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Abstrakt

Vyuzitie diamantovych vrstiev v strojarskom priemysle (rezné nastroje, klzné Casti,
hroty) a zdravotnictve (umelé organy, skalpely) je znacne obmedzené nevhodnostou ocele
ako najrozSirenejSiecho konStrukéného materialu na ich priamy rast. V tejto praci sa
podrobnejsie zaoberame rastom diamantovej vrstvy na ocelovych substratoch s pouzitim
TiC medzivrstiev.

Diamantové vrstvy st dnes v Sirokom rozsahu pouzivané najmé v tribologickych
aplikécidch. Vyskum dovol'uje zvySenie Zivotnosti uz dlho vyuzivanych a 'ahko dostupnych
reznych nastrojov zo spekanych karbidov (WC-Co) nanesenim diamantovej vrstvy.
KIi€ovymi problémami diamantom pokrytych WC-Co nastrojov pre priemyselné aplikacie
su: vysoka drsnost’ a nizka adhézia diamantovej vrstvy.

Praca sa zaobera metodou zniZenia drsnosti povrchu diamantovej vrstvy pripojenim
jednosmerného negativneho predpétia a zmenou koncentracie metanu. Tento multi-krokovy
depozi¢ny proces vedie k vytvoreniu nanokryStalickej diamantovej vrstvy na povrchu

substratu s koeficientom drsnosti R,=0.5pum.
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1 Uvod

Diamant si dlhti dobu udrziava miesto na vyslni pozornosti tak Sirokej verejnosti ako
aj uzkych vedeckych kruhov. Pre jednych slovo diamant predstavuje drahokam, bohatstvo, ti

druhi si uvedomuji moznosti technického vyuzitia jeho unikatnych vlastnosti.

1.1 Vlastnosti diamantu

Diamant je najtvrd$im znamym materidlom, najlepSim vodiCom tepla, ma jeden z
najniz8ich koeficientov trenia, je chemicky inertny, opticky transparentny v Sirokom rozsahu
svetelného spektra, je najlepSim izolantom s najvysSou elektrickou prieraznou pevnostou a
zaroven za uréitych okolnosti vynikajucim polovodicom, ktory ma nulovu, ba priam az
zapornu vystupnu pracu elektronov. Jeho pouzitie je vhodné v extrémnych podmienkach a to v
korozivnom prostredi, pri vysokych tlakoch, teplotach a silnych radia¢nych Zziareniach. Niet
preto divu, Ze technické aplikacie diamantu si velmi atraktivne v réznych oblastiach
priemyslu, ako napriklad v strojarstve, optike, elektronike, zdravotnickej technike (biologicka

kompatibilita) a pod. Porovnanie mechanickych a elektrickych vlastnosti diamantu a

vybranych materialov je uvedené v tab. 1.1 a 1.2.

Tab. 1.1 - Porovnanie mechanickych vlastnosti diamantu a vybranych materialov

VLASTNOST Hoc.inota pre Hodnoty pre iné materialy
diamant
Kroppova tvrdost’ 5,7-10 cBN:4,5-BC: 2,25 -WC(C: 2,19
[x 10° kg/mm?] AlLO3: 2,0 - TiN: 1,8 — Cu: 0,04
Cement. ocel’ : 0,8 - Uhlik. ocel’: 0,4
Youngov modul 105 W: 34 - Ocel’: 17,2-20,5 — Liatina: 13,8
[x 10" N/m’] Si: 11,3-Cu: 12,8 — Ag: 7,8 - Al: 6,9
Koeficient trenia 0,05 Teflon: 0,05 — Mazané kovy: 0,1
Grafit: 0,1 - Ni: 0,7 - Fe: 1,0 - Al: 1,3
Tepelna vodivost’ 20 SiC: 4,9 - Ag: 4,18 — Cu: 3,8 - AIN: 3,7
[W/ecm K] Au:3,11-Al: 238 -W:1,7-Si: 1,5
Koef. Tepelnej rozt'aznosti 0,8 Si03: 0,5 - Invar (18-100°C): 0,64
[x10%/°C] Si: 2,5 -SiC: 2,8 - ALL,O3: 4,5 - W: 4,5 Mo:
5,3-Pt:8,9—ocel: 11-12 - Ni: 13
Index lomu 2,41-2,44 Ge:4,0-4.1 — Si:3,42-3,5
pre 590 nm Kremen:1,52-1,69 - CaF:1,31-1,51
Hustota [g /cm’] 3,52 Ge:5,4 - Si:2,42 - grafit:2,25
Rychlost’ akustickych vin 18,0 Si:7,5 - B:15,0 - SiC:11,4 - BN:7,0 -
[km/s] WC:6,9 - Al:6,42 - AIN:5,5
Chemicka reaktivita vel’'mi mala
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Tab. 1.2 Porovnanie elektrickych vlastnosti zakladnych polovodi¢ov s diamantom

