coater“r |
které substratovou desitu roztai tak, ze odsediva sila ’

gy . . .~ AN
rozmisti krystalky po celém povrchu substratu. ®al
pripraveny substrat fiteme jiz dat do reaktoru a spus! Obr. 2.7.: Ultrazvuk
depozici, protoZze tyto drobné krystalky jsou idédn
zékladem pro ust wtSich krystal. Cely tento proces
(pripravovani zarodk diamantl) se nazyva ,seeding”.

Diamantova vrstva vznika ve dvou fazich.
Nejprve probihd nukleace, pak samotnystr vrstvy. &
Nukleaini  procesy popisujeme pomoci  dvdll
charakteristik: nuklemi hustoty a nukleai rychlosti.
Nukleani hustota je p&et nuklegnich center na
jednotku plochy.

Nukle&ni rychlost oznéuje paet nuklegnich -7
center vzniklych na jednotce plochy za jednotiasu. _
Nukleace se zastavi, jakmile jsou viechna altivenista ©OPr- 2.8.: Spin coater
obsazena nebo kdyz jednotlivé krystality srostazc@la zakryji povrch. Nukleai hustota
uréuje pimérnou velikost krystd, homogenitu vrstvy, adhezi vzniklé vrstvy k suésira
drsnost vrstvy [13]. RozliSujeme homogenni a hefenni nukleaci. # homogenni nukleaci
vznikaji primérni diamantové krystaly v plynu a leélse se usazuji na substratu.cebtakto
vzniklych krystal je velmi maly ve srovnani s obvyklymi nukésémi hustotami
pozorovanymi na povrchu substratu [14ii Feterogenni nukleaci vznikaji primarni krystaly
na povrchu substratu. Vetgine CVD proces, kdy roste diamant na jiném nez diamantovém
substratu, je p@teeni nukle&ni faze dlouhd, nukleai hustota mala a nukl&ai rychlost se
pak pohybuje v rozmezi 103 — 1087 [13]. Nuklea@ni rychlost klesa s pokrytim substratu
a rostouci velikosti krystal Nez z&ne probihat na substratu samotnd nukleace, systém
prochazi inkubéni dobou, ktera trva od¢kolika minut az po &kolik hodin v zavislosti na
vlastnostech substratu a degoich podminkach. &iem nukleaéni faze se vytvji primarni
osantlé nanokrystaly, které maji obvykle sféricky tvAlukleatni hustota roste na hodnotu,
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ktera je charakteristicka pro dany druh
substratu. Na vzniklych  primarnich
nanokrystalech rostou dalSi krystaly a tim
vznika krystalit. Vytvéeji se plosky
(fazety), ke kterym je difuze uhliku z okoli
vétSi nez k jinétasti povrchu. Nakonec se
jednotlivé skupiny krystél vzniklé na
pavodnich nukle&nich centrech spoji v
celistvou diamantovou vrstvu, ktera dale
roste jako souvisla [13].

Tento zjednoduseny model
nukleace plati pro substrat bez defiekt
(poSkrabani, dislokace) a digtot, které se
V praxi vyuZivaji, protoZze se na nich
negastji vytvareji nukled&ni centra.
Nukleace na nediamantovém substratu
obvykle probiha na mezivrstvz karbidu
kovu, grafitu nebo diamantu podobné
vrstvy. Tato mezivrstva se formuj&hem inkubani doby a obsahuje nukkgd centra pro
nasledny ist diamantu. Jeji tlotika se pohybuje v zavislosti na sloZeni substratdessbtin
nanometru (0,6 nm grafitu na platjrpo nanometry (1 — 10 nm SiC ngehniku). [14], [10]

Obr.2.9.: Si substrat na podloZcehem depozice

Po celém prbéhu depozice vyrostou naqugivenych zarodcich &si krystaly (Obr.
2.10.), které jednolit pokryji cely povrch substratu — vznikne NCD vrstikgera ma tlouXku
v fAdech desitek aZ stovek nanoretr

Velikost
zm

b
am\ | «—— Zarodky

e Substrat

Obr. 2.10.: Vyrostlé krystaly diamantu na mensich
piedpipravenych krystalcich (zarodky)

-17 -



2.4. Vyjad Feni teploty plazmatu

Jednim z fyzikalnich paramétdefinujicich stav neutralniho plynu v termodynaksic
rovnovaze je jeho teplota, kterd, dalo by is&t, reprezentuje energii systému. Plazma
obsahuje sis castic s tiznymi elektrickymi naboji a hmotnostmi. Prvnitgob, jak nize byt
pohlizeno na plazma (tepl@hn je, Ze se sklddd ze dvou systémaprvé, obsahuje pouze
elektrony, a zadruhé, obsahu§gke ¢astice, to jsou, neutralni atomy nebo molekulyfyicn
neutralni molekulové radikaly. [15]

Elektrony ziskavaji energii z elektrického polegrk nabudi plazma, a ztracéistice
pirechodem do druhého systémie$ pruzné nebo nepruzné srazky. Syst&ikyth ¢astic
ztraci energii do okoli, kil radiaci nebo dlevem sin komory, v které se plazma nachazi.
Elektrony a &zké ¢astice v plazmatu mohou byt zvaZzovany jako dva ystdmy, kazdy se
svoji vlastni kvazineutralitou. [15]

lonty a elektrony v plazmatu mohou tedy byt chasekbvany svymi specifickymi
raznymi pimérnymi teplotami:iontova teplota, T, aelektronova teplota, oI Ve skuténosti
ale v rekterych gipadech mohou bytastice popsany jeStdalSimi teplotami (najklad
v piitomnosti magnetického pole). [15]

Situace je ovSem je&Svice komplikova®jSi, protoze &Zké castice v plazmatu mohou
byt charakterizované jeStalSimi teplotami (i v ngftomnosti magnetického polefeplota
plynu Tg, ktera charakterizuje transtd energii plynu; excita’ni teplota Tex ktera
charakterizuje energii excitovany¢hstic v plazmatu (vazanych elektidnioniza’ni teplota
Tion; disocia’ni teplota Td které charakterizuji energii ionizaci a disociact&iva teplota,
Tr ktera charakterizuje #&ou energii. Termodynamicka rovnovaha bude, jgstiSechny
tyto teploty sphuji:

