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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva pfipravou nové generace funkénich nanokompozitd,
které kombinuji unikatni vlastnosti nanokrystalického diamantu a anorganickych nanocastic.
Nanokompozitni materidl na bazi nanokrystalického diamantu a magnetickych nanocastic byl
pfipravovan na elektrochemicky lesténém kremikovém substratu, metodou depozice
z plynné faze (CVD), pouZitim plynné smési CHs/H,. Magnetické nanocastice pouZité
v nanokompozitu byly ¢astice kobalt feritu (CoFe,04) o stfedni velikosti 6 nm. Diagnostika
nanokompozitu byla provedena mikroskopii atomarnich sil (AFM), skenovaci elektronovou
mikroskopii (SEM) a Ramanovou spektroskopii. Pripraveny nanokompozitni material ma RMS
drsnost povrchu= 20 nm a celistvou vrstvu nanodiamantu o tloustce = 180 nm. Ramanovo
spektrum potvrzuje pfitomnost sp® vazeb ve struktufe nanokompozitu. Teplota povrchu

substratu pfi depozici z plynné faze byla 568 °C.
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Abstract

This thesis deals with preparation of a new generation of functional nanocomposites,
which combine the unique properties of nanocrystalline diamond and inorganic
nanoparticles. The nanocomposite material based on nanocrystalline diamond and magnetic
nanoparticles was prepared on top of the electrochemically polished silicon substrate,
by chemical vapour deposition (CVD) using a gaseous mixture of CH4/H,. Magnetic
nanoparticles used in the nanocomposite were particles of cobalt ferrite (CoFe,04) with
a mean size of 6 nm. Diagnostic measurements of nanocomposite were performed by
atomic force microscopy (AFM), scanning electron microscopy (SEM) and Raman
spectroscopy. The prepared nanocomposite material has a RMS roughness of 20 nm
and a compact layer of nanodiamond with thickness= 180 nm. Raman spectrum confirmed
the presence of sp® bonds in the structure of nanocomposite. Surface temperature of the

substrate during chemical vapour deposition was 568 °C.
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Uvod

Nanokrystalicky diamant a anorganické nanocastice jsou jiz fadu let intenzivné
zkoumanymi materialy. Nanokrystalicky diamant je pro své unikatni elektrické, optické a
mechanické vlastnosti prednim materidlem pro fadu modernich a budoucich aplikaci. Diky
moznosti dopovani a vytvofeni n- i p- typu vodivosti, jsou zejména NCD (Nano-Crystalline
Diamond) vrstvy v posledni dobé experimentalné vyuzZivany jako material vhodny pro
elektrotechnické aplikace. Krystaly diamantu jsou v nanorozmérové Skdle také
biokompatibilni, takZe tenké vrstvy nanokrystalického diamantu mohou najit uplatnéni jako
biokompatibilni vrstvy pro implantaty nebo jako material vhodny pro biosenzory/bioCipy a

elektrochemické senzory.

Anorganické nanocdastice a konkrétné ty magnetické, jsou také intenzivné
studovanym materidlem pro biomedicinské aplikace. Rada studii jiz dokdzala, ze magnetické
nanocastice jsou skvélymi kandidaty pro terapii rakoviny, cileny transport |éCiv, separaci
nukleovych kyselin, detekci metabolitll nebo jako nové kontrastni latky v zobrazovaci

metodé magnetické rezonance.

Nova generace funkénich nanokompozitl, kterd kombinuje vlastnosti vyse uvedenych
skupin materidld, je predmétem této prace. Nanokompozitni materiadl s vlastnostmi
nanodiamantu a magnetickych nanocastic ma velkou perspektivu zejména v oboru
biomediciny a analytické chemie. Moznd uplatnéni bychom mohli spatfit napriklad
v implantatech pokrytych tenkou vrstvou funkéniho nanokompozitniho materialu ¢i dalSich
biokompatibilnich nanoelektrotechnickych zafizenich. V oblasti analytické chemie spociva

mozné uplatnéni napfiklad v reverzibilnich biosenzorech.
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1 Uhlikové nanostruktury

Pod pojmem uhlikové nanostruktury Ize hledat Siroké spektrum materiald nabizejici
unikatni vlastnosti, které bychom od jedné z nejbéznéjsSich a nejrozsirenéjsSich modifikaci
uhliku, jakou je grafit, neCekali. Potencial vyuziti uhlikovych nanostruktur zasahuje do mnoha

oblasti priimyslu a védy, jakymi jsou napfiklad elektronika, medicina ¢i kompozitni materialy.

Zakladni rozliSeni v uhlikovych modifikacich nanostruktur, ale i makrostruktur spociva
v rGzné elektronové konfiguraci, resp. hybridizaci sp orbital( uhliku. Uhlik je aZz c¢tyfvazny,
ale v zakladnim stavu s elektronovou konfiguraci dle zapisu ¢C: 1522522p2, ma pouze dva
nesparované valencni elektrony. Tvofil by tak pouze dvé kovalentni vazby a nenaplnil by sv(j
elektronovy oktet. K vytvoreni nebo k samotné existenci uhlikovych nanostruktur je treba
troj nebo Ctyfvazny uhlik. Navyseni poctu nesparovanych valencnich elektron( a vytvoreni
novych energeticky rovnocennych vazeb na atomu uhliku, jako je tomu v molekule metanu

CH,, Ize vysvétlit hybridizaci.

Hybridizaci se mysli smésovani dvou nebo vice orbitald podobné energie a vhodné
symetrie na stejném atomu, za vzniku novych tzn. hybridnich orbital(l. Hybridnich orbitald je
nékolik, avSak pro vznik uhlikovych nanostruktur nas budou zajimat pouze hybridizace typu

sp®asp’.

Hybridizace sp2 se Ucastni jeden orbital 2s a dva orbitaly 2p atomu uhliku, za vzniku
tfi energeticky rovnocennych orbitalCi sp®. Dle teorie VSEPR (valence shell electron pair
repulsion) Ize na zakladé odpudivych interakci mezi elektronovymi pary kovalentnich vazeb i
volnymi elektronovymi pary, které obklopuji centrdlni atom, predpovédét geometrii
molekuly. Podle tohoto modelu sdileji atomy v molekule elektrony prekryvem atomovych
orbital(l a z elektrostatickych divodl budou vazebné i volné elektronové pary od sebe co
nejddle. Mame-li tedy atom uhliku s hybridizaci spz, pak tfi nové vzniklé orbitaly budou
smérovat do vrcholl rovnostranného trojuhelniku (trigondlni uspofadani vazeb), aby byl
dodrzen princip minimalni elektronové repulze. Osy orbitald sp® jsou tedy v jedné roviné a
sviraji navzajem uhel 120°. Uhlik s touto hybridizaci umoznuje tvorbu tfi kovalentnich vazeb.

Uhlikovou modifikaci s touto hybridizaci je napf. grafit.
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Hybridizace sp® se Gtastni jeden orbital 2s a tfi orbitaly 2p atomu uhliku, za vzniku
¢tyF energeticky rovnocennych orbitalt sp®. Tato hybridizace tedy umozfiuje tvorbu &ty
kovalentnich vazeb. Geometrie molekuly s touto hybridizaci ma tvar Ctyrsténu (tetraedr)
s centralnim atomem uprostied a ligandy v jeho vrcholech. Osy orbitald sp? sviraji navzajem

uhel 109,5°. Uhlikova modifikace s hybridizaci sp3je diamant.

Mdame-li mluvit o uhlikovych strukturdch v nanorozmeéru je tu nanodiamant (s krystaly

do 100nm velikosti) s hybridizaci sp®, grafen s hybridizaci sp> a mnohé dalsi.

Uhlikové nanostruktury jsou vdneSni dobé intenzivné zkoumanymi materialy,

nékteré se pokusime v nasledujicich odstavcich popsat.

1.1 Grafen

Grafen je v podstaté zakladni vrstva grafitu, tedy vrstva atomu uhliku s sp2 hybridizaci
v Sestithelnikové struktufe o tloustce jednoho atomu. Jedna se o nejtenéi znamy material,
ktery lze s jistou rezervou povaZzovat za dvourozmérny. Mnoho vrstev grafenu naskladanych

na sebe pak vytvari strukturu znamou jako grafit.

Prvni zminku o mozné existenci grafenu, lze najit v teoretické praci na grafit z roku
1947 od Phillipa Wallace.[1] Grafen jako material, ktery vyjimecné dobie vede elektricky
proud byl predpovézen v teoretické praci uz v roce 1984.[2] Experimentalné izolovat grafen
se podafilo Andre Geimovi a Kostya Novoselovi az v roce 2004, za coZ dostali v roce 2010

Nobelovu cenu za fyziku.[3]

Po objevu fulleren (1985) a nanotrubic (1991) je grafen dalSim alotropem uhliku,
ktery po roce 2004 zpUsobil ve védecké sfére velkou vinu nadseni a jesté vétsi medializaci po
udéleni Nobelovy ceny. Z objevu fullerend a uhlikovych nanotrubic sice zatim nevzeslo
mnoho prevratnych implementaci ani novych technologii, ale presto je nadSeni z grafenu
zcela na misté.[4] Je tfeba si uvédomit, Ze prvni tranzistor byl po objevu kiemiku v roce 1824
vyroben az v roce 1947, tedy po 123 letech. Bude tedy néjaky Cas trvat nez uvidime

prelomové aplikace materidll jako grafen ¢i nanotrubice.[5] V nasledujicim odstavci se
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pokusime shrnout nékteré vlastnosti grafenu, které do budoucna pfislibuji technologicky

posun.

Oblast ve které se soustiedi asi nejvice vyzkumu, se zabyva elektrickymi vlastnostmi
grafenu. UZ jsem zminil, Ze grafen je material skvéle vedouci elektricky proud. Mérny
elektricky odpor grafenu je 1 uQcm,[5] coz je v porovnani s nejlepSim kovovym vodi¢em,
stfibrem (1,58 uQcm)[6], o 35 % méné. Vodivost materialu je ovliviiovdna nékolika vnitfnimi
a vnéjsSimi faktory. Parametry vlastni samotnému materidlu pfimo ovliviujici vodivost
materidlu je hustota nosi¢l elektrického naboje a jejich pohyblivost. A je to pravé
pohyblivost nosicltell elektrického naboje v ¢em grafen vynika a kvuli cemu se do budoucna

predpokladd, zZe grafen nahradi kifemik v elektrotechnice.

Rychlost s jakou se nosice elektrického naboje pohybuji skrz dany material je totiz
zasadni vlastnost material( polovodi¢ovych soucastek jako tranzistory, které jsou zakladem
integrovanych obvod(. Velikost tohoto parametru byla pro grafen, pfi pokojové teploté,
stanovena na hodnoté kolem 200 000 cmZV'ls'l, coz je o nékolik radd vice nez u kifemiku.[5]
Ve stejném zdroji se vSak zaroven uvadi, Ze dale chemicky neupravena vrstva grafenu se
chova jako ,polovodi¢” s nulovou energetickou bariérou mezi valenénim a vodivostnim

pasem, jinymi slovy se chova jako kov.

K dosazeni vyse zminéné hodnoty rychlosti pfenosu elektrického naboje v grafenu,
je vsak potrfeba prekonat jesté fadu prekazek. Kupfikladu je problematické experimentdlné
pfipravit naprosto Cistou vrstvu grafenu bez vad a nebo pfipravit vrstvu grafenu aniz by byla
uchycena na néjakém substratu. Tyto a dalSi obtize prozatim degraduji realné elektrické

vlastnosti grafenu.

Dalsi vyjimecné vlastnosti grafenu, které nepfimo souvisi s oblasti elektroniky,
jsou tepelné vlastnosti tohoto materialu. Bylo zjiSténo, Ze tepelna vodivost grafenu je
mnohem vy3$i ne# u kteréhokoliv jiného alotropu uhliku (> 5000 Wm™K™).[7] Tato vlastnost
pouze navysuje potencial grafenu v elektrotechnickych aplikacich. ProtoZe stale narlstajici
hustota elektrickych obvodl zaroven zvysuje pozadavky na odvod tepla, je vysoka tepelnd

vodivost dlleZitym parametrem zajistujici spolehlivost elektronického zatizeni.
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Uvadi se i dalsi zajimavé vlastnosti zhlediska moznych aplikaci. Z méreni
mechanickych vlastnosti napriklad vyplyva, Ze Younglv modul grafenu ma hodnotu
E=1TPa, coz z néj déla materidl pevnéjsi nez napfriklad ocel.[8] Diky tomu grafen jisté
nalezne uplatnéni v riznych kompozitnich materialech. Grafen dale vynika i v jeho optickych
vlastnostech. Hodnota transmitance grafenu byla stanovena na hodnoté T = 97,7 %.[9]
Vzhledem k elektrickym vlastnostem, se tak grafen stava vhodnym materidlem pro aplikace v

oblasti optoelektroniky (dotykové obrazovky, LED, solarni ¢lanky).

Dalsi véci kterd grafenu pomohla k tak rychlému a rozsahlému rozmachu v oblasti
vyzkumu, je prekvapivé jednoducha, efektivni a levna technika s jakou se Novoselovi
a Geimovi povedlo grafen pfipravit. Stacila jim k tomu vice méné obycejna lepici paska,
kterou pouzivali k ociSténi povrchu krystall grafitu. Kdy opakovanym odlupovanim vrstvy
grafitu izolovali grafen. Diky velmi malym naroklim na istrumentaci a vybaveni byl grafen
dostupny pro kazdé védecké pracovisté na svété. Jakkoliv je vSak tato metoda efektivni,
nelze s ni deterministicky ovladat vyslednou orientaci ani tvar grafenovych vrstev. Tudiz na ni
nemulzZeme spoléhat ve smyslu zajisténi produkce grafenu pro technologické aplikace,
které vyzaduji koherentni strukturu ve vétSim méritku.[10] Ve stejném zdroji jsou popsany
dalsi techniky vyroby grafenu, které by mohly naplnit vySe uvedené pozadavky. Grafen
rdznych kvalit se povedl pfipravit metodou depozice z chemickych par (CVD) na povrchu
raznych kovud (Ni, Cu, Ir, Ru) ¢i metodou grafitizace krystall karbidu kfemiku (SiC).[10] Dalsi
metoda, kterou se povedlo pripravit grafen vychazi z faktu, Ze uhlikovd nanotrubice neni nic
jiného nezZ sbalend vrstva grafenu. Priprava grafenu tedy spociva v provedeni opacného
procesu,

v rozbalovani nanotrubic.[11]

1.2 Diamant

Je krystalickou formou uhliku v krychlové krystalografické soustavé. Typ této
krystalové mtizky je dan sp® orbitalovou hybridizaci, kterd byla popsana v Gvodu této
kapitoly. Podobné jako ostatni modifikace uhliku, ma i diamant vyjimecné fyzikalni vlastnosti.