Vlastnost’ Kremik GaAs Diamant
Sirka zakazaného pasma [eV] 1,124 1,43 5,45
Dielektricka konStanta 11,7 11,7 5,5
Stratovy uhol [tg 0] 1x 107 1,6 x 107 2x 10"
Pohyblivost’ elektronov [cm®/(Vs)] 1350 8800 1900
Pohyblivost’ dier [cm’/(Vs)] 480 400 1600
Odpor [Q/cm] 10° 10° 10'°
Prierazna el. pevnost’ [Vem™'] 3x 10° 3,5x 10° 1x10’
Max. rychlost elektronov [cm/s] 1x 10’ 2,5x 10 2,7x 10’
Max. rychlost’ spinania [s] 1,67 x 10" 571x 10" 1,85 x 10
Max. pracovna teplota [°C] 1) 225 470 1900
Vystupna praca elektr. [eV] 4,8 4,7 vel'mi maléd

Jedinecné mechanické vlastnosti a chemicku odolnost’ diamantu, zvlast' pri izbovej teplote,
sposobuje jeho Struktira asilnd chemicka védzba. A to aj napriek tomu, ze diamant je
termodynamicky nestabilny materidl. V inertnej atmosfére alebo vo vakuu sa zacina menit’ na
grafit az pri teplote 1520 °C. Za pritomnosti kyslika sa za¢ina rozkladat’ uz pri teplote mensej
ako 1000 °C. [1]

Diamant patri do kubickej skupiny oznatovanej ako Fd’m-O’,. Ako je zname, diamantové
Struktara ma ploSne centrovanu kubicku mriezku (fcc - face centered cube) s dvomi atdmami
v primitivnej bunke (dvoj-atomarna baza). Mozno ho popisat’ 6smimi rohovymi atomami a
Siestimi ploSne centrovanymi atdmami primitivnej bunky, d’alej Styrmi atdbmami patriacimi
druhej susednej bunke, ktoré zasahuju do oblasti prvej bunky a sit umiestnené v jednej Stvrtine
telesovej uhlopriecky kocky (obr.1.1).

Kazdy uhlikovy atom je tetrahedralne orientovany ku d’al§im Styrom uhlikovym atémom cez
sigma vizby vychadzajicich z sp> hybridnych orbitalov, kde energia vizieb C - C je 7,41 eV.
Mriezkova konstanta diamantu je 3,5667 A s dizkou vizby 1,54 A. [2]

Obr.1.1. - Krystalicka struktira diamantu
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1.2 Aplikacie diamantovych vrstiev

1.2.1 Mechanické a elastické vlastnosti diamantu

Kombinacia vysokého Youngového modulu pruznosti (znameho ako pomer
tahového pnutia ku linearnemu napinaniu), treciecho koeficientu a nizkeho koeficientu
tepelnej roztaznosti predurcuje diamant k pouzitiu napr. ako ochranné vrstvy a povlaky.
diamantom pokryté rezné nastroje maju v porovnani s klasickymi karbidovymi nastrojmi
10-100 nasobnt Zivotnost’. Dalsou vyhodou je moZnost’ vybrusit’ ich na vel'mi jemnt hranu,
¢o je nevyhnutné pre mikroobrabanie v ultrapresnych technolégiach. Diamantové nastroje su
najvhodnejSie na obrabanie hlinika a jeho zliatin, medi ajej zliatin, réznych fluoridov
a chloridov (skla), polykarbonatov, plastickych hmot, SiC a dokonca aj karbidov Ti a W.
Diamantové rezné nastroje maju vSak urcité obmedzenia, najmi pri obrabani kovov
obsahujucich Zelezo. Pri¢inou je predovsetkym nestabilita diamantu pri vysokych teplotach
v mieste dotyku ndstroja s obrobkom. [3] Niektoré z moznych tribologickych aplikacii

diamantu:

- tepelné menice pre jadrové reaktory zalozené na baze kvapalného sodiku, palivové ¢lanky

- vysekdvacie ndastroje a otvory pre vodnu trysku - s priemerom otvoru 0,01-0,5 mm