T,=T,=T,=T,=T, =T (2.2)

Dokonald termodynamickd rovnovaha rigm byt dosazena v celém plazmatu,
protoze z#&va teplota Tr, v obalu plazmatu se nerovna téphet stedu plazmatu. Nicmén
za jistych podminek, fize byt dosazeno mistni termodynamické rovnovalgdng se o tzv.
LTE plazma (local thermodynamic equilibrum). V rodlakych plazmatech to ovSem obvykle

Mrivriw s

parametrem elektronova teplota. [15]

Elektronova teplota je tdezity Udaj. V naSich vypiech jsme cldi obejit slozité
vypoity z Maxwellova rozdeni jednodusSim ziskanim teplotyBpltzmann plat Pro ten
ovSem musime znat intenzitu emisi ze spektra. Kitdmyla pouZzita opticka emisni
spektroskopie. Teplotu excitai pak nmizeme v naSem ifpac polozit rovnu teplat
elektronové.
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3. Emisni spektra

3.1. Co je to emisni spektrum?

Emisni spektrum chemického prvku nebo chemickécslomy je relativni intenzita pro
kazdou frekvenci elektromagnetickéhorerdi emitovaného atomem nebo skeninou daného
prvkufi pri zpétném sestupu na zakladni hladinu. ZjednodéSeavislost intenzity emitovaného
z&eni na vinové délce, frekvenci, nebo Who Emisni spektrum kazdého prvku je jiné. Diky
tomu, mizeme vyuzit spektroskopie na rozpoznani prvkatce neznamého slozeni. Déale se
pomoci této intenzity da vyptat nagiklad teplota plazmatu, které zkoumame. [1]

Emise znamena ve fyzice proces,kterém je uvolina energie
E> ve formg fotonu napiklad z atomu, ve kterém dojde kepghodu
elektrori z jedné energetické hladiny do druhé (nizSfedPtimto
AN DY déjem se atom musi nachazet vtzv. excitovaném st&very
muzeme vybudit nafiklad UV z&enim, zakatim nebo mikrovinnym
E; vybojem. Energie fotonu je dana vztahem:f

. C
Obr. 3.1.: Diagram = hf=h— (3.1.)
spontanni emise [1]
(f — frekvence z#&ni; h — Planckova konstanta; ¢ — rychlostlay
A —vlnova délka z&ni)

1 2 3 4 5 6

A Excitované
l stavy
Y

Emise
Absorpce

VYVVYV_  zigadnistay

Obr. 3.2.: Diagram energetickychladin [2]
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3.2. Spektra

3.2.1. Atomova spektra

Atomova spektra jsodarova. Atomy konkrétniho prvku mohoti gmisi vyz&ovat
pouze fotony ufitych energii, tj. z&ni jen uéitych vinovych délek (ty jsou charakteristické
pro dany prvek). Bvodem je, Ze elektrony v atomovém orbitalu mohooymat jen uéitych
vyrazre rozdilnych energii sipsré danymi energiemi pro dany atom. ;. Elektrony jsou
bézre jen na nejnizSich hladinachiifpiechodu na vySsi hladinu absorpci fotonu mohou
piijmout jen foton jehoz energie odpovida rozdéchto dvou hladin:

C
g:EZ—Elzhf=hA— (3.2)

Naopak, pokud jsou elektrony na vysSi hlad{n excitovaném stavu) mohou se zbavit
energie vyzéenim fotonu a fejit na hladinu niZsi. Energie vzniklého fotonuwiopdpovida
rozdilu energii obou hladin. VIinova délkaredi — poloha&ary je ve spektru tedy kvalitativni
charakteristikou spektra. Pozndme tedy atom ktepw&u vyz&oval (nebo absorboval).
Atomy daného prvku jsou schopny vyaeat @i vSech vinovych délkach,tipkterych jsou
schopny i absorbovat. Emisni spektra vSak obs&hnyjinavic. [2]

400 500 rar 600 o 700

- I
Spojite

Absorpin farove

Frnasni £arove

Obr. 3.3.: Déleni spekter podle vzniku [3]

5} Photon
Photon
=7 ~ 7

r I

® -
Ground State Ground Siate
Excited 8ate Excited State
Obr. 3.4.: Absorpct[2] Obr. 3.5.: Emise [2]
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3.2.2. Molekulova spektra

e

Jsou pasova. Zéani molekul je obeen slozitjSi (vedle elektronovychipchod jese
vibrace a rotace). Je zde velky¢pomoznych energetickych hladin a proto také veléget
moznych energetickych t@chodi. Spektra molekul mohou ruSit spektra mnoha frvk
protoZe zpravidlaigdstavuji porérné Siroké pasy s ostrym okrajem. (hrana pasuxrm k
druhému okraji intenzita pasu postépklesa. Jemnodarovou strukturu takovych padze
¢asto rozlisit jen naijpstrojich s velkou rozliSovaci@snosti. [4]

Z&kladem teorie spekter molekul je odvozeni witahyjadtujicich jednotlivé
energetické stavy molekul. Teorie vychazi ze zjedsajiciho pedpokladu, Ze energii
molekuly Ize vyjadit sowtem ti nezavislych energetickyctleni- energie elektroin Ee,
energie vibrani Ev a energie rotai Er. Celkovou zrnu energie mizeme vyjadt jako
souwet pispsvku elektronového, vibtmiho a rotaniho.

