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1 Uvod

Tenké filmy rdznych modifikaci uhliku jsou v sou¢asnosti
jednou znejvice rozvijenych oblasti materialového
vyzkumu — a to nejen kvdli jejich vlastnostem extrémé
zajimavym pro aplikace, ale i pro jejich obrovsky
potencial v zakladnim vyzkumu. Diky degeneraci
uhlikovych vazeb mulze uhlik existovat v mnoha
alotropickych formach, poginaje grafitem s sp? vazbami,
pres rozsahlou skupinu uhlikovych materiald jako jsou
polymerni materialy, fulerény, nanotrubky, skelny uhlik,
amorfni uhlik s sp? vazbami, amorfni diamantu podobny
uhlik s pfevazujicimi sp® vazanymi atomy, a konce
diamantem s vylu¢né sp? tetragonalnimi vazbami.

Extrémni vlastnosti uhliku stimuluji pokrok ve vyvoji
novych technologii, které by umoznily pfipravit tento
material s vlastnostmi ,Sitymi na miru“ riznym aplikacim.
Za priklad mize slouzit vyvoj v oblasti ,chemical vapour
deposition® (CVD) technologii rastu tenkych vrstev, ktery
umoznil pfipravit diamantové vrstvy s vlastnostmi
pfirodniho 2a diamantu. Tim bylo mozné dovést az do
komeréniho stadia vyvoje vyuziti nékterych vlastnosti
diamantu — jako jsou jeho mechanické vlastnosti nebo
chemicka rezistivita. BéZzné se tak dnes pfipravuji
diamantové fezné nastroje, ¢i diamantové optické
elementy pro IC spektralni oblast a jiné. Na druhé
strané, pouziti diamantu v elektronice zatim nenaplnilo
oCekavani odpovidajici jeho aplikaénimu potencialu.

Cilem tohoto ¢lanku je predstavit étenafim novou
oblast materialového vyzkumu — pfipravu diamantovych
vrstev metodou CVD - a moznosti vybranych
spektroskopickych metod V procesu jejich
charakterizace. Spolu s tim chceme uvést i nékteré nase
vysledky ve vyzkumu elektronovych vlastnosti hlavnich
defektd v tomto materialu.

2 Vlastnosti diamantu

V dlsledku vyrazné tetragonalni vazby [1] vykazuje
diamant nejen vyznacéné fyzikalni a chemické vlastnosti,
ale prfedevsim jejich neopakovatelné kombinace, jako je
spojeni extrémni tvrdosti a nizkého povrchového treni,
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Obr. 1a. VInové délky odpovidajici pastim zakazanych

energii riznych polovodic¢t -Diamant miize emitovat

hluboké UV svétlo s vysokou energii.

58

obrovské tepelné vodivosti a izolacnich schopnosti a
souCasné odolnosti na chemicky agresivni prostfedi,
nebo biokompatibility s elektronovymi  vlastnostmi
umoznujicimi konstrukci bio-Cipu.
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Obr. 1b. Saturaéni rychlost a prarazové pole rtiznych
polovodi¢u - Diamant je idealni polovodic¢ pro
soucastky pracujici na vysokych frekvencich nebo
vykonech.
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Obr. 1c. Pohyblivost a priirazové pole raznych
polovodicu - Diamantové soucastky mohou byt
provozovany pfii vf modulacich.

o 25

g Diarmond
= d
=

=15 -
E:

T 10k i
bt . SiC
= S| _4a . 4
£ $cu S Gass

T Al »

= D | N N T T I I | | I I I e
oSof g0t 10? g0t 10® 10% qp™

Resistivity (C-cm)

Obr. 1d. Elektricky odpor a tepelna vodivost kov( a
polovodi¢u - Diamant je vhodny material pro chladice.
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Na obr. 1 jsou srovnany nékteré vliastnosti diamantu
s jinymi materialy a uvedeny potencialni aplikace, ve
kterych by mohly byt vyuZitelné.

3 Technologie tenkych vrstev

Pro pfipravu diamantovych vrstev se v sou€asné dobé
pouziva témeér vyluéné vySe vzpominané metody CVD
v riznych modifikacich, liSicich se predevSim ve

diamantu-podobnymi  povlaky. NejvétSiho rozSifeni

dosahla ,metoda Zhavého vlakna (obr. 2A).

