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Anotace

Diamant se v posledni dob stavd stale vice studovanym materidlem.
Ultrananokrystalické (UNCD) a nanokrystalické (NCBiamantové vrstvy jsou atraktivni
p edevSim diky svym jedinaym elektrickym, optickym a mechanickym vlastnosteéviaji
nejr zn jSi uplatnni jako napiklad u MEMS zaizeni, biosenzor, termoelektrickych
p istroj apod. Krom toho je diamant také dokonale biokompatibilni torieky a da se tedy
dob e vyu it v biomedicin.

Tato prace je zamena na rst NCD vrstev v mikrovinném plazmovém reaktoru v
laboratoi 026 (Fyzikalni Ustav AV R), ktery zahajil svouinnost v polovin lo ského roku.
Tento nekomemi pistroj pro chemickou depozici z plynné faze ini@awu mikrovinn
buzenym plazmatem, tzv. PELMWCVD, se vyu iva k ®#@ nanodiamantovych vrstev za
nastavitelného kontinualniho / pulsniho moédu vesmplyn s pevahou vodiku a
nastavitelnym ponrem metanu a oxidu uhltého.

Typické podminky pro st vrstev v mikrovinném plazmatu jsou snvodiku a
metanu s velmi malym pomem metanu a teplotou substratu okolo 600-1000 T&to
relativn vysoka teplota omezuje Skalu vhodnych substeattedy i mo né vyu iti NCD
vrstev. DalSim omezujicim faktoremstu v mikrovinném plazmatu je plocha, na kterou
m eme deponovat (maximalni polomse pohybuje obvykle okolo 15 cm). To bgni uje
rozsah mo nych aplikaci vrstev. Schopnost produkdv@D vrstvy za nizkych teplot a na
velké plochy je hlavni vyhodou naSehoizani a m eme ho tedy pova ovat za jeden z
nejlepSich reaktorpro CVD ve svt

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 vyipéna pomoci vysledkz OES.

Uiti pulsniho médu znan sniilo teplotu substratu p r stu NCD vrstev bez
Skodlivého efektu na kvalitu vyslednych vrstevidBnim oxidu uhliitého se vyraznzvysila
kvalita i rychlost rstu vrstev se zachovanim pam sp/sg’ deponovaného uhliku.

Cilem mé prace bylo seznamiende s novym mikrovinnym plazmovym reaktorem
pro chemické depozice z plynné faze (CVD) a s temptické emisni spektroskopie, ktera
slou i jako nastroj ke zkoumani plazmatu. Hlavnid@merem ovSem bylo podilet se na
experimentech depozici NCD vrstev asp t ke zkoumani podminek, za kterych vrstvy
rostly.



Annotation

In recent years diamond has become a widely imyeastl 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 forfediént applications, such as: MEMS
devices, lateral field emission diodes, biosensdigrmoelectrics, etc. Additionally
nanodiamond offers properties such as biocompiyiland 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 possipjdications 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 cdraat 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 tirowth.



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
M
Ing. FrantiSek Fen tych, Ph.D., konzultant prace
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1. Uvod

V dnesni dob je velka poptavka po tenkych vrstvach v mnoha odeh pr myslu.
N které nové technologie jsou ze své podstaty zalorentenkovrstevnych systémech (nap
elektrotechnologie). Tenké povlaky hraji kivou roli ve vylepSeni povrch,bulkovych*
materidl (nap. automobilovy nebo letecky pmysl). DneSni pokrok v oblasti
nanotechnologii se stal podem k vyzkumu diamantovych vrstev obsahujicich zsna
malymi rozmry znadmych pod pojmem NCBebo UNCD. Tyto materialy maji vlastnosti
srovnatelné se svym prggkem, b n  znamym krystalem diamantu. Mohou byt deponovany
vrstvy s tloust'’kou negsahujici jeden mikron nazné druhy substratv etn skla, kemiku
a nkolika druh kov . Diky svym vynikajicim mechanickym, tepelnym a kéfekym
vlastnostem jsou NCD a UNCD vrstvy ené k pouiti nap v Nano/Mikro-Elektro-
Mechanickych Systémech, Izenich wvyu ivajicich studenou emisi, v tepelné aspr
integrovanych obvod povlacich odolnych vi mechanickému opatbeni, elektrochemii a
bioelektronice. [10] Konkrétnim fkladem vyuiti NCD vrstev me byt napiklad
roztahova cévstent ktery by ml byt nerezovy a zarovebiokompatibilni. Lze oekavat, e
diamantové vrstvy budou hrat v budoucnu v mnoha twélth lidské innosti jest v tSi roli
ne dnes. Zkoumani jejich fpravy a U asnych vlastnosti je proto zajimavé espektivni
nejenom z fyzikalniho, ale i praktického hlediska.

Obr. 1.1.: Nerezovy roztahovacév stent — pklad vyu iti pokryti diamantovou vrstvou v budoucn

V této praci se zabyvdm depozici nanokrystalickgliamantovych NCD vrstev
v mikrovinném vyboj a také optickou emisni spekitaysi (OES), ktera slou i jako nastroj ke
zkoumani plazmatu, v kterém depozice probihdl@D je slo eno ze zrn, jejich velikost se
m ni s tloust'’kou vrstvy. Pomoci antén bylo destové komoryp ivedeno vysokofrekvemi
napti a diky vlastnostem kapacitrvdzaného vysokofrekveniho vyboje se na substratu
vytvo ilo stejnosmrné samopedp ti. Bez tohoto samopdp ti je depozini rychlost rstu
diamantu na leShém kemiku nesrovnatelnpomalejsi i v ppad pouiti jiné metody
p ipravy substratu jako je zdrsri brusnym materidlem t eni diamantovym prachem. [10]

Tato prace by, mimo jiné, mohla slou it jako odragom stek pro ty, ktd by se
cht li depozicemi (U)NCD vrstev z# zabyvat. Chtl jsem zde ale gdevSim vyzdvihnout
unikatnost a pednosti nového reaktoru, ktergskou republiku stavi naguni pi ky v tomto
oboru a umo uje eskym pracovnikm zabyvat se timto nanejvys aktualnim tématem. | ja
jsem si pal pisp t do studia vyvoje diamantovych nanovrstev, ktarddu v budoucnu hrat
kli ovou roli ve vySe zmiovanych oborech.



2. Plazma

2.1. Charakteristika

Ve fyzice a chemii se za plazma pova uje ionizovahyn slo eny z iont, elektron
(a pipadn neutralnich atoma molekul), ktery vznika odtr enim elektrorz elektronového
obalu atom plynu, i roztr enim molekul (ionizaci). O plazmatu sasto mluvi jako o
tvrtém skupenstvi hmoty. V exaktni definici plazmgou na ionizovany plyn kladeny jisté
dopl ujici po adavky. Aby byl ionizovany plyn povaovama plazma, musi vykazovat
kolektivni chovani a kvazineutralitu. Plazma jeroegien jSi forma latky, tvoi a 99 %
pozorované hmoty vesmiru. [7]

Co znamena kolektivni chovani? Neutralni molekulyols interaguji pouze
prostednictvim sra ek, jejich chovani tedy zavisi pouma stavu nejbli Sich okolnich
molekul. Elektricky nabitéastice vSak mohou psvém pohybu vytvé&t v ur itych oblastech
vysSi i ni Si koncentrace kladného a zaporného nabojedy i elektricka pole. Tato pole
ovliv uji prostednictvim elektromagnetické interakce pohyb jinymabitych astic i ve
v tSich vzdalenostech, proto e coulombovské (elekatoske) sily jsou mnohem t8i ne
gravita ni sily mezi atomyi molekulami a maji daleky dosah. To jevdd k tomu, aby nlo
plazma mo nosti vlastnich pohyb Kolektivnim chovanim se rozumi takové pohyby, ré&te
nezaviseji pouze na podminkach nejbli Siho okdi, vn na stavu plazmatu ve t§ich
vzdalenostech. Plazma tak ovliye samo sebe. [8]