Jednak je to jeho dobfe znama vysoka tvrdost (diamant je na vrcholu Mohsovy stupnice
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tvrdosti s tvrdosti 10), tepelnd vodivost (2000 Wm™K™), vysoka rezistivita (10™ Qcm), vysoka

inertnost ¢i biokompatibilita.[12]

Abychom vsak mohli vyuZit vSech vlastnosti diamantu, musi byt v rlznych formach
vhodnych pro konkrétni aplikace. Zaroven pfirodni diamant je pfilis drahy na to, abychom ho
mohli vyuzivat ve velkém mérfitku v primyslu. Objevovaly se tak prirozené snahy vyrobit
umély diamant. Z hlediska aplikaci jsou vSak vhodnéjsi Castice nanodiamantu, tedy castice
které maji alespon jeden rozmér do velikosti 100 nm. A pravé nanodiamanty se nahodné
podafilo vyrobit v byvalém Sovétském svazu v rozmezi 19 let hned dvakrat. Nejprve se to
podafilo skupiné pod vedenim Volkova, Danilenka a Elina v roce 1963 a poté v roce 1982
skupiné pod vedenim Stavera a Lyamkina.[13] Jak uZ bylo naznaceno, obé tyto skupiny
objevily proces vyroby nanodiamantl ndhodou a to pfi vyzkumu smérovaném na vyrobu
diamantl, kdy se snazZili napodobit podminky pti kterych vznikd prirodni diamant. Tzn.
vystavenim nediamantovych uhlikovych modifikaci vysokému tlaku a teploté. Oblast stability
pro diamant je v rozmezi tlaku 16,5-10 GPa a teploty 3400-2900 K. Nejcastéji se téchto
podminek dodnes dosahuje detonaci vybudnin TNT? (ktera zarover funguje jako zdroj uhliku)
a RDX?. Pfesny proces tvorby nanodiamantu viak neni znam, protoze detonace probiha za
vysokych teplot a tlakd, zaroven je velmi kratkd a nestabilni. Z téchto didvodd je obtizné
stanovit idedlni pocatec¢ni podminky a tim padem co nejvice zefektivnit vyrobu
nanodiamantU.[14] | presto je vSak tato metoda uspokojiva a lze s ni produkovat krystaly
nanodiamantl o velikosti kolem 5 nm.[15] Dalsi mozZnou technikou syntézy nanodiamantu je

ultrazvukova kavitace grafitové suspenze v organickém rozpoustédle.

Diky své inertnosti, malé velikosti a biokompatibilité, jsou nanodiamanty vhodnym
materidlem pro biologické aplikace.[15] U nanodiamantu pro biologické aplikace bylo také
nutné posoudit jeho cytotoxické plsobeni, pfipadné toxikologické a alergické reakce,
karcinogenni reakce atd. Katarzyna Bakowicz a Stanislaw Mitura ve své praci zkoumali
toxicitu nanodiamantu in vitro a in vivo v krysach. V obou pfipadech neregistrovali nepfiznivy
vliv diamantu.[15] V jiné studii s ndzvem "Are Diamond Nanoparticles Cytotoxic?" pod
vedenim Amandy M. Schrand, zkoumali cytotoxicitu diamantovych nanocastic v rozmérech

od 2 do 10 nm. Biokompatibilita téchto ¢astic byla zkoumana na jejich interakci s rdznymi

! Trinitrotoluen
2 \/ybudnina RDX (Research Department Explosive), zndma také jako Cyklonit, Hexogen nebo T,.

15



typy bunék. Vysledky pak ukazuji, Ze nanodiamant z0stava uvnitf burnky inertnim. Soucasné
pak v této praci jesté Uspésné testovali bunécny rdst na substratu pokrytém tenkou vrstvou

nanodiamantu, ¢imz nanodiamant potvrdili jako material biologicky kompatibilni.[16]

Dalsi moznou formou nanodiamantu je tenka polykrystalickd vrstva na povrchu
néjakého substratu, pfipravend metodou CVD (depozice z plynné faze). Tato metoda tedy
umoznila vyuZziti diamantu a jeho vlastnosti v dalSich oblastech aplikaci, jako napf.
elektronika ¢i pokryvani povrchu implantatli. Takto pripraveny film nanodiamantu jiz byl
pouZzit na pokryti ndhrady dolni ¢éelisti, umélych srdecnich chlopni ¢i kloubnich ndhrad.[17]
BlizSi specifikaci problematiky pokryvani implantatli nanodiamantem se zabyvala studie
"Diamond as a scaffold for bone growth". Doslo se zde k zavéru, Ze nanodiamant je dokonce
bioaktivni a podporuje rychlejsi osseointegraci, nez implantaty bez pokryti a autofi navrhuji,

Ze nanodiamant je vhodny pro in vivo implantace.[17]

1.3 Priprava uhlikovych nanostruktur pomoci depozice z plynné faze

Metoda zndma jako CVD (Chemical Vapour Deposition) nebo ¢esky depozice z plynné
faze, je metodou s Sirokym spektrem uplatnéni. Metoda CVD je casto pouZivana
v polovodicovém pramyslu, stejné jako ve vyzkumu pro pfipravu uhlikovych nanostruktur
(grafen, uhlikové nanotrubice, diamant). Proto se tuto metodu a jeji vyvoj pokusim pfiblizit

v oblasti pfipravy diamantu a jeho tenkych vrstev, kde je jeji uplatnéni nejbéznéjsi.

Uz jsem zminil, Ze prvni umélé diamanty se podaftilo vyrobit za vysokého tlaku
a teploty, tedy za podminek, ve kterych vznika diamant pfirodni. Proces této pfipravy je vsak
prilis nakladny a neumoziuje vyrobit diamant ve formé, ve které lze z diamantu vytézit
nejvice (tenké vrstvy). Vznikla tak myslenka pripravy diamantu zplsobem postupného
pridavani atomu uhliku do vychozi matrice. Pokud by se toho povedlo docilit z plynné faze
(tzn. za nizkého tlaku), vedlo by to k jistym vyhodam z hlediska ceny na energiich a vybaveni.
Tyto myslenky vedly k experimentlim uskutenénym v 60. letech dvacatého stoleti,
kde se za snizeného tlaku pomoci tepelné dekompozice plynd s obsahem uhliku, podafilo
nechat narUst umély diamant na povrchu pfirodnich diamantl zahfatych na teplotu

900 °C.[12]
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V pocatcich téchto experimentd byla rychlost rastu diamantu bohuzel nizka a mira znecisténi
grafitovou fazi naopak vysoka. V nasledujicich letech pfrislo nékolik prilomu, které definuji
zakladni specifikace rdstu nanodiamantl depozici z plynné faze, které jsou pouzivany
dodnes. Predevsim jde o objev, Ze pfitomnost vodiku béhem depozice vede k leptani
uhlikovych sp2 vazeb, ¢imZ se zamezuje tvorbé grafitu. DalSim dlleZitym zjisténim bylo,
Ze diamant lze nechat narlst i na nediamantovém substratu. Spolecné s témito objevy
a experimenty zkoumajicimi rizné energetické zdroje potfebné pro spusténi chemickych

proceslt odpovédnych za rist diamantu, vznikla cela rada CVD technik pro rist diamantu.

Na obrdzku 1 je vyobrazen diagram vyjadrujici zakladni voliteIné parametry ovliviujici
proces rastu diamantu technikou CVD. Prvni Uroven ukazuje priklady plynd, které Ize pro rast
diamantu pouzit. Ve druhé drovni jsou uvedeny mozné zdroje energie spoustéjici chemické

procesy rastu, nasledované samotnymi parametry depozice jako teplota a pomérné

v

Plynné reaktanty H,/0,/CH,/CO,

zastoupeni zvolenych plyna.

Ar/N,
Aktivace
energetickym MW /RF/LI/DC
zdrojem HF / CA
Teplota a pomérné T envcvenienz.
zastoupeni p|VnLD1 D icricnicnz. .
Rust
Substrat

Obréazek 1: Diagram parametri odpovidajicich za rist diamantu p¥i CVD [18]

Ackoliv existuje celd rada CVD technik pro rlst diamantu, jejich hlavni principy jsou

stejné a |iSi se pouze ve vice ¢i méné vyznamnych detailech. VSechny CVD techniky
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na pripravu tenkych vrstev diamantu vyZzaduji néjakou formu energetického zdroje pro
"aktivaci" plyn( v depozi¢ni komore. DalSim spolecnym rysem je, Ze plynny prekurzor
s obsahem uhliku (zpravidla CHg), je nutné v depozi¢ni komore naredit vodikem (H,),

typicky v objemovém pomeéru 1 % CH4 ku 99 % H,.[19]

1.3.1 Proces rastu diamantu

V této kapitole budeme popisovat zakladni chemické procesy skryvajici se za depozici
z plynné faze na povrch pevné latky. Obrazek 2 naznacuje schéma chemickych a fyzikalnich
procesU vyskytujicich se pfi depozici diamantu. Uz jsme zminili, Ze smés plyn( pfitomnou
v depozi¢ni komore, je tfeba odpovidajicim zplUsobem nejprve "aktivovat" neZz zacne
difundovat smérem k povrchu substratu. Jak naznacuje obrdazek 1, aktivaci Ize v zavislosti na
zvolené metodé CVD vytvofit mikrovinami (MW), radiofrekvenénim zdrojem (RF),
laserem (LI), stejnosmérnym proudem (DC), zhavicim vldknem (HF) ¢i chemickou aktivaci

(CA).

piivod plynd

H,
cu, 2 H
H,
H, CH, H, reaktanty
G B
fllil[ﬂCWM aktivace
CH; H

volné radikaly

difuzni vrstva

substrat

Obréazek 2: Schéma procest vyskytujicich se p¥i depozici diamantu (aktivace pomoci HF — Zhaveného
vlakna) [12]
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Onou aktivaci se ma na mysli excitace molekul plynQ, kterd ma za nasledek jejich
rozstépeni na reaktivni radikaly a atomy, vytvoreni iontl a elektrond, a zahrati plynu na
vysokou teplotu. NeZ tyto volné radikdly zaCnou interagovat s povrchem substratu

a podporovat tak rist diamantu, nadale se michaji a podstupuji fadu chemickych reakci.

DalezZity krok k vétsimu pochopeni procesu rlstu diamantu, udélal v roce 1991
Bachmann ve studii "Towards a General Concept of Diamond Chemical Vapor Deposition".
V této studii byl definovan tzv. "Bachmann(v trojuhelnikovy diagram", viz. obrazek 3. Z ného
vyplyvalo, Ze nezavisle na pouZité metodé CVD nebo smési plyn(i, mizZe diamant rlst pouze v

uzkém pasu definujicim pomérné zastoupeni C-H-O v plynné fazi.

C

diamond growth
region

H 0.1 0.5 0.9 0

Obréazek 3: Bachmanniiv trojuhelnikovy diagram [12]

Bachmann tedy pfisel na to, Ze diamant poroste pouze v pfipadech, kdyz smés plyna
bude v okoli stejného pomérného zastoupeni atomU uhliku a kysliku, nebo ve smésich plynu

s 1-3% zastoupenim metanu ve vodiku (levy dolni roh diagramu).

V soucasné dobé je nejbéznéjsi pouzivanou smési plynti CH; a H,. Predpoklada se,
Ze volné atomy vodiku jsou v chemickych procesech rlstu diamantu nejd(lezitéjSim prvkem,

ktery fidi celou reakci. Jeho vysoka koncentrace ve smési je tak zasadni pro ziskani kvalitni
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diamantové vrstvy.[12] DuleZitost vodiku a jeho ulohu nejlépe pochopime blizSim
vysvétlenim procesli predchazejicich pridani atomd uhliku do diamantové struktury

substratu. Jakym zpUsobem pfiblizné dochazi k ptidani atom0 uhliku je vidét na obrazku 4.

H
" cH;

k"H H (’ H
/N i \
c—C ¢ — - C—C C—
N yd \ e
c—<cC c—<cC

" CH l ‘_)'H
CH CH; H
/ 3 VRN
C = C Cm=C — == C=C
b g Y -
B c—=¢c
*H
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CH; CH; CH; "CH,

e N vd N
P CmmC —g == C o=
N e \ v
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H H /
R
e N
C = C =
AN /7
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Obréazek 4: Schéma procesu ristu diamantu prostfednictvim vazby methylové skupiny [12]

Jak u? bylo nékolikrat fe¢eno, diamant je vazany sp°® vazbami, aviak na jeho povrchu
se vyskytuji volné kovalentni vazby, které je potfeba zaplnit, aby béhem depozice
nedochdzelo k rekonstrukci povrchu na grafit. Toto zajisti atomy vodiku a udrzi tak mftizku
diamantu stabilni. Z obrdazku 4 mlZeme pozorovat, Ze dal$i atom vodiku mizZe reagovat

s atomem vodiku na povrchu za vzniku H,, ¢imZ uvolni kovalentni vazbu, ktera se s jistou

20



pravdépodobnosti obsadi uhlovodikem CHs. Prida se tak do mfizky atom uhliku. Stejny
proces nahrazovani vodiku methylem ¢asem nastane i na kovalentni vazbé vedlejsiho uhliku.
Dalsi reakce volného atomu vodiku s methylovou skupinou vytvofi reaktivni radikal CH,,
ktery se navaze na sousedni methylovou skupinu, ¢imZ konec¢né dojde k uzavieni dvou

atomU uhliku do mfizky diamantu.

Vodik tedy v prlbéhu depozice zamezuje grafitizaci povrchu, zamezuje tvorbé
dlouhych uhlovodikd, které by se nakonec deponovali na povrch diamantu a inhibovali jeho
rdst a v neposledni fadé se také podili na tvorbé methylovych skupin, jejichZ prostiednictvim

je mozny rast diamantu.[12]

Méli bychom zdUraznit, Ze proces rlstu diamantu na obrazku 4 je velice
zjednoduseny. Pfesné mechanismy jsou zavislé na chemickém sloZeni smési plynd, zvolené

metodé CVD ¢i prostorové orientaci krystalu povrchu samotného diamantu.[12]

1.3.2 Metody produkce diamantu technikou depozice z plynné faze

CVD metod na pfipravu diamantovych vrstev je celd rada. Nejvice se od sebe lisi
pouzitym druhem energetického zdroje pro aktivaci smési plyn(, takze podle toho tyto

metody také rozliSujeme.