- ochrannd vrstva pre magnetické disky - kde vel'kost’ diamantovych zfn je mensia ako Snm
- nastroje na rezanie a drtenie - pre nezelezné materaly, (Al, Cu a ich zliatiny), NaCl, ZnS,
ZnSe, kremen, polykarbonaty, plasty, SiC, Si3N4, atd’

- diamantové hroty pre rdzne povrchové profilometre

- pokrytie hran reznych nastrojov, kizné casti

- mikrovrtdaky povlakované diamantom alebo s diamantovym hrotom sliZia na vyrobu vel'mi

malych otvorov s malou toleranciou a s vysokymi narokmi na kvalitu povrchu

1.2.2 Optické vlastnosti diamantu

Diamant ponuka unikatnu kombinéaciu optickej transparentnosti cez ultrafialova,
viditelnu az po infracervent oblast’ (od 250 nm do dalekej infraervenej oblasti). Index
lomu sa pohybuje u prirodného diamantu od 2,41 do 2,44 ( pri 656 -486 nm ). Tento je nizsi
ako u viacerych polovodi¢ov ( Ge ~ 4.1, Si ~ 3.5, GaAs ~ 3.4), ale vyssi ako u typickych
dielektrik ( 1,58 - 1,83 ). Optické aplikacie sa delia do dvoch skupin, na aktivne a pasivne.
Ich priklady st:
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- priezory - pre infracervenll emisiu a vysoko vykonové lasery, optické zrkadla
Vel'mi maly koeficient absorbcie diamantu a jeho vysoka tepelna vodivost’ umoziiuji
pouzitie diamantu na vyrobu priezorov pre vysokovykonné lasery. Konvencne pouzivané
materialy:
a) absorbuju prilis vel'a energie laseru,
b) modzu sa stat’ nelinearnymi vplyvom intenzivneho dopadajuceho ziarenia,
¢) nemdzu rozptylit' teplo zo stredu priezoru alebo $oSovky k jeho chladenému
okraju.
Diamant nielenze znizuje absorbciu prechadzajuceho ziarenia o niekolko radov v
porovnani s klasickymi materialmi, ale aj absorbovana energia sa rychlo odvedie k okraju

priezoru, ktory sa méze chladit’ vodou.

- stieracie folie - pre ziskanie kladne nabitych i6nov

- optické prispésobenie - vplyvom nizkeho indexu lomu diamantu ( povrchva odrazivost
kremikového detektora pri 6nm je 30%, ale tito hodnotu moZeme zniZit' na 6,6 % pri pouziti
diamantovej vrstvy, ktorej hriibka je §tvrtina vinovej dizky.

- Fresnelove soSovky - pri deponovani sustrednych kruznic nepriehl’'adného kovu na

diamant. [7]

1.2.3 Elektrické vlastnosti diamantu
Dopovany diamant je povazovany za vhodny materidl pre elektronické suciastky
pracujuce v agresivnych podmienkach, takych ako vysoka teplota, vysoky vykon, vysoka

intenzita Ziarenia a vysoka frekvencia.

- Vakuové suciastky a zaporna elektronova afinita - Mozné aplikacie elektronovej emisie v
elektrovakuovej mikroelektronike si vo vyrobe velkoplosnych katéd zo studenou emisiou,

pre vysoké frekvencie alebo vysoké vykony a plosné displeje.

- Aplikdcie v oblasti povrchovych akustickych vin (SAW): Pre konvenéné SAW stéiastky sa
pouzivaju materialy ako kremen, LiNbO3 a LITaO3 s nizkou fazovou rychlost'ou od 2,5 do
4,5 km/s. Ako alternativa pre vysoko frekvencné SAW suciastky je pouzity diamant z
rychlostou SAW az 18 km/s. SAW suciastky maji mnozstvo aplikacii zalozenych na
konvenénych aplikaciach filtrov, rezonatorov a oneskorovacich obvodov. SAW filtre su
taktieZ pouzité v generatoroch Casu. Pre mobilné komunikacie, sa SAW filtre pouZzivaju ako

pasmove¢ filtre pre medzifrekvenciu.
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- Elektronické suciastky a aplikdcie v senzoroch: Nizka dielektricka konStanta a vel'ka Sirka
zakazaného pasma dopovaného diamantu vedi k viacerym pasivnym elektronickym
aplikaciam (rezistory, kapacitory, chladice, dielektrické vrstvy, pasivacné a ochranné
vrstvy). Skvelé transportné vlastnosti, ako pohyblivost’ a rychlost’ nosi¢ov naboja vedu k
potencionalnej moznosti vyuzit diamantové vrstvy pre aktivne elektronické prvky (diddy,
tranzistory, integrované obvody, elektrochemické senzory, MEMS) [4].

