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Abstrakt

Tato prace se zabyva depozici krystalickych diamantovych vrstev na kiemikové sub-
straty v mikrovlnném plazmovém reaktoru zvonovitého tvaru typu ASTeX ve smési
metanu s vodikem. Cilem prace bylo pripravit tvrdé, predevsim nanokrystalické, dia-
mantové vrstvy a studovat vliv koncentrace metanu a vliv predehrati substratu na vlast-
nosti vrstev. Vrstvy byly deponovéany pii tlaku 7,5 kPa, teploté substratu 800 az 950 °C
a mikrovlnném vykonu 900 az 950 W. Koncentrace metanu v plynné smési se pohybovala
v rozmezi 2 % az 9,4 %. Pro nukleaci diamantové vrstvy na kiemikovém substratu byla
pouzita metoda vyuzivajici aktivaci substratu pomoci energetickych iontu urychlenych
stejnosmérnym predpétim (metoda BEN). Na drzak substratu bylo proto pfivedeno
vysokofrekvencni napéti a diky vlastnostem kapacitné vazaného vysokofrekvencniho
vyboje se zde zaroven vytvorilo stejnosmérné samopiedpéti. Vrstvy byly charakte-
rizovany hloubkové rozlisenou vtiskovou technikou, rastrovacim elektronovym mikro-
skopem (SEM), mikroskopem atomérnich sil (AFM), spektroskopickou elipsometrii a
reflektometrii. Vrstvy s vybornymi mechanickymi vlastnostmi (tvrdost 70 GPa, elas-
ticky modul 375 GPa), které jsou tvoreny nanokrystalickym diamantem, vznikaly bez
predehiati substratu pii koncentraci metanu 9,4 %. Tyto vrstvy maji index lomu a ko-
eficient absorpce velice podobny diamantu a velmi malou drsnost (8—9 nm). Nuklea¢ni
mechanismus studovany na vzorcich s ruznou dobou nukleace a depozice pomoci SEM
velmi dobfe odpovidal zavérum popsanym v literature.

Abstract

The present diploma thesis deals with the deposition of crystalline diamond films on
silicon substrates in microwave bell jar plasma reactor of ASTeX type in methane/hy-
drogen gas feed. The goal of the thesis was a preparation of hard nanocrystalline dia-
mond films and studying an influence of a methane concentration and a substrate pre-
heating on film properties. The deposition conditions were the pressure of 7.5 kPa, sub-
strate temperature from 800 to 950 °C and microwave power 900 —950 W. The methane
concentration in gas feed was varied in the range 2—9.4 %. An activation of the silicon
substrate for growth of diamond films was performed by ions accelerated in dc electric
field using the, so called, bias enhanced nucleation (BEN) method. Radio frequency (rf)
voltage was applied to a substrate holder causing a dc self-biasing of the substrate due
to the properties of rf capacitely coupled glow discharge. The films were characterized
by depth sensing indentation technique, scanning electron microscopy (SEM), atomic
force microscope (AFM), spectroscopic ellipsometry and reflectometry. The films with
very good mechanical properties (hardness of 70 GPa and elastic modulus of 375 GPa)
consisting of nanocrytalline diamond were prepared without substrate preheating under
the methane concentration of 9.4 %. These films have refractive index and extinction
coefficient similar to diamond and exhbit relatively low roughness (8 —9 nm). Nucleation
mechanism studied on samples with different nucleation and deposition times with the
help of SEM corresponded to conclusions described in the literature.
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Kapitola 1

Uvod

Mym tkolem v této praci byla depozice mikro- a nanokrystalickych diamantovych
vrstev metodou plazmochemické depozice z plynné faze (PECVD). Zameéfila jsem se na
studium depozi¢nich podminek a studium vlastniho procesu depozice vrstev nanokrys-
talického diamantu (NCD), které jsem deponovala v mikrovinném plazmovém reaktoru
zvonovitého tvaru typu ASTeX. Soucasti prace byla diagnostika plazmatu béhem de-
pozice a analyza vrstev pomoci nékolika metod, ze kterych lze usuzovat na mechanické
a optické vlastnosti a na strukturu vrstev jako je jeji tloustka, drsnost, apod.

Cisty diamant se sklddd pouze z uhlikovych atomi, které jsou spojeny vazbami sp®.
Kazdy uhlikovy atom ma ¢tyti nejblizsi sousedy v tetrahedralnim usporadani a tvori
diamantovou miizku. Elementarni bunka obsahuje osm atomu a vzdédlenost mezi nej-
blizsimi z nich je 1,54 A. Hustota atomu je nejvyssi ze viech pozemskych materidli a méa
hodnotu 1,77.10% cm ™2 [1]. Hustota ¢istého diamantu je 3,515 g.cm 3.

Diamant je jednou z velice vyhledavanych latek v Siroké oblasti prumyslu diky
svym vyjimeénym materidlovym vlastnostem, mezi které patii extrémni tvrdost, nej-
nizsi stlacitelnost, nejvyssi modul pruznosti, vysoka tepelnd vodivost, vysoky elektricky
odpor, nizky koeficient tifeni, nizka vystupni prace elektroni a mmnoho dalsich. Pro
porovnani s mymi vysledky jesté uvadim nékteré optické vlastnosti diamantu. Index
lomu je priblizné 2,4, a proto ma také maly thel totalniho odrazu a velky koeficient
odrazivosti.

V mnoha ptipadech jsou vlastnosti diamantu neptekonatelné, proto je vyuzivan pro
celou fadu aplikact [1]:

e slozky a povlaky obrabécich nastroju
e pouzdra na elektronické chladice
e opticka okénka a povlaky

e laserové chladice



e aktivni elektronické prvky, atd.

V prvni ¢asti své prace se zabyvam popisem ruznych zpusobu depozice diaman-
tovych vrstev a popisem vlastniho depozi¢niho procesu, tedy jeho nukleac¢ni fazi a rustem
vrstvy. V dalsi casti prace je struény popis jednotlivych metod pouzitych k analyze
vrstev a popis depozicni aparatury. V diskuzi vysledktu bych chtéla ukazat, jaky vliv
maji na vlastnosti vrstev jak depozicni podminky, tak i samotny prubéh depozice. Na
zavér uvadim navrh na upravu depoziéni aparatury, kterda je nezbytna pro zlepseni
kvality vrstev.



Kapitola 2

Zpusoby depozice tenkych vrstev

Existuje velké mnozstvi zpusobu depozice tenkych vrstev, které lze rozdélit do tii
zakladnich skupin. U vétsiny téchto zpusobu depozice se vSeobecné pouzivaji anglické
nazvy, proto je ani ja nebudu pirekladat do cestiny:

1. technologie vyuzivajici k depozici pouze fyzikalni procesy — obecné se
jedné o procesy, pri kterych dochézi k vyparovani vychoziho materidlu. Tyto
procesy lze rozdélit na naparovani a naprasovani:

Naparovani se dale déli podle zpusobu zahiivani materialu, ktery se odparuje
na:

e proces vakuového (termalniho) napatrovani, do kterého lze zaradit:

— rf heating

— laser evaporation

— flash evaporation

— resistive heating

— arc evaporation

— exploding-wire technique

e proces epitaxe z molekuldrnich svazku (obecné uzivand zkratka této metody
je z anglického molecular beam epitaxy — MBE)

Naprasovani je metoda, kdy dochazi k rozprasovani pevného terce a lze ji dale
rozdélit na:

e reaktivni naprasovani

e magnetronové naprasovani



2. technologie vyuzivajici k depozici pouze chemické procesy — obecné se
jednd o chemické procesy probihajici bud v plynné nebo kapalné fazi:
Chemické procesy z plynné faze jsou realizovany dvéma zdkladnimi meto-

dami:

e chemicka depozice z plynné faze (obecné uzivand zkratka je CVD z anglického
chemical vapor deposition), do které lze zaradit nasledujici specifické metody:

— MOCVD — (Methal Organic CVD) je CVD z organokovovych vychozich
latek

— APCVD - (Atmosferic Pressure CVD) je CVD za atmosférického tlaku
— LPCVD - (Low Pressure CVD) je CVD za snizeného tlaku
— ALCVD — (Atomic Layer CVD) je epitaxe atomovych vrstev
e proces termélniho formovani, ktery lze déle délit na:
— termalni oxidace

— termalni nitridace
Chemické procesy z kapalné faze lze rozdélit na tyto zakladni procesy:

e clektrické procesy, mezi které patii:
— elektrické pokovovani
— elektrolyticka anodizace

e mechanické technologie, kam lze zatradit:
— spray pyrolysis

e proces epitaxe z kapalné faze

3. technologie kombinujici chemické a fyzikalni procesy — obecné lze tuto
kategorii rozdélit na dvé zakladni skupiny:

e modifikované chemické procesy z plynné faze — jejich zdkladnim procesem
je chemicka depozice z plynné faze, kterou doplnuje néjaky fyzikalni proces.
Podle pouzitého fyzikalniho procesu lze tyto metody rozdélit na:

— photo—enhanced CVD

— laser—induced CVD

— electron enhanced CVD

— plasma enhanced CVD (PECVD)

e depozice pomoci iontovych svazku, mezi které patii nasledujici specifické
metody:

— piima depozice z iontovych svazku



— rogpraSovani terce iontovym svazkem

— implantace iontu

Chemicka depozice z plynné faze je tepelné rizeny synteticky proces, béhem kterého
nejprve dochazi k transportu vychozich latek do depoziéniho prostoru, poté k jejich
difuzi na povrch substratu a nasledné absorbci. Na substratu probéhnou fyzikédlné
chemické procesy (zélezi na dané metodé CVD), vznikne vrstva a vedlejsi produkty,
které jsou desorbovany z povrchu a pomoci difuze se dostanou do toku plynu, kterym
jsou transportovany z depozicniho prostoru. Tento zpusob depozice je vhodny pro
pripravu tenkych vrstev, prasku, vlaken atd., a je hojné pouzivan v mnoha odvétvich
prumyslu.

Existuje pomérné velké mnozstvi modifikaci této metody pouzivanych k pripravé
tenkych vrstev, nékteré z nich byly jiz uvedeny v predchozim textu.

Jednou z hojné vyuzivanych modifikaci je plazmatem zvysujici chemicka depozice
z plynné faze (PECVD), kterou jsem vyuzila k depozici vrstev v rdmci experimentalni
¢asti mé prace. Tato metoda je kombinaci fyzikalnich a chemickych procesu, byla vy-
vinuta v 60.letech 20.stoleni pro vyrobu polovodicu, predevsim pro depozici nitridu
kfemiku. Nejvétsimi vyhodami metody PECVD je, Ze koeficient ulpéni vysoce reak-
tivnich ¢astic je pomérné vysoky a ze teplota substratu a plynu pfi depozici je pomérné
nizka. Tento proces je nerovnovazny, ve vyboji jsou elektrony s vysokou energii, tedy
s vysokou teplotou (desetitisice Kelvint), které iniciuji reakce a tudiz se nemusi zahiivat
plyn ani substrat, jako tomu je u nékterych jinych metod. Plyn i substrat maji o nékolik
radu nizsi teplotu nez elektrony, coz umozni depozici na substraty s nizkou teplotou tani,
které nebylo mozné pouzit u ostatnich metod. Je také potlacen vliv rozdilné tepelné
roztaznosti substratu a na ni nadeponované vrstvy.

Tato metoda ma vSak i sva omezeni. Je obtizné ziskat vrstvu o vysoké cistoté, ¢asto
v ni byvaji zachyceny vedlejsi produkty. Pro nékteré polovodicové materidly se pouzivaji

s



Kapitola 3

Depozice diamantovych vrstev

3.1 Depozice diamantovych vrstev riznymi meto-
dami

Pro své mimoradné vlastnosti se diamant stal velice vyhledavanym materialem. V
prirodé se vsak vyskytuje pouze v omezeném mnozstvi, proto byla jiz ve 20. stoleti
snaha o jeho umélou vyrobu. Bylo vyvinuto nékolik metod vytvareni umeélého dia-
mantu z latek obsahujicich uhlik. Tyto technologie byly dédle zkoumany a vylepSovany,
¢imz se dosahovalo stéle priznivéjsich vysledku.

Za béznych podminek je diamant metastabilni forma uhliku a ma vétsi hustotu,
nez jiné formy c¢istého uhliku. Tyto dva fakty vedly k vytvoreni metody vyroby dia-
mantu konverzi leh¢ich forem uhliku za vysokého tlaku a teploty, jedna se tzv. metodu
HPHT, coz je zkratka z anglického high-pressure, high-temperature. Tato metoda se
stala velice tispésnou, ale vyslednym produktem byl diamantovy prach nebo zrna o ve-
likosti maximélné (0,1 — 1) mm. Proto se zacaly vytvaret jiné metody vyroby umélého
diamantu, jejichz vysledkem by byly celistvé vrstvy a struktury vétsich rozmeéru.

Vhodnou metodou piimé depozice diamantovych vrstev na mnoho ruznych druhu
substrati o plose az nékolika stovek cm? se ukézala byt syntéza diamantu z vychozich
latek obsahujicich uhlik za nizkého tlaku [2]. Pro dosazeni idedlnich podminek k syntéze
diamantu za nizkého tlaku bylo vyvinuto nékolik metod. VSechny tyto metody jsou
zalozeny na stejném principu (Obr. 3.1). Zékladem je prostor se substratem, ktery lze
cerpat na pozadovany tlak. Jako vychozi produkt se pouzivéa latka obsahujici uhlik
a obvykle byva v plynné fazi. Uhlikové atomy ziskdme disociaci plynu na jednotlivé
komponenty, ale aby k disociaci doslo, je nutné do systému dodat energii, obvykle ve
formé tepelné nebo elektrické energie. Uhlikové atomy dopadaji na substrat, kde se
stabilizuji v misté s minimalni energii (nuklea¢ni centra) a vazi na sebe dalsi uhlikové
atomy.

Bylo vyvinuto nékolik ruznych zpusobu, jak do depozi¢niho prostoru dodavat ener-
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dodand energie

pitvod plyni

Obrazek 3.1: Schéma depozi¢niho systému pro syntézu diamantu za metastabilnich podminek

gii pottebnou ke stépeni vychoziho plynu. Mezi jednu z nejpouzivanéjsich patii metoda
zhaveného vldkna (obecné se pro tuto metodu pouziva zkratka HF z anglického hot-
filament). V reaktoru je nékolik milimetru nad substrdtem umisténo bud vldkno, nebo
sitka obvykle z wolframu, kterd je pii depozici rozzhavena na takovou teplotu, aby
se plyn prochazejici skrz miizku k substratu rozstépil na pozadované fragmenty. Dalsi
zpusob vyuziva elektrickou energii, kterd je do systému dodavana ve formé mikrovlnného,
vysokofrekvenéniho nebo stiidavého signélu.

faze, mezi dalsi metody pouzivané k depozici diamantovych vrstev patii plazmova tryska
za atmosférického i snizeného tlaku a dalsi.

V tabulce (tab. 3.1) [3] jsou uvedeny nejdulezitéjsi techniky a k nim piislusné para-
metry (tlak, teplota plynu, vykon) a depoziéni charakteristiky (velikost pokryti, typicka
rychlost rustu vrstvy). Velikost pokryti urc¢uje plochu substratu, kterd je po depozici
pokryta diamantovou vrstvou, typickd rychlost rustu vrstvy udava jakou prumérnou
tloustku bude mit vrstva za jednotku casu.

Realizace metod uvedenych v tab. 3.1 se muze konstrukéné velice lisit, presto muzeme
najit parametry, jejichz hodnoty jsou stejné pro vSechny tyto metody nezavisle na jejich
konstrukei [4]. Je to napiiklad teplota substratu (v dalsim textu oznaceno T'), kde se
hodnota pohybuje v intervalu (700 -1000) °C, nebo pracovni tlak v depoziénim prostoru
(v dalsim textu oznaceno p), jehoz hodnoty jsou bud v intervalu (10-100) mbar nebo
depozice probihaji za atmosférického tlaku.

Jak je patrné z predchoziho textu, metody depozice se lisi druhem energie pouzitym
k rozstépeni vychoziho plynu a ruznym zpusobem dodani této energie do systému, ¢imz
je ovlivnéna depozicéni rychlost a také kvalita vrstev. Na vlastnosti vysledné vrstvy,
jako je homogenita nebo velikost pokryti ma veliky vliv i samotné konstrukéni feSeni
depozi¢niho systému.

Prestoze se metody depozice diamantovych vrstev velice lisi, ukazalo se, ze depozi¢ni
mechanismus funguje na stejném principu, ktery probihd pii jakémkoli zpusobu depozice
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| Depoziéni metoda || p [mbar] | T, [°C] [ P [kW] | A [em?] [ R [pm/h] |

vf plazma 0,1-40 | 1000-1500 | 0.5-3 300 0.1
zhavené vldkno 20-80 | 2000-2400 | 0.1-1 1-5 1-10

mv plazma 20-100 | 2000-2500 1-5 30 1-5
plazmova tryska 1-30 > 4000 25 2 25
plazmova tryska 103 > 4000 1000 90 500-1000

Tabulka 3.1: Nejcastéji pouzivané CVD techniky a jim piislusné typické parametry [3]: p—
tlak, T}, — teplota plynu, P —vykon, A —velikost pokryti, R —typickd rychlost rustu vrstvy. Hod-
nota teploty substratu 7'= (700 —-1000) °C je shodné pro vSechny uvedené depozi¢ni metody

diamantovych vrstev. Depozi¢ni proces lze rozdélit na dvé faze: nukleacni fazi a fazi
rustu vrstvy.

