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Abstrakt:

Diplomova prace se zabyva vlivem depozi¢nich parametrti na fotoluminiscenci SiV center
vytvarenych piti vyrobé tenkych diamantovych vrstev, které jsou ptipravovany metodou MW
PECVD. Cilem bylo minimalizovat mnozstvi opticky aktivnich SiV center, ktera vznikaji
netizenym dopovanim diamantové vrstvy atomy kfemiku z reak¢éni komory. Vyhodnoceni
studovaného vlivu vychazi zejména z analyz spekter fotoluminiscence, spekter Ramanova
rozptylu a ze snimki SEM, a to pro 32 vzorkd ptipravovanych za riznych depozi¢nich
parametrech. Ze zkoumanych parametrii depozic lze konstatovat, Ze ristu kvalitni diamantové
vrstvy s velmi nizkym podilem opticky aktivnich SiV center 1ze docilit pouzitim optimalniho
tlaku 90 mbar a vykonu mikrovinného generatoru 1,5 kW v MW PECVD systému s elipsoidnim
rezonatorem. Takto pfipravované vrstvy lze nasledné vyuzit pro cilené dopovani diamantovych

vrstev SiV centry s potencialnim vyuzitim v oblasti realizace fluorescen¢nich biosenzord.
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1 UVOD

Diamant se diky svym jedine¢nym fyzikalnim a chemickym vlastnostem, ke kterym patii vysoka
tvrdost, chemickd stabilita, tepelna vodivost, Siroky pas zakazanych energii [1] ¢&i
biokompatibilita [2] stava aplikaéné atraktivnim materialem Vv oblastech, jako jsou povrchové
vrstvy na nastroje [3] ¢i konstrukce optoelektronickych prvka [4]. Perspektivnim smérem
moderniho vyvoje Vv oblasti piipravy diamantt je tvorba tzv. optickych center za ti¢elem ziskani
opticky aktivniho materialu vykazujiciho luminiscenéni odezvu. Diky tomu se diamant vyrabény
vétsSinou ve formé tenké diamantové vrstvy tvotfené zrmy s rozméry v fadu desitek az stovek
nanometrd, Stdva vyznamnym pro fotonické aplikace, jako jsou napiiklad jednofotonové zdroje
¢i bioelektronika. [2] Tenké diamantové vrstvy obsahujici optickd centra piipravované ve
spolupréci s Fyzikalnim astavem AV CR v Praze zkoumame z pohledu zakladniho vyzkumu za

ucelem mozné aplikace pro konstrukei fluorescenénich senzoru a biozobrazovéni. [2]

Z vice nez 500 znamych optickych center v diamantu byly identifikovany pouze Ctyii jako
vhodné pro zdroje jednotlivych fotont, a to opticka centra spojend s kiemikem, dusikem, [5]
niklem [6] a chromem [7]. Tato prace se zabyva vyzkumem optickych center zaporné nabitého
komplexu kiemik—uhlikova vakance (SiV) diky jeho vybornym optickym vlastnostem, ke kterym
patii charakteristické intenzivni maximum v luminiscen¢nim spektru pii hodnoté 738 nm a krétka
doba zivota v fadu jednotek ns. [8] Déle se prace zamétuje piedevsim na studium SiV center
z pohledu jejich vzniku z ”parazitni kontaminace” diamantu kiemikem z kfemenného zvonu
v mikrovinném reaktoru pii ristu tenkych diamantovych vrstev metodou chemické depozice
z plynné faze (CVD). Aby bylo mozné kvantifikovat ptispévek fizeného dopovani kiemikem
z plynné faze ke vzniku luminiscen¢né aktivnich SiV center v diamantu, je nezbytné prispévek
kontaminace minimalizovat. Hlavnim pfedmétem této prace proto je systematicky rozbor
zavislosti fotoluminiscen¢ni (PL) aktivity SiV center zptsobenych parazitni kontaminaci na

depozi¢nich parametrech.



2 LUMINISCENCE

Luminiscenci pevnych latek rozumime piebytek elektromagnetického zareni, které latka vysila,
nad zafenim rovnovaznym, popsanym Planckovym vyzafovacim zakonem. Pfitom jesté musi
platit, Ze luminiscenéni zafeni ma dobu dohasinani podstatné delsi, nezli je perioda svételnych
oscilaci (101107 s). [9] Z této definice pedeviim vyplyva, Ze z termodynamického hlediska
je luminiscence nerovnovaznym zafenim. To znamend, Ze latce je zapotiebi dodat jistym
zpusobem energii (nadbyte¢nou oproti té, kterou si téleso reciprocné vymenuje se svym okolim
pomoci elektromagnetického zateni). Dodana energie, ktera se v latce miize pfeménit mimo jiné

na svételné (luminiscenéni) zafeni, se nazyva excita¢ni ¢i budici energii. [9]

2.1 Excita¢ni a emisni spektrum

Je tfeba rozliSovat mezi excitatnimi a emisnimi spektry luminiscence. Zatimco excita¢nim
spektrem mame na mysli zavislost intenzity emise luminoforu na vinové délce excita¢niho
zéafeni Aer pii konstantni emisni vinové délce Zem = konst., emisnim spektrem rozumime
zavislost intenzity luminiscence Zemna emisni vinove délce Aem pii jedné konkrétni excitacni

vinové délce L= konst. [9]

Excitaéni spektrum proto slouzi kur¢eni vhodné vinové délky pro efektivni buzeni
luminiscence a dava informaci o absorpénich prechodech. Intenzita luminiscence byva velice
Casto slaba, je tedy Zadouci maximalizovat jeji intenzitu ve studovaném rozsahu vinovych
délek. [9]

2.2 Model konfiguracni souradnice

Schopnost materialu vykazovat luminiscenci je ¢asto spojena s pfitomnosti aktivatort. Jednim
ptikladem takového aktivatoru mohou byt opticka centra, které predstavuji pfimésové atomy
vyskytujici se v relativné malém mnozstvi v hostitelském materialu nebo maly stechiometricky

piebytek jedné ze slozek materialu. [10]

Nyni néds budou zajimat elektronové vlastnosti piimésového centra spojeného s optickou

excitaci a naslednym zafivym piechodem do zakladniho stavu a déje s tim spojené. K tomu



zavedeme pojem konfigura¢ni soufadnice, ktery vysvétluje jak se exciton-fononova interakce

odrazi ve tvaru optickych spekter a jak ji 1ze kvantifikovat pomoci optickych méfeni. [9]

Pro jednoduchost uvazujme jednodimenzionalni matrici, tj. fetézec atomt vzajemné od sebe
vzdalenych o miizkovou konstantu a, schematicky znazornény na Obr. 2.1. Ozna¢me hmotnost
jednoho atomu matrice symbolem 77z Dale piedpokladejme, Ze lokalizované luminiscencni
centrum bude reprezentovano atomem piimesi o hmotnosti 47, a ze ptimésovy atom nahradil
jeden atom matrice. Ozna¢me 0 jako vzdalenost mezi atomem piimési v zakladnim stavu
a sousedniho atomu matrice, ktera mtize byt obecn¢ riizna od miizové konstanty, viz Obr. 2.1

(@). Atom piimési kmita kolem své rovnovazné polohy a jeho energii miizeme vyjadiit jako:

1 2.1
Eg = Ego + Efg(Q - ng)zr @)

kde £, je rovnovazna energie zakladniho stavu, /5 zna¢i tuhost oscilatoru a rozdil (¢ — @)
ma vyznam okamzité vychylky od rovnovazné polohy. [9] Takto zavedenou soufadnici
Q budeme nazyvat konfigura¢ni soufadnici. Konfigura¢ni soufadnice Q ma funkci soufadnice
popisujici relativni pohyb optického centra a jeho nejblizsich sousedt. Jinymi slovy soufadnice
Q predstavuje kombinaci normalnich souradnic vibra¢nich médu defektni periodické struktury

atomu. [9]

(a) m f, M _ a _
QgO ng
(b) fe
Qeo Qeo

Obr. 2.1 1D fetézec atomtl (matrice) obsahujici opticky aktivni pfim&sovy atom hmotnosti Mp,
v (a) z&kladnim stavu a v (b) excitovaném stavu. Upraveno z [9].

Pii uvedeni centra do excitovaného stavu se situace nepatrné zméni. Pro tento pripad zavedeme
vzdalenost mezi atomem piimési v excitovaném stavu a nejbliz§iho sousedniho atomu matrice
symbolem ¢.. Situace je znazornéna na Obr. 2.1 (b). Analogicky pro celkovou energii ptimési

plati

-10 -



E, = Eg + %fe(Q - Qeo)zi (2'2)

kde /e ma opét vyznam sily oscilatoru, tentokrat v ptipad¢, kdy je atom piimési v excitovaném
stavu a za piedpokladu, Ze pro excitovany stav je hodnota sily oscilatoru stejna jako pro zakladni

stav. £« je rovnovazna energie atomu piimési v excitovaném stavu, pro kterou plati

Ee = go + Eo, (23)

kde Z£o je excita¢ni energie piimésového atomu nazyvana nulfononovou energii. [9] Energeticke
bilance zakladniho i excitovaného stavu dané rovnicemi (2.1) — (2.3) pak graficky vystihuje Obr.
2.2, kde jsou zaroven znazomény kvantové mechanické energetické hladiny harmonického

oscilatoru.

>

Qo Qoo konfiguracni souradnice Q
Obr. 2.2 Kvantové mechanické energetické hladiny harmonického oscilatoru reprezentovaného kmitajicim

atomem A7, v z&kladnim (g) a excitovaném (e) stavu v zavislosti ha konfigura¢ni soufadnici ¢. Upraveno z [9].

Energetické hladiny vyznacené na Obr. 2.2 te¢kované jsou ekvidistantni a jsou od sebe vzdaleny
0 hodnotu %w. Zakladni vibra¢ni stav méa energii #«/2. Kvadratem modulu vinoveé funkce,

znazornénym Sedé¢ na Obr. 2.2, jsou vyjadfeny pravdépodobnosti vyskytu harmonického

-11 -



oscilatoru nachazejiciho se na urcité vibraéni energetické hlading€ ve stavu charakterizovaném

danou hodnotou konfigura¢ni souradnice.