V plazmatu musi byt hustota elektricky nabitychstic dostaten vysoka, aby
elektromagnetické interakcegvladaly nad sra kami mezi neutralnimi atomy a rkalami.
Potom je ionizovany plyn schopen odstinit jgh elektricka pole tak, e sam vytvour ité
prostorové naboje. Ty se brani az\am, které je vyvolaly, sobi proti nim a ustavuji novou
rovnovahu. [8] Ponr po tu ionizovanych astic v i celkovému potu astic nazyvame
stupe ionizace. Stupeionizace plazmatu je jednim z neelit jSich parametr, ktery ur uje
chovani plazmatu. Zavisi gdevSim na teplota lze ho v prvnim pbli eni odhadnout ze
Sahovy rovnice pro jedenkrat ionizované plazmameelynamické rovnovaze. [7]

Podle stupnionizace rozliSujeme slabionizované plazma a silronizované plazma.
V slab ionizovaném plazmatu je koncentrace nabity@stic zanedbatelnmal& v porovnéni
s koncentraci neutralnich molekul. Naproti tomuiw sionizovaném plazmatu evlada
koncentrace nabitychastic. [7]

Kvazineutralita znamend, e z makroskopického Hkdije i v malych dilich
objemech plazmatu hustota elektrobém rovna hustot iont ; ta se nazyva hustota
plazmatu. Navenek se tedy plazma jevi jako eldigtrioeutrdini, ale z mikroskopického
hlediska volné elektrony a ionty zgobuji svymi elektromagnetickymi interakcemi vSechn
charakteristické jevy v jeho chovéani. Je to napo nost r znych teplot elektrona iont v
jednom plazmatu, driftovani neboli unaSemistic v magnetickém poli, oév plazmatu
vicestupovou adiabatickou kompresi v magnetickych zrcadtestto tzv. pin efektem, viny
v plazmatu (nap plazmové oscilace, hvizdy, razové viny apod.)ineérni jevy (nap
existence snové vrstvy), existence tzv. plazmové hrany (romhranezi frekvencemi
propuStného a odra eného elektromagnetickéhend a podobn [8]
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Aby mohla byt naplma ji uvedend definice a bylo mo né howioo plazmatu, musi
byt spIn ny jesSt dalSi podminky. Rozmy plazmatu musi byt mnohemtsi (alespo o ad)
ne Debyeova délka. Jen tak mohou byt vSechnyjsinpotencidly odstimy na mnohem
mensSich vzdalenostech, ne jsou rozynplazmatu, a me byt zachovana kvazineutralita.
Krom toho musi mit Debyeovo stimi statisticky charakter, tedy pet nabitych astic musi
byt dostaten velky. Jeden nebo kolik par elektron-iont nelze pova ovat za plazma. [8]

P edpokladejme homogenni plazma. Do plazmatu vlo inepohyblivy nabojq.
astice se souhlasnym nabojem jsou jim odpuzovam&és@uhlasnym giahované. Plazma se
proto polarizuje a elektrické pole vio eného nabtij@ padem odstini. Odstimim klesne
potencial elektrického pole v plazmatu oproti petélu elektrického pole ve vakuu na 1/e ve
vzdalenosti zvan®ebyeova stinici délkdlu m eme vypo itat z teplotT + aT kladnych
iont a elektron a koncentrace nabityclasticnp =n. =n jako

K
h= |S¢ LT 2.1)
en, T, +T

kde je permitivita vakua & Boltzmannova konstanta.

Pro r zné typy plazmatu me Debeyova délka nabyvat
adov odliSnych hodnot. Nafklad pro mezihvzdné
plazma dosahuje kolika metr, v sluneni koron jsou
to &dov milimetry a ve velmi hustém plazmatu
nanometry a desitky nanometi7]

Obr.2.1.: Stinici vrstva kolem naboj
vlo enych do plazmat(s8]

2.1.1 Vodikové plazma

N 1

Nejjednodussi atom je atom vodiku, proto e se dkl@ouze z jednoho elektronu a
jednoho protonu. Molekula Hje komplikovanjsi, ale stale jednoducha v porovnani
s ostatimi molekulami. Mohlo by se zdat, e na wadheni co zkoumat, ale jakmile se
zam ime na vodikové plazma, otevira se nam ohromuji¢irevych chemickych mo nosti.

Plazma obsahuje elektricky nabitéstice a neutralni atomy a molekuly. Vodikové
plazma je slo eno zeittyp kladn nabitych iont (H;,H,,H "), jednoho typu negativniho

iontu (H ), elektron, a atom a molekul v celém mitku excitovanych stav

Vodikové plazma se uiva v mnoha experimentech. o¢gs reaktivni astice
v plazmatu m ou citliv odstraovat napiklad korozi z cennych archeologickychegmt .
P idanim methanu (ChH m eme vyrabt tenké diamantové vrstvy. iBanim silanu (Sik)
m eme vyrdbt silikonové vrstvy. Mno stvi aplikenich mo nosti je nekonaé, ale
v ka dém experimentu je nezbytné rozurprocesu a vlastnostem daného plazmatu.

-11 -



2.3. CVDr stdiamantu

2.3.1. Diamant

Na uhlik je piroda bohatd, je zakladem organického ivota. Ma dhastnosti, které
jsou odpovdné za jeho jedin@ost: atom uhliku se me s jinymi uhlikovymi atomy vazat
v n kolika konfiguracich (rzné hybridizace C—C vazby) a navic se envazat s mnoha
jinymi prvky — mimo jiné s vodikem, dusikem nebckkem. [10]

Vpirod je moné krystalicky uhlik najit v zdsadve dvou
formach — grafitu i diamantu. Odpovidaji dwma rznym cestam
formovani vazby mezi uhlikovymi atomy, tedy?spypicka pro grafit,
s temi nejbli Simi sousedy umistymi ve stejné rovin hexagonalni
krystalova struktura) a Spvazb (typickd pro diamant, sety mi
nejbli Simi sousedy umishymi ve vrcholech pravidelnéhay st nu).

A koli jsou oba poskladany jen istého uhliku,
jejich chemické a fyzikalni vlastnosti jsou velmi
odlisné a v nkterych ohledech zcela ope. U

grafitu planarni roviny spvazanych uhlikovych atomklou ou velmi
snadno ve smu soub ném s rovinami, tak e je velmi nkkym
materialem. Naproti tomu diamant patk nejtvrdSim. Grafit je
elektricky vodivy, diamant je polovodis velkou Skou zakédzaného
pasu. Grafit je oproti diamantu neptedny. [11] Diamant je nejtvrdsi
p irodni mineral a pat k nejtvrdSim latkam \bec. Pirodni zdroje

jsou ovSem omezene, vygné diamanty jsou drahé a vyu ivaji se v _
Sperkastvi. Pro prmyslové aplikace se proto hledaji zpby ©br: 2.3.: Grafit sp
vyroby um lelych diamant, v tSinou ve form tenké vrstvy. Ty se

daji pou it vSude tam, kde hledame latku s extrémindo adavky na tvrdost a stlaelnost.
Metody, jak za vysoké teploty a tlaku vytitodiamantovy pisek, jsou zname, avsSak
neumo uji p imou depozici na substrat. Existuji ale metodyykte m eme na vzorku
vytvo it tenkou diamantivou vrstvu. Jednou z nich je prglazmochemicka depozice
z plynné faze (PECVD). My jsme pou ivali plazmochekou depozici z plynné faze
iniciovanou mikrovinnymi pulsy (PELMWCVD). [10]

Obr. 2.2.:
Diamant sp

isty diamant tvd uhlik krystalizujici v kubické krystalografické osstav.
Krystalovou mi ku tvo i dv kubické ploSn centrované (fcc) niky, vzajemn posunuté o
tvrtinu t lesové uhlog ky. [12] Atomy jsou spojeny vazbami $p elementarni bika
obsahuje osm atoma vzdalenost mezi nejbli Simi z nich je 0,154 nHustota atom je
nejv tf ze vSech frodnich materidl a ma hodnotu 1,77.¥0atom na cni. Hustota
diamantu je 3,315 gcinYoung v modul pru nosti v tahu mé& hodnotu asi 1050 GRa,je
asi p tkrat vice ne pro ocel [13].
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2.2.2. Systém MW plazmatu