3.1.1 Nukleaéni mechanismus

Nuklea¢ni procesy na povrchu substratu mohou byt popsany pomoci dvou charakteris-
tik: nukleacni hustota povrchu N; (cm~?2) a nukleacni rychlost N, (cm~2h~1). Nuklea¢n{
hustota je pocet nukleacnich center na jednotce plochy a zavisi na poc¢tu volnych ak-
tivovanych nukleac¢nich mistech na povrchu substratu. Z toho vidime, Ze nukleace se
zastavi, jakmile jsou vSechna aktiva¢ni mista obsazena nebo kdyz samostatné krys-
tality srostou a vytvori celistvy povrch. Nukleaéni hustota urc¢uje prumérnou velikost
krystalu, homogenitu vrstvy, adhezi vzniklé vrstvy k substratu, drsnosti a vlastnosti
vysledné vrstvy [5]. Nukleacni rychlost je pocet nukleacnich center, které vzniknou na
jednotce plochy za jednotku casu.

Existuji dva druhy nuklea¢niho mechanismu pii depozi¢nim procesu a to homogenni
nukleace a heterogenni nukleace. Rozdil mezi homogenni a heterogenni nukleaci je
v tom, ze pifi homogenni nukleaci vznikaji primarni diamantové krystaly v plynu a
nasledné se usazuji na néjakém substratu, kdezto pti heterogenni nukleaci vznikaji
priméarni krystaly pfimo na povrchu substratu.

Homogenni nukleaci z plynné fiaze za snizeného tlaku se zabyva velmi malé
mnozstvi praci, ale bylo dokazano, ze diamant muze z plynné faze nukleovat homogenné
[6, 7,8, 9]. Jednim z duvodi, pro¢ se tento zpusob nukleace déle nestudoval ani nevyvijel
bylo, ze se tato metoda nedala srovnat s jinymi technikami hlavné kvuli malé nuklea¢ni
rychlosti, a také faktu, ze podminky pfiznivé pro homogenni nukleaci nejsou piiznivé
pro dalsi rust vrstvy.

Heterogenni nukleace byla a stale je studovdna v souvislosti s ruznymi zpusoby
depozic i pri depozicich na ruzné substraty a jednotlivé vysledky se od sebe velice
lisi. Diamant velmi rychle nukleuje na kubickém nitridu boru (¢BN), protoze tyto dva
materidly maji identickou krystalovou strukturu a jejich miizky se 1is{ pouze o 1,4 %.
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Nicméneé ve vetsiné CVD procesu, kdy diamant roste na jiném nez diamantovém sub-
stratu je pocatecni nukleacni faze velice pomald a nukleacni hustota je velice mala.

V nukleaé¢ni ¢asti depoziéniho procesu polykrystalického diamantu lze obvykle roz-
lisit pét zakladnich fazi [1]:

1. inkubac¢ni doba

2. vznik jednotlivych nuklea¢nich center na povrchu substratu a vytvotreni priméarnich
krystalu

3. dokonceni nukleace povrchu a rust dalsich krystalti na primarnim krystalu
4. fasetovani a spojeni sousednich skupin krystalu
5. rust souvislé vrstvy

Nez zacne na substratu samotna nukleace, systém projde tzv. inkubaéni dobou. Ta
trva od nékolika minut az po nékolik hodin, délka zalezi na materidlu substratu, na
jeho ptredbézném opracovani a na depozi¢nich podminkach. Béhém nukleacni faze se
vytvareji primarni osamélé nanokrystaly, které ¢asto vykazuji priblizné sféricky tvar.
Nuklea¢ni hustota roste s pribyvajicim casem az na hodnotu, kterd zavisi na materialu
substratu a na metodeé jeho predbézného opracovani. Na vzniklych primarnich nanokrys-
talech rostou dalsi a dalsi krystalky a tim vznika krystalit. Vytvaii se plosky (fasety),
ke kterym je difuze uhliku z okoli vétsi, nez difuze k neznukleované ¢asti substratu.
Vznikaji stale nové krystaly az se jednotlivé skupiny krystali vzniklé na puvodnich
nukleacnich centrech spoji v celistvou vrstvu, kterd dale roste jiz jako souvisla vrstva
slozend z nanokrystalt diamantu.

Z atomérniho hlediska 1ze nuklea¢ni proces probihajici na povrchu substratu popsat
nésledujicimi procesy [1]: do depozi¢niho prostoru je doddvéna smés vychozich plynu.
Jejich atomy se srazi mezi sebou i s povrchem substratu, na kterém mohou byt nasledné
adsorbovany. Adsorbované atomy desorbuji zpét do plynu, difunduji do substratu nebo
vytvareji shluky s dalsimi latkami na povrchu substratu. S rostoucim casem roste kon-
centrace adsorbovanych atomu na povrchu substratu a zac¢inaji se vytvaret tzv. klastry
spojenim nékolika shluku atomu dohromady. Tyto klastry rostou nebo se rozpadaji, to
zavisi na termodynamické stabilité, na mife pridavani novych atomu do systému a na
povrchové difuzi z okolniho nenadeponovaného povrchu substratu. Po uréitém case
dosahuji klastry kritické velikosti, dostavaji se do termodynamicky stabilniho stavu
a pokracuji v rustu pii adsorbci dalsiho atomu.

Tento model nukleace je zjednoduseny a plati pouze pro idedlni substrat bez defektu
a necistot. V praxi je nutné s defekty povrchu pocitat a v pripadé nukleace dokonce
doslo k jejich vyuziti, protoze bylo zjisténo, ze nukleacni centra se nejcastéji vytvari
na téchto defektech nebo necistotach. Jako priklad mohu uvést, ze nuklea¢ni hustota
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na neopracovaném povrchu substratu byla mensi nez 10*cm™2 [4] a zvysila se az na
hodnotu 10'! cm~2 pro piedem opracovany povrch.

Bylo vyvinuto nékolik metod pro pripravu substratu a bylo zjisténo, ze tento proces
ma velky vliv na vlastnosti vysledné vrstvy a na nukleacni hustotu, jejiz hodnotu zvysuje
az o nekolik rddu. Testovany byly néasledujici metody ptipravy [1]:

1.

2.

7.
8.

zdrsnéni brusnym materidlem

zrnitost zpusobend tfenim substratu diamantovym piskem

. elektrické predpéti
. pokryti substratu vrstvou nebo vldkny grafitu

. pokryti substratu tenkou vrstvou kovu, a-C, ¢cBN, SiC, WC nebo uhlovodikovym

olejem

. implantace iontu

ozareni pulsnim laserem

chemické leptani

Dalsim zkoumanim bylo zjisténo, ze nuklea¢ni proces na povrchu substratu je urcuji-
cim faktorem pro utvéreni a pozdéjsi rust spojité diamantové vrstvy [10, 11]. Byla prove-
dena tada experimentu na ruzné druhy diamantovych i jinych substratu pii ruznych
depozi¢nich podminkéch a doslo se k nasledujicim obecné platnym poznatkiam [1]:

nukleacni rychlost diamantu na jinych nez diamantovych substratech se pohybuje
v rozmezi (103-10%) em™2h~!, tato rychlost zavisf na metodé pouzité k pifprave
substratu a na depozi¢nich podminkach

nuklea¢ni centra primarné vznikaji na defektech povrchu substratu (poskrabéni,
dislokace,. . .)

nukleacni rychlost je nizsi na substratech z monokrystalu, nez na substratech
z polykrystalu stejného materidlu pokud metoda piipravy byla stejné

nuklea¢ni rychlost je pro substrity tvorené karbidy (Si, Mo, W) o jeden az dva
rady vetsi nez pro materidly, které karbidy netvori (Cu, Au)

nuklea¢ni rychlost na jinych nez diamantovych substratech klesa s pokrytim sub-
stratu a s rostouci velikosti krystala
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Pii zkouméani vrstev riznymi analytickymi metodami jako je transmisni elektronova
mikroskopie, skenovaci elektronova mikroskopie, rentgenova difrakce, ruzné spektrosko-
pické metody a mnoho jinych bylo zjisténo, ze mezi povrchem substratu a diamantovou
vrstvou vznikd prechodnd vrstva, ktera byva kombinaci karbidu kovu, grafitu nebo
diamantu podobné vrstvy. Vlastnosti a slozeni této mezivrstvy opét zavisi na priprave
povrchu substratu a na depozi¢nich podminkach.

Pro depozici NCD vrstev pouzité v mé praci byla vyuzita priprava substratu pomoci
predpéti, proto dale uvedu zakladni charakteristiky pouze tohoto druhu pripravy. Apli-
kaci zaporného predpéti jsme schopni ziskat vétsi nukleaéni hustotu na neposkrabaném
ani jinak upraveném substratu. Tato metoda mé obecné uzivanou zkratku BEN (z an-
glického bias-enhanced nucleation). Vliv této metody byl nejvice zkoumén na lesténych
kiemikovych substratech v mikrovinnych plazmovych reaktorech. Zaporné predpéti pri-
vadeéné na kiemikovy substrat se projevuje hned v nékolika hlediscich [1]:

e proud kationtt obsahujicich uhlik na povrch substratu roste, urychluje se saturace
uhliku na povrchu substratu a vznika na ném tenka vrstva amorfniho uhliku, na
které se nasledné vytvareji diamantova nukleacni centra

e bombardem iontu se prenasi vice energie na povrch substratu, ¢imz vzroste ad-
sorbce radikalti z plynu na povrchu substratu

e potlacuje vznik oxidu na povrchu a zbavuje ho oxidu, které na povrchu prirozené
vznikly pii manipulaci ve vzduchu

e urychluji se reakce probihajici v plynu diky rostoucimu poctu srazek iontu s ne-
utraly, zvysuje se energie sténové vrstvy, ktera je tésné nad substratem, tim roste
koncentrace reaktivnich uhlovodikovych radikalu potfebnych k rustu diamantové
vrstvy

V soucasné dobé neexistuje souhrnny model popisujici procesy probihajici pti ap-
likaci metody BEN na ruzné substraty. Velky vliv na efektivitu zaporného predpéti
ma samotna konstrukce depozi¢ni aparatury. Byly také snahy o vyuziti metody BEN
v jinych typech reaktoru nez v mikrovinnych, ale nebylo dosazeno zadnych piiznivych
vysledku [4].

3.1.2 Orientovany rust

Studium orientovaného rustu se stalo jednou z nejsledovanéjsich oblasti vyzkumu depo-
zice diamantovych vrstev, jelikoz pro mnohé aplikace se pozaduje vytvaret velkoplosné
monokrystaly, coz znamenad, ze je preferovana jen jedna krystalograficka rovina.

Sklon roviny krystalu diamantu je obecné urcen relativni rychlosti ristu rovin (100)
a (111), ktery dale oznacim vy99/v111. Rychlost rustu téchto dvou rovin ovliviiuje je-
jich vyskyt v krystalografickych rovinach vrstvy. Ty roviny, pro které je rychlost rustu

15



0,86 1,00

1,20 1,44 1,60 1,73

Obrazek 3.2: Tvary diamantovych krystalu v zavislosti na relativnf rychlosti rustu rovin (100)
a (111)

pomalejsi, jsou vice zastoupeny ve vysledném krystalu. Je znamo, ze nejobvyklejsi ro-
vina rustu u diamantu je oktahedralni rovina (111), po které nasleduje rovina kubickd
(100) [12]. Pokud je pomér vigo/vi11 > v/3 dominuje u krystalu diamantu rovina (111).
Pro pomér vyg9/v111 < \/5/3 pak dominuje rovina (100). Mezi témito dvéma extrémy je
prechodna faze, kdy je rovina krystalu diamantu tvorena kombinaci téchto dvou krysta-
lografickych rovin a lze ji nazvat kubicko-oktahedralni. Pfechod z oktahedralniho tvaru
krystalu az na kubicky je vidét na Obr. 3.2.

Hodnotu poméru g9 /v111 1ze ovlivnit ruznou koncentraci uhlovodikovych plyntu ve
vodiku a rtuznou teplotou substratu tak, ze pro nizsi teploty prevlada smér rustu (111).
Pti zvysujici se teploté roste pomér relativni rychlosti rustu az k teploté, kdy dominuje
smér rustu (100). Pro zvysujici se koncentraci uhlovodikovych plynt ve vodiku hodnota
relativni rychlosti rustu rovin klesa.

V této kapitole jsem se zatim zabyvala rustem jednotlivych krystalu. Vse se kom-
plikuje pri jejich srustani a tvorbé polykrystalické vrstvy. Textura vysledné vrstvy je
urcena krystalografickou rovinou, ktera byla v puvodnim osamoceném krystalu nejveétsi.
V prubéhu rustu vrstvy se vlivem srustani krystalua tato textura vyviji. Pri dalsim rustu
se prosazuji hlavné krystaly, jejichz rovina nejrychlejsiho rustu je kolma k roviné sub-
stratu.

3.2 Depozice diamantovych vrstev metodou PECVD

K depozici NCD vrstev jsem vyuzila metodu PECVD, pfesnéji feceno metodu, kdy je
energie do systému dodavéana ve formé mikrovinného vyboje. Pfesné konstrukéni feseni
reaktoru, ve kterém jsem deponovala vrstvy pro tuto préaci, bude popsano v jedné
z nasledujicich kapitol. V této ¢asti bych se chtéla zabyvat obecné ziskanymi poznatky
o mikrovlnné plazmové depozici z plynné faze.

16



Existuje mnoho ruznych reaktoru vyuzivajicich k depozici mikrovinny vyboj, které
se konstrukéné velice 1isi. Jsou to napiiklad: mikrovinny dutinovy reaktor, mikrovinny
reaktor zvonovitého tvaru (napr. ASTeX Bell Jar, UC Berkeley Bell Jar, LIMHP—France
Bell Jar), elipsoidni reaktor, mikrovlnny reaktor s plazmovou tryskou a mnoho dalsich.
Podrobny popis jednotlivych reaktort je mozné najit v literatute [1].

Faze pripravy substratu byva u mikrovinnych plazmovych reaktoru velice ¢asto rea-
lizovana metodou BEN vyuzivajici zaporné predpéti k zvysSeni nukleacni rychlosti nebo
pomoci zdrsnéni povrchu zpusobené trenim diamantovym prachem. Jako velice efektivni
se ukdzalo byt brouseni substratu diamantovou pastou s velikosti zrn (0,1-1) pm [13].
Dalsim zpusobem realizace této metody pfipravy je nechat substrat opracovat diaman-
tovym prachem v lihu v ultrazvukové lazni. V tomto pripadé je nejvyhodnéjsi pouzit
diamantovy prach s velikosti zrn (30—50) um. V poslednich letech bylo zjisténo, ze
zvyseni nukleacni hustoty neni zpusobeno pouze zdrsnénim povrchu, ale také tim, ze
néktera diamantova zrna, nebo diamantovy prach zustavaji po opracovani na substratu
a pri depozici jsou mistem, na kterém vznikaji dalsi krystaly. V soucasné dobé neni
rozhodnuto, zda ma vétsi vliv na nuklea¢ni rychlost zdrsnéni povrchu, ¢i zachyceni
diamantového prachu.

Metoda BEN byva realizovana pii konstrukei reaktoru urceného k depoziénim pro-
cesum, ale je individudlni pro kazdy typ reaktoru. Nuklea¢ni rychlost muzeme v tomto
piipadé ovlivnit velikosti predpéti a koncentraci metanu ve vychozim plynu, coz mé
samoziejmé vliv na vlastnosti vysledné vrstvy.

Vznik diamantové vrstvy probiha ve dvou fazich — nukleaci a rustem vrstvy. Oba
tyto procesy byly jiz obecné popsany a i v piipadé mikrovinné plazmové depozice z
plynné faze probihaji stejnym zpusobem.

Pti depozicich diamantovych vrstev vyuzitim metody mikrovinné plazmové depozice
z plynné faze se tlak vétsinou pohybuje v intervalu (0,2 -25) kPa. Vychozi plyn je velice
casto tvoren kombinaci vodiku a plynu, ze kterého lze disociaci snadno vytvorit radikdly
rustu diamantové vrstvy a v depozi¢nim prostoru byva ziskavan z metanu, ktery se
¢asto pouziva jako jeden z vychozich plynu. Koncentrace metanu vzhledem k vodiku
byva (0,5-10) % [1].

Dodénim energie do systému dojde nejen k disociaci metanu, ale také k rozstépeni
molekul vodiku na atomarni vodik, ktery hraje velice dulezitou roli pfi depozici. Ato-
méarni vodik podporuje vznik diamantové tetrahedralni atomové konfigurace sp® tim,
7e daleko rychleji odleptdvd grafit, ktery ma konfiguraci sp? [4]. Tento fakt hraje pii
depoziénim procesu velice dulezitou roli, protoze pii depozici na povrchu substratu
vznikd z uhlikovych atomu jak diamantova, tak grafitova struktura a diky atomarnimu
vodiku je grafitova struktura odleptana a diamantova struktura zustava na povrchu
substratu.

V mikrovinném vyboji dochézi k disociaci molekuly vodiku bud’ jeji srdzkou s elek-
tronem nebo molekula vodiku po srézce s elektronem zvysi svou vibraéni energii, tim
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dojde k zahtati plynu a zacne dochazet k termalni disociaci vodikovych molekul. Obecné
lze tici, ze pro nizsl tlaky (fadoveé desitky torr) ma plyn nizsi teplotu a k disociaci
molekul vodiku dochézi prevazné jejich srazkami s elektrony. V opa¢ném piipadé, pro
tlaky vyssi nez desitky torr, prevlada termélni disociace.

