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Uvod

Vyrazné pokroky v nanotechnologii a aplikadciach anomateridlov sa dosiahli az
v poslednych 2-3 desapciach, ale samotnd mysSlienka je uz omnoho starSiziaV
nanotechnoldgie bola prvykrat dttnuta uz 29. decembra 1959 na Wrom zasadnuti
Americkej fyzikalnej spol®nosti v Technologickom Institite v Californii (Cedth), kde
americky fyzik Richard P. Feynman, (no$itBlobelovej ceny za fyziku z roku 1965),
prekvapil svet otazkou: "P¥e by sme nemohli napiaelych 24 zvézkov Encyklopédie
Britannica na Spendlikova hlaku?". Jeho skutme historicka prednaska na témithére's
Plenty of Room at the Bott8ysa zaoberala tym, Ze v buddcnosti by bolo mo&ididova
miniatarne zariadenie, ktoré bude schopné manigdlsyednotlivymi atomami [1].

Napriek tomu, Ze Feynmanova kniha je povaZzovangredzves nanotechnoldgie,
~-apostolom* jeho vizii sa stal az kontraverzny agier fyzik K. Eric Drexler. Ten v roku
1980 popularizoval slovo "nanotechnolégia"dkiovoril o budovani niekixo nanometrov
vel’kych motorov, robotickych rak, a dokonca aj cipaoch, ové&a menSich ako bunka [2].
V knihe "Engines of Creation: The Coming Era of Nanotechgpld vyvinul myslienku
nanotechnologickej revollcie, ktora popisuje sveiniatirnych umelych systémov
(nanorobotov), tie sa podobaju na Zivé organizrbydul nielen schopné reprodukcie, ale aj
vzajomnej komunikacie a sebazdokbm&ania a ich vikog' sa bude [i§i len na
molekularnej drovni [3]. Vo vedeckom svete sa Fegnna Drexlercasto povazovali za
blaznov, ale k& zatiatkom 90-tych rokov nastal rychly rozvoj v oblastivych technoldgii
a vyskumny tim z firmy IBM napisal svoje logo 3Bitiizolovanymi atbmami xendénu na
niklovd dosku pomocou skenovacieho tunelového rsikopu, vedci im z&@li dava za
pravdu [4, 5] (Obr. 1).

iy DDH 6

Obr. 1 Logo firmy IBM napisané na niklovej doske 35-fanlovanymi atbmami xenonu za pomoci
skenovacieho tunelového mikroskopu [6].
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Samotné chapanie a nasledné uplatnenie nanotegfinaloziuje lepSie ovladanie
technologickych vlastnostp vedie k celonarodnému zaujmu a zlepSovaniu kvalitota. S
pokraiujucim vyvojom nanotechnoldgii ako celku sa vyZadstale vysSie a vysSie naroky na
vlastnosti a kvalitu materialov. Aj Bev nanotechnoldgii neexistuje obmedzenie pre p@uzit
akéhokdvek typu materialu, jednym z najperspektivnejSighov sa stéle zdaju By
nanomaterialy na baze uhlika. Nanouhliky mézu’ Ima molekularnej Grovni viazané
viacerymi spbésobmi, to im zafuje rozmanité vlastnosti. Jedim® vlastnosti tychto tzv.
alotropickych foriem uhlika (grafit, diamant, amoyf uhlik, nanotruldiky, fulerény,
nanopena, pyroliticky uhlik, ...), preaduiu tento prvok pre mnoho perspektivnych aplikacii.

Uz dihé roky je v oblasti nanotechnolégiilkg zdujem prave o diamant. Pred viac ako
10-timi rokmi bolo predpovedané, Ze "Kremikové olbie¢" bude nahradené "Diamantovym
obdobim", a to v najblizSich 2-3 deésatiach. Je to &¥aka porovnainym vlastnostiam
syntetického, ateda relativiiahko dostupného diamantu s prirodnym diamantom. Vo
vSeobecnostidiaka unikatnym vlastnostiam diamantu (Tab. 2.1 \itkép2) je tento material
vel'mi sfubny pre rézne aplikacie ako napriklad senzoryadité, optické zrkadla, chemicka
a radigna ochranna vrstva, studena katdda, tkanivovéigrsivo, ad’. Uz niekdko rokov sa
diamantové vrstvy UspeSne pouzivaju v strojarstee raznych nastrojoch alebo ako
biologicky kompatibilné ochranné vrstvy zdravotnick komponentov. Relativne novymi
oblag’ami v diamantovej technoldgii su: nizko teplotngtrdiamantovych vrstiev na Kkgych
plochach, opto-elektronické aplikacie, biomedicitia kompozitné materialy. Hlavnymi
problémami pre dosiahnutie UspeSnych vysledkovchitty oblastiach, siU poziadavky na
vysoku elektrick(i opticka kvalitu vrstiev, ptinavos diamantovych vrstiev na rézne typy
substratov a ich teplotné obmedzenie ako aj dosi&BD rastu.