Prva Schotkyho diéda vyuZzivajuca diamantova vrstvu bola publikovana v roku
1988 [5]. Vykonnost diamantovych tranzistorov je silne zavisla od Struktiry suciastky,
substratového materialu, techniky dopovania a technologie procesu vyroby. Boli
publikované aj prvé Cislicové obvody zlozené vyhradne z diamantovych tranzistorov. Avsak
tieto obvody neboli optimalizované pre Standardnu logicka uroven 5V. Hypotetickd horna
hranica frekvencie (je viac ako 150 GHz pri max. napéti 10V ) a max. dovolené napétie pre
diamantovy MESFET su lepsie ako pre GaAs (100GHz pri max napiti 10V).

Diamant je velmi atraktivny pre senzorové aplikacie, napriklad pre detekciu
toxickych plynov vytvorenych pri spalovacich procesoch - monitorovacie systémy. Tieto
senzory zaloZené na diamantovych vrstvach musia byt stabilné, reprodukovatelné, citlivé, s
vel'mi rychlou odozvou a nizkym relaxaénym ¢asom.

Diamant je taktiez zaujimavy pre aplikacie v oblasti ultrazvukového sledovania,
teplotnych senzorov, pri sledovani jemnych pnuti, tlakovych meraniach v spalovacich
motoroch a senzoroch pre riadenie jadrovych reakceii, ked’ze vel'mi dobre odolava oziareniu
a nemenia sa jeho parametre a vlastnosti [6].

Fotovoltaicky efekt v diamante ja zaujimavy pre fotovoltaické aplikacie, konkrétne
pre konverziu ultrafialového ziarenia na elektricktl energiu . Fotodetektory pre UV a mikkeé
X-ray ziarenie v pritomnosti ,,nechcen¢ho viditeIného ziarenia, méze najst’ aplikaciu v
takych oblastiach ako vyskum slnecného ziarenia, Studium atmosféry, astronémii a

vojenskych systémoch. 8]

- Aplikdcia ochrannej a pasivacnej vrstvy: Pretoze elektrody potiahnuté tenkou diamantovou
vrstvou su chemicky odolné a stabilné stavaju sa atraktivnymi pre elektrolytické aplikacie,
dalej pre elektrochemicki syntézu, elektrochemické senzory. Diamantovd vrstva na
substrate  (obsahujicom mikroelektronické obvody) je pouzita ku redukcii teplotnych
rozdielov a oznaCovand ako pasivacna vrstva. Jej chemicka odolnost, biokompaktibilita,

tvrdost’” a mechanickd pevnost dovoluje ju pouzit' ako priezor alebo opticku sondu do
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roznych agresivnych alebo biomedicinskych prostredi. Diamantové membrany tensie ako 2

pm su vel'mi dobrymi kandidatmi ako proximity masky pre X-ray litografiu 0,25 pm.

- Teplotné aplikacie: Tepelna vodivost, izolacné a dielektrické vlastnosti diamantu ho
predurcuju ku vytvoreniu obalu pre vysoko vykonové polovodi¢ové suciastky. Diamant je
vel'mi vyhodny "baliaci" material s perfektnym tepelnym riadenim pre elektronické obvody.
Umely diamant méze byt pouzity ku rozptyleniu tepla s va¢Sou t¢innost'ou, ¢im sa dosiahne
nizsia teplota na vysokovykonovych obvodoch. V buducnosti sa uvazuje o vytvoreni 3D
¢ipov takzvanych Multi Chip-Modules pre vysokovykonné pocitacové architektury Co je

mozné vytvorit’ len pri vyuziti vysokej teplotnej vodivosti syntetického diamantu.