E=E+E +E (3:3)
(E <E <E,)
Prechod elektroin (doprovazeno dalSimi zZinami) je spojen s absorpci fofoenergeticky

bohatych - UV a viditelna oblastiéthod mezi pouze vibtaimi nebo mezi rotaimi stavy
je spojen s absorpci fotdis mensSi energii — v oblasti IR. [2]

Atomy Molekuly
Ep T }vibraﬁni
£ = hladiny
Zelektmnwé
hladiny
EI Fy L:'1 b
-
E E
T B = B~ =S )
| I
E A
Ea ! :
A I 1 T
} s
I Nezariva
| rela<ace
1
1
flucrescence
w r L 3
] k. y— =
A M }Iﬁ. Ay M “
| 1
1 I as
= I 505 e 2
=] tara k=
= =
o K]
E =

carove spektrum A pasove spekirum A
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1.2.3. Spektrum vodiku

3 Jako jedno zprvnich bylo zkoumano spektrum nejleh z prviki — vodiku.
Svycarsky matematik a fyzik Johann Balmer (18253898) si v roce 1885 vSiml, Ze pro
frekvence spektralniakar vodiku plati jednoduch& zakonitost:

—RL-1
TR 5o

kde n = 234,..(¢islo energetické hladiny) R = 3,290[10"°Hzje Rydbergova frekvence. [3]

Zxcatkem 20. stoleti byly zjishy dalSi¢ary vodikového spektra a to v ultrafialové a
infratervené oblasti spektra elektromagnetickéhierzia Také tytacary seradily do sérii a
jejich frekvence bylo moZné vyjétlobecrgjSim vztahem

f= R(iz—izj (35)
m n

, kde m<n; nm= 123..(n je ¢islo hladiny, z které elektron paddn, hladiny, na kterou
piechazi). Jednotlivé série byly nazvany podle svgbfeviteli. Skupiré ¢ar s nejétSimi

frekvencemi sefikd Lymanova, nasledujici Balmerova i@tt skupig PaschenovaCary

s nejmenSimi frekvencemi patdo dalSich sérii, ale intenzitar v této oblasti je jiz iffliS

mala na to, abychom je nafili. [3]

1.m=1 - série Lymanova 1‘-:1:“11};
(ultrafialovacast spektra) reAMip..ae

2.m=2 _gsérie Balmerova
(viditelnacast spektra)

excitovane n=3

m=3 _ cAri
3. série Paschenova stavy

(infracerven&ast spektra)

4.m=4 _ série Brackettova
(infracerven&ast spektra) + n=2

5. m=3 _ série Pfundova
(infracerven&iast spektra)

gakladni =1
stav

Lymanova Balmerova Paschenova

Obr. 3.6.: Elektronové pechody a spektralni série [3]

-22 -



Ly -ix Ea-a Pa-u Er-ox Pf-a  Hu-x

} | } |

L 1

visible

100 nm 1000 nm 10 000 1im

Obr.3.7.: Spektralni série v zavislosti na vinové délce [5]

Uvedené zakonitosti je mozné vytit, pokud budeme iiedpokladat, Zze atom vodiku
se mize nachéazet na titych energetickych hladinach,& @i prechodech (skocich) z vyssi

v s

energetické hladiny na niZSi vymge elektromagnetické #ni podle jiz vySe zmémého

vztahu (3.2.)hf  =E,-E,, t. po dosazenh f = hF{iz—izj =E, -E,.
m° n
Pro energetické hladiny vodiku odtud dostavame:
hR
En = _F (36)

Tyto hladiny jsou zaporné, takze vysSimodpovida vysSi hodnota energie a pro» « je

E, - O (viz obr. 3.8.). V takovémifpad je jiz vazba elektronu v atomu natolik slaba, ze
dochazi k ionizaci, tj. vytrzeni elektronu z atomdiku. Elektron se stdva volnym a jeho
energie pestava byt kvantovana. Elektron takize ziskat uz libovolnou kladnou kinetickou

energii%mvz.

] . R hR - . .
S rostoucimn se zmensuje zlomek:-, ale zlomek-— se z¢tSuje. Je to zaporné
n n

e

ozna&ujeme jako zakladni stav atomu. Zakladni stav ateadiku pron =1 odpovida energii
E, =-hR=-136eV, coz je zapom vzata ionizéni energie vodiku. Abychom ,rozbili*
(ionizovali) atom vodiku, musime mu skénme dodat energiiE, =13 8V. [3]

P studiu spektralnicltar atomarniho vodiku (1885) bylo z§iab, Ze vinové délky
Ctyt ¢ar lezicich ve viditelnéésti spektra a ozganych symbolyHa,HS,Hy,HS (Obr. 3.9.
2

a 3.10.) mohou byt vyj&dny empirickym vztaheml = an—; n=3,4,56; B =365.56nm.
n —
[6]
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Princip @ijimani energie ve forthfotoni a prestupu elektronu z energetickych hladin
odpovidajicich Bohrovu modelu vodikového atomu:

From Bohr model: e
- Mo Lyman Saries Balmer Series
H‘\P 'S (Ultraviolet) N (Visible) 3
n ‘ s N o 4102nm O
! ) violet '
AE =h 136 L
=M = R - -
2 2 “on=2
ny n; )
h=— i :
v . . Lo RE]
I'.’_._,_,.r'/.l =3 N
' 656.3 nm
k e red ;
 Paschen Series’.
" {Infrared) _’-' B
%, Ny 486.1 nm
., bluegreen

Obr. 3.9.: Atom vodiku — energetické hladiny [6]

Hydrogen Absorption Spectrum
Hydrogen Emission Spectrum

400nm 700nm
H Alpha Line
&36nm
Transilion N=3 to N=2

Obr. 3.10.: Absorgni a emisni spektrum vodiku [revisionworld.com]
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3.3. Méreni spekter

Energetické hladiny vodiku &ime spektrometrem. Spektrometr jefizani, které
nam rozklada z&ni vychazejici z atomu na spektradidiry. Kazda zé&chto ¢ar odpovida
pirechodu mezi fislusnymi energetickymi hladinami. Metoda se nazypgiicka emisni
spektroskopie (OES), nebo také atomova emisni gmipie. Jedna se o zkoumani oblasti
viditelného a ultrafialového stla emitovaného atomy latek v plynném stavu. My se
soustedime na fotony viditelného &la, to jsou prvnity¥i ¢ary Balmerovy série Schéma:

