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Abstrakt
Tato práce se zabývá depozićı krystalických diamantových vrstev na křemı́kové sub-

stráty v mikrovlnném plazmovém reaktoru zvonovitého tvaru typu ASTeX ve směsi
metanu s vod́ıkem. Ćılem práce bylo připravit tvrdé, předevš́ım nanokrystalické, dia-
mantové vrstvy a studovat vliv koncentrace metanu a vliv předehřát́ı substrátu na vlast-
nosti vrstev. Vrstvy byly deponovány při tlaku 7,5 kPa, teplotě substrátu 800 až 950 ◦C
a mikrovlnném výkonu 900 až 950W. Koncentrace metanu v plynné směsi se pohybovala
v rozmeźı 2% až 9,4%. Pro nukleaci diamantové vrstvy na křemı́kovém substrátu byla
použita metoda využ́ıvaj́ıćı aktivaci substrátu pomoćı energetických iont̊u urychlených
stejnosměrným předpět́ım (metoda BEN). Na držák substrátu bylo proto přivedeno
vysokofrekvenčńı napět́ı a d́ıky vlastnostem kapacitně vázaného vysokofrekvenčńıho
výboje se zde zároveň vytvořilo stejnosměrné samopředpět́ı. Vrstvy byly charakte-
rizovány hloubkově rozlǐsenou vtiskovou technikou, rastrovaćım elektronovým mikro-
skopem (SEM), mikroskopem atomárńıch sil (AFM), spektroskopickou elipsometríı a
reflektometríı. Vrstvy s výbornými mechanickými vlastnostmi (tvrdost 70GPa, elas-
tický modul 375GPa), které jsou tvořeny nanokrystalickým diamantem, vznikaly bez
předehřát́ı substrátu při koncentraci metanu 9,4%. Tyto vrstvy maj́ı index lomu a ko-
eficient absorpce velice podobný diamantu a velmi malou drsnost (8 – 9 nm). Nukleačńı
mechanismus studovaný na vzorćıch s r̊uznou dobou nukleace a depozice pomoćı SEM
velmi dobře odpov́ıdal závěr̊um popsaným v literatuře.

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 – 950W. 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 70GPa and elastic modulus of 375GPa)
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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Mgr. Danielu Frantovi, Ph.D., Mgr. Petru Klapetkovi Ph.D. a Mgr. Miroslavu Valtrovi
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4.3 Mikroskop atomárńıch sil . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
4.4 Studium optických vlastnost́ı . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33

5 Experiment 36
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Kapitola 1

Úvod

Mým úkolem v této práci byla depozice mikro- a nanokrystalických diamantových
vrstev metodou plazmochemické depozice z plynné fáze (PECVD). Zaměřila jsem se na
studium depozičńıch podmı́nek a studium vlastńıho procesu depozice vrstev nanokrys-
talického diamantu (NCD), které jsem deponovala v mikrovlnném plazmovém reaktoru
zvonovitého tvaru typu ASTeX. Součást́ı práce byla diagnostika plazmatu během de-
pozice a analýza vrstev pomoćı několika metod, ze kterých lze usuzovat na mechanické
a optické vlastnosti a na strukturu vrstev jako je jej́ı tloušt’ka, drsnost, apod.

Čistý diamant se skládá pouze z uhĺıkových atomů, které jsou spojeny vazbami sp3.
Každý uhĺıkový atom má čtyři nejbližš́ı sousedy v tetrahedrálńım uspořádáńı a tvoř́ı
diamantovou mř́ıžku. Elementárńı buňka obsahuje osm atomů a vzdálenost mezi nej-
bližš́ımi z nich je 1,54 Å. Hustota atomů je nejvyšš́ı ze všech pozemských materiál̊u a má
hodnotu 1,77.1023 cm−3 [1]. Hustota čistého diamantu je 3,515 g.cm−3.

Diamant je jednou z velice vyhledávaných látek v široké oblasti pr̊umyslu d́ıky
svým vyj́ımečným materiálovým vlastnostem, mezi které patř́ı extrémńı tvrdost, nej-
nižš́ı stlačitelnost, nejvyšš́ı modul pružnosti, vysoká tepelná vodivost, vysoký elektrický
odpor, ńızký koeficient třeńı, ńızká výstupńı práce elektron̊u a mnoho daľśıch. Pro
porovnáńı s mými výsledky ještě uvád́ım některé optické vlastnosti diamantu. Index
lomu je přibližně 2,4, a proto má také malý úhel totálńıho odrazu a velký koeficient
odrazivosti.

V mnoha př́ıpadech jsou vlastnosti diamantu nepřekonatelné, proto je využ́ıván pro
celou řadu aplikaćı [1]:

� složky a povlaky obráběćıch nástroj̊u

� pouzdra na elektronické chladiče

� optická okénka a povlaky

� laserové chladiče
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� aktivńı elektronické prvky, atd.

V prvńı části své práce se zabývám popisem r̊uzných zp̊usob̊u depozice diaman-
tových vrstev a popisem vlastńıho depozičńıho procesu, tedy jeho nukleačńı fáźı a r̊ustem
vrstvy. V daľśı části práce je stručný popis jednotlivých metod použitých k analýze
vrstev a popis depozičńı aparatury. V diskuzi výsledk̊u bych chtěla ukázat, jaký vliv
maj́ı na vlastnosti vrstev jak depozičńı podmı́nky, tak i samotný pr̊uběh depozice. Na
závěr uvád́ım návrh na úpravu depozičńı aparatury, která je nezbytná pro zlepšeńı
kvality vrstev.
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Kapitola 2

Zp̊usoby depozice tenkých vrstev

Existuje velké množstv́ı zp̊usob̊u depozice tenkých vrstev, které lze rozdělit do tř́ı
základńıch skupin. U většiny těchto zp̊usob̊u depozice se všeobecně použ́ıvaj́ı anglické
názvy, proto je ani já nebudu překládat do češtiny:

1. technologie využ́ıvaj́ıćı k depozici pouze fyzikálńı procesy – obecně se
jedná o procesy, při kterých docháźı k vypařováńı výchoźıho materiálu. Tyto
procesy lze rozdělit na napařováńı a naprašováńı:

Napařováńı se dále děĺı podle zp̊usobu zahř́ıváńı materiálu, který se odpařuje
na:

� proces vakuového (termálńıho) napařováńı, do kterého lze zařadit:

– rf heating

– laser evaporation

– flash evaporation

– resistive heating

– arc evaporation

– exploding-wire technique

� proces epitaxe z molekulárńıch svazk̊u (obecně už́ıvaná zkratka této metody
je z anglického molecular beam epitaxy – MBE)

Naprašováńı je metoda, kdy docháźı k rozprašováńı pevného terče a lze ji dále
rozdělit na:

� reaktivńı naprašováńı

� magnetronové naprašováńı
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2. technologie využ́ıvaj́ıćı k depozici pouze chemické procesy – obecně se
jedná o chemické procesy prob́ıhaj́ıćı bud’ v plynné nebo kapalné fázi:

Chemické procesy z plynné fáze jsou realizovány dvěma základńımi meto-
dami:

� chemická depozice z plynné fáze (obecně už́ıvaná zkratka je CVD z anglického
chemical vapor deposition), do které lze zařadit následuj́ıćı specifické metody:

– MOCVD – (Methal Organic CVD) je CVD z organokovových výchoźıch
látek

– APCVD – (Atmosferic Pressure CVD) je CVD za atmosférického tlaku

– LPCVD – (Low Pressure CVD) je CVD za sńıženého tlaku

– ALCVD – (Atomic Layer CVD) je epitaxe atomových vrstev

� proces termálńıho formováńı, který lze dále dělit na:

– termálńı oxidace

– termálńı nitridace

Chemické procesy z kapalné fáze lze rozdělit na tyto základńı procesy:

� elektrické procesy, mezi které patř́ı:

– elektrické pokovováńı

– elektrolytická anodizace

� mechanické technologie, kam lze zařadit:

– spray pyrolysis

� proces epitaxe z kapalné fáze

3. technologie kombinuj́ıćı chemické a fyzikálńı procesy – obecně lze tuto
kategorii rozdělit na dvě základńı skupiny:

� modifikované chemické procesy z plynné fáze – jejich základńım procesem
je chemická depozice z plynné fáze, kterou doplňuje nějaký fyzikálńı proces.
Podle použitého fyzikálńıho procesu lze tyto metody rozdělit na:

– photo–enhanced CVD

– laser–induced CVD

– electron enhanced CVD

– plasma enhanced CVD (PECVD)

� depozice pomoćı iontových svazk̊u, mezi které patř́ı následuj́ıćı specifické
metody:

– př́ımá depozice z iontových svazk̊u

8



– rozprašováńı terče iontovým svazkem

– implantace iont̊u

Chemická depozice z plynné fáze je tepelně ř́ızený syntetický proces, během kterého
nejprve docháźı k transportu výchoźıch látek do depozičńıho prostoru, poté k jejich
difuzi na povrch substrátu a následné absorbci. Na substrátu proběhnou fyzikálně
chemické procesy (zálež́ı na dané metodě CVD), vznikne vrstva a vedleǰśı produkty,
které jsou desorbovány z povrchu a pomoćı difuze se dostanou do toku plynu, kterým
jsou transportovány z depozičńıho prostoru. Tento zp̊usob depozice je vhodný pro
př́ıpravu tenkých vrstev, prášk̊u, vláken atd., a je hojně použ́ıván v mnoha odvětv́ıch
pr̊umyslu.

Existuje poměrně velké množstv́ı modifikaćı této metody použ́ıvaných k př́ıpravě
tenkých vrstev, některé z nich byly již uvedeny v předchoźım textu.

Jednou z hojně využ́ıvaných modifikaćı je plazmatem zvyšuj́ıćı chemická depozice
z plynné fáze (PECVD), kterou jsem využila k depozici vrstev v rámci experimentálńı
části mé práce. Tato metoda je kombinaćı fyzikálńıch a chemických proces̊u, byla vy-
vinuta v 60. letech 20. stoleńı pro výrobu polovodič̊u, předevš́ım pro depozici nitridu
křemı́ku. Největš́ımi výhodami metody PECVD je, že koeficient ulpěńı vysoce reak-
tivńıch částic je poměrně vysoký a že teplota substrátu a plynu při depozici je poměrně
ńızká. Tento proces je nerovnovážný, ve výboji jsou elektrony s vysokou energíı, tedy
s vysokou teplotou (desetitiśıce Kelvin̊u), které iniciuj́ı reakce a tud́ıž se nemuśı zahř́ıvat
plyn ani substrát, jako tomu je u některých jiných metod. Plyn i substrát maj́ı o několik
řád̊u nižš́ı teplotu než elektrony, což umožńı depozici na substráty s ńızkou teplotou táńı,
které nebylo možné použ́ıt u ostatńıch metod. Je také potlačen vliv rozd́ılné tepelné
roztažnosti substrátu a na ńı nadeponované vrstvy.

Tato metoda má však i svá omezeńı. Je obt́ıžné źıskat vrstvu o vysoké čistotě, často
v ńı bývaj́ı zachyceny vedleǰśı produkty. Pro některé polovodičové materiály se použ́ıvaj́ı
citlivěǰśı substráty, které mohou být poškozeny bombardováńım iont̊u z plazmatu.
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Kapitola 3

Depozice diamantových vrstev

3.1 Depozice diamantových vrstev r̊uznými meto-

dami

Pro své mimořádné vlastnosti se diamant stal velice vyhledávaným materiálem. V
př́ırodě se však vyskytuje pouze v omezeném množstv́ı, proto byla již ve 20. stolet́ı
snaha o jeho umělou výrobu. Bylo vyvinuto několik metod vytvářeńı umělého dia-
mantu z látek obsahuj́ıćıch uhĺık. Tyto technologie byly dále zkoumány a vylepšovány,
č́ımž se dosahovalo stále př́ıznivěǰśıch výsledk̊u.

Za běžných podmı́nek je diamant metastabilńı forma uhĺıku a má větš́ı hustotu,
než jiné formy čistého uhĺıku. Tyto dva fakty vedly k vytvořeńı metody výroby dia-
mantu konverźı lehč́ıch forem uhĺıku za vysokého tlaku a teploty, jedná se tzv. metodu
HPHT, což je zkratka z anglického high-pressure, high-temperature. Tato metoda se
stala velice úspěšnou, ale výsledným produktem byl diamantový prach nebo zrna o ve-
likosti maximálně (0, 1 − 1)mm. Proto se začaly vytvářet jiné metody výroby umělého
diamantu, jejichž výsledkem by byly celistvé vrstvy a struktury větš́ıch rozměr̊u.

Vhodnou metodou př́ımé depozice diamantových vrstev na mnoho r̊uzných druh̊u
substrát̊u o ploše až několika stovek cm2 se ukázala být syntéza diamantu z výchoźıch
látek obsahuj́ıćıch uhĺık za ńızkého tlaku [2]. Pro dosažeńı ideálńıch podmı́nek k syntéze
diamantu za ńızkého tlaku bylo vyvinuto několik metod. Všechny tyto metody jsou
založeny na stejném principu (Obr. 3.1). Základem je prostor se substrátem, který lze
čerpat na požadovaný tlak. Jako výchoźı produkt se použ́ıvá látka obsahuj́ıćı uhĺık
a obvykle bývá v plynné fázi. Uhĺıkové atomy źıskáme disociaćı plynu na jednotlivé
komponenty, ale aby k disociaci došlo, je nutné do systému dodat energii, obvykle ve
formě tepelné nebo elektrické energie. Uhĺıkové atomy dopadaj́ı na substrát, kde se
stabilizuj́ı v mı́stě s minimálńı energíı (nukleačńı centra) a váž́ı na sebe daľśı uhĺıkové
atomy.

Bylo vyvinuto několik r̊uzných zp̊usob̊u, jak do depozičńıho prostoru dodávat ener-
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Obrázek 3.1: Schéma depozičńıho systému pro syntézu diamantu za metastabilńıch podmı́nek

gii potřebnou ke štěpeńı výchoźıho plynu. Mezi jednu z nejpouž́ıvaněǰśıch patř́ı metoda
žhaveného vlákna (obecně se pro tuto metodu použ́ıvá zkratka HF z anglického hot-
filament). V reaktoru je několik milimetr̊u nad substrátem umı́stěno bud’ vlákno, nebo
śıt’ka obvykle z wolframu, která je při depozici rozžhavena na takovou teplotu, aby
se plyn procházej́ıćı skrz mř́ıžku k substrátu rozštěpil na požadované fragmenty. Daľśı
zp̊usob využ́ıvá elektrickou energii, která je do systému dodávána ve formě mikrovlnného,
vysokofrekvenčńıho nebo stř́ıdavého signálu.

Mezi nejúspěšněǰśı patř́ı metoda využ́ıvaj́ıćı mikrovlnné plazmové depozice z plynné
fáze, mezi daľśı metody použ́ıvané k depozici diamantových vrstev patř́ı plazmová tryska
za atmosférického i sńıženého tlaku a daľśı.

V tabulce (tab. 3.1) [3] jsou uvedeny nejd̊uležitěǰśı techniky a k nim př́ıslušné para-
metry (tlak, teplota plynu, výkon) a depozičńı charakteristiky (velikost pokryt́ı, typická
rychlost r̊ustu vrstvy). Velikost pokryt́ı určuje plochu substrátu, která je po depozici
pokrytá diamantovou vrstvou, typická rychlost r̊ustu vrstvy udává jakou pr̊uměrnou
tloušt’ku bude mı́t vrstva za jednotku času.

Realizace metod uvedených v tab. 3.1 se může konstrukčně velice lǐsit, přesto můžeme
naj́ıt parametry, jejichž hodnoty jsou stejné pro všechny tyto metody nezávisle na jejich
konstrukci [4]. Je to např́ıklad teplota substrátu (v daľśım textu označeno T ), kde se
hodnota pohybuje v intervalu (700 – 1000) ◦C, nebo pracovńı tlak v depozičńım prostoru
(v daľśım textu označeno p), jehož hodnoty jsou bud’ v intervalu (10 - 100)mbar nebo
depozice prob́ıhaj́ı za atmosférického tlaku.

Jak je patrné z předchoźıho textu, metody depozice se lǐśı druhem energie použitým
k rozštěpeńı výchoźıho plynu a r̊uzným zp̊usobem dodáńı této energie do systému, č́ımž
je ovlivněna depozičńı rychlost a také kvalita vrstev. Na vlastnosti výsledné vrstvy,
jako je homogenita nebo velikost pokryt́ı má veliký vliv i samotné konstrukčńı řešeńı
depozičńıho systému.

Přestože se metody depozice diamantových vrstev velice lǐśı, ukázalo se, že depozičńı
mechanismus funguje na stejném principu, který prob́ıhá při jakémkoli zp̊usobu depozice
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Depozičńı metoda p [mbar] Tp [◦C] P [kW] A [cm2] R [µm/h]

vf plazma 0,1-40 1000-1500 0.5-3 300 0.1
žhavené vlákno 20-80 2000-2400 0.1-1 1-5 1-10

mv plazma 20-100 2000-2500 1-5 30 1-5
plazmová tryska 1-30 ≥ 4000 25 2 25
plazmová tryska 103 ≥ 4000 1000 90 500–1000

Tabulka 3.1: Nejčastěji použ́ıvané CVD techniky a jim př́ıslušné typické parametry [3]: p –
tlak, Tp – teplota plynu, P – výkon, A – velikost pokryt́ı, R – typická rychlost r̊ustu vrstvy. Hod-
nota teploty substrátu T =(700 – 1000) ◦C je shodná pro všechny uvedené depozičńı metody

diamantových vrstev. Depozičńı proces lze rozdělit na dvě fáze: nukleačńı fázi a fázi
r̊ustu vrstvy.

3.1.1 Nukleačńı mechanismus

Nukleačńı procesy na povrchu substrátu mohou být popsány pomoćı dvou charakteris-
tik: nukleačńı hustota povrchu Nd (cm−2) a nukleačńı rychlost Nr (cm−2h−1). Nukleačńı
hustota je počet nukleačńıch center na jednotce plochy a záviśı na počtu volných ak-
tivovaných nukleačńıch mı́stech na povrchu substrátu. Z toho vid́ıme, že nukleace se
zastav́ı, jakmile jsou všechna aktivačńı mı́sta obsazena nebo když samostatné krys-
tality srostou a vytvoř́ı celistvý povrch. Nukleačńı hustota určuje pr̊uměrnou velikost
krystal̊u, homogenitu vrstvy, adhezi vzniklé vrstvy k substrátu, drsnosti a vlastnosti
výsledné vrstvy [5]. Nukleačńı rychlost je počet nukleačńıch center, které vzniknou na
jednotce plochy za jednotku času.