1.2.4 Biologické vlastnosti diamantu

Diamant je extrémne hydrofobny. Pretoze biologické tkanivo (obsahuje nominalne
98% vody) nel'ahko pril'ne k diamantovému povchu, taktiez baktérie a virusy sa vel'mi t'azko
uchytavaju na diamantovom povrchu. Kombinacia hydrofobnosti prirodného diamantu,
netoxicity, chemickej odolnosti a jeho tvrdosti vytvara idealny materal pre povlakovanie
a/alebo vyrobu umelych srdcovych chlopni. umelych orgénov. Taktiez riesi hlavny problém

"vytvarania zarodkov pre krvné zrazeniny". [3] Mozné bologické aplikéacie diamantu:

- skalpely - vysledkom kombindcie hydrofobnych vlastnosti a vysokej dosiahnutelnej
ostrosti je mensSia rana a kratsi as rekonvalescencie tkaniva

- kvapalné necistoty - k ochrane objektov nachadzajucich sa v kvapaline

- umel¢ organy — povlakovanie Casti umelych organov (srdcovych chlopni)

- povlakovanie umelych Ti kibov
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2.  Vyroba diamantovych vrstiev

Pre nizky vyskyt prirodného diamantu, existuje prirodzenad poziadavka na vyrobu
syntetického diamantu. Preto sa vedci a technici usiluji o jeho synteticki vyrobu v
laboratérnych podmienkach odvtedy, co v roku 1797 Smithon Tennant ukazal, Ze diamant
pozostdva z uhlika. Z rozdielnosti hustoty diamantu a grafitu sa ustdilo, Ze tlakom, ktorym
mozno zmensit’ objem latky a teda aj zvacsit’ jej hustotu, mozno transformovat’ grafit (alebo
uhlik v inej forme) na diamant. K lepSiemu pochopeniu moznosti syntetickej pripravy
diamantu prispeli termodynamické uvahy Holand’ana Roozenbooma, ktory vypracoval v
roku 1901 jeden z prvych P-T fazovych diagramov uhlika. Trvalo vsak este vySe 50 rokov
kym sa skupine vyskumnych pracovnikov firmy General Electric podarilo v roku 1955
synteticky vyrobit’ diamant pri vysokom tlaku (5-10 GPa) a teplote (1800-2300 K). V
sucasnosti sa az 85 % priemyselne vyuzivanych diamantov vyraba syntézou grafitu alebo
inych materialov obsahujtcich uhlik. Touto metédou sa vSak ziskava ,,diamantovy piesok*
rozmerov radu desatin mm. Nastroje vyrobené z diamantovych krystalikov vSak poskytuju
iba obmedzené moznosti vyuzitia vlastnosti diamantu v strojarstve. Krystaliky sa spajaju so
ziviénou, kovovou alebo keramickou vizbou a takto pripravené nastroje sa pouzivaji na
brusenie, rezanie a leStenie kovov alebo inych tvrdych materialov. [9]

Neskor boli vytvorené pokusy o znizenie teploty a tlaku. NizSia teplota HPHT
procese by znamenala ndjst vhodny kov (katalyzator), ktory ma niz$iu teplotu tavenia.
Pripadne pridat do procesu treti komponent, ktory by dokazal rozpustit' katalyzator a
sucasne aj uhlik, sicasne by sa znizil bod tavenia, tym aj teplota celého procesu
smerujuceho ku krystalizacii diamantu v stabilnej oblasti Berman-Simonovej krivky. Téato
myslienka dala zaklad LPSSS technoldgii. Sicasne sa hl'adali aj iné cesty pripravy suvislych
diamantovych vrstiev a to roznymi metédami, z ktorych dve priniesli pozitivne vysledky:

Pokusy o vytvorenie diamantovej Struktury bombardovanim substratu energetickymi
ionmi uhlika vyustili v roku 1971 do vyroby tenkej vrstvy, ktord vykazovala vlastnosti
podobné diamantu. Bola to vSak amorfna vrstva, ktora obsahovala zmes diamantovych a
grafitickych vizieb so znacnym obsahom vodika alebo inych plynov. Takto vytvorené
vrstvy sa nazyvaju DLC (diamond like carbon alebo semidiamantové) vrstvy a pretoze ich
mozno vytvarat prakticky pri izbovej teplote substratu nachadzaju Siroké uplatnenie v
roznych oblastiach techniky, najma vSak v optike, strojarstve a zdravotnickej technike.