Vzhradom k tymto skutenostiam, prebieha po celom svete intenzivny vyskum
diamantovej technologii. Okrem zéakladnej problekatechnoldgie pripravy diamantovych
vrstiev sa tato praca zaobera najméa ich optickaalitows a naslednou aplikaciou v podobe
fotonickych krystalov, planarnych vinovodov a pepou nanokompozitnych materialov na
baze uhlika.

Praca bola rieSena na Ustave elektroniky a fotonikgkulty elektrotechniky
a informatiky Slovenskej technickej univerzity veislave, a na Fyzikalnom Ustadeskej
akadémie vied v Prahe.
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Ciele dizertatnej prace

A) diamantova technoldgia

» oboznami sa s historiou, sasnym stavom a perspektivnymi viziami najma v dblas
diamantovej nanotechnologie

» preskimé vplyv nukleacie na rast diamantovych vrstiev pomwbznych
depozénych systéemov (HFCVD a MWCVD)

= analyzovéd pred-Upravu a rast diamantovych vrstiev na tz\kkyéh substratoch

s vysokou tepelnou vodivtsu (mel)
B) Stadium optickych vlastnosti diamantu a jeho apkacia v optike
» preskiimé nizko teplotnu depoziciu diamantovych vrstiev
= analyzové vplyv depozénych podmienok na opticku kvalitu diamantovych ienst
= vySetri’ mozné aplikacie vyuzitia opticky kvalitnych diantewych vrstiev
C) uhlikové nanokompozity
= pripravit kompozitné Struktary na baze uhlika

» otestovd odolnos substratov v zavislosti na depé&zych podmienkach

» preskimé vplyv zloZenia plynov na depoziciu diamantovycstiav
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Zhrnutie dosiahnutych vysledkov

3.1 Predpéatim podporena nukleacia

Vo vSeobecnosti méZzeme povédae priprava syntetickych diamantovych vrstiev
pozostava z dvoch zakladnych krokov, a tie su &)edcia a b) samotny rast vrstvy [11, 15].
Na Obr. 2 su schematicky znazornené najbeznejsiziyené nuklegé techniky. V principe
nukleaciu mézZzeme poklatiaa nutnu pred-Upravu substratov pre rast diamgoltovrstiev.
Jedna sa o vytvorenie zarodkov urfigidcich rast diamantovej vrstvy. Prave od’kassti
a hustoty vytvorenych zarodkov zavisia vlastnostn&nej diamantovej vrstvy. Nukleacia
vplyva na orientaciu, adhéziu a transparentragiamantovej vrstvy a V&osti jednotlivych
zarodkov ovplyviuju napriklad vyslednu drsnbsnadeponovanej diamantovej vrstvy.
Rychlog’ rastu vrstvy sa zvysi, Besa vytvori suvisla diamantova vrstwm je v podstate
proces kryStalizacie, postupujuci cez nukleacislewovanu trojrozmernym rastom réznych
mikrokrystalikov az do bodu, kedy sa jednotlivé $taliky spoja do suvislej vrstvy.

Intermediate carbon

Meghanieal treatment / forming layers (DLC, graphite)

Ultrasonical treatment <= Scratching Coatings = Metal layers (Fe, Cu)
(seeding with diamond powder) \ f

tﬁ_\l_\lucleatlon mEthOd%_,;‘ Spin coating of seeding layer
I - ‘ -~ Self-nucleation
lon bombardment «— Bombardment & Emission Other methods
- Electrostatic graftin
Bias enhanced nucleation (BEN) / J g 9
Electron emission enhanced nucleation (EEEN) Transformation of polymer fibers

Obr. 2 Schematické znazornenie degtejSie pouzivanych nuktgg/ch technik [14].

Prvé kapitola experimentéln&gsti (kapitola 6) je zamerana na niektoré ZastpjSie
pouzivanych nuklemych technik, a to konkrétne na predpéatim podporerkleaciu (BEN),
ultrazvukové zarodkovanie v roztoku so samotnymrmdiatovym praskom taktiez s r6znymi
primesami kovovyckliastic a nukleaciu pomocou polymérnych viakien.