Existuj́ı dva druhy nukleačńıho mechanismu při depozičńım procesu a to homogenńı
nukleace a heterogenńı nukleace. Rozd́ıl mezi homogenńı a heterogenńı nukleaćı je
v tom, že při homogenńı nukleaci vznikaj́ı primárńı diamantové krystaly v plynu a
následně se usazuj́ı na nějakém substrátu, kdežto při heterogenńı nukleaci vznikaj́ı
primárńı krystaly př́ımo na povrchu substrátu.

Homogenńı nukleaćı z plynné fáze za sńıženého tlaku se zabývá velmi malé
množstv́ı praćı, ale bylo dokázáno, že diamant může z plynné fáze nukleovat homogenně
[6, 7, 8, 9]. Jedńım z d̊uvod̊u, proč se tento zp̊usob nukleace dále nestudoval ani nevyv́ıjel
bylo, že se tato metoda nedala srovnat s jinými technikami hlavně kv̊uli malé nukleačńı
rychlosti, a také faktu, že podmı́nky př́ıznivé pro homogenńı nukleaci nejsou př́ıznivé
pro daľśı r̊ust vrstvy.

Heterogenńı nukleace byla a stále je studována v souvislosti s r̊uznými zp̊usoby
depozic i při depozićıch na r̊uzné substráty a jednotlivé výsledky se od sebe velice
lǐśı. Diamant velmi rychle nukleuje na kubickém nitridu boru (cBN), protože tyto dva
materiály maj́ı identickou krystalovou strukturu a jejich mř́ıžky se lǐśı pouze o 1,4%.
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Nicméně ve většině CVD proces̊u, kdy diamant roste na jiném než diamantovém sub-
strátu je počátečńı nukleačńı fáze velice pomalá a nukleačńı hustota je velice malá.

V nukleačńı části depozičńıho procesu polykrystalického diamantu lze obvykle roz-
lǐsit pět základńıch fáźı [1]:

1. inkubačńı doba

2. vznik jednotlivých nukleačńıch center na povrchu substrátu a vytvořeńı primárńıch
krystal̊u

3. dokončeńı nukleace povrchu a r̊ust daľśıch krystal̊u na primárńım krystalu

4. fasetováńı a spojeńı sousedńıch skupin krystal̊u

5. r̊ust souvislé vrstvy

Než začne na substrátu samotná nukleace, systém projde tzv. inkubačńı dobou. Ta
trvá od několika minut až po několik hodin, délka zálež́ı na materiálu substrátu, na
jeho předběžném opracováńı a na depozičńıch podmı́nkách. Běhěm nukleačńı fáze se
vytvářej́ı primárńı osamělé nanokrystaly, které často vykazuj́ı přibližně sférický tvar.
Nukleačńı hustota roste s přibývaj́ıćım časem až na hodnotu, která záviśı na materiálu
substrátu a na metodě jeho předběžného opracováńı. Na vzniklých primárńıch nanokrys-
talech rostou daľśı a daľśı krystalky a t́ım vzniká krystalit. Vytvář́ı se plošky (fasety),
ke kterým je difuze uhĺıku z okoĺı větš́ı, než difuze k neznukleované části substrátu.
Vznikaj́ı stále nové krystaly až se jednotlivé skupiny krystal̊u vzniklé na p̊uvodńıch
nukleačńıch centrech spoj́ı v celistvou vrstvu, která dále roste již jako souvislá vrstva
složená z nanokrystal̊u diamantu.

Z atomárńıho hlediska lze nukleačńı proces prob́ıhaj́ıćı na povrchu substrátu popsat
následuj́ıćımi procesy [1]: do depozičńıho prostoru je dodávána směs výchoźıch plyn̊u.
Jejich atomy se sráž́ı mezi sebou i s povrchem substrátu, na kterém mohou být následně
adsorbovány. Adsorbované atomy desorbuj́ı zpět do plynu, difunduj́ı do substrátu nebo
vytvářej́ı shluky s daľśımi látkami na povrchu substrátu. S rostoućım časem roste kon-
centrace adsorbovaných atomů na povrchu substrátu a zač́ınaj́ı se vytvářet tzv. klastry
spojeńım několika shluk̊u atomů dohromady. Tyto klastry rostou nebo se rozpadaj́ı, to
záviśı na termodynamické stabilitě, na mı́̌re přidáváńı nových atomů do systému a na
povrchové difuzi z okolńıho nenadeponovaného povrchu substrátu. Po určitém čase
dosahuj́ı klastry kritické velikosti, dostávaj́ı se do termodynamicky stabilńıho stavu
a pokračuj́ı v r̊ustu při adsorbci daľśıho atomu.

Tento model nukleace je zjednodušený a plat́ı pouze pro ideálńı substrát bez defekt̊u
a nečistot. V praxi je nutné s defekty povrchu poč́ıtat a v př́ıpadě nukleace dokonce
došlo k jejich využit́ı, protože bylo zjǐstěno, že nukleačńı centra se nejčastěji vytvář́ı
na těchto defektech nebo nečistotách. Jako př́ıklad mohu uvést, že nukleačńı hustota
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na neopracovaném povrchu substrátu byla menš́ı než 104 cm−2 [4] a zvýšila se až na
hodnotu 1011 cm−2 pro předem opracovaný povrch.

Bylo vyvinuto několik metod pro př́ıpravu substrát̊u a bylo zjǐstěno, že tento proces
má velký vliv na vlastnosti výsledné vrstvy a na nukleačńı hustotu, jej́ıž hodnotu zvyšuje
až o několik řád̊u. Testovány byly následuj́ıćı metody př́ıpravy [1]:

1. zdrsněńı brusným materiálem

2. zrnitost zp̊usobená třeńım substrátu diamantovým ṕıskem

3. elektrické předpět́ı

4. pokryt́ı substrátu vrstvou nebo vlákny grafitu

5. pokryt́ı substrátu tenkou vrstvou kovu, a-C, cBN, SiC, WC nebo uhlovod́ıkovým
olejem

6. implantace iont̊u

7. ozářeńı pulsńım laserem

8. chemické leptáńı

Daľśım zkoumáńım bylo zjǐstěno, že nukleačńı proces na povrchu substrátu je určuj́ı-
ćım faktorem pro utvářeńı a pozděǰśı r̊ust spojité diamantové vrstvy [10, 11]. Byla prove-
dena řada experiment̊u na r̊uzné druhy diamantových i jiných substrát̊u při r̊uzných
depozičńıch podmı́nkách a došlo se k následuj́ıćım obecně platným poznatk̊um [1]:

� nukleačńı rychlost diamantu na jiných než diamantových substrátech se pohybuje
v rozmeźı (103 – 108) cm−2h−1, tato rychlost záviśı na metodě použité k př́ıpravě
substrátu a na depozičńıch podmı́nkách

� nukleačńı centra primárně vznikaj́ı na defektech povrchu substrátu (poškrábáńı,
dislokace,. . . )

� nukleačńı rychlost je nižš́ı na substrátech z monokrystalu, než na substrátech
z polykrystalu stejného materiálu pokud metoda př́ıpravy byla stejná

� nukleačńı rychlost je pro substráty tvořené karbidy (Si, Mo, W) o jeden až dva
řády větš́ı než pro materiály, které karbidy netvoř́ı (Cu, Au)

� nukleačńı rychlost na jiných než diamantových substrátech klesá s pokryt́ım sub-
strátu a s rostoućı velikost́ı krystal̊u
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Při zkoumáńı vrstev r̊uznými analytickými metodami jako je transmisńı elektronová
mikroskopie, skenovaćı elektronová mikroskopie, rentgenová difrakce, r̊uzné spektrosko-
pické metody a mnoho jiných bylo zjǐstěno, že mezi povrchem substrátu a diamantovou
vrstvou vzniká přechodná vrstva, která bývá kombinaćı karbidu kovu, grafitu nebo
diamantu podobné vrstvy. Vlastnosti a složeńı této mezivrstvy opět záviśı na př́ıpravě
povrchu substrátu a na depozičńıch podmı́nkách.

Pro depozici NCD vrstev použité v mé práci byla využita př́ıprava substrátu pomoćı
předpět́ı, proto dále uvedu základńı charakteristiky pouze tohoto druhu př́ıpravy. Apli-
kaćı záporného předpět́ı jsme schopni źıskat větš́ı nukleačńı hustotu na nepoškrábaném
ani jinak upraveném substrátu. Tato metoda má obecně už́ıvanou zkratku BEN (z an-
glického bias-enhanced nucleation). Vliv této metody byl nejv́ıce zkoumán na leštěných
křemı́kových substrátech v mikrovlnných plazmových reaktorech. Záporné předpět́ı při-
váděné na křemı́kový substrát se projevuje hned v několika hledisćıch [1]:

� proud kationt̊u obsahuj́ıćıch uhĺık na povrch substrátu roste, urychluje se saturace
uhĺıku na povrchu substrátu a vzniká na něm tenká vrstva amorfńıho uhĺıku, na
které se následně vytvářej́ı diamantová nukleačńı centra

� bombardem iont̊u se přenáš́ı v́ıce energie na povrch substrátu, č́ımž vzroste ad-
sorbce radikál̊u z plynu na povrchu substrátu

� potlačuje vznik oxid̊u na povrchu a zbavuje ho oxid̊u, které na povrchu přirozeně
vznikly při manipulaci ve vzduchu

� urychluj́ı se reakce prob́ıhaj́ıćı v plynu d́ıky rostoućımu počtu srážek iont̊u s ne-
utrály, zvyšuje se energie stěnové vrstvy, která je těsně nad substrátem, t́ım roste
koncentrace reaktivńıch uhlovod́ıkových radikál̊u potřebných k r̊ustu diamantové
vrstvy

V současné době neexistuje souhrnný model popisuj́ıćı procesy prob́ıhaj́ıćı při ap-
likaci metody BEN na r̊uzné substráty. Velký vliv na efektivitu záporného předpět́ı
má samotná konstrukce depozičńı aparatury. Byly také snahy o využit́ı metody BEN
v jiných typech reaktor̊u než v mikrovlnných, ale nebylo dosaženo žádných př́ıznivých
výsledk̊u [4].

3.1.2 Orientovaný r̊ust

Studium orientovaného r̊ustu se stalo jednou z nejsledovaněǰśıch oblast́ı výzkumu depo-
zice diamantových vrstev, jelikož pro mnohé aplikace se požaduje vytvářet velkoplošné
monokrystaly, což znamená, že je preferována jen jedna krystalografická rovina.

Sklon roviny krystalu diamantu je obecně určen relativńı rychlost́ı r̊ustu rovin (100)
a (111), který dále označ́ım ν100/ν111. Rychlost r̊ustu těchto dvou rovin ovlivňuje je-
jich výskyt v krystalografických rovinách vrstvy. Ty roviny, pro které je rychlost r̊ustu
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Obrázek 3.2: Tvary diamantových krystal̊u v závislosti na relativńı rychlosti r̊ustu rovin (100)
a (111)

pomaleǰśı, jsou v́ıce zastoupeny ve výsledném krystalu. Je známo, že nejobvykleǰśı ro-
vina r̊ustu u diamantu je oktahedrálńı rovina (111), po které následuje rovina kubická
(100) [12]. Pokud je poměr ν100/ν111 ≥

√
3 dominuje u krystalu diamantu rovina (111).

Pro poměr ν100/ν111 ≤
√

3/3 pak dominuje rovina (100). Mezi těmito dvěma extrémy je
přechodná fáze, kdy je rovina krystalu diamantu tvořena kombinaćı těchto dvou krysta-
lografických rovin a lze ji nazvat kubicko-oktahedrálńı. Přechod z oktahedrálńıho tvaru
krystalu až na kubický je vidět na Obr. 3.2.

Hodnotu poměru ν100/ν111 lze ovlivnit r̊uznou koncentraćı uhlovod́ıkových plyn̊u ve
vod́ıku a r̊uznou teplotou substrátu tak, že pro nižš́ı teploty převládá směr r̊ustu (111).
Při zvyšuj́ıćı se teplotě roste poměr relativńı rychlosti r̊ustu až k teplotě, kdy dominuje
směr r̊ustu (100). Pro zvyšuj́ıćı se koncentraci uhlovod́ıkových plyn̊u ve vod́ıku hodnota
relativńı rychlosti r̊ustu rovin klesá.

V této kapitole jsem se zat́ım zabývala r̊ustem jednotlivých krystal̊u. Vše se kom-
plikuje při jejich sr̊ustáńı a tvorbě polykrystalické vrstvy. Textura výsledné vrstvy je
určena krystalografickou rovinou, která byla v p̊uvodńım osamoceném krystalu největš́ı.
V pr̊uběhu r̊ustu vrstvy se vlivem sr̊ustáńı krystal̊u tato textura vyv́ıj́ı. Při daľśım r̊ustu
se prosazuj́ı hlavně krystaly, jejichž rovina nejrychleǰśıho r̊ustu je kolmá k rovině sub-
strátu.

3.2 Depozice diamantových vrstev metodou PECVD

K depozici NCD vrstev jsem využila metodu PECVD, přesněji řečeno metodu, kdy je
energie do systému dodávána ve formě mikrovlnného výboje. Přesné konstrukčńı řešeńı
reaktoru, ve kterém jsem deponovala vrstvy pro tuto práci, bude popsáno v jedné
z následuj́ıćıch kapitol. V této části bych se chtěla zabývat obecně źıskanými poznatky
o mikrovlnné plazmové depozici z plynné fáze.
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Existuje mnoho r̊uzných reaktor̊u využ́ıvaj́ıćıch k depozici mikrovlnný výboj, které
se konstrukčně velice lǐśı. Jsou to např́ıklad: mikrovlnný dutinový reaktor, mikrovlnný
reaktor zvonovitého tvaru (např. ASTeX Bell Jar, UC Berkeley Bell Jar, LIMHP–France
Bell Jar), elipsoidńı reaktor, mikrovlnný reaktor s plazmovou tryskou a mnoho daľśıch.
Podrobný popis jednotlivých reaktor̊u je možné naj́ıt v literatuře [1].

Fáze př́ıpravy substrátu bývá u mikrovlnných plazmových reaktor̊u velice často rea-
lizována metodou BEN využ́ıvaj́ıćı záporné předpět́ı k zvýšeńı nukleačńı rychlosti nebo
pomoćı zdrsněńı povrchu zp̊usobené třeńım diamantovým prachem. Jako velice efektivńı
se ukázalo být broušeńı substrátu diamantovou pastou s velikost́ı zrn (0,1 – 1)µm [13].
Daľśım zp̊usobem realizace této metody př́ıpravy je nechat substrát opracovat diaman-
tovým prachem v lihu v ultrazvukové lázni. V tomto př́ıpadě je nejvýhodněǰśı použ́ıt
diamantový prach s velikost́ı zrn (30 – 50)µm. V posledńıch letech bylo zjǐstěno, že
zvýšeńı nukleačńı hustoty neńı zp̊usobeno pouze zdrsněńım povrchu, ale také t́ım, že
některá diamantová zrna, nebo diamantový prach z̊ustávaj́ı po opracováńı na substrátu
a při depozici jsou mı́stem, na kterém vznikaj́ı daľśı krystaly. V současné době neńı
rozhodnuto, zda má větš́ı vliv na nukleačńı rychlost zdrsněńı povrchu, či zachyceńı
diamantového prachu.

Metoda BEN bývá realizována při konstrukci reaktoru určeného k depozičńım pro-
ces̊um, ale je individuálńı pro každý typ reaktoru. Nukleačńı rychlost můžeme v tomto
př́ıpadě ovlivnit velikost́ı předpět́ı a koncentraćı metanu ve výchoźım plynu, což má
samozřejmě vliv na vlastnosti výsledné vrstvy.

Vznik diamantové vrstvy prob́ıhá ve dvou fáźıch – nukleaćı a r̊ustem vrstvy. Oba
tyto procesy byly již obecně popsány a i v př́ıpadě mikrovlnné plazmové depozice z
plynné fáze prob́ıhaj́ı stejným zp̊usobem.

Při depozićıch diamantových vrstev využit́ım metody mikrovlnné plazmové depozice
z plynné fáze se tlak většinou pohybuje v intervalu (0,2 – 25) kPa. Výchoźı plyn je velice
často tvořen kombinaćı vod́ıku a plynu, ze kterého lze disociaćı snadno vytvořit radikály
obsahuj́ıćı uhĺık. Radikál CH3 je obecně uznáván jako nejd̊uležitěǰśı meziprodukt při
r̊ustu diamantové vrstvy a v depozičńım prostoru bývá źıskáván z metanu, který se
často použ́ıvá jako jeden z výchoźıch plyn̊u. Koncentrace metanu vzhledem k vod́ıku
bývá (0,5 – 10)% [1].

Dodáńım energie do systému dojde nejen k disociaci metanu, ale také k rozštěpeńı
molekul vod́ıku na atomárńı vod́ık, který hraje velice d̊uležitou roli při depozici. Ato-
márńı vod́ık podporuje vznik diamantové tetrahedrálńı atomové konfigurace sp3 t́ım,
že daleko rychleji odleptává grafit, který má konfiguraci sp2 [4]. Tento fakt hraje při
depozičńım procesu velice d̊uležitou roli, protože při depozici na povrchu substrátu
vzniká z uhĺıkových atomů jak diamantová, tak grafitová struktura a d́ıky atomárńımu
vod́ıku je grafitová struktura odleptána a diamantová struktura z̊ustává na povrchu
substrátu.

V mikrovlnném výboji docháźı k disociaci molekuly vod́ıku bud’ jej́ı srážkou s elek-
tronem nebo molekula vod́ıku po srážce s elektronem zvýš́ı svou vibračńı energii, t́ım

17



dojde k zahřát́ı plynu a začne docházet k termálńı disociaci vod́ıkových molekul. Obecně
lze ř́ıci, že pro nižš́ı tlaky (řádově deśıtky torr) má plyn nižš́ı teplotu a k disociaci
molekul vod́ıku docháźı převážně jejich srážkami s elektrony. V opačném př́ıpadě, pro
tlaky vyšš́ı než deśıtky torr, převládá termálńı disociace.