Obr. 2.2 1ze také pouzit k vysvétleni procest ke kterym pii excitaci, v naSem piipad¢ optické,
dochézi. Popisme, kjakym procesim dochazi pii optické excitaci a nasledné deexcitaci
luminiscen¢niho centra. Fotonem o energii hv, lze excitovat piimésovy atom neboli
luminiscen¢ni centrum ze z&kladniho stavu (modra parabola g) do vyssi energetické hladiny
(Cervena parabola e). Jedna se o absorpci fotonu, charakterizovanou na Obr. 2.2 piechodem
A — B. Proces absorpce fotonu je velice rychly, piiblizné 10 s, takze 1ze predpokladat, Ze se
polohy atomii v matrici nesta¢i posunout, konfigura¢ni soufadnice ¢ = ¢y zistava prozatim
stejna, a proto je proces na Obr. 2.2 znazornén vertikalni Sipkou. Tento efekt se nazyva Franck-

Condonuv princip. [9]

Poloha B v excitovaném stavu je vSak nerovnovazna a Systém se snazi ziskat stav o nizsi energii
odpovidajici minimu paraboly excitovaného stavu, které odpovidd bodu C. Proto dochazi
K nezativym relaxa¢nim procesim B — C, pii kterych se emituji fonony. Energie, ktera se pii
tomto prechodu uvolni, se nazyva relaxa¢ni energie Er a predstavuje teplo predané miizce.
V bodé C je systém stale v excitovaném stavu s kone¢nou dobou Zivota piiblizné 108107
s [9] a po jejim uplynuti piejde do zakladniho elektronového stavu oznacenym jako D za vyzateni
luminiscen¢niho fotonu. Uvedeny proces C — D je opét znazornén vertikalni Sipkou ze stejného
divodu jako pfii absorpci. Dale dochazi k relaxacnim procesim obdobné jako v piipadé
excitovaného stavu, tedy navratu do rovnovazné polohy v zakladnim stavu D — A. S pomoci
Obr. 2.2 1ze definovat jesté pojem aktivacni energie Ea, ktera je dana jako energeticka vzdalenost
bodu X, ktery predstavuje prusecik obou parabolickych kiivek, a minima horni paraboly. Se
zanedbanim nulovych kmitii je mozné vyjadit aktivacni energii jako
E, = (Eo—ER)Z_ (2.9)

4ER

V piipadé, Ze by systém dosahl bodu X (s rostouci teplotou roste amplituda vibraci kolem
rovnovazné polohy), pak by mohlo dojit k tepelnému zhaseni luminiscence. V tomto piipadé

z divodu piechodu z excitovaného do zakladniho stavu pouze za pomoci fonont. [9]
Relaxacni energii miizeme vyjadtit pomoci kvant energie hw = hw, = hw, jako

Ep = Shw, (2.5)

-12 -



kde bezrozmérny parametr S Se nazyva Huangtv-Rhystv faktor a predstavuje stfedni pocet
fononll hw emitovanych pii relaxaci centra po draze B— Cnebo D — A. Faktor Sje dilezitym
indikatorem sily interakce mezi mifZkou a optickym centrem. Cim je Huangtiv-Rhysiv
faktor vétsi, tim je vetsi i rozdil rovnovaznych poloh atomu ptimési g0 — ¢y 0d nejblizsich
sousedt v zakladnim a excitovaném stavu. Na zaklad¢ velikosti parametru S lze usuzovat, jak
silna je interakce luminiscen¢niho centra s matrici. S tim souvisi i pojem nulfononove energie Eo
predstavujici minimalni excita¢ni energii, kterou je centru nutné dodat pro excitaci elektronu do
vybuzeného stavu. Opticky to bude jist¢ mozné tehdy, kdyz osy obou parabol splynou,
tj. o= @p a Er — 0, neboli S = 0. Nazev nulfononové energie je odvozen od faktu, Ze pti

takoveé optickeé excitaci nedochazi k uvoliiovani fonont.

22.1 Huangiiv-Rhystv faktor S a opticka spektra

Vztah mezi velikosti Huangova-Rhysova faktoru a tvarem optickych spekter vychazi

zZ Poissonova rozdéleni a pii teploté absolutni nuly je d&n rovnici

I(n)=e5S"/n!, n=012.., (2.6)

kde n predstavuje ¢islo vibraéni hladiny vzbuzeného elektronového stavu, pricemz piechod
zaCina na zakladni vibra¢ni hladin¢ zakladniho elektronového stavu, znazornény bodem A na
Obr. 2.2. Dany vztah (2.6) Ize interpretovat graficky jako Obr. 2.3. Optické spektrum pro nulovy
Huangliv—Rhystiv faktor ma tvar pouze jedné ¢ary odpovidajici nulfononovému pfechodu do
stavu n = 0, kde n piedstavuje ¢islo vibra¢ni hladiny vybuzeného elektronového stavu. Tato
Cara predstavuje nulfononovou linii (ZPL). Jak roste hodnota parametru S, ptibyva i Car
s vyS§im n a intenzita ZPL se zmenSuje. Energeticky rozdil ZPL pro emisi a pro absorpci se
oznacuje jako Stokestv posuv, jehoz hodnota je dana vyrazem 2Shw. Zaroven s rostoucim
S dochézi k ptechodu fononovych ¢ar n > 1 v kontinuum, které se nazyva fononove pasmo
nebo fononové kiidlo. [9]

-13-
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Obr. 2.3 Zavislost emisniho spektra luminiscence na Huangovu—Rhysovu faktoru S. [11]

Podle velikosti faktoru S tak mizeme rozlisit tii ptipady exciton-fononové vazby a na zakladé
toho také predpoveédét tvar absorp¢nich a emisnich spekter. Rozdilnou podobu spekter
v zavislosti na typu exciton-fononoveé vazby si Ize prohlédnout na Obr. 2.3. Pro slabou exciton—
fononovou vazbu s hodnotou Huangova—Rhysova faktoru S < 1 prevlada vyrazna ZPL,
Stokestiv posuv je nenulovy a fononové pasmo je zanedbatelné. Cervenou barvou je na Obr. 2.3
znazoména stiedni exciton—fononova vazba s S = 5 — 10, pro kterou je charakteristicka
nevyrazna ZPL a piibyvani ¢ar s vy$§im n na fononovém pasmu. Pro hodnotu S > 20 jiz
nastava silna exciton—fononova vazba s absenci ZPL. Série Car s n se sléva v iroké fononové
spektrum a spektrum ma tvar Sirokého bezstrukturniho gaussovského pasu s velkym

Stokesovym posuvem. [9]
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3 VLASTNOSTI DIAMANTU A JEHO
PRIPRAVA

3.1 Uhlik a diamant

Jesté, nez pristoupime k samotnému popisu vyroby polykrystalickych diamantovych vrstev,

uvedeme nékolik z&kladnich vlastnosti uhliku a jedné z jeho forem — diamantu.

Uhlik je biogenni prvek 1V. skupiny periodickeé soustavy prvkii s atomovym ¢islem 6. V piirodé
se uhlik vyskytuje jako smés izotopti ?C, *3C a *C. Elektronova konfigurace [He] 2s? 2p?

preduréuje uhlik k tvorbé predeviim kovalentnich vazeb v hybridizaci sp? a sp®. [12]

Hybridizace sp® se ucastni jeden orbital 2s a tii orbitaly 2p atomu uhliku, za vzniku &ty¥
energeticky rovnocennych orbitald sp®. Tato hybridizace tedy umoziiuje tvorbu &ty
kovalentnich vazeb. Geometrie molekuly s touto hybridizaci ma tvar Ctyfsténu (tetraedru)
s centralnim atomem uprostied a ligandy v jeho vrcholech. Osy orbitalii sp® sviraji navzajem
Uhel 109,5°. [12] Tetraedrické usporadani atomi v sp® hybridizaci je pfi¢inou viibec nejvyssi

tvrdosti mezi piirodnimi materialy. [12]

Diamant je vysokotlaky polymorf Cistého krystalického uhliku, ktery krystaluje v krychlové
soustave s prostorovou grupou Fd3m. [13] Na Obr. 3.1 je znazornéna struktura diamantu, kde
bazi diamantu tvoii 2 atomy C, které jsou navzijem posunuty ve sméru télesové uhlopiicky

krychle o ¢tvrtinu jeji délky. [13]

Obr. 3.1 Krystalova struktura diamantu.
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Diamant ma takeé vysokou pohyblivost elektronti a dér. [3] [12] Jedna se o polovodi¢ s Sirokym
nepiimym zakazanym pasem, jehoz hodnota pifi pokojové teplote¢ (RT) ¢ini 5,47 eV, coz
odpovidé vinové délce 227 nm. [3] [14] Siika pasu v bodé I je dokonce 7 eV. [14] Na Obr. 3.2
je znazornéna pasova struktura krystalického diamantu, podobna ostatnim polovodi¢im ze
IV. skupiny periodické soustavy prvka. [14] Diky témto specifikacim je diamant jedine¢ny
elektroizolacni materiél s vysokou tepelnou vodivosti, u kterého se ocekava, ze vytesi problém

zahfivani elektronickych zatizeni. [15]

Energie (eV)

A5 1 ! L ! A 1 : 1 | 1 L L

Vinovy vektor k

Obr. 3.2 Pasova struktura diamantu. Cervené je vyznaden pas tézkych dér ve valenénim pasu, mode pas lehkych

dér ve valen¢nim pasu, cermné vodivostni pas a rizové spin-orbitalné odd€leny pas. [14]

NS4

Diamanty se pro tcely vyzkumu a technického vyuziti uméle péstuji v nejriznéjsich tvarovych
modifikacich. Napiiklad tenké diamantové vrstvy, tvoiené souvislou vrstvou diamantovych
krystalkll s nano rozméry, péstované pomoci CVD jsou materialy s enormnim potencialnim
uzitim v oblastech, jako jsou ochranné povrchové vrstvy na nastroje a tésnéni, opticka okna,
zafizeni pro povrchové akustické viny (SAW), elektrochemicke elektrody, konformni povlaky
pro mikroelektromechanické systétmy (MEMS) a povrchy emitujici elektrony pro flat-panel
displeje. [16] V medicin¢ nachazi své uplatnéni také pro konstrukci biozobrazovacich senzort,

a to hlavn¢ diky své odolnosti na chemicky agresivni prostiedi a biokompatibilitu. [3]
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Kazda z aplikaci vyzaduje, aby vlastnosti diamantu byly optimalizovany tak, aby spliovaly
jinou funkci: tvrdost, hladkost povrchu, optickou prihlednost, elektrickou vodivost,
luminiscenci atd. [16]

Mezi hlavni vlivy ovlivijici kvalitu a vlastnosti vysledné diamantove vrstvy patii ptritomnost
nediamantovych uhlikovych fazi a ptitomnost pfimési jako jsou kiemik, dusik nebo bor,
pfipadné i ruzné kovy, napt. molybden. [2] V takovych piipadech dochazi k vyznamnym
zmé&ndm v mechanickych a elektrickych vlastnostech diamantovych vrstev produkovanych pfi
tomto procesu. [2]

Piikladem miZe byt pfechod z materialu dielektrického na elektricky vodivy material
v dtisledku snizeni velikosti krystalkti. Tato zména je spojena s rostoucim vlivem hranic zrn,
jejichz mnozstvi roste s klesajici velikosti krystalkii. Hranice zrn jsou vodivé diky vazbé m,
kterou jsou hrani¢ni uhliky jednotlivych zrn vazané. [16] V piipadé malych krystalki jsou
povrchy nanokrystalickych diamantovych vrstev velmi hladké a vyuzivaji se pii tribologickych
aplikacich. Kontrola nad mikrostrukturou diamantu nam tedy dava piilezitost vyuzit jeho

jedine¢né vlastnosti a celkové jeho potencial jakozto technického materialu. [16]

3.2 HPHT metoda vyroby diamantu

Pro srovnéni zde budou uvedeny dvé metody vyroby syntetického diamantu. Hojné se vyuZiva
metoda, pii které se vyrabéji diamanty ve vysokotlaké komoie za vysoké teploty. Z anglického
originalu “high pressure, high temperature” je oznaCovana zkratkou HPHT. Simuluje tak
podminky vzniku diamanti v ptirodé. Pro tento zpisob vyroby je zapotiebi teplota vyssi
nez 2000 °C a tlak 8 GPa. [17] Jedna se asi o nejlevnéjsi a v primyslu nejvice pouzivanou
variantu vyroby syntetickych diamantti, ale vzniklé diamanty obsahuji pomérné mnoho defektt
a pfimési. Diamantové krystaly vytvoiené timto zpisobem mohou dosahovat rozmérti fadu
milimetrt nebo i vétsi. [17] Limitujicim faktorem metody je nemoznost jejiho pouziti pro
depozici diamantl ve formé tenkych vrstev. [17] Na Obr. 3.3 snimku ze SEM je uvedeny priklad

zrn diamantu pfipravenych metodou HPTH, jejichz velikost je pfiblizn€ 0,3 mm.
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Obr. 3.3 Snimek z analyzy SEM diamanti vytvotenych metodou HPHT. [17]

Z §Siroké skaly aplikaci HPHT diamantti 1ze uvést fezné nastroje pro nekovové materialy,

brusné kotouce, lestici nastroje, specialni noze ¢i pruvlaky na tazeni dratt. [18]

V experimentalni ¢asti prace vSak budeme pracovat s diamanty vyrobenymi metodou CVD
(chemical vapour deposition), tzn. Ze jde o rist diamantti z plynné faze. Pomoci této metody Ize
dosahnout vyssi kvality a Cistoty diamantovych tenkych vrstev nez v pripadé metody HPHT,
ptipravovat plosné ¢i dokonce tfidimenzionalni povlaky a cilené ménit morfologické

a chemické parametry ptipravenych vrstev. [12] [19]

3.3 CVD metoda vyroby diamantu

Chemicka depozice z plynné faze CVD (Chemical Vapour Deposition) je metoda s velkym
potencialem pro vyrobu tenkych diamantovych vrstev s izotopickou ¢istotou a moznosti
cileného dopovani. [17] [20] Oblast vyuziti a rizné modifikace metody pro konkrétni aplika¢ni
vlastnosti vyslednych vrstev jsou velmi rozlicné a pro tuto praci piili§ rozsahlé. V nasledujicich
odstavcich se zaméfim vzhledem k zaméfeni prace na piipravu diamantovych vrstev piipadné
jednotlivych diamantovych krystald, které jsou rozsifené hlavné v oblastech vyzkumu jako
napiiklad kvantové technologie (QT) [17] [20]
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331 Obecny proces CVD metody

Naésledujici popis, ktery odpovida schéematu na Obr. 3.4, chronologicky provadi étenaie celym

procesem obecné CVVD metody.