Predpatim podporena nukleéacia @aatejSie vyuzivana pri raste diamantovych vrstiev
metddou HFCVD — Zeravenymi vlaknami podporena chkéndepozicia z par) sice dosahuje
vysoku nukleanu hustotu zarodkov, ale Rleu nevyhodou tejto metddy je, Ze je poulzite

len pre vodivé, resp. polovodivé substraty, a detov 2D priestore. V kazdom pripade, ale
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mobzeme poveda Ze pri vhodne pouzitych substratoch a vhodneamastych podmienkach,
je touto metédou mozné dosialingysokl hustotu zarodkov (az #@m?). Samozrejme, na
hustotu nukleéacie vyrazne vplyva doba trvania ratkiého procesu, koncentracia metanu ako
aj vad’kos' pouzitého predpatia. Vysledky vplyvu negativheh@dpatia na nukleaciu
a nasledny rast diamantovych vrstiev (rovnaké di€pézpodmienky pre vSetky vzorky) su

znazornené v podobe optickych snimkov na Obr. 3.

-120V -170V

Nucleation

Growth

Obr. 3 SEM snimky vzoriek nukleovanych 2 hodiny v HFC\ARtoee pri réznych hodnotach
predpétiaa) — 120 Vp) — 170 V &) — 220 V (prvy riadok), optické snimky vzoriek aste (druhy
riadok) a SEM snimky vzoriek po raste diamantokayy (treti a Stvrty riadok) [9].

Z vysledkov je zrejmé, Ze aj &epri pouziti nizSieho predpatia (-120 V) je nukleac
suvisla a homogénna, nie je pdsiica pre dosiahnutie suvislej diamantovej vrstyy p
danych depoZnych podmienkach. NajsuvislejSia diamantova vrdbeda dosiahnutd pri

pouZziti najvySSej hodnoty predpétia pre nukleae2aq V).
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Rovnaky vysledok bol dosiahnuty aj ptiasovej zavislosti nukleacie, resp. pri
zvysSujucej sa koncentracii metaniim dlhSie proces prebiehal, resjim bola koncentracia
vySSia, tym jednoduchSie a rychlejSie suvislandiatova vrstva narastla.

Podobne dopadli aj experimenty s réznou koncemuvacnetdnu a dobou nukleacie.
S rastduciméasom, resp. zvysSujucou sa koncentraciou metanu \palerenych viac a viac
uhlikovych atémov (prekurzorov§p zvysilo vychodiskovy stav préalSi rast diamantovych
vrstiev. Bohuzi#i vysledky stale neboli dostd@twe uspokojivé a zarosie aj potreba
deponovania diamantovych vrstiev na nevodivé sabstiviedli k tomu, ze d’alSie
experimenty boli vykonané pomocou nukleéacie z tkzt® diamantovym praSkom za pomoci

ultrazvuku.

3.2 Nukleacia diamantovym praskom pomocou ultrazvulg

V skasnej dobe sa nukleacia diamantovym praskom pomoltazvuku povaZuje za
najprogresivnejSiu a najuniverzalnejSiu technikedpripravy vzoriek pre rast diamantovych
vrstiev. Okrem toho, Ze je jednoducha a polindena vékd skupinu réznych substratov,
taktieZ umo#uje za uéitych podmienok dosiahnutie ki vysokej hustoty tvorby zarodkov
podobne, ako pri metéde BEN [12, 13]. Na Obr. 4,psél porovnanie znazornené SEM
snimky ¢istej a nukleovanej kremikovej vzorky, ako aj SEMnsky prisluSnych vzoriek po

depoazicii.

Obr. 4 SEM snimky) cistého kremikdn) nukleovanéhéremika diamantovym praskom v ultrazvuku
po dobu 30 mindt) c¢istého kremika po rastedd nukleovaného kremika po raste.
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Aj ked su vysledky nukleacie touto metédou prevaznénveuspokojivé, hustotu
zarodkov pripravenych takymto sp6sobom je moZzné& estysSi’ pridavkom kovovych
nanaastic do nuklemého roztoku. Touto problematikou sa podrobnejsiebera kapitola
6.1.3. Pri experimentoch boli pouZité roztoky sdwymi ¢asticami niklu, kobaltu a ytria
s roznymi vékog'ami zn (Obr. 5). Okrem toho sa tiez skumal vplyv poyzkeapaliny

(izopropylalkohol a deionizovana voda) na hustatkl#cie.

<
Max. particle size <44 um

<10 nm,

Substrate
A) DP in IPA \ i

7
Ultrasonic bath

Obr. 5 Schematické znazornenie pripravenych nuklgeh roztokov s réznyriasticami s
rozdielnou vékosou zn [14].