Mikrovinny vyboj zpusobuje kromé disociace vodiku na atomarni vodik a zahiati
plynu, také disociaci metanu na radikal CHj a poptipadé na CHy, CH a atomarni uhlik.
Pokud bychom chtéli popsat procesy probihajici na povrchu substratu pomoci rovnic,
bylo by jich nékolik stovek a byly by velice komplikované. Proto se zavadi ”redukovany
model rustu” [1, 4, 14], ve kterém jsou popsany zakladni reakce probihajici pfi depozici.
Pfi tomto popisu depozi¢niho procesu probihajictho v mikrovinném plazmovém reak-
toru se vychézi ze zékladniho poznatku [15], Ze atomérni vodik pokryva cely povrch jiz
nadeponované vrstvy.

Pokud budeme predpokladat, ze cely povrch je pokryt atomarnim vodikem, pak
probéhnou nasledujici reakce, které uvadim se vztahem pro vypocet jejich rychlosti R.
Index d oznacuje castice vazané na povrchu diamantu, k, je rychlostni konstanta dané
reakce a [X| je koncentrace latky X na povrchu substréatu.

Oyl + H — C3 + Ho (3.1)
Rabs—H - kl [H]

Dojde k odstranéni vodiku vazaného na povrchu atomérnim vodikem (3.1), tim na
povrchu vznikd volnd vazba, na kterou se muze navéazat jiny atomarni vodik (3.2) nebo
uhlikovy radikal (3.3).

O+ H — CyH (3.2)
Rad—H = kQ [H]
RadfC = k3 [CHx]

Po navézani radikalu na substrdt muze dojit bud k termdlni desorpci z povrchu,
kdy na povrchu substratu vznikne opét volna vazba (3.4), nebo se adsorbovand uhlikova
¢astice veleni do diamantové struktury (3.5). K tomuto dochézi postupnym uvolnénim
vodikovych atomu a naslednou tvorbou vazeb C-C. Rychlost téchto péti reakei ovliviiuje
teplota substratu, koncentrace uhlikovych radikalu a atomarniho vodiku na povrchu
substratu.

C,CHy — C + CH, (3.4)
Rdes = k4
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C,CHs + H — Cy;CHy + Hy (35)
Rabs—C’Hg; - k5 [H]

Pokud jsou pfi tomto redukovaném modelu rustu neménné podminky, muzeme kom-
binaci vyse uvedenych reakci ziskat vztah (3.6) [15, 16] pro depoziéni rychlost R dia-
mantové vrstvy.

_oons (k) [CHs|[H]
R_kSnd (k:1+k:2) 4 [H] (3.6)

kde ng je hustota vazebnych mist na povrchu substratu a ng je molarni hustota dia-
mantu.

3.3 Depozice nanokrystalickych diamantovych vrstev

Depozici diamantovych vrstev se v souc¢asné dobé zabyvaji vyzkumna centra po celém
svéte. Jejich cilem je vytvorit vrstvy, které by bylo mozné pouzit v mnohych oblastech
prumyslu. Syntéza mikrokrystalického diamantu patii v soucasné dobeé jiz k velice pro-
zkoumanym procesum. V prumyslu se k vyrobé diamantovych vrstev bézné pouzivaji
vysokofrekvencniho neizotermického nebo izotermického vyboje, metodu zhaveného
vldkna a dalsi.

Na vlastnosti vrstev jsou kladeny specifické pozadavky podle toho, k jakym aplika-
cim maji byt vyuzity, jako naptiklad v oblastech optiky se vyzadaduje, aby vrstva byla
monokrystalickd, pro ruzné mechanické a tribologické aplikace jsou v soucasné dobé
pouzivany mikrokrystalické diamantové vrstvy, ale velikost krystalu ovliviiuje moznost
jejich vyuziti. Pro pouziti v N/MEMS (Nano/Micro-elektro-mechanical Systems) je
nutné mit hladké tenké vrstvy, z tohoto duvodu je v soucasné dobé snaha o depozice
diamantovych vrstev s malou velikosti krystalu, tedy o depozici nano- a ultrananokrys-
talickych diamantovych vrstev (NCD a UNCD vrstev). Obecné lze fici, ze diamantovou
vrstvu lze nazyvat nanokrystalickou, pokud je velikost krystali mensi nez 500 nm.
Rozdil mezi NCD a UNCD vrstvami je ve velikostech krystalu a v rozdilnych vlast-
nostech vrstev, k jejich depozici se nejcastéji pouziva mikrovinna a vysokofrekvenéni
PECVD a jako metoda ptipravy se pouziva zdrsnéni povrchu diamantovym prachem
nebo nukleace pomoci predpéti [17, 18, 19, 20, 21, 22, 23]

Depozicemi téchto vrstev se zabyvaji védci az v poslednich letech, pfesto je mozné
nalézt pracovisté, kde bylo dosazeno velice ptiznivych vysledku. Jednou skupinou je
Williams a kol., podle kterych jsou NCD a UNCD vrstvy ruzné formy diamantu [17, 18].
Oba typy vrstev deponovali v mikrovlnnych vybojich, ale v riznych vychozich plynech.
Pti depozici UNCD vrstev pouzili jako vychozi plyn smés argonu a metanu (99 % Ar,
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1% CHy), tlak v depoziéni aparatuie méli 1,5kPa a teplota substratu byla 800°C. U
UNCD vrstev bylo pozorovéno, ze i s roustouci tloustkou vrstev byly velikosti krys-
talu stédle stejné a to (3—15)nm, drsnost vrstev byla (20-30) nm. Béhem celého de-
pozi¢niho procesu dochézelo k nukleaci povrchu, coz vedlo ke vzniku nediamantovych
nebo uhlikovych ¢asti ve vrstve. NCD vrstvy deponovali pii tlaku 0,3 kPa, teplota sub-
stratu se pohybovala v intervalu (500—800)°C a jako vychozi plyn pouzivali smeés
vodiku a metanu, kde koncentrace metanu byla 5% z celkového mnozstvi vychoziho
plynu. Analyzou téchto vrtev dosli k zavéru, Ze se s rostouci tloustkou vrstev zvétsuje
i velikost krystalu a také drsnost vrstvy.

Dalsi skupinou, kterd se zabyva depozici UNCD vrstev je Kulisch, Popov a kol. [22,
23], ktetri deponuji vrstvy v mikrovinnych vybojich metodou PECVD ve smési dusiku
a metanu. Teplota substratu pii depozici byla 770 °C a tlak 2,6 kPa. Velikost krystalu
u UNCD vrstev byla (3-5)nm a drsnost vrstev byla 13 nm, jejich tvrdost byla 40 GPa
a z Ramanovské spektroskopie zjistili, Ze ve vrstvach jsou mezi uhliky vazby sp? i sp?,
proto by se témto vrstvam dalo fikat nanokrystalicky/amorfni uhlikovy kompozit, coz
vysvétluje i relativné nizkou tvrdost vrstev.

Depoziéni podminky a jejich vliv na vlastnosti NCD a UNCD vrstev jsou stale
zkoumany. Zavery, ke kterym dosla skupina Kulisch, Popov a kol. nemusi byt stejné,
k jakym dojdou jiné skupiny zabyvajici se depozicemi diamantovych vrstev. Depozi¢ni
aparatura, podminky depozice a metoda piipravy substratu maji vliv na vlastnosti
vysledné vrstvy a srovnani vysledku jednotlivych skupin zabyvajicich se témito depo-
zicemi je z tohoto duvodu velice obtizné.

20



Kapitola 4
Zpusoby analyzy vrstev

Analyza deponovanych NCD vrstev se provadéla nékolika ruznymi technikami, kterymi
Ize zjistit velké mnozstvi informaci o vrstvach a jejich nasledné srovnani. K analyze
vzorku byla pouzita indentacni technika pro zjisténi mechanickych vlastnosti vrstev,
rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM), mikroskopie atomarnich sil (AFM) a metody
ke zjisténi optickych vlastnosti. V nasledujicich podkapitolach je vysvétleny zakladni
princip funkce jednotlivych technik pouzitych k analyze vrstev.

4.1 Studium mechanickych vlastnosti pomoci inden-
tace

Jelikoz mechanické vlastnosti tenkych vrstev lze zkoumat mnoha ruznymi zpusoby,
jejichz vysledky v mnohych piipadech nelze mezi sebou porovnavat, budu se v této
casti zabyvat pouze vykladem studia mechanickych vlastnosti pomoci metody, ktera
byla pouzita v této praci. Tato metoda se nazyva indenta¢ni metoda, nebo také vtiskova
technika.

Pro analyzu NCD vrstev byl pouzit ptistroj FISCHERSCOPE H100 XYp, méfeni
a zpracovani provadéla RNDr. Vilma Bursikova, Ph.D. Toto zafizeni ma programo-
vatelny XY stul s videokamerou, vse je fizeno pocitacem. Pro méfeni materialovych
charakteristik se pouzivd metoda zatéz/prunik diamantového indentoru. Zatéz muzeme
volit od 0,4mN do 1000mN. V nasem piipadé, kdy jsou vrstvy nanaseny metodou
PECVD je vyhodné pouzivat zatéz v rozmezi od 0,4 mN do 100 mN. Na Obr. 4.1 [24] je
vidét nékolik zakladnich tvaru nejc¢astéji pouzivanych indentoru. Pro méreni mechanic-
kych vlastnosti pomoci pristroje FISCHERSCOPE H100 byl pouzit Vickersuv inden-
tor, ktery ma tvar ctyrsténné pyramidy. Indentor muze dosdhnout maximalni hloubky
700 pum s citlivosti na zménu hloubky +1 nm. Béhem celého zatézovaciho i odtézovaciho
procesu dochazi k okamzité detekci hloubky vtisku v zavislosti na okamzité hodnoté
zatéze.

21



W
=
©

Obrazek 4.1: Zakladn{ tvary indentoru: (a) Vickers (¢tyfsténnd pyramida), (b) Berkovich

(tfisténnd pyramida), (¢) Knoop (Ctyfsténnd pyramida: d;=7dz), (d) Kuzel, (e) Rockwell
(zaobleny kuzel), (f) Brinell (kulicka)
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Béhem meéfeni je zaznamendna okamzita zatézova sila, okamzitd hloubka vtisku
a cas. Na pfipojeném pocitaci je soucasné vykreslovan graf zavislosti zatéze na hloubce
vtisku, jehoz piiklad je na Obr. 4.2.

Z tohoto grafu je mozné urcit nasledujici dulezité parametry: P,,., — maximalni
784467, N — maximdalni hloubku vtisku a S — odtézovaci tuhost S=dP/dh, ktera je
urcena pomoci smérnice horni ¢asti odtézovaci kiivky. Dalsim dulezitym parametrem je
koncova hloubka vtisku — Ay, coz je hloubka vtisku po ukonceni indentacniho testu. Po-
moci téchto parametru jsme schopni urcit charakteristiky zkoumaného povrchu, proto je
evidentni, ze presnost charakteristik zavisi na presnosti namétreni parametru, ze kterych
se urcuji.

Mezi zdkladni charakteristiky zkoumaného povrchu, které zjistujeme pomoci in-
dentacni techniky patii Martensova univerzalni tvrdost HM, plastickd tvrdost H
a efektivni (elasticky) modul Y. Univerzalni tvrdost je odvozena ze zavislosti zatéz-
hloubka pii zatézovaci zkousce a je ddna vztahem (4.1). Pi indenta¢nim testu se pro-
jevuje elasticka i plasticka deformace materidlu, z toho plyne, Ze univerzalni tvrdost
zahrnuje oba dva tyto typy deformace.

P P
HM = = 4.1
A(h)  26.43Rh? (4.1)
Plasticka tvrdost charakterizuje odpor materialu proti plastické deformaci a lze ji
vypocitat ze vztahu (4.2). A; je kontaktni plocha indentoru se vzorkem pii maximalni
746671 Ppae a lze ji urcit ze soucinu A; = 26.43h%. Tento vyraz pro vypocet kontaktni
plochy indentoru plati pouze v idedlnim piipadé, skuteény vyraz je uréen pomoci poly-
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Obrazek 4.2: Priklad grafu zavislosti zdtéze na hloubce vtisku

nomu a méni se podle opotfebeni indentoru. Z tohoto duvodu je nutna ¢asta kalibrace
indentoru, pomoci které se stanovi jeho aktudlni opotfebeni a tomu piislusna hodnota
kontaktni plochy.

P
H. maz 4.2
pl f4t(}lc) ( )
PmCLZE
he = hpaz — 4.3
L (4.3

Parametr h., ktery je zndzornén na Obr. 4.3, lze urcit ze vztahu (4.3), kde Az
je maximalni hloubka vtisku pfi maximalni zatézi P,,.. a € je konstanta zavisla na
tvaru indentoru. Pti odvozovéani teorie pro indentac¢ni techniku byl pouzit predpoklad
plochého hrotu [25], pro ktery plati ¢ = 1. Pro nejcastéji pouzivané tvary indentoru,
kterymi jsou Vickers a Berkovich byla odvozena hodnota € = 0, 75. U tvrdsich materialua
je vztah (4.3) nepresny a kontaktni hloubka vtisku se uréi pomoci polynomu prolozeného
(50 — 80)% odtézovact kiivky [25].

Dalsi velice dulezitou charakteristikou, kterou muzeme uréit pomoci indentaé¢niho
testu je efektivni modul testovaného materidlu. Efektivni modul 1ze urcit pomoci tzv.
Sneddonova vztahu (4.4):

1 1—v?

Y =(— —
5%

kde v; a E; je Poissonova konstanta a elasticky modul indentoru a E, je redukovany

elasticky modul. Pro bézné materialy se hodnota Poissonovy konstanty pohybuje v in-
tervalu (0,25—-0,29), pro diamant je tato hodnota nizsi. Pro velice tenké vrstvy je nutné

) (4.4)
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Obréazek 4.3: Schéma indenta¢niho testu

vyraz (4.4) upravit, protoze podil 1/FE, udavé poddajnost zkoumaného materidlu, res-
pektive zkoumané vrstvy. Pokud je vrstva prilis tenkd, mé na tento ¢len vliv i substrat,
na kterém je vrstva nanesena a je nutno tuto skutecnost do vztahu pro vypocet efek-
tivniho modulu zahrnout. Vysledny vztah pro efektivni modul tenké vrstvy pak bude
upraveny Sneddonuv vztah

(%) 1-0(%) 1-012
Y:( (d) + (d) _ Vi )—1 (45)
E,, E, E;
kde, E,, a E, je elasticky modul vrstvy, respektive substratu a 6 (%) je tzv. korekéni
clen, ktery zavisi na relativni hloubce vtisku indentoru. Redukovany elasticky modul

lze uréit ze vztahu:

g VTS
" 28 /A, (h)

kde A, je projekce kontaktni plochy indentoru pfi maximdlnim zatizeni. Mezi parametry
A, a A, plati vztah, ktery je specificky pro dany tvar indentoru, naptiklad pro Vickersuv
indentor plati A; = 1,0785A, a pro Berkovichuv indentor plati A; = 1,10304, [26].
Parametr ( ve vztahu (4.6) je konstanta charakterizujici geometrii indentoru. Jak bylo
shrnuto a ukdzano Oliverem a Pharrem [25] konstanta /3 zavisi mimo jiné na vrcholovém
thlu indentoru ¢ (Obr. 4.3). Pro Vickersuv indentor je hodnota 5 = 1,012 a pro
indentor typu Berkovich je g = 1,034.

Dalsi veli¢ina, kterou lze pii indenta¢nich testech urcit je diferencidlni tvrdost (4.7).
Tato veli¢ina je velice citliva na jakékoliv zmény na kiivce zavislosti zatéze na hloubce
vtisku.

(4.6)

oP
on?

Velice dilezitou soucasti celého méteni je kalibrace. Je nutné mit spolehlivé stan-
dardy, které musi byt homogenni objemové i povrchové, bez deformaéniho zpevnéni, bez
vzniku trhlin,. ... Obvykle se pouziva BK7 — boronsilikatové sklo. Za danych podminek

Hgip = (4.7)
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Obrazek 4.4: Ukdzka zdvislosti zatizeni na case pii kontinudlnim méfeni tuhosti

je vzdy nutné provést vetsi pocet meéreni, ze kterych se stanovi tzv. tvarova funkce
pouzivana ke korekci tvaru neidealniho indentoru a nastavi se hodnota univerzalni tvr-
dosti standardu. Jak bylo vidét v predchozim textu, ve vztazich pro vypocet charakteris-
tik daného materialu bylo pouzito nékolik konstant zavisejicich na geometrii indentoru.
Proto je faze, kdy dochazi ke kalibraci indentoru velice dulezitd, jelikoz velice ovliviiuje
vysledek celého indentacniho testu.

Pii indentaci muze také dochazet k ruznym porucham, jako napiiklad nakupeni
materidlu kolem vtisku, poklesnuti materidlu kolem vtisku, fazovym transformacim,
zménam orientace magnetickych domén, vzniku trhlin v objemu materidlu a na rozhrani
vrstva/substrat apod.

K analyze vrstev byl také pouzit pristroj Nanoindenter XP vybaveny funkci kon-
tinudlniho méfeni tuhosti (obvykle se uzivé zkratka CSM). Tato funkce umoziuje méfit
tuhost kontinualné v prubéhu zatézovani. K primarnimu zatizeni je superponovano
velmi malé oscilacni zatizeni s frekvencemi v intervalu (0,05—200) Hz a amplitudou
60nN az 300 mN (Obr. 4.4).