1. Tvorba aktivnich plynnych prekurzort.
2. Transport plynnych latek do reakéni komory.
3. Plynné prekurzory spolu reaguji a tvoti meziprodukty. Mohou nastat dva ptipady:

a. Pii vysoke teploté nad teplotami rozkladu meziprodukti mtize dojit k homogenni
reakci v plynné fazi a vzniku prasku a vedlejsiho t€kavého produktu plynné faze.
Prasek je nandSen na povrch substratu a mtize plnit funkci krystalizacnich center.
Vedlejsi plynné produkty jsou transportovany pry¢ z depozi¢ni komory. Takto
nanesena vrstva mize mit $patnou piilnavost.

b. Pii teplotaich pod hranici disociace meziproduktl dochazi k difdzi/konvenci
meziproduktl ptes hrani¢ni vrstvu (tenka vrstva blizko povrchu substratu). Tyto
meziprodukty nasledné podstoupi kroky 4-7.

4. Absorpce plynnych reaktantii na zahfatém substratu a heterogenni reakce probihajici na

zahtatém povrchu substratu na rozhrani plyn-pevna latka. Pfi reakci vznikaji usazeniny
a vedlejsi produkty.

5. Usazeniny difunduji podél zahtatého povrchu substratu, ¢imz se vytvareji krystaliza¢ni
centra, ktera naristaji a vytvareji tenkou vrstvu.

6. Vedlejsi plynné produkty jsou odstranény z hraniéni vrstvy difizi nebo konvekci.

7. Nezreagované¢ plynné prekurzory a vedlej$i produkty jsou tranSportovany pryc¢
z depozi¢ni komory. [21]

Homogenni
phynna reakce -
. 4 + [ ] (N

m_ / (3)  Prazel //’_’_ -
by @ © |

- I

ABL(T) (3b)
Merni eterogentd Difc i
hranice (chakre——> )+ © =
Zahfaty substrat
Svystém par o i Odvod
prefurzor Reakéni komora | vedlejsich
| plynt

Obr. 3.4 Schéma kli¢ovych kroki pii CVD metodé. [21]
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3.3.2 Prinosy a omezeni metody CVD

Vyhodou metody CVD jsou relativné nizké néklady na depozicni zafizeni a fizeni procesu.
Z toho vyplyva vhodnost i pro velkovyrobu a slucitelnost s ostatnimi vyrobnimi postupy. [21]
CVD technologii 1ze obecné pfipravit velmi rozmanité vrstvy kovil, polovodict a riznych
chemickych sloucenin bud’ v krystalickém ¢i amorfnim stavu, jeZ jsou vysoce €isté, odolné vuci

opotiebeni a je mozné fidit stechiometrii v Sirokych mezich. [21]

Na druhou stranu je §ir$i pouzZiti této metody znacné omezeno vysokou teplotou potiebnou pro
realizaci depozi¢niho procesu. [20] V fad¢ ptipadi nelze tuto metodu pouZit, protoze depozi¢ni
teplota musi byt nizsi, aby pii depozici nedoslo k tepelné degradaci zdkladniho materidlu
(substratu). [21] Moznym feSenim je vyuZit napi. plazmatické aktivace prekurzorti vedouci ke

snizeni vysoké teploty.

3.3.3 Priprava diamantovych vrstev pomoci CVD

Zaméfme se nyni konkrétnéji na piipravu diamantovych vrstev. Pro riist diamantu existuje
nékolik modifikaci CVD metod, které se lisi pfevazné zpusobem aktivace uhlovodikového
plynu, resp. vodiku. [22] Nicméné i pies rizné modifikace metody CVD ma kazd z nich fadu

spole¢nych vlastnosti z nichz nejdileZitejsi jsou nasleduyici:
1.Tvorba atomarniho vodiku

Depozice polykrystalickych diamantovych vrstev z plyni obsahujicich uhlik a vodik byla
zaloZena na poznani, ze diamant je vic¢i atomarnimu vodiku stabilngjsi nez grafit. Pesnéji
feCeno, pokud jsou dva sousedni atomy uhliku ve struktufe diamantu nahrazeny vodikem,
diamant si zachova svou sp? hybridizaci, zatimco podobna operace v grafitu zptisobi zménu
elektronovych vazeb. Rust diamantu z molekul obsahujicich uhlik za pfitomnosti atomarniho
vodiku zahrnuje dva souc¢asné probihajici procesy. Prvnim je depozice uhliku primarné ve
formé grafitu (¢i dalsich nediamantovych hybridizaci) s malym mnozstvim diamantu (atomy
vazany sp® hybridizaci) a druhym je selektivni leptani grafitu atomarnim vodikem. Vysledkem
je, ze razné modifikace metody CVD pro rust diamantu jsou optimalizovany tak, aby
produkovaly atomarni vodik v blizkosti povrchu rostouci diamantové vrstvy. [22]
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2. Disociace reakéni smési plynti obsahujici uhlik

V jednoduchém tepelném procesu CVD je rychlost riistu diamantu velmi nizka (< 0,2um h™).
To je zpsobeno pomérné vysokou aktivacni energii potiebnou pro rozklad metanu na povrchu
diamantu (230-243 kJ mol™ ). [22] V riiznych modifikacich CVD jsou prekurzory obsahujici
uhlik disociovany tepelnymi, plazmatickymi nebo spalovacimi procesy za vzniku reaktanti
odpovédnych za nukleaci a rust diamantu. Z pohledu tvorby atomarniho vodiku se navic
vyuziva jeho schopnost disociace uhlik obsahujicich molekul. Rychlost ristu vrstvy zavisi na
schopnosti téchto reaktanttl byt transportovany na povrch substrétu. [22]

N |
wolframové

Met
[vetan | —r

|_~ viakno
|V0dik | \/\/\/\/\// substrat

v

odvod plynd

Obr. 3.5 Schéma aparatury pro depozici diamantii metodou CVD s horkym vldknem. [22]

Na Obr. 3.5 je uvedeno schéma jedné z metod CVD pro piipravu diamantovych vrstev. V této
metod¢ se diamantové ¢astice nebo Vrstvy usazuji na zahiaty substrat ze smési metanu a vodiku
disociovaného horkym wolframem nebo jinym kovovym vidknem s vysokou teplotou tani
umisténym v blizkosti substratu. Béhem tohoto procesu muze teplota vlakna dosahnout
ptiblizn¢ 2200 °C. Hlavnim Ukolem horkeho vlakna je disociace molekularniho vodiku na

atomarni. [22]

V nésledujici ¢asti bude stru¢né predstavena metoda, ktera vyuziva plazmaticky proces pro

disociaci plynu a byla pouzita pro ptipravu vzorkd pro tcely této prace.
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3.34 Mikrovinnym plazmatem podporena CVD (MW PECVD)

Chemicka depozice zplynné faze zesilena mikrovinné buzenym plazmatem piedstavuje
typicky néastroj pro vyrobu tenkych diamantovych vrstev s vysokou ¢istotou a rozumnou
rychlosti. [21] [23] Dtive zminéna metoda vyuZivajici energii Zhaveného vlakna je nevyhodna

prave z hlediska kontaminace diamantu a nebude proto v dal$im textu uvadéna. [24]

MW PECVD vyuziva pro aktivaci plynu energii elektronti (plazmatu). Plazma se generuje
pomoci energie mikrovinného generatoru (typické frekvence 2,45 GHz) s elektronovou
hustotou (typicky 10%° elektront / m®). [21] Energie mikrovinného zéfeni je pomoci rezonatorii
riznych konfiguraci koncentrovana do oblasti substratu. Plynné reaktanty jsou ionizovany
a disociovany nejcastéji srazkami s elektrony, a tim vytvareji chemicky aktivni ionty a radikaly.
Ty pak prochézeji heterogenni chemickou reakci na zahtatém povrchu substratu nebo v jeho
blizkosti a vytvareji tenkou vrstvu. Chemické reakce, ke kterym dochazi béhem vyboji, jsou
slozité a zaviseji na mnoZzstvi a slozeni prekurzord. Kromé heterogenni povrchové interakce

dochézi i k homogennim srazkam plynnych fazi. [21]

Dalsi obtiZe prameni ze skute¢nosti, Ze mikrovlnné pole a plazma jsou vysoce interaktivni, a je
tak naro¢né piedpovidat vykon novych geometrii reaktoru. [23] Geometrie reaktoru tvaru
rotaéniho elipsoidu pouZzitého pro piipravu vzorkll pro tuto diplomovou praci se shoduje
s geometrii zkoumanou v préci [23] nebo v [25], kde kombinaci matematickych modelt a
experimentll autofi zjistili rozlozeni elektromagnetického pole. Odhalili, Zze sila
elektromagnetického pole v elipsoidalni dutiné vykazuje dvé vyrazna maxima ve dvou

ohniskovych bodech, v horni a spodni ¢asti reaktoru a mizeme je pozorovat na Obr. 3.6. [23]
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Obr. 3.6 RozlozZeni lokalnich maxim plazmatu v reaktoru tvaru rota¢niho elipsoidu s méfitkem velikosti. [23]

Dv¢ globalni maxima jsou doplnéna nékolika lokalnimi maximy, které tvofi symetrickou fadu
ohnisek spojujici globalni maxima a nalézaji se podél stén reaktoru. [23] Dolni ohnisko
elipsoidu je obklopeno kiemennou nadobou ve tvaru zvonu definujici vakuovou depozi¢ni
komoru. Zde se plazmaticky vyboj zapali, probihaji zminéné chemické a fyzikalni procesy nad
prekurzory pracovniho plynu a sou¢asné dojde k depozici na substrat umistény v tésné blizkosti
dolniho maxima mikrovinného elektromagnetického pole. Poloha plazmatu je velmi stabilni,
ma tvar polokoule o priiméru piiblizné 9 cm, kterd je lokalizovana v tésné blizkosti drzdku
substratu. [25] Plazma je velmi intenzivni, prostorové rozsifend a v dobrém kontaktu se

substratem. [23]

Mikrovinny rezonator a vakuova komora je optimalizovana z pohledu koncentrace a (nizké
dielektrické ztraty) [25] Schématicky nakres pouzit¢tho MW PECVD systému je na Obr. 3.7.
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Obr. 3.7 Schéma aparatury pro MW PECVD studovanych diamantovych vrstev. [26]

Rychlost rastu diamantovych vrstev pro uvedou aparaturu se pohybuje v rozmezi 1-15 um/h v
zavislosti na zvolenych podminkach procesu. [23] Parametry depozi¢niho procesu lze ménit
podle pozadavkt na vysledné vlastnostmi pro rizné aplikace. [21] Za optimalnich podminek
rostou vysoce kvalitni diamantové vrstvy s dokonalou optickou prihlednosti a vysokou

tepelnou vodivosti pii RT. [23]