Mikrovlnný výboj zp̊usobuje kromě disociace vod́ıku na atomárńı vod́ık a zahřát́ı
plynu, také disociaci metanu na radikál CH3 a popř́ıpadě na CH2, CH a atomárńı uhĺık.
Pokud bychom chtěli popsat procesy prob́ıhaj́ıćı na povrchu substrátu pomoćı rovnic,
bylo by jich několik stovek a byly by velice komplikované. Proto se zavád́ı ”redukovaný
model r̊ustu” [1, 4, 14], ve kterém jsou popsány základńı reakce prob́ıhaj́ıćı při depozici.
Při tomto popisu depozičńıho procesu prob́ıhaj́ıćıho v mikrovlnném plazmovém reak-
toru se vycháźı ze základńıho poznatku [15], že atomárńı vod́ık pokrývá celý povrch již
nadeponované vrstvy.

Pokud budeme předpokládat, že celý povrch je pokryt atomárńım vod́ıkem, pak
proběhnou následuj́ıćı reakce, které uvád́ım se vztahem pro výpočet jejich rychlost́ı R.
Index d označuje částice vázané na povrchu diamantu, kx je rychlostńı konstanta dané
reakce a [X] je koncentrace látky X na povrchu substrátu.

CdH + H −→ C•
d + H2 (3.1)

Rabs−H = k1[H]

Dojde k odstraněńı vod́ıku vázaného na povrchu atomárńım vod́ıkem (3.1), t́ım na
povrchu vzniká volná vazba, na kterou se může navázat jiný atomárńı vod́ık (3.2) nebo
uhĺıkový radikál (3.3).

C•
d + H −→ CdH (3.2)

Rad−H = k2[H]

C•
d + CH3 −→ CdCH3 (3.3)

Rad−C = k3[CHx]

Po navázáńı radikálu na substrát může doj́ıt bud’ k termálńı desorpci z povrchu,
kdy na povrchu substrátu vznikne opět volná vazba (3.4), nebo se adsorbovaná uhĺıková
částice včleńı do diamantové struktury (3.5). K tomuto docháźı postupným uvolněńım
vod́ıkových atomů a následnou tvorbou vazeb C-C. Rychlost těchto pěti reakćı ovlivňuje
teplota substrátu, koncentrace uhĺıkových radikál̊u a atomárńıho vod́ıku na povrchu
substrátu.

CdCH3 −→ C•
d + CH3 (3.4)

Rdes = k4
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CdCH3 + H −→ CdCH2 + H2 (3.5)

Rabs−CHx = k5[H]

Pokud jsou při tomto redukovaném modelu r̊ustu neměnné podmı́nky, můžeme kom-
binaćı výše uvedených reakćı źıskat vztah (3.6) [15, 16] pro depozičńı rychlost R dia-
mantové vrstvy.

R = k3
ns

nd

(
k1

k1 + k2

)
[CH3][H]
k4

k5
+ [H]

(3.6)

kde ns je hustota vazebných mı́st na povrchu substrátu a nd je molárńı hustota dia-
mantu.

3.3 Depozice nanokrystalických diamantových vrstev

Depozićı diamantových vrstev se v současné době zabývaj́ı výzkumná centra po celém
světě. Jejich ćılem je vytvořit vrstvy, které by bylo možné použ́ıt v mnohých oblastech
pr̊umyslu. Syntéza mikrokrystalického diamantu patř́ı v současné době již k velice pro-
zkoumaným proces̊um. V pr̊umyslu se k výrobě diamantových vrstev běžně použ́ıvaj́ı
CVD za sńıženého tlaku, z nichž nejd̊uležitěǰśı CVD využ́ıvaj́ı mikrovlnného nebo
vysokofrekvenčńıho neizotermického nebo izotermického výboje, metodu žhaveného
vlákna a daľśı.

Na vlastnosti vrstev jsou kladeny specifické požadavky podle toho, k jakým aplika-
ćım maj́ı být využity, jako např́ıklad v oblastech optiky se vyžadaduje, aby vrstva byla
monokrystalická, pro r̊uzné mechanické a tribologické aplikace jsou v současné době
použ́ıvány mikrokrystalické diamantové vrstvy, ale velikost krystal̊u ovlivňuje možnost
jejich využit́ı. Pro použit́ı v N/MEMS (Nano/Micro-elektro-mechanical Systems) je
nutné mı́t hladké tenké vrstvy, z tohoto d̊uvodu je v současné době snaha o depozice
diamantových vrstev s malou velikost́ı krystal̊u, tedy o depozici nano- a ultrananokrys-
talických diamantových vrstev (NCD a UNCD vrstev). Obecně lze ř́ıci, že diamantovou
vrstvu lze nazývat nanokrystalickou, pokud je velikost krystal̊u menš́ı než 500 nm.
Rozd́ıl mezi NCD a UNCD vrstvami je ve velikostech krystal̊u a v rozd́ılných vlast-
nostech vrstev, k jejich depozici se nejčastěji použ́ıvá mikrovlnná a vysokofrekvenčńı
PECVD a jako metoda př́ıpravy se použ́ıvá zdrsněńı povrchu diamantovým prachem
nebo nukleace pomoćı předpět́ı [17, 18, 19, 20, 21, 22, 23]

Depozicemi těchto vrstev se zabývaj́ı vědci až v posledńıch letech, přesto je možné
nalézt pracovǐstě, kde bylo dosaženo velice př́ıznivých výsledk̊u. Jednou skupinou je
Williams a kol., podle kterých jsou NCD a UNCD vrstvy r̊uzné formy diamantu [17, 18].
Oba typy vrstev deponovali v mikrovlnných výboj́ıch, ale v r̊uzných výchoźıch plynech.
Při depozici UNCD vrstev použili jako výchoźı plyn směs argonu a metanu (99%Ar,
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1%CH4), tlak v depozičńı aparatuře měli 1,5 kPa a teplota substrátu byla 800 °C. U
UNCD vrstev bylo pozorováno, že i s roustoućı tloušt’kou vrstev byly velikosti krys-
tal̊u stále stejné a to (3 – 15) nm, drsnost vrstev byla (20 – 30) nm. Během celého de-
pozičńıho procesu docházelo k nukleaci povrchu, což vedlo ke vzniku nediamantových
nebo uhĺıkových část́ı ve vrstvě. NCD vrstvy deponovali při tlaku 0,3 kPa, teplota sub-
strátu se pohybovala v intervalu (500 – 800 ) °C a jako výchoźı plyn použ́ıvali směs
vod́ıku a metanu, kde koncentrace metanu byla 5% z celkového množstv́ı výchoźıho
plynu. Analýzou těchto vrtev došli k závěru, že se s rostoućı tloušt’kou vrstev zvětšuje
i velikost krystal̊u a také drsnost vrstvy.

Daľśı skupinou, která se zabývá depozićı UNCD vrstev je Kulisch, Popov a kol. [22,
23], kteř́ı deponuj́ı vrstvy v mikrovlnných výboj́ıch metodou PECVD ve směsi duśıku
a metanu. Teplota substrátu při depozici byla 770 °C a tlak 2,6 kPa. Velikost krystal̊u
u UNCD vrstev byla (3 - 5) nm a drsnost vrstev byla 13 nm, jejich tvrdost byla 40GPa
a z Ramanovské spektroskopie zjistili, že ve vrstvách jsou mezi uhĺıky vazby sp2 i sp3,
proto by se těmto vrstvám dalo ř́ıkat nanokrystalický/amorfńı uhĺıkový kompozit, což
vysvětluje i relativně ńızkou tvrdost vrstev.

Depozičńı podmı́nky a jejich vliv na vlastnosti NCD a UNCD vrstev jsou stále
zkoumány. Závěry, ke kterým došla skupina Kulisch, Popov a kol. nemuśı být stejné,
k jakým dojdou jiné skupiny zabývaj́ıćı se depozicemi diamantových vrstev. Depozičńı
aparatura, podmı́nky depozice a metoda př́ıpravy substrátu maj́ı vliv na vlastnosti
výsledné vrstvy a srovnáńı výsledk̊u jednotlivých skupin zabývaj́ıćıch se těmito depo-
zicemi je z tohoto d̊uvodu velice obt́ıžné.
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Kapitola 4

Zp̊usoby analýzy vrstev

Analýza deponovaných NCD vrstev se prováděla několika r̊uznými technikami, kterými
lze zjistit velké množstv́ı informaćı o vrstvách a jejich následné srovnáńı. K analýze
vzork̊u byla použita indentačńı technika pro zjǐstěńı mechanických vlastnost́ı vrstev,
rastrovaćı elektronová mikroskopie (SEM), mikroskopie atomárńıch sil (AFM) a metody
ke zjǐstěńı optických vlastnost́ı. V následuj́ıćıch podkapitolách je vysvětlený základńı
princip funkce jednotlivých technik použitých k analýze vrstev.

4.1 Studium mechanických vlastnost́ı pomoćı inden-

tace

Jelikož mechanické vlastnosti tenkých vrstev lze zkoumat mnoha r̊uznými zp̊usoby,
jejichž výsledky v mnohých př́ıpadech nelze mezi sebou porovnávat, budu se v této
části zabývat pouze výkladem studia mechanických vlastnost́ı pomoćı metody, která
byla použita v této práci. Tato metoda se nazývá indentačńı metoda, nebo také vtisková
technika.

Pro analýzu NCD vrstev byl použit př́ıstroj FISCHERSCOPE H100 XYp, měřeńı
a zpracováńı prováděla RNDr. Vilma Burš́ıková, Ph.D. Toto zař́ızeńı má programo-
vatelný XY st̊ul s videokamerou, vše je ř́ızeno poč́ıtačem. Pro měřeńı materiálových
charakteristik se použ́ıvá metoda zátěž/pr̊unik diamantového indentoru. Zátěž můžeme
volit od 0,4mN do 1000mN. V našem př́ıpadě, kdy jsou vrstvy nanášeny metodou
PECVD je výhodné použ́ıvat zátěž v rozmeźı od 0,4mN do 100mN. Na Obr. 4.1 [24] je
vidět několik základńıch tvar̊u nejčastěji použ́ıvaných indentor̊u. Pro měřeńı mechanic-
kých vlastnost́ı pomoćı př́ıstroje FISCHERSCOPE H100 byl použit Vickers̊uv inden-
tor, který má tvar čtyřstěnné pyramidy. Indentor může dosáhnout maximálńı hloubky
700µm s citlivost́ı na změnu hloubky ±1 nm. Během celého zatěžovaćıho i odtěžovaćıho
procesu docháźı k okamžité detekci hloubky vtisku v závislosti na okamžité hodnotě
zátěže.
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Obrázek 4.1: Základńı tvary indentor̊u: (a) Vickers (čtyřstěnná pyramida), (b) Berkovich
(tř́ıstěnná pyramida), (c) Knoop (čtyřstěnná pyramida: d1=7d2), (d) Kužel, (e) Rockwell
(zaoblený kužel), (f) Brinell (kulička)

Během měřeńı je zaznamenána okamžitá zátěžová śıla, okamžitá hloubka vtisku
a čas. Na připojeném poč́ıtači je současně vykreslován graf závislosti zátěže na hloubce
vtisku, jehož př́ıklad je na Obr. 4.2.

Z tohoto grafu je možné určit následuj́ıćı d̊uležité parametry: Pmax – maximálńı
zátěž, hmax – maximálńı hloubku vtisku a S – odtěžovaćı tuhost S=dP/dh, která je
určena pomoćı směrnice horńı části odtěžovaćı křivky. Daľśım d̊uležitým parametrem je
koncová hloubka vtisku – hf , což je hloubka vtisku po ukončeńı indentačńıho testu. Po-
moćı těchto parametr̊u jsme schopni určit charakteristiky zkoumaného povrchu, proto je
evidentńı, že přesnost charakteristik záviśı na přesnosti naměřeńı parametr̊u, ze kterých
se určuj́ı.

Mezi základńı charakteristiky zkoumaného povrchu, které zjǐst’ujeme pomoćı in-
dentačńı techniky patř́ı Martensova univerzálńı tvrdost HM , plastická tvrdost Hpl

a efektivńı (elastický) modul Y . Univerzálńı tvrdost je odvozena ze závislosti zátěž-
hloubka při zatěžovaćı zkoušce a je dána vztahem (4.1). Při indentačńım testu se pro-
jevuje elastická i plastická deformace materiálu, z toho plyne, že univerzálńı tvrdost
zahrnuje oba dva tyto typy deformace.

HM =
P

A(h)
=

P

26.43h2
(4.1)

Plastická tvrdost charakterizuje odpor materiálu proti plastické deformaci a lze ji
vypoč́ıtat ze vztahu (4.2). At je kontaktńı plocha indentoru se vzorkem při maximálńı
zátěži Pmax a lze ji určit ze součinu At = 26.43h2

c . Tento výraz pro výpočet kontaktńı
plochy indentoru plat́ı pouze v ideálńım př́ıpadě, skutečný výraz je určen pomoćı poly-
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Obrázek 4.2: Př́ıklad grafu závislosti zátěže na hloubce vtisku

nomu a měńı se podle opotřebeńı indentoru. Z tohoto d̊uvodu je nutná častá kalibrace
indentoru, pomoćı které se stanov́ı jeho aktuálńı opotřebeńı a tomu př́ıslušná hodnota
kontaktńı plochy.

Hpl =
Pmax

At(hc)
(4.2)

hc = hmax − ε
Pmax

S
(4.3)

Parametr hc, který je znázorněn na Obr. 4.3, lze určit ze vztahu (4.3), kde hmax

je maximálńı hloubka vtisku při maximálńı zátěži Pmax a ε je konstanta závislá na
tvaru indentoru. Při odvozováńı teorie pro indentačńı techniku byl použit předpoklad
plochého hrotu [25], pro který plat́ı ε = 1. Pro nejčastěji použ́ıvané tvary indentoru,
kterými jsou Vickers a Berkovich byla odvozena hodnota ε = 0, 75. U tvrdš́ıch materiál̊u
je vztah (4.3) nepřesný a kontaktńı hloubka vtisku se urč́ı pomoćı polynomu proloženého
(50− 80)% odtěžovaćı křivky [25].

Daľśı velice d̊uležitou charakteristikou, kterou můžeme určit pomoćı indentačńıho
testu je efektivńı modul testovaného materiálu. Efektivńı modul lze určit pomoćı tzv.
Sneddonova vztahu (4.4):

Y = (
1

Er

− 1− ν2
i

Ei

)−1 (4.4)

kde νi a Ei je Poissonova konstanta a elastický modul indentoru a Er je redukovaný
elastický modul. Pro běžné materiály se hodnota Poissonovy konstanty pohybuje v in-
tervalu (0,25 – 0,29), pro diamant je tato hodnota nižš́ı. Pro velice tenké vrstvy je nutné
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Obrázek 4.3: Schéma indentačńıho testu

výraz (4.4) upravit, protože pod́ıl 1/Er udává poddajnost zkoumaného materiálu, res-
pektive zkoumané vrstvy. Pokud je vrstva př́ılǐs tenká, má na tento člen vliv i substrát,
na kterém je vrstva nanesena a je nutno tuto skutečnost do vztahu pro výpočet efek-
tivńıho modulu zahrnout. Výsledný vztah pro efektivńı modul tenké vrstvy pak bude
upravený Sneddon̊uv vztah

Y = (
θ
(

h
d

)
Em

+
1− θ

(
h
d

)
Es

− 1− ν2
i

Ei

)−1 (4.5)

kde, Em a Es je elastický modul vrstvy, respektive substrátu a θ
(

h
d

)
je tzv. korekčńı

člen, který záviśı na relativńı hloubce vtisku indentoru. Redukovaný elastický modul
lze určit ze vztahu:

Er =

√
π

2β

S√
Ap(hc)

(4.6)

kde Ap je projekce kontaktńı plochy indentoru při maximálńım zat́ıžeńı. Mezi parametry
Ap a At plat́ı vztah, který je specifický pro daný tvar indentoru, např́ıklad pro Vickers̊uv
indentor plat́ı At = 1, 0785Ap a pro Berkovich̊uv indentor plat́ı At = 1, 1030Ap [26].
Parametr β ve vztahu (4.6) je konstanta charakterizuj́ıćı geometrii indentoru. Jak bylo
shrnuto a ukázáno Oliverem a Pharrem [25] konstanta β záviśı mimo jiné na vrcholovém
úhlu indentoru ϕ (Obr. 4.3). Pro Vickers̊uv indentor je hodnota β = 1, 012 a pro
indentor typu Berkovich je β = 1, 034.

Daľśı veličina, kterou lze při indentačńıch testech určit je diferenciálńı tvrdost (4.7).
Tato veličina je velice citlivá na jakékoliv změny na křivce závislosti zátěže na hloubce
vtisku.

Hdif =
∂P

∂h2
(4.7)

Velice d̊uležitou součást́ı celého měřeńı je kalibrace. Je nutné mı́t spolehlivé stan-
dardy, které muśı být homogenńı objemově i povrchově, bez deformačńıho zpevněńı, bez
vzniku trhlin,. . . . Obvykle se použ́ıvá BK7 – boronsilikátové sklo. Za daných podmı́nek
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Obrázek 4.4: Ukázka závislosti zat́ıžeńı na čase při kontinuálńım měřeńı tuhosti

je vždy nutné provést větš́ı počet měřeńı, ze kterých se stanov́ı tzv. tvarová funkce
použ́ıvaná ke korekci tvaru neideálńıho indentoru a nastav́ı se hodnota univerzálńı tvr-
dosti standardu. Jak bylo vidět v předchoźım textu, ve vztaźıch pro výpočet charakteris-
tik daného materiálu bylo použito několik konstant závisej́ıćıch na geometrii indentoru.
Proto je fáze, kdy docháźı ke kalibraci indentoru velice d̊uležitá, jelikož velice ovlivňuje
výsledek celého indentačńıho testu.

Při indentaci může také docházet k r̊uzným poruchám, jako např́ıklad nakupeńı
materiálu kolem vtisku, poklesnut́ı materiálu kolem vtisku, fázovým transformaćım,
změnám orientace magnetických domén, vzniku trhlin v objemu materiálu a na rozhrańı
vrstva/substrát apod.