Jinou modifikaci je metoda syntézy
v oxyacetylenovém plameni (obr. 2D). Umozhuje
dosahnout rastovych rychlosti az o dva fady vyssich
(desitky az sto mikrometrli za hodinu). Teploty plynu
jsou témér 3300 °C, jako substrat pro homoepitaxi byly
pouzity desticky monokrystalického diamantu na teploté
1200 °C.
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Obr. 2. Schematické zobrazeni &tyf hlavnich modifikaci experimentalnich aparatur pro rust
diamantovych vrstev. A) Metoda Zhavého vlakna - ,Hot Filament CVD® B) Mikrovinnym polem
podporovana epitaxe; C) Depozice plazmovou tryskou; D) Syntéza v plameni acetylenového hofaku

zplsobu inicializace chemickych reakci, které vedou
k formovani diamantové vrstvy. Nékteré ze zakladnich
pristupu jsou schematicky znazornény na obr. 2.

3.1  Tepelné CVD metody

Jsou chararterizované tepelnou dekompozici uhlikatych
plynd, dnes pfedevSim CHas, a vytvafenim atomarniho
vodiku probihajici pfi teplotdch mezi 2000 a 2400 °C.
Teplota povrchu podlozky s diamantovymi nukleaénimi
centry pouzivané jako rustovy substrat byva nizsi nez
1300 °C. Dosahované rychlosti ristu jsou v oblasti
mikrometru za hodinu. Vysledné vrstvy byvaji obvykle
kontaminované nediamantovym uhlikem. Metody jsou
uzivané predevSim pro svoji technickou jednoduchost a
moznost efektivniho pokryti i tfirozmérnych téles zvlasté
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3.2 Metody stejnosmérného plazmového

vyboje
Dekompozice vodiku a uhlikatych plyna probiha ve
stejnosmérném plazmovém vyboji pfi nizkych tlacich
(obr. 2C). Protoze teplota plazmy nestaci vyhfat
podloZku na pozadovanych 600 — 1000 C, musi byt cely
systém umistén v peci zabezpecujici odpovidajici
teplotu podlozky pro rast. Vyhodou je jednoduchost
zafizeni, nevyhodou obvykle silnd kontaminace vrstvy
nediamantovymi pfimésemi a nepfili§ vysoka rlstova
rychlost. Je pouzivana pfedevS§im pro tvorbu povlaku
z amorfniho uhliku na rozmérnéjSi podlozky. LepSich
vysledkU, pfedevsim v rychlosti rlistu je dosahovano pfi
zvySeni tlaku v reaktoru na 200 mbar a vySe. To
vyzaduje i navySeni celkového vykonu v aparatufe a
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namisto ohfevu je nutné podlozku ochlazovat.
Nevyhodou byva omezeny rozmér ristové oblasti.

3.3 Metody vyuzivajici mikrovinné plazma

Metody vyuzivajici mikrovinné plazma a metoda
Zhavého vlakna jsou v soucasné dobé nejrozsifengjsi a
umoznuji rast diamantovych vrstev pro aplikacni ucely.
Jedno z moznych usporadani je schematicky zobrazeno
na obr. 2B. Pro dekompozici uhlikatych plynd a tvorbu
atomarniho vodiku je vyuzito mikrovinné pole obvykle na
frekvenci 2.45 GHz. V nésledujici tabulce jsou shrnuty
parametry pouzivané pfi r{istu vrstev diamantu touto
metodou.

Tab. 1.

Teplota substratu (°C) 500 — 1200

Tlak (mbar) 20 - 200

Vykon (kW) 0.5 a vice dle velikosti podlozky

nebo reakéniho prostoru

1 — 5 obvykle, jsou mozné
odchylky ve specialnich
pfipadech

1 — 80, vyvoj sméfuje k vétSim
primérdm podlozek

Si, kfemenné sklo, bézné kovy,
Pt

Stabilni proces (rust tlustych
vrstev), vysoka kvalita vrstvy

Variabilni, umoffiuje rust vrstev
raznych tlousték i morfologie

Zatim nezvlanuty rast
monokrystalické vrstvy pfi
heteroepitaxi

Rychlost ristu (umh-1)

Depoziéni plocha (cm?)

Substrat

Vyhody

Nevyhody

V naSi laboratofi pouzivame pro pfipravu vzorki
aparaturu  AIXTRON P-7, ktera wvyuziva mirné
modifikované schema z obr. 2B (obr. 3). Uzivame smés
plynt H2/CH4 nebo H2/CHJ/Ar? pii pratoku plynd kolem
500/2.5 sccm a tlaku 150 mbar, teploté rastu od 800 —
1100 C, v mikrovinném poli o vykonu asi 4 kW. Jako
rastové podlozky pouzivame dvoupalcové kfemikové
desti¢ky raznych tlousték orientované ve smérech (111)
nebo (100).

Depoziéni proces probiha ve dvou krocich: Nejprve
se na zrcadlové vylesténé kiemikové desti€ce vytvori
metodou ,bias enhanced nucleation* [3,4] rustové
zarodky dostateéné hustoty (10° - 10'" cm2), a poté
nasleduje vlastni rst pfi ristové rychlosti 3 — 5 ym/hod.