Hot filament CVD (HFCVD) je jednou z prvnich metod pouZitych k rlistu diamantu za
nizkého tlaku. VyuZivd vakuové komory a vakuového systému vyvév. Do této komory je pak
privadéna smés plynli o pritoku, typicky kolem nékolika stovek kubickych centimetr( za
minutu. Aktivace plynu je provadéna kovovym Zhavicim vlaknem (wolfram, tantal), které je
zahraté na teplotu nad 2000 °C. Prfi této teploté lze zajistit produkci atomarniho vodiku

a potrebnych uhlovodikovych ¢astic. Mozné schéma HFCVD je znazornéno na obrazku 5.
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piivod plynad

¥ 0001
X 0o0g

Hot-filament,
2600 K

oblast ohfevu,
2000 K

0 mm

oblast chemické
konverze

substrat 1000 K

chlazeni

Obréazek 5: Schéma metody HFCVD [18]

Metoda HFCVD je relativné levna a lze s ni dosdhnout primérené kvalitnich tenkych
vrstev polykrystalického diamantu. Nevyhodou této metody je vSak nezanedbatelna
reaktivnost vlakna s uhlikem obsazenym ve smési. To neodvratné vede napf. ke zméné
rezistivity vldkna a tudiz ke kraceni jeho Zivotnosti. Zaroven je obtizné vyhnout
se kontaminaci diamantové vrstvy atomy ze Zhaviciho vlakna. Z tohoto divodu neni metoda

HFCVD vhodna pro pouZziti v elektronickych aplikacich.[12]

Plasma Enhanced CVD (PECVD) je metodou vyuZivajici plazmu k aktivaci jednotlivych
komponent v pracovni smési, kterd stejné jako v jinych metodach vede k syntéze diamantu.
Vygenerovat plazmu (ionizovat smés plynd) lze elektrickym polem v rdznych podobach.
Nejcastéji v podobé vysokofrekvencniho elektromagnetického zareni o frekvenci do nékolika
MHz (u metody RFCVD) ¢i mikroviného elektromagnetického zareni o frekvenci typicky
2,45 GHz (u metody MWCVD).[18] Stejny zdroj uvadi i moZnost generovani plazmatu s

pomoci laseru.

Velkou vyhodou oproti metodé HFCVD je jednoduse fakt, Ze zde neni zZadné Zhavici
vlakno, které by nas omezovalo ve volbé plyn( v pracovni smési a zaroven je odstranén
problém mozZné kontaminace substratu. Z téchto a dalSich divodu jsou metody CVD

vyuzivajici plazmu velice rozsifené.

Cely vyvoj a optimalizace techniky CVD je sméfovan k vétSim plocham depozice a
snizeni teploty substratu béhem depozice. Soucasny stav téchto parametri dosud vyznamné

omezuje vyuziti této metody v elektrotechnickém priimyslu a zdravotnictvi. V souéasné dobé
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se vSak v tomto sméru udélal krok dopredu sestavenim unikdtni mikrovinné PECVD
aparatury, umoznujici rGst diamantu pfi teploté substratu 450°C na ploSe
300 mm x 500 mm.[20] V tomto systému je homogenita mikrovinného plazmatu na velké
ploSe dosazena pomoci systému nékolika rovnobéznych mikrovinnych antén. Schéma této

aparatury je mozné vidét na obrazku 6.

Gas inlet
[ Antennas., |
Waveguide 3 E Waveguide
Quartz envelope
Mo substrate
tables
Magnetron - -

head

Rotary vacgum pump

Obrazek 6: Schéma MWCVD aparatury [21]

Aby byl diamant materidlem Siroce vyuZivanym v pramyslu, je treba vedle
optimalizace parametri béhem depozice, také snizovat ekonomické ndklady této

technologie.
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2 Anorganické nanocastice

Naroky soucasnych a budoucich technologii vyZzaduji materidly se stdle lepSimi
vlastnostmi. Obor nanotechnologie se jiz fadu let snazi témto narokiim a védeckym ambicim
vyhovét. Je tak vyvijeno velké Usili na objevovani novych technik na pfipravu rlznych
nanomateriald. Konkrétné nanocastice a jejich kompozity jsou jednim z nastrojl k vytvoreni
technologii a zafizeni nové generace. Opét plati, Ze mluvime-li o nanocasticich, mame na
mysli ¢astice o velikosti do 100 nm a s odliSnymi vlastnosti, nez jaké maji v makro rozmérech.
V tomto smyslu lze fici, Ze nanotechnologie ui byla vyuZivdna ve 4. stoleti v fisi Rimské.

Z tohoto obdobi napfiklad pochazeji zndmé Lykurgovy pohdry, obrdzek 7.

Obrazek 7: Lykurgovy pohéary

Na poharu je zajimavé, Ze pokud jej pozorujeme v odrazeném svétle (napfr. béhem
dne), je zeleny. Umistime-li vSak zdroj svétla dovnitf poharu, je ¢erveny. Chemicka analyza
skla ze kterého jsou pohary vyrobeny ukazala, Ze jinak obycejné sklo obsahuje také malé

mnozstvi zlata a stfibra ve formé nanokrystalll o rozméru kolem 70 nm.

Co tedy zpUsobuje tak vyrazné zmény v chovani a vlastnostech castic, pokud je
zmensime do nanometrového méritka. Zasadnim krokem ke zméné fyzikalnich a chemickych
vlastnosti Castice, je jeji dostatecné zmensSeni na takovou Uroven, aby jeji chovani
neodpovidalo zdakonitostem klasické fyziky, nybrz zdkonitostem kvantové mechaniky.
Na takto zmensSenou castici pak Ize nahlizet podobné jako na atom, tedy jako na objekt
s diskrétnimi elektronovymi stavy, definovanymi vinovou funkci. V takovych objektech se pak

zvysuje vliv povrchovych atomU na chovani celé ¢astice, ¢imZ méni jeji vlastnosti a zplsoby
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jakymi interaguje s okolim. Proto jsou optické, tepelné, elektrické a dalsi vlastnosti

nanocastic zavislé na jejich velikosti a tvaru.[22]

7

Technik na pfipravu anorganickych nanocastic je cela rada. Nicméné témér vSechny
lze zahrnout do dvou skupin. A sice do metod fyzikdlnich a metod chemické syntézy.
Fyzikalni metody pro pripravu nanomateriall jsou také znamé jako metody "shora dol(".
Tento pristup obecné zahrnuje rozklad vétsSich kusi materidlu na nanocastice. Docilit toho
Ize napriklad odparfovanim kov( Ci vysoko-energetickym mletim. Nejvétsim problémem
téchto metod je rozmanitost ve velikosti a tvarech ziskanych Castic, ¢imz je obtizné pfipravit
Castice o pozadovanych rozmérech. Produkty z téchto metod je také obtizné

reprodukovat.[23]

Chemické metody znamé také jako "zdola nahoru", jsou stale vice vyuzivany nez
metody fyzikalni. Principielni rozdil v tomto pfistupu spociva v manipulaci se samotnymi
atomy a molekulami, za Ucelem vytvoreni vétsich nanostruktur. Metody typu zdola nahoru,
umoznuji lépe kontrolovat distribuci velikosti nanocastic. K ziskani zakladni souhrnné
predstavy o procesech skryvajicich se za chemickymi metodami pfipravy nanocastic, jsou
zasadni pojmy nukleace a rast krystall a LaMer diagram. Tento tzv. LaMer diagram (obrazek

8), znazornuje podminky pro nukleaci na pribéhu koncentrace v roztoku v zavislosti na ¢ase.

Critical Limiting Supersaturation

Rapid Nucleation

max

min

Growth by
Diffusion

Concentration

Solubility

Time

Obréazek 8: LaMer diagram znazonujici podminky pro nukleaci [24]

25



Vznik krystalizacnich jader (nuklei) je podminén setkanim vice ¢astic rozpusténé latky
(ionty nebo molekuly), ale spojeni téchto Castic je brzdéno snahou systému o vyrovnani
koncentrace v celém objemu. Vznik stabilniho zarodku je podminén snizenim volné energie,
ktera je funkci objemu a povrchu zarodku. V roztocich nenasycenych nebo nasycenych
znamena vznik zarodkd znacné zvySeni volné energie, takZe jakékoliv seskupeni castic
rozpusténé latky se ihned rozpada.[25] Z toho divodu nemohou samovolné vznikat
termodynamicky stabilni zarodky nanodastic, dokud rozpusténé latky roztok nepresyti.
Pfesyceni roztoku je znazornéno na obrazku 8 v rozmezi koncentraci Cmin - Cmax. V tomto
rozmezi koncentraci probihd rychla nukleace velkého mnozstvi krystalizacnich jader. Tento
proces je doprovazen zmensSovanim koncentrace rozpusténych latek, ¢imZz je proces
nukleace brzdén. Jakmile se kratky proces nukleace zastavi, krystaliza¢ni jddra zacnou rust

vlivem difuze rozpusténych latek.[23]

Kinetika nukleace a rlstu nanocastic je ve skute¢nosti mnohem komplikované;jsi
a je ovliviiovédna nejen pouZitou metodou pfipravy, ale i samotnymi ¢asticemi podstupujici
chemickou syntézu. Existuje vSak obecné pfijaty predpoklad potfebny pro Uspésnou syntézu
raznych monodisperznich koloidnich roztokd. Jde o to zabezpedit, aby faze nukleace a proces

rdstu byly vzajemné oddéleny.[24]

Uz jsme zminili, Ze vlastnosti nanocastic jsou zavislé na tvaru a velikosti, z toho
dlvodu je homogenita pfipravenych nanocdstic velmi dulezitd. Kupfikladu u nanocastic pro
biomedicinské aplikace je monodisperzita jednou z hlavnich podminek.[23] V této diplomové
praci se vyuzivali magnetické nanocastice, budou tudiz detailnéji popsany nize, zejména v

oblasti biomediciny.

2.1 Magnetické nanocastice

2.1.1 Zaklady magnetismu

Vlastnosti materidlu at uz na makroskopické nebo mikroskopické Urovni jsou
atomového puUvodu. Zavisi tedy na struktufe a vzajemnych interakcich mezi atomy
a molekulami materidlu. Konkrétné magnetické vlastnosti materialu jsou uréeny predevsim

elektrony atom(. Jejich orbitalni pohyb, spin a vnéjsi magnetické pole ovliviiujici pohyb
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elektron( kolem jadra definuji magneticky moment ux kazdého atomu. Projev magnetismu,
Cili magnetizace M, je potom dan sou¢tem magnetickych moment( vSech atomd ku objemu

latky V:

S magnetizaci souvisi dal$i makroskopicka veli¢ina, kterou je magneticka susceptibilita
7. Je definovdna pomérem magnetizace a intenzitou vnéjSiho magnetického pole H,
které tuto magnetizaci indukuje:

x= ()

M
H

Magneticka susceptibilita je tedy bezrozmérna velic¢ina, udavajici miru magnetizace
materidlu jako reakci na vnéjsi magnetické pole. Na zdkladé hodnot magnetické
susceptibility lze rozdélit magnetické materidly do tfi hlavnich skupin na latky diamagnetické,
paramagnetické a feromagnetické. Latky diamagnetické jsou charakteristické tim,
Ze indukovany magneticky moment ma opacnou orientaci nez vnéjsi magnetické pole
a nedochazi u nich ke spontanni magnetizaci. Paramagnetické latky jsou, stejné jako
diamagnetické, magneticky neusporiadané, tzn. Ze dil¢i magnetické momenty nevytvari
domény se shodnou orientaci a nedochazi tak ke spontdnni magnetizaci (dil¢i magnetické
momenty spolecné neinteraguji). Pro paramagnetické latky je charakteristické, Ze jejich

magneticka susceptibilita je kladnd, ale méni se s teplotou T dle Curieho zadkona:

Xp z?, 3)

kde C je Curieho konstanta. Dlsledkem této zavislosti je snizeni indukované
magnetizace. To je zplsobeno nahodnymi tepelnymi fluktuacemi, které podporuji

neusporadanost smeérl magnetickych moment( uvniti paramagnetické latky. Na obrazku 9
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je pak nazorné vidét, Ze vnéjsi magnetické pole zpUsobi pouze ¢astecné usporadani dilcich

moment( uvniti paramagnetické latky.
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Obréazek 9: Vliv teplotnich fluktuaci na indukovanou magnetizaci uvniti paramagnetické latky [26]

Feromagnetické latky uz mdZeme oznadit jako materidly magneticky usporadané,
ve kterych lze pozorovat spontanni magnetizaci i bez vnéjsiho magnetického pole. To je
zpUsobeno interakcemi mezi atomy s paralelnimi orientacemi magnetickych momenta,
které vytvareni tzv. domény (tj. skupiny magnetickych momentl se shodnou orientaci).
Pti teploté 0 K, je mira usporadani magnetickych momenta nejvyssi.[27] V takovém pripadé
Ize dosahnout nejsilnéjsi mozné indukované magnetizace pro dany feromagneticky material.
Z predchoziho je patrné, Ze i feromagnetické latky jsou ovliviiovany teplotou. ZvySovanim
teploty se vlivem tepelnych fluktuaci magnetizace snizuje, dokud neklesne aZ na nulu
a feromagneticky material se stane paramagnetickym. Tento jev nastane pfi vysoké teploté

znamé jako Curieho teplota, ktera je charakteristickd pro kazdy feromagneticky material.

2.1.2 Projevy magnetismu nanocastic

Projevy magnetismu, které lIze pozorovat pouze u nanocastic a zaroven dlvod proc
jsou magnetické nanocastice tak intenzivné studovanym materialem,

je superparamagnetismus.

Dfive nez-li prejdeme k projeviim superparamagnetismu, je vhodné si definovat

jednodoménové nanocastice. Velké feromagnetické cCastice jsou rozdéleny na oblasti
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(domény), ve kterych jsou totoZzné orientované magnetické momenty. Nicméné vzajemné
mezi sebou maji jednotlivé domény v krystalu orientaci odliSnou. Budeme-li takovou ¢astici
zmensovat, narazime na tzv. kritickou Uroven velikosti, pod kterou jiz vytvareni domén neni
energeticky vyhodné. Tato velikost je zavisla na materidlu, ale typicky se pohybuje kolem
10-20 nm.[28] Jednodoménova nanocastice se tedy skldda z atomu se shodné orientovanymi

magnetickymi momenty.