Z néslednych analyz takto pripravenych vzoriek ygplo, Ze najvySSia hustota
nukleacie bola dosiahnuta pri pouziti roztoku sl@gvkom niklovych nangastic . NajhorSie
vysledky boli dosiahnuté pri pouzitistého diamantového prasku v izopropylalkohole. Po
depozicii v MWCVD aparatire (doba depozicie bolehddina) narastla pri vSetkych 4
roztokoch, v ktorych bola pouZzitd deionizovana ajodsuvisla diamantova vrstva. AvSak
morfologia a rychlog rastu vrstvy boli silne ovplyvnené pouzitym typonuklea&ného
roztoku. Pri vzorkach B a C, ktoré boli nukleovanéoztokoch gasticami vyléne nano
rozmerov, bola rychlasrastu vrstvy skoro dvojnasobna oproti vzorkam B, &de boli
pouzité kovov&astice mikro rozmerov. AvSak vysSia homogenitaZ&iaipovrchova drsnos
boli dosiahnuté prave pri vzorkach D a E. Vo vSeobsti m6Zeme povetiaze kombinacia
diamantového nano-prasku a kovovych mikastic zvySuje povrchova drsnosubstratu,
¢im sa vytvara w&ie mnozstvo zarodkov, resp. energeticky vyhodngehtier pre rast
diamantovej vrstvy. Na druhej strane pritomhdastic kobaltu a ytria spdsobuje pisshie
inkubanej doby rastu. Snimky vzoriek po nukle&cii, poadesinitovom a hodinovom raste

diamantovych vrstiev, su pre vSetky pouzité roztpkyovnané na Obr. 6.
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Top view Cross section
A i

Nucleation 10 min growth 1 hour growth 1 hour growth

Ky R © Vi

Obr. 6 SEM snimky vzoriek priamo po nukleacii, po 10 novdin a hodinovom raste ffste 1-3) a
SEM snimky v reze po hodinovom raste v MWCVD realdgpec 4).

Aj napriek univerzalnosti a vysokej kvalite tejtakteatnej metdédy sa najdu materialy,
ktoré nie je mozné nukleowatymto spdsobom. Jednd sa o mechanicky makké Khlini
germanium, rézne ultra tenké kovové vrstvy, .eypr nestabilné materialy (polyméry), ktoré
sa mdzu peas nukledného procesu z&it. Dalsim problémom moze Byzla adhézia
diamantovej vrstvy k povrchu substratu alebdkyerozdiel v tepelnej raaznosti pouzitych
materialov. Prave problémom, depozicie na nediasw@énmaterialy s vysokou tepelnou
roztaznosou, sa zaobera nasledujuca kapitola 6.1.4.

10
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3.3 Nukleacia pomocou polymérnych vilakien

Uspesné vyuzitie polymérnych kompozitov otvorilesttepre pouzivanie organickych
nanovlakien pre rast diamantovych vrstiev. Vlakngis#ho polyvinylacetatu (PVA)
a kompozitné materidly z PVA srd6znou koncentracidamantového prasku boli pri
experimentoch pouzité ako nukdeg zéklad pre depoziciu diamantu na medeny¢tadi.
Priemer nanovlakien bol priblizne 100 nm. Ako refesia bola pouzitd medenéacka
nukleovana diamantovym praskom v ultrazvuku (vzdeRa Po depozicii bola na vSetkych
typoch substratov pritomna diamantova vrstva. Yamé vzorky D vrstva delaminovala
ihned” po vychladeni vzoriek. Na ostatnych vzorkach sandintova vrstva zachovala. OdliSna
morfolégia diamantovych vrstiev bola sp6sobena oézored-Upravou substratov.

NavySe, v pripade vzorky C, kde bola pouzitd polyraé matrica s najvysSSou
koncentraciou diamantového prasku, sa sformovatiop@sné diamantové vlakna. Jedna sa
o komplexny efekt zdhajaci pritomnog diamantovych ¢astic a termodynamickych
podmienok veducich k Ye&ému rozdielu tlakov na povrchu viakietg je spésobené Vieym
polomerom zakrivenia vlakien.

Aj ked’ diamantové vrstvy neboli plne suvislé a vrstvy imgbsokd drsnos (vzorky A,

B a C), vo vSetkych pripadoch sa preukazalo, zezifeupolymérnych kompozitov ako
nukle&ny zaklad pre rast diamantovych vrstiev na mediyjgsoko perspektivne. Analyzy
vzoriek v podobe SEM snimkov a Ramanovych spektietobrazené na Obr. 7.

Cu—PVA-0 Cu — PVA-0 — dipped Cu-— PVA 8bD Cu — nucleated

= e i g
C miw;'r SN

5um

. v

c D
] i ] 7
g £ E g

800 1000 1200 1400 1600 1800 aoa 1000 1200 1400 1600 1800 a0a 1000 1200 1400 1600 1800 a0 1000 1z00 1400 1600 1800

Raman shift fem™) Raman shift fem1 Raman shift fom™ Raman shift fem™)

Obr. 7 SEM snimky a Ramanove spektra rozne predpriprabevgoriek po depozicii diamantu.