Budici
zdroj

Analyzator o
Detekto » Zprac. signal

VYVY
A 4

Budici zdroj dodava energii flebnou k vybuzeni atoima poté vyvolani emise &ni
(v naSem fpact plazma Bhem depozice).

a) prevadi vzorek z pevné nebo kapalné faze na plynnou
b) vytvari plazma v niz dochézi k excitagiprip. ionizaci jednotlivych atof vzorku

Vzhledem k tomu, Ze pro optimalni vybuzeni danéiviy je potebna utita teplota,
byly vyvinuty rizné typy zdraj. Jako zakladni je mozno ozfitaty zpiasoby buzeni, kdy se
energie patbna k odpi&ni a excitaci vzorku dodava ve fafnelektrické energie nebo jako
produkt exotermni reakcéihoreni a jmenovit se jedna o tyto zdroje:

a) Plameny higcich plynnych sresi

b) Stejnosmirny oblouk

c) Stidavy oblouk

d) Vysokonaptova jiskra

e) Nizkonaptova jiskra

f) Plazmové zdroje (indukné¢ vazané plazma (ICP), kapaditrvazané plazma (DCP),
doutnavy vyboj (GD)mikrovinna plazmata (MCP) (nas pipad) a laserem buzené plazma
(LIP).)

Analyzator (spektrometr) rozkladaieai na spektrum a umije sledovat fitomnost
jednotlivych ¢ar ¢i sledovat intenzitu zéni nacére. Paprsek zéni s fiznymi vinovymi
délkami (polychromaticky) je rozloZzen na paprskgdnotlivymi vinovymi délkami (paprsky
monochromatické) — spektraldéry. To miZe byt provedeno kiilomem na hranolu nebo
difrakci @i odrazu na rfizce (dnes kombinace obou).

Ukolem spektrometru je sotstlit maximalni mnozstvi spektralni energie, ktexa |

nositelem analytické informace, aditl dostaténé zaeni s touto informaci od nezadoucich
slozek a detekovat totoimmi. Hlavni charakteristiky spektralnickigtroja:

. . A . e . .
RozliSovaci schopnost:R:d—/1 charakterizuje schopnostiigtroje rozliSit zéeni dvou

blizkych vinovych délek.
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Uhlové disperzeD =3—§, kde & je Uhel, ktery sviraji dva paprsky blizkych vinolydélek

vystupujici ze spektrometru.

Prevracena hodnota linearni disperaédil (v nm/mm) vyjaduje rozdil vinovych
délek dvou monochromatickych papiiskzdalenych o hodnotu | v zobrazovaci ravin

Swételnost uéuje efektivnost vyuziti sstelné energie zdroje. Je dana geometrickou
konstrukci, absorpci a odrazengtsa na optickychtastech fistroje.

Spektrometr s rovinnou ifitkou tvdi tyto sowkasti (u spektrometru s konkavnfikou misto
rovinné zastava fivka sodasré funkci kolimatorového a kamerového zrcadla):

a) os\tlovaci soustavasfcky)

b) vstupni (primarni) 8tbina

c) Disperzni prvky (rfizka, hranol)

d) Indikace z#eni (fotonasold, CCD ¢ip)

(Obr. 3.12))

a) Oswvtlovaci soustavaoustedi zdeni zdroje na vstupni&binu monochromatoru tak, aby
osWtleni Serbiny bylo homogenni. &kdy je vyZadovana moznost zeslabéasti spektra
filtry, poptipact oswtleni Strbiny jen ugitou ¢asti zdroje. Materiél optickych prik(¢ocek)
musi byt vybiran vzhledem k propustnosti v danémsabu vinovych délek. [4]

b) Vstupni rbina odctluje z homogenniho obrazu zdroje paprsek tvaru€tbiny, ktery
se po piichodu spektralnimifstrojem zobrazi jako spektralsara. Stka spektralnicary je
pak tedy unarna Stce vstupni rbiny. [4]

c) Disperzni prvky- Funkce disperznich pritkspaiva v rozéleni dopadajiciho paprsku na
monochromatické slozky. Ngjstji se rozklad setla dosahuje fizkami nebo hranoly.
Rozklad z&eni hranolem je zaloZen na zavislosti indexu lomoppstnych prosédi na
vinové délce. V modernichtigtrojich se jako disperznich pivkpouziva vyhrad& miizek
(hranoly se nicméh stale pouzivaji v kombinaci stibkami u rgkterych monochromatér s
tzv. ,zkiizenou optikou®). K rozkladu #éni ntizkou dochazi difrakci na soustawrypt
miizky. [4]
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Obr. 3.11.: Disperze riizky [4]

RozliSovaci schopnost zavisi radu spektra a charakteristicgibky (jeji velikosti a poétu
vrypia na milimetr). Nevyhodou rozkladu &la miéizkami je gekryvanitadi, které nize
rusit, zvlas¢ u vzorki se slozitymi spektry. Vé&kterych gipadech je mozné nezadouwédy
spektra potl&t pomoci filtri. [4]

d) Indikace zéeni— vizualni indikace se dnes uplaje vyjime&ng, diive se pouzivalo tzv.
stiloskopi s optickym systémem o velké disperzi priiddni kovovych materidi.
Fotograficka indikace (na fotografické skiee desky) se dnes jiz také prakticky nepouziva,
umoziovala identifikaci¢ar v Sirokém rozsahu vinovych délekéiddnim intenzity Zernéni
bylo mozno vyhodnotit spektralni informaci kvantia¢, zatimco porovnavani spekter s
knihovnami ¢ar umo#ovalo kvalitativni pop. semikvantitativni vyhodnoceni. Desky
predstavovalytaso¥ neomezeny zaznam s vysokou infoémiahustotou. Detekce pomoci
fotonasohit se stale pouziva tady komeénich spektrometr. Uplatiuji se jak v pipad
polychromatot, kde je vyuZivano &tSi mnozstvidchto detektak pro simultanni réteni na
piedem vybranych emisnichtarach zamovych prnik tak i u rkterych tym
monochromatar ¢i zafizeni procaso¢ rozliSené nireni. Velka ¥tSina vSech fistroji
vyrakenych v sodasné dob vyuziva polovodiovych CCD nebo CID detektr (piipadré
intenzifikovanych CCD detektay. [4]
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NaSe zéizeni:

spektralni
pristroj
vstupni /
I —_— Stérbina || konkavni
plazma O [----—---—3\| miizka
CVD — \ A
osvétlovaci P
soustava ccod [

fotonasobié

Obr. 3.12: Schéma nasehoitzeni k OES

(u spektrometru s konkavnirfbkou misto rovinné zastavéiika sodasré funkci
kolimatorového a kamerového zrcadla)