Vysledna orientace jednodoménové nanocastice je dana jeji magnetickou anisotropii,
ktera zdroven definuje energetickou bariéru. Tato bariéra ¢dastici neumoznuje zmeénit
orientaci magnetizace. Pokud je vSak nanoddstice natolik mald, Ze energie teplotnich
fluktuaci prevysi energii magnetické anisotropie, dochazi ke spontannim zméndm orientace
vlivem tepla. Tento jev se nazyva superparamagnetismus. Diky této vlastnosti je kazda
Castice zastoupena velmi silnym magnetickym momentem, ktery lze snadno ovlivnit jiz
slabym vnéjsim magnetickym polem (vysokda hodnota magnetické susceptibility).
Nanocastice s projevy superparamagnetismu také vykazuji zanedbatelnou hysterezi,

koercivitu a nizsi ndchylnost na shlukovani uz za pokojové teploty.[28]

Casovy interval s jakym se méni orientace magnetizace nano¢astice vlivem teploty je

definovana relaxac¢nim ¢asem t:

KV

T=T7, eXp kBT , (4)

kde 1, je materidlovd konstanta (typicky v rozmezi od 10°s do 10™'s pro
superparamagnetické systémy)[27], Kes je konstanta efektivni anisotropie, V je objem
Castice, kg je Boltzmannova konstanta a T je teplota. Z vySe uvedeného stavu vyplyva, Ze

relaxacni ¢as 1 je funkci teploty.

2.1.3 Aplikace a syntéza magnetickych nanocastic

Diky vyse uvedenym vlastnostem naleznou magnetické nanocastice Siroké uplatnéni v

biomediciné ¢i magnetickych pamétovych médiich. Byla jiZz pfipravena rada magnetickych
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nanocastic o rlzném slozeni a fazich. Mezi priklady lze uvést oxidy Zeleza jako FesO4
a y-Fe,03, Cisté kovy Fe a Co, spinely MgFe,;04, MnFe,0,4, CoFe,0,4 nebo slitiny jako CoPt;
a FePt.[28] Existuje i mnoho metod na pfipravu magnetickych nanocastic, které umoznuji
kontrolovat velikost i tvar ¢astic a soucasné produkovat stabilni a monodisperzni preparat.
Jako priklady ¢asto pouzivanych metod mizZeme uvést koprecipitaci (spolusrazeni reaktantt),

teplotni dekompozici ¢i redukci, hydrotermalni syntézu a laserovou pyrolyzu.[29]

Dialezitym predpokladem k uspésnym aplikacim koloidnich ¢&astic je ochrana
a stabilita takovych ¢astic. Kovové nanocastice maji bohuzel tendenci se shlukovat,
coz ¢asem vede ke ztraté jejich vlastnosti. Zejména nanocastice Cistych kovl jako Fe, Co a Ni
jsou zaroven velmi nachylné na oxidaci. Magnetické nanocdstice je ddle tfeba chranit proti
erozi v kyselém nebo zasaditém prostiedi. Ochrana a chemicka stabilizace nanocastic je tak
dllezitou soucasti kazdé metody syntézy. Vytvofit vhodnou ochranu kolem magnetické
nanocastice lze navazanim organickych polymerld nebo anorganickych sloZzek (napf. oxid
kfremicity, uhlik, vzacné kovy jako zlato nebo stfibro) na jejim povrchu.[28]
V biomedicinskych aplikacich je pouziti magnetickych nanocddstic podminéno jejich
biokompatibilitou. Modifikace povrchu tak umozni pouziti i magnetickych nanocastic z jinak

toxickych materidl( (napt. FePt).

Jednim z nejcastéji vyuzivanych material( v oblasti biomedicinskych aplikacich jsou
ferity Fe304 a y-Fe,0s. Zelezo a jeho oxidy jsou v t&le dobfe metabolizovany, uskladfovany
a transportovany bilkovinami jako feritin, transferin ¢i hemosiderin. Tyto ¢astice jsou tedy
v biologickém prostiedi vyborné snaseny.[30] Diky tomu maji ferity Siroké lékarské uplatnéni

jak v in vitro, tak in vivo prostredi.

Prikladem uplatnéni magnetickych nanocastic v in vivo prostiedi je cileny transport
|éCiv. Modifikaci nanocastice lze na jejim povrchu vytvofit funkéni skupiny, na které lze
navazat potfebné |écivo. Takto upravené nanocastice se injekéné vpravi do krevniho reciste,
odkud se s pomoci vnéjsiho magnetického pole navedou do poZadovaného mista, kde se Iék
z Castice, enzymaticky nebo zménou fyziologickych podminek, uvolni. Tohoto principu lze
vyuzZit napfiklad k cilenému doruceni cytostatik v nddorové 1écbé.[31] Soucasna
protinadorova chemoterapie je 1éCba necilena, proto cytostatika postihuji i zdravé bunky a u

pacientl se objevuji nezadouci ucinky. Dalsi uplatnéni magnetickych nanocastic v nadorové
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terapii spocCiva v hypertermii a termoablaci, tedy ni¢eni nadorovych tkani pisobenim tepla.
V této terapeutické metodé se vyuzivd tepelnd energie, kterou generuji magnetické
nanocastice pokud je vystavime oscilujicimu magnetickému poli. Ukdzalo se, Zze vykon
rozptyleny magnetickymi nanocasticemi ve stfidavém magnetickém poli s frekvenci kolem
400 kHz a intenzitou 10 kA m™, odpovidd 10 a? 100 W na gram nanod&astic.[32] Tyto
konkrétni parametry byly navrieny jako vhodné pro termoablaci karcinomu prsu. Jako
posledni priklad aplikace magnetickych nanocastic v in vivo prostfedi mizZzeme zminit
kontrastni latku
pro magnetickou rezonanci, s jejimZ pouZzitim se o 60 % zvysil kontrast snimku jater, oproti

klinicky pouzivanym kontrastnim latkam.[29]

V in vitro prostredi naleznou magnetické nanocastice uplatnéni predevsim v tzv.
biomagnetické separaci. Zakladem je opét modifikace Castice, na jejiz povrch lze navazat
libovolné funkcni skupiny reagujici s konkrétnim analytem v roztoku. Lze tak velmi efektivné

izolovat napf. specifické proteiny nebo DNA.[28]

2.1.4 Kobalt ferit - CoFe,0,

V této diplomové préci jsme pracovali s nanocasticemi kobalt feritu (CoFe,04). Dlivod
jejich poufZiti oproti Siroce rozSifenym oxidim Zeleza, jednoduse spocivda v lepsSich
vlastnostech kobalt feritu. Tento materidl vykazuje dobrou chemickou stabilitu (v porovnani
s Fes304), vysokou uUroven magnetizace, vysokou magnetickou anisotropii a zaroven
nepredstavuje riziko pro biologické prostfedi.[33] Nanoddstice kobalt feritu jsou tak

vhodnéjsi pro aplikace, které vyzaduji vy$si hodnotu magnetizace a koercivity.[34]
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3 Nanokompozitni materialy

UZ jsme zminili, Ze diky svym vyjimecnym vlastnostem ma diamant Siroké spektrum
uplatnéni. Vyuziti diamantu lze jesté dale rozsifit v kompozitnich materidlech. Kompozity
muzeme definovat jako heterogenni systémy tvofené minimdlné dvéma fazemi, obvykle
rozdilného chemického slozeni, ale hlavné s rozdilnymi fyzikdlnimi a mechanickymi
vlastnostmi. Takovy systém mulZe nabyt novych vlastnosti, které nema Zzadna z jeho

substanci sama o sobé.

Mezi vlastnosti diamantu, které se snaZime prenést do kompozitnich material( patfi
predevsSim inertnost, tvrdost (na Mohsové stupnici ma hodnotu 10), tepelna vodivost

(2000 W m™ K™) a biokompatibilita polykrystalického nanodiamantu.

3.1 Diamantové kompozity s vysokou tvrdosti

Krystaly diamantu jsou bézné pouzivany k presnému obrabéni a brouseni jinych
material(. Pouziva se také jako indentor ve statické zkousce tvrdosti materiall, znamé jako
zkouska tvrdosti podle Vickerse. Nicméné samostatny krystal diamantu je zaroven relativné

12 ), pokud je namahan v paralelnim sméru

krehky (s lomovou houZevnatosti Kic = 3-5 MPa m
s rovinami krystalu.[35] To pfirozené omezuje pouziti samostatnych krystall diamantu
v naroéném prostredi. Vznikla tak rada studii na pripravu kompozitl s polykrystalickym
diamantem s cilem zlepSit lomovou houZevnatost a zaroven zachovat tvrdost kompozitu.
Jednou z moznosti je kompozit polykrystalického diamantu s primési niklu, kobaltu

a nanocastic karbidu wolframu.[36]

Dalsi moznost spociva v pripravé kompozitu diamantu a ¢astic karbidu titanu.[35]
Tento kompozit vykazuje wvys$Si odolnost proti dekompozici za vysokych teplot,
nezli kompozity s pfimési kobaltu a niklu. Vickersova tvrdost Hy tohoto kompozitu dosahuje

hodnot az 45 GPa a hodnoty lomové houZevnatosti K,c dosahuji hodnot az 14 MPa m*/2,
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3.2 Biokompatibilni diamantové kompozity

Uz jsme zminili biokompatibilitu polykrystalického nanodiamantu a rozsahlé moznosti
jeho vyuziti. Diamant vzbuzuje pozornost i jako novy elektrodovy material. V podobé tenké
diamantové vrstvy dopované napf. borem, k zajisténi dostatecné elektrické vodivosti.[37]
Diky inertnosti diamantu mohou podobné elektrody operovat i v chemicky agresivnich

prostredich.

Byla také pripravena elektroda z nanokompozitniho materidlu na bazi
polykrystalického diamantu a nanocastic titanu.[38] Z mérteni elektrickych vlastnosti (Van der
Pauwovou metodou) vyplynulo, Ze tento systém se chovd jako polovodi¢ s rezistivitou,
za pokojové teploty, v rozmezi 5 a 10 Q cm. Elektrody z tohoto kompozitu vykazuji obdobné
analytické vysledky v organickych i anorganickych sloucenindch ve srovnani s klasickymi
elektrodami na bazi uhliku. Vzhledem ke biokompatibilité se tento kompozit ukazuje jako
vhodny material pro uplatnéni v senzorech pro klinické, environmentdalni a potravinové

rozbory.[38]

3.3 Diamantové kompozity s vysokou tepelnou vodivosti

V neustale rozvijejicim se elektrotechnickém primyslu jsou kladeny stale vyssi naroky
na vykon a s tim souvisejici komplikace s rozvodem ztratového tepla. Bézné pouzivanym
materidlem tepelnych vyméniku je méd' s tepelnou vodivosti 401 W m™* K. Ve vyzkumu se
tak wvytvari velké Usili na pfipravu kompozitl na bazi diamantu, vhodnych k pouziti

v elektrotechnice a s vysokou tepelnou vodivosti.

Jednim z takovych materiadl( je kompozit diamantovych ¢&astic s tenkou vrstvou
wolframu na povrchu, které byly smichany s ¢asticemi hliniku a posléze spolec¢né slinovany
za vysoké teploty a tlaku (650 °C, 67 MPa).[39] Tepelna vodivost takového materidlu
dosahuje hodnot a7 599 Wm™K™. V jiné studii se podafilo pfipravit podobny kompozit
diamantu s hlinikem, pouze povrch diamantovych castic byl modifikovan titanem. V tomto
pfipadé
se véak nepodatilo dosdhnout tak vysoké hodnoty tepelné vodivosti (475 W m™K™?).[40] Jiny

pristup Ize také nalézt v kompozitu diamantu a karbidu kfemiku (SiC). Ten se poved| pfipravit
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napr. reakci kfemiku v plynné fazi s casticemi diamantu.[41] Takto pfipraveny kompozit
vykazuje hodnoty tepelné vodivosti az 562 W m™ K. Disponuje také nizkou hustotou

(3,32 g cm™), co? je zddouci u material( na rozvod a pienos tepla.[41]
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4 Diagnostika nanokompozitnich materialt

Zkoumat vlastnosti materidld v fadu nékolika nanometrd nebylo, s vyjimkou
elektronové mikroskopie, az do roku 1981 mozné. V tomto roce byla védci H. Rohrerem a G.
Binningem predstavena nova mikroskopickd metoda, zndma jako skenovaci tunelova
mikroskopie (Scanning Tunneling Microscopy, STM). Tato nova metoda znamenala pocatek
revoluce v oblasti mikroskopie a zaroven zavedeni zcela nové skupiny mikroskopickych
technik oznacovanych jako mikroskopie skenujici sondou (Scanning Probe Microscopy,
SPM).[42] Dalsimi metodami spadajicich do skupiny SPM jsou napt., mikroskopie atomarnich
sil (Atomic Force Microscopy, AFM), skenovaci elektrochemicka mikroskopie (Scanning
ElectroChemical Microscopy, SECM), skenovaci tepelnd mikroskopie (Scanning Thermal
Microscopy, SThM) nebo mikroskopie magnetickych sil (Magnetic Force Microscopy,
MFM).[42] Diky témto a mnoha dalsSim metodam SPM je mozZné charakterizovat fyzikalni, ale
i chemické vlastnosti povrchu zkoumaného materiadlu ve velmi vysokém rozliSeni. VSechny
tyto metody jsou zalozeny na pfimém méreni specifické interakce sondy (typicky hrot)
s povrchem vzorku.[43] V kone¢ném dUsledku je tedy rozliSeni dané SPM aparatury zavislé
na rozméru pouzitého hrotu. Nevyhoda diagnostickych metod SPM spociva v omezeni
velikosti plochy méreni povrchu vzorku. Kuptikladu pfi méfeni metodou AFM se maximalni
plocha méfeni pohybuje typicky v radu desitek nebo stovek pmz.[44] Dalsimi metodami,
které maji vysadni postaveni pro stanoveni morfologie povrchu nanostruktur jsou metody
elektronové mikroskopie. V diagnostice chemického sloZeni nanostruktur je pak hojné

vyuZivana Ramanova spektroskopie.