25



Déje probihajici pii tomto testu lze popsat pomoci vztahu (4.8) a (4.9), z nichz
lze uré¢it hodnoty tuhosti S pro danou hloubku vtisku nebo danou zatéz. Ze ziskanych
hodnot pro tuhost lze dopocitat hodnoty pro tvrdost a efektivni modul.

‘POS

| = \/[(S‘l + Cp)~ '+ Ky — mw?]? + w?D? (4.8)

wD
(S™1+Cp)~ ' + Ky — mw?

kde jednotlivd oznaceni znamenaji (v zdvorce je vzdy uvedena piibliznd hodnota
daného parametru): C'y — poddajnost systému (1,13 m/mN), K —tuhost podpér (60 N /m),
D —koeficient utlumu (54 Ns/m), P, —amplituda oscilace sily, h(w) —amplituda oscilace
deformace, w—frekvence ((0,05—200) Hz), ® —fazovy thel mezi silou a deformaci a m —
hmotnost (4,7 gms).

Tato indenta¢ni technika se v poslednich letech stala velice vyznamnym néastrojem
ke studiu tenkych vrstev i diky tomu, ze pomoci jediného zatézovaciho testu muzeme
zjistit velké mnozstvi informaci o zkoumané vrstvé. Hodnoty tvrdosti uréené pomoci
této techniky jsou pro pifrodni diamant (90—100) GPa a pro uméle vytvoreny diamant
(80—90) GPa [24]. Hodnoty pro kiemik, ktery jsem pouzivala jako substrat na jsou:
tvrdost (12,5-13) GPa a elasticky modul (160-180) GPa.

tan(®) =

(4.9)

4.2 Rastrovaci elektronovy mikroskop

Pro rastrovaci elektronovy mikroskop se obecné uziva zkratka SEM je z anglického
Scanning Electron Microscopy. Hlavnim duvodem, pro¢ pouzivat elektronovy mikroskop
misto optického je jeho rozlisovaci schopnost, ktera je oproti optickému mikroskopu
radove lepsi. Se vztahy pro vypocet rozliSovaci schopnosti se muzeme setkat v lite-
rature [27, 28|, ovSem jsou velice komplikované, protoze v nich vystupuji konstanty
charakterizujici i dalsi soucasti mikroskopu, jako jsou elektronové cocky, proto se zde
odvozenim a vypoctem rozlisSovaci schopnosti nebudu podrobnéji zabyvat.

Elektronovy mikroskop ma pét zékladnich c¢ésti: elektronové délo, elektromagne-
tické cocky, preparatorovy stolek, vakuovy systém a detektory. VSsechny tyto casti jsou
nezbytnou soucasti kazdého elektronového mikroskopu, doplnény byvaji o systém umoz-
nujici ovliviiovat polohu stolecku se vzorkem a samoziejmé o pocitac, kterym je cely
mikroskop ovladan.

Elektronové délo slouzi jako zdroj elektronového svazku. Pouzivd se bud ter-
moemisni nebo autoemisni zdroj. Termoemisni zdroj muze byt napt. wolframové vlakno
zhavené na teplotu 2700°C nebo katoda z LaBg (hexaborit lanthanu) zhavend na teplotu
okolo 2100°C. Elektrony emitované katodou jsou urychlovany kladnym napéti na anodé
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Obrazek 4.5: Interakce priméarniho elektronového svazku se studovanym vzorkem

a vytvareji tzv. primarni svazek elektronu. Napéti privadéné na elektrody se nejcastéji
pohybuje v rozmezi (0—30) eV, v nékterych piipadech muze byt az 60eV.

Elektromagnetické cocky jsou tvoreny elektrickym polem kondenzatoru nebo
magnetickym polem civky. Jejich funkce je soustredit elektronovy svazek na pozorovany
preparat. Vyhodou je, Ze muzeme ménit ohniskovou vzdalenost elektromagnetické ¢ocky
zménou proudu ve vinuti civky. Nevyhoda spociva v tom, ze magnetické pole v dutiné
civky neni homogenni a to vede k vadam zobrazeni — sférické a chromatické vadé.

Preparatorovy stolek slouzi jako drzék vzorku, ktery chceme studovat.

Vakuovy systém je velice dulezity hned z nékolika duvodu. Elektronovy zdroj musi
byt umistén ve vakuu, aby nedochéazelo k jeho poskozeni. Protoze ve vzduchu elektrony
ztraci svou energii v dusledku srazek a dochazi i k rozptyleni elektronového svazku,
potfebujeme vakuum i v ¢ésti, kde se elektronovy svazek siti. Molekuly vzduchu (Oa,
N3,CO4 a hydrokarbonéty) rovnéz zpusobuji kontaminaci tubusu a vzorku, coz je dalsi
duvod, pro¢ musi byt systém pod vakuem.

Na vzorek dopada primarni svazek elektronu, ktery postupné kopiruje cely jeho
povrch stejné, jako svazek elektront u televizni obrazovky. Elektrony pronikaji do uréité
hloubky pod povrch a jsou latkou absorbovany a rozptylovany a tim vznika nékolik
skupin elektront opoustéjici povrch vzorku (Obr. 4.5) [27].

Rozptyl elektrontu muze byt pruzny nebo nepruzny. Pti pruzném rozptylu priméarni
elektrony po kontaktu s atomy v povrchové vrstvé neztraceji svou energii, méni pouze
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smér pohybu a jsou pod urcitym tithlem odrazeny zpét nad povrch vzorku. Pti nepruzném
rozptylu jsou elektrony z primarniho svazku v poli atomovych jader a elektronovych
obalu brzdény a jejich energie je predana volnym elektronum, krystalové mfiizce a iontum.
Prevazna ¢ast energie primarnich elektronu absorbovanych vzorkem se preménuje v os-
cilacni energii mtizky, coz vede k lokalnimu zvysovani teploty.

Pro tcely SEM maji vyznam srazky primarniho elektronu s elektronem vazanym
v atomu. Tento elektron je ze své drdhy vytrzen a je bud excitovdn na vyssi energetickou
hladinu, nebo se z ného stava volny elektron, ktery muze opustit vzorek. Atom, v jehoz
elektronovém obalu k takové srazce doslo je v ionizovaném stavu, z néhoz se okamzité
vraci do stavu stabilniho tim, zZe vysle foton charakteristického rentgenového zateni,
foton svételného zareni nebo Augertv elektron.

Elektrony uvolnéné z elektronového obalu mohou mit kinetickou energii stejného
fadu jako primarni elektrony a reaguji s okolni hmotou podobné jako elektrony primérni,
tj. preddvaji svou energii volnym elektronum, mfizce a uvolnuji dalsi elektrony za
soucasné ionizace atomu.

Primarni elektrony, které pti pruchodu ¢asti vzorku ztratily zna¢nou ¢ast své ener-
gie, se nakonec pohybuji difuznim pohybem a oznacuji se jako absorbované elektrony.
Nemohou zpusobit vyrazeni elektronu z vnitinich vrstev elektronového obalu, ale mohou
excitovat elektrony na vnéjsich vrstvach. Takto uvolnéné elektrony maji energii nejvyse
50eV a nazyvaji se pravé sekundéarni elektrony.

Nékteré primarni elektrony po ztraté casti energie opoustéji vzorek jako zpétné
odrazené elektrony s nizsi energii. Elektrony priméarniho svazku mohou také projit skrz
vzorek s urcitou ztratou energie a nazyvaji se proslé elektrony.

Kazda z téchto skupin elektronu nese néjakou informaci o zkoumaném vzorku.
Zpétné odrazené elektrony poskytuji informaci o morfologii povrchu vzorku a o ma-
teridlovém slozeni. Pravé sekundarni elektrony poskytuji informaci prevazné o povr-
chové topografii. Zmérenim energie Augerovych elektronu lze provddét prvkovou (kva-
litativni) analyzu. Rentgenovo zafeni nese informaci o chemickém slozeni vzorku. Pokud
je vzorek dostatecné tenky, muzeme detekovat i proslé elektrony. Tento zpusob detekce
se pouziva u transmisniho elektronového mikroskopu jehoz obvykle uzivana zkratka je
TEM (Transmission electron microscopy).

Detektory jsou nezbytnou soucasti SEM. Pro detekci jednotlivych skupin elektroni
vzniklych po dopadu primarniho svazku jsou v SEM k dispozici ruzné detektory a nelze
detekovat vSechny skupiny elektrontu. Vzdy je nutné vybrat pouze tu skupinu, ktera
prinasi nami pozadovanou informaci.

Je vidét, ze pomoci SEM lze ziskat velice bohaté informace o zkoumaném vzorku,
které mohou byt nasledné porovnany s vysledky ziskanymi pomoci jinych analytickych
metod.

Deponované vzorky byly zkouméany pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu
JOEL 6700F. Tento mikroskop ma tti ruzné detektory elektronového signalu. Obvykly
E-T scintilaé¢ni PMT systém umistény vedle elektronového déla detekuje vSechny elek-
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trony a vytvaii obraz elektront s nizkou energii (LEI). Druhy systém detekuje pravé
sekundarni elektrony v ”semi-in-lens” pozici, napt. ve sméru projekéni cocky, a vytvaii
obraz sekundarnich elektronu (SEI). Zpétné odrazené elektrony (BSE) jsou detekovany
scintilacnim krystalem (YAG), ktery byva také umistovdn v ”semi-in-lens” pozici. Tyto
obrazky jsou oznaceny jako AUXI1. Urychlujici napéti je obvykle 5kV. Vzdalenost
vzorku od konce pélovych néastavcu finalni ¢ocky primarniho svazku oznacovand téz
jako pracovni vzdalenost (WD) byva obvykle (8—9) mm pii vytvareni obrazu pomoci
BSE-YAG detektoru.

4.3 Mikroskop atomarnich sil

Pro mikroskop atomarnich sil se obecné uziva zkratka AFM z anglického Atomic Force
Microscope. Jedné se o mikroskopickou techniku, kterd se pouziva k trojrozmérnému
zobrazovani povrchu.

Tento mikroskop se skladd ze dvou zakladnich c¢ésti, jednou je nosnik s hrotem
(tipem) a druhou je systém, mérici vychylku nosniku. Tento mikroskop je zalozen
na vzajemném pusobeni sil mezi hrotem a vzorkem. Pokud je hrot v tésné blizkosti
meéreného povrchu, pusobi na néj predevsim kratkodosahové odpudivé sily a pritazlivé
van der Waalsovy sily (Obr. 4.6). Tyto sily zpusobuji piitahovéni nebo odpuzovani
hrotu od vzorku podle toho, ktera prevlada a tuto zmeénu polohy hrotu je mozné
meérit a tim ziskat informaci o topografii vzorku. Prubéh typicky pusobicich sil je vidét
na Obr. 4.6 [29].

Chceme-li u mikroskopu, aby byl velice citlivy na vyskové rozdily povrchu vzorku,
musime pracovni rezim volit v oblasti, kde je kfivka na Obr. 4.6 nejstrméjsi. Tyto oblasti
jsou dveé, jak je vyznaceno, a podle toho muze mikroskop pracovat ve dvou médech:

e kontaktni mdd: hrot se dotyka povrchu vzorku a kopiruje ho. Pii smykani
dochézi ke treni, coz zpusobuje dalsi silové signaly, které se vsak mohou pri
nékterych specifickych méfenich vyuzivat. Odpudivé sily, jejichz pusobeni se up-
latiiuje pii tomto typu médu jsou fadove 10781072 N [30]

e bezkontaktni maéd: hrot se nedotykd vzorku, proto nedochézi k poskozeni vzorku
nebo hrotu. Tento rezim byva realizovan tak, ze nosnik s hrotem je rozkmi-
tan a kmita s danou amplitudou. Pokud dojde ke zméné pusobeni sil, tj. ke
zméné v topografii vzorku, amplituda se zméni a nosnik se posune do takové
vzdalenosti, aby byla amplituda stejna jako puvodni. Pfi tomto typu médu je ve-
likost piitazlivych sil fddové 1071 N [30] a uplatiiuje se zde predevsim pusoben{
malych van der Waalsovych, magnetickych a elektrostatickych sil

Jak jiz bylo feceno diive, AFM se skladé ze dvou zékladnich ¢asti, nosniku a systému
pro méfeni vychylky nosniku.
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Obréazek 4.6: Pusobeni sil u AFM

Nosnik je cast mikroskopu, na které je upevnén hrot a slouzi jako senzor pusobici
sily. Jsou na néj kladeny pozadavky vysoké rezonancni frekvence (nad 10kHz) a malé
setrvacnosti, oba lze splnit zmensenim hmotnosti. Nosnik je orientovan podél vzorku
a musi byt snadno ohybatelny, tedy musi mit malou tuhost. Na hrot pusobi sily od
vzorku, tim dochézi ke zméné jeho polohy a tedy i polohy nosniku, teprve tento pohyb
je mikroskopem vyhodnocovén. Casto se nosnik s hrotem vyrdbi soucasné, jako jeden
kus a to prevazné leptanim. Nosniky a hroty jsou nejcastéji z kfemiku, oxidu kiemiku
a nitridu kfemiku [30].

V soucasné dobé se pouzivaji dva typy nosniku, je to plochy kvadr, ktery se pouziva
prevazné pro bezkontaktni méd, nebo dva ploché kvadry spojené do pismena V, na
jejichz spoleéném konci je hrot. Tento typ nosniku je mechanicky vice odolny, proto se
pouziva u kontaktniho modu.

Nosnik je pripevnén na dalsi, neméné dulezitou cast mikroskopu, a to systém,
zajistujici pohyb nosniku v roviné vzorku a v ose k této roviné kolmé. Fyzikdlni charak-
teristiky tohoto systému piimo ovliviuji reprodukovatelnost ziskanych obrazu povrchu
vzorku. Tento systém je obvykle tvoren piezokeramickymi prvky vétSinou ve tvaru
valecku sestavenymi mnoha ruznymi zpusoby. Nejcastéji pouzivané jsou dvé nasledujici
varianty [29]:

e tripod (trojnozka) se sklada ze tii valecku polozenych ve vzdjemné kolmych
smérech a kazdy vykonava nezavisly pohyb v jednom sméru. Valecky byvaji
z jedné strany upevnény k mikroskopu a na druhé strané jsou spolu spojeny
— diive misto pro upevnéni nosniku. Ovsem spojeni vélecku se projevuji jejich
vzajemnym ovliviiovanim, takze pohyby nejsou zcela vzajemné nezavislé a orto-
gonalni. Z tohoto duvodu se zacalo pouzivat usporadani, v némz jsou do kiize
spojeny dva valecky pohybujici sondou ve sméru podél povrchu vzorku (tyto se
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vzajemné ovliviuji — kifzovy efekt), a v misté kiizeni je kolmo k nim upevnén
valecek pro pohyb kolmo ke vzorku, na jehoz druhém konci je upevnén nosnik
s hrotem. Timto usporadanim se dosahne vyssiho rozliseni v kolmé ose, v bocnim
smeéru je vSak o fad horsi

e tube (trubicka) pohyby ve vSech tfech smérech zajistuje jedna dutd trubicka
z piezokeramiky. Pro zajisténi pohybu je trubicka na vnitini plose opatfena sou-
vislou vodivou vrstvou a z vnéjsi strany ¢tyimi stejnymi, symetricky umisténymi
elektrodami. Vnitini elektroda byva na nulovém potencidlu, napéti na vnéjsich
elektrodach se lisi podle zddaného pohybu. Pokud chceme pohyb podél osy tru-
bicky, privedeme na vSechny segmenty stejné napéti. Chceme-li pohyb v kolmém
sméru, privedeme ruznd napéti na pary protilehlych segmentu a trubicka se ohne
a zmeéni se i jeji vyska. Trubicka se vSak neohybd rovnomérné, ale opisuje cést
krivky. Pro korekei pohybu po kiivce musime privést dalsi napéti na vSechny ctyii
segmenty. Tento systém dosahuje mensich skenovacich rozsaht, protoze zména
vysky trubicky neni tak velkd, jako u varianty tripod

Existuji dva druhy skenovéni, bud’ skenuje hrot nebo vzorek. Oba rezimy maji své
vyhody i nevyhody. Nezavisle na skeneru musi byt umoznén hruby vzajemny posuv
hrotu a vzorku, ktery slouzi ke vkladani vzorku a vybéru makrooblasti méreni. Tento
pohyb byva realizovdn pomoci mikrometrickych sroubt, ovlddanych bud ruéné nebo
pomoci motorku.

Systém métici vychylku nosniku je realizovan nékolika ruznymi zpusoby [30]. Velmi
citlivou metodou je méteni tunelovaciho proudu mezi dalsim hrotem, ktery je umistén
nad zadni vodivou sténou nosniku a timto nosnikem (Obr. 4.7). Experimentdlné lze
dosédhnout rozliseni 0,1 nm ve sméru osy z pii Sifce pasma meéreného signalu nékolika
kHz. Stabilita zafizeni rovnéz zavisi na drsnosti zadni strany nosniku a na jeho ¢istoté,
protoze kontaminace muze zpusobit ndhodné skoky velikosti tunelovaciho proudu nebo
dokonce uplné znemoznit tunelovani elektronu.

Na Obr. 4.7 je AFM s kapacitnim snimanim vychylky. Mechanicka konstrukce i elek-
tronika jsou jednoduché a lze tak vytvorit velmi kompaktni zafizeni. Vychylky nosniku
méni kapacitu kondenzatoru C a piezokeramicky element tizeny zpétnovazebni elek-
tronikou nastavuje konstantni kapacitu. Ridici signdl piezokeramiky pak je dmérny
pusobici sile.