3.4 Rast diamantové vrstvy

Reakéni  procesy  probihajici na  narGstajicim
diamantovém povrchu jsou schematicky zachyceny na
obr. 4. Vodikové atomy reaguji s neutralnimi ¢asticemi
jako jsou CHs a vznikaji radikaly CHs, které se mohou
usadit na vhodném misté povrchu vzorku. Ackoli je
objem diamantu piné sp® vazan, na povrchu se
Jefektivné® vytvareji zpretrhané vazby, které musi byt
ukonleny. Je znamo, Ze atomarni vodik rozpousti
grafitické sp? vazby mnohem rychleji nez diamantové
uhlikové vazby spd. Atomy vodiku tak pomahaji
odstranovat grafitické klastry zpét do plynné faze.
Vodikové atomy jsou téz efektivni ,CistiCi“ Fetézicich se
hydrokarbonatt, které rozbijeji do menSich casti.
Pfedchazeji tak i vzniku polymernich vazeb.
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Obr. 3. Schéma aparatury P-7 pro péstovani
diamantovych vrstev od firmy Aixtron.

Podle typu a vlastnosti filmu pfipravujeme vzorky
tlousték od stovek nm do stovek um. Po depozici je
mozno Si substrat od tlustych vrstev oddélit jeho
rozpousténim v kyseliné.

Snimky povrchli dvou typickych predstavitelt
nasich vzorkd jsou na obr. 5. Zatimco pfipravu vzork(
polykrystalickych vrstev optické kvality (obr. 5a) jsme uz
zvladli, predstavuje v soulasnosti pfiprava tzv.
nanokrystalického diamantu definovanych parametra
velkou vyzvu nejen pro nasi technologickou laboratof.
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Obr. 4. Reakéni procesy probihajici na narUstajicim
diamantovém povrchu.
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_ mu@l
Obr. 5b. Diamantova nanokrystalicka vrstva.

4 Studium kvality diamantovych vrstev

Fyzikalni vlastnosti i kvalita vrstev je silné zavisla na
zplsobu pfipravy a podminkach nastavenych
v ristovém prostoru. NejdllezitéjSimi problémy byvaiji
morfologicka nehomogenita, nediamantové uhlikové
faze, pfimési jako jsou kfemik, dusik nebo bor, pfipadné
rdzné kovy, napf. molybden. Pro studium téchto defektl
vyuzivame predevSim spektroskopické metody, které
byly v nasi laboratofi nebo Ustavu zavedeny.

4.1 Ramanovska spektroskopie

Ramanovska spektroskopie je jednim z nejmocnéjsich
nastroji pro testovani kvality struktury a vazeb
v uhlikovych tenkych vrstvach. Studium Ramanovskych
spekter pfirodnich i umélych diamantd poskytuje
informace o krystalické kvalité, orientaci, pfitomnosti
pfimési apod. (viz napf. [5]).

Krystalicky diamant svazbami sp® je mozné
detekovat pomoci charakteristického Raman piku (1.
fadu) na 1332 cm, zatimco grafiticky material je
charakterizovan pikem na 1581 cm™. Zanalyzy
Ramanovského spektra je tedy mozno ziskat kvalitativni
i kvantitativni informaci o zastoupeni sp® a sp? vazaném
uhliku ve studované vrstvé [6].

Na obr. 6 je uvedeno Ramanovské spektrum
jednoho z naSich polykrystalickych vzorkll s naslednym
rozkladem do jednotlivych  spektralnich  slozek,
umoznujici ur€it podil nedimantové slozky ve vzorku.
Vjedné znaSich praci [7] jsme pomoci analyzy
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Ramanovského spektra stanovili kalibraéni koeficient
pro ur€eni absolutni koncentrace nediamantové slozky
v diamantové vrstvé z Kkoeficientu optické absorpce
stanoveného z méfeni metodou fototermalni deflekéni
spektroskopie (,Photothermal Deflection Spectroscopy” -
PDS).

Obr. 6. Ramanovské spektrum diamantové vrstvy.

4.2 Elektronova paramagneticka rezonance

Lokalni symetrii a strukturu paramagnetickych defektu,
jejich intereakci s mfizi, nabojovy stav a koncentraci je
mozné studovat metodou elektronové paramagnetické
rezonance (EPR). Tato metoda poskytla detailni popis
pfimési a jejich nejblizSiho okoli v kfemiku, GaAs a
dalSich tradi¢nich polovodicich [7,8].

Pomoci EPR bylo identifikovdno nékolik pfimési i
v pfirodnim a v syntetickém diamantu a diamantovych
prascich [9,10,11,12]. Slouzi i k identifikaci pfimési a
defektll v diamantovych vrstvach, napf. B, P, Ni a Co
[13,14,15].