Mikrovinné plazma je udr ovano diky mikrovinné emnalodavané do plazmatického
plynu p es aplikatory rznych tvar. Mikrovinny jsou snadno pohlceny nebo odra eny imao
materialy a nemohou byt vedeny kabely bez mgieh ztrat. Na vedeni slabych mikrovin
(<200 W) mohou byt pouity specialni koaxidlni ké&be Ten se sestdva z dvou
koncentrickych vodi odd lenych dielektrikem. Pro silfsi mikrovinny musi byt pou ito
specialn tvarovanych vinovod Vinovod je prazdna obdelnikova trubice s vysokou
elektrickou vodivosti. Misto spojeni vodi koaxialniho kabelu nebo vinovodu je eno
vinovou délkou mikrovin. [9]

Obr.2.4.: MW CVD reakto (obecn)

NasSe zaizeni:

Plasma Enhanced Linear Antennas Microwave Chemicalapour Deposition
apparatus

= Za izeni pro chemickou depozici z plynné faze inigioudinearnim mikrovinnym plazmatem
(PELMWCVD)

Tento unikétni reaktorovy systém (obr. 2.5.) umge deponovat nanodiamantové
vrstvy vysoké kvality na velké plochyimizkeé teplot. Schopnost vytv&t vrstvy pi nizkych
teplotach rozSiruje Skalu mo nych substrabapiklad na substraty na bazi organickych latek,
co by u standardniho PECVD systému nebylo mo né&toT nova Skala nizoteplotnich
substrat méa d le ité aplikace v medicin
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PELMWCVD byl pouit pro chemickou depozici nanoktgickych diamantovych
vrstev (ne ultrananokrystalickych) (obr. 2.5.). LRBNCVD p istroj je slo en z vakuoveho
systému, komory pro st vrstev, zdzeni pro kontrolu tlaku, systému pro kontrolu plynw
kterem probiha depozice, zzeni pro kontrolu vykonu mikrovin a vodniho a vetavéeho

chladiciho zdzeni. Teplota substratu byla rena pomoci Williamson Pro 92-38 IR
teplom ru.

PELMWCVD je schopen pracovat s jak stalym vim (na maximaln 3kW), tak s
nastavitelnymi pulsnimi mikrovinami (na maximaldOkW). R stova komora teoreticky
dovoluje depozici na substréauo velikosti 500mm x 500mm

Obr.2.5.: Nekomerni zaizeni pro chemickou depozici z plynné faze inicioma linearnim
mikrovinnym plazmatem (PELMWCVD, laborat626 FZU AV R)
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Energie mikrovin meme vyuit pomoci
pulsniho generatoru, magnetronu, nastavitelnych
obdelnikovych vinovod a koaxialnim distributom
signalu. Mikroviny jsou dopraveny do stové
komory v linearni form pomoci ty par antén
uzavenych v quartzovych (kmennych) obalech
(Obr. 2.6.). Zdroje linearnmikrovinného plazmatu
(linearni antény) jsou umisty rovnob n nad
substratem.

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

Nespornou vyhodou tohotoiptoje je také pinladitelny vstupni vykon, délka pulsu a
tvar pulsu. Délka pulsu se ne pohybovat od 20 s do 100 s, 10 kHz. Tlak komory je v
rozmezi od 0.5 mBar do 2.0 mBar.

Paramtery nasSeho plazmatu:

Slo eni plazmatu bylo malé mno stvi Gk CQ v H, (pom r byl postupn m n n).
Kyslik (z CQ) zvysil koncentraci atomického vodiku, proto e Wor b hu reakci uvoloval
z metanu. Teplota substratu se pohybovala mez+6DO°C.

Pr b h:

Mikrovinnym vybojem je vybuzeno plazma, ve kterésoy generovany horke
elektrony. Jejich energie dostge na disociaci molekul plynu a iniciaci reakcatd metoda
je kombinaci fyzikalnich a chemickych proce®epozice probiha za niSich teplot, ne u
jinych CVD metod. Zmnou parametr depozice (koncentrace plyntlak, vykon, pedp ti
atd.) je moné dosahnout znych vlastnosti vrstev. Mezi nevyhody pakomplexnost
procesu.
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2.2.3. Princip r  stu diamantovych vrstev

Jako substrat, na ktery jsme diamant deponovatig jpou ivali nejastji k emik,
sklo a kemen. Kemikové destky, které jsme zakoupili, byly pravovany Bridgmanovou
metodou (HTHP), diky které jsme ziskaleknikovy valec, ktery byl nasledmaezan na 0,4
cm Siroké wafery, které jsme jedt tSinou rozezali na mensSitvere ky, jeliko je zbyte né
spotebovat na ka dy experiment cely wafer. Ty pak sigako substrat, na ktery je diamant
deponovan.

OvsSem jeSt ped samotnou depozici je nutno
substrat specialnupravit tak, aby mm diamant ,chtl*
r st. Nejprve tedy na fn kapneme disperzi, v které u
jsou velmi malé krystalky diamantu obsa eny. @b tyto
krystalky ale vytvéeji v disperzi vtSi shluky, které je
nutno rozbit ultrazvukem.

Poté co kapneme disperzi na substrat, je nutno
tyto krystalky rozmistit po celé ploSe, pokud mo no
rovnomrn . To se dla v zaizeni zvaném ,spin coater”,
které substratovou dedtu rozto i tak, e odstediva sila
rozmisti krystalky po celém povrchu substratu. ®al-
p ipraveny substrat meme ji dat do reaktoru a spustit Obr. 2.7.: Ultrazvuk
depozici, proto e tyto drobné krystalky jsou ideain
zékladem pro rst v tSich krystal. Cely tento proces
(p ipravovani zarodk diamant) se nazyva ,seeding”.

Diamantovd vrstva vznikd ve dvou fazich.
Nejprve probihd nukleace, pak samotnystr vrstvy.
Nukleani  procesy popisujeme pomoci dvou
charakteristik: nukleani hustoty a nukleai rychlosti.
Nukleani hustota je paet nukleanich center na
jednotku plochy.

Nukleani rychlost oznauje poet nukleanich
center vzniklych na jednotce plochy za jednotlasu. _
Nukleace se zastavi, jakmile jsou viechna aktivenista ©OPr- 2.8.: Spin coater
obsazena nebo kdy jednotlivé krystality srostoacala zakryji povrch. Nukleai hustota
ur uje pr m rnou velikost krystal, homogenitu vrstvy, adhezi vzniklé vrstvy k suésira
drsnost vrstvy [13]. RozliSujeme homogenni a hefenmi nukleaci. P homogenni nukleaci
vznikaji primérni diamantové krystaly v plynu a leél& se usazuji na substratu. Bbtakto
vzniklych krystal je velmi maly ve srovnani s obvyklymi nukleémi hustotami
pozorovanymi na povrchu substratu [14]i feterogenni nukleaci vznikaji primarni krystaly
na povrchu substratu. Vetgin CVD proces, kdy roste diamant na jiném ne diamantovém
substratu, je pate ni nukleani faze dlouhd, nukleai hustota mala a nukleai rychlost se
pak pohybuje v rozmezi 103 — 108 [13]. Nukleani rychlost kles& s pokrytim substratu
a rostouci velikosti krystal Ne zane probihat na substratu samotnd nukleace, systém
prochazi inkubani dobou, ktera trva od kolika minut a po nkolik hodin v zavislosti na
vlastnostech substratu a depoich podminkach. Biem nukleani faze se vytv&ji primarni
osamlé nanokrystaly, které maji obvykle sféricky tvBiuklea ni hustota roste na hodnotu,
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Obr.2.9.: Si substrat na podlo ce hem depozice

kterd je charakteristickd pro dany druh
substratu. Na vzniklych  primarnich
nanokrystalech rostou dalSi krystaly a tim
vznika krystalit. Vytvaeji se ploSky
(fazety), ke kterym je difuze uhliku z okoli
v tSi ne Kk jiné asti povrchu. Nakonec se
jednotlivé skupiny krystal vzniklé na
p vodnich nukleanich centrech spoji v
celistvou diamantovou vrstvu, kterd dale
roste jako souvisla [13].