Z budiciho zdroje (v naSemiipadc MW pulsni plazma) vychazi #ni. Z ¢ se
vymezi vstupni gtbinou Uzky paprsek. Ten obsahujéeré ffiznych vinovych délek — podle
toho jaké atomy a ionty byly excitovany ve zdroRaprsek se rozlozitiitkou (analyzator —
monochromator) na monochomatické paprsky (s jedimeovou délkou). Vystupni &tbinou
se vymezi paprsek tité vinové deélky, ktery fislusi vybranému prvku (jeho atomu nebo jeho
iontu) a jeho intenzita 2éni se niti fotonasohiem CCD kamerou.

Opticka emisni spektroskopie ndm unige zkoumat intenzity spektralni¢har castic
v plazmatu (atomizovanych prigkmolekul, jejich radikal,..), které vypovidaji o zastoupeni
danychc¢éstic a jejich energii a tedy o rozloZzeni energimto plazmatu. Ziskavame z ni
informace o chovani plazmatu, v kterém probihajpodéce diamantu a umbdje nam
porovnavat podminky, za kterych vrstvy vyrostly.

OES bhyla zkoumana pomoci spectrometru HORIBA Jobamy (rozhrani vinové

délky od 190nm — 2400nm) s CCD detektorem, ktefyspgjen s depozni komorou pomoci
opticky vlaken. Optick& vlakna byla z&rena na $ed plazmatu nad substratem.
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4. Pouzité metody zkoumani deponovanych vrstev

4.1. Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomarnich sil (AFM z anglického atomforce microscopy) je
mikroskopick& technika, kterd se pouziva k trojrémmmu zobrazovani povréhPrvre ji
realizovali v roce 1986 Binnig, Quate a Gerber.&hyovrchu se zde sestavuje post,jpod
po bodu. Metoda dosahuje velmi vysokého rozliSeniiize zobrazovat i atomy. Techniku
AFM lze pouzit nejen k zobrazovani, ale také k Iostruktur ¢i zpracovani povrah v
nanometrove oblasti.

V principu je AFM podobna metoda jako tunelova rogéopie. K detekci vSak
neslouzi elektricky proud, ale vzajemna meziatomg@yidazlivost. Detekuje se pohyb
zkoumaciho hrotuip prichodu nad vzorkem. Umi zobrazovat i nevodivé vzoNgzyva se
n¢kdy také SFM (scanning force microscopy).

Z&kladem AFM je velmi ostry hrot, ktery je up&mna ohebném nosniku (angl.
cantilever, tento termin se pouziva icestirg). Hrot je mirg vtlacovan do vzorku a
nasledkem fsobicich sil je nosnik ohnuty, v souladu s Hookogakonem. Bhem n&ieni
se hrot pohybuje po povrchu vzorku v pravidelnéstrea(skenuje) tak, Zze vySka druhého
konce nosniku je konstantni. Je-li povrch vzorkwomey, m& nosnik viznych mistech
vzorku miznou velikost ohnuti a sledovanim zavislosti ohmatipoloze na vzorku iieme
sestavit z¥tSeny obraz vzorku. [wikipedia] My jsme pouZili milskop NTEGRA Prima NT
MDT:

Hlavni ¢asti NTEGRA Prima

1 — Zakladni jednotka;

2 — Mérici hlava,

3 — Systém izolace dynamickych vibraci;
4 — Opticky zobrazovaci systém

scanning

sp

il

z

X

Obr.4.1.: AFM mikroskop B0l i
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Na obrazku 4.2. vidimeftiklad AFM scanu NCD vrstvy ffjpravované na jiném
pracovisti za obdobnych podminekieBtoZze bylo pokryti kontinualni, hrubost vrstvy dyl
prilis velka. Rozdil vysky RMS se pohyboval okolo 308.

Scan: 50 x 50 um Detailed scanl x 1 um

50 x 50 pm I1x1pum

Obr. 4.2.: AFM — Micro- a Nanostrukturni diamant

4.2. Rastrovaci elektronovy mikroskop

Rastrovaci, nebo tdadkovaci elektronovy mikroskop (angl. scanning tebecmicroscope,
SEM) je elektronovy mikroskop, ktery vyuZziva k zabovani pohyblivého svazku elektfon

Na kazdé misto vzorku je z&fen Uzky paprsek elektrar{prochazi jej pdadcich — odtud
fadkovaci). Interakci dopadajicich elekitom materialem vzorku vznikajiizné detekovatelné
slozky. Jak paprsek putuje po vzorkugnhnse podle charakteru povrchu uGrbveignalu v
detektoru. Zd&chto signal je pak sestavovan vysledny obraz. Ziskany obrazt@@dardé
monochromaticky. [wikipedia]

Elektronové obrazy vrstev byly ziskany pomoci FEa@ta 3D FEG, skenovaci (rastrovaci)
elektronovy mikroskop s velkym rozliSenim.
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5. Vysledky

5.1. AFM

Témei presrt meésic poté, co byl v laborato026 ve Fyzikalnim Ustavu poprvé
zazehnut mikrovinny vyboj v nové aparguse tymu ze skupiny materialu pro nanosystémy
a biorozhrani Fyzikadlniho uUstavu AV CR pitla doladit plazmo-chemické reakce a
technologické parametry depoéazich proces tak, Zze dne 24. 9. 2009 vyrostla na substratu
prvni nanokrystalicka diamantova vrstva.