4.1 Fyzikdlni vlastnosti a morfologie povrchu

4.1.1 AFM mikroskopie

Jak uZ jsme naznacili v prfedchozim odstavci, AFM spada do metodiky mikroskopie
skenujici sondou. Je zaloZena na mapovani atomarnich sil na povrchu vzorku, ¢imz se
ziskavaji informace o morfologii povrchu. Pfimo vychazi ze skenovaci tunelové mikroskopie,
kdy byly béhem méfeni pozorovany systematické odchylky hrotu. Za zdroj sil pusobicich

na hrot byly posléze uréeny elektromagnetické interakce mezi atomy hrotu a vzorku.[45]
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Diky tomuto objevu bylo moiné provadét méreni morfologie povrchu s rozliSovaci

schopnosti nékolika nanometr( nejen na elektricky vodivych, ale i nevodivych vzorcich.

Zakladni princip mikroskopie atomarnich sil je znazornén na obrazku 10. Funkci AFM

lze v zasadé definovat na tfech zakladnich principech:
a) piezoelektrické elementy
b) senzor ohybu nosniku
c) zpétnd vazba

Piezoelektricky element je v podstaté prevodnik elektrického napéti na mechanicky
pohyb a obracené. Jedna se o piezoelektricky jev, coz je schopnost nékterych latek generovat
elektrické napéti pfi jejich deformaci a naopak schopnost ménit svou geometrii, pokud
na dvé protéjsi strany takového materidlu pfriloZime napéti. V AFM muzZe byt takovych
piezoelementl nékolik v podobé malych valeckld (typicky z piezokeramiky). Tyto
piezokeramické valecky jsou pak spolecné propojeny a umoziuji pohyb nosiku s hrotem

po povrchu vzorku ve sméru os x,y,z.

Zpracovani signalu
z detektoru a
poslani zpétne
vazby

laser

Fotodioda
(detektor) k

Piezo
elementy

Drzak se hrotem

Povrch vzorku

Obrézek 10: Schématicky diagram AFM
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Senzor ohybu nosniku k zaznamenani okamzité polohy hrotu, je v AFM tvoren
systémem nosniku s hrotem a optické soustavy laseru a fotodiody. Laserovy paprsek je
smérovan na vrchni ¢ast ramene nosniku, odkud se odrdzi do soustavy zrcatek, které ho
sméruji do 4-segmentové fotodiody. Je zasadni, aby pred zacatkem méreni byla soustava
zkalibrovana tak, aby paprsek odrazeny z rovnovazné polohy ramene nosniku, dopadal do
stfedu fotodiody. V idealnim pfipadé to znamen3, Ze energie dopadajiciho laseru je ve vSech

segmentech fotodiody rovnocenna.

Systém zpétné vazby pak zajistuje spolupraci téchto dvou mechanizm(. Béhem
procesu meéreni se hrot pohybuje v tésné blizkosti nad vzorkem, pficemzZ je poloha hrotu
vychylovana atomarnimi silami. Toto vychyleni zplsobi zménu Uhlu dopadu a odrazu
laserového paprsku, coz se projevi také v rozloZeni energie v jednotlivych segmentech
fotodiody. Signal z fotodiody je zpracovan zpétnou vazbou a veden do soustavy
piezoelementl. Na zakladé informaci ze zpétné vazby je na soustavu piezoelementl
pfivedeno takové elektrické napéti, které odpovida posunu nosniku s hrotem do vychozi
polohy. A pravé monitorovanim napéti doddvaného do piezoelementdl, se mapuje struktura

zkoumaného povrchu.[44]

Sily pusobici na hrot jsou rlzného plivodu, nejcastéji se vSak jednd o Van der

Waalsovy a Pauliho sily.

Van der Waalsovy sily jsou nejvyznamnéjsi ve vétsich vzdalenostech hrotu od vzorku
(pfiblizné v intervalu od 1 nm do 10 nm).[46] Jedna se o soubor slabych pfitazlivych interakci
mezi atomy na elektrostatickém zakladé. Podstatou téchto sil je interakce dvou elektrickych

dipold, které vznikaji pfi tésném priblizeni dvou atom.

Pauliho sily se uplatiuji pouze na malych vzdalenostech a jsou vidy odpudivé. Pauliho
sila je kvantové mechanického plvodu a zabranuje dvéma elektrostaticky se pfitahujicim

Casticim zaujmout stejnou polohu.

Grafické znazornéni plsobeni atomdrnich sil na hrot v zavislosti na vzdalenosti od

vzorku je na obrazku 11.
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Obréazek 11:Silové - vzdalenostni k¥ivka [44]

Z obrazku 11 mGzeme vychazet pfi definovani rlznych metod méreni. Metod méreni

je mnoho, v principu je vsak lze rozdélit do dvou skupin - kontaktni a oscilacni méd.

V kontaktnim mddu je hrot v pfimém kontaktu s povrchem méreného vzorku
a pohybuje se v oblasti odpudivych sil. Nespornou vyhodou této metody je vysoké rozliseni.
Vzhledem k tomu, Ze hrot je zde v neustalém kontaktu s povrchem vzorku, plsobi na hrot
i lateralni sily, ¢imZ je vice namahan. MUze tak castéji dojit k poskozeni hrotu nebo vzorku.
Dalsi komplikace v kontaktnim mddu nastavaji pfi praci za standardnich atmosférickych
podminek, kdy se mezi hrotem a vzorkem vytvofi mala vrstva kapaliny. Vlivem kapaliny
pusobi na hrot kapilarni sila (>nN) ve sméru k povrchu vzorku, kterd mlze mit destruktivni
vliv jak na hrot tak na vzorek.[44] Kde je vSak kontaktni mdéd témér vyhradné vyuzivan, je ve

vodném prostredi, kde se kapildrni sily nevyskytuji.

PFi méreni v oscilatnim mddu je nosnik s hrotem nucen kmitat, typicky s pomoci
dalSiho piezoelementu, na jeho rezonancni frekvenci. Oscilacni mdd operuje v oblasti
pritazlivych sil, jejichz plsobenim se v zavislosti na vzdalenosti od povrchu méni amplituda
a frekvence oscilaci. Rlizné formy oscilaénich médt spocivaji pfedevsim v rliznych hodnotach
amplitudy oscilaci. Jednou z forem oscilacniho méreni je i tzv. poklepovy mdd, kde je

amplituda oscilaci dostatecné vysoka na to, aby se hrot v kratkych intervalech dotkl povrchu
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(pracuje tedy jak v oblasti pritazlivych sil, tak v oblasti odpudivych sil). Smysl oscila¢nich
metod spociva predevsSim ve sniZeni sil jinak odpovédnych za znehodnoceni vzorku nebo
zniceni hrotu v kontaktnim modu. Zaroven ale poskytuji dostatecné vysoké rozliSeni pro

diagnostiku nanostruktur.

Vzhledem k fyzikdlnim odliSnostem v kontaktnich a oscilacnich mdédech méreni,
jsou na nosniky hrotl kladeny rGzné naroky. Nosniky uréené pro méreni v kontaktnim modu
jsou vice pruzné (s konstantou pruznosti < 1 N m™) a jsou vyrabény nejcastéji z kfemiku nebo
nitridu kifemicitého. Na druhé strané od nosnik(i uréenych pro méreni v oscilacnich mddech,
které jsou vyrabény nejcastéji z kfemiku, se vyzaduje vyssi tuhost (konstanta pruznosti
>10 N m™) a vysoké hodnoty rezonanéni frekvence (kolem 200 kHz — 400 kHz).[44] Tvary
a rozméry nosnikl a hrot(l se rdzni v zavislosti na materidlu a vyrobnim procesu. Typické
hodnoty rozmérd nosniku byvaji v rozmezi 100 um — 200 um na délku, 10 um — 40 um
na Sitku a stloustkou do 2 um.[46] Rozmér hrotu ve Spi¢ce je typicky kolem 10 nm

v poloméru.

Pfi méreni morfologie povrchu zkoumaného materidlu se tak musi dobfe zvazit,
jaky mod méreni a typ hrotu bude nejvhodnéjsi. Kuptikladu pro méreni tenkych vrstev
polykrystalického nanodiamantu je, vzhledem k jeho tvrdosti, vhodnéjsi oscilaéni mdéd s nizsi
amplitudou oscilaci a pomalejsi rychlosti skenovani. K prodlouzeni Zivotnosti hrotu je také
mozné hrot pokryt tenkou vrstvou diamantu. Kromé standardnich nosnik(i s hroty
vyrobenych z kfemiku nebo nitridu kfemicitého, lze dnes pofidit i nosniky s hroty celé

vyrobené z polykrystalického nanodiamantu metodou CVD.[47]

4.1.2 Skenovaci elektronova mikroskopie

Teoretickd mez rozliSovaci schopnosti v klasické svételné mikroskopii je definovana

Abbeho vztahem:
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kde A je vinova délka pouzitého svétla, n je index lomu prostiedi mezi pozorovanym
objektem a ¢ockou objektivu a a je polovina otvorového Uhlu objektivu. Rovnici (5) je mozné
jesté zjednodusit, aniz bychom se dopustili vétsi chyby, dosazenim jednicky za soucin n.sina
ve jmenovateli, ktery je konstantou dané optické soustavy znamou jako numericka apertura.
Z Abbeho vztahu pak vyplyva, Ze maximalni rozliSovaci schopnost svételného mikroskopu je
dana priblizné polovinou vinové délky pouzitého svétla. Tudiz pouzitim svétla z viditelného
spektra a teoreticky dokonalé optické soustavy bez zadnych optickych vad, Ize dosahnout

rozliSovaci schopnosti maximalné okolo 300 nm.

K efektivnimu pozorovani morfologie nanostruktur je treba daleko vétsi rozliSovaci
schopnosti, které lIze docilit napf. pouzitim elektromagnetického zareni s kratSi vinovou
délkou. Tohoto predpokladu vyuzivd elektronovd mikroskopie, kde se misto viditelného
svétla pouzivda proud urychlenych elektron. Elektrony jsou cCastice splnujici
korpuskularné-vinovy dualismus a lze tedy vypocitat jejich vinovou délku dle de Broglieho

vztahu:

A=t ®

kde h je Planckova konstanta, m hmotnost elektronu a v rychlost elektronu. Elektrony

urychlené elektrickym napétim U, ziskaji kinetickou energii dle vztahu:

kde e je ndboj elektronu, U urychlovaci napéti, m hmotnost elektronu a v rychlost
elektronu. Vyjadienim rychlosti elektronu z rovnice (7) a jejim dosazenim do de Broglieho

vztahu (6), ziskdme vztah pro vypocet vinové délky elektronu urychleného napétim U:

h
A=———_ (g

v2meU -

Po dosazeni konstant h = 6.626%103*Js, m =9.1*10>" kg a e = 1.6*10™° C ziskdme:

40



| 1.226

AR

A

Z vysledného vztahu (9) vyplyva, Ze vinova délka elektronl je nepfimo zavisla

na urychlovacim napéti.

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) je uréeny k pozorovani povrchu zkoumaného
vzorku. Ve smyslu interakce primarnich urychlenych elektronli se zkoumanou latkou,
je konstrukce skenovaciho elektronového mikroskopu (viz. obrdzek 12) podobna té
svételného mikroskopu v dopadajicim svétle. To znamend, Ze primarni elektrony dopadaji
na povrch vzorku a jejich interakci s hmotou zkoumané latky vznikaji signaly potrebné pro

vytvoreni obrazu nebo ke zjisténi prvkového slozeni vzorku.

zdroj elektront

kondenzorova
cocka

objektivova
clona skanovaci civky
objektiv

detektor

zesilovac

vychylovaci
civky

obrazovka

Obrazek 12: Schéma skenovaciho elektronového mikroskopu [48]

Zdrojem elektron( (elektronové délo) byla v minulosti katoda z wolframu nebo
hexaboridu lanthanu (LaBg). Takovou katodou prochdzel elektricky proud nasledkem ¢ehoz

byla zahtivana a dochazelo k termoemisi elektron(l z jejiho povrchu. Velkou nevyhodou
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téchto termoemisnich zdroja byla jejich nizka Zivotnost v fadech desitek az stovek hodin.[46]
Dalsi metodou emisi elektronl, kterd nalezla uplatnéni v elektronové mikroskopii je tzv.
autoemise. Proti autoemisni katodé z kovového studeného vidkna odleptaného do hrotu se
umisti anoda s vysokym napétim, ktera je schopna vytrhavat elektrony z jejiho povrchu. Na
podobném principu funguje i Schottkyho katoda, kterd je spole¢né s autoemisnimi katodami
uprednostiiovana v méreni SEM. Vsechna elektronovd déla pak vyzaduji rizné hodnoty

vakua, aby svazek elektronl nebyl vychylovan.

Soucdasti  osvétlovaci soustavy elektronového  mikroskopu je  soustava
elektromagnetickych cocek, jejichz udlohou je fokusovat co nejvétSi mnozstvi primarnich
elektrond do jednoho mista a zaroven upravovat poZadovanou hodnotu rozliseni, ktera u
SEM s urychlovacim napétim do 30 kV dosahuje az 0.5 nm.[48] K oskenovani vybrané plochy
povrchu vzorku pak slouzi dalsi soustava elektromagnetickych cocek (viz. skenovaci ¢ocky
obr. 12), které fokusovany primarni svazek pred dopadem na povrch vychyluji. Nedilnou
soucasti osvétlovaci soustavy SEM jsou tzv. stigmatory, coZ je opét soustava civek

umisténych v objektivu s cilem korigovat vady elektromagnetickych ¢ocek.[46]

Nad vzorkem vznika nékolik signall, avsak signaly nesouci informace o topografii
povrchu jsou hlavné sekundarni elektrony a zpétné odrazené elektrony.[48] K zobrazeni
povrchu vzorku se vSak pouZivaji predevsim sekundarni elektrony (jde o elektrony vyrazené
z latky primarnim svazkem). Zpétné odrazené elektrony maji mnohem vétsi energii a jejich
signal se pouziva spiSe ke zjisténi prvkového sloZeni vzorku (jde v podstaté o primarni

elektrony vychylené protonovymi jadry v latce).