3.35 Parametry depozice diamantovych vrstev

Vyuzivana konfigurace systtmu MW CVD s elipsoidnim rezonatorem pracuje pii tlacich
v rozsahu 10-200 mbar. [17] Pti depozici se do reakéni komory typicky vpousti plyny H> a CHa
v poméru 95 % - 99 % ku 5% — 1 %. [17] Atomy vodiku ve spojeni s vysokoteplotnim
plazmatickym médiem dle diive uvedeného modelu preferenéné leptaji sp? vazby uhliku. [17]
Existuje i zasadné odlisny piistup pfipravy ultrananokrystalického diamantu, ktery vSak neni
dale v préaci diskutovan. [27] K této zakladni plynné smési je mozno pridavat malé mnozstvi
dalsich plynt, napt. Oz (< 2 %) tak, aby se zvysil G¢inek leptani nediamantovych slozek
aomezilo se zabudovani necistot. Dalsi plyny slouzi pro dopovani diamantu, napf.
trimethylboron se piidava pro elektrickou vodivost nebo silan pro vznik optickych center apod.
[17]

Pfi aplikaci vyssiho tlaku nez 100 mbar a MW vykonu > 2 kW dochazi k lokalizaci vzniklého
plazmatu, v jehoz jadru mohou teploty dosahovat az 3000 K. [17] Samotny ruist zrn probiha pti
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teploté nizsi v rozmezi 700-1100 °C. [17] P#i depozici je nékdy mozné regulovat teplotu
substratu i pomoci chlazeni ¢i zahfivani drzaku substratu. Teplota depozice hraje velkou roli pro
celou kinetiku nanaseni vrstvy. Jiz malé vykyvy teploty (napt. = 25 °C) pozménuji prib¢h

reakce, coz muze vést naptiklad ke zménam mikrostruktury jako je velikost a tvar zr. [17]

Jako substrat pro rast polykrystalické diamantové vrstvy se nejcastéji vyuziva monokrystalicka
kemikova desti¢ka, na kterou jsou naneseny krystaliza¢ni zarodky v homogennim roztoku,
které jsou nezbytné pro nasledny rist diamantu. Za ur¢itych podminek mohou vysledné vrstvy

vykazovat zvlastni strukturu ¢i pfednostni orientaci zrn <100>. [17]

V piipadé, ze se misto kiemikové desticky pouzije pfimo diamantova desticka neni potfeba na
povrch dodavat krystaliza¢ni zarodky. Takového piipadu se vyuziva pro aplikace v QT, kde je
substratu typu Ib (light brown), ktery je tvofen diamantovymi krystaly (resp. monokrystalem)
obsahujicimi jednotlivé atomy dusiku rozptylené po celé struktuie krystalové miizky diamantu.
Diamanty typu b absorbuji modré a zelené svétlo, ¢im ziskavaji intenzivni Zlutou az hnédou

barvu. [28]

Z vyse uvedenych vlivii na vyrobu tenkych diamantovych vrstev plyne, Ze je pro jejich vyrobu
nezbytné znat jednak samotny depozi¢ni systém a pak také slozeni pracovni smési plynt, tlak
Vv komofre, teplotu, substrdit a MW vykon. Pravé MW vykon bude jednim ze sledovanych

parametri této prace z duvodu jeho vlivu na lok&lni maxima elektromagnetického pole.

3.4 Centrum kremik uhlikova vakance v diamantu

Existuje sice vice nez 500 znamych optickych center defektti v diamantu, z nichz zejména
nasledujici ¢tyti byly identifikovany jako vhodné pro aplika¢ni Gicely, a to opticka centra spojena
s ktemikem, dusikem, [5] niklem [6] a chromem [7]. V této praci se podrobnéji zabyvam
zaporn¢ nabitym centrem kiemik-uhlikovd vakance (SiV), ktery predstavuje jednu

Z nejcastéjSich ptimesi zejména pti priprave tenkych diamantovych vrstev metodou CVD.

SiV centrum vznika zabudovanim kiemiku do substitu¢ni polohy uhliku ve struktufe diamantu.
Atom Si je asi jedenapuilkrat vétsi nez atom uhliku. [29] Vzhledem k jeho velikosti proto mize
atom Si v diamantové miizce nahradit dva sousedni uhlikové atomy a umistit se mezi vznikla

volna mista neboli vakance. Tim dojde ke vzniku opticky aktivniho centra [29] graficky
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znazornéného na Obr. 3.8. Na Obr. 3.8 a) vidime snimek jednoho izolovaného zrna diamantu
velikosti piiblizn¢ 200 nm. Graficky model struktury na Obr. 3.8 b) je tvofen atomy C (Sedé
kulicky) a jednim atomem Si (zelena kulicka) obklopenym uhlikovymi vakancemi (prazdna
mista) pfedstavujicim SiV centrum ve struktufe diamantového zrna. Detailni pohled na SiV
centrum s nastinénim jeho umisténi v krystalové miizi, reprezentované kiemikovym atomem
a dvéma pruhlednymi Sedivymi kulickami v roli dvou vakanci atomu C je na Obr. 3.8 ¢). Zde je

nutné vyzdvihnout piitomnost vakanci ve struktuie jako nutnou podminku pro vznik SiV centra.

Obr. 3.8 a) Snimek izolovaného zrna diamantu, b) graficky model diamantové struktury s SiV centrem, ¢) detail

SiV centra.

34.1 Vlastnosti a aplikace SiV center v diamantu

Tenké polykrystalické diamantové vrstvy s SiV centry nachazeji diky svym vlastnostem nejvice
uplatnéni v optoelektronice [8] [30] ve vyvoji kvantovych technologii [8] [30] ¢i jako

fluorescencni znacky pro medicinské zobrazovani bunek Zivych organismi. [31]

V souvislosti s vyuzitim jako fluorescenéni znacky se jednd o diamantové vrstvy s optickymi
centry se schopnosti vykazovat fotoluminiscenci. Hlavnimi parametry pro vybér nejvhodnéjsiho
optického centra jsou vinova délka, délka zivota excitovaného stavu a siika jejich emise. [31]
Otézce PL vlastnosti optickych center v diamantovych vrstvach i v nanocasticich je v posledni
dob¢ vénovana zna¢na védecka pozornost a jednim z nejcastéji zkoumanych center je centrum

spojeneé s kiemikem. [31]
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SiV centra byla ptivodné navrzena jako alternativa k centrim dusik—uhlikova vakance (NV),
ktera maji na prvni pohled velmi podobné vlastnosti, ale najde se nékolik zasadnich rozdili, které
je predurcuji pro jiné aplikace. [31] Jejich zésadnim rozdilem je zpisob vzniku, jejich spektralni
poloha ZPL a charakteristika emisniho maxima (itka emise, rychlost doznivani). NV centrum
vznika jako bodova porucha v diamantové mfiZce, tvofena substituénim atomem dusiku

v kombinaci s jednou piilehlou vakanci, jak je znazornéno na Obr. 3.9. [7]

Obr. 3.9 Schéma NV centra ve struktufe diamantu tvofeného atomem dusiku (oranzova) a jednou vakanci (svétle
Seda, ozn. V). [7]

Optické centrum NV vykazuje dva ndbojové stavy: neutralné nabity stav NV° se ZPL pii RT
blizko 575 nm a zaporné nabity stav NV~ se ZPL v blizkosti 637 nm, také za RT. Ani jedna ze
zminénych vlnovych délek neni vhodna pro vyuziti jako fluorescenéni znacky, nebot’ je v téchto
oblastech fluorescence zZivych tkani piilis silnd. [32] [33] Optické centrum SiV vykazuje obdobné
jako centrum NV dva nabojové stavy: neutralng nabity stav SiV° a zaporné nabity stav SiV~. [34]
[35] Existenci neutralniho nabojového stavu SiV® piedpovédély vypodtové studie
a experimentalné byly pozorovany pomoci elektronové paramagnetické rezonance, ovsem dosud
nebylo jednozna¢né identifikovano. [34] [35] Ptisuzuje se mu ZPL pii 946 nm. [35] Oproti tomu
zaporn¢ nabité SiV~ centrum (v celé praci znaceno SiV centrum), je mnohem snadngji
detekovatelné a vykazuji mnohem intenzivngjsi ZPL pii 738 nm nez centra SiVP. [31] VInova
délka 738 nm je jiz v blizké infraCervené oblasti, coz je vhodné pravé pro fluorescencni znacky
v lidskych/zivych organismech, protoze v této oblasti je fluorescence lidské/zivé tkané jiz
dostate¢né slabd, ato i za RT. [8] [30]
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Déle méa z hlediska vyuziti pro fluorescenéni znacky centrum SiV narozdil od NV center vysokou
fotostabilitu a velmi Uzkou Sitku emise piiblizné 6 nm pii RT diky slabé elektron—fononové
vazbé. [36] [37] Dalsim rozdilem oproti SiV centrim je jejich dlouha doba Zivota excitovaného
stavu luminiscence piiblizn¢ 20 ns, takze je znacné stizené méfeni jejich PL odezvy nez pro
ptipad SiV centra, jehoz doba zivota excitovaného stavu luminiscence je v fadu jednotek ns

a emise tak kon¢i téméi okamzité po pieruseni buzeni. [36] [37]

Praveé tyto vlastnosti jako je uzka Sitka emise, kratka doba Zivota excitovaného stavu, moznost
excitovat luminiscenci pomoci ¢erveného laseru [31] [36], kompatibilita uhliku s lidskou tkéni
nebo tieba i dostupnost koloidnich nanodiamanti ve vodé, [31] jsou diivodem studia tenkych

diamantovych vrstev obsahujicich SiV centra pro medicinskeé ucely. [31] [36]

Aby méla SiV centra co nejlepsi aplika¢ni vlastnosti, je potieba optimalizovat samotny jejich
zpusob pripravy, ovliviujici PL aktivitu. [38] Samotna piiprava tenkych diamantovych vrstev
s SiV centry je ovlivnéna hned nékolika parametry, kterymi jsou volba substratu, tlak pracovniho
plynu a vykon MW zdroje, teplota substratu pii depozici a koncentrace smési reakénich plynt.
[38-40] Problematice depozice diamantovych vrstev a ¢astic S SiV centry se vénuje celosvétova
védecka pozornost a napiiklad v praci [41] bylo zjisténo, Ze aktivita SiV centra je velmi citliva na
zmény ve slozeni plynné smési v reakéni komote, nebo podle [38] na teploté substratu Ts.
a diskutuje se napiiklad i v praci [42], kde se zvySujici Ts dochézelo i ke zvySovani rychlosti
depozice. Podle studie [36] byla zjisténa optimalni teplota rastu 800 °C, pii které byla pozorovana
nejvyssi intenzita PL SiV centra, coz bylo zadouci pro nasledné aplikace. Pro Ts > 800 °C bylo

pozorovano snizeni velikosti zrna, coZ pricitali procesu grafitizace. [36] [42]

V praci [39] bylo zjisténo, ze vysledna PL aktivita SiV center nezavisi na volbé substratu.
Nicméné, v jiné praci [7] se ale naopak mizeme docist, ze pokud jsou diamantové vrstvy
péstovany na kiemikovém nebo kiemenném substratu, atomy kiemiku se zabudovavaji pti
depozici do rostoucich krystalii a mohou tvofit i velké izolované shluky SiV center. [7] Vybér
substratu tak podle [7] jisté hraje dileZitou roli ve vysledné aktivité PL. Pro fizené dopovani je
vhodnéjsi pouZzit substraty neobsahujici kiemik a jako zdroj kiemiku pouzit plyn bohaty na Si,
ktery je pfivadén do reakéni komory. OvSem pii fizeném dopovani je stejné nutné pocitat s urcitou
mirou kontaminace z dtivodu leptani Si substrati, prichodek a stén reakéni nadoby, zejména
pokud jsou tvoteny kiemennym sklem. Pro studium cileného dopovani CVD diamantii je pravé

znalost miry kontaminace kiemikem a jeji minimalizace podstatou.