K analýze vrstev byl také použit př́ıstroj Nanoindenter XP vybavený funkćı kon-
tinuálńıho měřeńı tuhosti (obvykle se už́ıvá zkratka CSM). Tato funkce umožňuje měřit
tuhost kontinuálně v pr̊uběhu zatěžováńı. K primárńımu zat́ıžeńı je superponováno
velmi malé oscilačńı zat́ıžeńı s frekvencemi v intervalu (0,05 – 200)Hz a amplitudou
60 nN až 300mN (Obr. 4.4).
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Děje prob́ıhaj́ıćı při tomto testu lze popsat pomoćı vztah̊u (4.8) a (4.9), z nichž
lze určit hodnoty tuhosti S pro danou hloubku vtisku nebo danou zátěž. Ze źıskaných
hodnot pro tuhost lze dopoč́ıtat hodnoty pro tvrdost a efektivńı modul.∣∣∣∣Pos

hω

∣∣∣∣ =
√

[(S−1 + Cf )−1 + Ks −mω2]2 + ω2D2 (4.8)

tan(Φ) =
ωD

(S−1 + Cf )−1 + Ks −mω2
(4.9)

kde jednotlivá označeńı znamenaj́ı (v závorce je vždy uvedena přibližná hodnota
daného parametru): Cf – poddajnost systému (1,13m/mN), Ks – tuhost podpěr (60N/m),
D – koeficient útlumu (54Ns/m), Pos – amplituda oscilace śıly, h(ω) – amplituda oscilace
deformace, ω – frekvence ((0,05 – 200)Hz), Φ – fázový úhel mezi silou a deformaćı a m –
hmotnost (4,7 gms).

Tato indentačńı technika se v posledńıch letech stala velice významným nástrojem
ke studiu tenkých vrstev i d́ıky tomu, že pomoćı jediného zatěžovaćıho testu můžeme
zjistit velké množstv́ı informaćı o zkoumané vrstvě. Hodnoty tvrdosti určené pomoćı
této techniky jsou pro př́ırodńı diamant (90 – 100)GPa a pro uměle vytvořený diamant
(80 – 90)GPa [24]. Hodnoty pro křemı́k, který jsem použ́ıvala jako substrát na jsou:
tvrdost (12,5 – 13)GPa a elastický modul (160 – 180)GPa.

4.2 Rastrovaćı elektronový mikroskop

Pro rastrovaćı elektronový mikroskop se obecně už́ıvá zkratka SEM je z anglického
Scanning Electron Microscopy. Hlavńım d̊uvodem, proč použ́ıvat elektronový mikroskop
mı́sto optického je jeho rozlǐsovaćı schopnost, která je oproti optickému mikroskopu
řádově lepš́ı. Se vztahy pro výpočet rozlǐsovaćı schopnosti se můžeme setkat v lite-
ratuře [27, 28], ovšem jsou velice komplikované, protože v nich vystupuj́ı konstanty
charakterizuj́ıćı i daľśı součásti mikroskopu, jako jsou elektronové čočky, proto se zde
odvozeńım a výpočtem rozlǐsovaćı schopnosti nebudu podrobněji zabývat.

Elektronový mikroskop má pět základńıch část́ı: elektronové dělo, elektromagne-
tické čočky, preparátorový stolek, vakuový systém a detektory. Všechny tyto části jsou
nezbytnou součást́ı každého elektronového mikroskopu, doplněny bývaj́ı o systém umož-
ňuj́ıćı ovlivňovat polohu stolečku se vzorkem a samozřejmě o poč́ıtač, kterým je celý
mikroskop ovládán.

Elektronové dělo slouž́ı jako zdroj elektronového svazku. Použ́ıvá se bud’ ter-
moemisńı nebo autoemisńı zdroj. Termoemisńı zdroj může být např. wolframové vlákno
žhavené na teplotu 2700°C nebo katoda z LaB6 (hexaborit lanthanu) žhavená na teplotu
okolo 2100°C. Elektrony emitované katodou jsou urychlovány kladným napět́ı na anodě
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Obrázek 4.5: Interakce primárńıho elektronového svazku se studovaným vzorkem

a vytvářej́ı tzv. primárńı svazek elektron̊u. Napět́ı přiváděné na elektrody se nejčastěji
pohybuje v rozmeźı (0 – 30) eV, v některých př́ıpadech může být až 60 eV.

Elektromagnetické čočky jsou tvořeny elektrickým polem kondenzátoru nebo
magnetickým polem ćıvky. Jejich funkce je soustředit elektronový svazek na pozorovaný
preparát. Výhodou je, že můžeme měnit ohniskovou vzdálenost elektromagnetické čočky
změnou proudu ve vinut́ı ćıvky. Nevýhoda spoč́ıvá v tom, že magnetické pole v dutině
ćıvky neńı homogenńı a to vede k vadám zobrazeńı – sférické a chromatické vadě.

Preparátorový stolek slouž́ı jako držák vzorku, který chceme studovat.
Vakuový systém je velice d̊uležitý hned z několika d̊uvod̊u. Elektronový zdroj muśı

být umı́stěn ve vakuu, aby nedocházelo k jeho poškozeńı. Protože ve vzduchu elektrony
ztráćı svou energii v d̊usledku srážek a docháźı i k rozptýleńı elektronového svazku,
potřebujeme vakuum i v části, kde se elektronový svazek š́ı̌ŕı. Molekuly vzduchu (O2,
N2,CO2 a hydrokarbonáty) rovněž zp̊usobuj́ı kontaminaci tubusu a vzork̊u, což je daľśı
d̊uvod, proč muśı být systém pod vakuem.

Na vzorek dopadá primárńı svazek elektron̊u, který postupně koṕıruje celý jeho
povrch stejně, jako svazek elektron̊u u televizńı obrazovky. Elektrony pronikaj́ı do určité
hloubky pod povrch a jsou látkou absorbovány a rozptylovány a t́ım vzniká několik
skupin elektron̊u opouštěj́ıćı povrch vzorku (Obr. 4.5) [27].

Rozptyl elektron̊u může být pružný nebo nepružný. Při pružném rozptylu primárńı
elektrony po kontaktu s atomy v povrchové vrstvě neztrácej́ı svou energii, měńı pouze
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směr pohybu a jsou pod určitým úhlem odráženy zpět nad povrch vzorku. Při nepružném
rozptylu jsou elektrony z primárńıho svazku v poli atomových jader a elektronových
obal̊u bržděny a jejich energie je předána volným elektron̊um, krystalové mř́ıžce a iont̊um.
Převážná část energie primárńıch elektron̊u absorbovaných vzorkem se přeměňuje v os-
cilačńı energii mř́ıžky, což vede k lokálńımu zvyšováńı teploty.

Pro účely SEM maj́ı význam srážky primárńıho elektronu s elektronem vázaným
v atomu. Tento elektron je ze své dráhy vytržen a je bud’ excitován na vyšš́ı energetickou
hladinu, nebo se z něho stává volný elektron, který může opustit vzorek. Atom, v jehož
elektronovém obalu k takové srážce došlo je v ionizovaném stavu, z něhož se okamžitě
vraćı do stavu stabilńıho t́ım, že vyšle foton charakteristického rentgenového zářeńı,
foton světelného zářeńı nebo Auger̊uv elektron.

Elektrony uvolněné z elektronového obalu mohou mı́t kinetickou energii stejného
řádu jako primárńı elektrony a reaguj́ı s okolńı hmotou podobně jako elektrony primárńı,
tj. předávaj́ı svou energii volným elektron̊um, mř́ıžce a uvolňuj́ı daľśı elektrony za
současné ionizace atomů.

Primárńı elektrony, které při pr̊uchodu část́ı vzorku ztratily značnou část své ener-
gie, se nakonec pohybuj́ı difuzńım pohybem a označuj́ı se jako absorbované elektrony.
Nemohou zp̊usobit vyražeńı elektronu z vnitřńıch vrstev elektronového obalu, ale mohou
excitovat elektrony na vněǰśıch vrstvách. Takto uvolněné elektrony maj́ı energii nejvýše
50 eV a nazývaj́ı se pravé sekundárńı elektrony.

Některé primárńı elektrony po ztrátě části energie opouštěj́ı vzorek jako zpětně
odražené elektrony s nižš́ı energíı. Elektrony primárńıho svazku mohou také proj́ıt skrz
vzorek s určitou ztrátou energie a nazývaj́ı se prošlé elektrony.

Každá z těchto skupin elektron̊u nese nějakou informaci o zkoumaném vzorku.
Zpětně odražené elektrony poskytuj́ı informaci o morfologii povrchu vzorku a o ma-
teriálovém složeńı. Pravé sekundárńı elektrony poskytuj́ı informaci převážně o povr-
chové topografii. Změřeńım energie Augerových elektron̊u lze provádět prvkovou (kva-
litativńı) analýzu. Rentgenovo zářeńı nese informaci o chemickém složeńı vzorku. Pokud
je vzorek dostatečně tenký, můžeme detekovat i prošlé elektrony. Tento zp̊usob detekce
se použ́ıvá u transmisńıho elektronového mikroskopu jehož obvykle už́ıvaná zkratka je
TEM (Transmission electron microscopy).

Detektory jsou nezbytnou součást́ı SEM. Pro detekci jednotlivých skupin elektron̊u
vzniklých po dopadu primárńıho svazku jsou v SEM k dispozici r̊uzné detektory a nelze
detekovat všechny skupiny elektron̊u. Vždy je nutné vybrat pouze tu skupinu, která
přináš́ı námi požadovanou informaci.

Je vidět, že pomoćı SEM lze źıskat velice bohaté informace o zkoumaném vzorku,
které mohou být následně porovnány s výsledky źıskanými pomoćı jiných analytických
metod.

Deponované vzorky byly zkoumány pomoćı rastrovaćıho elektronového mikroskopu
JOEL 6700F. Tento mikroskop má tři r̊uzné detektory elektronového signálu. Obvyklý
E-T scintilačńı PMT systém umı́stěný vedle elektronového děla detekuje všechny elek-
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trony a vytvář́ı obraz elektron̊u s ńızkou energíı (LEI). Druhý systém detekuje pravé
sekundárńı elektrony v ”semi-in-lens” pozici, např. ve směru projekčńı čočky, a vytvář́ı
obraz sekundárńıch elektron̊u (SEI). Zpětně odražené elektrony (BSE) jsou detekovány
scintilačńım krystalem (YAG), který bývá také umı́st’ován v ”semi-in-lens” pozici. Tyto
obrázky jsou označeny jako AUX1. Urychluj́ıćı napět́ı je obvykle 5 kV. Vzdálenost
vzorku od konce pólových nástavc̊u finálńı čočky primárńıho svazku označovaná též
jako pracovńı vzdálenost (WD) bývá obvykle (8 – 9)mm při vytvářeńı obrazu pomoćı
BSE-YAG detektoru.

4.3 Mikroskop atomárńıch sil

Pro mikroskop atomárńıch sil se obecně už́ıvá zkratka AFM z anglického Atomic Force
Microscope. Jedná se o mikroskopickou techniku, která se použ́ıvá k trojrozměrnému
zobrazováńı povrch̊u.

Tento mikroskop se skládá ze dvou základńıch část́ı, jednou je nosńık s hrotem
(tipem) a druhou je systém, měř́ıćı výchylku nosńıku. Tento mikroskop je založen
na vzájemném p̊usobeńı sil mezi hrotem a vzorkem. Pokud je hrot v těsné bĺızkosti
měřeného povrchu, p̊usob́ı na něj předevš́ım krátkodosahové odpudivé śıly a přitažlivé
van der Waalsovy śıly (Obr. 4.6). Tyto śıly zp̊usobuj́ı přitahováńı nebo odpuzováńı
hrotu od vzorku podle toho, která převládá a tuto změnu polohy hrotu je možné
měřit a t́ım źıskat informaci o topografii vzorku. Pr̊uběh typicky p̊usob́ıćıch sil je vidět
na Obr. 4.6 [29].

Chceme–li u mikroskopu, aby byl velice citlivý na výškové rozd́ıly povrchu vzorku,
muśıme pracovńı režim volit v oblasti, kde je křivka na Obr. 4.6 nejstrměǰśı. Tyto oblasti
jsou dvě, jak je vyznačeno, a podle toho může mikroskop pracovat ve dvou módech:

� kontaktńı mód: hrot se dotýká povrchu vzorku a koṕıruje ho. Při smýkáńı
docháźı ke třeńı, což zp̊usobuje daľśı silové signály, které se však mohou při
některých specifických měřeńıch využ́ıvat. Odpudivé śıly, jejichž p̊usobeńı se up-
latňuje při tomto typu módu jsou řádově 10−8 – 10−9 N [30]

� bezkontaktńı mód: hrot se nedotýká vzorku, proto nedocháźı k poškozeńı vzorku
nebo hrotu. Tento režim bývá realizován tak, že nosńık s hrotem je rozkmi-
tán a kmitá s danou amplitudou. Pokud dojde ke změně p̊usobeńı sil, tj. ke
změně v topografii vzorku, amplituda se změńı a nosńık se posune do takové
vzdálenosti, aby byla amplituda stejná jako p̊uvodńı. Při tomto typu módu je ve-
likost přitažlivých sil řádově 10−11 N [30] a uplatňuje se zde předevš́ım p̊usobeńı
malých van der Waalsových, magnetických a elektrostatických sil

Jak již bylo řečeno dř́ıve, AFM se skládá ze dvou základńıch část́ı, nosńıku a systému
pro měřeńı výchylky nosńıku.
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Obrázek 4.6: Působeńı sil u AFM

Nosńık je část mikroskopu, na které je upevněn hrot a slouž́ı jako senzor p̊usob́ıćı
śıly. Jsou na něj kladeny požadavky vysoké rezonančńı frekvence (nad 10 kHz) a malé
setrvačnosti, oba lze splnit zmenšeńım hmotnosti. Nosńık je orientován podél vzorku
a muśı být snadno ohybatelný, tedy muśı mı́t malou tuhost. Na hrot p̊usob́ı śıly od
vzorku, t́ım docháźı ke změně jeho polohy a tedy i polohy nosńıku, teprve tento pohyb
je mikroskopem vyhodnocován. Často se nosńık s hrotem vyráb́ı současně, jako jeden
kus a to převážně leptáńım. Nosńıky a hroty jsou nejčastěji z křemı́ku, oxidu křemı́ku
a nitridu křemı́ku [30].

V současné době se použ́ıvaj́ı dva typy nosńık̊u, je to plochý kvádr, který se použ́ıvá
převážně pro bezkontaktńı mód, nebo dva ploché kvádry spojené do ṕısmena V, na
jejichž společném konci je hrot. Tento typ nosńıku je mechanicky v́ıce odolný, proto se
použ́ıvá u kontaktńıho módu.

Nosńık je připevněn na daľśı, neméně d̊uležitou část mikroskopu, a to systém,
zajǐst’uj́ıćı pohyb nosńıku v rovině vzorku a v ose k této rovině kolmé. Fyzikálńı charak-
teristiky tohoto systému př́ımo ovlivňuj́ı reprodukovatelnost źıskaných obraz̊u povrchu
vzork̊u. Tento systém je obvykle tvořen piezokeramickými prvky většinou ve tvaru
válečk̊u sestavenými mnoha r̊uznými zp̊usoby. Nejčastěji použ́ıvané jsou dvě následuj́ıćı
varianty [29]:

� tripod (trojnožka) se skládá ze tř́ı válečk̊u položených ve vzájemně kolmých
směrech a každý vykonává nezávislý pohyb v jednom směru. Válečky bývaj́ı
z jedné strany upevněny k mikroskopu a na druhé straně jsou spolu spojeny
– dř́ıve mı́sto pro upevněńı nosńıku. Ovšem spojeńı válečk̊u se projevuj́ı jejich
vzájemným ovlivňováńım, takže pohyby nejsou zcela vzájemně nezávislé a orto-
gonálńı. Z tohoto d̊uvodu se začalo použ́ıvat uspořádáńı, v němž jsou do kř́ıže
spojeny dva válečky pohybuj́ıćı sondou ve směru podél povrchu vzorku (tyto se
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vzájemně ovlivňuj́ı – kř́ıžový efekt), a v mı́stě kř́ıžeńı je kolmo k nim upevněn
váleček pro pohyb kolmo ke vzorku, na jehož druhém konci je upevněn nosńık
s hrotem. T́ımto uspořádáńım se dosáhne vyšš́ıho rozlǐseńı v kolmé ose, v bočńım
směru je však o řád horš́ı

� tube (trubička) pohyby ve všech třech směrech zajǐst’uje jedna dutá trubička
z piezokeramiky. Pro zajǐstěńı pohybu je trubička na vnitřńı ploše opatřena sou-
vislou vodivou vrstvou a z vněǰśı strany čtyřmi stejnými, symetricky umı́stěnými
elektrodami. Vnitřńı elektroda bývá na nulovém potenciálu, napět́ı na vněǰśıch
elektrodách se lǐśı podle žádaného pohybu. Pokud chceme pohyb podél osy tru-
bičky, přivedeme na všechny segmenty stejné napět́ı. Chceme–li pohyb v kolmém
směru, přivedeme r̊uzná napět́ı na páry protilehlých segment̊u a trubička se ohne
a změńı se i jej́ı výška. Trubička se však neohýbá rovnoměrně, ale opisuje část
křivky. Pro korekci pohybu po křivce muśıme přivést daľśı napět́ı na všechny čtyři
segmenty. Tento systém dosahuje menš́ıch skenovaćıch rozsah̊u, protože změna
výšky trubičky neńı tak velká, jako u varianty tripod

Existuj́ı dva druhy skenováńı, bud’ skenuje hrot nebo vzorek. Oba režimy maj́ı své
výhody i nevýhody. Nezávisle na skeneru muśı být umožněn hrubý vzájemný posuv
hrotu a vzorku, který slouž́ı ke vkládáńı vzorku a výběru makrooblasti měřeńı. Tento
pohyb bývá realizován pomoćı mikrometrických šroub̊u, ovládaných bud’ ručně nebo
pomoćı motorku.

Systém měř́ıćı výchylku nosńıku je realizován několika r̊uznými zp̊usoby [30]. Velmi
citlivou metodou je měřeńı tunelovaćıho proudu mezi daľśım hrotem, který je umı́stěn
nad zadńı vodivou stěnou nosńıku a t́ımto nosńıkem (Obr. 4.7). Experimentálně lze
dosáhnout rozlǐseńı 0,1 nm ve směru osy z při š́ı̌rce pásma měřeného signálu několika
kHz. Stabilita zař́ızeńı rovněž záviśı na drsnosti zadńı strany nosńıku a na jeho čistotě,
protože kontaminace může zp̊usobit náhodné skoky velikosti tunelovaćıho proudu nebo
dokonce úplně znemožnit tunelováńı elektron̊u.