K detekci sekundarnich elektroni se nejéastéji pouzZivaji detektory typu
Everhart - Thornley, tvofené scintildtorem a fotondsobi¢em. Vzhledem k nizsi energii
sekundarnich elektronli je od téchto detektorl vyZadovana vysoka citlivost (signal se

pohybuje v rozmezi 1 pA az 1 nA). [48]

Uplatnéni SEM je zejména v biologii, Iékarskych védach, mikroelektronice nebo
metalografii. Nékteré vzorky je vSak nutné na méreni SEM pfipravit. Kupfikladu biologické
vzorky obsahujici vétSi zastoupeni vodu podléhaji ve vakuu urychlenému vysuSovani
a deformaci. Takové vzorky je tak tfeba odpovidajicim zplsobem nejen fixovat, ale také

vysusit a pokovit.[46]
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V pripadé méreni nevodivych materidld jako je napf. vrstva polykrystalického
nanodiamantu, dochazi k nedostatecnému odvadéni elektronl z povrchu, disledkem éehoz
vznikaji oblasti s velkym povrchovym ndbojem a vyrazné se snizuje kvalita obrazu. Tento
rusivy jev se oznacuje jako nabijeni povrchu. Snizit projevy nabijeni povrchu nevodivych
materiadl( lze jeho pokoveni nebo snizenim urychlovaciho napéti, ovSem za soucasného

sniZzeni rozliSovaci schopnosti.

4.2 Chemické slozeni

4.2.1 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je nedestruktivni metoda elektromagnetické spektroskopie,
jejimz zdkladem je neelasticky rozptyl monochromatického zareni ve struktufe zkoumané
latky. Béhem této interakce dochdzi k vymeéné energie mezi fotony a molekulami takovym
zplUsobem, Ze emitované (rozptylené) fotony maji jinou vinovou délku nez fotony plvodniho
zareni. Tyto rozdily jsou v Ramanové spektroskopii zplisobeny predanim energie vibracnim
a rotacnim stavlim molekul a jejich méfenim jsme schopni identifikovat sloZzeni a molekuldrni

strukturu latek.[49]

Pfedstavme si molekulu, kterou excitujeme fotonem o energii dané vztahem:

E, =hfy, (0

kde h je Planckova konstanta a f, frekvence excitacniho fotonu. Pfi relaxaci molekuly
do nizsiho energetického stavu je emitovan foton. Pokud ma emitovany foton nezménénou
frekvenci (fp), jde o tzv. Rayleighlv rozptyl, ktery nenese Zadnou informaci o vibraéni energii
molekuly. Pokud ma vSak emitovany foton vys$si nebo nizsi frekvenci, jde o tzv. Ramanuv
rozptyl a foton nese informaci o vibracni energii molekuly (f,). Nizsi frekvence (fo-f,) pak
odpovidaji Stokesovu rozptylu a wvyssi frekvence (fo+f,) odpovidaji anti-Stokesovu

rozptylu.[50] Na obrazku 13 je zndzornén Rayleightv a Raman(v rozptyl.
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Obrazek 13: Rayleighiiv a Ramanuv rozptyl [51]

Technika Ramanovy spektroskopie vyuziva laseru jako zdroje monochromatického
zareni v oblasti blizkého infracerveného (NIR), viditelného (VIS) a ultrafialového (UV) spektra
ke zménam vibracnich stavll molekul.[50] Zakladni usporadani Ramanova spektrometru je

uvedeno na obrazku 14.

spektrometr

CCD kamera

cela se vzorkem | | ‘

rotujici
difrakéni
miizka — -
laserovy zdroj analyza poditatem

filtr

Obrazek 14: Zakladni usporadani Ramanova spektrometru [49]

Laserovym zdrojem je osvicen vzorek, kde dochazi k rozptylu zafeni, které je vedeno
do spektrometru. Ve spektrometru je nejprve potieba odfiltrovat fotony Rayleighova
rozptylu, jejichz intenzita je priblizné 10°-10" krat vysSi neZ intenzita Ramanovych linii.[50]

Monochromator pak privede fotony dle vinové délky na detektor (typicky CCD kamera).

Ramanovu spektrometrii Ize pouzit k analyze pevnych latek, plynl i kapalin. Nasla
uplatnéni napfiklad v pfimych aplikacich klinické a medicincké praxe k rychlé identifikaci
patogennich mikroorganizmi.[49] Ramanova spektroskopie je také uZz standardnim
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nedestruktivnim nastrojem pro charakterizaci krystalického, nanokrystalického a amorfniho

uhliku.[52]

Typické Ramanovo spektrum polykrystalického nanodiamantu se sklada ze tfi
vyznamnych signald. Typicky ostry signal na ramanové posunu 1332 cm™ je charakteristicky
pro diamant (sp> vazby), a nasledné signaly neuspofadaného grafitu oznatovanych jako
G band (grafitova faze, 1580-1600 cm™) a D band (neuspofadany nanokrystalicky grafit,
kolem 1350 cm™).[52] V pfipadé charakterizace tenkych vrstev polykrystalického
nanodiamantu se Ramanova spektroskopie také pouzivd ke stanoveni poméru grafitické a

diamantové faze.
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5 Cile prace

Cilem prace je ptiprava nového funkéniho nanokompozitu, ktery kombinuje vysSe
popsané unikatni vlastnosti nanokrystalického diamantu a magnetickych nanocastic.
Hlavnim Ukolem je optimalizace parametrlG pfipravy sandwichovych  struktur
nanokrystalického diamantu a anorganickych nanocastic pomoci metody depozice z plynné
faze. DalsSim Ukolem této prace je provést charakterizaci fyzikalnich a chemickych vlastnosti
pfipraveného nanokompozitu pomoci mikroskopie atomarnich sil, skenovaci elektronové

mikroskopie a Ramanovi spektroskopie.

Pro praci neni dlleZité predloZit veskeré dostupné charakterizace materialu, nybrz
vyuZit vybrané diagnostické metody k optimalizaci postupu pfipravy sandwichové struktury,

ktera bude v budoucnu ndpomocna pro dalsi vyzkum.
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6 Experimentalni ¢ast

V procesu pfipravy funkénich nanokompozitl jsme nejprve provedli optimalizaci

parametr( depozice zakladni podkladové vrstvy NCD. Optimalni depozice je takova, béhem

evvs

teploty povrchu substratu. Optimalni parametry jsme vybrali na zakladé diagnostiky
zakladnich podkladovych vrstev NCD. Nasledné jsme podle optimalnich parametrd pfipravili

nanokompozity a opét provedl|i diagnostiku.

Vysvétlené postupy, vcetné konkrétnich hodnot parametrl depozice a vysledki

méreni jsou uvedeny v nasledujicich kapitolach.

Experimenty byly provadény na Fyzikalnim dstavu AV CR.

6.1 PouZity material a chemikadlie

Zakladni materialy a chemikalie, které jsme pouzivali k pripravé funkcéniho

nanokompozitu byly:
e elektrochemicky leténé kfemikové substraty o velikosti 1x1 cm?

e vodny roztok s nanodasticemi diamantu o stfedni velikosti 5 nm a s

koncentraci0.2 g I

e roztok hexanu (CHs(CH,)4CHs3) s magnetickymi nanocasticemi kobaltferitu
(CoFe,04) o velikosti 6 nm a s koncentraci roztoku 10 mg Zeleza na 1 ml

roztoku
e hexan (CH3(CH;)4CHs)
e destilovana voda (H,0)
e aceton (CH3COCHs)
e metan (CHy)

e vodik (H,)
a7



e Argon (Ar)

6.2 Pristrojové vybaveni

e spin coater Laurell

e ultrazvukova lazen

e pyrometr dual wavelength Williamson

e aparatura MW (microwave) PECVD SEKI Technotron AX5010
e AFM mikroskop NTEGRA Prima

e SEM mikroskop TESCAN MIRA3

e Raman(v spektrometr Renishaw

6.3 Postup depozice zakladnich podkladovych diamantovych vrstev na

aparature MW PECVD

Jako zdaklad pro rdst diamantu jsme pouzili kiemikovy substrat, ktery ma dostatecné
vysokou hodnotu teploty tani a koeficient teplotni roztaznosti podobny diamantu. Pro
zajisténi kvalitniho a homogenniho ristu diamantu bylo treba krfemikovy substrat

odpovidajicim zplsobem pfipravit.
PFiprava substratu spociva v:
e odmasténi povrchu substratu
e ,seeding” diamantovych nanocastic na povrch Cistého substratu

Odstranéni tukd, prachovych ¢astic a dalSich necistot jsme provedli v ultrazvukové
lazni v kaddince s acetonem. Po ocisténi substratu je tfeba na jeho povrch nanést homogenni

vrstvu diamantovych nanocastic, které poslouzi jako nukleacni zarodky pro rist souvislé
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vrstvy diamantu. Tento proces se oznacuje jako tzv. ,seeding”. Seeding jsme provedli

s pomoci spin coateru Laurell, viz. obrazek 15.

Obréazek 15: Spin coater Laurell

Na obrazku 15 mlzZeme vidét oznacené misto pro vzorek, ktery je na podlozZce spin
coateru fixovdn podtlakem. Fixovany substrat se v dalSim kroku zakapne roztokem
diamantovych nanocastic. Smysl spin coateru spociva v roztoceni fixovaného substratu, ¢imz
se odstfedivou silou odstrani z povrchu substratu prebytecny roztok a vétsi castice
diamantu. Zajisti se tak homogenni pokryti kfemikového substratu diamantovymi
nanocdsticemi. V poslednim kroku pred samotnou depozici jsme hrotem pinzety odstranili
malou ¢ast diamantovych nanocastic, ,nakreslenim” kfize na povrchu substratu. V mistech,
kde jsme pinzetou odstranili diamantové nanocastice, nenaroste béhem depozice z plynné

faze zadny diamant, tudiz pozdéji bude mozné zméfrit tloustku vrstvy mikroskopem AFM.

Pro rast tenké vrstvy nanodiamantu jsme pouzili aparaturu MW PECVD, viz obrazek
16. Kaktivaci plynné faze byl tedy pouZit vyboj plazmatu, generovany mikrovinnym

elektromagnetickym zareni.
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Obrazek 16: Aparatura MW PECVD pro rist diamantovych vrstev

Po umisténi kiemikového substratu do depozi¢ni (vakuové) komory, je tfeba komoru
nejprve odcerpat na tlak fadové 10 mbar. K odcéerpani komory byla pouZita dvoustupriova
olejova vyvéva. Opakovanym odcerpavanim a proplachovanim komory argonem, je mozné

komoru vycistit od zbytkové atmosféry vzduchu.

Po odcéerpani komory je dalsim krokem nastaveni prlitokomérd pro plynnou smés.
Pro vSechny depozice jsme pouzivali smés vodiku s 1% zastoupenim metanu o pritocich
297 cm® min™ pro vodik a 3 cm®min™ pro metan. Pied otevienim pfivodu plynt do komory,
bylo tfeba prepnout proporcionalni ventil, ktery Skrcenim potrubi k vyvévé reguluje staly tlak
plynné smési v komore. Mikrovinné zareni generujici plazmaticky vyboj je vinovodem
pfivedeno do komory. ZaZehnuti plazmatu nevyZaduje tak velky vykon magnetronu, pokud je
v komore nizsi tlak. V nasSich experimentech jsme proto pfi vytvareni plazmatického vyboje

nastavili tlak v komofe na 10 mbar a vykon magnetronu na 400 W. Po zazehnuti vyboje jsme
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pak zvysSovali tlak a vykon na poZadované hodnoty depozice. Na obrazku 17 je vidét detailni

snimek na substrat v komore béhem depozice.

Obrézek 17: Pohled na kiemikovy substrat a vyboj plazmatu béhem depozice ve vakuové komoie

Rozsah depozi¢nich parametrl, kde bylo hledano optimum, pro vytvoreni zakladni
podkladové vrstvy nanodiamantu na kfemikovém substratu, je uveden v tabulce 1. Konkrétni

parametry a podminky vSech depozici jsou uvedeny v tabulce 3 v kapitole Vysledky a diskuze.

Tabulka 1: Rozsah pouzitych depozi¢nich parametri pro piipravu zakladnich podkladovych vrstev
nanodiamantu

Parametr Hodnota
CH,4 297 cm®min
H, 3 cm®min®

Tlak v komore 40-60 mbar
Mikrovinny vykon 800-1200 W
Doba depozice 1h

6.4 Diagnostika mikroskopii AFM

Nastaveni mikroskopu AFM bylo u méreni jak zakladnich podkladovych vrstev, tak u
méreni konecnych sandwichovych struktur kompozitli stejné. VSechna méreni byla soucasné

provadéna v suchém atmosférickém prostredi.
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Méreni morfologie povrchu a tloustku pripravenych diamantovych vrstev jsme
provadéli na mikroskopu AFM NTMDT NTEGRA Prima (obr. 18). Jednd se o multifunkéni
mikroskop, jenZz je kompatibilni s vice jak 40 rGznymi metodami mikroskopie se skenujici

sondou.

Obréazek 18: AFM mikroskop NTMDT NTEGRA Prima

Nase vzorky bylo nutné pred meéfenim nejprve imobilizovat oboustranné lepici
paskou na keramické desti¢ce, rozmérové kompatibilni s fixaénim mistem na stolecku

mikroskopu (obr. 19).
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Obrazek 19: Stole¢ek mikroskopu s mistem pro fixaci vzorku

Dalsim krokem pred samotnym méfenim bylo vloZeni AFM sondy (hrotu a jeho
nosniku) do drzdku skenovaci hlavy mikroskopu. Konstrukce skenovaci hlavy (obr. 20) v sobé
obsahuje Srouby pro upevnéni drzdku hrotu, centrovani diody a laseru, samotny laser a

diodu.

upevneéni

centrovani

Obrazek 20: Skenovaci hlava mikroskopu
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Dalsim krokem je nasazeni skenovaci hlavy na stoleCek mikroskopu. V nasledujicich
krocich uz prace souvisi se softwarovym vybavenim mikroskopu, program Nova verze 1.0.26.
Po nasazeni skenovaci hlavy na stolecek mikroskopu je tfeba laser vycentrovat na nosnik
hrotu tak, aby bylo dosazeno maximalni hodnoty odrazené energie paprsku na diodu. Po
nalezeni maximalni energie odrazeného laseru ve fotodiodé, je dale nutné centrovat diodu
tak, aby dopadajici paprsek laseru sméroval do stfedu 4-segmentové fotodiody. V
programovém prostiedi to znamend nalézt takovou polohu fotodiody, ve které jsou

parametry DFL a FL® idedIné nulové.