Tento zjednoduseny model
nukleace plati pro substrat bez defekt
(poskrabani, dislokace) a n&tot, které se
v praxi vyuivaji, protoe se na nich
nej astji vytva eji nukleani centra.
Nukleace na nediamantovém substratu
obvykle probiha na mezivrstvz karbidu
kovu, grafitu nebo diamantu podobné

vrstvy. Tato mezivrstva se formuje Hem inkubani doby a obsahuje nukled centra pro
nasledny rst diamantu. Jeji tlouka se pohybuje v zavislosti na slo eni substratidesetin
nanometru (0,6 nm grafitu na platjrpo nanometry (1 — 10 nm SiC nahniku). [14], [10]

Po celém prb hu depozice vyrostou nagapivenych zarodcich \Si krystaly (Obr.
2.10.), které jednolitpokryji cely povrch substratu — vznikne NCD vrstikeera ma tlouku

v adech desitek a stovek nanometr

Obr. 2.10.: Vyrostlé krystaly diamantu na menSich
p edpipravenych krystalcich (zarodky)
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2.4. Vyjad eni teploty plazmatu

Jednim z fyzikalnich parametdefinujicich stav neutralniho plynu v termodynaksic
rovnovaze je jeho teplota, kterd, dalo by $&, reprezentuje energii systému. Plazma
obsahuje sns astic s rznymi elektrickymi naboji a hmotnostmi. Prvni zob, jak m e byt
pohli eno na plazma (teploth je, e se sklada ze dvou systénzaprvé, obsahuje pouze
elektrony, a zadruhé, obsahujek& astice, to jsou, neutralni atomy nebo molekulyfyicn
neutralni molekulové radikaly. [15]

Elektrony ziskavaji energii z elektrického polegrke nabudi plazma, a ztracedistice
p echodem do druhého systémuep pru né nebo nepru né sra ky. Systémkych astic
ztraci energii do okoli, buradiaci nebo olevem stn komory, v které se plazma nachazi.
Elektrony a t ké astice v plazmatu mohou byt zva ovany jako dva gstlmy, ka dy se
svoji vlastni kvazineutralitou. [15]

lonty a elektrony v plazmatu mohou tedy byt chasekbvany svymi specifickymi
r znymi pr m rnymi teplotami:iontova teplota, T, aelektronové teplota, JJ Ve skutenosti
ale v nkterych pipadech mohou bytastice popsany jestdalSimi teplotami (najklad
v p itomnosti magnetického pole). [15]

Situace je ovSem jeSvice komplikovanjSi, proto e t ké astice v plazmatu mohou
byt charakterizované jeStalSimi teplotami (i v netomnosti magnetického polefeplota
plynu Tg, ktera charakterizuje transkd energii plynu; excitani teplota Tex ktera
charakterizuje energii excitovanychstic v plazmatu (vazanych elektrgnioniza ni teplota
Tion; disocia ni teplota Td které charakterizuji energii ionizaci a disociacka iva teplota,
Tr ktera charakterizuje z&ou energii. Termodynamicka rovnovaha bude, jestiSechny
tyto teploty spluji:

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

Dokonala termodynamicka rovnovaha neen byt dosaena v celém plazmatu,
proto e zaiva teplota Tr, v obalu plazmatu se nerovna tephet stedu plazmatu. Nicmén
za jistych podminek, me byt dosa eno mistni termodynamické rovnovahyedija se o tzv.
LTE plazma (local thermodynamic equilibrum). V rodlakych plazmatech to ovSem obvykle
neni dosaeno — tzv. non-LTE plazma. \hto pipadech je obvykle nejte it jSim
parametrem elektronova teplota. [15]

Elektronova teplota je de ity Udaj. V nasSich vypotech jsme chii obejit slo ité
vypo ty z Maxwellova rozdeni jednodusSim ziskanim teplotyBpltzmann plat Pro ten
ovSem musime znat intenzitu emisi ze spektra. Kitdmgla pouita opticka emisni
spektroskopie. Teplotu excitei pak m eme vnaSem ppad poloit rovnu teplot
elektronové.
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3. Emisni spektra

3.1. Co je to emisni spektrum?

Emisni spektrum chemického prvku nebo chemické slomy je relativni intenzita pro
ka dou frekvenci elektromagnetického eai emitovaného atomem nebo slkeninou daného
prvku/ pi zp tném sestupu na zakladni hladinu. ZjednoduSeavislost intenzity emitovaného
zaeni na vinové délce, frekvenci, nebo viho Emisni spektrum ka dého prvku je jiné. Diky
tomu, m eme vyu it spektroskopie na rozpoznani prvk latce neznamého slo eni. Dale se
pomoci této intenzity da vypiiat napiklad teplota plazmatu, které zkoumame. [1]

Emise znamena ve fyzice proced,kterém je uvolnna energie
ve form fotonu napiklad z atomu, ve kterém dojde kepghodu
elektron z jedné energetické hladiny do druhé (ni Si)edP timto
d jem se atom musi nachazet vtzv. excitovaném st&very
m eme vybudit napiklad UV zaenim, zahatim nebo mikrovinnym
vybojem. Energie fotonu je dana vztahem:f

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

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

3.2.1. Atomova spektra

Atomova spektra jsouarova. Atomy konkrétniho prvku mohoui gmisi vyzaovat
pouze fotony uritych energii, tj. z&ni jen uritych vinovych délek (ty jsou charakteristické
pro dany prvek). Dvodem je, e elektrony v atomovém orbitalu mohotbyaat jen uritych
vyrazn rozdilnych energii s psn danymi energiemi pro dany atom. ;. Elektrony jsou
b n jen na nejniSich hladinach. iPp echodu na vySSi hladinu absorpci fotonu mohou
p ijmout jen foton jeho energie odpovida rozdilehto dvou hladin:

C
e:EZ-Elzhf:h/— (3.2.)
Naopak, pokud jsou elektrony na vysSi hlad{w excitovaném stavu) mohou se zbavit
energie vyzé&nim fotonu a gjit na hladinu ni Si. Energie vzniklého fotonu opdpovida
rozdilu energii obou hladin. VIinova délka edi — polohaary je ve spektru tedy kvalitativni
charakteristikou spektra. Pozndme tedy atom ktepiw&u vyzaoval (nebo absorboval).

Atomy daného prvku jsou schopny vyaeat pi vSech vinovych délkach, pkterych jsou
schopny i absorbovat. Emisni spektra vSak obsahnjinavic. [2]

Obr. 3.3.: D leni spekter podle vzniku [3]

5__31 Photon
Photon
— -

—-
2 s
@ ‘
Grsund State Ground Btate

Excited 8ate Excited State

Obr. 3.4.: Absorpct[2] Obr. 3.5.: Emise [2]
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3.2.2. Molekulova spektra

Jsou pasova. Zéni molekul je obecnslo it jSi (vedle elektronovych pchod jest
vibrace a rotace). Je zde velky pomo nych energetickych hladin a proto také vefioyet
mo nych energetickych gchod. Spektra molekul mohou rusSit spektra mnoha pyvk
proto e zpravidla pedstavuji ponrn  Siroké pasy s ostrym okrajem. (hrana pasu).r8m k
druhému okraji intenzita pasu postupklesa. Jemnouarovou strukturu takovych padze

asto rozlisit jen na fstrojich s velkou rozliSovaci @snosti. [4]

Z&kladem teorie spekter molekul je odvozeni vztahyjad ujicich jednotlivé
energetické stavy molekul. Teorie vychazi ze zjedsajiciho pedpokladu, e energii
molekuly Ize vyjadit soutem ti nezavislych energetickycHen - energie elektron Ee,
energie vibrani Ev a energie rotai Er. Celkovou zmmu energie meme vyjadit jako
sou et pisp vku elektronového, vibraiho a rotaniho.

E=E+E +E (3.3)
(E <E <E)

P echod elektron (doprovazeno dalSimi zmami) je spojen s absorpci fotoenergeticky
bohatych - UV a viditeln&a oblast. &hod mezi pouze vibraimi nebo mezi rotanimi stavy
je spojen s absorpci fotos mensi energii — v oblasti IR. [2]
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1.2.3. Spektrum vodiku

3 Jako jedno zprvnich bylo zkoumano spektrum nejleh z prvk — vodiku.
Svycarsky matematik a fyzik Johann Balmer (1825898) si v roce 1885 vSiml, e pro
frekvence spektralnichar vodiku plati jednoduch& zakonitost:

(3.4

kde n= 234,..( islo energetické hladiny) R° 3,290%1.0"°Hzje Rydbergova frekvence. [3]

Za atkem 20. stoleti byly zjishy dalSi ary vodikového spektra a to v ultrafialové a
infra ervené oblasti spektra elektromagnetickéh@zia Také tyto ary se adily do sérii a
jejich frekvence bylo mo né vyjad obecnjsim vztahem

(3.5.)