Na Obr. 4.7 je AFM s kapacitńım sńımáńım výchylky. Mechanická konstrukce i elek-
tronika jsou jednoduché a lze tak vytvořit velmi kompaktńı zař́ızeńı. Výchylky nosńıku
měńı kapacitu kondenzátoru C a piezokeramický element ř́ızený zpětnovazebńı elek-
tronikou nastavuje konstantńı kapacitu. Ř́ıd́ıćı signál piezokeramiky pak je úměrný
p̊usob́ıćı śıle.

Pro měřeńı výchylky nosńıku lze dále použ́ıt princip diferenciálńıho interferometru.
Měř́ıćı a referenčńı paprsky odpov́ıdaj́ı dvěma vzájemně kolmým polarizačńım stav̊um
p nebo s (Obr. 4.7). Oba paprsky se odráž́ı od mikroraménka. Měř́ıćı paprsek se odráž́ı
bĺızko hrotu, referenčńı paprsek se odráž́ı v mı́stě, kde je nosńık pevně uchycen. Výchylka
se měř́ı jako fázový rozd́ıl mezi měř́ıćım (p) a referenčńım (s) paprskem. Toto uspořádáńı
je méně citlivé na relativńı vibrace mezi optickou a mechanickou část́ı zař́ızeńı AFM.
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Obrázek 4.7: Možná uspořádáńı AFM. a) Měřeńı výchylky raménka pomoćı STM systému,
b) kapacitńı metoda detekce výchylky, c) měřeńı výchylky pomoćı diferenciálńıho interfero-
metru, d) měřeńı polohy konce nosńıku pomoćı výchylky laserového svazku

Jednoduchou optickou metodou je měřeńı výchylky laserového paprsku odraženého
od zadńı stěny nosńıku (Obr. 4.7). Jako optický zdroj se většinou použ́ıvá laser. T́ım se
sv́ıt́ı na odrazovou plochu (většinou zrcátko), která je umı́stěna na nosńıku. Na nosńık
dopadá svazek z laseru, odráž́ı se a dopadá na detektor. Ten bývá většinou rozdělen na
dvě nebo čtyři části. Na začátku měřeńı se urč́ı nulová poloha nosńıku, která se pomoćı
poč́ıtače automaticky nastav́ı tak, aby do každé ze čtyř část́ı detektoru dopadalo stejné
množstv́ı světla. Pokud dojde ke změně polohy nosńıku vlivem sil p̊usob́ıćıch mezi tipem
a vzorkem, odražený svazek bude dopadat na jiné mı́sto detektoru a t́ım se naruš́ı
rovnováha mezi jednotlivými částmi detektoru. Z tohoto signálu jsme schopni určit
úhlovou velikost ohybu a z ńı výškový rozd́ıl.

Optické detekčńı systémy jsou velmi stabilńı a spolehlivé, což je i d̊uvod, proč se
v praxi nejv́ıce využ́ıvaj́ı. Naopak metoda detekce pomoćı měřeńı tunelovaćıho proudu
je konstrukčně velice náročná a při velkých výchylkách nosńıku již nosńık od hrotu
tak vzdálen, že tunelovaćı proud nelze detekovat. Toto uspořádáńı se v praxi z výše
uvedených d̊uvod̊u nepouž́ıvá.

Samotné rozlǐseńı mikroskopu je dáno velikost́ı hrotu, což udává parametr, který se
nazývá poloměr hrotu při jeho vrcholu. Maximálńı rozlǐseńı mikroskopu jsou jednotky
nm. Je stále snaha o ještě větš́ı rozlǐseńı, tedy o r̊uzná vylepšeńı hrot̊u. Jednou z cest je
použit́ı nanotrubiček, což jsou duté válcové útvary malého poloměru a relativně velké
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délky. Kromě št́ıhlosti vynikaj́ı také malou adheźı ke vzork̊um (což se projev́ı hladš́ım
obrazem), ohebnost́ı (při bočńım nárazu na vzorek se sṕı̌se ohnou, než zlomı́), přesnou
stavbou (r̊uzné tipy lze považovat za identické) a možnost́ı naplnit trubičku chemicky
či biologicky aktivńı látkou.

Námi deponované vzorky byly zkoumány na AFM typu Accurex IIL od firmy To-
pometrix, který je umı́stěn na Českém metrologickém institutu v Brně. Při měřeńı byl
použit hrot z nitridu křemı́ku a měřeńı bylo prováděno v kontaktńım módu.

Analýzu vrstev prováděli pomoćı výše uvedeného př́ıstroje Mgr. Petr Klapetek,
Ph.D. a Mgr. Miroslav Valtr. Naměřená data jsem zpracovávala pomoćı programu
Gwyddion, který je volně ke stažeńı na internetu [31]. Pomoćı tohoto programu je možné
vytvářet z naměřených dat obrázky a zjǐst’ovat r̊uzné parametry vrstev. Pro mne byla
d̊uležitým parametrem rms drsnost, která je určena středńı kvadratickou odchylkou
výšek. Daľśı informaćı, kterou lze z naměřených dat pomoćı tohoto programu źıskat je
rozděleńı úhl̊u. Dı́ky tomu je možné zjistit zda je vrstva amorfńı, či zda je složena s krys-
tal̊u. Tyto dvě informace samozřejmě nejsou jediné, co lze o měřeném povrchu zjistit,
daľśı zde však uvádět nebudu, protože jsem je k vyhodnoceńı mých vrstev nepouž́ıvala.
Na vzniku a vývoji programu Gwyddion se pod́ılej́ı pracovńıci Českého metrologického
institutu v Brně a Ústavu fyzikálńı elektroniky Masarykovi univerzity v Brně.

4.4 Studium optických vlastnost́ı

Pro zjǐstěńı optických vlastnost́ı NCD vrstev byla použita metoda kombinuj́ıćı v́ıceúhlo-
vou spektroskopickou elipsometrii se spektroskopickou fotometríı v odraženém světle při
téměř kolmém dopadu.

Vı́ceúhlová spektroskopická elipsometrie byla měřena elipsometrem s fotoelastickým
modulátorem Jobin Yvon UVISEL. Vlnová délka byla volena v rozsahu (0,6 – 6,5) eV,
tedy (190 – 2100) nm a měřeńı byla prováděna při pěti úhlech dopadu 55°, 60°, 65°,
70° a 75°. Elipsometrie patř́ı v současné době k velice rozš́ı̌rené metodě. Je poměrně
jednoduchá a přesná a umožňuje měřit pr̊uhledné i absorbuj́ıćı vrstvy, které mohou být
naneseny na r̊uzných substrátech. K měřeńı se použ́ıvá světlo z infračervené, viditelné
i ultrafialové oblasti. Obor použ́ıvaných vlnových délek a také uspořádáńı jednotlivých
optických prvk̊u záviśı na daném př́ıstoji použ́ıtem k analýze. Ze zdroje vycháźı světelný
paprsek, procháźı přes polarizátor, č́ımž se z něho stane lineárně polarizované světlo
o dané vlnové délce, které následně dopadá na vzorek pod námi zvoleným úhlem. Po
odrazu se z lineárně polarizovaného světla stane elipticky polarizované a jde skrz fo-
toelastický modulátor do monochromátoru a do detektoru. Za pomoci těchto optických
člen̊u je elipsometr schopen měřit polarizačńı přechodovou funkci, tedy změnu polari-
zovaného světla zp̊usobeného interakćı polarizovaného světla se vzorkem.

Výhodou elipsometrie je jej́ı vysoká přesnost. Spoč́ıvá v tom, že neńı měřena inten-
zita světla, ale pouze polarizačńı stav, měřeńı tud́ıž nepotřebuj́ı normál.
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Obrázek 4.8: Schéma modelu pr̊uběhu optických parametr̊u ve vrstvě zkoumaných vzork̊u,
(nv, kv) je index lomu a absorpčńı koeficient vlastńı vrstvy, (nm, km) je index lomu a koeficient
absorpce mezivrstvy, d0 je tloušt’ka vlastńı vrstvy a d je tloušt’ka nadeponované vrstvy, tedy
tloušt’ka vrstvy a mezivrstvy

Spektroskopická fotometrie je metoda, která měř́ı intenzitu prošlého nebo odraženého
světla vzhledem k dopadaj́ıćımu svazku. V našem př́ıpadě byl použit spektrofotometr
PerkinElner Typ lambda 45, vlnová délka použitého světla byla volena v rozsahu (1,12 –
6,5) eV, tedy (190 – 1100) nm. Jelikož mé vrstvy byly deponovány na křemı́kové sub-
stráty, které jsou transparentńı pro energie menš́ı než 1,2 eV, byl měřen pouze odražený
světelný signál při úhlu dopadu 6°.

Pomoćı výše uvedených př́ıstroj̊u je možné naměřit závislost odrazivosti R a elipso-
metrický poměr ρ̂ v závislosti na vlnové délce. Jak již bylo řečeno, po odrazu na rozhrańı
se z lineárně polarizovaného světla stane elipticky polarizované, t́ım se změńı amplituda
a fáze rovnoběžné a kolmé složky odraženého elipticky polarizovaného světla. Elipso-
metrický poměr je dán poměrem mezi těmito dvěma stavy, jak je vidět ze vztahu (4.10).

ρ̂ =
r̂p

r̂s

(4.10)

kde r̂p a r̂s jsou Fresnelovy amplitudy celého systému.
Vyhodnoceńı na zjǐstěńı optických vlastnost́ı je velice komplikovanou záležitost́ı,

která by mohla být tématem pro bakalářskou či diplomovou práci. Z tohoto d̊uvodu
jsem asistovala při měřeńı dat, ale jejich vyhodnoceńı prováděl Mgr. Daniel Franta,
Ph.D. Z měřeńı lze źıskat spektrálńı závislosti odrazivosti a elipsometrického poměru
na vlnové délce, které je nutné nafitovat pomoćı vhodného modelu a následně je možné
určit optické parametry měřeného vzorku.

Model, který byl použit k vyhodnoceńı vzork̊u deponovaných v rámci této práce
je znázorněn na Obr. 4.8. Z obrázku je vidět, že pro fitováńı byl nejvhodněǰśı model,
kdy je nadeponovaná vrstva tvořena ze dvou část́ı – vlastńı vrstva a mezivrstva. Jak
již bylo uvedeno v teoretické části mé práce, při depozici diamantových vrstev na
jakýkoli nediamantový substrát vzniká mezi povrchem substrátu a samotnou diaman-
tovou vrstvou mezivrstva. Jiné než diamantové substráty maj́ı svou specifickou hodnotu
mř́ıžkové konstanty, která se lǐśı od hodnoty mř́ıžkové konstanty diamantu. Mezivrstva
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tvoř́ı přechodnou oblast, která při rozd́ılných hodnotách mř́ıžkových konstant substrátu
a nadeponované vrstvy umožńı předchod jednoho v druhé. Z tohoto d̊uvodu je možné
z předpokladu existence mezivrstvy vycházet při vytvářeńı modelu [32].

Pomoćı těchto měřeńı a vyhodnocováńı lze určit jak optické koeficienty, tak i tloušt’ku
vrstvy a drsnost vrstvy, která se určuje pomoćı Gaussovské autokorelačńı funkce a je
dána dvěma parametry: středńı kvadratickou odchylkou výšek – σ a autokorelačńı délka
τ . Oba tyto parametry se určuj́ı pro vysoké (σv τv) a ńızké (σn. τn) prostorové frekvence,
které nám dávaj́ı celkovou informaci o drsnosti povrchu vzorku.
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Kapitola 5

Experiment

5.1 Depozičńı aparatura

Obrázek 5.1: Obecný nákres mikrovlnného plazmového reaktoru zvonovitého tvaru typu AS-
TeX [1]

Vrstvy NCD byly deponovány v mikrovlnném plazmovém reaktoru zvonovitého
tvaru (typ ASTeX Bell Jar), jehož obecný nákres je vidět na Obr. 5.1. Tento druh
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Obrázek 5.2: Depozičńı aparatura

reaktoru byl poprvé sestaven roku 1987 a je specifický t́ım, že mikrovlnný výboj hoř́ı
pod zvonem z křemenného skla a energie je vyvazována anténou umı́stěnou nad t́ımto
zvonem.

Tento typ konstrukce depozičńı aparatury se stal předlohou při výrobě mikrovlnného
plazmového reaktoru, který jsem použ́ıvala k depozici vrstev.

Reaktor (Obr. 5.2) se skládá ze dvou základńıch část́ı [14]. Prvńı mikrovlnnou
část tvoř́ı magnetron firmy Muegge, pracuj́ıćı na frekvenci 2,45GHz s maximálńım
výkonem 6 kW. Na zdroj navazuje ferritový cirkulátor, který odkláńı odražený výkon
do větve s útlumovým členem, kde se odražený výkon zároveň měř́ı. Přenos energie ze
zdroje do výbojového prostoru je realizován vlnovodem tvaru obdelńıku, ve kterém je
buzen vid TE10. Na konci vlnovodu se energie vyvazuje anténou do válcového rezonátoru
o pr̊uměru 10 cm, kde se bud́ı rezonátorový vid TM012. Na stejném konci vlnovodu se
mimo antény nacházej́ı dva přizp̊usobovaćı členy, d́ıky kterým lze eliminovat odražený
výkon. Vlastńı magnetronová hlava muśı být chlazena. Chlazeńı je provedeno kombino-
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Obrázek 5.3: Držák substrátu a rozmı́stěńı výboj̊u při depozici

vaně za pomoci ventilátoru a uzavřeného vodńıho okruhu. Spodńı př́ıruba rezonátoru
je také chlazena pomoćı vodńıho okruhu a zároveň slouž́ı jako držák substrátu.

Zkratky TE a TM jsou pro př́ıčné elektrické respektive magnetické vlny, které lze
źıskat jako úplně řešeńı Maxwellových rovnic pro elektromagnetické vlny s vlnovou
délkou řádově milimetr̊u až decimetr̊u v kartézských souřadnićıch. Jednotlivá č́ısla
u zkratek charakterizuj́ı vid (prostorové uspořádáńı) dané vlny.

Druhou základńı část́ı reaktoru je vakuová část, která je tvořena křemennou baňkou
umı́stěnou v rezonátoru, nerezovými př́ırubami a čerpaćım systémem s rotačńı olejovou
vývěvou. Vývěvu a čerpaný prostor spojuj́ı dvě větve. Pokud je škrt́ıćı ventil otevřen,
čerpáme plyn př́ımo z prostoru baňky. Při uzavřeńı škrt́ıćıho ventilu docháźı k čerpáńı
bočńı větv́ı přes jehlový ventil, kterým se při konstantńım pr̊utoku nastav́ı požadovaný
tlak v čerpaném prostoru.

Př́ıvod plyn̊u je řešen pomoćı nově vytvořeného vakuového labyrintu, jehož součást́ı
jsou digitálńı regulátory pr̊utoku, jimiž lze nastavit množstv́ı plynu, které poušt́ıme do
aparatury. Z vakuového labyrintu jsou v současné době plyny vedeny pomoćı nerezových
a polyetylenových trubiček.

K samotné depozici docháźı v křemenném zvonu umı́stěném v dutině rezonátoru.
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Držák substrátu je do prostoru vkládán spodńı př́ırubou (Obr. 5.3) [13]. Jeho základem
je grafitový terč́ık, na který je umist’ován substrát. Okolo terč́ıku je grafitový prstenec,
který je od terč́ıku izolován pomoćı menš́ıho prstence z nitridu boru. Nad vzorkem
se při depozici zapaluje mikrovlnný výboj, který má tvar koule. Jeho polohu můžeme
regulovat pomoćı přizp̊usobovaćıch člen̊u (ṕıst̊u), které můžeme vidět na Obr. 5.2.

Pro aplikaci metody př́ıpravy BEN je držák substrátu speciálně upraven. Vnitřńı
grafitový terč́ık slouž́ı zároveň jako vysokofrekvenčńı elektroda. V depozičńım prostoru
hoř́ı vysokofrekvenčńı kapacitně vázaný doutnavý výboj a u vysokofrekvenčńı elektrody
se vytvář́ı stěnová vrstva, která je d̊uležitá pro udržeńı výboje. Ve vysokofrekvenčńım
elektrickém obvodu je oddělovaćı kapacita, d́ıky čemuž nemůže v obvodu téct stej-
nosměrný proud. Elektrony maj́ı mnohem větš́ı pohyblivost než ionty, proto mnohem
rychleji reaguj́ı na změny potenciálu. Jelikož obvodem nemůže téct stejnosměrný proud
muśı se na vysokofrekvenčńı elektrodě vytvořit záporné stejnosměrné předpět́ı, které
odpuzuje elektrony. Toto předpět́ı se nazývá stejnosměrné samopředpět́ı a jeho velikost
je př́ımo úměrná vysokofrekvenčńımu napět́ı na elektrodě. Toto předpět́ı je d̊uležité pro
źıskáńı urychlených iont̊u bombarduj́ıćıch substrát, protože tyto ionty jsou urychlovány
rozd́ılem potenciálu plazmatu a stejnosměrného potenciálu elektrody, který se projev́ı v
tenké stěnové vrstvě. Bombard urychlených iont̊u zvyšuje nukleačńı rychlost na povrchu
substrátu a t́ım se urychlý celý depozičńı proces.

5.2 Depozice vrstev

Vrstvy nanokrystalického diamantu byly deponovány na čisté leštěné křemı́kové sub-
stráty (111). Velikost substrát̊u byla nejdř́ıve 10x15mm, později jsem zvolila velikost
15x15mm. Jak již bylo řečeno, jako výchoźı plyny byly použ́ıvány vod́ık a metan. De-
pozičńı podmı́nky se pohybovaly v následuj́ıćıch rozmeźıch:

� tlak v depozičńım prostoru – p = (7,5 – 8) kPa

� koncentrace metanu v celkovém množstv́ı výchoźıho plynu – nCH4 = (2 – 10)%

� teplota substrátu – T = (800 – 950) °C

� mikrovlnný výkon – P (mv) = (900 – 950)W

� zpětně odražený mikrovlnný výkon – Podr(mv) = (10 – 50)W

� vysokofrekvenčńı výkon – P (vf) = 35W

� délka depozice – t = (7 – 50)min
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Tlak v depozičńım prostoru se měř́ı analogovým manometrem s logaritmickou stup-
nićı (0 – 1000)mbar, který je připojený polyetylenovou trubičkou na jednu z př́ırub
v depozičńı aparatuře.