-28 -



Z vyse uvedeného plyne, ze aktivita SiV center, ktera je dana intenzitou ZPL pii 738 nm, je do
zna¢né miry funkci teploty substratu a sloZeni reak¢ni smési plynt. [42] Tyto parametry ovliviuji
PL SiV center jednak z hlediska pfenosu excita¢ni energie prostrednictvim méniciho se podilu
sp®/sp? uhlikové faze [42], tedy kvality diamantové vrstvy, ale také z hlediska koncentrace SiV
center v diamantu, nebot’” maji vliv na v€lenéni kiemiku do vrstvy ¢i na pohyb vakanci,

nezbytnych pro samotny vznik, ptitomnost a aktivitu tohoto centra v diamantu. [42]

3.5 Motivace a cile vyzkumu

Pfi procesu vyroby diamantu metodou CVD velmi casto dochazi ke vzniku SiV center z bézné
kontaminace diamantu kiemikem. Béznou kontaminaci se mysli jev, kdy zdroj atomi kfemiku
neni cileny z ptivadénych reakénich plynt, ale z prostredi komory, tj. z kiemenného zvonu nebo
ze substratu vzorku. Pro vyzkum diamantti s SiV centry a pro jejich naslednou aplikaci je velmi
vhodné mit kontrolu nad mnoZstvim zabudovanych atomt kiemiku. To je mozné fizenym
dopovénim neboli cilenym dodavanim stanoveného mnozstvi reakénich plyni bohatych na

kiemik, jako je naptiklad smés vodiku se silanem SiHa.

Pro fizenou piipravu a nasledné studium SiV center v diamantu je potfeba minimalizovat
béznou kontaminaci, abychom byli nasledné schopni fidit a vyhodnotit mnozstvi SiV center
vzniklych pomoci dopovani z plynné faze. Mnozstvi SiV center a jejich PL aktivita vSak souvisi
i skvalitou diamantové wvrstvy. Jeji miru kvantifikujeme pomoci poméru sp® ku sp?
hybridizovane fazi uhliku, ptipadné ku dalsim fazim jako jsou trans-polyacetylové fetézce, které
ovliviyji strukturu diamantovych zrn a projevuji se také ve spektrech Ramanova rozptylu.
Vysoka kvalita diamantu je Zadouci pro zminéné aplikace, ale i pro samotny vznik opticky

aktivnich center.

Cilem této prace je tedy minimalizovat PL SiV center z nezadoucich zdroji, a zaroven
dosahnout co nejvyssi miry kvality diamantové vrstvy. Problém lze charakterizovat jako
nalezeni kompromisu mezi kvalitou diamantove vrstvy a PL aktivitou SiV center v diamantu za
ucelem nejoptimalngjsiho nastaveni depozi¢nich parametrti pro rist s fizenym dopovanim

kiemiku.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Priprava vzorki

Tenké diamantove vrstvy (NCD) byly ptipravovany Oddélenim diamantovych a piibuznych

materialti Fyzikalniho Gstavu AV CR, v. v. i.

Jako zékladni substrat slouzily leSténé monokrystaly kiemiku orientace <100> o rozmérech
10x10 mm?. Pfed samotnym riistem diamantu byly substraty postupné ocistény v ultrazvukové
l&zni pomoci acetonu, izopropylalkoholu a deionizové vody. Og¢isténé substraty byly
ultrazvukové oSetfeny v suspenzi deionizované vody a ultradispergovaného detonac¢niho
diamantového prasku s primérem c¢astic 5-10 nm (New Metals and Chemicals Corp. Ltd.,
Kyobashi) za ucelem zvySeni hustoty nuklea¢nich center na nediamantovém povrchu Si

substratu.

V mikrovinném systému s linearnimi anténami byla na Si substrat nadeponovéna tenka
(cca 120 nm) vrstva nanokrystalického diamantu za piitomnosti 10 % CO;. [43] Konkrétni
parametry depozice byly nésledujici: MW vykon 2x1700 W, tlak 15 Pa, pracovni smés plynt
H2/CH4/CO> v poméru 200/5/20 sccm, teplota substratu 400 °C a ¢as depozice 20 h. Takto
ptipravend vrstva diamantu konformné pokryva celou plochu substratu véetné bo¢nich stén, viz
Obr. 4.1, a tim omezuje/brani kontaminaci kifemikem pochazejicim ze substratu pii nasledné

depozici pomoci CVD systému s elipsoidnim rezonatorem.

CVD diamant

Kifemikovy
substrat

Obr. 4.1 Schéma deponovanych vrstev na substratu kiemiku s vyuZitim stinici diamantoveé vrstvy.

Hlavnim rozdilem v pripravé stinici vrstvy a vrstvy diamantu ze zkoumaného systému
s elipsoidnim rezonatorem je ve slozeni plynné smési. Konkrétné pfidanim 10 % CO2do reakéni
smési plynd V ptipadé ristu stinici vrstvy. Takto vysoka koncentrace CO, ma za nésledek

minimalni PL od SiV center, ktera je pod tirovni méfitelnosti nasimi systémy.

-30-



PL Intenzita [l.j.]

Pro ovéteni byla takto pfipravend vrstva analyzovana pomoci méfeni PL a Ramanova rozptylu,
kdy pro excitaci byla pouzita liniec 442 nm He-Cd laseru. Vysledky méfeni jsou na Obr. 4.2, kde
u PL spektra na obrézku a) nepozorujeme zadné vyrazné maximum, které by odpovidalo SiV
centru. Tim se potvrdil piedpoklad, Ze vrstva neobsahuje aktivni SiV centra a je ji mozné vyuzit
jako stinici pro naslednou piipravu diamantovych vrstev metodou CVD. Kvalitu stinici vrstvy
doklada spektrum Ramanova rozptylu na Obr. 4.2 b), kde je znatelné diamantové maximum pii

1332 cm? a nékolik dalsich charakteristickych maxim, ktera jsou podrobné rozebrana

v oddile 5.3.
60000 Il 1 1 1 1 1 24000 1 1 | - L 1 1 G | 1 | 1 1
SiV 738 nm 1 b)
a) : 22000 s L
Ramanovo spektrum stinici vrstvy
50000 PL spesktrum B 1 4
stinici vrstvy 20000 - -
40000 - 18000 - ) L
] Diamant G pas
[ = 16000 g'. bl 1332 om’ ' =
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Vinova délka [nm] Raman(v posun [cm]

Obr. 4.2 a) PL spektrum a b) Ramanovo spektrum stinici vrstvy pro excitaci 442 nm He-Cd laserem.

Po depozici stinici vrstvy nasledoval rast diamantové vrstvyy v MW PECVD systemu
vyuzivajici elipsoidni rezonator. Schéma tohoto zafizeni, které umoziuje depozici
diamantovych vrstev pfi teplotach substratu Ts v rozsahu od 350 °C do 1100 °C, je na Obr. 3.7.
Tento systém, obecné vhodny pro rychly rast polykrystalickych diamantovych vrstev do
pruméru 10 cm, dostupny na pracovisti umoznuje rychly a relativné snadny rast diamantovych
vrstev vykazujicich SiV PL bez nutnosti dalsiho zpracovani. [42] Pro zabudovani kiemiku do
vrstvy lze vyuzit Si plynny prekurzor ¢i ista Si desticka v blizkosti deponovaného substrétu.

Nelze vSak zanedbat dopovani ze stén komory tvofenych kiemennym zvonem.

VSechny vrstvy polykrystalického diamantu byly deponovany v plazmatu bohatém na vodik
s ptidavkem metanu. Konkrétné byla pouZita plynna smés, ktera obsahovala 1 % CHs vzhledem

k prutoku Hz depozi¢ni komorou (300/3 sccm).
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Béhem depozice nebyl pouzit Zadny plyn obsahujici kiemik, takze zabudovani atomu Si do
ptipravenych diamantovych vrstev bylo nutné pouze dtsledkem leptani okoli substratii a ¢asti

komory CVD reaktoru.

Ostatni parametry depozice jako MW vykon, tlak a ¢as depozice byly zkoumany v rdmci
riznych depozi¢nich sad vzorkd. Teplota substratu je v tomto systému vysledkem toku energie
na substrat a intenzity chlazeni substratu. Je tedy ovlivnéna vodivosti, resp. plochou odvadéjici

teplo ze substratu, kterou miiZzeme ménit ve dvou hodnotéch.

4.2 Pouzité metody pro charakterizaci vzorku

Meéfeni spekter Ramanova rozptylu a emisnich spekter luminiscence byla provedena s vyuzitim
mikro-ramanovského spektrometru LabRAM HR Evolution od firmy Horiba Scientific (Yobin
Yvon Technology) se zabudovanym konfokalnim mikroskopem s prostorovym rozlisenim lepsi
nez 0,5 um Vv lateralnim sméru a lepsi nez 2 pm v axialnim sméru pro vinovou délku 532 nm.
Pro excitaci byla pouzita linie 532 nm Nd:YAG laseru, ktery byl chlazeny vzduchem a méteni
probihala za RT. Detektorem zaieni byla CCD kamera chlazena Peltierovym ¢lankem (-60 °C),
schopna méfit rozsahy vinovych délek od 325 nm do 1000 nm. Pro detekci Ramanova rozptylu
byla pouzita kombinace pAsmovych a hranovych filtri a objektivu Olympus 100x (NA = 0,75),
ktera umoziiuje zaznamenéavat Ramanova spektra jiz od 50 cm™. Déle byla pouzita miizka
s 1800 vrypy/mm (Ramanova spektra) a miizka s 600 vrypy/mm (PL spektra), diky kterym bylo
zajisténo spektralni rozlideni lepsi nez 2 cm™/pixel. Povrchova morfologie diamantovych vrstev
byla charakterizovana pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) (Tescan, Maia 3,
Ceska republika) na Fyzikalnim ustavu AV CR. Stanoveni tloustky diamantovych vrstev bylo

zjisténo z ptiéného fezu vzorkt pomoci analyzy fotografii SEM.
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5 VYSLEDKY A DISKUSE

5.1 Databaze vzorku

Pro rychlejsi orientaci poskytuji v nasledujici Tab. 1seznam vSech zkoumanych vzorku, kde ke
kazdému vzorku uvadim jeho parametry depozice, které jsou smérodatné pro zafazeni a urcuji
moznosti jeho srovnani s jingmi vzorky. Hlavnimi parametry jsou depozi¢ni tlak, vykon,

teplota, cas a nasledné tloustka ptipravenych tenkych NCD vrstev.

Celkem bylo deponovéno 6 sad vzorkt o ruznych depozi¢nich tlacich a vykonech. Podle toho
zavadim znaceni ve form¢ ,,Sada x/y*, kde ,.x* znac¢i tlak a ,,y* vykon. Barevné znaceni ve
sloupci ,, Tloustka“ znamena, Ze vzorky se stejnou barvou vyrostly do podobné tloustky.
Vzorky se stejnym depozi¢nim ¢asem napti¢ sadami neni mozno srovnévat a musi se brat zietel

i na dalsi parametry, zejména na tloustku vrstvy.

Pravé tloustka NCD tenkych vrstev bude v nasledujici interpretaci vysledka jednim z hlavnich
parametr pro vyhodnoceni dat. Pro vrstvy, jejichz tloustka je srovnatelnd, mizeme porovnat
hodnotu jejich PL intenzity a diskutovat, jak ji ovlivnily depozi¢ni parametry. V piipad¢, ze se
tloust’ka vrstev znatelné 1isi, a i pfes to bychom chtéli vzorky vzajemné diskutovat, je zapotiebi
jejich tloustku zohlednit. Napiiklad pii ziskavani dat optickymi metodami, kdy dochazi
k ozafovani ur¢itého objemu vzorki laserem bude dochazet u velmi tenkych vzorki ke sbéru
signalu také ze substratu, coz se projevi ve vysledném optickém spektru. U tlustéjSich vzorkt
bude sbér signalu probihat pfevazné z NCD vrstvy, takze se v optickém spektru eliminuje vliv

substratu, a naopak se silngji projevi slozeni samotné diamantoveé vrstvy.
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Fotoluminiscen¢ni spektroskopie kiremikovych optickych center v diamantovych vrstvach 2020/2021

Tab. 1 Databaze vzork a jejich depozi¢nich parametri.