, kde m<n; nm= 123..(n je islo hladiny, z které elektron paddn, hladiny, na kterou
p echazi). Jednotlivé série byly nazvany podle swgbfevitel . Skupin ar s nejvtSimi

frekvencemi seika Lymanova, nasledujici Balmerova &tt skupin Paschenova. ary

s nejmenSimi frekvencemi patdo dalSich sérii, ale intenzitar v této oblasti je ji pilis

mala na to, abychom je nantii. [3]

1.m=1 - série Lymanova
(ultrafialova ast spektra)

2.m=2 _gsérie Balmerova
(viditelna ast spektra)

3. m=3 - série Paschenova
(infra ervena ast spektra)

4.m=4 _ série Brackettova
(infra ervena ast spektra)

5. m=3 - série Pfundova
(infra ervena ast spektra)

Obr. 3.6.: Elektronové pechody a spektralni série [3]
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Obr.3.7.: Spektralni série v zavislosti ha vinové délce [5]

Uvedené zakonitosti je mo né vydlit, pokud budeme gdpokladat, e atom vodiku
se m e nachazet na uitych energetickych hladinach,& pi p echodech (skocich) z vyssi
energetické hladiny na ni Si vyage elektromagnetické zni podle ji vySe zmimého

vztahu (3.2.)hf  =E, - E,, t. po dosazenh f_ =hR iz iz =E, - E,.
m° n
Pro energetické hladiny vodiku odtud dostavame:
E,=- hR (3.6.)
n

Tyto hladiny jsou zaporné, tak e vySSimwdpovida vysSi hodnota energie a pr® ¥ je

E, ® O (viz obr. 3.8.). V takovém fpad je ji vazba elektronu v atomu natolik slaba, e
dochazi k ionizaci, tj. vytr eni elektronu z atommodiku. Elektron se stdva volnym a jeho
energie pestava byt kvantovana. Elektron tak mziskat u libovolnou kladnou kinetickou

energii%mvz.

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

islo, které zmen3uje svoji absolutni hodnotu -ils& nule. Nejni §i energetickou hladii
oznaujeme jako zakladni stav atomu. Zakladni stav ateadiku pron =1 odpovida energii
E, =-hR=-136eV, co je zaporn vzata ionizani energie vodiku. Abychom ,rozbili*
(ionizovali) atom vodiku, musime mu skute dodat energiiE, =13 ,8V. [3]

P i studiu spektralnichar atomarniho vodiku (1885) bylo zjigb, e vinové délky
ty ar leicich ve viditelné asti spektra a oznanych symbolyHa,Hb,Hg,Ha (Obr. 3.9.
2
a 3.10.) mohou byt vyjadny empirickym vztahend = an—4; n=3,4,56; B =365.56nm.
n -

[6]
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Obr.3.8.: Elektronové pechody, energie hladin, nitelné série [6]
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Princip pijimani energie ve formfoton a pestupu elektronu z energetickych hladin
odpovidajicich Bohrovu modelu vodikového atomu:

.

From EuHr model: ‘ ~
"y " Lyman Series ... Balmer Series
lqwm . (Visible) '
. 410.2nm ‘;

b

violet

. Paschen Saries".
. {Infrared)

. ‘ 486.1 nm
W bluegreen

Tt mmeam-tT

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

Obr. 3.10.: Absorp ni a emisni spektrum vodiku [revisionworld.com]
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3.3. M eni spekter

Energetické hladiny vodiku nime spektrometrem. Spektrometr je izani, které
nam rozklada z&ni vychazejici z atomu na spektraldiry. Ka da z tchto ar odpovida
p echodu mezi pslusnymi energetickymi hladinami. Metoda se nazypgiicka emisni
spektroskopie (OES), nebo také atomova emisni gmdipie. Jedna se o zkoumani oblasti
viditelného a ultrafialového stla emitovaného atomy latek v plynném stavu. My se
soustedime na fotony viditelného &, to jsou prvnity i &ry Balmerovy série Schéma:

Budici
zdroj

Analyzator L
Detekto » Zprac. signal

VYVY
A 4

Budici zdroj dodava energii pebnou k vybuzeni atoma poté vyvolani emise zni
(v naSem dpad plazma bhem depozice).

a) pevadi vzorek z pevné nebo kapalné faze na plynnou
b) vytva i plazma v ni dochazi k excitacj p ip. ionizaci jednotlivych atom vzorku

Vzhledem k tomu, e pro optimalni vybuzeni danélekp je potebna urita teplota,
byly vyvinuty r zné typy zdroj. Jako zakladni je mo no ozniaty zp soby buzeni, kdy se
energie poebna k odpani a excitaci vzorku dodava ve fornelektrické energie nebo jako
produkt exotermni reakceifo eni a jmenovit se jedna o tyto zdroje:

a) Plameny hdcich plynnych smsi

b) Stejnosmrny oblouk

c) Stidavy oblouk

d) Vysokonap ova jiskra

e) Nizkonap ova jiskra

f) Plazmové zdroje (induk n vazané plazma (ICP), kapacitrvazané plazma (DCP),
doutnavy vyboj (GD)mikrovinna plazmata (MCP) (nas pipad) a laserem buzené plazma

(LIP).)

Analyzator (spektrometr) rozklada eai na spektrum a umauje sledovat ptomnost
jednotlivych ar i sledovat intenzitu zéni na ae. Paprsek zéni s rznymi vinovymi
délkami (polychromaticky) je rozlo en na paprskjednotlivymi vinovymi délkami (paprsky
monochromatické) — spektralnéry. To m e byt provedeno bu lomem na hranolu nebo
difrakci pi odrazu na ni ce (dnes kombinace obou).

Ukolem spektrometru je soustlit maximalni mno stvi spektralni energie, kteea |

nositelem analytické informace, oditl dostaten zaeni s touto informaci od ne adoucich
slo ek a detekovat toto zéni. Hlavni charakteristiky spektralnichgtroj :

. . / . . el .
RozliSovaci schopnost:R:d—/ charakterizuje schopnost igtroje rozliSit zéeni dvou

blizkych vinovych délek.
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Uhlové disperzeD =3—7, kde dje uhel, ktery sviraji dva paprsky blizkych vinolydélek

vystupujici ze spektrometru.

P evracena hodnota linearni dispertédil (v nm/mm) vyjaduje rozdil vinovych
délek dvou monochromatickych paprskzdalenych o hodnotu | v zobrazovaci rovin

Sv telnost uruje efektivnost vyu iti svtelné energie zdroje. Je dana geometrickou
konstrukci, absorpci a odrazem té& na optickych astech pistroje.