11
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3.4 Nizkoteplotny rast diamantovych vrstiev

Zvycajne, ke sa jedna o rast syntetickych mikrokrystalickychndantovych (MCD)
vrstiev CVD technikou, je pri beznych depomych podmienkach potrebna vysoka procesna
teplota (800-900 °C). Tento teplotny faktor je linjiicim pre pouzitie mnohych typov
substratov s nizkym bodom topenia. \¢a&snosti je ale \U&a snaha zniZiteplotu procesu
rastu diamantovych vrstiev, a zaravevyst oblas’ depozicie,co by viedlo k rozSireniu
aplikatnych moZnosti aj na tepelne citlivé arozmerov@sigi substraty (10-tky cth
napriklad pre tzv. Grazing-Angle Reflectance (GA&@bo Attenuated Total Reflectance
(ATR) spektroskopia podobne [17, 18].

Vo vSeobecnosti existujd dva zname sposoby akoaldoai nizko-teplotny rast
diamantovych vrstiev. Prvy spbésob je dosiahfrufezmenou a optimalizaciou dep&ych
parametrov (tlak, vykon, pomer plynovdat pri pouziti Standardnej GHH, zmesi plynu
a zarové Upravou chemickych procesov v plazme pridanim yéznplynnych zmesi.
NajcastejSie sa jedna o plyny obsahujuce kyslik (CO;)CI®-21]. Druhy spdsob je zalozeny
na pouziti nového plazmatického dego#ho systému ako napriklad mikrovinné CVD
systémy s linearnymi anténami, ktoré sa vympa studenou plazmou diaka v&Sej
vzdialenosti hortcej plazmy od substratov [104ISimi dolezitymi parametrami st pracovny
tlak a pouzity mikrovinny vykon. Nizkoteplotna decia diamantovych vrstiev v takomto

systéme je blizSie opisana v kapitole 7.1.

O
T 680°C T, 500°C
- L | TN ) >N ]
= X ! . A T 3 ] I
8 kY L ol 1 ) 4
9 ” » g & J: 7 58 S 2500 W, 680°C
] y {7 : o
g ) <, = 4] 2500 W, 500°C
§ 7o) ) ‘ S o 10
s Ay G4 e S 2
= A ’ ; e N s e 1700 W, 650°C
= y { 2 T 1700 W, 350°C
— c 4
If A 1200 W, 250°C
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1200 W, 250°C
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T T T T T )

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
. 1

Raman shift (em )
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Obr. 8 SEM snimky diamantovych vrstiev narastenych priyélz depozinych teplotach (J a
mikrovinnych vykonochigvy sfpec), prislichajliice Ramanove spektra (1) s zvygagm
Ramanovym spektrom pre vzorku deponovanu pri &jniéplote (11)[16].

12



Autoreferat dizerténej prace

3.5 Studium optickych vlastnosti diamantovych vrsgév

Ako uZ bolo spomenuté (kapitola 2.1.5 v dizémgg praci), synteticky pripravené
diamantové vrstvy maju vyuzitie v mnohych apliké&tiaKazda jedna aplikacia vyZaduje, aby
diamantova vrstva $jala ukité poziadavky, resp. mala vhodné vlastnosti. Veob&cnosti
sa jednotlivé vlastnosti vrstvy navzajom ovply, ale prispésobenim depoaych
podmienok je prakticky vzdy mozné docielzlepSenie konkrétnej z nich. Napriklad, pre
vyuzitie diamantovej vrstvy v strojarstve ako ocinej vrstvy pre rezné a brdsne nastroje sa
doéraz kladie na hribku a drstiogstvy a nie na jej optické vlastnosti, kym v @de opticky
zameranych aplikacii je uprednostnend prave optickdita vrstvy pred jej ostatnymi
parametrami. Stidiom optickych vlastnosti diamaytbvvrstiev deponovanych pri réznych
podmienkach sa zaobera kapitola 7.2. R6zna moiftlagtruktara D vrstiev bola dosiahnuta
znizovanim pracovného tlaku pri depozicii (200,a1® Pa)¢o malo za nasledok z&ovanie
velkosti diamantovychin a tym zvySenie pomeruku sg fazam. Na Obr. 9 st zn4dzornené