Měřeńı teploty substrátu se provád́ı optickým pyrometrem s mizej́ıćım vláknem [13].
Takto naměřená teplota je tzv. teplota černého tělesa, pro źıskáńı reálné hodnoty
teploty je nutno naměřenou hodnotu přepoč́ıtat užit́ım emisivity měřeného povrchu.
Rozd́ıl je plus pár deśıtek stupň̊u. Hodnoty teploty substrátu mi sloužily jako srovnávaćı
parametr, zda depozice prob́ıhá stále za stejných podmı́nek, proto mi stačila hodnota
naměřené teploty. Na teplotu substrátu má největš́ı vliv mikrovlnný výkon dodávaný
do depozičńıho prostoru.

Jak mikrovlnný, tak vysokofrekvenčńı výkon se reguluje př́ımo na ovládaćım panelu
daného generátoru, kde je současně stupnice, která ukazuje aktuálńı hodnotz dodáva-
ných i odražených výkon̊u.

Při vlastńı depozici jsem vyzkoušela dva r̊uzné postupy, které budu v daľśım textu
označovat jako postupA a postupB. V postupu A jsem ihned po zapáleńı mikrovlnného
výboje ve vod́ıku zapálila také vysokofrekvenčńı doutnavý výboj a vpustila metan do
depozičńıho prostoru. Vzhledem k poloze výboj̊u (Obr. 5.3) jsem na všech vzorćıch de-
ponovaných t́ımto postupem pozorovala následuj́ıćı: při umı́stěńı substrátu do středu
vnitřńıho terč́ıku držáku substrátu byla výsledná vrstva vždy nejtlustš́ı uprostřed. To
znamená, že nukleace vždy zač́ınala v mı́stě, kde byl mikrovlnný výboj nejbĺıže sub-
strátu, tedy tam, kde se substrát zahřál nejdř́ıve. Postupně docházelo k zahřát́ı větš́ı
části povrchu substrátu a jeho následné nukleaci. Na některých vzorćıch je tento jev
pozorovatelný pouhým okem, kdy jsou na výsledné vrstvě vidět interferenčńı barvy.
Každá barva odpov́ıdá určité tloušt’ce vrstvy a na vzorćıch tvoř́ı mı́sta se stejnou bar-
vou soustředné kružnice okolo středu substrátu.

Z d̊uvodu nehomogenity vzork̊u jsem se rozhodla vyzkoušet postup B. Nejprve
jsem zapálila oba výboje, po zapáleńı vysokofrekvenčńıho výboje se substrát postupně
pokrýval vrstvou vysokofrekvenčńıho plazmatu a zahř́ıval se. Teprve po pokryt́ı celého
substrátu vysokofrekvenčńım doutnavým výbojem a jeho zahřát́ım, což obvykle trvalo
okolo 10min, jsem do depozičńıho systému připustila metan. Tento zp̊usob jsem zvolila
proto, abych vyzkoušela, zda předehřát́ı substrátu nemá vliv na homogenitu vrstvy.
Pokud by to tak bylo, substrát by se zahřál během doby, kdy byly zapáleny výboje
a ještě nedošlo k vpuštěńı metanu a nukleace by mohla hned od začátku depozičńıho
procesu prob́ıhat na celém zahřátém povrchu substrátu.

Pomoćı připojeného analogového voltmetru jsem schopna měřit závislost stejno-
směrného samopředpět́ı na čase. Ukázka, jak by měl tento pr̊uběh přibližně vypadat
je na Obr. 5.4. Čas zač́ınám měřit v okamžiku, kdy do aparatury vpust́ım metan.
Úvodńı konstantńı fáze může trvat až deśıtky minut a v tuto dobu je křemı́kový substrát
bombardován ionty z plazmatu, jedná se o inkubačńı dobu, po které následuj́ı daľśı fáze
nukleace povrchu popsané v podkapitole 3.1.1. Vznik vrstvy na povrchu substrátu měńı
jeho vlastnosti a t́ım se také měńı hodnota měřeného stejnosměrného samopředpět́ı.

40



Obrázek 5.4: Závislost stejnosměrného samopředpět́ı na čase v pr̊uběhu depozice

Důležitá je směrnice poklesu a absolutńı rozd́ıl mezi maximálńı a minimálńı hodnotou
stejnosměrného samopředpět́ı. Při ustáleńı stejnosměrného samopředpět́ı na konstantńı
hodnotu v́ıme, že nukleačńı fáze na povrchu substrátu je u konce a na substrátu máme
nanukleovanou vrstvu. Pokud v depozici pokračujeme dále, docháźı k r̊ustu diamantové
vrstvy.

Při depozici diamantových vrstev jsem zjistila nedostatky v konstrukci aparatury.
V jedné z následuj́ıćıch kapitol uvád́ım návrh na úpravu této aparatury, která by měla
zajistit lepš́ı kontrolovatelnost depozičńıch podmı́nek, lepš́ı vakuové podmı́nky a r̊ust
homogenněǰśıch vrstev.

5.3 Diagnostika plazmatu pomoćı optické emisńı spek-

troskopie

Diagnostika plazmatu měřeńım jeho emisńıho spektra patř́ı v současné době k jednomu z
nejběžněǰśıch zp̊usob̊u analýzy zp̊usob̊u depozice. Pomoćı optické emisńı spektroskopie
(OES) jsme schopni určit složeńı plazmatu, př́ıtomnost r̊uzných druh̊u excitovaných
atomů a molekul, př́ıpadně jejich koncentraci a pokud se jedná o molekulová spektra,
tak jsme schopni určit také vibračńı a rotačńı teplotu, která ve většině př́ıpad̊u apro-
ximuje teplotu neutrálńıho plynu. OES se běžně použ́ıvá k analýze zp̊usob̊u depozice v
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Obrázek 5.5: Přehledové spektrum mikrovlnného plazmového výboje v reaktoru zvonovitého
tvaru typu ASTeX použitého k depozici vrstev. Toto spektrum bylo poř́ızeno při depozici
vzorku při 9,4% koncentraci metanu

mikrovlnných reaktorech a bylo zjǐstěno, že mezi intenzitou emisńıch čar C2, CH a Hβ

je lineárńı závislost [33].
Ve své práci jsem se zabývala studiem emisńıch spekter mikrovlnného výboje v

reaktoru, který jsem použila k depozici vrstev. Emisńı spektrum jsem měřila pomoćı
spektrometru Triax 320 od firmy HORIBA Jobin Yvon. Jako detektor se použ́ıvá CCD
kamera s 512x512 pixely, která je chlazena pomoćı dvoustupňového Peltierova článku
na teplotu zhruba -28 °C. Tento spektrometr má k dispozici tři mř́ıžky, každá umožňuje
sńımáńı spektra v určitém intervalu vlnových délek a každá má jinou rozlǐsovaćı schop-
nost. Mř́ıžka s 1200 gr/mm umožňuje sńımáńı spektra v intervalu vlnových délek (200 –
1000) nm, mř́ıžka s 2400 gr/mm v intervalu (200 – 750) nm a mř́ıžka s 3600 gr/mm v
intervalu (200 – 500) nm. Přehledové spektrum mikrovlnného výboje je na Obr. (5.5).
Identifikaci čar jsem provedla pomoćı spektroskopického atlasu [34] a programu Spec-
trum Analyzer [35].
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Obrázek 5.6: Graf závislosti intenzity čáry C2 na čase v pr̊uběhu depozice s integračńı dobou
1 s při koncentraci metanu 9,4 %

Obrázek 5.7: Graf závislosti intenzity čáry Hβ na čase v pr̊uběhu depozice s integračńı dobou
1 s při koncentraci metanu 9,4 %

43



Obrázek 5.8: Graf závislosti intenzity čáry Hα na čase v pr̊uběhu depozice s integračńı dobou
1 s při koncentraci metanu 9,4 %

Obrázek 5.9: Závislost stejnosměrného samopředpět́ı na čase v pr̊uběhu depozice, kdy byla
současně měřena i OES mikrovlnného výboje
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Na poč́ıtači, který je součást́ı spetrometru je možné nastavit měřeńı několika emisńıch
spekter v r̊uzných intervalech vlnových délek, které budou sńımány během jednoho
měřeńı. Já jsem se rozhodla pro měřeńı tř́ı r̊uzných oblast́ı spektra, abych zjistila inten-
zitu čar Hα, Hβ a C2 v závislosti na čase. Každá z čar byla měřena s jinou integračńı
dobou. V grafech na Obr. 5.6 – Obr. 5.8 jsou všechny naměřené hodnoty intenzity
přepoč́ıtány na integračńı dobu 1 s.

Při porovnáńı závislost́ı intenzity jednotlivých čar na čase (Obr. 5.6) – (Obr. 5.8) se
závislost́ı stejnosměrného samopředpět́ı na čase (Obr. 5.9) jsem učinila tyto závěry: do
pěti minut od začátku depozice roste intenzita všech měřených čar, podle grafu závislosti
stejnosměrného samopředpět́ı na čase v této době nedocháźı k nukleaci povrchu sub-
strátu. V čase 7min, kdy došlo k poklesu stejnosměrného samopředpět́ı docháźı také k
viditelnému poklesu intenzity všech tř́ı měřených čar. Nár̊ust intenzity lze pro čáry Hα

a Hβ pozorovat až do času 10,5min a pro čáru C2 do času 12,5min. Od této chv́ıle již
nelze pozorovat stejné změny u jednotlivých měřených čar.

Velice zaj́ımavé je zde chováńı čar Hα a Hβ, kdy od času 10,5min, tedy od chv́ıle, kdy
na substrátu již roste souvislá vrstva, závislost intenzity na čase u čáry Hα klesá, kdežto
u čáry Hβ je zhruba konstantńı. Obě tyto čáry vznikaj́ı zářivou deexcitaćı nabuzeného
atomu vod́ıku a lǐśı se energíı horńı excitované hladiny, která je pro Hα 12,07 eV a pro
Hβ 12,73 eV [36]. Excitovaný atom vod́ıku H∗ může vznikat bud’ př́ımým nabuzeńım
atomu vod́ıku (5.1):

H + e− −→ H∗ + e−, (5.1)

nebo disociativńı ionizaćı molekuly vod́ıku (5.2):

H2 + e− −→ H∗ + e−. (5.2)

Relativńı zastoupeńı atomů vod́ıku excitovaných do r̊uzných hladin, a tedy poměr
intenzit Hα a Hβ, souviśı s elektronovou teplotou (nebo lépe s elektronovou rozdělovaćı
funkćı). Neńı ale zřejmé, proč docháźı k jej́ı změně během r̊ustu vrstvy.

Ve své práci jsem se v́ıce zaměřila na vlastńı depozici vrstev a jejich analýzu. Na
studium emisńıch spekter a přesné vysvětleńı chováńı jednotlivých závislost́ı intenzit
čar v pr̊uběhu depozice bych se chtěla v́ıce zaměřit ve své dizertačńı práci, ve které bych
ráda navázala na své dosavadńı výsledky
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Kapitola 6

Výsledky

Pro tuto diplomovou práci jsem nadeponovala celkem 62 vrstev. Vzhledem k časové
náročnosti a vyt́ıženosti jednotlivých pracovǐst’, kde jsou k dispozici př́ıstroje k analýze
vrstev, jsem byla nucena vybrat pouze některé vzorky, na kterých byly analýzy prová-
děny. Z těchto 62 vzork̊u jsem vyřadila ty, při jejichž depozici byly problémy s depozičńı
aparaturou, nebo zapalováńım výboj̊u. Zbylé vzorky jsem rozdělila do čtyř sad, podle
specifického zp̊usobu použitého při depozici. Z těchto sad jsem vybrala jako ukázku jen
některé vzorky, jejichž výsledky analýz budu uvádět v následuj́ıćım textu.

Tuto kapitolu jsem se rozhodla rozdělit na několik část́ı, ve kterých bych chtěla
ukázat, jaký měly depozičńı podmı́nky a také postup depozice vliv na vlastnosti výsledné
vrstvy a také, zda nukleačńı mechanismus popsaný v teoretické části práce souhlaśı s
nukleačńım procesem, který prob́ıhá během depozice mých vrstev.

6.1 Vlastnosti vrstev v závislosti na koncentraci me-

tanu

Vrstvy byly deponovány při pěti r̊uzných koncentraćıch metanu a to 2%, 4%, 5,9%,
7,7% a 9,4%. Při analýze jsem se soustředila na vrstvy deponované při 2% a 9,4%.
Ukázalo se, že koncentrace metanu má vliv na vlastnosti vrstev, pokud jsou deponovány
postupem A, při depozici postupem B tato závislost neńı. Prvńı sada byla deponována
postupem A a zařadila jsem do ńı vzorky NCD1 – NCD6. V následuj́ıćı tabulce (tab. 6.1)
jsou uvedeny depozičńı podmı́nky k jednotlivým vzork̊um, vysokofrekvenčńı výkon byl
u všech použit stejný a to 35W.

Prvńı předběžná měřeńı ukázala, že vzorky deponované při vyšš́ı koncentraci vykazuj́ı
mnohem větš́ı tvrdost než vzorky deponované při koncentraci nižš́ı. Jelikož jsem tvrdš́ı
vzorky považovala za kvalitněǰśı, vybrala jsem pro bližš́ı zkoumáńı vzorky NCD5 a NCD6
a k nim na porovnáńı jeden vzorek z ńızkou koncentraćı NCD2.

Hodnoty tvrdosti a elastického modulu v závislosti na zvolené zátěži a na hloubce
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vzorek nCH4 [%] p [kPa] T [◦C] P (mv) [W] Podr(mv) [W] t [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 42,2 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: Depozičńı podmı́nky vzork̊u prvńı sady deponované postupem A, kdy byl do
depozičńıho prostoru připuštěn metan ihned po zapáleńı mikrovlnného a vysokofrekvenčńıho
doutnavého výboje

vtisku źıskané z indentačńıch test̊u jsou na Obr. 6.1 – Obr. 6.4. Z těchto graf̊u je
vidět, že vzorky NCD5 a NCD6, které byly deponovány za stejných podmı́nek vykazuj́ı
stejné mechanické vlastnosti a poměrně velkou tvrdost. Pro větš́ı zátěže a větš́ı hloubku
vtisku hodnoty tvrdosti i elastického modulu klesaj́ı, což je zp̊usobeno malou tloušt’kou
NCD vrstvy a tedy pro rostoućı hloubku vtisku a rostoućı zátěž se v́ıce projevuje vliv
křemı́kového substrátu. Nejvyšš́ı naměřená hodnota tvrdosti vrstev obou vzork̊u se
pohybuje mezi 65 a 70GPa, je však možné, že i měřeńı této hodnoty bylo ovlivněno
křemı́kovým substátem a skutečná hodnota tvrdosti je ještě vyšš́ı. Stejně tak může být
ovlivněna i hodnota elastického modulu, kde jeho nejvyšš́ı naměřená hodnota byla okolo
375GPa.

Indentačńıch test̊u bylo prováděno daleko v́ıc (při jedné zvolené zátěži minimálně
16) a v grafech na Obr. 6.1 – Obr. 6.4 jsou uváděny jen hodnoty z vybraných měřeńı.
U vzork̊u NCD5 a NCD6 se hodnoty měřené na r̊uzných mı́stech vzorku při stejné zátěži
či při stejné hloubce vtisku moc nelǐsily, pouze na okraj́ıch byla vrstva natolik tenká, že
vliv křemı́kového substrátu byl markantńı během celého indentačńıho testu a naměřené
hodnoty byly ńızké i při menš́ıch zátěž́ıch a menš́ıch hloubkách vtisku. U vzorku NCD2
byly rozd́ıly tvrdosti i elastického modulu na r̊uzných mı́stech substrátu velké a byly
velice ovlivněny praskáńım vrstvy.

Na Obr. 6.5 a Obr. 6.6 je závislost diferenciálńı tvdosti na hloubce vtisku pro vzorky
NCD2 a NCD6. Je vidět, že u vzorku NCD2 je rozpět́ı naměřených křivek mnohem větš́ı,
než u vzorku NCD6. Evidentńı je také odolnost vrstev jednotlivých vzork̊u, u vrstvy
NCD2 docházelo k praskáńı již při velice malé hloubce vtisku a tato hloubka neńı u všech
vtisk̊u stejná. U vzorku NCD6 docháźı k praskáńı vrstvy vždy při stejné hloubce vtisku.
Toto praskáńı je zp̊usobeno t́ım, že se indentor již dostal na rozhrańı vrstva/substrát
a jelikož křemı́k nemá velkou tvdost, docháźı k vlamováńı nadeponované vrstvy do
substrátu.

Rozd́ılnost vrstev je také vidět na sńımćıch vtisk̊u na Obr. 6.7 a Obr. 6.8, kde při
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Obrázek 6.1: Graf závislosti tvrdosti na hloubce vtisku pro vzorky NCD2, NCD5 a NCD6

Obrázek 6.2: Graf závislosti elastického modulu na hloubce vtisku pro vzorky NCD2, NCD5
a NCD6
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Obrázek 6.3: Graf závislosti tvrdosti na zátěži pro vzorky NCD2, NCD5 a NCD6

Obrázek 6.4: Graf závislosti elastického modulu na zátěži pro vzorky NCD2, NCD5 a NCD6
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Obrázek 6.5: Graf závislosti diferenciálńı tvrdosti na hloubce vtisku pro vzorek NCD2

Obrázek 6.6: Graf závislosti diferenciálńı tvrdosti na hloubce vtisku pro vzorek NCD6

50



Obrázek 6.7: Sńımky vtisk̊u z indentačńıch test̊u prováděných na vzorku NCD2 při použit́ı
zátěže 1 N

Obrázek 6.8: Sńımky vtisk̊u z indentačńıch test̊u prováděných na vzorku NCD6 při použit́ı
zátěže 1 N

stejné zátěži 1N docháźı u vzorku NCD2 k výraznému praskáńı vrstvy, kdežto u vzorku
NCD6 vrstva v mı́stě vtisku nepraská, pouze na jednom z těchto vtisk̊u došlo k odlomeńı
vrstvy, což bylo zp̊usobeno prolomeńım vrstvy do křemı́kového substrátu.