Spektrometr s rovinnou rinkou tvo i tyto souasti (u spektrometru s konké&vniirkou misto
rovinné zastava mka sou asn funkci kolimatorového a kamerového zrcadla):

a) osvtlovaci soustava ¢ ky)

b) vstupni (primarni) Stbina

c) Disperzni prvky (ni ka, hranol)

d) Indikace z&ni (fotondsobi CCD ip)

(Obr. 3.12))

a) Osv tlovaci soustavaoustedi zéeni zdroje na vstupni $binu monochromatoru tak, aby
osv tleni Strbiny bylo homogenni. Ndy je vy adovana mo nost zeslabenasti spektra
filtry, pop ipad osv tleni Strbiny jen uritou asti zdroje. Materiél optickych prvk( o ek)
musi byt vybiran vzhledem k propustnosti v danémsabu vinovych délek. [4]

b) Vstupni Strbina odd luje z homogenniho obrazu zdroje paprsek tvaruggétbiny, ktery
se po prchodu spektralnim fstrojem zobrazi jako spektralnara. Sika spektralni ary je
pak tedy umrna Sice vstupni Stbiny. [4]

c) Disperzni prvky- Funkce disperznich prvkspo iva v rozdleni dopadajiciho paprsku na
monochromatické slo ky. Negstji se rozklad swvtla dosahuje nmkami nebo hranoly.
Rozklad z&eni hranolem je zalo en na zavislosti indexu lomwpustnych prosédi na
vinové délce. V modernich igtrojich se jako disperznich prvkpou iva vyhradn m i ek
(hranoly se nicmén stéle pou ivaji v kombinaci s mkami u n kterych monochromator s
tzv. ,zk i enou optikou“). K rozkladu z&ni mikou dochazi difrakci na soustavvryp

m i ky. [4]
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Obr. 3.11.: Disperze mi ky [4]

RozliSovaci schopnost zavisi nadu spektra a charakteristiceimy (jeji velikosti a potu
vryp na milimetr). Nevyhodou rozkladu s€la mikami je p ekryvani &d , které m e
ruSit, zvlast u vzork se slo itymi spektry. V nkterych pipadech je mo né ne adoucady
spektra potlat pomoci filtr . [4]

d) Indikace zéeni — vizualni indikace se dnes uplaje vyjime n , dive se pou ivalo tzv.
stiloskop s optickym systémem o velké disperzi prddtni kovovych materidl
Fotograficka indikace (na fotografické sklee desky) se dnes ji také prakticky nepou iva,
umo ovala identifikaci ar v Sirokém rozsahu vinovych délek. Mnim intenzity zernéni
bylo mo no vyhodnotit spektralni informaci kvantiten , zatimco porovnavani spekter s
knihovhami ar umo ovalo kvalitativni pop. semikvantitativni vyhodnoceni. Desky
p edstavovaly asov neomezeny zaznam s vysokou informiahustotou. Detekce pomoci
fotondsobi se stale pou iva uady komernich spektrometr. Uplat uji se jak v pipad
polychromator, kde je vyu ivano vtSi mno stvi tchto detektor pro simultanni meni na

p edem vybranych emisnich arach z4movych prvk tak i u nkterych typ
monochromator i zaizeni pro asov rozliSené m eni. Velka vtSina vSech pstroj
vyrab nych v souasné dob vyu iva polovodi ovych CCD nebo CID detektor(p ipadn
intenzifikovanych CCD detektoy. [4]
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NaSe zaizeni:

Obr. 3.12: Schéma naseho Zzeni k OES

(u spektrometru s konkavni ikou misto rovinné zastava irka sou asn funkci
kolimatorového a kamerového zrcadla)

Z budiciho zdroje (v naSemipad MW pulsni plazma) vychazi zni. Z nj se
vymezi vstupni Stbinou Uzky paprsek. Ten obsahujeeré r znych vinovych délek — podle
toho jaké atomy a ionty byly excitovany ve zdroRaprsek se rozlo i mkou (analyzator —
monochromator) na monochomatické paprsky (s jedimeovou délkou). Vystupni Stbinou
se vymezi paprsek uté vinoveé deélky, ktery pslusi vybranému prvku (jeho atomu nebo jeho
iontu) a jeho intenzita zéni se m i fotonasobiem CCD kamerou.

Opticka emisni spektroskopie ndm umje zkoumat intenzity spektralnichr &stic
v plazmatu (atomizovanych prvkmolekul, jejich radikal,..), které vypovidaji o zastoupeni
danych astic a jejich energii a tedy o rozlo eni energi¢omto plazmatu. Ziskavame z ni
informace o chovani plazmatu, v kterém probihajpodéce diamantu a umouje nam
porovnavat podminky, za kterych vrstvy vyrostly.

OES bhyla zkouméana pomoci spectrometru HORIBA Jobamy (rozhrani vinové

délky od 190nm — 2400nm) s CCD detektorem, ktelyspgjen s depozni komorou pomoci
opticky vlaken. Optick& vlakna byla zarena na sed plazmatu nad substratem.
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4. Pou ité metody zkoumani deponovanych vrstev

4.1. Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomarnich sil (AFM z anglického atomforce microscopy) je
mikroskopick& technika, kterd se pou iva k trojrozmému zobrazovani povrchPrvn ji
realizovali v roce 1986 Binnig, Quate a Gerber.&hyovrchu se zde sestavuje postujmod
po bodu. Metoda dosahuje velmi vysokého rozliSeni -e zobrazovat i atomy. Techniku
AFM lze pou it nejen k zobrazovani, ale také k tvorstruktur i zpracovani povrchv
nanometrove oblasti.

V principu je AFM podobna metoda jako tunelova rogéopie. K detekci vSak
neslou i elektricky proud, ale vzajemna meziatomop#a livost. Detekuje se pohyb
zkoumaciho hrotu ppr chodu nad vzorkem. Umi zobrazovat i nevodivé vzoNgzyva se
n kdy také SFM (scanning force microscopy).

Z&kladem AFM je velmi ostry hrot, ktery je upewnna ohebném nosniku (angl.
cantilever, tento termin se pouiva i wstin). Hrot je mirn vtla ovan do vzorku a
nasledkem psobicich sil je nosnik ohnuty, v souladu s Hookogakonem. Bhem m eni
se hrot pohybuje po povrchu vzorku v pravidelnéstrea(skenuje) tak, e vysSka druhého
konce nosniku je konstantni. Je-li povrch vzorkwomey, mé& nosnik v znych mistech
vzorku r znou velikost ohnuti a sledovanim zavislosti ohmatipoloze na vzorku meme
sestavit zvtSeny obraz vzorku. [wikipedia] My jsme pou ili miskop NTEGRA Prima NT
MDT:

Hlavni &asti NTEGRA Prima
1 — Z&kladni jednotka;
2 —-M icihlava;

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

Obr.4.1.: AFM mikroskop
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Na obradzku 4.2. vidime ijklad AFM scanu NCD vrstvy fpravované na jiném
pracovisti za obdobnych podminek.eBto e bylo pokryti kontinualni, hrubost vrstvy byl
p ilis velka. Rozdil vysky RMS se pohyboval okolo 308.

Scan: 50 x 50 um Detailed scanl x 1 ym

50 x 50 pm 1x1um

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

4.2. Rastrovaci elektronovy mikroskop

Rastrovaci, nebo téadkovaci elektronovy mikroskop (angl. scanning tetecmicroscope,
SEM) je elektronovy mikroskop, ktery vyu iva k z@movani pohyblivého svazku elektron

Na ka dé misto vzorku je zamen Uzky paprsek elektror{prochazi jej poadcich — odtud
adkovaci). Interakci dopadajicich elektrom materialem vzorku vznikaji zn detekovatelné
slo ky. Jak paprsek putuje po vzorku, mi se podle charakteru povrchu drovsignalu v
detektoru. Ztchto signal je pak sestavovan vysledny obraz. Ziskany obrast@@dardn
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

Tém pesn m sic poté, co byl v laborato026 ve Fyzikalnim Ustavu poprvé
za ehnut mikrovinny vyboj v nové apara@y se tymu ze skupiny materialu pro nanosystémy
a biorozhrani Fyzikalniho uUstavu AV CR poaitla doladit plazmo-chemické reakce a
technologické parametry depoazich proces tak, e dne 24. 9. 2009 vyrostla na substratu
prvni nanokrystalicka diamantova vrstva.

Postupn byly nastavovany vhodné nizkotlaké plazmochempioEesy v snsi H, +
CH4 + CO, pro podpoeni r stové rychlosti (pblin 20 nm/h) pro nizké hustoty vykonu
plazmatu 3W/crh(ve srovnani s 100 W/chpro klasické MW plazma).

Jednou z metod zkoumani deponované vrstvy bylaasiiapie atomarnich sil (AFM),
ta umo uje trojrozmrné zobrazeni povrchu s velmi vysokym rozliSenim —e zobrazovat
i atomy. Rozdil pedpipravené vrstvy ped depozici znazouje obrazek 5.1., po depozici

obrdzek 5.2. Na druhém obrazku si eme povSimnout jednolitého pokryti substratu
diamantem.