SEM snimky, Ramanove spektra a snimky z AFM mesenjednotlivé vrstvy.
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Obr.9 SEM snimky, Ramanove spektra a AFM snimky diawgit vrstiev deponovanych pri
réznom pracovnom tlaku: A — 200 Pa, B — 10 Pa,8Ra.
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Aj ked zo SEM snimkov je baddty vyrazny rozdiel medzi jednotlivymi vzorkami,
Ramanove spektra vzoriek B a C su prakticky id&sgtia teda nie je mozné na zaklade tychto
merani jednozrime porovnd optickd kvalitu tychto vrstiev. Podobny vysledokolb
dosiahnuty aj pri merani optickej absorpcie diarmeyith vrstiev metddou PDS (Photo-
thermal Deflection Spectroscopy)lubnou metédou sa ukézalothiyv. meranie DBP (Dual
Beam Photocurrent Spectroscopy), ktorym sa podaspesne rozlisijednotlivé diamantové
vrstvy z Wadiska optickej kvality. Porovnanie nameranych spek/izoriek B a C metédou
DBP s meraniami na diamantovom monokrystale s mizklya) a vysokym (Ib) obsahom
dusika je uvedené na Obr. 10. Vzorka A s vysokymsahbm sp vézieb nebola UV
fotocitliva [16]. Z grafu je vidié, Ze DBP spektrum lla diamantu ma jasne definovaiy
ionizatny prah pri 5,5 eV, ktory suavisi s elektronickymiephodmi medzi valemym
a vodivostnym pasom. V pripade monokrystalu diamagpu 1b, je DBP spektrum silne
ovplyvnené foto-ionizaciou elektronov z dusika wfmnizainou energiou priblizne 2,4 eV
[23]. Dominantné poruchové stavy pri vzorke B (clkderisticky tvar s foto-ionizgnym
prahom v blizkej IR oblasti) je moZné priradiediamantovym €fazam uhlika [22]. Vzorka
C vykazuje foto-ionizény prah az v UV oblasti nad 5 eV. Pod 5 eV fotoaény prah
exponencialne klesa s energiou fotbnov a je mobngrinadi’ k elektronickym prechodom v
suvislosti so Strukturalnymi poruchami (Urbachovarta) [24].

Normalized photocurrent (a.u.)

Photon energy (eV)
Obr. 10 Porovnanie nameranych spektier vzoriek B a C noet@BP s meraniami na

diamantovom monokrysStale s nizkym (Ila) a vysolgpopsahom dusika.
Vzorka A s vysokym obsahom siizieb nebola UV fotocitliva [16].
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3.6 Studium dvojdimenzionalnych fotonickych krystabv na baze
nanokrystalického diamantu

Fotonické krystaly patria v dneSnej dobe medzikéitvae optické elementy a delia sa
na jedno-, dvoj- a troj-dimenzionalne Struktdrye Tedno-dimenzionélne sa uz volkej
miere vyuZivaju v podobe tenkych vrstiev ako nizdebo vysoko reflexné povlaky na
optickych SoSovkach a zrkadlach, kym dvoj-dimenaloa su eSte len na @atku
komekného vyuzitia. Slbenie takéhoto atraktivneho optického elementu a
perspektivneho materidlu, akym diamant je, si zaruka vytvorenie unikatneho optického
prvku s vé&kym vyuzitim.

Detailnou pripravou tejto Struktiry sa zaobera tad@i 7.3. Priprava z@na
namodelovanim vhodnej Struktary pomocou softvérifR®iffractMOD. Kapitola d’alej
pokratuje opisom technologického postupu na vyrobu fafogiio kryStdlu na baze
nanokryStalického diamantu deponovanom na kremeskié. Schematické zobrazenie
jednotlivych krokov a ilustrativne SEM snimky stbrazené na Obr. 11.

Obr. 11 Schematické znazornenie vyroby fotonického kryst@lbaze nanokrystalického
diamantu s prislusnymi SEM snimkami po jednotlikolkocha) deponovana NCD vrstvh)
elektronova litografiac) lift-off proces s pouzitim zlatej maskly RIE plazmatické leptanie [25].
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Fotonické vlastnosti Struktdry boli zmerané tak, ¥zorka sa osvietila v oboch
kryStalografickych rovindch bielym svetlom pod uhld)-20°. Svetlo prechadzajuce skrz
vzorku bolo zbierané optickym vlaknom. Vinov&ka interagujica s fotonickou Struktdrou
sa nasledne vyviazala votp sa prejavilo hlbokym minimom v transmisnom speki|
napriek tomu, Ze takto vyrobena fotonicka Struktdieaipine koreSpondovala s navrhnutym
modelom kvOli drobnym limitdciam v technologickomropese, fotonické zvéazky
vychéadzajlice Z-bodu §=0°) pri dvoch rdznych vinovychizkach (540 a 585 nm) sa daju
jednoznéne rozoznéina Obr. 12.
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Obr. 12 Diagramy znazoaitujuce vyzarovanie fotonickej Struktary detekovamﬁﬂii I-Xar-m
kryStalovych smerov pri oboch polarizaciach (S 425).
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3.7 Diamantova vrstva ako planarny opticky vinovod