Vyznamny obrat v moznostiach vyuzitia vlastnosti diamantu spdsobil v roku 1981

objav metddy umoziujucej produkovat’ suvislé, polykryStalické diamantové vrstvy
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technikou chemickej depozicie z par (CVD) v zmesi uhl'ovodikového plynu a vodika. Tento
CVD diamant moze vykazovat’ mechanické, tribologické ako aj elektrické vlastnosti vel'mi

blizke vlastnostiam prirodného diamantu. [10]

21 CVD

2.1.1 Rozdelenie CVD diamantovych reaktorov

Chemickou depoziciou z par nazyvame chemické reakcie prebiehajuce v plynnej
fazy nad povrchom tuhej latky. Pozname viacero metéd chemickej depozicie z par. Patri
sem metdda horaceho vldkna (HF CVD - hot filament CVD), rézne druhy plazmy
(mikrovinna, vysokofrekvencna a jednosmerna plazma) a acetylénovy plamei. Pri tychto
metodach sa k excitacii plynu mbze pouzit’ externé vyhrievanie alebo prislusna chemicka
reakcia. Metody sa od seba odlisuji technologickymi parametrami depozicie. V tabul'ke 2.1

su uvedené a porovnané parametre jednotlivych metod. [11]
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Obr. 2.1- Priklad naj¢astejSie pouzivanych typov reaktorov. a) HF CVD, b) NIRIM
mikrovinny reaktor, ¢) ASTEX mikrovinny reaktor, d) reaktor s j. s. oblikom
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Tab. 2.1- Porovnanie CVD metdd na tvorbu D-vrsriev

Metoda Horuce Vfplazma | Acetylénovy DC plazma Mikrovlna
vlakno plamen plazma
Teplota 300 = 1000 700 =+ 1200 600 + 1400 600 =+ 1100 300 + 1200
Substratu
[*C]
Zmes plynov | 1%CHsvH, | <2%CHsvH, | 51% acetylénu <2%CH,4 v H, C/H/O -
- malé a49 % 0,, zmes
mnozstvo O, pridavok H,
Prietok 500 <1000 100 =200 — 1000 = 5000 100 + 500 - pre nizke <1l -preC
plynov maly p vykon tlaky(p) 100 + 1000 -
[sccm] pre C/H zmes
80000 + 20+ 100 - 5+50-
100000 — pri 100 + 200mbar pre C/H/O
atmosfe- zmes
ricky p 50 000 -
pre atm. tlak
Teplota 2000+2400 <1500 - malé p 3000 + 3200 <1400 2500
oblasti >5000 - velké | (teplota plamena) pre malé p pri 50 mbar
[°C] p >6000 - pri
200 mbar
Depozi¢na 900 2+3 <1 70 - pre malé p 70 + 80 - pre
plocha 1+2 - pri malé p
[sz] 200mbar 20 - pre 100
mbar
Rastova 03+8 <0.1 30 +200 <<0.1 pre malé p 0.5+ 15
rychlost’ - malé p 2_0 +250
1 30 + 180 -pri 200 mbar
[pm-h™]
Vyhody Jednoducha, | Velkarastova | Velka rastova Vel’ka plocha pri Stabilny
vel'ka rastova rychlost, rychlost, nizkom tlaku, vel’ka operacny
plocha, vyborna kvalita | vyborna kvalita rastova rychlost’ pri systém
kvalitny vel’kom tlaku
substrat
Nevyhody | Kontamina —cia | Mala depozi¢na | Mala depozi¢na Zla kvalita a mala Mala
plocha, zla plocha, zla rastova rychlost’ pri depozi¢na
filmova stabilita, nizkom tlaku, mala plocha
adhézia, kontaminacia depozi¢na plocha pri
nestabilna velkom tlaku

Podrla pouzitej metddy rozoznavame rozne typy CVD reaktorov (obr.2.1):

o HF CVD reaktor - Tento typ reaktora je tvoreny vakuovym zvonom, ktory je

kontinualne Cerpany, pricom pritok pracovnych plynov je presne kontrolovany. Substrat

je umiestneny na vyhrievanom nosi¢i a nad nim sa nachadzaju elektricky vyhrievané

vlakna (najCastejsie z W alebo Ta). Metdda HF CVD je relativne jednoduché a lacna

priCom umoznuje dosiahnut’ rychlost’ rastu diamantovych vrstiev 1 — 10 um/hod. Jej

nevyhodou je vSak kontamindcia diamantovej vrstvy materidlom vldkna, ¢o moze

znemoznit’ pouZitie takejto vrstvy v polovodi¢ovych a inych aplikaciach.
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e MW CVD reaktor - Mikrovinné CVD reaktory pouzivaju podobné pracovné podmienky
ako HF CVD reaktory a napriek svojej vacSej cene (vysokd cena mikrovinného
generatora) si pomerne roziirené. Pouzitie mikrovin na zohrievanie a ionizaciu
pracovnych plynov je vyhodné najmid ak potrebujeme zabezpeCit vysoku Ccistotu

diamantovej vrstvy — nedochadza ku kontaminacii vrstvy ako pri HF CVD reaktoroch.