Pro méfeni vychylky nosniku lze déle pouzit princip diferencialniho interferometru.
Meétici a referencni paprsky odpovidaji dvéma vzdjemné kolmym polarizacnim stavim
p nebo s (Obr. 4.7). Oba paprsky se odrazi od mikroraménka. Méfici paprsek se odrazi
blizko hrotu, referencni paprsek se odrazi v misté, kde je nosnik pevné uchycen. Vychylka
se méii jako fazovy rozdil mezi méficim (p) a referencnim (s) paprskem. Toto usporadéani
je méné citlivé na relativni vibrace mezi optickou a mechanickou ¢asti zafizeni AFM.
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Obrazek 4.7: Mozna usporddani AFM. a) Méren{ vychylky raménka pomoci STM systému,
b) kapacitni metoda detekce vychylky, ¢) méfeni vychylky pomoci diferencidlniho interfero-
metru, d) méfeni polohy konce nosniku pomoci vychylky laserového svazku

Jednoduchou optickou metodou je méreni vychylky laserového paprsku odrazeného
od zadni stény nosniku (Obr. 4.7). Jako opticky zdroj se vétsinou pouziva laser. Tim se
sviti na odrazovou plochu (vétsinou zrcétko), kterd je umisténa na nosniku. Na nosnik
dopada svazek z laseru, odrazi se a dopada na detektor. Ten byva vétsinou rozdélen na
dvé nebo ¢tyti ¢asti. Na zacatku méreni se uréi nulova poloha nosniku, ktera se pomoci
pocitace automaticky nastavi tak, aby do kazdé ze ¢tyt casti detektoru dopadalo stejné
mnozstvi svétla. Pokud dojde ke zméné polohy nosniku vlivem sil pusobicich mezi tipem
a vzorkem, odrazeny svazek bude dopadat na jiné misto detektoru a tim se narusi
rovnovaha mezi jednotlivymi ¢astmi detektoru. Z tohoto signalu jsme schopni urcit
uhlovou velikost ohybu a z ni vyskovy rozdil.

Optické detekéni systémy jsou velmi stabilni a spolehlivé, coz je i duvod, pro¢ se
v praxi nejvice vyuzivaji. Naopak metoda detekce pomoci méfeni tunelovacitho proudu
je konstrukéné velice naroéna a pii velkych vychylkach nosniku jiz nosnik od hrotu
tak vzdélen, ze tunelovaci proud nelze detekovat. Toto usporadéani se v praxi z vyse
uvedenych duvodu nepouziva.

Samotné rozliseni mikroskopu je dano velikosti hrotu, coz udava parametr, ktery se
nazyva polomér hrotu pfi jeho vrcholu. Maximalni rozliseni mikroskopu jsou jednotky
nm. Je stale snaha o jesté vétsi rozliSeni, tedy o ruzna vylepSeni hrotu. Jednou z cest je
pouziti nanotrubicek, coz jsou duté valcové utvary malého poloméru a relativné velké
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délky. Kromeé stihlosti vynikaji také malou adhezi ke vzorkum (coz se projevi hladsim
obrazem), ohebnosti (pfi boénim nédrazu na vzorek se spise ohnou, nez zlomi), presnou
stavbou (ruzné tipy lze povazovat za identické) a moznosti naplnit trubicku chemicky
¢i biologicky aktivni latkou.

Nami deponované vzorky byly zkoumany na AFM typu Accurex IIL od firmy To-
pometrix, ktery je umistén na Ceském metrologickém institutu v Brné. Pii méfen{ byl
pouzit hrot z nitridu kifemiku a méteni bylo provadéno v kontaktnim maédu.

Analyzu vrstev provadéli pomoci vyse uvedeného pristroje Mgr. Petr Klapetek,
Ph.D. a Mgr. Miroslav Valtr. Namérend data jsem zpracovavala pomoci programu
Gwyddion, ktery je volné ke stazeni na internetu [31]. Pomoci tohoto programu je mozné
vytvaiet z namérenych dat obrdzky a zjisfovat ruzné parametry vrstev. Pro mne byla
dulezitym parametrem rms drsnost, kterd je urcena stfedni kvadratickou odchylkou
vysek. Dalsi informaci, kterou lze z namérenych dat pomoci tohoto programu ziskat je
rozdéleni uhlu. Diky tomu je mozné zjistit zda je vrstva amorfni, ¢i zda je slozena s krys-
talu. Tyto dvé informace samoziejmé nejsou jediné, co lze o méreném povrchu zjistit,
dalsi zde vsak uvadét nebudu, protoze jsem je k vyhodnoceni mych vrstev nepouzivala.
Na vzniku a vyvoji programu Gwyddion se podileji pracovnici Ceského metrologického
institutu v Brné a Ustavu fyzikalni elektroniky Masarykovi univerzity v Brné.

4.4 Studium optickych vlastnosti

Pro zjisténi optickych vlastnosti NCD vrstev byla pouzita metoda kombinujici viceihlo-
vou spektroskopickou elipsometrii se spektroskopickou fotometrii v odrazeném svétle pti
témér kolmém dopadu.

Vicethlova spektroskopicka elipsometrie byla mérena elipsometrem s fotoelastickym
modulatorem Jobin Yvon UVISEL. VInové délka byla volena v rozsahu (0,6—6,5) eV,
tedy (190—2100) nm a méreni byla provddéna pii péti thlech dopadu 55°, 60°, 65°,
70° a 75°. Elipsometrie patii v soucasné dobé k velice rozsitené metodé. Je pomeérné
jednoduchéd a presnd a umoznuje mérit pruhledné i absorbujici vrstvy, které mohou byt
naneseny na ruznych substratech. K méteni se pouziva svétlo z infracervené, viditelné
i ultrafialové oblasti. Obor pouzivanych vlnovych délek a také usporadani jednotlivych
optickych prvki zavisi na daném pristoji pouzitem k analyze. Ze zdroje vychazi svételny
paprsek, prochazi pres polarizator, ¢imz se z ného stane linearné polarizované svétlo
o dané vinové délce, které nasledné dopada na vzorek pod nami zvolenym thlem. Po
odrazu se z linearné polarizovaného svétla stane elipticky polarizované a jde skrz fo-
toelasticky moduldtor do monochromatoru a do detektoru. Za pomoci téchto optickych
¢lenu je elipsometr schopen méfit polarizacni prechodovou funkci, tedy zménu polari-
zovaného svétla zpusobeného interakci polarizovaného svétla se vzorkem.

Vyhodou elipsometrie je jeji vysoka presnost. Spoc¢iva v tom, ze neni méfena inten-
zita svétla, ale pouze polarizacni stav, méreni tudiz nepotiebuji normal.

33



Obrazek 4.8: Schéma modelu prubéhu optickych parametru ve vrstvé zkoumanych vzorku,
(ny, ky) je index lomu a absorpéni koeficient vlastni vrstvy, (n,,, k) je index lomu a koeficient
absorpce mezivrstvy, dg je tloustka vlastni vrstvy a d je tloustka nadeponované vrstvy, tedy
tloustka vrstvy a mezivrstvy

Spektroskopicka fotometrie je metoda, kterd méri intenzitu proslého nebo odrazeného
svetla vzhledem k dopadajicimu svazku. V nasem ptipadé byl pouzit spektrofotometr
PerkinElner Typ lambda 45, vinova délka pouzitého svétla byla volena v rozsahu (1,12
6,5) eV, tedy (190—1100) nm. Jelikoz mé vrstvy byly deponovany na kiemikové sub-
straty, které jsou transparentni pro energie mensi nez 1,2 eV, byl méfen pouze odrazeny
svetelny signal pri ihlu dopadu 6°.

Pomoci vyse uvedenych piistroju je mozné namérit zavislost odrazivosti R a elipso-
metricky pomeér p v zavislosti na vlnové délce. Jak jiz bylo fe¢eno, po odrazu na rozhrani
se z linedrné polarizovaného svétla stane elipticky polarizované, tim se zméni amplituda
a faze rovnobézné a kolmé slozky odrazeného elipticky polarizovaného svétla. Elipso-
metricky pomeér je ddn pomérem mezi témito dvéma stavy, jak je vidét ze vztahu (4.10).

A

p=12 (4.10)
TS
kde 7, a 75 jsou Fresnelovy amplitudy celého systému.

Vyhodnoceni na zjisténi optickych vlastnosti je velice komplikovanou zalezitosti,
ktera by mohla byt tématem pro bakalarskou ¢i diplomovou praci. Z tohoto duvodu
jsem asistovala pfi méreni dat, ale jejich vyhodnoceni provadél Mgr. Daniel Franta,
Ph.D. 7Z méteni lze ziskat spektralni zavislosti odrazivosti a elipsometrického poméru
na vlnové délce, které je nutné nafitovat pomoci vhodného modelu a nasledné je mozné
urcit optické parametry méreného vzorku.

Model, ktery byl pouzit k vyhodnoceni vzorku deponovanych v ramci této prace
je znazornén na Obr. 4.8. Z obrazku je vidét, ze pro fitovani byl nejvhodnéjsi model,
kdy je nadeponovana vrstva tvorena ze dvou ¢asti — vlastni vrstva a mezivrstva. Jak
jiz. bylo uvedeno v teoretické ¢asti mé prace, pti depozici diamantovych vrstev na
jakykoli nediamantovy substrat vznika mezi povrchem substratu a samotnou diaman-
tovou vrstvou mezivrstva. Jiné nez diamantové substraty maji svou specifickou hodnotu
miizkové konstanty, ktera se lisi od hodnoty miizkové konstanty diamantu. Mezivrstva
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tvori prechodnou oblast, ktera pti rozdilnych hodnotach mtizkovych konstant substratu
a nadeponované vrstvy umozni predchod jednoho v druhé. Z tohoto duvodu je mozné
z predpokladu existence mezivrstvy vychdzet pii vytvareni modelu [32].

Pomoci téchto méfeni a vyhodnocovani lze uréit jak optické koeficienty, tak i tloustku
vrstvy a drsnost vrstvy, kterd se urcuje pomoci Gaussovské autokorelaéni funkce a je
dédna dvéma parametry: stfedni kvadratickou odchylkou vysek — o a autokorelacni délka
7. Oba tyto parametry se urcuji pro vysoké (o, 7,) a nizké (o,,. 7,,) prostorové frekvence,
které nam davaji celkovou informaci o drsnosti povrchu vzorku.
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Obrazek 5.1: Obecny ndkres mikrovlnného plazmového reaktoru zvonovitého tvaru typu AS-
TeX [1]

Vrstvy NCD byly deponovany v mikrovinném plazmovém reaktoru zvonovitého
tvaru (typ ASTeX Bell Jar), jehoz obecny ndkres je vidét na Obr. 5.1. Tento druh
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Obrazek 5.2: Depozicni aparatura

reaktoru byl poprvé sestaven roku 1987 a je specificky tim, ze mikrovlnny vyboj hoti
pod zvonem z kiemenného skla a energie je vyvazovana anténou umisténou nad timto
zvonem.

Tento typ konstrukce depozicni aparatury se stal predlohou pii vyrobé mikrovinného
plazmového reaktoru, ktery jsem pouzivala k depozici vrstev.

Reaktor (Obr. 5.2) se sklddd ze dvou zdkladnich ¢asti [14]. Prvni mikrovlinnou
cast tvorl magnetron firmy Muegge, pracujici na frekvenci 2,45 GHz s maximélnim
vykonem 6 kW. Na zdroj navazuje ferritovy cirkuldtor, ktery odklani odrazeny vykon
do vétve s utlumovym c¢lenem, kde se odrazeny vykon zaroven méri. Pienos energie ze
zdroje do vybojového prostoru je realizovan vinovodem tvaru obdelniku, ve kterém je
buzen vid TE;y. Na konci vlnovodu se energie vyvazuje anténou do valcového rezonatoru
o prumeéru 10 cm, kde se budi rezonédtorovy vid TMgp2. Na stejném konci vlnovodu se
mimo antény nachdzeji dva prizpusobovaci ¢leny, diky kterym lze eliminovat odrazeny
vykon. Vlastni magnetronova hlava musi byt chlazena. Chlazeni je provedeno kombino-
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Obrazek 5.3: Drzdk substratu a rozmisténi vyboju pri depozici

vané za pomoci ventilatoru a uzavieného vodniho okruhu. Spodni priruba rezonatoru
je také chlazena pomoci vodniho okruhu a zaroven slouzi jako drzak substratu.

Zkratky TE a TM jsou pro piicné elektrické respektive magnetické viny, které lze
ziskat jako 1plné teseni Maxwellovych rovnic pro elektromagnetické viny s vinovou
délkou tadové milimetru az decimetru v kartézskych soutadnicich. Jednotliva ¢isla
u zkratek charakterizuji vid (prostorové usporadani) dané viny.

Druhou zakladni ¢asti reaktoru je vakuova ¢ast, kterd je tvorena kiemennou bankou
umisténou v rezonatoru, nerezovymi ptirubami a ¢erpacim systémem s rotacni olejovou
vyvévou. Vyvévu a Cerpany prostor spojuji dvé vétve. Pokud je skrtici ventil otevien,
cerpame plyn pfimo z prostoru banky. Pii uzavieni skrticiho ventilu dochazi k cerpani
boéni vétvi pres jehlovy ventil, kterym se pti konstantnim prutoku nastavi pozadovany
tlak v ¢erpaném prostoru.

Piivod plynt je feSen pomoci nové vytvoreného vakuového labyrintu, jehoz soucasti
jsou digitalni reguldtory prutoku, jimiz lze nastavit mnozstvi plynu, které poustime do
aparatury. Z vakuového labyrintu jsou v souc¢asné dobé plyny vedeny pomoci nerezovych
a polyetylenovych trubicek.

K samotné depozici dochazi v kfemenném zvonu umisténém v dutiné rezonatoru.
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Drzak substratu je do prostoru vkladéan spodni piirubou (Obr. 5.3) [13]. Jeho zdkladem
je grafitovy tercik, na ktery je umistovan substrat. Okolo teréiku je grafitovy prstenec,
ktery je od terciku izolovan pomoci mensiho prstence z nitridu boru. Nad vzorkem
se pii depozici zapaluje mikrovinny vyboj, ktery méa tvar koule. Jeho polohu muzeme
regulovat pomoci ptizpusobovacich ¢lenu (pisti), které muzeme vidét na Obr. 5.2.

Pro aplikaci metody ptipravy BEN je drzak substratu specidlné upraven. Vnitini
grafitovy tercik slouzi zaroven jako vysokofrekvenéni elektroda. V depozicnim prostoru
hoti vysokofrekvenéni kapacitné vazany doutnavy vyboj a u vysokofrekvencni elektrody
se vytvari sténova vrstva, kterd je dulezita pro udrzeni vyboje. Ve vysokofrekvenénim
elektrickém obvodu je oddélovaci kapacita, diky ¢emuz nemuze v obvodu téct stej-
nosmeérny proud. Elektrony maji mnohem vétsi pohyblivost nez ionty, proto mnohem
rychleji reaguji na zmény potencialu. Jelikoz obvodem nemuze téct stejnosmérny proud
musi se na vysokofrekvenéni elektrodé vytvorit zaporné stejnosmérné predpéti, které
odpuzuje elektrony. Toto predpéti se nazyva stejnosmérné samopiedpéti a jeho velikost
je pfimo umérna vysokofrekvenénimu napéti na elektrodé. Toto predpéti je dulezité pro
ziskani urychlenych ionti bombardujicich substrat, protoze tyto ionty jsou urychlovany
rozdilem potencidlu plazmatu a stejnosmérného potencialu elektrody, ktery se projevi v
tenké sténové vrstvé. Bombard urychlenych iontu zvysuje nukleacni rychlost na povrchu
substratu a tim se urychly cely depozi¢ni proces.

5.2 Depozice vrstev

Vrstvy nanokrystalického diamantu byly deponovany na cisté lesténé kiemikové sub-
straty (111). Velikost substratu byla nejdiive 10x15mm, pozdéji jsem zvolila velikost
15x15 mm. Jak jiz bylo feceno, jako vychozi plyny byly pouzivany vodik a metan. De-
pozi¢ni podminky se pohybovaly v nasledujicich rozmezich:

e tlak v depozi¢nim prostoru — p = (7,5-8) kPa

e koncentrace metanu v celkovém mnozstvi vychoziho plynu — ney, = (2—10) %
e teplota substratu — 7' = (800—950) °C

e mikrovlnny vykon — P(mv) = (900—950) W

e zpétné odrazeny mikrovinny vykon — Py, (mv) = (10-50) W

e vysokofrekvenéni vykon — P(vf) = 35 W

e délka depozice — t = (7—50) min
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Tlak v depoziénim prostoru se méii analogovym manometrem s logaritmickou stup-
nici (0—1000) mbar, ktery je piipojeny polyetylenovou trubickou na jednu z piirub
v depozic¢ni aparatufe.

Meéteni teploty substratu se provadi optickym pyrometrem s mizejicim vlaknem [13].
Takto nameérend teplota je tzv. teplota ¢erného télesa, pro ziskani redlné hodnoty
teploty je nutno namérenou hodnotu prepocitat uzitim emisivity méreného povrchu.
Rozdil je plus par desitek stupnu. Hodnoty teploty substratu mi slouzily jako srovnavaci
parametr, zda depozice probiha stale za stejnych podminek, proto mi stacila hodnota
namérené teploty. Na teplotu substratu mé nejvétsi vliv mikrovinny vykon dodavany
do depozi¢niho prostoru.

Jak mikrovinny, tak vysokofrekvencéni vykon se reguluje ptimo na ovladacim panelu
daného generatoru, kde je soucasné stupnice, ktera ukazuje aktualni hodnotz dodava-
nych i odrazenych vykonu.