Obr. 5.1.: AFM — p ed r stem — nizka hustota zrn

Obr. 5.2.: AFM — po r stu — jednolité pokryti NCD
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Zkoumanim vyrostlych NCD vrstev pomoci AFM jsmestfi, e pro vSechny vznikla
jednolita vrstva na ji ,0setych” - gdpipravenych povrSich. Byly tedy ipraveny substraty
s prazdnym povrchem, abychom mohli zjistit tiIdus NCD vrstvy. Vysledek 3D AFM je na
obrazku 5.3.

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

Vysledné NCD vrstvy nmly Si ku piblin 100 nm, pi em jejich hrubost (RMS) se
pohybovala okolo 2 a 5 nm.

-33-



Vysledky vypoitané rychlosti rstu z dat ziskanych z AFM vzhledem knym
podminkdm (ponru smsi plyn, r znym modm a tlak m) jsou zndzormeé v nasledujici
tabulce. Ti nejvysSi rychlosti jsou zvyrazny.

Vypo itana

Podminky r stu rychlostr stu
(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 1.5 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 vyu itvighodnoceni stupnpokryti
NCD vrstvou, velikosti diamantovych krystah jejich tvaru. Pokryti bylo v dy dobré, bez
mezer. Pidanim CQ vzrostla velikost krystal (obr. 5.5.) a byla zlepSena krystalova struktura
(obr. 5.6.).

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

Obr 5.6.: Obraz SEM pr ezu vrstvy pod uhlem 30°
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5.3. Vypo et elektronové teploty pomoci OES

Data ziskana z OES byla vyuita k vyga excitani teploty plazmatu, v kterém
probihala depozice. Intenzity atomarnichr byly zjiStny pomoci programu Spectrum
Analyser [16]. Vypoet elektronové teploty vychazi ze vztahu:

=— Aqm” hv,, (5.1)

kde elektron pechazi z hladiny na hladinum.

Za p edpokladu obsazeni hladin v souladu s Boltzmannawzd lenim:

g, E,
n, =N, g—oexp F (5.2.)

ex

Boltzmannovo rozdeni se tyka teploty excitai, ale tu zde meme polo it rovnu teplot
elektronové. A porvad plati

20e°V?
- nm f
AmIn oMt mnOm (5.3.)
pro intenzitu z&ni dostaneme:
he? E,
If .0, exp— (5.4.)

| g = ————
om - 2e g,M/3 KT

Logaritmovanim vztahu dostaneme rovnidingky, z jeji sm rnice lze urit elektronovou
teplotu [16]:

(1) - [N(10)10G,0(f,,,) - 3N = - - ZE, +C (5.5

kde - % je smrnice pimky aC je konstanta, ktera znigposunuti. Snrnici této pimky

zjistime nap. funkci SLOPE v programu Microsoft Excel.

Tato cesta ma hned dvyhody. Zaprveé, obecn vypo et excitani teploty je snazsi
ne p imy vypo et elektronové teploty. A zadruhé, konkrétento postup ma tu vyhodu, e
log,,(f,,0,)]e dan v tabulkach a tedy nemusinesitg, které je v mnoha zdrojich uvéatb

jinak.
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Postup:

Nejprve jsme ziskali data z OES, ktera eme zobrazit nap v programu Spectrum
Analyser [16]. Poté z grafu ume intenzity atomarnichar pro Ha,Hb,Hg,Ha . Ty pak
dosadime do (5.5.) a spofe s udaji ziskanymi z tabulek ime pomoci funkce SLOPE
sm rnici p imky pro (5.5.). Ze smnice pak m eme urit excita ni, resp. elektronovou
teplotu plazmatu, v kterém probihala konkrétni adémNCD vrstvy.

P iklad:

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

Jeliko vime, e Ha odpovida vinova délka 656,28 nm (ten nejvyssi;pikp
486,13 nm;Hg 434,04 nm;Ha 410,17 nm, meme z grafu vyist intenzitu ar:

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

Pozn.: Intenzita atomérnich vodile tak silna, protoe pblin  90% plazmatu tva prav vodik.
Mezi 560nm-640nm je mo no si povSimnout vySe zavaného spektralniho pasu pro molekuly H

Dale z tabulek zjistime ostatni hodnoty:

ProHa : log,,(f,.9,,)= 0,399 F=-12,088 eV
ProHb: log,,(f,.0,,)=-0,358 E=-12,749 eV
ProHg: log,,(f,.9,)=-0,769 E=-13,055 eV
ProHa': log,,(f,.0,)=-1,108 E=-13,221 eV
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29,10
28,60
28,10
27,60
27,10
26,60
26,10

25,60

T =0,458 eV

R?=0,9921

-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 je ipom
roven 0,9921 co odpovida velmi malé odchylce.

Pi em leV ~ 11600 K, dostavaniae. = 5307 K

Pozn.: Konstantu C meme zjistit z funkce INTERCEPT. V tomto ijpad C = -25,19. Tento postup
(zjiS ovani smrnice z funkce SLOPE) je vlastiwyu iti matematické metody linearni regrese, obecn
metoda nejmenSichverc . Jedna se o prolo eni kolika bod v grafu takovou pmkou, aby souet
druhych mocnin odchylek jednotlivych bodd pimky byl minimalni.
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Dalsi p iklady:

»AC 1A"

OES —exp. AC 1A

lambda |E E log(fg) I In Int Texc Texc
nm cm-1 eV intenzita K eV
656,28 | 97492,36| -12,088 0,399 58161 | 29,51072 | 5206,073 0,449
486,13 | 102823,9| -12,749 -0,358 6970 | 28,23232
434,04 | 105291,7| -13,055 -0,796 1583 | 27,41907
410,17 | 106632,2| -13,221 -1,108 593 | 26,98493
30,10
29,60 |
2010 | T=0,449 eV
28,60 |
2810 | R?=0,9932
27,60 |
27,10 |
26,60 |
26,10 |
25,60 ‘ ‘ ; ‘ ‘ ‘
-12,100 -12,300 -12,500 -12,700 -12,900 -13,100 -13,300
E(eV)
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»AC 1E*

OES - exp.

AC 1E

lambda

E

log(fg)

In Int

Texc

Texc

nm

cm-1

eV

intenzita

K

eV

656,28

97492,36

-12,088

0,399

61696

29,56973

4953,208

0,427

486,13

102823,9

-12,749

-0,358

6868

28,21758

434,04

105291,7

-13,055

-0,796

1479

27,35111

410,17

106632,2

-13,221

-1,108

558

26,92409

30,10
29,60
29,10
28,60
28,10
27,60
27,10
26,60
26,10
25,60

T=

R?=0,9932

0,427 eV

-12500 -12,700
E(eV)

-12,100  -12,300

-12,900

-13,100

-13,300
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,DC 1°

OES -

exp.DC 1

lambda

E

log(fg)

In Int

Texc

Texc

nm

cm-1

eV

intenzita

K

eV

656,28

97492,36

-12,088

0,399

12189

27,94804

3743,350

0,323

486,13

102823,9

-12,749

-0,358

949

26,23836

434,04

105291,7

-13,055

-0,796

162

25,13959

410,17

106632,2

-13,221

-1,108

45

24,4064

28,50
28,00
27,50
27,00
26,50
26,00
25,50
25,00
24,50
24,00

T=

R?=0,9932

0,323 eV

-12,100

-12,300

-12,500

-12,700
E(eV)

-12,900

-13,100

-13,300
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Diskuze k vypdu elektronoveé teploty:

V literatue m eme ale najit ijiny tvar vysledného vzorce (tzv. Boltzmann plotu)
pro vypo et excitani teploty z Balmerovy série:

I/ \_ E,
|n(gnAnm)_ +C (5.6.)

Pro ten ovSem musime zrgt(statistickd hmotnost). Za to neme pravdpodobn
dosadit 6 (hypotéza od mého lektora)zRe zdroj se ale ve vyptu g liSi a tak jsem si nebyl
jisty, a proto jsem volil vySe uvedeny postup (B.&de hodnotalog,,( f )je pimo

tabulovana.

nmgm

Na konci vypot z postupu 5.5. jsem pesto proved| porovnani s postupem 5.6.,
kdy jsem zag dosadil “6“. Vysledky se shodovaly s pesnosti vtSi ne 99% ! Dostal jsem
tedy uritou odpov , jakd hodnota se ma vtomtoigad za g dosadit. Toto srovnani
poslou ilo zarove jako kontrola vypot , proto e se shodovaly s vysokouegnosti dv
odlisné cesty.