Tlak Vykon Teplota Cas Tloustka NCD Oznageni
[mbar] [kW] [°C] [min] vrstev [nm] sady

480
240 218
120 194 Sada 30/4

30 4,0 550

60 4,8 800 Sada 60/4,8

960
480
240
60 3,0 750 120
60
30
10

Sada 60/3

240 1573
120
90 15 850 60
30
10

Sada 90/1,5

240 1528
120
120 4,5 850 60
30
10 184

Sada
120/4,5

480
240
150 3 880 120
60
30

Sada 150/3
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Nésledujici Tab. 2 barevné znazornuje rozpéti jednotlivych intervald tloustky v nm, do kterych
byly vzorky roztiidény v Tab. 1 pro dalsi diskusi vysledkii. Zminim, Ze rozhrani barevnych
intervall neni zcela striktné vymezené a je mozna diskuse i vzorkd, které se nachazeji v jejich

blizkosti.

Tab. 2 Barevné rozliSené intervaly tlousték NCD vrstev.

| 187-154 | 184-238 | 425-485 | 1528- 1645 |

5.2 Vyhodnoceni spekter fotoluminiscence

Jednotliva spektra byla zpracovana v programu Origin 8, kde bylo od kazdého spektra odecteno
pozadi vymodelované pomoci funkce baseline. Piiklad modelu pozadi uvadim na Obr. 5.1, kde
je pro vzorek tloustky 1645 nm uvedeno puvodni spektrum vyznacené modie, vymodelované
pozadi Eervené a vysledné spektrum po odeétu pozadi zelené. Cerné &ara uz pak jen zdirazituje,

ze pozadi bylo ode¢tem zarovnano na nulovou hodnotu.

NiZe na Obr. 5.2 uvadim emisni spektra PL pro intervaly tlousték odpovidajicich Tab. 2., tedy
na kazdém grafu jsou uvedena PL spektra vzorki podobné tloustky NCD vrstvy. Na Ctyfech
vybranych grafech je zaroven vyznacena linie pii 738 nm, ktera by odpovida SiV maximu
luminiscence a vyznacené postranni fononové pasmo SiV centra v rozmezi priblizné 750—
780 nm.

Vzorek 1645 nm

puvodni spetrum
pozadi

spekrum bez pozadi
pozadi zarovnané na 0

60000

50000 ~

40000

30000 ~

Intenzita [l.j.]

20000

600 650 700 750 800 850
Vinova délka [nm]

Obr. 5.1 Piiklad postupu ode¢tu pozadi pro vzorek tloustky 1645 nm.
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Obr. 5.2 PL spektra NCD vrstev rozdélenych podle tloust’ky. Jednotliva pismena znaéi intervaly v nm:
a) 137-154, b) 184-238, c) 361389, d) 425485 e) 590-636 f) 795-940 g) 1528-1645 h) 2343-3190

PL spektra vzorkt uvedend na Obr. 5.2 a)-h) s podobnou tloustkou je mozné porovnat
a nasledné muzeme vyhodnotit, ktery vzorek nebo vzorky vykazovaly nizkou PL aktivitu SiV
center. Jak bylo zminéno v motiva¢nim odstavci, zimérem této prace je najit idealni depozicni
parametry pro které bude NCD vrstva vykazovat co nejniz$i hodnotu PL téchto center, je tedy
vyhodneé si vypsat prehled vzorkl, které vykazuji nejniz$i hodnotu PL ve svém intervalu
tloustky. Takovy piehled shrnuje nésledujici tabulka Tab. 3, kterd zamémé odpovida

barevnému rozliseni Tab. 2.

vy

Tloustka
[nm]
Intenzita
Sada

Vysledky v Tab. 3 urcuji, jaké jsou ideélni parametry depozice pro piipravu vrstvy konkrétni
tloustky z hlediska minimalni PL aktivity. V prvnim intervalu tloustky, ktery odpovida Obr.
5.2 a) neuvadim vysledny vzorek, protoze hodnota intenzity PL SiV center byla u vSech vzorkd
na podobneé nizké drovni a to okolo 400 1.j.

Zamétim se detailn&ji na popis nékolika konkrétnich piipadd, které se jevi jako atraktivni.

Napiiklad pro interval 590-636 nm z obrazku e) se jevi jako idealni depozi¢ni parametry sady
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90/1,5 (pri teplote 850 °C po dobu depozice 2 h), které vedly k vysledné PL intenzité SiV center
3400 1.j. Tento vzorek ma nizsi hodnotu PL SiV center nez vzorek z ten¢iho intervalu 425
485 nm na obrazku d), kde se jevi jako nejlepsi vzorek s PL intenzitou 4 600 1.j. ze sady 30/4
(pti teploté rustu 550 °C po dobu 2 h). Presto, ze vzorky rostly stejnou dobu, vzorek 636 nm
0 vys$im depozi¢nim tlaku, nizSim vykonu a vyssi teploté nez vzorek 483 nm narostl do tlust&jsi
vrstvy o niz$i hodnot¢ intenzity PL SiV center. Zde se domnivam, Ze hraje duleZitou roli vyssi
tlak ateplota, které urychlily proces ristu diamantu a niz$i vykon MW generatoru vedl ke
vzniku mensiho mnozstvi SiV center. Vysvétleni zavislosti vykonu MW generatoru
a zabudovani SiV center by mohla poskytnout poloha lokalnich maxim plazmatu v reakéni
komore. Lze se domnivat, Ze s niz§im MW vykonem v komote vznikala plazmatickd ohniska
mensSich rozmérl nez pii vysSich vykonech a dochazelo tak k mensi interakci s kiemennym
zvonem a k omezeni uvoliiovani atomu Si. Pro minimalizaci zabudovanych SiV center do NCD

vrstvy se tedy zda vyhodné vyuzit pomérné nizkého vykonu MW generatoru okolo 1,5 kW.

Z diskutovanych vysledka se také zda, ze je vyhodné deponovat vrstvy za co nejvyssiho tlaku,
ale vysledek z intervalu 2343-3190 nm na obrazku h) zase naznacuje, Ze pii porovnani 2 vzorka
ze sady 60/3 a 150/3, tedy o stejném MW vykonu, vykazuje nizsi hodnotu intenzity PL SiV
center vzorek pfipravovany o niz§im tlaku 60 mbar. V tomto intervalu tlousték nebyla
piipravena NCD vrstva pii tlaku 90 mbar a zistava tedy otazkou, zda i pro tento interval by
vrstva vykazovala nizkou hodnotu aktivity SiV center. Co je vsak prokazatelng, ze ve trech
z 8 intervalu tloustky byl vyhodnocen jako nejvhodnéjsi vzorek pravée ze sady 90/1,5, pticemz
v prvnim intervalu tlousték nebyly vzhledem k velmi nizkému signalu vysledky upfesnovany
a ve zbylych tiech intervalech tlousték neméla sada zastoupeny vzorek. Realné tedy zbyva jen
interval 184-238 nm z obrazku b), kde se jevi jako nejlepsi vzorek 185 nm ze sady 30/4. Ten je
zaroven 0 45 nm ten¢i nez zastoupeny vzorek ze sady 90/1,5, takze k vyssi intenzité PL vzorku
sady 90/1,5 mohla piispét praveé vétsi tloust’ka vrstvy. Celkové se z vysledka PL spekter jevi
jako idealni nastavit pro minimalizaci intenzity parazitni PL SiV center parametry odpovidajici
sade 90/1,5.
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5.3 Vyhodnoceni spekter Ramanova rozptylu

Obdobn¢ jako u spekter luminiscence uvadim na Obr. 5.3 spektra Ramanova rozptylu,

rozdelené do danych intervalii tloustek NCD vrstev.

Vsechna spektra byla normalizovana na hodnotu intenzity diamantového maxima pii
Ramanovu posunu 1332 cm?, ¢imZ se dosahlo lepsiho piehledu o tvaru spekter za uéelem
zjisténi poméru diamantovych a nediamantovych fazi. Maximum pii 1332 cm™ piedstavuje
charakteristickou vlastnost diamantu s sp® hybridizaci uhliku neboli s sp® fazi. Toto maximum

je ve vybranych spektrech oznac¢eno jako ,,.Diamant®.

Dale se ve viech spektrech vyskytuje tzv. G pas s maximem pii 1540-1560 cm™, ktery znaéi
pritomnost atomt uhliku s hybridizaci sp? odpovidajici grafitické fazi. Poloha maxima ¢istého
grafitu by se nachazela pii 1580 cm™, ale v zavislosti na poruchovosti grafitovych krystalki
miize dojit ve spektru k jeho posunu maxima. Vyznaceny D pas s maximem okolo 1360 cm™
odpovida ptitomnosti ¢istého krystalického grafitu o velmi malych nanometrovych rozmérech.
[44] V nékterych piipadech diamantovych vrstev D pés neni pozorovan vibec, a to bud’
z divodu, Ze se ve vrstvé nenachdzi maly nanometrovy krystalicky grafit, nebo pas splyne

s dominantnim diamantovym maximem, které je v jeho té€sné blizkosti.

V Ramanovych spektrech tenkych NCD vrstev pozorujeme jest¢ dalsi dva pasy, které
odpovidaji trans-polyacetylenu [C2H2]n s hybridizaci sp?. Jedna se o pasy s maximy pii
1150 cm™ a pii 1480 cm™. [45] Trans-polyacetylen je tvofen dlouhym fetézcem atomi uhliku
se stiidanim jednoduchych a dvojnych vazeb mezi nimi. Podle studie [46] [C2H2]n vznika spolu
s riistem nanometrovych diamantovych zrn a podle [45] vznik& na hranicich téchto zrn. Mimoto
je [CoH2]n pomémeé teplotné nestabilni a pti Zihani tenkych NCD vrstev pii teploté 1200 °C jeho
maxima vymizi, zatimco diamantové maximum pii 1332 cm? ziistane. [45] To jasné ukazuje,

7e maxima pii 1150 cm a pii 1480 cm zhorsuji kvalitu diamantové vrstvy. [45]

Poslednim vyzna¢enym maximem ve spektrech na Obr. 5.3 b) a g) je druhd harmonicka
frekvence kiemiku odpovidajici odezvé od substratu. Prvni harmonicka frekvence kiemiku byla

pozorovana pii 520,7 cm™. [47]
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Obr. 5.3 Ramanova spektra NCD vrstev rozdélena podle tloustky NCD vrstvy. Jednotliva pismena znadi intervaly
v nm: a) 137-154 nm, b) 184238, c) 361389, d) 425-485 ) 590-636 f) 795-940 g) 1528-1645 h) 2343-3190

Opét je mozné z Obr. 5.3 a) — h) vybrat vzorek, ktery je nejvhodnéj$im kandidatem pro urceni

idealnich depozi¢nich parametri ve smyslu vysoké kvality diamantové vrstvy.

Tab. 4 Vrstvy s nejvyssim podilem sp¥/sp? fazi v danych intervalech tloustky.
[nm] 184 - 425 - 1528 -
238 485 1645
tloustka 230 nm 425 nm 1573 nm
Sada 90/1,5 150/3 90/1,5

Shrnuti v Tab. 4 naznacuje jaké jsou idedlni parametry depozice z hlediska kvality diamantové

vrstvy, pokud chceme piipravit vrstvu konkrétni tloustky. Napiiklad pro velmi tenkou vrstvu
v rozsahu 137-154 nm na obrézku a) je nejkvalitnéjsi vzorek tloustky 139 nm piipravovany pro
120 mbar, 4,5 kW, 850 °C s ¢asem ristu 30 min, viz Tab.4. Z rozsahu tlousték 425485 nm na
obrazku d) se jako vhodny jevi vzorek 425 nm s parametry depozice 150 mbar, 3 kW, 880 °C,
120 min. Ve ¢&tyfech intervalech tloustky (obrdzky b), c), €), g)) se zda nejlepsi volbou vzorek ze
sady 90/1,5. Tato sada vykazovala ve vétsing intervall i nejnizsi intenzitu PL SiV center a jeji

depozi¢ni parametry se proto jevi jako idealni.