Pri vlastni depozici jsem vyzkousSela dva ruzné postupy, které budu v dalsim textu
oznacovat jako postupA a postupB. V postupu A jsem ihned po zapaleni mikrovinného
vyboje ve vodiku zapdlila také vysokofrekvenéni doutnavy vyboj a vpustila metan do
depoziéniho prostoru. Vzhledem k poloze vyboju (Obr. 5.3) jsem na vSech vzorcich de-
ponovanych timto postupem pozorovala nasledujici: pti umisténi substratu do stfedu
vnitiniho terciku drzaku substratu byla vysledna vrstva vzdy nejtlustsi uprostied. To
znamena, ze nukleace vzdy zacinala v misté, kde byl mikrovinny vyboj nejblize sub-
stratu, tedy tam, kde se substrat zahial nejdrive. Postupné dochéazelo k zahtati vétsi
casti povrchu substratu a jeho nasledné nukleaci. Na nékterych vzorcich je tento jev
pozorovatelny pouhym okem, kdy jsou na vysledné vrstvé vidét interferencni barvy.
Kazd4 barva odpovidd urcité tloustce vrstvy a na vzorcich tvoif mista se stejnou bar-
vou soustfedné kruznice okolo stfedu substratu.

Z duvodu nehomogenity vzorku jsem se rozhodla vyzkouset postup B. Nejprve
jsem zapalila oba vyboje, po zapaleni vysokofrekvenéniho vyboje se substrat postupné
pokryval vrstvou vysokofrekvenéniho plazmatu a zahtival se. Teprve po pokryti celého
substratu vysokofrekvenénim doutnavym vybojem a jeho zahtatim, coz obvykle trvalo
okolo 10 min, jsem do depozi¢niho systému ptipustila metan. Tento zpusob jsem zvolila
proto, abych vyzkousSela, zda predehiati substratu nema vliv na homogenitu vrstvy.
Pokud by to tak bylo, substrat by se zahtal béhem doby, kdy byly zapaleny vyboje
a jesté nedoslo k vpusténi metanu a nukleace by mohla hned od zacatku depozi¢niho
procesu probihat na celém zahtatém povrchu substratu.

Pomoci piipojeného analogového voltmetru jsem schopna méfit zavislost stejno-
smérného samopredpéti na case. Ukazka, jak by mél tento prubéh priblizné vypadat
je na Obr. 5.4. Cas za¢mam méfit v okamziku, kdy do aparatury vpustim metan.
Uvodn{ konstantn{ faze muze trvat az desitky minut a v tuto dobu je kiemikovy substrat
bombardovan ionty z plazmatu, jedna se o inkubaéni dobu, po které nasleduji dalsi faze
nukleace povrchu popsané v podkapitole 3.1.1. Vznik vrstvy na povrchu substratu méni
jeho vlastnosti a tim se také méni hodnota méreného stejnosmérného samopiredpéti.
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Obrazek 5.4: Zavislost stejnosmérného samopiedpéti na ¢ase v prubéhu depozice

Dulezita je smérnice poklesu a absolutni rozdil mezi maximalni a minimélni hodnotou
stejnosmérného samopiedpéti. Pti ustaleni stejnosmérného samopredpéti na konstantni
hodnotu vime, ze nuklea¢ni faze na povrchu substratu je u konce a na substratu mame
nanukleovanou vrstvu. Pokud v depozici pokracujeme dale, dochazi k rustu diamantové
vIstvy.

Pti depozici diamantovych vrstev jsem zjistila nedostatky v konstrukci aparatury.
V jedné z nasledujicich kapitol uvadim navrh na dpravu této aparatury, kterd by méla
zajistit lepsi kontrolovatelnost depozi¢nich podminek, lepsi vakuové podminky a rust
homogennéjsich vrstev.

5.3 Diagnostika plazmatu pomoci optické emisni spek-
troskopie

Diagnostika plazmatu méfenim jeho emisniho spektra patii v soucasné dobé k jednomu z
nejbéznéjsich zpusobu analyzy zpusobu depozice. Pomoci optické emisni spektroskopie
(OES) jsme schopni uré¢it slozeni plazmatu, pritomnost ruznych druhu excitovanych
atomu a molekul, pfipadné jejich koncentraci a pokud se jednd o molekulova spektra,
tak jsme schopni urcit také vibracni a rotacni teplotu, ktera ve vétsiné pripadu apro-
ximuje teplotu neutralniho plynu. OES se bézné pouziva k analyze zptusobu depozice v
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Obrazek 5.5: Prehledové spektrum mikrovinného plazmového vyboje v reaktoru zvonovitého
tvaru typu ASTeX pouzitého k depozici vrstev. Toto spektrum bylo pofizeno pii depozici
vzorku pii 9,4 % koncentraci metanu

mikrovlnnych reaktorech a bylo zjisténo, ze mezi intenzitou emisnich ¢ar Cy, CH a Hp
je linedrni zdvislost [33].

Ve své préaci jsem se zabyvala studiem emisnich spekter mikrovlnného vyboje v
reaktoru, ktery jsem pouzila k depozici vrstev. Emisni spektrum jsem méfila pomoci
spektrometru Triax 320 od firmy HORIBA Jobin Yvon. Jako detektor se pouziva CCD
kamera s 512x512 pixely, kterd je chlazena pomoci dvoustupnového Peltierova ¢lanku
na teplotu zhruba -28 °C. Tento spektrometr ma k dispozici tii miizky, kazda umoznuje
snimani spektra v urc¢itém intervalu vlnovych délek a kazda ma jinou rozliSovaci schop-
nost. Mfizka s 1200 gr/mm umozinuje sniméni spektra v intervalu vinovych délek (200 —
1000) nm, miizka s 2400 gr/mm v intervalu (200—-750) nm a miizka s 3600 gr/mm v
intervalu (200-500) nm. Ptrehledové spektrum mikrovinného vyboje je na Obr. (5.5).
Identifikaci ¢ar jsem provedla pomoci spektroskopického atlasu [34] a programu Spec-
trum Analyzer [35].
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Obrazek 5.6: Graf zdvislosti intenzity ¢ary Cs na ¢ase v prubéhu depozice s integraéni dobou
1s pii koncentraci metanu 9,4 %
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Obrézek 5.7: Graf zavislosti intenzity ¢ary Hg na ¢ase v prubéhu depozice s integraéni dobou
1s pri koncentraci metanu 9,4 %
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Obrazek 5.8: Graf zdvislosti intenzity ¢ary H, na case v prub¢hu depozice s integraéni dobou
1s pii koncentraci metanu 9,4 %
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Obrazek 5.9: Zavislost stejnosmérného samopredpéti na ¢ase v prubchu depozice, kdy byla
soucasné méfena i OES mikrovinného vyboje
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Na pocitaci, ktery je soucasti spetrometru je mozné nastavit méreni nékolika emisnich
spekter v ruznych intervalech vlnovych délek, které budou snimany béhem jednoho
méfeni. J& jsem se rozhodla pro méteni ti1 ruznych oblasti spektra, abych zjistila inten-
zitu car H,, Hg a Cy v zavislosti na Case. Kazda z ¢ar byla méfena s jinou integracni
dobou. V grafech na Obr. 5.6 — Obr. 5.8 jsou vSechny namérené hodnoty intenzity
prepocitany na integracni dobu 1s.

Pti porovnani zavislosti intenzity jednotlivych ¢ar na ¢ase (Obr. 5.6) — (Obr. 5.8) se
zévislosti stejnosmérného samopredpéti na case (Obr. 5.9) jsem uéinila tyto zévéry: do
péti minut od zacatku depozice roste intenzita vSech métenych car, podle grafu zavislosti
stejnosmérného samopredpéti na case v této dobé nedochéazi k nukleaci povrchu sub-
stratu. V case 7min, kdy doslo k poklesu stejnosmérného samopredpéti dochézi také k
viditelnému poklesu intenzity vSech tii mérenych car. Narust intenzity lze pro cary H,,
a Hg pozorovat az do ¢asu 10,5min a pro ¢aru Cy do ¢asu 12,5min. Od této chvile jiz
nelze pozorovat stejné zmény u jednotlivych mérenych car.

Velice zajimavé je zde chovani car H, a Hg, kdy od ¢asu 10,5 min, tedy od chvile, kdy
na substratu jiz roste souvisla vrstva, zavislost intenzity na case u ¢ary H, klesd, kdezto
u cary Hp je zhruba konstantni. Obé tyto c¢ary vznikaji zarivou deexcitaci nabuzeného
atomu vodiku a lisi se energii horni excitované hladiny, kterd je pro H, 12,07eV a pro
Hp 12,73V [36]. Excitovany atom vodiku H* muze vznikat bud piimym nabuzenim
atomu vodiku (5.1):

H+e — H +e, (5.1)

nebo disociativni ionizaci molekuly vodiku (5.2):

Hy+e — H' +e . (5.2)

Relativni zastoupeni atomu vodiku excitovanych do ruznych hladin, a tedy pomeér
intenzit H, a Hg, souvisi s elektronovou teplotou (nebo lépe s elektronovou rozdélovaci
funkef). Nenf ale zfejmé, pro¢ dochézi k jeji zméné béhem rustu vrstvy.

Ve své praci jsem se vice zamérila na vlastni depozici vrstev a jejich analyzu. Na
studium emisnich spekter a presné vysvétleni chovani jednotlivych zavislosti intenzit
¢ar v prubéhu depozice bych se chtéla vice zamérit ve své dizertaéni praci, ve které bych
rdda navazala na své dosavadni vysledky
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Kapitola 6

Vysledky

Pro tuto diplomovou praci jsem nadeponovala celkem 62 vrstev. Vzhledem k casové
narocnosti a vytizenosti jednotlivych pracovist, kde jsou k dispozici pifstroje k analyze
vrstev, jsem byla nucena vybrat pouze nékteré vzorky, na kterych byly analyzy prova-
dény. Z téchto 62 vzorku jsem vyradila ty, pii jejichz depozici byly problémy s depozi¢ni
aparaturou, nebo zapalovanim vyboju. Zbylé vzorky jsem rozdélila do ¢tyt sad, podle
specifického zpusobu pouzitého pii depozici. Z téchto sad jsem vybrala jako ukazku jen
nékteré vzorky, jejichz vysledky analyz budu uvadét v nasledujicim textu.

Tuto kapitolu jsem se rozhodla rozdélit na nékolik ¢asti, ve kterych bych chtéla
ukazat, jaky mély depozicni podminky a také postup depozice vliv na vlastnosti vysledné
vrstvy a také, zda nuklea¢ni mechanismus popsany v teoretické ¢asti prace souhlasi s
nuklea¢nim procesem, ktery probiha béhem depozice mych vrstev.

6.1 Vlastnosti vrstev v zavislosti na koncentraci me-
tanu

Vrstvy byly deponovéany pii péti ruznych koncentracich metanu a to 2%, 4%, 5,9 %,
7.7% a 9,4%. Pri analyze jsem se soustiedila na vrstvy deponované pii 2% a 9,4 %.
Ukazalo se, ze koncentrace metanu ma vliv na vlastnosti vrstev, pokud jsou deponovany
postupem A, pti depozici postupem B tato zavislost neni. Prvni sada byla deponovana
postupem A a zatadila jsem do ni vzorky NCD1 — NCD6. V nésledujici tabulce (tab. 6.1)
jsou uvedeny depozi¢ni podminky k jednotlivym vzorkum, vysokofrekvenéni vykon byl
u vSech pouzit stejny a to 35 W.

Prvni predbézna méreni ukazala, ze vzorky deponované pti vyssi koncentraci vykazuji
mnohem vétsi tvrdost nez vzorky deponované pii koncentraci nizsi. Jelikoz jsem tvrdsi
vzorky povazovala za kvalitnéjsi, vybrala jsem pro blizsi zkouméani vzorky NCD5 a NCD6
a k nim na porovnani jeden vzorek z nizkou koncentraci NCD2.

Hodnoty tvrdosti a elastického modulu v zavislosti na zvolené zatézi a na hloubce
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| vzorek || nen,[%] | p [kPa] | T [°C] | P(mv) [W] | Py, (mw) [W] | ¢ [min] |

NCD1 2,0 8 900 960 48 37
NCD2 2,0 7,5 850 900 45 28
NCD3 9,4 7,5 900 918 422 30
NCD4 9,4 7,5 800 912 51,1 18
NCD5 9,4 7,5 820 900 47,7 15
NCD6 9,4 7,5 860 900 46,8 14

Tabulka 6.1: Depoziéni podminky vzorku prvni sady deponované postupem A, kdy byl do
depozi¢niho prostoru pfipustén metan ihned po zapaleni mikrovinného a vysokofrekvenéniho
doutnavého vyboje

vtisku ziskané z indentacnich testii jsou na Obr. 6.1 — Obr. 6.4. Z téchto grafu je
vidét, ze vzorky NCD5 a NCDG6, které byly deponovany za stejnych podminek vykazuji
stejné mechanické vlastnosti a pomérné velkou tvrdost. Pro vétsi zatéze a vétsi hloubku
vtisku hodnoty tvrdosti i elastického modulu klesaji, coz je zpusobeno malou tloustkou
NCD vrstvy a tedy pro rostouci hloubku vtisku a rostouci zatéz se vice projevuje vliv
kremikového substratu. Nejvyssi namérend hodnota tvrdosti vrstev obou vzorku se
pohybuje mezi 65 a 70 GPa, je vSak mozné, ze i méfeni této hodnoty bylo ovlivnéno
kremikovym substatem a skutecna hodnota tvrdosti je jesté vyssi. Stejné tak muze byt
ovlivnéna i hodnota elastického modulu, kde jeho nejvyssi namérend hodnota byla okolo
375 GPa.

Indentacnich testu bylo provadéno daleko vic (pfi jedné zvolené zatézi minimalné
16) a v grafech na Obr. 6.1 — Obr. 6.4 jsou uvadény jen hodnoty z vybranych méfeni.
U vzorku NCD5 a NCD6 se hodnoty méfené na ruznych mistech vzorku pti stejné zatézi
¢i pti stejné hloubce vtisku moc nelisily, pouze na okrajich byla vrstva natolik tenka, ze
vliv kifemikového substratu byl markantni béhem celého indentacniho testu a namérené
hodnoty byly nizké i pfi mensich zatézich a mensich hloubkach vtisku. U vzorku NCD2
byly rozdily tvrdosti i elastického modulu na ruznych mistech substratu velké a byly
velice ovlivnény praskanim vrstvy.

Na Obr. 6.5 a Obr. 6.6 je zavislost diferencidlni tvdosti na hloubce vtisku pro vzorky
NCD2 a NCDG6. Je vidét, ze u vzorku NCD2 je rozpéti namérenych kiivek mnohem vétsi,
nez u vzorku NCDG6. Evidentni je také odolnost vrstev jednotlivych vzorku, u vrstvy
NCD2 dochézelo k praskani jiz pti velice malé hloubce vtisku a tato hloubka neni u vSech
vtiskt stejna. U vzorku NCD6 dochézi k praskani vrstvy vzdy pii stejné hloubce vtisku.
Toto praskani je zpusobeno tim, ze se indentor jiz dostal na rozhrani vrstva/substrat
a jelikoz kifemik nema velkou tvdost, dochazi k vlamovani nadeponované vrstvy do
substratu.

Rozdilnost vrstev je také vidét na snimcich vtisku na Obr. 6.7 a Obr. 6.8, kde pri
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Obrazek 6.1: Graf zavislosti tvrdosti na hloubce vtisku pro vzorky NCD2, NCD5 a NCD6
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Obrazek 6.2: Graf zavislosti elastického modulu na hloubce vtisku pro vzorky NCD2, NCD5
a NCD6
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Obrazek 6.3: Graf zavislosti tvrdosti na z4tézi pro vzorky NCD2, NCD5 a NCD6
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Obrazek 6.4: Graf zavislosti elastického modulu na z4téZi pro vzorky NCD2, NCD5 a NCD6
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Obrazek 6.5: Graf zdvislosti diferencidlni tvrdosti na hloubce vtisku pro vzorek NCD2
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Obrazek 6.6: Graf zavislosti diferencidlni tvrdosti na hloubce vtisku pro vzorek NCD6
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Obrazek 6.7: Snimky vtisku z indentacnich testu provddénych na vzorku NCD2 pii pouziti
zétéze 1N

Obrazek 6.8: Snimky vtiskti z indentacnich testi provddénych na vzorku NCD6 pii pouziti
zatéze 1N

stejné zatézi 1 N dochazi u vzorku NCD2 k vyraznému praskani vrstvy, kdezto u vzorku
NCD6 vrstva v misté vtisku nepraskd, pouze na jednom z téchto vtisku doslo k odlomeni
vrstvy, coz bylo zpusobeno prolomenim vrstvy do kiemikového substratu.