V nasi laboratofi jsme se vénovali predevsim
spolenym meéfenim ERR a fotovodivosti (PC) [16],
v nichz jsme identifikovali nékteré piky v PC spektrech
pomoci méfeni EPR, predevS§im P1 pas nalezejici
substitucionalnimu dusiku (N°) na misté regulérniho
uhliku, a dale pak metodice ureni ¢aste¢né orientace
polykrystalické CVD diamantové vrstvy méFfenim
Uhlovych zavislosti EPR spektra dusiku [17].

4.3 Fototermalni deflekéni spektroskopie

Pro studium optické absorpce diamantovych vrstev
zpUsobenou indukovanymi defekty pouzivame metodu
fototermalni deflekéni spektroskopie (PDS) [19], ktera
umozifiuje velmi citlivda méfeni koeficientu optické
absorpce v hodnotach pod 10%. Je v8ak vyrazné méné
citliva na elasticky rozptyl nez klasicka optické absorpce.
Schema PDS aparatury je na obr. 7.

Jako zdroj svétla uzivame wolframovou lampu (pro
spektralni oblast 370 — 1600 nm), pfipadné& xenonovou
UV lampu. Excitaéni paprsek pferuSovany s frekvenci 10
- 14 kHz je fokusovan na vstupni $&térbinu
monochromatoru se spektralnim rozliSenim 8 nm a dale
na samonosnou vrstvu diamantu, ktera je lepena na
drzak vzorku a ponofena do spektroskopicky cCistého
CCls, uZivaného jako medium pro detekéni paprsek
produkovany He-Ne laserem. Ten prochazi tésné kolem
zkoumaného vzorku a dopadad na pozi¢né citlivy
detektor.
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Obr. 7. Schéma PDS aparatury.

Teplo produkované absorpci excitaéniho paprsku
se S§ifi do CCls a zplsobuje zmény jeho refrakéniho
koeficientu. Odchylka detekéniho paprsku zplsobena
zmeénou refrakce je detekovana pozi¢nim detektorem
jako PDS signdl a je umérna zméné koeficientu
absorpce vrstvy. V naSich PDS méfenich jsme ukazali
[20], Ze nedopované polykrystalické i homoepitaxni
diamantoveé filmy vykazuji charakteristickou absorpci pod
hranou zakazaného pasu, ktera mulze byt pfipsana
elektronovym prechodlm mezi 1T a * stavy vznikajicimi
v zakazaném pasu energii v dusledku pfitomnosti sp?
vazaného uhliku. Grafitické inkluze mohou byt pomoci
PDS detekovany s citlivosti lep$i nez ppm.

4.4 Fourierovska fotovodivostni
spektroskopie

.Fourier Transform Photoconductivity Spectroscopy”

(FTPS) [21] predstavuje extrémné citlivou metodu

detekce mélkych dopandl v diamantovych vrstvach

(schema experimentu viz obr. 8).
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Obr. 8. Schéma FTPS aparatury.

PFi méfeni zbytkovych koncentraci boru ve vrstvach bylo
dosazeno citlivosti v oboru pod ppb (obr. 9). FTPS ma ffi
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prednosti oproti tradi¢ni FTIR spektroskopii a to kratkou
dobu nutnou pro nabrani dat, vysoké rozliSeni a
vynikajici pomér signal/Sum. | kdyz registrujeme
fotoproud, nejedna se o jednoduché méfeni fotovodivosti
(méfené pomoci Fourierovy spektroskopie), ale o jeho
kombinaci s fototermalni ionizaéni spektroskopii (PTIS),
protoze muzeme vybrat vhodnou teplotu méfeni. Navic
muZeme vhodné nastavit pozici quasi-Fermi meze
elektron a dér podsvicenim vzorku bilym svétlem a
upravit tak velikost signalu.
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Obr. 9. FTPS spektrum zbytkového boru v diamantové
vrstve.

5 Zavér

Prudky rozvoj technologie rdstu diamantovych vrstev
[18] naznaluje, Ze vize 21. stoleti jako ,diamantového
stoleti“ neni pfili§ nadnesena zvlasté vtéch oborech,
kde vlastnosti dosavadnich materidll  selhavaji.
PredevSim se to tyka oblasti detekce nejriznéjsich
veli¢in v extrémnich prostfedich kyselin, teplot, nebo
radiace a nejvice pak v oblasti bioaplikaci, pfi nichz je
vyuzitelna excelentni biokompatibilita diamantu s Zivym
organizmem. Na vyzkumech v této oblasti bychom se
chtéli podilet i my predevsim studiem podminek rlstu
nanokrystalickych vrstev diamantu nebo vyvojem
takovych unikatnich metod charakterizace, jako je FTPS.
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