Jednou zo zakladnych poziadaviek na findg’ 'ubovd’nej Struktary ako planarneho
vinovodu je zabezenie kontrastu indexu lomu medzi jednotlivymi magitkeni. Okrem toho,
Ze diamant je mozné potizaj v podmienkach nevyhovujucich pre mnohé iné ndte jeho
optické vlastnosti a vysoky index lomu s’'me perspektivne pre pouZzitie diamantovej vrstvy
aj ako planarneho vinovodwal$imi nutnymi podmienkami pre futkos’ vinovodu su
dostat@na hribka diamantovej vrstvy (zavisi od pouzitejowiej dzky navézovaného svetla),
nizka hodnota absorpcie (patlge utim Sirenia svetla) ako aj zabes@e, ¢0 mozno
najnizsej drsnosti povrchu vrstvy (eliminuje rodpsyetla na rozhrani). Navrh modelu,
nasledna realizacia ako aj optické merania plamérnylastnosti takéhoto vinovodu su
podrobne opisané v kapitole 7.4. VInovodné vlaginmspravenej diamantovej vrstvy boli
potvrdené naviazanim S$tyroch vinovychZzak (vid Obr. 13). Okrem toho index lomu
pripravenej nanokrystalickej diamantovej vrstvy bghodnoteny ako eni blizky k indexu

lomu prirodného diamantu.
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Obr. 13 Spektra TE vinovodnych médov pre vrstvu nanoKigkéno diamantu pri roznych vinovych
diZkach a) 632.8 nmp) 964 nmg) 1311 nm al) 1552 nm
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3.8 Priprava uhlikovych nanokompozitnych materialov

Unikatne vlastnosti jednotlivych alotropickych fem uhlika viedli k snahe vytvari
kompozitna Struktdru, ktora by dokazala ich vlasthoavzajom skombinovaKapitola 8 sa
zaobera pripravou, analyzami a meraniami elekfrickéepelnej vodivosti pripravenych
uhlikovych nanokompozitnych materialov. V prvggsti (kapitola 8.1) sa déraz kladie na
Stadium vhodnych depaziych podmienok v HFCVD reaktore pre prerastenie 8WCNT
(Single-Wall Carbon NanoTube) papiera diamantom. Weobecnosti vysokd depdza
teplota potrebna pre rast diamantovych vrstiev HBCWetédou a vysoka koncentracia
vodika v pracovnej atmosfére su deStruktivne prngstenné uhlikové nanotrdky.
Optimaliziciou koncentracie metanu vo vodiku pmpalecii diamantu sa dosiahlo znizenie
teploty v systéme a taktieZ sa eliminovalo leptar@aotrubiiek rychlym vytvorenim tenkej
ochrannej diamantovej vrstvy na ich povrchu.c&line sa testoval aj vplyv predupravy
substratov na rast diamantovej vrstvy. SEM snimkgrgstenych substratov z uhlikovych

nanotrubtiek pri r6znej koncentracii metanudas depozicie su znazornené na Obr. 14.

Nucleated Not nucleated
7\ 7\
Uncovered Covered Uncovered Covered

1%

5%

Obr. 14 SEM snimky prerastenych substratov z uhlikovyobtnabiciek v zavislosti od koncentracie
metanu vo vodikovej atmosfére’ae depozicie [7].
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Rast roznych uhlikovych foriem na substrate z wwjkch nanotrulgiek bol dosiahnuty
odliSnym spésobom predupravy substratu ako aj ipoziciou substratu gas depozicie.
Detaily su podrobnejSie opisané v kapitole 8.2.

Nucleation Growth Analyzed areas

Nucleated | Not-nucleated

A B-Nucl BNN C
4 I 5

¥~ H,0 + D powder B
(Covered by Si)

Nucleated

ot TVl

Covered

FE R R RN N NN RN

Upstanding

— — — — —

Obr. 15 Technologicky postup predipravy substratu z utafigb nanotruhiiek a schematické
ozna‘enie jednotlivych oblasti je znazornené na obrdme a SEM snimky prislusnej povrchovej
morfolégie po depozicii v zavislosti od predupravyozicie substratu s znadzornené dole

(Obr. A-c je SEM snimok v ptigom reze oblasti A)[8].
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V poslednej kapitole (kapitola 8.3) su porovnamnédzne depoziné systéemy (HFCVD,
fokusovana MWCVD a mikrovinny CVD systém s lineamyanténami). Kym pri prvych
dvoch spomenutych systémoch sa podarilo prigrady len ré6zne dvoj-vrstvové uhlikové
Struktdry, vtréom depozinom systéme sadiaka studenej plazme dosiahla integracia
diamantovych shfaz aj do objemu substrétu z uhlikovych nanottieki(Obr. 16).

CVD system Gosection SEM image Raman spectrum
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Obr. 16 Schematické znazornenie roznych dejpgzh systémov a porovnanie dosiahnutych vysledkov
po depozicii diamantu na substrat z uhlikovych trab@iiek,a)CVD systém so Zeravenymi viaknaohi,
fokusovany MWCVD systén),mikrovinny CVD systém s linearnymi anténami [26].