I pii porovnéni fotek ziskanych pomoci elektronového mikroskopu (Obr. 6.9) a po-
moci AFM (Obr. 6.10) je vidét, ze vrstvy vzorku NCD2 a NCD5 nejsou stejné. Pri
zpracovani snimku porizenych AFM lze zjistit také rms drsnost, kterd je pro vrstvu
vzorku NCD2 21,7nm a pro NCD5 9,1 nm a rozdéleni uhlu, které je pro vzorek NCD5
na (Obr. 6.11). Z tohoto grafu je vidét, ze méfend vrstva neni amorfni, ale sklada se z
ruzné orientovanych rovin, tedy se jednéd o polykrystalickou vrstvu.
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Obrazek 6.9: Snimek vrstvy na vzorku NCD2 (vlevo) a NCD5 (vpravo) poiizeny elek-
tronovym mikroskopem
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Obrazek 6.10: Snimek vrstvy na vzorku NCD2 (vlevo) a NCD5 (vpravo) pofizeny
mikroskopem atomarnich sil. U vzorku NCD2 je rms drsnost 21,7nm, u vzorku NCD5 je
9,1nm

Vzorek NCD6 je jedinym, na kterém byly zkoumany optické vlastnosti pomoci mo-
delu uvedeného v podkapitole 4.4. Tloustka nadeponované vrstvy vzorku NCD6 uréena
z optickych méfeni je 937 nm, z toho je 629 nm tloustka samotné NCD vrstvy a 308 nm
je tloustka mezivrstvy, kterd tvoif plynuly pfechod mezi substrdtem a NCD vrstvou.
Drsnost pro vysoké prostorové frekvence je charakterizovana parametry o,=2,7nm
a T, = 3nm a pro nizké prostorové frekvence je charakterizovana parametry o, =7,7nm
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Obrazek 6.11: Rozdéleni dhlu ziskané zpracovanim dat z AFM namérenych na vzorku NCD5
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Obrazek 6.12: Naméiené a nafitované kiivky odrazivosti a redlné a imagindrni ¢dsti elipso-
metrického poméru v zavislosti na vinové délce pro vzorek NCD6 pro thel dopadu 65°
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Obrazek 6.13: Grafy zdvislosti indexu lomu a koeficientu absorpce na vinové délce urcené z
optickych méreni vrstvy vzorku NCD6 a kiivka zavislosti indexu lomu diamantu na vlnové
délce (teckovana kiivka)

a 7, = 115 nm. Porovndnim rms drsnosti zjisténé z AFM pro vzorek NCD5, jejiz hodnota
byla 9,1 nm s drsnosti uréené pomoci optickych méreni u vzorku NCDG6, ktera pro nizké
prostorové frekvence vysla 7,7nm je vidét, ze tyto dvé vrstvy nemaji podobné jen
mechanické vlastnosti, ale také drsnost nadeponované vrstvy.

Na Obr. 6.12 je vidét, jak se namérené kiivky odrazivosti a redlné a imaginarni ¢ésti
elipsometrického poméru v zavislosti na vlnové délce relativné dobte shoduji s nafito-
vanou kiivkou. K¥ivky byly méfeny pro pét ruznych uhlu dopadu, graf na Obr. 6.12 je
uveden jako priklad, kdy byly kiivky métreny pro thel dopadu 65°. Index lomu a koe-
ficient absorpce vrstvy v zavislosti na vlnové délce uréené z vyhodnoceni namérenych
krivek je na Obr. 6.13, kde je pro srovnani i kiivka indexu lomu v zavislosti na vlnové
délce pro diamant. Koeficient absorpce diamantu je v tomto intervalu vinovych délek
témér nulovy, proto tato kiivka na grafu na Obr. 6.13 neni. Na Obr. 6.14 jsou kiivky
indexu lomu a koeficientu absorpce mezivrstvy v zavislosti na vlnové délce.

Predevsim z indentacnich testu, ale také ze snimku pofizenych na SEM a AFM
a optickych méteni jsem ucinila tyto zavéry: vrstvy deponované pii nizsich koncen-
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Obrazek 6.14: Grafy zdvislosti indexu lomu a koeficientu absorpce na vlnové délce urcené z
optickych méfeni mezivrstvy vzorku NCD6

tracich, tedy pti koncentraci 2 % metanu v celkovém mnozstvi plynu (reprezentovéno
vzorkem NCD2) jsou tvoreny mékkou amorfni vrstvou, kterd se svymi mechanickymi
vlastnostmi viditelné nelisi od kfemikového substatu. V této amorfni matrici muzeme
nalézt mista, kterd vykazuji pomérné velkou tvrdost i vysokou hodnotu elastického mo-
dulu. Predpokladam, ze tato mista jsou oblasti, kde vznikl nanokrystalicky diamant.

Vrstvy deponované pii vyssich koncentracich, tedy pii koncentraci 9,4 % metanu v
celkovém mnozstvi plynu (reprezentovano vzorky NCD5 a NCD6) vykazuji pii stejné
zatézi zhruba stejnou tvrdost i stejné hodnoty elastického modulu. Pii porovnani ex-
perimentélné zjisténych zavislosti indexu lomu a koeficientru absorpce v zavislosti na
vlnové délce s kiivkami pro diamant je vidét, ze vrstvy vykazuji i optické vlastnosti
podobné diamantu. Tyto vrstvy lze povazovat za vrstvy nanokrystalického diamantu
a lze Tici, ze jsem schopna pii stejnych depozicnich podminkach vytvorit reproduko-
vatelné vrstvy, tedy vrstvy, které maji stejné vlastnosti.
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6.2 Vlastnosti vrstev v zavislosti na predehrati sub-
stratu

vzorek | ney,[%] | p [kPa] | T [°C] | P(mv) [W] | P, (mw) [W] | ¢ [min] |

NCD19 7,7 7,5 950 900 27,0 15
NCD20 9.4 7,5 900 900 23,4 15
NCD21 5,9 7,5 950 909 22,7 20
NCD22 4,0 7,5 930 900 19,8 20
NCD23 2,0 7,5 950 900 20,7 15
NCD24 2,0 7 940 900 16,2 43
NCD25 4,0 7,5 950 900 18,9 15
NCD26 5,9 7,5 960 900 22,5 12

Tabulka 6.2: Depoziéni podminky vzorku druhé sady deponované postupem B, kdy byl
nejprve zapalen mikrovilnny a vysokofrekvenéni doutnavy vyboj a po rozehfati vzorku byl
pfipustén metan

| vzorek || nep,[%] | p [kPa] | T [°C] | P(mw) [W] | Pogr(mv) [W] | ¢ [min] |

NCD39 9,4 7,5 930 906 12,6 23
NCD40 9,4 7,5 880 912 15,4 19
NCD41 7,7 8 930 900 15,5 9
NCD42 9,4 7,5 910 906 20,7 20
NCD43 9,4 7,5 906 11,8 )

Tabulka 6.3: Depoziéni podminky vzorku tieti sady deponované postupem A, kdy byl do
depozi¢niho prostoru pfipustén metan ihned po zapaleni mikrovinného a vysokofrekvenéniho
doutnavého vyboje

V podkapitole 5.1 jsem popsala dva ruzné zpusoby depozice oznacené jako postup A
a postup B. Oba zpusoby se lisily pouze v jednom kroku a to v momentu ptipusténi
metanu do systému. Prvni sada, jejiz vzorky byly prodiskutovany v predchozi podkapi-
tole, byla deponovana za podminek, kdy byl metan pripustén do systému ihned po
zapaleni obou vyboju. Ukazalo se, ze pti vysSich koncentracich rostou relativné tvrdé
vrstvy, ovSem jak jiz bylo zminéno, povrch substratu se v dusledku rozmisténi vyboju
zahtiva nehomogenné, coz ma za nasledek jeho postupnou nukleaci a vznik vrstvy, jejiz
tloustka smérem od stfedu klesd.

Proto jsem zménila depozi¢ni postup na postup B, kdy jsem po zapéleni mikrovlnného
i vysokofrekvenéniho vyboje pockala, nez se substrat rozehial cely a poté jsem do de-
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Obrazek 6.15: Graf zdvislosti diferenciélni tvrdosti na hloubce vtisku pro vzorek NCD26

pozi¢éniho systému pripustila pozadovanou koncentraci metanu. Tento zpusob jsem zvo-
lila, abych vyzkousela, zda bych predehiatim substratu nenadeponovala homogennéjsi
vrstvu, kterd by vykazovala stejné vlastnosti jako vrstvy vzorku NCD5 a NCDG6. De-
pozicnim postupem B byla nadeponovana druha sada vzorku NCD19 — NCD26, jejichz
depozi¢ni podminky jsou uvedeny v tab. 6.2.

Analyza téchto vzorkt pomoci vtiskového testu na pristroji FISCHERSCOPE H100
XYp nebyla realizovatelna. Pri vtisku dochazelo k popraskani nadeponované vrstvy a to
bez ohledu na to, pti jaké koncentraci metanu byla vrstva deponovana. Jako ukazku
uvadim graf pro vzorek NCD26 (Obr. 6.15). Je evidentni, ze praskéni vrstvy mélo
na meéfeni takovy vliv, ze nebylo mozné z téchto méreni stanovit jakékoli materialové
vlastnosti. Z tohoto duvodu byl pro analyzu mechanickych vlastnosti pouzit pristroj
Nanoindenter XP vybaveny funkci kontinudlniho méteni tuhosti.

Diky této analyze se podafilo ziskat hodnoty tvrdosti a elastického modulu béhem
celého zatézovaciho testu, tedy pred i po prasknuti nanesené vrstvy. Na kazdém vzorku
se provadélo okolo 15-20 testu, ale i u téchto méreni dochazelo k popraskani vrstvy
béhem zatézovaciho testu témeér pokazdé. U vzorku NCD19, NCD21 a NCD25 se podarilo
aspon u nékterych testi namérit relativné dobré vysledky, coz bylo v pripadé, kdy vrstva
praskala jen trochu, a proto lze alespon zhruba pro jednotlivé vzorky odhadnout tvr-
dost a elasticky modul vrstev. U kazdé krivky je vzdy uvedeno ¢islo testu, coz je pouze
orientacni udaj, kdyby bylo pozdéji potieba ke kiivkam zpétné dohledat data.

Na vsSech uvedenych grafech jsou jasné vidét mista, kde dochazelo ke zlomum. Poz-
nat jsou tak, ze na kiivce vykreslujici danou zavislost jsou jakési skoky. Cim vic je
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Obrazek 6.16: Grafy zdvislosti tvrdosti na hloubce vtisku pro vzorky NCD19, NCD21
a NCD25, kdy dochézelo k vyraznému praskani vrstvy
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Obrazek 6.17: Graf zdvislosti elastického modulu na hloubce vtisku pro vzorky NCD19,
NCD21 a NCD25, kdy dochéazelo k vyraznému praskani vrstvy
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Obrazek 6.18: Grafy zavislosti tvrdosti na hloubce vtisku pro vzorek NCD19
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Obrazek 6.19: Grafy zavislosti elastického modulu na hloubce vtisku pro vzorek NCD19
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SEl 50KV X40,000 100nm WD 85mm

Obrazek 6.20: Snimky vzorku NCD19 potrizené elektronovym mikroskopem. Vlevo snimek
vtisku po indenta¢nim testu maximdlni hloubka vtisku byla 2 um a zvétseni je 100x, vpravo
snimek vrstvy

krivka zubatd, k tim vice zlomtum dochéazelo. Nejlépe jsou tyto zlomy vidét na grafech
na Obr. 6.16 a Obr. 6.17, kde se v dusledku c¢astého praskani vrstvy nedaly namérit
rozumné vysledky:.

7 grafu je také vidét, ze vrstvy jsou velice tenké. Oblasti, kdy hodnoty pro tvrdost
klesnou na hodnotu mezi 13 az 15 GPa, prosel indentor skrz nadeponovanou vrstvu az
do kremikového substratu. To stejné plati i u graftu pro elasticky modul, kdy pro vyssi
hodnoty hloubky vtisku se hodnota elastického modulu pohybuje okolo 190 GPa.

Z indentacnich testu vzorku NCD19 (Obr. 6.18) a (Obr. 6.19) je evidentni, ze k
lamani vrstvy dochézelo i pfi téchto méfenich a presto se nejvyssi namérend hodnota
tvrdosti pohybuje okolo 60 GPa. Proto lze predpokladat, ze pokud by nedoslo k laméni
vrstvy, byla by hodnota tvrdosti jesté vyssi. To stejné 1ze tici pro hodnotu elastického
modulu, jejiz nejvyssi namérend hodnota je okolo 530 GPa. Na Obr. 6.20 potizenych
elektronovym mikroskopem je mozné vidét na levé strané fotku vtisku, kdy dochazelo
k vyraznému odlamovani vrstvy. Na pravé strané je fotka vrstvy vzorku NCD19 a je
vidét, ze tato vrstva je velice nehomogenni.

7 grafu pro vzorek NCD21 na Obr. 6.21 a Obr. 6.22 lze urcit maximalni hodnotu tvr-
dosti, kterd je zhruba 50 GPa a elastického modulu 460 GPa, ovsem i pti téchto testech
dochézelo k lamani vrstvy. Na Obr. 6.23 je vidét snimek vrstvy pofizeny elektronovym
mikroskopem. Opét muzeme pozorovat znacnou nehomogenitu vrstvy a vyskytuji se
zde i oblasti, kde vrstva neni kompaktni.

Kiivky ziskané z indentacnich testu provadénych na vzorku NCD25 jsou na Obr. 6.24
a Obr. 6.25. Stejné jako na ptedchozich vzorcich, i na tomto bylo mozné pozorovat
velkou lamavost vrstvy. Fotka nehomogenni vrstvy, na které se opét vyskytuji mista,
kde vrstva neni zcela kompaktni je na Obr. 6.26. Maximalni namérend hodnota tvrdosti
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Obrazek 6.21: Grafy zavislosti tvrdosti na hloubce vtisku pro vzorek NCD21
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Obrazek 6.22: Grafy zdvislosti elastického modulu na hloubce vtisku pro vzorek NCD21
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SEI 50kV  X40,000 100nm WD 85mm

Obrazek 6.23: Snimek vzorku NCD21 poiizeny elektronovym mikroskopem

se u této vrstvy pohybovala okolo 45 GPa a pro elasticky modul byla namétena hodnota
maximalné 450 GPa.

U kiivek nékterych indentacnich testu, kdy dochézelo k castému lamani vrstvy,
byl pozorovatelny jev, kdy tvrdost a elasticky modul nabyvaly hodnot nizsich nez ma
kremikovy substrat a to vzdy v oblasti pfechodu, mezi NCD vrstvou a kiemikovym
substratem, jak je mozné vidét na Obr. 6.27.

7 vysledku ziskanych analyzou vzorkt z druhé sady a diskuzi s RNDr.Vilmou
Bursikovou, Ph.D. jsem ucinila tyto zavéry: mechanické vlastnosti vzorku druhé sady
velice ovliviiuje mezivrstva, ktera vytvari prechod mezi kiemikovym substratem a vlastni
NCD vrstvou. Na vzorcich je mozné nalézt mista, kde dochazi pouze k malému od-
lamovani vrstvy, ale také mista, kde jsou ve vrstvé trhliny, nebo kterd se lamou pfi
prvnim kontaktu s indentorem. Jak jiz bylo feceno, pii nékterych indentacnich testech
dochazelo k poklesu tvrdosti, resp. elastického modulu pod hodnotu typickou pro kiemik.
Z toho lze usuzovat, Ze se v mezivrstvé mohou vyskytovat bud podlozni oblasti s
velice nizkymi hodnotami tvrdosti a elastického modulu nebo vzduchové bubliny, které
zpusobuji odlamovani vrstvy a markantni pokles mérenych velicin.

Vrstvy na vzorcich NCD19, NCD21 a NCD25 byly deponovéany pii ruznych kon-
centracich, ale vysSe uvedené jevy lze pozorovat u vsech. Pfi porovnani maximalnich
namérenych hodnot pro tvrdost a elasticky modul u jednotlivych vzorku vidime, ze
s rostouci koncentraci rostou maximalni namérené hodnoty téchto velic¢in.

Ukazalo se, ze na vlastnosti samotné vrstvy ma velky vliv mezivrstva. V ptipadé
druhé sady vzorku diskutovanych v predchozim textu lze predpokladat, ze vrstva je
velice mékka a nekompaktni. Na nekompaktnost vrstvy usuzuji z indentacnich testu,
kdy tvrdost, respektive elasticky modul nabyvaly hodnot nizsich, nez ma kiemikovy
substrat pravé v oblasti mezivrstvy. Lze fici, Ze v tomto piipadé dochazi k prilomu
vrstvy a indentor se skrz vzduchové bubliny nebo podlozni oblasti (nizké hodnoty tvr-
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Obrazek 6.24: Grafy zavislosti tvrdosti na hloubce vtisku pro vzorek NCD25
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Obrazek 6.25: Grafy zdvislosti elastického modulu na hloubce vtisku pro vzorek NCD25
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Obrazek 6.26: Snimky vzorku NCD25 porizené elektronovym mikroskopem. Vpravo snimek
vtisku po indentaénim testu, maximalni hloubka vtisku byla 2 ym a zvétSeni je 100x, vlevo
snimek vrstvy

dosti a elastického modulu) dostavéd az ke kifemikovému substratu (Obr. 6.27). Tento
jev v8ak nebyl pozorovatelny pii kazdém testu.

Pro ovéreni mych poznatku jsem nadeponovala tieti sadu vzorku postupem A. De-
pozicni podminky vzorku tieti sady jsou uvedeny v tab. 6.3. Vzhledem k predchozim
vysledkum jsem koncentraci metanu v celkovém mnozstvi plynu volila vétsinou 9,4 %,
protoze pti analyze prvni sady vzorku se ukazalo, ze pii této koncentraci rostou kvalit-
néjsi vrstvy.

Vzorky této sady byly analyzovany jen pomoci indentacnich testu, protoze tato
sada méla ovérit drive ziskané poznatky. Jako priklad uvadim indentacni testy vzorku
NCDA40, jehoz maximalni hodnota tvrdosti namérend uprostifedu vzorku, tedy v nej-
tlustsim misté, byla okolo 70 GPa. Z grafu zavislosti diferencialni tvrdosti na hloubce
vtisku(Obr. 6.28) je vidét, ze kiivky maji zhruba stejny prubéh. V porovnani s grafem
pro vzorek NCD6 (Obr. 6.6) je u kiivek pro vzorek NCD40 vétsi rozptyl, coz je zpusobeno
tim, ze vrstva byla velice tenkd, proto substrat hodné ovliviioval méfeni.