o DC plazma, RF plazma, acetylénovy plamen
- Vpripade DC a RF plazmy je rast diamantu dosahovany vystavenim povrchu
substratu pradu rychlych, elektrickym vybojom ionizovanych castic.
- Pri metéde acetylénového plamenia je substrat vlozeny priamo do plamena
vytvorené¢ho zmesou acetylénu a kyslika.
Spolo¢nou vyhodou tychto technik je vysoka rychlost’ rastu diamantovych vrstiev (100
ky pwm/hod). Nevyhodou je najmi problematické chladenie substratu, malad depozi¢na
plocha a mala sudrznost’ diamantovej vrstvy a substratu, ¢o sa vSak da na druhej strane

vyuzit’ na vyrobu samonosnych diamantovych vrstiev. [9]

2.1.2 Mechanizmus rastu diamantovych vrstiev pouZitim CVD

Spolo¢nym znakom vsetkych spojito pracujucich CVD procesov je pritomnost’
excitovanej plynnej fazy v blizkosti substratu, vytvorenej aktivaciou plynu. Plynnad faza
musi obsahovat’ urCitti formu uhlikovych nosicov alebo Castic Specifickych pre formovanie
diamantovej vrstvy. U¢inné selektivne leptadlo (napr. vodik, kyslik, fluér) slizi k
odstraneniu nediamantovych uhlikovych faz vytvarajicich sa na povrchu substratu alebo uz
rastucej vrstvy. Hoci jednotlivé metody sa liSia v detailoch, vSetky maji spolocné zakladné
rysy, ako napr. vyZaduje sa pomerne vysoka teplota substratu (obvykle 800+1000 °C) a
pracovny plyn je zmesou vodika a uhl'ovodikového plynu (napr. metanu).
Typicky 1 % metanu vo vodiku pri tlaku asi 3000 Pa prudi do reaktora, kde sa tvorba
radikalov plynov iniciuje Zeravym vlaknom alebo plazmou. Reaktanty a produkty reakcii
prechadzaju cez reaktor difiziou a pradenim. Pri vys$Sich tlakoch sa vytvori tesne nad
povrchom depozi¢nej plochy stagnujica vrstva, cez ktord musia difundovat’ reaktanty. Pri
niz§ich tlakoch sa méze toto chemické prostredie v blizkosti povrchu lisit od objemového
plynu v doésledku povrchovych chemickych reakcii. Na povrchu prebieha adsorbcia, difuzia,
reakcie a desorbcia réznych Castic, ¢o vedie k nukledcii diamantovych a potlaCaniu
grafitickych vizieb (sp”) uhlika a v kone¢nom désledku k rastu stvislej D-vrstvy. Je to

komplex rozmanitych procesov zndzorneny na obr. 2.2 a 2.3.
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Obr. 2.2. - Schéma procesu rastu na povrchu substratu *

1. uhlikové vizby na povrchu diamantu st zaplnené vodikom

2. atomarny vodik zreaguje s naviazanym vodikom, ¢im sa umozni nasledné
naviazanie ionov CHj3 na povrch diamantu

3. reakciou atomarneho vodika s naviazanym iénom CHj sa vytvori CH, i6n, ktory
potom naslednou vizbou so susednym ionom CHj; spdsobi rast diamantovej

mriezky [9]
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Obr. 2.3 - Reakcie v plyne, zahrnujuce rychle reakcie vodika

2.1.3 Ulohy atomarneho vodika v procese rastu D-vrstiev :

e Reaguje so stabilnymi molekulami uhlovodikového plynu tak, Zze vznikaju aktivne
radikaly, obsahujuce uhlik, napr. CHs + H = CH; + H,. Tieto radikaly (najmé metylové)
difunduju k povrchu substratu a na nom reaguju vzajomne tak, ze vytvaraju C-C vizby,
nutné pre vznik diamantovej mriezky.

e H - atomy ukoncuju vizby uhlika na rasticom povrchu diamantu a obmedzuju vznik
grafitickych sp” vizieb. Na povrchu substratu potom prednostne vznikaju vizby sp”.

e Atomarny vodik selektivne leptd diamant a grafit, za normalnych podmienok rychlost
leptania grafitu je ~10 nasobne vécsia, ako diamantu.