Z uvedenych Ramanovych spekter je mozné vyhodnotit, Zze ¢im byla vrstva tlustéjsi, tim

vykazovala vys§i kvalitu. Jasnym ukazem toho miize byt porovnani dvou vzorkl, a to
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nejtlustéjsiho a nejslabsiho posuzovaneho pro tuto praci. Nejtlustéjsi vzorek 3190 nm dominuje
nejvy$sim pomérem sp® diamantové faze vici fazi sp? a [C2Hz]n. Naopak vzorek 137 nm ma
velmi nevyrazné diamantové maximum, podobné jako cely interval 137-154 nm. Celkové
nejnizsi pomér diamantovych ku nediamantovych fazi veetné trans-polyacetylenu maji praveé

prvni dva intervaly tlousték (obrazky a) a b)). Nasledujici intervaly tloustek vykazuji vy$si pomér.

Vysvétleni pozorované zavislosti souvisi s tloustkou vrstvy a zaroven s velikosti diamantovych
zrm, nebot podle toho miizeme usuzovat o mnozstvi sp? hybridizované faze. Mala krystalicka
zrma mohou byt diamantova s hybridizaci sp? i grafitova s hybridizaci sp? a podle vysledki
Ramanovy spektroskopie je ziejmé, Ze takto tenké vrstvy z prvniho i z druhého intervalu tlousték
obsahuji vétsinu zrn hybridizace sp?, ale i velké mnoZstvi malych nanometrovych grafitickych
sp? zr. Velikost zrn miizeme pozorovat ve vysledcich analyzy SEM a podporuji vysledky
Ramanovych spekter.

Nutno jesté objasnit, ze Ramanova spektra byla namétena pro kazdy vzorek dvakrat, pokazdé za
jinych méficich parametri aparatury, predevsim v jiném (del$im a krat$im) rozsahu Ramanova
posunu. Ugelem tohoto dvojiho experimentu bylo sledovat signal pro intenzivni maximum
v 520 cm™? od kiemiku vzhledem k diamantovému maximu pii 1332 cm™, ¢emuz odpovida delsi
rozsah spektra 450-1390 cm na Obr. 5.4. Nasledné pak byly parametry méfeni uzpiisobeny pro
oblast uhlikovych fazi (kratsi spektrum 800-1700 cm™) tak, aby bylo mozné jednotlivé faze
diskutovat. Vyse uvedena spektra spolecné s naznacenim ptivodu jednotlivych maxim jsou

uvedena na Obr. 5.3.

1 L 1 1 | 1 " 1 1 i l

7000 < 1. harmonicka Si 520 cm p =

636 nm Sada 90/1,5
60004 | ——1573nm -
5000 -
= 4000 L
S
N 1 389 nm
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1332 cm’”
2000 =

1000 —J
0 L—-—M.-—AL

T e [ —
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Obr. 5.4 Ramanova spektra NCD vrstev po odeétu pozadi pro sadu 90/1,5 v rozsahu 450-1390 cm™.

- 42 -



5.4 Vyhodnoceni morfologie povrchu

Morfologie povrchu na Obr. 55 a tloustka tenkych NCD vrstev byla zjisténa pomoci
skenovaciho elektronového mikroskopu. Diamantova vrstva je tvofena diamantovymi zrny tvaru
mnohosténtl. Pii pohledu na snimky povrchu, je na prvni pohled vidét, Ze s rostouci tloustkou
NCD vrstvy roste i velikost zr a zaroven rostouci tloust'ce odpovida delsi doba depozice.
Velikost zrn u vrstev, které rostly jen n€kolik malo minut a narostly do tloustek z intervalu 137—
154 nm odpovida podle méfitka na Obr. 5.5 velikost okolo 50-100 nm.

Na zacatku depozice NCD vrstvy krystalizuje velké mnozstvi nukleacnich jader diamantu
a pokryji celou deponovanou plochu. S ¢asem nabyvaji tato jadra na velikosti a zabiraji vice
mista, které je vSak omezené. To vede jednak Kk potlaceni riistu mensich zrm véts$imi zrny a za
druhé ke spojovani vice zrn dohromady neboli k tvofeni dvojcat. [48] Vznikla dvojcata maji
odlisny tvar nez jednotliva diamantova zrna, coZz se projevi i na rozptylovaci schopnosti

diamantové vrstvy a signél diamantového maxima se v Ramanovych spektrech snizi.

Podle vysledki Ramanovy spektroskopie v predchozim oddile jsou tlustéjsi vrstvy vyssi
fazi véetné trans-polyacetylenu maji prvni dva intervaly tlousték. To koreluje i s morfologii
povrchu, kdy D a G pas sledujeme spise u vrstev s malymi zrny, které pozorujeme pro ten¢i NCD
vrstvy a odpovidaji vétsimu mnozstvi hranic zrn, na kterych se tvoii [CoHz]n. Velmi dobie je
[C2oH2]n napiiklad pozorovatelny v Ramanove spektru pro vzorek tloustky 218 nm ze sady 30/4
na Obr. 5.3 b).

Pti komplexnim pohledu na vSechny snimky morfologie povrchu si miZzeme v§imnout jedné
anomalie u vzorku tloustky 425 nm ze zeleného intervalu. Jeho zrna jsou ptiblizné 500 nm velka,
ale u ostatnich vzorkd v jeho intervalu maji velikost piiblizné 200-300 nm. Svou velikosti by
tedy patfil spiSe do svétle modrého intervalu, se svou velikosti zrn je tedy na urovni vzorki
0 200 nm tlust&jsich. Ze nejde o zaménu vzorkt potvrzuji i vysledky Ramanovy spektroskopie,
kdy vzorek 425 nm vykazuje velmi vysoky pomér sp® faze vi¢i nediamantovym fazim.

Vysvétleni by mohl poskytnout fakt, Zze vzorek byl deponovan za velmi vysokého tlaku 150 mbar.
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1528 nm 1573 nm

Obr. 5.5 Snimky povrchu tenkych NCD vrstev ze SEM.

Pro urceni tlousték diamantovych vrstev byly vSechny vzorky rozlomeny v pilce a zlom byl
vyfocen pomoci SEM. Zlomy mizeme vidét na Obr. 5.6, kde je pro kazdy interval tlousték
uveden jeden zastupce. Vypocet tloustek byl proveden z n¢kolika mist zlomu a zprimérovan.

Barevné oznaceni opét koresponduje s Tab. 2, kde byly intervaly tlousték definovany.

Obr. 5.6 Snimky ptiéného pruiezu tenkych NCD vrstev ze SEM.
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5.5 Shrnuti vysledki a diskuse

Tab. 5 piedstavuje rozsiteni databaze vzorki z Tab. 1 o ¢iselné vysledky. Sloupec ,, PL SiV center

[1j.]° zna¢i hodnotu intenzity PL SiV center pti 738 nm po odecteni pozadi a vysledky odpovidaji

Obr. 5.2. Sloupec popsany ,,Si R znamena vySku Ramanova maxima kiemiku méfenych

v rozsahu 450-1390 cm™* na Obr. 5.4. Sloupec ,,Diamant R* zna¢i vysku diamantového maxima

ze spekter Ramanova rozptylu méfenych ve stejném rozsahu. Sloupec ,,Diamant R detail* znaci

vysku diamantového maxima ze spekter Ramanova rozptylu v uzsim rozsahu a bez normalizace.

Tab. 5 Databéze vyslednych hodnot parametri depozice, tloustky, Ramanovych spekter a spekter PL.

Cas TloustkaNCD | Oznageni PL SiV SiR | DiamantR | DiamantR
[min] vrstev [nm] sady center [1.j.] [1j.] [1j.] detail [1.j.]
480 483 4 600 17 920 530 1900

240 218 Sada 3800 17 820 350 640
120 194 30/4 1200 22 000 150 620
60 185 400 21 000 150 630
30 [Taas T 400 12 100 50 310
120 16 800 27570 1490 4180
Sada 8 300 21790 840 4670
60/4.8 1800 31520 500 1530
’ 400 37530 220 0
600 15 760 30 910
16 900 27 290 9700 43 000
47 500 21 450 6 450 21 000
Sada 28 600 24 320 2810 12 700
60/3 5200 24 050 520 2690
2700 18 970 70 1090
400 20 540 90 740
400 15980 80 560
8 200 5700 1840 29 280
Sada 3400 6610 490 21 440
90/15 900 3320 90 3420
’ 900 2700 80 1360
600 3300 40 1020
44 900 3630 930 25530
Sada 46 400 6 280 800 16 430
120/4.5 30500 3410 140 3540
’ 500 2150 20 630
1200 2290 40 630
57 800 2460 4140 72 940
Sada 28 500 7040 1550 26 910
150/3 10 800 6420 820 23670
500 1950 10 290
500 2940 10 270
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Ciselné hodnoty vysledki jsou uZitééné pro vzajemné srovnavani a pro piipad, Ze v jednotlivych
PL nebo Ramanovych spektrech se jednotliveé linie graficky piekryvaji, a neni tak na prvni pohled
jasné jejich hodnota intenzity maxim. Dalsim piinosem Tab. 5 je rychly piehled vSech vysledkt
na jednom misté a jejich vzajemna korelace. Pro n¢koho, kdo by chtél zopakovat depozici
tenkych NCD vrstev konktrétnich vlastnosti, tato tabulka spolu s dalsimi komentaii muze byt
navodem, jak pfi pfiravé vrstev postupovat a nasledné i jaké parametry pouzit pii charakterizaci
vrstev optickymi metodami.

Ve vysledcich méteni PL a Ramanovych spekter a analyzy SEM, tj. oddily 5.2-5.4 byl proveden
vybér idedlnich parametrti pro ucely této prace. Jako nejlepsi se jevila sada 90/1,5 z divodu nizké
hodnoty intenzity PL SiV center ve vétSiné interval tlousték a z diivodu vysoké diamantove
kvality ve vétsing intervald tlousték. Nizka hodnota PL a vysoké kvalita vrstvy véetné morfologie
povrchu spolu souviseji v tom smyslu, ze pro vznik aktivniho SiV centra je zapotiebi pomérmné
vysoka kvalita diamantové vrstvy, aby byla zachovana struktura diamantu jako nosného prostiredi
pro pienos energie k SiV centru. Ve struktuie grafitu nebo tran-polyacetylenu aktivni SiV
centrum nevznikne. Mozstvi sp? fazi bylo pozorovano pomoci Ramanovych spekter a morfologie
povrchu tyto vysledky podporuje zejména pozorovanou velikosti zrn danych vrstev. Na druhou
stranu je zapotfebi pro kazdé SiV centrum vytvofit v krystalové struktufe diamantu dvé vakance,
tedy poruchu diamantu na atomarni urovni, ktera se také muiize projevit ve spektrech Ramanova
rozptylu a snizit tak velikost diamantového maxima. Nastavenim depozi¢nich parametri pro sadu
90/1,5 se podafilo piipravit vrstvy, které vykazuji minimalni PL pochazejici z kontaminace
a zaroven jsou dostené diamantové kvality pro naslednou fizenou dopaci, pti které bude jiz

cilené zabudovani aktivnich SiV center zadouci.