P iloha:

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

Dosa ena $ka vrstvy, piblin 100 nm, a rychlost stu 20 nm.H jsou velmi dobré
vysledky vzhledem k tomu, za jakych teplot bylytvysp ipravovany. Takté hrubost vrstvy
rms = 2 — 5 nm je vynikajici vysledek pokud chceai®; vysledna vrstva byla hladka. Pokud
ale bereme v Gvahu jenom vyu iti v biomedigine vhodnjSi pipravovat vrstvy hruljsi
s v t8§im RMS, proto e na takoveé tkdépe pilne a jsou tedy lepSimi povrchy pro implantaty
a protéezy.

Zjist ni, e vysledné vrstvy jsou rovnomné po celé velké ploSe susbtratu, je znakem
usp Sného sestaveni a nastaveni PELMWCVD. Je pochogjteé na pedpipravenych
povrSich rostly vrstvy vyrazrrychleji, proto e maji tendenci deponovat se vtexdt r znych
ne istot popipad dalSich nepravidelnosti povrchu.

Velikost a tvar zrn vrstev byli zjishy pomoci SEM, odpovidaji @dpokladu a jsou po
celém povrchu pblin  stejn velké bez vyraznych odliSnosti.

Jeliko teplota substratu negsahovala p pulsnich médech 500°C (namena
infra ervenym teplonrem Williamson Pro 92-38) nedoSlo k &dnému znelomemi
k emikoveho substratu.

Pomr spf ku sp deponovaného diamantu byiitin 4%, kdy byl do smsi plyn
p idan oxid uhliity. To je opt vice ne dobry vysledek. Pokud smplyn byla slo ena
pouze z vodiku a metanu, pohyboval se tento pakolo 10 — 30%. To bylo pravdodobn
zp sobeno zvySenou koncentraci atomického vodiku,ykteyl z vodikovych molekul
uvol ovan diky oxidu uhliitému.

Elektronova teplota plazmatu CVD byla vy@dna piblin 4000 — 5000 K,
v zavislosti na dané s a podminkach (nam ovSem s$ta ibli nA hodnota). Na prvni
pohled vidime, e tato teplota ifiS neodpovida teplotsubstratu, kterd se pohybovala okolo
800 K. OvSem, jak je vystleno v kapitole 2.4., nememe tyto dv teploty srovnavat.
Elektronova teplota je spiSe charakteristicky zpilzmatu a vice ne o teplatjak ji zname
zb ného ivota, vypovida o rozlo eni energie v plaztoa Z tohoto hlediska nam vysla
hodnota odpovidajici pdpokladu.
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7.Zav r

Ode dne 26. srpna 2009 probihaji v novém PELMWOCKBktoru ve fyzikalnim
Ustav v Praze experimenty, ipnich jsou zkoumany vlastnosti plazmatu, v kter@nobihaji
depozice NCD vrstev. De itou asti tchto experiment je také porovnavani vyslednych
vrstev s podminkami, za kterych rostly.

Byly deponovany vrstvy o &ie piblin 100 nm pi nizkych teplotach (ménne
500°C) a na velké plochy (a 50 x 50 cm).

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

R stova rychlost byla vyraznpodpoena pidanim oxidu uhliitého. Stejn tak byl
zlepsen ponr spf ku sp diamantu. Nicmén pokud bylo mno stvi C@v t&f ne CH,, r st
poklesl. R stova rychlost se také zvysilai gvySeni r stoveho tlaku. Hodnoty rychlostistu
vzhledem k podminkam, za kterych byla vrstva depéna, jsou zndzorny v tabulce 1, str
32. Nejvy3ssi rychlosti (17,5 nm'hbylo dosa eno f pom ru H, ku CH, ku COy; 18,4 : 1 :
0,6 za tlaku 1,5 mBaru.

Pomoci vysledk z OES (intenzit spektralnichar) byla vypoitana elektronova
teplota, dosahujici okolo 3000 — 5000 K, v zavislaa podminkach. Diky ni meme lépe
pochopit dje probihajici vdaném plazmatu. M z ni napiklad byt urena elektronova
hustota, vypovida o rozlo eni energie v plazmatu.

Teoreticky popis chovani plazmatu v kombinaci plyty, CH,, CO, popipad jest
Ar je prakticky nemo ny vzhledem k obrovskému mntwisr znych &stic, které se v m
vyskytuji. Nezbyva tedy, ne eSit Ulohu pedevSim experimentalna postupnymi kroky
zdokonalovat vysledek — strukturu a kvalitu dianoasich vrstev. Vlastnosti daného plazmatu
m eme ale asten zkoumat pomoci OES, z které rame ur it, jaké astice mly jaké
zastoupeni. To je dod, pro je prace zamena pedevsim na OES.
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V tuto chvili probihaji také experimenty s pokryiénv ivodu zminnéhostentu(obr.
7.2.). Jeliko méa byt umish vtle lov ka, v cévach, kterymi protékajilni tekutiny, je
vyhodné, kdy bude pokryt diamantem. Prvni pokuglyhisp Sné a stent se podla pokryt
celoplosn.

Obr. 7.2.: Stent v prb hu depozice, detailni zabstentu (SEM)

P esto e jsme schopni pokryvat i velmi malé nepraindepedmty (viz stent),
nejsme schopni pokryvat gdm ty, které jsou nepravidelné a zarowelké. Uva ime-li, e
diamantové vrstvy by v budoucnu tp pokryvat implantaty a zubni protézy (Kv
biokompatibilit a dalsim vlastnostem), museli bychom byt schoppiodovat na tyto velké
p edmty. V reaktoru by napklad mohl byt umistn mot rek, ktery by danym gdm tem
ota el a tak umo oval depozici na oblé pdm ty jako jsou prav um Ié klouby. Nevyhodou
této myslenky je ale opabitelnost takového matky kv i teplotam, za kterych depozice
probih&. Takové z&eni zatim neexistuje.
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Poznamka autora

V tSina vysledk je pova ovana za tymovou praci skupiny ,materifigo nanosystémy a
biorozhrani“, vedenou dr. FrantiSkem FendrychempDPRen byl také mym konzultantem.
Do vlastniho tymu zap@an nejsem, proto e nejsem pracovnikem AR. Ma vlastni prace
spo ivala pedevsim ve vypdu elektronové teploty plazmatu, v kterém depozicgbihaly,
sumarizace vysledka souhrn teorie. Osobrale pova uji za pinos také popularizaci NCD
vrstev, jejich vyu iti a pipravu, nového nekomeriho MW reaktoru a seznameni @gosti s
nasimi vysledky.

Vaim si, e se mi naskytla ple itost zabyvat se timto modernim vyzkumenippavy NCD
vrstev, ktera probiha v jednom z nejmodgith pistroj sou asnosti a zarovese zapojit do
zkoumani zlepSeni stu t chto vrstev.
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Seznam zkratek a symbol

AFM

CCD
CVvD

IR
LTE

MEMS

MIP

MW
NCD

OES

PE CVD

PELMWCVD

RMS

SEM

UNCD

uv

Atomic Force
Microscopy
Charge-Coupled Device

Chemical Vapour
Deposition

Infra Red

Local Thermodynamic
Equilibrum
Micro-Electro-
Mechanical-System
Microwave Induced
Plasma

MicroWave

NanoCrystalline
Diamond

Optical Emission
Spectroscopy

Plasma Enhanced
Chemical Vapour
Deposition

Plasma Enhanced Linear
(Antennas) MicroWave
Chemical Vapour
Deposition

Roughness
Measurement System
Scanning Electron
Microscope
UltraNanoCrystalline
Diamond

Ultra Violet
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VI"I m

vy&$i hladina

ni Si hladina
energie hladiny

statisticka hmotnost hladiny
intenzita atomarnichar

frekvence spektralnichar
elektronova teplota

excita ni teplota

pravd podobnost pechodu
(Einstein v koeficient)
absorpni intenzita

Boltzmannova konstanta

intenzita spektralniho pchodu

Rydbergova konstanta =
Rydbergova frekvence
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