Postupi byly nastavovany vhodné nizkotlaké plazmochemioEesy v sresi H, +
CH; + CQ, pro podpoeni tistové rychlosti (fiblizné 20 nm/h) pro nizké hustoty vykonu
plazmatu 3W/crh(ve srovnani s 100 W/cnpro klasické MW plazma).

Jednou z metod zkoumani deponované vrstvy bylaasiapie atomarnich sil (AFM),
ta umo#uje trojroznérné zobrazeni povrchu s velmi vysokym rozliSenimiZe zobrazovat
i atomy. Rozdil pedpipravené vrstvy fed depozici znazouje obrazek 5.1., po depozici
obrdzek 5.2. Na druhém obrazku siizeme povSimnout jednolitého pokryti substratu
diamantem.

Obr. 5.1.: AFM — pred fistem — nizka hustota zrn

Obr. 5.2.: AFM — po fiistu — jednolité pokryti NCD
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Zkoumanim vyrostlych NCD vrstev pomoci AFM jsmestiji, Ze pro vSechny vznikla
jednolita vrstva na jiz ,osetych” -fedripravenych povrSich. Byly tedyipraveny substraty

s prazdnym povrchem, abychom mohli zjistit tidus NCD vrstvy. Vysledek 3D AFM je na
obrazku 5.3.

Bk

&0

40

20

Obr. 5.3.: AFM — diamantova vrstva 5 x 5 (um)

Vysledné NCD vrstvy rly Sirku priblizné 100 nm, picemz jejich hrubost (RMS) se
pohybovala okolo 2 az 5 nm.
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Vysledky vypd@itané rychlosti dstu z dat ziskanych z AFM vzhledem tzmym
podminkdm (porru snesi plynd, riznym modim a tlakim) jsou znazorné v nasledujici
tabulce. Ti nejvysSi rychlosti jsou zvyrazny.

Vypo €itana
Podminky r Gstu rychlost r Gstu

(nm/h)
Mod H. CH, co, (Jg‘:r) AFM
DC 20 1 0 1 2.5
AC 20 1 0 1 3.1
DC 18 1 1 1 22.2
AC 18 1 1 1 12.5
AC 20 1 0 1.5 6.3
AC 18.8 1 0.2 15 15.6
AC 18.4 1 0.6 1.5 17.5
AC 18 1 1 1.5 10.0
AC 10.25 1 1.25 1.5 4.4
AC 20 1 0 1.5 6.3
AC 20 1 0 1 3.1
AC 18 1 1 1.5 10.0
AC 18 1 1 1 12.5

Tab. 1
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5.2. SEM

Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM) byl vyuzitvyhodnoceni stugnpokryti
NCD vrstvou, velikosti diamantovych krystia jejich tvaru. Pokryti bylo vzdy dobré, bez
mezer. Bidanim CQ vzrostla velikost krystal (obr. 5.5.) a byla zlepSena krystalova struktura
(obr. 5.6.).

&
_J
11/13/2009 HV curr WD | det [————— 1um
11:25:53 AM | 5.00 kV | 13.3 pA | 9.7 mm |ETD Institute of Physics AS CR

11/13/2009| HV curr WD | det | ———— 1 um
9:57:13 AM | 5.00 kV |13.3 pA | 9.8 mm |[ETD Institute of Physics AS CR

Obr. 5.4.:Bez CQ Obr. 5.5.:S pidanim CQ

y | 11/18/2009 HV curr WD det —— 500 nm 11/18/2009 HV curr WD det [T
9:45:13 AM | 30.0kV |8.00 nA | 7.7 mm |ETD Institute of Physics AS CR 9:52:30 AM | 30.0 kV | 8.00 nA | 8.7 mm | ETD Institute of Physics AS CR

Obr 5.6.: Obraz SEM pitezu vrstvy pod uhlem 30°
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5.3. Vypo éet elektronové teploty pomoci OES

Data ziskana z OES byla vyuzita k v¢po excit@&ni teploty plazmatu, v kterém
probihala depozice. Intenzity atomarni¢ar byly zjiS€ny pomoci programu Spectrum
Analyser [16]. Vypdet elektronové teploty vychazi ze vztahu:

=— Aqm” hv,, (5.1)

kde elektron fechazi z hladiny na hladinum.

Za predpokladu obsazeni hladin v souladu s BoltzmannawatElenim:

9n E
n, =n, g—oex KT (5.2)

Boltzmannovo rozéleni se tyka teploty excitai, ale tu zde i¥eme poloZit rovnu teplét
elektronoveé. A pogvadz plati

27BNV
Ahmgn - EOMC3 mnIm (5.3))
pro intenzitu zéeni dostaneme:
I —Llf g, ex 5 5.4
n-m ZSOQOM/]S nm<n kT ( " )

Logaritmovanim vztahu dostaneme rovnitingky, z jejiz snérnice lze uéit elektronovou
teplotu [16]:

In(l,,,) - [In@0)log,, (,,.9,,) —3In(1)] = ﬁE +C (5.5.)

kde —% je snernice @imky aC je konstanta, ktera zéigposunuti. Sgrnici této gimky

zjistime nap. funkci SLOPE v programu Microsoft Excel.

Tato cesta ma hned &vyhody. Zaprve, obeen vypaiet excit&ni teploty je snazsi
nez Fimy vypaiet elektronové teploty. A zadruhé, konkgétento postup mé tu vyhodu, Ze
log,,(f,,0,)]e dan v tabulkach a tedy nemusitesitg, které je v mnoha zdrojich uvéb

jinak.
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Postup:

Nejprve jsme ziskali data z OES, které@zeme zobrazit n&pv programu Spectrum
Analyser [16]. Poté z grafu &ime intenzity atomarnichar pro Ha,HS,Hy,HJ . Ty pak
dosadime do (5.5.) a spoie s udaji ziskanymi z tabulek dime pomoci funkce SLOPE
smeérnici piimky pro (5.5.). Ze s#nice pak nizeme ukit excitatni, resp. elektronovou
teplotu plazmatu, v kterém probihala konkrétni adémNCD vrstvy.