Tento vybér depozi¢nich parametr potvrzuje nasledujici vyhodnoceni zavislosti PL intenzity
SiV center pii 738 nm na tloust'ce NCD vrstev na Obr. 5.7 a). Pismenem b) je pak oznacen detail
oblasti grafu, kvuli lepsi rozeznatelnosti. Kazda kiivka odpovida jedné sad¢ a strmost této kiivky
vyjadiuje vyvoj PL intenzity pro SiV cenrum v ramci dané sady. Cim je kiivka strmg;jsi, tim vice
je aktivnich SiV center v NCD vrstvé. Nejnizsi strmost vykazuje pravé sada 90/1,5 vyznacena
tmané modrou barvou. Otazkou zlstava, jak by se sada 90/1,5 chovala pro vétsi tloustky vrstev,
ale z priibehu zavislosti u ostatnich sad 1ze ocekavat, ze nenastane nahly skokovy nartst. Spise

nez Skok v rlstu se u velmi tlustych vzorkid pozoruje skokovy pokles, konktrétn€ pro 2 vzorky
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1528 nm a hlavn¢ pak pro 2343 nm. Tyto dva vzorky nemaji zadny spole¢ny parametr, pokles

intenzity je tedy nejasny a pii dal$im vyzkumu by bylo vhodné trend provéfit.
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Obr. 5.7 Zavislost PL intenzity SiV center pti 738 nm na tloustce NCD vrstev. @) Celkovy ptehled se viemi

vzorky, b) detail oblasti do 500 nm, ktery je v a) vyznaéen $edym &tvercem.
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Obdobné¢ jako u spekter PL na Obr. 5.7., miZzeme na Obr. 5.8 sledovat vyhodnoceni spekter
Ramanova rozptylu pro jednotlivé sady. Jedna se o zavilost intenzity diamantového maxima na
tloust’ce NCD vrstev. Na prvni ¢asti Obr. 5.8 a), kde vynesené hodnoty intenzity odpovidaji
sloupci ,,Diamant R detail“ v Tab. 5, roste intenzita diamantového maxima pro vSechny
zastoupené sady s rostouci tloustkou NCD vrtev. Tento trend odpovida tomu, ze pii méfeni
Ramanovych spekter dochazelo u tlustéjSich vzorki k 0zareni vétsiho mnozstvi NCD vrtstvy
oproti ten¢im vrstvam. Mimo to je mozné opét z Obr. 5.8 sledovat strmost kiivek pro jednotlivé
sady, ktera vyjadtuje rychlost ristu intenzity diamanového maxima. Z grafu a) je tedy na prvni
pohled vidét, Zze nejvyssi tlak 150 mbar spolu s vykonem 3 kW znamenal nejstrméjsi narist
intenzity. Tomu z velké ¢asti odpovida i tabulka Tab. 4, kde byly vyhodnoceny pro tuto sadu
nejkvalitngjsi NCD vzorky v daném intervalu tloustky. Vzorky ze sady 150/3 vykazovaly
nejlepsi pomér sp® diamantové faze ku nediamantovym fazim ve tiech intervalech tloustky.
V dalsich ¢tyfech intervalech tloustky vykazovaly nejlepsi kvalitu vzorky ze sady 90/1,5, coz
koreluje i s tmavé modrou kiivkou z ¢asti a), ktery dominuje druhou nejvetsi strmosti po sadé
150/3. Obe tyto sady mely pomémé vysoky tlak a pomérné nizky vykon MW generéatoru. Sada
120/4,5, kterd svym vykonem lezi mezi sadou 90/1,5 a 150/3 nevedla ktak piiznivym
vysledkim, coz je pravdépodobné zptsobeno piili§ vysokym vykonem 4,5 kW, ktery mohl
podpotit riist sp® fazi a vyssi kontaminaci kiemikem. Vys$i kontaminace atomy Si je pficitina
zavislosti velikosti a polohy lokélnich maxim plazmatu v reakéni komote na velikosti vykonu
MW generatoru. Pfi vysSich vykonech totiz dochazi ke zvétSovani plazmatickych maxim

a k leptani reakéni komory ptipadné i okoli substratu.

Na Obr. 5.8 b) je vynesen pomér intenzit maxima diamantu a kiemiku z Ramanovych spekter
v delsim rozsahu 450-1390 cm™. Z tohoto grafu Ize usuzovat na odhad tloustky piipravené
diamantové vrstvy a soucasné vypovida i o jeji kvalité. Prvni tii kiivky (Cervend, zelena, svétle
modrd) vykazuji u nejnizSich tloustek spiSe vy$s§i pomér maxim kiemiku ku diamantu
z Ramanovych spekter. To ¢aste¢né odpovida i vysledkim grafu a), kde pozorujeme, Ze niZsi
tlak znamenal i nizsi kvalitu NCD vrstvy. Trochu piekvapivy je prabéh prvnich dvou bodu sady
150/3, ktere vykazuji vysoky pomér kiemikového ku diamantovému maximu. Hlavni roli
u vSech prabehu jisté hraje fakt, Ze prvni dva body odpovidaji velmi tenkym vrstvam a pii
méfeni Ramanovych spekter doslo k silnému sbéru signélu ze substratu. Dalsi tfi ¢erné body jiz
koreluji s vysledky z Obr. 5.8 a).
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Za povSimnuti opét stoji sada 90/1,5, kde mizeme pozorovat, Ze jeji prvni bod je nejnize
Vv porovnani s prvnimi body vSech ostatnich sad. To stejné Ize konstatovat i 0 dal$im bodu a pro
v8echny ostatni tloustky jsou hodnoty poméru maxim také pomérné nizko. Tento fakt svédéi

0 tom, Ze V porovnani s dalsimi sadami je kvalita vrstev sady vysoka.

| 1 1 1 1 L | L 1 L 1
-
_ a) Diamant detail [
= —=—30/4 /
: 60000 — 2 60/4,8 ra 5
g 60/3
< —=—90/1,5
© —=— 120/4,5 )
£ 000 —m150/3 # X
8 ;
3
= ) L
c P
‘s 20000 P -
3 ¥
| =
(] L
1S
(L]
14
0 - L
’ | ! I . | § I Y I . I
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Tloustka NCD vrstev [nm]
1 L 1 1 1 1 1 L 1 1 | 1 1
= 3004 . o
=
[
£
= b) pomér maxim I
B —a—30/4
2 200 - = 60/4,8 i
g 60/3
- —&—90/1,5
5 —=—120/4,5 i
g —&— 150/3
£ 100 4 =
o
IS
(0]
S !
x
g
.U_) 0-I . .I‘-f'.\tli}'*.&‘l-f'_ | A 7I7-'-
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Tloustka NCD vrstev [nm]

Obr. 5.8 a) Zavislost velikosti intenzity diamantového maxima pfi 1332 cm? na tloust'ce NCD vrstev pro spektra
méfena v krat$im rozsahu 800-1700 cm™. b) Pomér kfemikového ku diamantovému maximu ze spekter v delsim
rozsahu 450-1390 cm.
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intenzita [norm.]

Ze vSech uvedenych vysledki se jednozna¢né jevi sada 90/1,5 jako sada, ktera nejlépe splituje
pozadavky této prace. Ve srovnani s ostatnimi sadami vykazuje sada 90/1,5 celkové minimalni
hodnotu PL SiV center a zaroven pomérné vysokou kvalitu diamantovych vrstev. Takového
vysledku bylo dosazeno diky vhodné kombinaci parametri pii piipravé vrstev metodou
MW PECVD. Pomémé vysoky tlak vreakéni komoie 90 mbar spolu spomérné
nizkym vykonem MW generatoru 1,5 kW piispély Kk vysokému poméru sp® ku sp?
hybridizované fazi uhliku, tedy ke vzniku kvalitni diamantoveé vrstvy, diky vhodnému rozloZeni
lokalnich maxim plazmatu v reakéni komofte, a tim k nizké kontaminaci kiemikem ze stén

reakéni komory piipadné ze substratu.

Na Obr. 5.9 jsou pro vyslednou sadu 90/1,5 vynesena Ramanova spektra normalizovana na
hodnotu diamantového maxima (Obr. 5.9 a)) a v ¢asti b) pak PL spektra po ode¢tu pozadi.
Z Obr. 5.9 a) vidime, Ze dv¢ nejtlust&jsi vrstvy 1573 nm a 636 nm vykazuji velmi vysoky podil
diamantu, ale zaroven v porovnani se tremi slabsimi vrstvami také vyssi PL SiV center. To
koresponduje s faktem, ze pro vznik aktivniho SiV centra je zapotfebi pomémé kvalitni
diamantova struktura. Pokud by se mél vybrat jeden konkrétni vzorek, ktery se jevi svymi
parametry jako nejoptimalnéjsi pro piipravu NCD vrstev pro fizené dopovani, byl by zvolen
vzorek s tloustkou 389 nm, ktery vyvazuje pozadavky na kvalitu vrstvy a PL aktivitu SiV

center.
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Obr. 5.9 a) Normovana spektra Ramanova rozptylu a b) spektra PL pro sadu 90/1,5.
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6 ZAVER

Tato prace ptinasi kritické shrnuti poznatka v oblasti pfipravy tenkych diamantovych vrstev
metodou MW PECVD se zaméfenim na vznik center kiemik—uhlikova vakance. Nutnou
podminkou pro vznik SiV centra je ptitomnost Si atomu a nasledné jeho zabudovani na atomarni
arovni ve struktufe diamantu. Zdroj atomu kiemiku pii piipravé vrstev metodou MW PECVD
ptipadné obecné metodou CVD miizZe byt piivadény reakéni plyn (fizena dopace), nebo prostiedi
samotné depozi¢ni komory, tedy kontaminace z reaktoru, substratu nebo jeho okoli, na ktery je

diamantova vrstva nanasena (nefizena dopace).

Za ucelem studia vlivu depoziénich parametri na nefizené dopovani diamantu kiemikem byla
v této praci pro depozici vrstev pouzita smés plynti bez piitomnosti kiemiku. Vznikla SiV centra
jsou disledkem kontaminace, kterou bylo pozadovano minimalizovat. Za timto u¢elem vzniklo
6 sad vzorku liSici se depozi¢nimi parametry, které maji zasadni vliv na vznik SiV center a to:

depozi¢ni tlak, vykon, teplota, ¢as a slozeni reakéni smési plynt.

Prostiedky pro nalezeni idealnich depozi¢nich parametrti byly vysledky ziskané analyzou spekter
fotoluminiscence, Ramanova rozptylu a vysledky ze snimkia SEM. Jejich vzajemnou korelaci
doslo k vyhodnoceni sady s tlakem 90 mbar a vykonu generatorul,5 kW jako nejvhodnéjsi
z hlediska nizké hodnoty intenzity PL SiV center a vysoké diamantové kvality ve srovnani
s ostatnimi sadami depozi¢nich parametri. Pfi pfipravé tenkych diamantovych vrstev metodou
MW PECVD se tedy jevi optimalni nastavit pracovni tlak v reakéni komote na 90 mbar a vykon
MW genréatoru na 1,5 kW. Této kombinaci odpovida vysledna teplota substratu 850 °C. V ramci
této vysledné sady byl uréen nejlepsi vzorek s ¢asem depozice 1 h a tomu odpovidajici tloustkou
389 nm.

Vysledkem studia nastaveni depozi¢nich parametrti z pohledu minimalizace parazitni tvorby SiV
center ve studovaném systému je voditkem pro ptipravu dalsich diamantovych vrstev s fizenou

tvorbou SiV center procesem dopovani z plynnych prekurzori.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

GV 5 TN chemickéa depozice z plynné faze (chemical vapor
deposition)

MW PECVD ..., mikrovinym plazmatem podpofena chemicka depozice
z plynné faze (microwave plasma enhanced chemical
vapor deposition)

N[ nanokrystalicky diamant (nanocrystalline diamond)

NV o dusik—uhlikova vakance (NV center)

PL o fotoluminiscence (photoluminescence)

QT s kvantové technologie (quantum technologies)

RT e pokojova teplota (room temperature)

SEM oo skenovaci elektronovy mikroskop (scanning electron
microscopy)

SIV e zaporné nabité kfemik—uhlikova vakance (SiV center)

ZPL oo nulfononova linie (zero phonon line)
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