I při porovnáńı fotek źıskaných pomoćı elektronového mikroskopu (Obr. 6.9) a po-
moćı AFM (Obr. 6.10) je vidět, že vrstvy vzorku NCD2 a NCD5 nejsou stejné. Při
zpracováńı sńımk̊u poř́ızených AFM lze zjistit také rms drsnost, která je pro vrstvu
vzorku NCD2 21,7 nm a pro NCD5 9,1 nm a rozděleńı úhl̊u, které je pro vzorek NCD5
na (Obr. 6.11). Z tohoto grafu je vidět, že měřená vrstva neńı amorfńı, ale skládá se z
r̊uzně orientovaných rovin, tedy se jedná o polykrystalickou vrstvu.
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Obrázek 6.9: Sńımek vrstvy na vzorku NCD2 (vlevo) a NCD5 (vpravo) poř́ızený elek-
tronovým mikroskopem

Obrázek 6.10: Sńımek vrstvy na vzorku NCD2 (vlevo) a NCD5 (vpravo) poř́ızený
mikroskopem atomárńıch sil. U vzorku NCD2 je rms drsnost 21,7 nm, u vzorku NCD5 je
9,1 nm

Vzorek NCD6 je jediným, na kterém byly zkoumány optické vlastnosti pomoćı mo-
delu uvedeného v podkapitole 4.4. Tloušt’ka nadeponované vrstvy vzorku NCD6 určena
z optických měřeńı je 937 nm, z toho je 629 nm tloušt’ka samotné NCD vrstvy a 308 nm
je tloušt’ka mezivrstvy, která tvoř́ı plynulý přechod mezi substrátem a NCD vrstvou.
Drsnost pro vysoké prostorové frekvence je charakterizována parametry σv =2,7 nm
a τv =3nm a pro ńızké prostorové frekvence je charakterizována parametry σn =7,7 nm
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Obrázek 6.11: Rozděleńı úhl̊u źıskané zpracováńım dat z AFM naměřených na vzorku NCD5

Obrázek 6.12: Naměřené a nafitované křivky odrazivosti a reálné a imaginárńı části elipso-
metrického poměru v závislosti na vlnové délce pro vzorek NCD6 pro úhel dopadu 65°
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Obrázek 6.13: Grafy závislosti indexu lomu a koeficientu absorpce na vlnové délce určené z
optických měřeńı vrstvy vzorku NCD6 a křivka závislosti indexu lomu diamantu na vlnové
délce (tečkovaná křivka)

a τn =115 nm. Porovnáńım rms drsnosti zjǐstěné z AFM pro vzorek NCD5, jej́ıž hodnota
byla 9,1 nm s drsnost́ı určené pomoćı optických měřeńı u vzorku NCD6, která pro ńızké
prostorové frekvence vyšla 7,7 nm je vidět, že tyto dvě vrstvy nemaj́ı podobné jen
mechanické vlastnosti, ale také drsnost nadeponované vrstvy.

Na Obr. 6.12 je vidět, jak se naměřené křivky odrazivosti a reálné a imaginárńı části
elipsometrického poměru v závislosti na vlnové délce relativně dobře shoduj́ı s nafito-
vanou křivkou. Křivky byly měřeny pro pět r̊uzných úhl̊u dopadu, graf na Obr. 6.12 je
uveden jako př́ıklad, kdy byly křivky měřeny pro úhel dopadu 65°. Index lomu a koe-
ficient absorpce vrstvy v závislosti na vlnové délce určené z vyhodnoceńı naměřených
křivek je na Obr. 6.13, kde je pro srovnáńı i křivka indexu lomu v závislosti na vlnové
délce pro diamant. Koeficient absorpce diamantu je v tomto intervalu vlnových délek
téměř nulový, proto tato křivka na grafu na Obr. 6.13 neńı. Na Obr. 6.14 jsou křivky
indexu lomu a koeficientu absorpce mezivrstvy v závislosti na vlnové délce.

Předevš́ım z indentačńıch test̊u, ale také ze sńımk̊u poř́ızených na SEM a AFM
a optických měřeńı jsem učinila tyto závěry: vrstvy deponované při nižš́ıch koncen-
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Obrázek 6.14: Grafy závislosti indexu lomu a koeficientu absorpce na vlnové délce určené z
optických měřeńı mezivrstvy vzorku NCD6

traćıch, tedy při koncentraci 2% metanu v celkovém množstv́ı plynu (reprezentováno
vzorkem NCD2) jsou tvořeny měkkou amorfńı vrstvou, která se svými mechanickými
vlastnostmi viditelně nelǐśı od křemı́kového substátu. V této amorfńı matrici můžeme
nalézt mı́sta, která vykazuj́ı poměrně velkou tvrdost i vysokou hodnotu elastického mo-
dulu. Předpokládám, že tato mı́sta jsou oblasti, kde vznikl nanokrystalický diamant.

Vrstvy deponované při vyšš́ıch koncentraćıch, tedy při koncentraci 9,4% metanu v
celkovém množstv́ı plynu (reprezentováno vzorky NCD5 a NCD6) vykazuj́ı při stejné
zátěži zhruba stejnou tvrdost i stejné hodnoty elastického modulu. Při porovnáńı ex-
perimentálně zjǐstěných závislost́ı indexu lomu a koeficientru absorpce v závislosti na
vlnové délce s křivkami pro diamant je vidět, že vrstvy vykazuj́ı i optické vlastnosti
podobné diamantu. Tyto vrstvy lze považovat za vrstvy nanokrystalického diamantu
a lze ř́ıci, že jsem schopna při stejných depozičńıch podmı́nkách vytvořit reproduko-
vatelné vrstvy, tedy vrstvy, které maj́ı stejné vlastnosti.
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6.2 Vlastnosti vrstev v závislosti na předehřát́ı sub-

strátu

vzorek nCH4 [%] p [kPa] T [◦C] P (mv) [W] Podr(mv) [W] t [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: Depozičńı podmı́nky vzork̊u druhé sady deponované postupem B, kdy byl
nejprve zapálen mikrovlnný a vysokofrekvenčńı doutnavý výboj a po rozehřát́ı vzorku byl
připuštěn metan

vzorek nCH4 [%] p [kPa] T [◦C] P (mv) [W] Podr(mv) [W] t [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 5

Tabulka 6.3: Depozičńı podmı́nky vzork̊u třet́ı sady deponované postupem A, kdy byl do
depozičńıho prostoru připuštěn metan ihned po zapáleńı mikrovlnného a vysokofrekvenčńıho
doutnavého výboje

V podkapitole 5.1 jsem popsala dva r̊uzné zp̊usoby depozice označené jako postup A
a postup B. Oba zp̊usoby se lǐsily pouze v jednom kroku a to v momentu připuštěńı
metanu do systému. Prvńı sada, jej́ıž vzorky byly prodiskutovány v předchoźı podkapi-
tole, byla deponována za podmı́nek, kdy byl metan připuštěn do systému ihned po
zapáleńı obou výboj̊u. Ukázalo se, že při vyšš́ıch koncentraćıch rostou relativně tvrdé
vrstvy, ovšem jak již bylo zmı́něno, povrch substrátu se v d̊usledku rozmı́stěńı výboj̊u
zahř́ıvá nehomogenně, což má za následek jeho postupnou nukleaci a vznik vrstvy, jej́ıž
tloušt’ka směrem od středu klesá.

Proto jsem změnila depozičńı postup na postup B, kdy jsem po zapáleńı mikrovlnného
i vysokofrekvenčńıho výboje počkala, než se substrát rozehřál celý a poté jsem do de-
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Obrázek 6.15: Graf závislosti diferenciálńı tvrdosti na hloubce vtisku pro vzorek NCD26

pozičńıho systému připustila požadovanou koncentraci metanu. Tento zp̊usob jsem zvo-
lila, abych vyzkoušela, zda bych předehřát́ım substrátu nenadeponovala homogenněǰśı
vrstvu, která by vykazovala stejné vlastnosti jako vrstvy vzork̊u NCD5 a NCD6. De-
pozičńım postupem B byla nadeponována druhá sada vzork̊u NCD19 – NCD26, jejichž
depozičńı podmı́nky jsou uvedeny v tab. 6.2.

Analýza těchto vzork̊u pomoćı vtiskového testu na př́ıstroji FISCHERSCOPE H100
XYp nebyla realizovatelná. Při vtisku docházelo k popraskáńı nadeponované vrstvy a to
bez ohledu na to, při jaké koncentraci metanu byla vrstva deponována. Jako ukázku
uvád́ım graf pro vzorek NCD26 (Obr. 6.15). Je evidentńı, že praskáńı vrstvy mělo
na měřeńı takový vliv, že nebylo možné z těchto měřeńı stanovit jakékoli materiálové
vlastnosti. Z tohoto d̊uvodu byl pro analýzu mechanických vlastnost́ı použit př́ıstroj
Nanoindenter XP vybavený funkćı kontinuálńıho měřeńı tuhosti.

Dı́ky této analýze se podařilo źıskat hodnoty tvrdosti a elastického modulu během
celého zatěžovaćıho testu, tedy před i po prasknut́ı nanesené vrstvy. Na každém vzorku
se provádělo okolo 15–20 test̊u, ale i u těchto měřeńı docházelo k popraskáńı vrstvy
během zatěžovaćıho testu téměř pokaždé. U vzork̊u NCD19, NCD21 a NCD25 se podařilo
aspoň u některých test̊u naměřit relativně dobré výsledky, což bylo v př́ıpadě, kdy vrstva
praskala jen trochu, a proto lze alespoň zhruba pro jednotlivé vzorky odhadnout tvr-
dost a elastický modul vrstev. U každé křivky je vždy uvedeno č́ıslo testu, což je pouze
orientačńı údaj, kdyby bylo později potřeba ke křivkám zpětně dohledat data.

Na všech uvedených grafech jsou jasně vidět mı́sta, kde docházelo ke zlomům. Poz-
nat jsou tak, že na křivce vykresluj́ıćı danou závislost jsou jakési skoky. Č́ım v́ıc je
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Obrázek 6.16: Grafy závislosti tvrdosti na hloubce vtisku pro vzorky NCD19, NCD21
a NCD25, kdy docházelo k výraznému praskáńı vrstvy

Obrázek 6.17: Graf závislosti elastického modulu na hloubce vtisku pro vzorky NCD19,
NCD21 a NCD25, kdy docházelo k výraznému praskáńı vrstvy
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Obrázek 6.18: Grafy závislosti tvrdosti na hloubce vtisku pro vzorek NCD19

Obrázek 6.19: Grafy závislosti elastického modulu na hloubce vtisku pro vzorek NCD19
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Obrázek 6.20: Sńımky vzorku NCD19 poř́ızené elektronovým mikroskopem. Vlevo sńımek
vtisku po indentačńım testu maximálńı hloubka vtisku byla 2 µm a zvětšeńı je 100x, vpravo
sńımek vrstvy

křivka zubatá, k t́ım v́ıce zlomům docházelo. Nejlépe jsou tyto zlomy vidět na grafech
na Obr. 6.16 a Obr. 6.17, kde se v d̊usledku častého praskáńı vrstvy nedaly naměřit
rozumné výsledky.

Z graf̊u je také vidět, že vrstvy jsou velice tenké. Oblasti, kdy hodnoty pro tvrdost
klesnou na hodnotu mezi 13 až 15GPa, prošel indentor skrz nadeponovanou vrstvu až
do křemı́kového substrátu. To stejné plat́ı i u graf̊u pro elastický modul, kdy pro vyšš́ı
hodnoty hloubky vtisku se hodnota elastického modulu pohybuje okolo 190GPa.

Z indentačńıch test̊u vzorku NCD19 (Obr. 6.18) a (Obr. 6.19) je evidentńı, že k
lámáńı vrstvy docházelo i při těchto měřeńıch a přesto se nejvyšš́ı naměřená hodnota
tvrdosti pohybuje okolo 60GPa. Proto lze předpokládat, že pokud by nedošlo k lámáńı
vrstvy, byla by hodnota tvrdosti ještě vyšš́ı. To stejné lze ř́ıci pro hodnotu elastického
modulu, jej́ıž nejvyšš́ı naměřená hodnota je okolo 530GPa. Na Obr. 6.20 poř́ızených
elektronovým mikroskopem je možné vidět na levé straně fotku vtisku, kdy docházelo
k výraznému odlamováńı vrstvy. Na pravé straně je fotka vrstvy vzorku NCD19 a je
vidět, že tato vrstva je velice nehomogenńı.

Z graf̊u pro vzorek NCD21 na Obr. 6.21 a Obr. 6.22 lze určit maximálńı hodnotu tvr-
dosti, která je zhruba 50GPa a elastického modulu 460GPa, ovšem i při těchto testech
docházelo k lámáńı vrstvy. Na Obr. 6.23 je vidět sńımek vrstvy poř́ızený elektronovým
mikroskopem. Opět můžeme pozorovat značnou nehomogenitu vrstvy a vyskytuj́ı se
zde i oblasti, kde vrstva neńı kompaktńı.

Křivky źıskané z indentačńıch test̊u prováděných na vzorku NCD25 jsou na Obr. 6.24
a Obr. 6.25. Stejně jako na předchoźıch vzorćıch, i na tomto bylo možné pozorovat
velkou lámavost vrstvy. Fotka nehomogenńı vrstvy, na které se opět vyskytuj́ı mı́sta,
kde vrstva neńı zcela kompaktńı je na Obr. 6.26. Maximálńı naměřená hodnota tvrdosti
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Obrázek 6.21: Grafy závislosti tvrdosti na hloubce vtisku pro vzorek NCD21

Obrázek 6.22: Grafy závislosti elastického modulu na hloubce vtisku pro vzorek NCD21
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Obrázek 6.23: Sńımek vzorku NCD21 poř́ızený elektronovým mikroskopem

se u této vrstvy pohybovala okolo 45GPa a pro elastický modul byla naměřena hodnota
maximálně 450GPa.

U křivek některých indentačńıch test̊u, kdy docházelo k častému lámáńı vrstvy,
byl pozorovatelný jev, kdy tvrdost a elastický modul nabývaly hodnot nižš́ıch než má
křemı́kový substrát a to vždy v oblasti přechodu, mezi NCD vrstvou a křemı́kovým
substrátem, jak je možné vidět na Obr. 6.27.

Z výsledk̊u źıskaných analýzou vzork̊u z druhé sady a diskuźı s RNDr.Vilmou
Burš́ıkovou, Ph.D. jsem učinila tyto závěry: mechanické vlastnosti vzork̊u druhé sady
velice ovlivňuje mezivrstva, která vytvář́ı přechod mezi křemı́kovým substrátem a vlastńı
NCD vrstvou. Na vzorćıch je možné nalézt mı́sta, kde docháźı pouze k malému od-
lamováńı vrstvy, ale také mı́sta, kde jsou ve vrstvě trhliny, nebo která se lámou při
prvńım kontaktu s indentorem. Jak již bylo řečeno, při některých indentačńıch testech
docházelo k poklesu tvrdosti, resp. elastického modulu pod hodnotu typickou pro křemı́k.
Z toho lze usuzovat, že se v mezivrstvě mohou vyskytovat bud’ podložńı oblasti s
velice ńızkými hodnotami tvrdosti a elastického modulu nebo vzduchové bubliny, které
zp̊usobuj́ı odlamováńı vrstvy a markantńı pokles měřených veličin.

Vrstvy na vzorćıch NCD19, NCD21 a NCD25 byly deponovány při r̊uzných kon-
centraćıch, ale výše uvedené jevy lze pozorovat u všech. Při porovnáńı maximálńıch
naměřených hodnot pro tvrdost a elastický modul u jednotlivých vzork̊u vid́ıme, že
s rostoućı koncentraćı rostou maximálńı naměřené hodnoty těchto veličin.

Ukázalo se, že na vlastnosti samotné vrstvy má velký vliv mezivrstva. V př́ıpadě
druhé sady vzork̊u diskutovaných v předchoźım textu lze předpokládat, že vrstva je
velice měkká a nekompaktńı. Na nekompaktnost vrstvy usuzuji z indentačńıch test̊u,
kdy tvrdost, respektive elastický modul nabývaly hodnot nižš́ıch, než má křemı́kový
substrát právě v oblasti mezivrstvy. Lze ř́ıci, že v tomto př́ıpadě docháźı k pr̊ulomu
vrstvy a indentor se skrz vzduchové bubliny nebo podložńı oblasti (ńızké hodnoty tvr-
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Obrázek 6.24: Grafy závislosti tvrdosti na hloubce vtisku pro vzorek NCD25

Obrázek 6.25: Grafy závislosti elastického modulu na hloubce vtisku pro vzorek NCD25
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Obrázek 6.26: Sńımky vzorku NCD25 poř́ızené elektronovým mikroskopem. Vpravo sńımek
vtisku po indentačńım testu, maximálńı hloubka vtisku byla 2 µm a zvětšeńı je 100x, vlevo
sńımek vrstvy

dosti a elastického modulu) dostává až ke křemı́kovému substrátu (Obr. 6.27). Tento
jev však nebyl pozorovatelný při každém testu.

Pro ověřeńı mých poznatk̊u jsem nadeponovala třet́ı sadu vzork̊u postupem A. De-
pozičńı podmı́nky vzork̊u třet́ı sady jsou uvedeny v tab. 6.3. Vzhledem k předchoźım
výsledk̊um jsem koncentraci metanu v celkovém množstv́ı plynu volila většinou 9,4%,
protože při analýze prvńı sady vzork̊u se ukázalo, že při této koncentraci rostou kvalit-
něǰśı vrstvy.

Vzorky této sady byly analyzovány jen pomoćı indentačńıch test̊u, protože tato
sada měla ověřit dř́ıve źıskané poznatky. Jako př́ıklad uvád́ım indentačńı testy vzorku
NCD40, jehož maximálńı hodnota tvrdosti naměřená uprostředu vzorku, tedy v nej-
tlustš́ım mı́stě, byla okolo 70GPa. Z grafu závislosti diferenciálńı tvrdosti na hloubce
vtisku(Obr. 6.28) je vidět, že křivky maj́ı zhruba stejný pr̊uběh. V porovnáńı s grafem
pro vzorek NCD6 (Obr. 6.6) je u křivek pro vzorek NCD40 větš́ı rozptyl, což je zp̊usobeno
t́ım, že vrstva byla velice tenká, proto substrát hodně ovlivňoval měřeńı.