V obecném postupu pripravy AFM mikroskopu pfed méfenim, je dalSim krokem
nalezeni rezonancni frekvence pouzivaného nosniku s hrotem. V programovém prostiedi
pouze zadame interval frekvenci kde ma hledat rezonanci, ten uvadi vyrobce hrotl pro jeho
dany typ. Vystupem hledani je graf vykreslujici zavislost amplitudy oscilaci na frekvenci kmitt

(obr. 21).
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Obrézek 21: Ukazka vystupu z hledani rezonané¢ni frekvence nosniku s hrotem

Po nalezeni rezonancni frekvence, je dalSim krokem v obecném postupu

optimalizovat magnitudu oscilaci hrotu. Tato hodnota je specificka pro dany typ mikroskopu,

3 Parametry znagici rozdily energii dopadajiciho zafeni mezi pravou a levou stranou fotodiody. DFL pro horni segment, FL
pro dolni segment.
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dany typ hrotu a dalsi. Obecné vsak plati, Ze amplitudu kmitd hrotu je vhodné nastavit na
dostatecné malou hodnotu, aby v pfipadé vyssi rychlosti pfiblizovani hrotu ke vzorku, stacila
elektronika zpétné vazby véas zareagovat a nedoslo tak k nezadoucimu kontaktu hrotu
s povrchem vzorku. Pro nase méreni jsme stanovili optimalni magnitudu oscilaci na 3.6. Pred
samotnym méfenim je jesté potieba definovat hodnotu parametru setpoint®, ktery jsme v

nasem meéreni stanovili na hodnotu 1.2.

Mozny prabéh pribliZovani hrotu do pracovni polohy je znazornén na obrazku 22. Ve
zlomovém bodé grafu se hrot dostal do oblasti pfitazlivych sil, ¢imz se skokové snizila
magnituda oscilaci hrotu az pod hodnotu parametru setpoint. V tento moment zareagovala

zpétna vazba, ktera hrot navratila do nastavené polohy.

3.0
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Obréazek 22: Pribéh zavislosti amplitudy kmiti na ¢ase pFibliZovani hrotu do pracovni polohy

Samotné méreni jsme provadéli prevainé v poklepovém madu. Velikost skenované
plochy vzorku byla stanovena na 5x5 um? a na 256x256 bod(. Rychlost skenovani jsme

vzhledem k mérenému materialu stanovili na 0.33 Hz na jeden radek.

K méfeni jsme pouZivali kfemikové hroty s rezonancni frekvenci v intervalu

137-140 kHz.

* Setpoint udava amplitudu oscilaci béhem méfeni a zaroveri je to vychozi hodnota pro zpé&tnou vazbu. Obecnd plati, e
hodnota parametru Setpoint je kolem 50-60% magnitudy pti mé&feni neorganickych materiald a kolem 80-90% v piipadé
méfeni organickych materiald.
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Méreni mikroskopii AFM jsme pouzivali pro zkoumani morfologie povrchu
diamantovych vrstev. Konkrétnimi parametry morfologie byla tloustka vrstvy a drsnost
povrchu uddvanou pod parametrem RMS (Root Mean Square). Drsnost povrchu uréena
metodou RMS udava stfedni kvadratickou odchylku jednotlivych namérenych vysek od

pramérné hodnoty viech namérenych vysek. RMS Drsnost povrchu Ize vypocitat dle vztahu:

Ros = iﬁ—z &Z)Z

. (1)

kde Z, je hodnota namérené vysky jednoho bodu, Z stiedni hodnota vySek vsech
bodl méreni a N je celkovy pocet bodd v mérené oblasti vzorku. Diky druhé mocniné ve
vypoctu RMS drsnosti povrchu, maji vétsi odchylky vyssi vahu na konecnou hodnotu drsnosti

povrchu.

6.5 Diagnostika mikroskopii SEM

Prace se skenovacim elektronovym mikroskopem byla provadéna ve stejném
zakladnim nastaveni u vsech mérenych vzork(. Zakladnim nastavenim se ma na mysli stejné
urychlovaci napéti primarniho elektronového svazku a stejné tlakové podminky v komore se

vzorky.

Méreni povrchu pfipravenych diamantovych vrstev a kompozitd jsme provadéli na
elektronovém mikroskopu typu TESCAN MIRA3 (obr. 23). Elektronovym zdrojem byla u
tohoto mikroskopu Schottkyho katoda s urychlovacim napétim az 30 kV. Elektronovy tubus
pracoval za vysokého vakua (3x10” Pa). Rozsah nastavitelného pracovniho tlaku v komofe se
pohyboval v rozmezi 0.005-150 Pa. Prace se skenovacim mikroskopem byla z velké casti

automatizovana a probihala prevainé pomoci softwarového vybaveni firmy TESCAN.
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Obrazek 23: Elektronovy mikroskop TESCAN MIRAS3 [53]

Prvnim krokem v obecném postupu prace pfi méreni nasich vzorkd, byla jejich fixace
oboustrannou lepici paskou na méfici stolek. Zadné daldi Upravy povrchu vzorku jsme
neprovadéli. Po zajisténi vzorku v komore mikroskopu, nasledovalo automatické odcerpani

komory pomoci turbomolekuldrni a suché vyvévy na tlak pkomora=10'2 Pa.

Dalsi kroky nastaveni mikroskopu pfed samotnym méfenim spocivali v praci se
stigmatory, automatickym a manudlnim centrovanim elektronového svazku a hodnotou
pracovni vzdalenosti®, dokud obraz nebyl dostate¢né ostry. Tento proces optimalizace
nastaveni soustavy elektromagnetickych cocek a centrovdni primarniho svazku, byl

opakovan pfi méreni kazdého vzorku.

Pro pozorovani topografie povrchu vzorku jsme vyuZivali sekundarnich elektrondq,

detekovanych In-Beam ° detektorem typu Everhart-Thornley. Z méfeni skenovacim

® Parametr udévajici vzdalenost vzorku od elektromagnetické Socky objektivu.
® In-Beam detektor je umistény v So&ce objektivu a poskytuje lepsi rozliseni p¥i niz§i hodnoté urychlovaciho napéti.
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elektronovym mikroskopem jsme byli schopni charakterizovat topografii deponovanych

vrstev diamantu. Zajimala nds predevsim celistvost vrstev.

Tabulka 2: Prehled podminek a zdkladnich parametri méieni

Parametr Hodnota

Tlak v komore 10? Pa

Urychlovaci napéti 15 kV

Pracovni vzdalenost 3-5mm

Detektor In-Beam

Velikost skenované plochy = 0.5x0.5 - 1.5x1.5 pm”

6.6 Postup pripravy funkcnich nanokompoziti diamantu a magnetickych
castic

V pripravé funkénich nanokompozitd jsme vychazeli ze zakladnich vrstev
polykrystalického nanodiamantu na kifemikovém substratu. Z vysledk( diagnostickych
méreni AFM, SEM a zmérenych podminek (teplota povrchu substratu) béhem depozice,
jsme vybrali optimalni parametry pfipravy diamantovych vrstev technikou CVD. Optimalni
nanodiamantu o dostatecné tloustce. Konkrétni hodnoty optimalnich parametri depozice

jsou uvedeny v kapitole Vysledky a diskuze.

Pfipravili jsme dalsi sadu vrstev NCD za optimalnich podminek (konkrétni hodnoty
budou uvedeny v kapitole Vysledky a diskuze), stejnym postupem jaky je uveden v kapitole

6.3.

Na povrch pripravenych vrstev polykrystalického nanodiamantu jsme nanesli
naredény roztok magnetickych nanocastic kobalt feritu. Homogenniho rozloZeni
magnetickych nanocastic jsme dosahli pouzitim spin coateru, stejné jako v procesu seedingu.
Takto upravené vzorky byly vloZzeny zpét do depozi¢ni komory PECVD a za stejnych podminek

jsme nechali nardst druhou vrstvu polykrystalického nanodiamantu.

Pro porovnani jsme pfipravili dvé naredéné koncentrace plvodniho roztoku

magnetickych nano&astic kobalt feritu o koncentraci zeleza Cre=10 mg mlI™.
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a) 10 pl plvodniho roztoku nanocastic bylo zfedéno v 1 ml hexanu. Pavodni
roztok jsme tak naredili 100x, tudiz koncentrace prvniho naredéného roztoku

je Cre=0.1mg ml ™,

b) 100 ul plvodniho roztoku nanocdstic bylo ziedéno v 1 ml hexanu. PlUvodni
roztok jsme tak naredili 10x, tudiz koncentrace druhého naredéného roztoku

je Cre=1 mg ml™.

Pro pripravu diamantovych kompozitl jsme tedy museli prerusit depozici diamantu
kvali aplikaci homogenni vrstvy magnetickych ¢3astic. Aplikace magnetickych nanocastic by se
vsak dala provést i jinym zpUsobem, ktery je uveden ve studii pod vedenim Marie L.
Terranovi.[38] V této praci vytvareli kompozit diamantu a &astic titanu. Do depoziéni komory,
béhem rlstu diamantu, byly vhanény nanodastice titanu proudem argonu. Dosahli tak
homogenni distribuce ¢astic titanu v diamantové matrici, aniz by museli prerusovat depozici

diamantu.

Shrnuty postup pfipravy nanokompoziti na bazi polykrystalického nanodiamantu

a magnetickych nanocastic, je znazornén na obrazku 24.

Depozice druhé

Seeding diamantovych Depozice vrstvy Spincoating vrstuy
nanoastic na povrch nanokrystalického magnetickych nanotastic nanokrystalického
kfemikového substrdtu diamantu na vrstvu diamantu

diamantu

V 4
} ! b
cegoeey oo [OImads 8%99&99@%‘ ap O8N0VE8806

‘ Kfemikovy substrat ‘ |::> ‘ Kremikowy substrat |::> ‘ Kremikovy substrat |:> ‘ Kremikovy substrat

Obréazek 24: Postup piipravy nanokompozitu

Jiz zhotovené kompozity jsme opét diagnostikovali na AFM, SEM a Ramanové

spektroskopii.

6.7 Diagnostika Ramanovou spektroskopii

Ramanova spektroskopie byla provadéna excitacnim laserem o vinové délce

A=488 nm na ramanové spektrometru Renishaw. Ramanovou spektroskopii jsme chtéli
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predevsim potvrdit pfitomnost krystalického diamantu v pfipravenych kompozitech, jenz ma

charakteristicky raman®v posun na 1332 cm™.
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7 Vysledky a diskuze

7.1 Optimalizace procesu depozice zakladnich diamantovych vrstev

Cilem optimalizace procesu depozice diamantovych vrstev bylo naleznout idealni
podminky procesu CVD, které poskytuji homogenni rlst diamantové vrstvy a celistvé pokryti
substratu, za soucasného snizeni teploty substratu na minimum. Snizeni teploty na minimum
je dullezité ze dvou dlvod(. Jednak chceme predejit degradaci struktury magnetickych
nanocastic a dale je nizka teplota zasadni pro zajisténi kompatibility s rlznymi uvedenymi

aplikacemi.

V kapitole 6.3 byl naznacen proces hledani ideadlnich podminek depozice. Provedli
jsme fadu depozici diamantu za rGzného mikrovinného vykonu a rozdilnych hodnot tlak
plynné smési. Cas depozice 1h byl u viech vzorkd totoiny pro zajisténi jednoduché
reprodukovatelnosti vysledkl. Soupis vSech deponovanych vrstev pro jednotlivé podminky
depozice véetné jejich charakteristik RMS drsnosti povrchu a tloustky, respektive rychlosti

rdstu, je uveden v tabulce 3.

Tabulka 3: Prehled podminek pro v§echny zakladni depozice, véetné jejich charakteristik

P (W)
300 900 | 1000 | 1100 | 1200
RMS =12 nm 12 12 12
40 37 nmv/hod 37 41 3 X
- t=547°C 562 569 572
-
g 11 13 12 14 14
= 30 71 92 112 137 148
;’: 568 591 605 618 625
17 16 15 20 15
60 194 180 249 276 240
586 612 634 656 668

Prvni parametr pod oznacenim RMS, uddva drsnost povrchu deponované vrstvy,
druha hodnota znadi tloustku diamantové vrstvy a posledni hodnota t, je povrchova teplota

substratu mérena béhem depozice pyrometrem Williamson.
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Z tabulky 3 je patrné, Ze depozice s vykonem 1200 W a tlakem 40 mbar nebyla vibec
provedena. Dlvod proc¢ jsme se rozhodli tuto depozici vyradit souvisi s tim, Ze tlak v komore
a mikrovinny vykon ma pfimy vliv na distribuci tepla uvnitf depozi¢ni komory. Za nizsiho
tlaku ma vyboj plazmatu vétsi objem, tudiZz je vétsi cCast tepla distribuovana do okoli,
predevsim pak do plasté depozicni komory. A protoZe se stoupajicim vykonem magnetronu
stoupd i teplota plazmatu, méli jsme jiz pfi vykonu 1200 W a nizs$im tlaku 40 mbar obavu,

Ze teplo by mohlo nepftiznivym zpUsobem ovliviiovat depozi¢ni komoru a jeji kryti.

Snaha sniZit teplotu depozice vychazi z mozného naruseni struktury magnetickych

nanocastic kobalt feritu, ¢imz by doslo ke zméné jejich magnetickych vlastnosti.

Idedlni podminky depozice jsme stanovili na zakladé méreni teploty povrchu
substratu béhem depozice, morfologie povrchu z méfeni AFM a topografie povrchu z méreni
SEM. Jako optimalni jsme urcili depozici za vykonu 800 W a tlaku 50 mbar pfi teploté
ktera soucasné poskytla dostateéné tlustou a celistvou vrstvu nanodiamantu. Toto

rozhodnuti se pokusime podloZit vysledky z méfeni v nasledujicich podkapitolach.