Analyzou vzorku treti sady jsem ovéfila, ze zaveéry, ke kterym jsem dosla pii po-
rovnani prvni a druhé sady vzorku deponovanych ruznymi depozié¢nimi postupy jsou
spravné. Vrstvy s nejlepsimi vlastnostmi rostou pii depozici postupem A a koncentraci
metanu 9,4 %.
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Obrazek 6.27: Graf zavislosti tvrdosti na hloubce vtisku pro vzorek NCD25, kdy doslo k
poklesu hodnot v oblasti pfedchodu mezi vrstvou a kiemikovym substratem
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Obrazek 6.28: Graf zavislosti diferencidlni tvrdosti na hloubce vtisku pro vzorek NCD40
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6.3 Studium jednotlivych fazi depozice NCD vrstev

vzorek || P(mv) [W] | Pog(mv) [W] | ¢ [min] | féze depoziéniho procesu |

NCD44 906 28,1 4 nukleace 1 min
NCD45 900 17,1 4 nukleace 1,5 min
NCD46 906 24,5 5,5 nukleace 2 min
NCD47 912 30,1 5,5 nukleace 3 min
NCD48 906 21,7 7,25 nukleace 4 min
NCD49 906 27,2 7.5 nukleace + 1 min rust
NCDA50 906 29,0 9,5 nukleace + 3 min rust
NCD51 906 26,3 11 nukleace + 5 min rust
NCD52 906 22,7 16,5 nukleace + 10 min rust

Tabulka 6.4: Depozi¢ni podminky vzorku ze ¢tvrté sady deponované postupem A, kdy byl do
depozi¢niho prostoru pripustén metan ihned po zapaleni mikrovinného a vysokofrekvenéniho
doutnavého vyboje. Nékteré depoziéni podminky byly stejné pii kazdé z depozic vzorku
NCD44-NCD52 a to neg, =9.4%, p=T7,5kPa a T'=910°C

Z analyz diive deponovanych vzorku jsem ucinila zaveér, ze nejkvalitnéjsi vrstvy ros-
tou pri zpusobu depozice, kdy vzorek neni predem zahiaty a koncentrace metanu ve
vychozim plynu je 9,4 %. Proto jsem se v posledni ¢dsti své prace zamérila na studium
depozice vrstev vznikajicich prave za téchto podminek. Zajimala mé predevsim nukleac-
ni faze depoziéniho procesu. Pro toto studium jsem nadeponovala ¢tvrtou sadu vzorku
NCD44-NCD52. Vyse uvedené vzorky byly deponovany za pokud mozno stejnych
podminek ngy, =9.4%, p="7,5kPa a T=910°C . V tab. 6.4 jsou uvedeny dalsi pod-
minky depozice, které se pro tuto sadu vrstev lisily, tedy predevsim doba depozice.

Mym cilem pii deponovani této sady vzorku bylo vytvorit fadu, kde kazdy vzorek
bude predstavovat uréitou fazi depoziéniho procesu. V podkapitole 5.2 jsem popsala
zpusob, jak je mozné pomoci stejnosmérného samopiedpéti kontrolovat, ve které fazi
depozi¢niho procesu se nachdzim (Obr. 5.4). V tab. 6.4 je v poslednim sloupecku vzdy
uveden moment, kdy jsem ukoncila depozici. U vzorku NCD44 jsem depozici ukoncila
po jedné minuté nukleacni faze, tedy minutu po tom, co zacalo klesat samopredpéti,
v tab. 6.4 oznaceno jako "nukleace 1min”. Pfi depozici vzorku NCD52 jsem naopak
nechala probéhnout celou nukleac¢ni fazi, coz znamen4, ze jsem pockala, nez samopredpéti
klesne na konstantni hodnotu. Po jeho ustaleni jsem pockala dalsich 10 minut a poté
depozici ukoncila.

Moment, kdy jsem u jednotlivych vzorku ukonéila depozici je také nazorné vidét na
grafech zavislosti stejnosmérného samoptedpéti na c¢ase na Obr. 6.29 a Obr. 6.30. Na
grafu znazornujicim zavislost stejnosmérného samoptedpéti na case pro vzorky NCD49 —
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Obrazek 6.29: Graf zavislosti stejnosmérného samopiedpéti na case pro vzorky NCD44 —
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NCD52 na Obr. 6.30 je vidét, ze depozice kazdého z téchto vzorku probihala stejné
rychle — nuklea¢na faze zacinala i koncila ve stejny cas, a proto lze predpokladat, ze
tyto vzorky tvoti chronologickou fadu reprezentujici cely depozicéni proces.

Na vzorcich predstavujicich nukleaéni fazi depozi¢niho procesu (NCD44 - NCDA48)
nebylo mozné realizovat indentacni testy, jelikoz tyto vrstvy byly velice tenké a namérené
hodnoty byly témér okamzité ovlivnény kiemikovym substratem. Proto jsem pro analyzu
téchto vrstev pouzila jen elektronovy mikroskop a mikroskop atomérnich sil.

Prvni vzorek této sady NCD44 ukazuje, jak vypada povrch kiemikového substratu
po minutové nukleaci. Na Obr. 6.31 je vidét, ze na substratu jsou pouze samostatné
krystality, které vznikly na nuklea¢nich centrech. Tyto snimky jsou pofizené ve stfedu
tronovym mikroskopem je evidentni, ze rozméry krystali jsou maximalné 10 nm. Rms
drsnost urcend z méfeni na AFM je 18,8 nm.

U vzorku NCD46 byl uz vidét rozdil mezi stfedem a okrajem substratu, jak je vidéet
na snimcich na Obr. 6.32 a Obr. 6.33. Snimky z okrajovych ¢asti substratu jsou podobné
snimkim, které byly pofizeny ve stfedu vzorku NCD44, rms drsnost na okraji vzorku
je 14,8 nm. Na snimku ze stfedu vzorku NCD46 je vidét, ze na ptuvodné samostatnych
krystalitech vznikaji dalsi krystalky a dochézi ke spojovani sousednich krystaliti. Rms
drsnost je ve stfedu témeér stejnd, jako na okraji, a to 14,7nm

Na vzorku NCD48 byly opét porizeny snimky ve sttedu a na okraji vzorku (Obr. 6.34)
a (Obr. 6.35) a obdobné jako u vzorku NCD44 a NCD46 muzeme pozorovat, jak s
pribyvajicim casem pokracovala nukleace povrchu substratu. Rms drsnost ve stiedu
vzorku byla 19,6 nm. Snimek z okraje vzorku NCD48 je velice podobny snimku ze stfedu
vzorku NCD46. Na okraji, kde pfi nukleaci ve druhé minuté (NCD46) byly oddélené
krystality dochézi ve ¢tvrté minuté k jejich postupnému spojovani. Ve stredu vzorku
NCD48 je jiz souvisla vrstva nanokrystalického diamantu.

Pti depozici dalsiho vzorku se ukazalo, ze ve ctvrté minuté nukleace se prestava
predpéti ménit a tudiz nukleac¢ni faze konéi a zacind druhd faze depoziéniho procesu —
rust souvislé vrstvy. Jak vypada vrstva po deseti minutach rustu je vidét na Obr. 6.36,
rms drsnost stanovend z méreni na AFM je 11,6 nm.

Vzorky reprezentujici fazi rustu depozi¢niho procesu NCD49—-NCDb52 jiz byly po-
kryty dostatecné tlustou vrstvou, aby na nich bylo mozné provést také indentacni testy.
Zéavislost tuhosti a elastického modulu na relativni hloubce vtisku jsou na Obr. 6.37
a Obr. 6.38. Na Obr. 6.39 je vidét zavislost diferencialni tvrdosti na hloubce vtisku
namérend pro vzorek NCD51. Pfi porovnani tohoto grafu s grafem pro vzorek NCD6
(Obr. 6.6) je videt, ze dochézi ke stejnému jevu. K praskéni vrstvy dochézi az kdyz se
indentor dostane na rozhrani vrstva/substrat.

V této kapitole se mi podarilo ovérit, ze nukleacni mechanismus popsany v podkapi-
tole 3.1.1 probihd stejnym zpusobem pii depozici vrstev v mikrovinném plazmovém
reaktoru zvonovitého tvaru typu ASTeX.
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Obrazek 6.31: Snimky vzorku NCD44. Vlevo snimek ze SEM, vpravo snimek z AFM
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Obrazek 6.32: Snimky vzorku NCD46 na okraji vzorku. Vlevo snimek ze SEM, vpravo snimek
z AFM
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Obrazek 6.33: Snimky vzorku NCD46 ve stredu vzorku. Vlevo snimek ze SEM, vpravo snimek
z AFM
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Obrazek 6.34: Snimek vzorku NCD48 na okraji vzorku potizeny elektronovym mikroskopem
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Obrazek 6.35: Snimky vzorku NCD48 ve stredu vzorku. Vlevo snimek ze SEM, vpravo snimek
z AFM
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Obrazek 6.36: Snimky vzorku NCD52. Vpravo snimek ze SEM, vlevo snimek z AFM
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Obrazek 6.37: Graf zavislosti tvrdosti na relativni hloubce vtisku pro vzorky NCD49, NCD50
a NCD51
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Obrazek 6.38: Graf zavislosti elastického modulu na relativni hloubce vtisku pro vzorky
NCD49, NCD50 a NCD51
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Obrazek 6.39: Graf zdvislosti diferencidlni tvrdosti na hloubce vtisku pro vzorek NCD51
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Kapitola 7

Navrh upravy depozi¢ni aparatury

Depozi¢éni aparatura byla konstruovana na Ustavu fyzikéalni elektroniky zhruba pted
sedmi lety. V soucasné dobé jsme schopni provadét tspésné depozice vrstev, ovsem
vylepseni aparatury by s sebou jisté prineslo zlepseni kvality depozi¢niho procesu a re-
produkovatelnosti vrstev.

Nejedna se pouze o samotnou rekonstrukci depozic¢ni aparatury, ale také o zménu
méreni nékterych depoziénich podminek, v prvni rfadé teploty substratu. Teplota sub-
stratu je, jak jiz bylo feceno, méfena pomoci optického pyrometru s mizejicim vlaknem.
Bylo vyzkouseno, Ze tento tudaj se pfi méfeni stejné teploty ruznymi osobami méni
v rozmezi zhruba +30C" a také pfi méfeni stejnou osobou se méni v zavislosti na mo-
mentalni inavé o¢i. Proto navrhuji zajistit méfeni teploty digitalni formou, tedy pomoci
digitalniho pyrometru.

Také meéreni tlaku pomoci analogového manometru neni zcela presné. Timto pii-
strojem nejsme schopni namérit natékani vzduchu netésnostmi v aparatute, protoze
tak malé zmény tlaku neni schopen detekovat. Méteni tlaku lze zlepsit zakoupenim
kapacitni mérky, diky které by bylo mozné detekovat jak malé tlaky métrené pii kontrole
natékani, tak tlaky pouzivané pii depozici.

Rekonstrukci depoziéni aparatury bych rozdélila do dvou fazi. V prvni, ktera se
jiz realizuje, dojde k vymeéné vSech polyetylenovych a sklenénych trubicek, které jsou
soucasti vakuové ¢asti aparatury, za nerezové. Predpoklddam, ze nerezové trubicky,
které budou zasahovat do depozicniho prostoru ovlivni vyboj, ale pomoci regula¢nich
pistu lze najit znovu jeho optimalni polohu. Jiz je také zakoupena kapacitni meérka,
kterda umozni presnéjsi métreni tlaku.

Druhd faze bude vétsiho rozsahu. V soucasné dobé jesté neni zpracovany presny
navrh, co vSechno by méla tato rekonstrukce obsahovat. Timto problémem bych se chtéla
zabyvat ve své dizertacni praci, kterou bych rada navazala na své dosavadni vysledky. Je
jisté, ze se bude v prvni fadé jednat o navrh a vyrobu nového drzaku substratu, ktery
by mél obsahovat kiemenné okénko, skrz které bychom mohli mérit teplotu pomoci
digitalniho pyrometru. Toto feseni navrhuji z duvodu, ze digitalni pyrometr, ktery je v
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tuto chvili k dispozici, musi byt namiten kolmo na substrat, nebo vychylen maximélné o
pét stupnu. Dale by na novém drzaku substratu méla byt moznost pripojeni osciloskopu,
diky kterému bychom mohli 1épe studovat procesy probihajici uvnitt depozi¢niho pros-
toru.

Soucasné polohy vyboji nad substratem (Obr. 5.3) zpusobuji velkou nehomogenitu
vysledné vrstvy. Rekonstrukce by proto méla zahrnovat i zlepseni rozlozeni vyboju nad
substratem. Presnéjsi realizaci jsem se zatim nezabyvala. Jedna z moznosti je, aby se
mikrovinny vyboj posunul vice nad drzak substratu, tim by ze zvysila homogenita
ohfevu substratu a tedy i homogenita vznikajici vrstvy.

Nejvetsi vyhodou této aparatury je vyuziti zdporného predpéti ke zvyseni nukleac-
ni rychlosti substratu a je samozirejmé, ze pti dalsich upravach aparatury bude tento
zpusob nukleace zachovan.
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Kapitola 8
Zaveér

Kombinaci nukleace metodou BEN a metodou plazmochemické depozice z plynné faze
jsem pripravila sady krystalickych diamantovych vrstev v mikrovinném plazmovém
reaktoru zvonovitého tvaru typu ASTeX. Podafilo se mi nalézt reprodukovatelny de-
pozicni postup a depoziéni podminky, pri kterych vznikaji nanokrystalické diamantové
vrstvy, které maji mechanické i optické vlastnosti podobné diamantu. Analyzou vrstev
deponovanych dvéma ruznymi zpusoby (postup A a postup B) jsem dosla k nékolika
zajimavym zaverum.

Pti depozici vrstev postupem A, kdy byl metan do depozi¢niho prostoru vpustén
ihned po zapaleni mikrovinného i vysokofrekvenéniho doutnavého vyboje, vykazovaly
vrstvy ruzné mechanické vlastnosti v zavislosti na koncentraci metanu. Vrstvy de-
ponované pii 2% koncentraci byly tvofeny vrstvou amorfniho uhliku, ve které jsou
krystaly nanokrystalického diamantu. Naopak vrstvy deponované pii koncentraci 9,4 %
byly tvoreny vrstvou nanokrystalického diamantu. Maximalni namérend hodnota tvr-
dosti téchto vrstev se pohybovala mezi 65 az 70 GPa. Diky malé tloustce vrstev je vSak
mozné, ze i tato hodnota byla ovlivnéna kiemikovym substratem a ze skutecnd hodnota
tvrdosti vrstev je jesté vyssi. Totéz lze fici i u naméreného elastického modulu, jehoz
nejvyssi hodnota u vzorku deponovanych pii 9,4 % koncentraci byla okolo 375 GPa. Na
jednom z téchto vzorku byly také urceny optické parametry vrstvy (indexu lomu a ko-
eficientu absorpce), které dobie odpovidaji optickym parametrum diamantu. Drsnost
téchto vzorku urceni z optickych méfeni a ze zpracovanych dat namérenych na AFM se
pohybovala v rozmezi od 8 do 9nm.

Pti depozici postupem B byl nejprve ve vodiku zapalen mikrovinny a vysokofrekven-
¢ni doutnavy vyboj a teprve po ohfati subtratu byl pripustén metan. Vrstvy deponované
timto postupem vykazovaly stejné mechanické vlastnosti bez ohledu na rozdilné kon-
centrace metanu. U téchto vrstev bylo vSak obtizné urcit tvrdost a elasticky modul,
protoze béhem vtiskové zkousky velice praskaly. Pokud se podarilo udélat indentacni
test na misté, které praskalo jen malo, byla namérena tvrdost az 60 GPa a elasticky
modul az 530 GPa.
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U vsech vzorku byla pozorovana existence mezivrstvy, kterd tvoiri prechod mezi
kremikovym substratem a vrstvou. Analyzou vzorku bylo prokazano, ze mezivrstva mé
velky vliv na vlastnosti samotné vrstvy. U vzorku deponovanych postupem A tvori
kompaktni mezivrstva plynuly prechod mezi vrstvou a substratem, naopak u vzorku
deponovanych postupem B je mozné pii indenta¢nich testech narazit na mista, kde
v oblasti mezivrstvy dochazi k vyraznému poklesu tvrdosti a elastického modulu az
pod hodnoty typické pro kiemik. Proto predpokladame, ze u vzorku deponovanych
postupem B jsou v mezivrstvé bud vzduchové bubliny nebo oblasti s velice nizkymi
hodnotami tvrdosti a elastického modulu.

V préaci jsem se dale zamérila na vrstvy deponované postupem A pii koncentraci
9,4% a studovala jsem jednotlivé faze depoziéniho procesu. Zjistila jsem, ze model
nuklea¢ni faze depozi¢niho procesu popsany v literature velice dobfe odpovida nuk-
lea¢nimu procesu probihajicimu béhem depozice vrstev.

Na zavér prace uvadim navrh na dpravu depozicni aparatury, ktera by méla vést k
zlepseni kvality depoziéniho procesu a reprodukovatelnosti vrstev. Tuto rekontrukei
bych rada realizovala v ramci své dizertacni prace, kterou bych chtéla navazat na
dosavadni vysledky.
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