Priklad:
Ho —>
Hp
l H2
Hy —p
TIRN 1 ¥ A il J I P M e ttoh OARURLIRRR. ?'i:.\' M LN diuilia) Radadp b

Graf spektrélni intenzity v zavislosti na vinové dé&e (nm)

Jelikoz vime, ZeHa odpovida vinova délka 656,28 nm (ten nejvySsi;pik)p
486,13 nm;Hy 434,04 nm;HJ 410,17 nm, mizeme z grafu Wist intenzitucar:

|, = 23300;1 ,= 2736;1 = 575; | ;= 272

Pozn.: Intenzita atomérnich vodile tak silna, protoZeijplizné 90% plazmatu tvdl praveé vodik.
Mezi 560nm-640nm je mozno si povSimnout vySermwaného spektralniho pasu pro molekuly H

Dale z tabulek zjistime ostatni hodnoty:

ProHa : log,,(f,.9,)= 0,399 F=-12,088 eV
Pro HS: log,,(f,.0,,)=-0,358 E=-12,749 eV
ProHy: log,(f,.9,)=-0,769 E=-13,055 eV
ProHJ: log,y(f,.0,,)=-1,108 E=-13,221 eV
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Axd fike Sk log(gifx) Ace. Ej Ex Configurations  Terms Jt - Jk g - g¢ Type TP Line

{3‘1} {au) (eV) (aV) Raf. Raf

214

T4

214

* |5.1452406 | 1.948202 | 1.0526+00 | -1.108 | AA'|to.1seestr - 1 2p - 6d |%P"- 2D | ¥z-%2| 4-6 1| 214

* |8.575e405 | 2.1640-03 | 1.168e-D1 | 2083 | AA|io_1oges - p - 8d |- D | Yp-Fs| a-4 1| zia

* |9.425¢406 | 3.995002 | 2.284e+00 | -0.796 | AN |1o.isessit - 13.054500s 2p -~ 5d |%p=- 2p |3,-5| 4-6 1| ma

434047 30" |1.571e+06 | 4.440003 | 2.5380-01 | -1751 | AA'|io.10eesit - 13.054500s 20 - 50 |%P - 2D |%z-Y2| 4-4 1| zna
dis.133 80" | 20620407 | 1.096e-01 | 7.021e400 | <0358 | Aa'|io_ismesir = 12 7smssos 2p - 4d %P~ D |%2-%2| 4-6 1| =4
65,133 | BO* [3.437e406 | 1.218002 | 7.802e-01 | <1312 | AA|1ooizeesn = 1z.7amsavs 2p = dd |2t - % |%2-3| 4-4 1| za
56,272 120 | 2.2456407 | 2.901801 | 1.2548+01 | 0236 | A& |10 1seminr - 12 0E7s06s 25 - 3p 25~ 2p= | Y- 3] 2-4 1| 214
se.zesz | 180 |6.465e407 | 6.265e01 | 5.416e+01 | 0399 | A& |1o.10sesit = 12.0e7simo 2p - 30 |2~ D |¥y-5s a-8 1| 214

Ralchenko, Yu., Kramida, A.E., Reader, J., and NISTASD Team (2008)NI ST Atomic Spectra
Database (version 3.1.5), [Online]. Available:http://physics.nist.gov/asd32010, February 1].
National Institute of Standards and Technology, Gahersburg, MD

29,10

28,60 |
28,10
27,60
27,10

26,60 |

26,10 |

25,60 T T T T T T
-12,100 -12,300 -12,500 -12,700 -12,900 -13,100 -13,300

E(eV)

Elektronové teplota z atomického vodiku — Balmerovaérie

Z funkce SLOPE vychazi elektronova tepldta 0,458 eV Koeficient determinace jeipom
roven 0,9921 coz odpovida velmi malé odchylce.

Pricemz 1eV ~ 11600 K, dostavarie= 5307 K
Pozn.: Konstantu C iizeme zjistit z funkce INTERCEPT. V tomtaéipads C = -25,19. Tento postup
(zjistovani sndrnice z funkce SLOPE) je vlastivyuZiti matematické metody linearni regrese, obecn

metoda nejmenSicitverai. Jedna se o proloZzentkolika bodi v grafu takovou fimkou, aby sotet
druhych mocnin odchylek jednotlivych biodd gimky byl minimalni.
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Diskuze k vypdiu elektronoveé teploty:

V literature miZzeme ale najit jiny tvar vysledného vzorce (tzv. Boltzmann plotu)
pro vypaket excit&ni teploty z Balmerovy série:

n—ty=_E e (5.6.)

gl"l Ahm kT

Pro ten ovSem musime zngt(statisticka hmotnost). Za totareme pravépodobr
dosadit 6 (hypotéza od meého lektorajzRé zdroj se ale ve vypiu g liSi a tak jsem si nebyl
jisty, a proto jsem volil vySe uvedeny postup (B.&kde hodnotalog,,(f, .0, )ie Aimo

tabulovana.

Na konci vypattia z postupu 5.5. jsem pesto proved| porovnani s postupem 5.6.,
kdy jsem zag dosadil “6“. Vysledky se shodovaly s fesnosti ¥tSi nez 99% !Dostal jsem
tedy ugitou odpoed, jakd hodnota se ma vtomtdigac za g dosadit. Toto srovnani
poslouzilo zarovié jako kontrola vypota, protoZze se shodovaly s vysokoiegnosti dv

odlisné cesty.

Priloha:
3000
E E
= =
] _— s ™
2500 ~ E E— o S
i = ~ [Te]
o o =
d_- Im. ID
l g H
2000 e
3 £ E
B = = T3] ,:_:J =y
2 1500 E ¥, e e £
g 1 o < = o
g g 8l o g
] A O 8 8
1000 — il (@]
] l l a
500 - J'
-7 — — |
350 400 450 500 550 BO0 850

Wavelength (nm)

Vysledné spektrum z OES pro srés CH4 + H2 + CO2 plazmatu z PELMCVD reaktoru
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6. Diskuze

DosaZena Ha vrstvy, fiblizng 100 nm, a rychlostistu 20 nm.H jsou velmi dobré
vysledky vzhledem k tomu, za jakych teplot bylytvyspripravovany. Taktéz hrubost vrstvy
rms = 2 — 5 nm je vynikajici vysledek pokud chceai®; vysledna vrstva byla hladka. Pokud
ale bereme v Gvahu jenom vyuZziti v biomedicije vhodrjSi pripravovat vrstvy hrugsi
s WtSim RMS, protoZe na takové tk&pe gilne a jsou tedy lepSimi povrchy pro implantaty
a protéezy.