DalSou optimalizaciou depagziych parametrov (jedna sa hlavne o pomer jednattivy
plynnych zloZiek v pracovnej atmosfére - QEO,/H;) v CVD systéme s linearnymi
anténami boli pripravené flexibilné uhlikové nanolmozitné Struktlry s réznou elektrickou
a tepelnou vodiva®u (kapitola 8.3)

20



Autoreferat dizerténej prace

Zaver

V predloZenej praci bol najprv skimany vplyv nukieana rast diamantovych vrstiev
na roznych typoch substratov za pouzitia viacegepozénych systémov. ZvySenie hustoty
nukleacie sa podarilo dosiahhpridanim nediamantovych (kovovyckiastic do vodného
roztoku s diamantovym praskom. Pri pouZziti polynyémvlakien ako nuklemej vrstvy bol
dosiahnuty rast a zarowvezvySenie adhézie diamantovej vrstvy na medenonstsaib.
Stadiom a naslednou optimalizaciou depnych podmienok boli GspeSne narastené
diamantové vrstvy za nizkej teploty. ZniZzenim tlgkotas depozicie sa podarilo zwysSi
optickl kvalitu diamantovych vrstiev a nasledne gotvrdit meranim pomocou DBP
spektroskopie. Depoziciou opticky kvalitnych diatwsych vrstiev sa podarilo vyrobi
funkény fotonicky kryStal a opticky planarny vinovod baze nanokrysStalického diamantu.
V poslednom tematickom okruhu sa podarilo UspeSmipravit rdézne uhlikové
nanokompozitné Struktdry a zmenou depoych parametrov regulovach vlastnosti.

Hlavné prinosy dizertatnej prace

» zvySenie hustoty nukleacie pridanim nediamantovgkbvovych) castic do
roztoku s diamantovym praskom (nukieé hustota az tHcm?)

e UspeSné prerastenie medenych substratov za ponubgigrnych viakien
pouzitych ako nuklema vrstva

* nizko-teplotny vékoplosny rast diamantovej vrstvy z @BO.)/H, plynnej
zmesi (depozind teplota bola 250 °C)

» zvySenie optickej kvality diamantovej vrstvy priizeni pracovného tlaku
(depozény tlak 6 Pa)

» aplikacia DBP spektroskopie na vyhodnotenie opjidkality diamantovych
vrstiev

* UspeSnéa vyroba fotonickych kryStalov a optickychndirnych vinovodov na
baze nanokrystalického diamantu

e optimalizacia depoZnych parametrov na vyrobu rdéznych 2D uhlikovych
nanokompozitnych Struktar

* UspeSnad vyroba 3D uhlikového nanokompozitného mhterza vyuZitia

pulzného mikrovinného CVD systému s linearnymi aatgi
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The present work deals with various types of nueamethods and their effect on the

diamond thin film growth on various types of subt#s using various deposition systems. A

nucleation density increase by addition of nickaltigles in an aqueous solution with

diamond powder was achieved. Use of polymer fila®s nucleation for diamond growth

was demonstrated and an adhesion increase of dingodd film on a copper substrate was

achieved. Study and deposition conditions optinoratead to a successfully diamond

growth at low temperatures. By decrease of the ingrgressure during deposition a diamond

film optical quality has increased which was canféd by DBP spectroscopy. Deposition of

high optical quality diamond film allowed to produa functional photonic crystal and optical

planar waveguides based on nanocrystalline diambmhlly a successful preparation of

various carbon nanocomposite structures was peeidramd change of their properties with

deposition conditions was accomplished.

Major outcomes of this research can be summarizedsdollows:

enhanced nucleation density by a mixture of diammmalder with non-diamond
(metallic) particles (nucleation density up ta16m?)

successful 3D overcoating of copper substrate layndnd using a polymer
composite in a nucleation step

low temperature diamond deposition on glass ovgelareas from CHCO,/H,
gas mixture (diamond deposition temperature of aB6Q °C)

optimization of high optical quality diamond filmedosition (low pressure
deposition at 6 Pa)

application of dual beam photocurrent spectrosapyg powerful technique for
evaluation of optical quality nanocrystalline diamdofilm (Urbach tail under
discussion)

nanocrystalline diamond optical quality confirmatioby production of
functional photonic crystals (spectral positionledky modes is controlled by
dimensions and a refractive index of the diamorsedd@hC)

NCD optical quality confirmation by production optical planar waveguides
(NCD films supported one mode at all the appliedelengths)
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growth process optimization for a production ofieas carbon structures in
two-layer compartment (SWCNT/nanocrystalline diachofilm or carbon

nanowalls or amorphous carbon)

successful diamond ingrowths into a SWCNT papermiation of 3D carbon
nanocomposite (SWCNT/NCD) by linear antenna plaBt#é&CVD system.
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