7.1.1 AFM snimky zakladnich diamantovych vrstev

Nasim prvotnim predpokladem bylo ziskat zakladni vrstvu diamantu o tloustce
priblizné 100 nm, s co nejmensi moznou drsnosti a nizkou teplotou depozice. Z toho didvodu
zde neuvedeme snimky ze vSech méreni, ale pouze ty, které priblizné odpovidaji zminénému
pfedpokladu. To znamena depozice s tlakem 50 mbar a vykonem 800-1200W. U
jednotlivych obrazkd uvedeme topograficky zaznam zkoumané plochy, grafické znazornéni
mista pro méreni tloustky vrstvy, histogram namérenych vysek a hodnotu RMS drsnosti

povrchu vzorku, vypocitaného ze statistickych udajl histogramu.
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Obréazek 25: Snimky z méieni AFM charakterizujici zakladni
vrstvu diamantu z depozice 50 mbar a 800 W; a) topograficky

zdznam zkoumané plochy; b) tloustka vrstvy - DY; c) histogram
naméienych vySek a hodnota RMS drsnosti
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Obréazek 26: Snimky z méfeni AFM charakterizujici zakladni
vrstvu diamantu z depozice 50 mbar a 900 W; a) topograficky
zdznam zkoumané plochy; b) tloust’ka vrstvy DY; c) histogram
namérenych vySek a hodnota RMS drsnosti
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Obrézek 27: Snimky z méieni AFM charakterizujici zakladni
vrstvu diamantu z depozice 50 mbar a 1000 W; a) topograficky
zaznam zkoumané plochy; b) tloust’ka vrstvy - DY c) histogram
naméienych vySek a hodnota RMS drsnosti
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Obréazek 28: Snimky z méfeni AFM charakterizujici zakladni
vrstvu diamantu z depozice 50 mbar a 1100 W; a) topograficky
zaznam zkoumané plochy; b) tloust’ka vrstvy - DY c) histogram
naméienych vySek a hodnota RMS drsnosti

66

10



Jom

Counts

0 10 20 30 40

b)

= f
; v .“I-.'w 1'.,'"!“ II'J"\.“.‘,’--I » I.'|I I.’ | e I.'I I|I }I}g )
E -._“" A
® \ |
= 3
<y = =i \ ||
-l._
= i
=¥ '\
= ; | \ DX=2,91 pm
! RN A DY=-148,3 nm
[ 5 L\
=

0 2 4 6 8 10 12

c) Root Mean Square = 14 nm

80 90

0 60 70

5

0 20 40 60 80 100
nm

Obréazek 29: Snimky z méfeni AFM charakterizujici zakladni
vrstvu diamantu z depozice 50 mbar a 1200 W; a) topograficky
zaznam zkoumané plochy; b) tloust’ka vrstvy - DY c) histogram
naméienych vySek a hodnota RMS drsnosti
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7.1.2 SEM snimky zakladnich diamantovych vrstev

Z méreni AFM jsme ziskali morfologické uUdaje o zakladnich vrstvach diamantu, ale
vzhledem k omezeni velikosti plochy pozorovani povrchu, je obtizné potvrdit celistvost
diamantové vrstvy. Méreni SEM ndm umoznuje pozorovat topografii povrchu vzorku v celém

jeho rozsahu.

V nasledujicich obrazcich z méfeni SEM, se pokusime dokdazat celistvost diamantové
vrstvy z optimalni depozice (50 mbar a 800 W). Celistvost diamantové vrstvy byla zkoumana

na tfech Urovnich zvétseni, vidy na nékolika rGiznych mistech vzorku.

SEM HV: 15.0 kV WD: 3.91 mm MIRA3 TESCAN
View field: 11.9 pm
SEM MAG: 1.6 kx | Date{m/idiy); 03/05M13 Performance in nanospace

Obrazek 30: Topograficky snimek povrchu zakladni vrstvy diamantu z depozice 50 mbar a 800 W; kde
SEM HV je urychlovaci napéti primarniho svazku, WD pracovni vzdalenost, View field velikost zorného
pole, Det typ detektoru a SEM MAG zvétSeni mikroskopu
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SEM HV: 15.0 kV WD 3.91 mm MIRA3 TESCAN

View field: 5.16 pm 1 pm
SEM MAG: 26.8 kx | Date{m/idly): 03/05M13 Performance in nanospace

Obrazek 31: Topograficky snimek povrchu zakladni vrstvy diamantu z depozice 50 mbar a 800 W; kde
SEM HV je urychlovaci napéti primarniho svazku, WD pracovni vzdalenost, View field velikost zorného
pole, Det typ detektoru a SEM MAG zvétSeni mikroskopu
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SEM HV: 15.0 kV MIRA3 TESCAN

View field: 1.97 pm Det: InBeam 500 nm

SEM MAG: 70.3 kx | Date{midly): 03/05/13 Performance in nanospace

Obrazek 32: Topograficky snimek povrchu zakladni vrstvy diamantu z depozice 50 mbar a 800 W; kde
SEM HV je urychlovaci napéti primarniho svazku, WD pracovni vzdalenost, View field velikost zorného
pole, Det typ detektoru a SEM MAG zvétSeni mikroskopu

Na obrdzcich 30-32 jsme dokazali, Ze vrstva diamantu z depozice 50 mbar a 800 W, je

celistva a rlst diamantu byl homogenni, bez vyskytu dér ve vrstvé. Vrstva diamantu z této

evvs

a zaroven ma substrat nizkou teplotu béhem depozice (568 °C). MUzZeme tak tuto depozici

potvrdit jako optimalni pro pfipravu funkénich nanokompozit(.

7.2 Priprava a charakterizace funkénich nanokompozitii

V kapitole 6.6 jsme uvedli, Ze na pripravu nanokompozit byly pouZity dvé naredéné
koncentrace roztoku magnetickych nano&astic v hexanu, Cre=0.1 mgml™® a Cre=1 mgml™.

Dvojich koncentraci jsme pouzili pro ovéreni, zda-li pritomnost magnetickych nanocastic
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vyraznéjsim zplsobem neovliviiuje rlst diamantové vrstvy. Nanokompozity byly pfipraveny
dle parametrli optimalni depozice zakladni vrstvy diamantu. U nanokompozitl jsme
provadéli méreni AFM pro definovani RMS drsnosti povrchu a tloustky dvou vrstev diamantu.
Na SEM méreni Ize pozorovat topografii povrchu i pfitomnost magnetickych nanocastic.

Méreni topografie na SEM jsme provadéli pfed i po druhé depozici diamantové vrstvy.

7.2.1 Charakterizace nanokompozitu s magnetickymi nanocasticemi o koncentraci
C=0.1 mgml'1

Na obrdzku 33 je zobrazena zakladni vrstva diamantu pokryta magnetickymi
nanocdsticemi kobalt feritu (nékolik jich je zvyraznéno cervenou barvou). Ze snimku je

patrné, Ze pokryti magnetickymi nanocasticemi je skute¢né homogenni.

SEMHV: 150KV | WD:5.04 mm MIRA3 TESCAN
View field: 1.92pm | Det InBeam 500 nm

SEM MAG: 72.0 kx | Date(midiy): 04/04/113 | Perlormance in nanospace

Obrazek 33: Topograficky snimek povrchu zakladni vrstvy diamantu s homogennim pokrytim
magnetickymi nano&asticemi kobalt feritu, o koncentraci Cg=0.1 mgml™
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Samotné magnetické nanocastice nemuseji byt v diamantové matrici tolik patrné,
proto pfikladame dalSi snimek (obr. 34), tentokrdt z ryhy kde byl odstranén seeding

diamantovych nanocastic a proto zde zadny diamant nenarostl.

SEM HV: 15.0 kV

View field: 1.60 pm Det: InBeam 500 nm

SEM MAG: 86.6 kx | Date{m/diy): 04/05/13 Performance in nanospace

Obrézek 34: Snimek magnetickych nanoé&astic na povrchu ki‘emikového substratu

Nasledujici snimky uz pochazeji z méfeni nanokompozitu, to znamena sandwichové
struktury dvou vrstev diamantu. Na obrazku 35 muiZeme vidét povrch nanokompozitu s
druhou vrstvou diamantu. Na povrchu uZ nejsou pritomné magnetické nanocastice z divodu

jejich prekryti.

72



SEM HV: 15.0 kV WD: 4.99 mm

View field: 1.99 pm Det: InBeam 500 nm

SEM MAG: 69.5kx | Date(midiy): 05/03/13 Performance in nanospace

Obréazek 35: Topograficky snimek povrchu kompozitu se dvéma vrstvami diamantu

Co se skuteCné stalo s magnetickymi nanocasticemi by vyzadovalo dalSi méreni,
ovsem Utvary na obrazku 36 naznacuji, Ze jisty zlomek nanocastic mohl byt vlivem tepla

béhem depozice "slinut".

SEM HV: 15.0 kV WD: 4.99 mm

View field: 1.98 pm Det: InBeam 500 nm

SEM MAG: 70.0 kx | Date{(m/d/y): 05/03/13 Performance in nanospace

Obrazek 36: Snimek magnetickych nanoéastic na povrchu kiemikového substratu a oznaenych utvard,
které v ryze vznikly po depozici druhé vrstvy diamantu
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Z méreni AFM tohoto kompozitu byla zjisSténa RMS drsnost povrchu 19.6 nm
a tloustka vrstvy diamantu= 150-180 nm. Ze zméfené tloustky vyplyva, Ze tato koncentrace

magnetickych nanocastic nijak neovliviiuje rist druhé vrstvy diamantu.’

7.2.2 Charakterizace nanokompozitu s magnetickymi nanocasticemi o koncentraci
Cre=1 mgml'1

Zakladni vrstva diamantu s vyssi koncentraci magnetickych nanocastic je na obrazku

37.

SEMHV150KY | WK 4.39mm I ] 1 L1 L I MIRAS TESCAN

View field: 1.81 pm Det: InBeam | 500 nm
SEM MAG: T6.7 kx  Date{m/diyk 040413 Parformance in nanospace

Obrazek 37: Topograficky snimek povrchu zakladni vrstvy diamantu s homogennim pokrytim
magnetickymi nanocasticemi kobalt feritu, o koncentraci Cg.=1 mgml'1

Opét prikldadame snimek (obr. 38) z ryhy, kde je vyssi koncentrace kobalt feritu

zfetelngjsi.

" Tloustka zakladni podkladové vrstvy byla 71 nm
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SEM HV: 15.0 kV WD: 5.09 mm

View field: 1.61 pm Det: InBeam 500 nm
SEM MAG: 85.8 kx | Date(midly): 04/05/13 Performance in nanospace

Obréazek 38: Snimek magnetickych nanoéastic na povrchu kiemikového substratu

Po depozici druhé vrstvy diamantu jsme na jejim povrchu, stejné jako u nizsi
koncentrace, nenalezli Zddné magnetické nanocastice. Stejné tak prikladame snimek (obr. 39)

z ryhy, kde vznikly totozné utvary.

SEM HV: 15.0 kV MIRA3 TESCAN

View field: 1.98 pm Det: InBeam 500 nm
SEM MAG: 70.0 kx |Date{midly): 05/03/13 Performance in nanospace

Obrézek 39: Snimek neznamych utvari na povrchu kitemikového substratu, které v ryze vznikly po
depozici druhé vrstvy diamantu
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Z méreni AFM tohoto kompozitu byla zjisténa RMS drsnost povrchu= 20 nm a
tloustka vrstvy diamantu= 185-205 nm. Ze zméfenych charakteristik mizZzeme usuzovat, Ze
ani vyssi koncentrace magnetickych nanocdstic negativnim zplsobem neovliviiuje rist druhé

vrstvy diamantu.

7.2.3 Charakterizace kompoziti s magnetickymi nanocasticemi Ramonovou

spektroskopii
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Obrézek 40: Ramanovo spektrum nanokompoziti s riznou koncentraci magnetickych nanodastic

Pfitomnost kvalitniho nanokrystalického diamantu v naSich nanokompozitech je
dokazana ostrym signdlem na Ramanové posunu 1332 cm™. Druhym charakteristickym
signdlem diamantovych vrstev je na Ramanové posunu kolem 1500 cm™, ktery znaéi signal z
grafitové faze sp’ vazeb (G-band). Intenzitu signalu bylo tieba normalizovat vzhledem k

signalu z diamantové faze (sp3 vazeb), protoze signal z sp2 vazeb je 50x-230x silné&jsi.[52]
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Zaver
Prace byla zamérena na pfipravu nového nanokompozitu na bazi nanokrystalického
diamantu a magnetickych nanocastic a jeho diagnostice. Podafilo se nam popsat

optimalizovany proces pfipravy nanokompozitniho materidlu a provést diagnostickd méreni

v souladu s cily diplomové prace.

Hlavnimi sledovanymi parametry v procesu pfipravy a diagnostiky kompoziti byla
povrchova teplota substratu, tloustka vrstvy diamantu (respektive rychlost ristu diamantové

vrstvy), drsnost povrchu a celistvost diamantové vrstvy.

V prvi fazi experimentl jsme pfipravili pro optimalizaci depozi¢niho procesu radu
zakladnich vrstev diamantu na kfemikovém substrdtu metodou depozice z plynné faze.
Ve druhé fazi byla provedena rozsdhld charakteristika vSech pfipravenych diamantovych
vrstev a na zakladé vyhodnoceni dat z méfeni byly vybrany optimalni podminky depozice. Ve
treti fazi experimentl byly pfipraveny nanokompozitni materidly na bazi nanokrystalického
diamantu a magnetickych nanocastic. Posledni faze pak zahrnovala dalsi diagnostiky,

tentokrat jiz vyslednych sandwichovych struktur.

Nanokompozitni materidly byly pfipravovany v depozi¢ni aparature PECVD SEKI
Technotron AX5010. Jejich diagnostika byla provadéna na mikroskopu atomarnich sil,
skenovaci elektronové mikroskopii a Ramanové spektroskopii. Z vysledki méreni vyplyva,
Ze pripraveny nanokompozitni materidl je tvofen kompaktni vrstvou polykrystalického
nanodiamantu o tloustce priblizné 180 nm a s drsnosti povrchu pfiblizné 20 nm, ¢imz je
kfemikovy substrat izolovan od okolniho prostiedi. Dale z méreni vyplyva, Ze nezavisle na
koncentraci magnetickych nanocastic je morfologie povrchu nanokompozitnich materialt

stejnd. Depozice diamantovych vrstev probihala za teploty povrchu substratu 568 °C.

Vysledky experimentd mohou poslouZit jako pevny zaklad pro dalsi vyzkum, napfiklad
v doktorandském studiu. ZUstala napriklad nezodpovézena otazka detailniho méreni
magnetickych vlastnosti vytvorenych nanokompozitl. Dalsi nezodpovézenou otazkou je mira

biokompatibility nebo elektrochemické vlastnosti nanokompozitniho materialu.
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Od zadani diplomové prace, kde se v bodé 4 piSe: "charakterizace pfipravenych
nanostruktur (SEM, AFM, XRD)", jsme se odchylili provedenim méreni Ramanovou
spektroskopii, namisto XRD (Rentgenova krystalografie). Dlvodem pro tuto zménu bylo
uprednostnéni informace o pritomnosti nanokrystalického diamantu v nanokompozitnim
materidlu, kterou poskytuje Ramanova spektroskopie. Rengenovou krystalografii Ize
kuprikladu zjistit velikost krystald nanodiamantu nebo uprednostiiovanou orientaci krystalQ

nanodiamantu. Ostatnich bodech byla diplomova prace provedena v souladu se zadanim.
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