Zjisteéni, Ze vysledné vrstvy jsou rovnémeé po celé velké ploSe susbtratu, je znakem
uspSného sestaveni a nastaveni PELMWCVD. Je pochogjtdle na fgdgipravenych
povrSich rostly vrstvy vyrazirychleji, protoZze maji tendenci deponovat se vtects iznych
netistot pogipact dalSich nepravidelnosti povrchu.

Velikost a tvar zrn vrstev byli zji&y pomoci SEM, odpovidajifedpokladu a jsou po
celém povrchu fiblizné stejre velké bez vyraznych odliSnosti.

Jelikoz teplota substratu regahovala ip pulsnich médech 500°C (na&hena
infracervenym teplorrem Williamson Pro 92-38) nedoSlo k Zadnému zneboeni
kiemikoveho substratu.

Porrér spf ku sp deponovaného diamantu bylilizng 4%, kdyZ byl do swsi plyni
piidan oxid uhléity. To je ot vice nez dobry vysledek. Pokud &mplyni byla sloZzena
pouze z vodiku a metanu, pohyboval se tentogpakolo 10 — 30%. To bylo pragédodobr
zpisobeno zvySenou koncentraci atomického vodiku,ykteyl z vodikovych molekul
uvolovan diky oxidu uhtitému.

Elektronova teplota plazmatu CVD byla vyitdna giblizn¢ 4000 — 5000 K,
v zavislosti na dané sisi a podminkach (nam ovSem &tariblizna hodnota). Na prvni
pohled vidime, Ze tato teplotails neodpovida teplétsubstratu, kterd se pohybovala okolo
800 K. OvSem, jak je vystleno v kapitole 2.4., nefieme tyto d¥ teploty srovnavat.
Elektronova teplota je spiSe charakteristicky zplzmatu a vice nez o tepipjak ji zname
z k¥Zného Zzivota, vypovida o rozlozZeni energie v plammd tohoto hlediska nam vysla
hodnota odpovidajiciipdpokladu.
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7. Zaver

Ode dne 26. srpna 2009 probihaji v novém PELMWOCKBktoru ve fyzikalnim
Ustav v Praze experimentyfipnichz jsou zkoumany vlastnosti plazmatu, v kteqgnobihaji
depozice NCD vrstev. WeZitou casti tchto experimerit je také porovnavani vyslednych
vrstev s podminkami, za kterych rostly.

Byly deponovany vrstvy o i&e @iblizné 100 nm pi nizkych teplotach (mé&nnez
500°C) a na velké plochy (aZ 50 x 50 cm).

Obr. 7.1.: Vysledn& diamantova vrstva ngeknikovém substratu (d=15 cm)

Ristova rychlost byla vyraznpodpdena gidanim oxidu uhbitého. Stejg tak byl
zlepSen porr s ku sp diamantu. Nicmé® pokud bylo mnoZstvi COvEtSi nez CH, rist
poklesl. Ristova rychlost se také zvysilé gvySeni fistoveho tlaku. Hodnoty rychlostistu
vzhledem k podminkam, za kterych byla vrstva depéna, jsou zndzo&ény v tabulce 1, str
32. Nejvy3ssi rychlosti (17,5 nm'hbylo dosaZenoippomsru H, ku CH, ku COy; 18,4 : 1 :
0,6 za tlaku 1,5 mBaru.

Pomoci vysledk z OES (intenzit spektralnickiar) byla vypdgitana elektronova
teplota, dosahujici okolo 3000 — 5000 K, v zavisloa podminkach. Diky ni fdeme lépe
pochopit @&je probihajici vdaném plazmatu.tf® z ni napiklad byt utena elektronova
hustota, vypovida o rozloZeni energie v plazmatu.

Teoreticky popis chovani plazmatu v kombinaci iy, CH,, CO, pogipadt jest
Ar je prakticky nemozny vzhledem k obrovskému minazgiznych ¢astic, které se vam
vyskytuji. Nezbyva tedy, nekeSit Ulohu pedevSim experimentalna postupnymi kroky
zdokonalovat vysledek — strukturu a kvalitu dianoagich vrstev. Vlastnosti daného plazmatu
muzeme ale¢asténé zkoumat pomoci OES, z kteréubeme ukit, jaké c¢astice ndly jaké
zastoupeni. To jetivod, pra je prace zagiena gedevsim na OES.
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V tuto chvili probihaji také experimenty s pokryiénv ivodu zmianéhostentu(obr.
7.2.). Jelikoz ma byt umist v €le ¢loveéka, v cévach, kterymi protékajélni tekutiny, je
vyhodné, kdyZ bude pokryt diamantem. Prvni pokugy ispgsné a stent se padla pokryt
celoploss.

Obr. 7.2.: Stent v pitbéhu depozice, detailni zébstentu (SEM)

PrestoZe jsme schopni pokryvat i velmi malé neprdu@grednety (viz stent),
nejsme schopni pokryvatgdméty, které jsou nepravidelné a zarawelké. Uvazime-li, ze
diamantové vrstvy by v budoucnu ¢y pokryvat implantaty a zubni protézy (v
biokompatibili¢ a dalSim vlastnostem), museli bychom byt schoppiodovat na tyto velké
piedmety. V reaktoru by najfklad mohl byt umisin moftirek, ktery by danym fiedmétem
ot&el a tak umoioval depozici na oblérpdmity jako jsou pray umelé klouby. Nevyhodou
této myslenky je ale opiabitelnost takového mintky kvili teplotam, za kterych depozice
probiha. Takové z&eni zatim neexistuje.
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