Analýzou vzork̊u třet́ı sady jsem ověřila, že závěry, ke kterým jsem došla při po-
rovnáńı prvńı a druhé sady vzork̊u deponovaných r̊uznými depozičńımi postupy jsou
správné. Vrstvy s nejlepš́ımi vlastnostmi rostou při depozici postupem A a koncentraci
metanu 9,4%.
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Obrázek 6.27: Graf závislosti tvrdosti na hloubce vtisku pro vzorek NCD25, kdy došlo k
poklesu hodnot v oblasti předchodu mezi vrstvou a křemı́kovým substrátem

Obrázek 6.28: Graf závislosti diferenciálńı tvrdosti na hloubce vtisku pro vzorek NCD40
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6.3 Studium jednotlivých fáźı depozice NCD vrstev

vzorek P (mv) [W] Podr(mv) [W] t [min] fáze depozičńıho procesu

NCD44 906 28,1 4 nukleace 1min
NCD45 900 17,1 4 nukleace 1,5min
NCD46 906 24,5 5,5 nukleace 2min
NCD47 912 30,1 5,5 nukleace 3min
NCD48 906 21,7 7,25 nukleace 4min
NCD49 906 27,2 7,5 nukleace + 1min r̊ust
NCD50 906 29,0 9,5 nukleace + 3min r̊ust
NCD51 906 26,3 11 nukleace + 5min r̊ust
NCD52 906 22,7 16,5 nukleace + 10min r̊ust

Tabulka 6.4: Depozičńı podmı́nky vzork̊u ze čtvrté sady deponované postupem A, kdy byl do
depozičńıho prostoru připuštěn metan ihned po zapáleńı mikrovlnného a vysokofrekvenčńıho
doutnavého výboje. Některé depozičńı podmı́nky byly stejné při každé z depozic vzork̊u
NCD44 – NCD52 a to nCH4 =9.4 %, p =7,5 kPa a T =910 °C

Z analýz dř́ıve deponovaných vzork̊u jsem učinila závěr, že nejkvalitněǰśı vrstvy ros-
tou při zp̊usobu depozice, kdy vzorek neńı předem zahřátý a koncentrace metanu ve
výchoźım plynu je 9,4%. Proto jsem se v posledńı části své práce zaměřila na studium
depozice vrstev vznikaj́ıćıch právě za těchto podmı́nek. Zaj́ımala mě předevš́ım nukleač-
ńı fáze depozičńıho procesu. Pro toto studium jsem nadeponovala čtvrtou sadu vzork̊u
NCD44 –NCD52. Výše uvedené vzorky byly deponovány za pokud možno stejných
podmı́nek nCH4 =9.4%, p=7,5 kPa a T =910 °C . V tab. 6.4 jsou uvedeny daľśı pod-
mı́nky depozice, které se pro tuto sadu vrstev lǐsily, tedy předevš́ım doba depozice.

Mým ćılem při deponováńı této sady vzork̊u bylo vytvořit řadu, kde každý vzorek
bude představovat určitou fázi depozičńıho procesu. V podkapitole 5.2 jsem popsala
zp̊usob, jak je možné pomoćı stejnosměrného samopředpět́ı kontrolovat, ve které fázi
depozičńıho procesu se nacháźım (Obr. 5.4). V tab. 6.4 je v posledńım sloupečku vždy
uveden moment, kdy jsem ukončila depozici. U vzorku NCD44 jsem depozici ukončila
po jedné minutě nukleačńı fáze, tedy minutu po tom, co začalo klesat samopředpět́ı,
v tab. 6.4 označeno jako ”nukleace 1min”. Při depozici vzorku NCD52 jsem naopak
nechala proběhnout celou nukleačńı fázi, což znamená, že jsem počkala, než samopředpět́ı
klesne na konstantńı hodnotu. Po jeho ustáleńı jsem počkala daľśıch 10minut a poté
depozici ukončila.

Moment, kdy jsem u jednotlivých vzork̊u ukončila depozici je také názorně vidět na
grafech závislosti stejnosměrného samopředpět́ı na čase na Obr. 6.29 a Obr. 6.30. Na
grafu znázorňuj́ıćım závislost stejnosměrného samopředpět́ı na čase pro vzorky NCD49 –
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Obrázek 6.29: Graf závislosti stejnosměrného samopředpět́ı na čase pro vzorky NCD44 –
NCD48

Obrázek 6.30: Graf závislosti stejnosměrného samopředpět́ı na čase pro vzorky NCD49 –
NCD52
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NCD52 na Obr. 6.30 je vidět, že depozice každého z těchto vzork̊u prob́ıhala stejně
rychle – nukleačná fáze zač́ınala i končila ve stejný čas, a proto lze předpokládat, že
tyto vzorky tvoř́ı chronologickou řadu reprezentuj́ıćı celý depozičńı proces.

Na vzorćıch představuj́ıćıch nukleačńı fázi depozičńıho procesu (NCD44 –NCD48)
nebylo možné realizovat indentačńı testy, jelikož tyto vrstvy byly velice tenké a naměřené
hodnoty byly téměř okamžitě ovlivněny křemı́kovým substrátem. Proto jsem pro analýzu
těchto vrstev použila jen elektronový mikroskop a mikroskop atomárńıch sil.

Prvńı vzorek této sady NCD44 ukazuje, jak vypadá povrch křemı́kového substrátu
po minutové nukleaci. Na Obr. 6.31 je vidět, že na substrátu jsou pouze samostatné
krystality, které vznikly na nukleačńıch centrech. Tyto sńımky jsou poř́ızené ve středu
substrátu, na okraj́ıch v této fázi ještě k nukleaci nedošlo. Ze sńımku poř́ızeného elek-
tronovým mikroskopem je evidentńı, že rozměry krystal̊u jsou maximálně 10 nm. Rms
drsnost určená z měřeńı na AFM je 18,8 nm.

U vzorku NCD46 byl už vidět rozd́ıl mezi středem a okrajem substrátu, jak je vidět
na sńımćıch na Obr. 6.32 a Obr. 6.33. Sńımky z okrajových část́ı substrátu jsou podobné
sńımk̊um, které byly poř́ızeny ve středu vzorku NCD44, rms drsnost na okraji vzorku
je 14,8 nm. Na sńımku ze středu vzorku NCD46 je vidět, že na p̊uvodně samostatných
krystalitech vznikaj́ı daľśı krystalky a docháźı ke spojováńı sousedńıch krystalit̊u. Rms
drsnost je ve středu téměř stejná, jako na okraji, a to 14,7 nm

Na vzorku NCD48 byly opět poř́ızeny sńımky ve středu a na okraji vzorku (Obr. 6.34)
a (Obr. 6.35) a obdobně jako u vzork̊u NCD44 a NCD46 můžeme pozorovat, jak s
přibývaj́ıćım časem pokračovala nukleace povrchu substrátu. Rms drsnost ve středu
vzorku byla 19,6 nm. Sńımek z okraje vzorku NCD48 je velice podobný sńımku ze středu
vzorku NCD46. Na okraji, kde při nukleaci ve druhé minutě (NCD46) byly oddělené
krystality docháźı ve čtvrté minutě k jejich postupnému spojováńı. Ve středu vzorku
NCD48 je již souvislá vrstva nanokrystalického diamantu.

Při depozici daľśıho vzorku se ukázalo, že ve čtvrté minutě nukleace se přestává
předpět́ı měnit a tud́ıž nukleačńı fáze konč́ı a zač́ıná druhá fáze depozičńıho procesu –
r̊ust souvislé vrstvy. Jak vypadá vrstva po deseti minutách r̊ustu je vidět na Obr. 6.36,
rms drsnost stanovená z měřeńı na AFM je 11,6 nm.

Vzorky reprezentuj́ıćı fázi r̊ustu depozičńıho procesu NCD49 –NCD52 již byly po-
kryty dostatečně tlustou vrstvou, aby na nich bylo možné provést také indentačńı testy.
Závislost tuhosti a elastického modulu na relativńı hloubce vtisku jsou na Obr. 6.37
a Obr. 6.38. Na Obr. 6.39 je vidět závislost diferenciálńı tvrdosti na hloubce vtisku
naměřená pro vzorek NCD51. Při porovnáńı tohoto grafu s grafem pro vzorek NCD6
(Obr. 6.6) je vidět, že docháźı ke stejnému jevu. K praskáńı vrstvy docháźı až když se
indentor dostane na rozhrańı vrstva/substrát.

V této kapitole se mi podařilo ověřit, že nukleačńı mechanismus popsaný v podkapi-
tole 3.1.1 prob́ıhá stejným zp̊usobem při depozici vrstev v mikrovlnném plazmovém
reaktoru zvonovitého tvaru typu ASTeX.
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Obrázek 6.31: Sńımky vzorku NCD44. Vlevo sńımek ze SEM, vpravo sńımek z AFM

Obrázek 6.32: Sńımky vzorku NCD46 na okraji vzorku. Vlevo sńımek ze SEM, vpravo sńımek
z AFM
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Obrázek 6.33: Sńımky vzorku NCD46 ve středu vzorku. Vlevo sńımek ze SEM, vpravo sńımek
z AFM

Obrázek 6.34: Sńımek vzorku NCD48 na okraji vzorku poř́ızený elektronovým mikroskopem
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Obrázek 6.35: Sńımky vzorku NCD48 ve středu vzorku. Vlevo sńımek ze SEM, vpravo sńımek
z AFM

Obrázek 6.36: Sńımky vzorku NCD52. Vpravo sńımek ze SEM, vlevo sńımek z AFM
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Obrázek 6.37: Graf závislosti tvrdosti na relativńı hloubce vtisku pro vzorky NCD49, NCD50
a NCD51

Obrázek 6.38: Graf závislosti elastického modulu na relativńı hloubce vtisku pro vzorky
NCD49, NCD50 a NCD51
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Obrázek 6.39: Graf závislosti diferenciálńı tvrdosti na hloubce vtisku pro vzorek NCD51
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Kapitola 7

Návrh úpravy depozičńı aparatury

Depozičńı aparatura byla konstruována na Ústavu fyzikálńı elektroniky zhruba před
sedmi lety. V současné době jsme schopni provádět úspěšné depozice vrstev, ovšem
vylepšeńı aparatury by s sebou jistě přineslo zlepšeńı kvality depozičńıho procesu a re-
produkovatelnosti vrstev.

Nejedná se pouze o samotnou rekonstrukci depozičńı aparatury, ale také o změnu
měřeńı některých depozičńıch podmı́nek, v prvńı řadě teploty substrátu. Teplota sub-
strátu je, jak již bylo řečeno, měřena pomoćı optického pyrometru s mizej́ıćım vláknem.
Bylo vyzkoušeno, že tento údaj se při měřeńı stejné teploty r̊uznými osobami měńı
v rozmeźı zhruba ±30C a také při měřeńı stejnou osobou se měńı v závislosti na mo-
mentálńı únavě oč́ı. Proto navrhuji zajistit měřeńı teploty digitálńı formou, tedy pomoćı
digitálńıho pyrometru.

Také měřeńı tlaku pomoćı analogového manometru neńı zcela přesné. T́ımto př́ı-
strojem nejsme schopni naměřit natékáńı vzduchu netěsnostmi v aparatuře, protože
tak malé změny tlaku neńı schopen detekovat. Měřeńı tlaku lze zlepšit zakoupeńım
kapacitńı měrky, d́ıky které by bylo možné detekovat jak malé tlaky měřené při kontrole
natékáńı, tak tlaky použ́ıvané při depozici.

Rekonstrukci depozičńı aparatury bych rozdělila do dvou fáźı. V prvńı, která se
již realizuje, dojde k výměně všech polyetylenových a skleněných trubiček, které jsou
součást́ı vakuové části aparatury, za nerezové. Předpokládám, že nerezové trubičky,
které budou zasahovat do depozičńıho prostoru ovlivńı výboj, ale pomoćı regulačńıch
ṕıst̊u lze naj́ıt znovu jeho optimálńı polohu. Již je také zakoupena kapacitńı měrka,
která umožńı přesněǰśı měřeńı tlaku.

Druhá fáze bude větš́ıho rozsahu. V současné době ještě neńı zpracovaný přesný
návrh, co všechno by měla tato rekonstrukce obsahovat. T́ımto problémem bych se chtěla
zabývat ve své dizertačńı práci, kterou bych ráda navázala na své dosavadńı výsledky. Je
jisté, že se bude v prvńı řadě jednat o návrh a výrobu nového držáku substrátu, který
by měl obsahovat křemenné okénko, skrz které bychom mohli měřit teplotu pomoćı
digitálńıho pyrometru. Toto řešeńı navrhuji z d̊uvodu, že digitálńı pyrometr, který je v
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tuto chv́ıli k dispozici, muśı být namı́̌ren kolmo na substrát, nebo vychýlen maximálně o
pět stupň̊u. Dále by na novém držáku substrátu měla být možnost připojeńı osciloskopu,
d́ıky kterému bychom mohli lépe studovat procesy prob́ıhaj́ıćı uvnitř depozičńıho pros-
toru.

Současné polohy výboj̊u nad substrátem (Obr. 5.3) zp̊usobuj́ı velkou nehomogenitu
výsledné vrstvy. Rekonstrukce by proto měla zahrnovat i zlepšeńı rozložeńı výboj̊u nad
substrátem. Přesněǰśı realizaćı jsem se zat́ım nezabývala. Jedna z možnost́ı je, aby se
mikrovlnný výboj posunul v́ıce nad držák substrátu, t́ım by ze zvýšila homogenita
ohřevu substrátu a tedy i homogenita vznikaj́ıćı vrstvy.

Největš́ı výhodou této aparatury je využit́ı záporného předpět́ı ke zvýšeńı nukleač-
ńı rychlosti substrátu a je samozřejmé, že při daľśıch úpravách aparatury bude tento
zp̊usob nukleace zachován.
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Kapitola 8

Závěr

Kombinaćı nukleace metodou BEN a metodou plazmochemické depozice z plynné fáze
jsem připravila sady krystalických diamantových vrstev v mikrovlnném plazmovém
reaktoru zvonovitého tvaru typu ASTeX. Podařilo se mi nalézt reprodukovatelný de-
pozičńı postup a depozičńı podmı́nky, při kterých vznikaj́ı nanokrystalické diamantové
vrstvy, které maj́ı mechanické i optické vlastnosti podobné diamantu. Analýzou vrstev
deponovaných dvěma r̊uznými zp̊usoby (postup A a postup B) jsem došla k několika
zaj́ımavým závěr̊um.

Při depozici vrstev postupem A, kdy byl metan do depozičńıho prostoru vpuštěn
ihned po zapáleńı mikrovlnného i vysokofrekvenčńıho doutnavého výboje, vykazovaly
vrstvy r̊uzné mechanické vlastnosti v závislosti na koncentraci metanu. Vrstvy de-
ponované při 2% koncentraci byly tvořeny vrstvou amorfńıho uhĺıku, ve které jsou
krystaly nanokrystalického diamantu. Naopak vrstvy deponované při koncentraci 9,4%
byly tvořeny vrstvou nanokrystalického diamantu. Maximálńı naměřená hodnota tvr-
dosti těchto vrstev se pohybovala mezi 65 až 70GPa. Dı́ky malé tloušt’ce vrstev je však
možné, že i tato hodnota byla ovlivněna křemı́kovým substrátem a že skutečná hodnota
tvrdosti vrstev je ještě vyšš́ı. Totéž lze ř́ıci i u naměřeného elastického modulu, jehož
nejvyšš́ı hodnota u vzork̊u deponovaných při 9,4% koncentraci byla okolo 375GPa. Na
jednom z těchto vzork̊u byly také určeny optické parametry vrstvy (indexu lomu a ko-
eficientu absorpce), které dobře odpov́ıdaj́ı optickým parametr̊um diamantu. Drsnost
těchto vzork̊u určeńı z optických měřeńı a ze zpracovaných dat naměřených na AFM se
pohybovala v rozmeźı od 8 do 9 nm.

Při depozici postupem B byl nejprve ve vod́ıku zapálen mikrovlnný a vysokofrekven-
čńı doutnavý výboj a teprve po ohřát́ı subtrátu byl připuštěn metan. Vrstvy deponované
t́ımto postupem vykazovaly stejné mechanické vlastnosti bez ohledu na rozd́ılné kon-
centrace metanu. U těchto vrstev bylo však obt́ıžné určit tvrdost a elastický modul,
protože během vtiskové zkoušky velice praskaly. Pokud se podařilo udělat indentačńı
test na mı́stě, které praskalo jen málo, byla naměřená tvrdost až 60GPa a elastický
modul až 530GPa.
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U všech vzork̊u byla pozorována existence mezivrstvy, která tvoř́ı přechod mezi
křemı́kovým substrátem a vrstvou. Analýzou vzork̊u bylo prokázáno, že mezivrstva má
velký vliv na vlastnosti samotné vrstvy. U vzork̊u deponovaných postupem A tvoř́ı
kompaktńı mezivrstva plynulý přechod mezi vrstvou a substrátem, naopak u vzork̊u
deponovaných postupem B je možné při indentačńıch testech narazit na mı́sta, kde
v oblasti mezivrstvy docháźı k výraznému poklesu tvrdosti a elastického modulu až
pod hodnoty typické pro křemı́k. Proto předpokládáme, že u vzork̊u deponovaných
postupem B jsou v mezivrstvě bud’ vzduchové bubliny nebo oblasti s velice ńızkými
hodnotami tvrdosti a elastického modulu.

V práci jsem se dále zaměřila na vrstvy deponované postupem A při koncentraci
9,4% a studovala jsem jednotlivé fáze depozičńıho procesu. Zjistila jsem, že model
nukleačńı fáze depozičńıho procesu popsaný v literatuře velice dobře odpov́ıdá nuk-
leačńımu procesu prob́ıhaj́ıćımu během depozice vrstev.

Na závěr práce uvád́ım návrh na úpravu depozičńı aparatury, která by měla vést k
zlepšeńı kvality depozičńıho procesu a reprodukovatelnosti vrstev. Tuto rekontrukci
bych ráda realizovala v rámci své dizertačńı práce, kterou bych chtěla navázat na
dosavadńı výsledky.
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