e Rozbija dlhé uhl'ovodikové retazce, ¢im zabrafiuje vzniku vrstvy polymérov, ktord by

mohla negativne ovplyvnit’ d’alsi rast diamantovej vrstvy. [9]
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2.1.4 Etapy rastu diamantovych vrstiev

Rast diamantovej vrstvy mozno rozdelit’ na rozoznatel'né etapy (obr. 2.4)
e inkubac¢na doba - trva len par minut a zavisi na materiali substratu, predaprave povrchu
substratu a parametroch depozicie
e 3-D nukleacia individualnych krystalov na povrchu substratu- s narastajucim c¢asom rastie
hustota nukleacie na urcit hodnotu — a)
e ukoncenie povrchovej nukleacie, 3-D rast individualnych krystalov — b), ¢)
e fazetovanie a spdjanie individudlnych krystalov, a formovanie suvislej vrstvy — d)

e rast suvislej vrstvy e), f) [12]

Obr.2.4 - Etapy rastu diamantovej vrstvy na substrate

Prvym krokom pri raste diamantovej vrstvy je nukledcia diamantovych zarodkov.
Vseobecne, nukleacia vyzaduje vytvorenie zarodku, ktory prekroci kritickl velkost’ a stane
sa termodynamicky stabilny. Podla kinetickej tedrie mdze byt nukleacia popisana

nasledovnym procesom:

a) atomy, molekuly a/alebo radikaly plynu prichadzaja k povrchu, kde adsorbuju

b) st rozptylené po povrchu substratu a cast’ adatdbmov desorbuje z povrchu naspit do
vakua

c¢) adatomy sa zlucuju a vytvaraju klastre

d) zachytavanim adatdémov alebo priamym dopadom atomov z plynu zac¢inaji rast’ zarodky
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Kritickd velkost zarodkov suvisi s vol'nou energiou povrchu zarodku a substratu. Vd’aka
silnej vdzbe a energetickej vyhodnosti sa zarodky vytvaraju predovsetkym na povrchovych
defektoch, dislokaciach a necistotach. Tieto povrchové defekty sa nazyvaju aktivne miesta.
Nukleacia diamantu na neupravenom nediamantovom substrate je zvycajne prilis
pomald na ziskanie stvislej vrstvy za rozumny ¢as. Kvoli snahe zvysit’ nukleaciu a zlepsit’
morfologiu tenkych vrstiev bol vyvinuty rad metdd, ktoré nam dovol'uji kontrolovat’ hustotu
nukleacie Ngy. T4 je definovania ako pocet nukleatnych zarodkov na jednotku plochy.
Dosahuje hodnoty od <10’ ¢cm™ na neupravenom substrate az do 10'' cm™ na upravenom

substrate.[12]

2.1.5 ZvySenie hustoty nukleacie

Niektoré metoédy upravy povrchu réznych substratov:

- Zdrsnenie povrchu substratu (scratching)

NajcastejSie pouzivand metéda na zvySenie hustoty nukledcie je zdrsnenie alebo
obrtsenie nediamantového povrchu diamantovymi cCasticami alebo pastou, hoci je tato
metdda prijatelna len pre obmedzeny pocet aplikécii (napr. nie pre optické). Na brusenie sa
dalej pouzivaju karbidy, boridy, nitridy, silicidy, oxidy, grafity, atd. Takto upraveny
substrat ma nukleaénu hustotu v rozsahu od 10° do 10'® cm™. Zdrsnenie sa moze dokongit’
v ultrazvukovom vibratore pouzitim briisnej pasty v metanole alebo acetoéne. Ultrazvukom
poskodeny substrat ma rovnomernejSie rozlozené poruchy, ¢o vedie k lepSej
reprodukovatelnosti.

Nukleacia nastava najlahSie na Skrabancoch a d’alSich povrchovych nerovnostiach.
Boli navrhnuté rézne mechanizmy vysvetlujice zvySenie nukleacie pomocou zdrsnenia.
Jednym znich je, ze neusporiadany povrch alebo mikroskopické hrany kraterov na
vyleStenom substrate vytvaraji vysoko energetické miesta. Tieto nukleacné miesta su

uprednostiované z tychto dovodov:

a.) minimalna vizbova energia pri formovani diamantovych zarodkov na vypuklom
povrchu

b.) prerusenie urCitétho poctu povrchovych vézieb a pritomnost viacerych volnych
vizieb na ostrych hranach podporujucich chemisorpciu nukleacnych castic

c.) najrychlejsia uhlikova saturacia na ostrych hranach. [13]
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- Vytvaranie zarodkov diamantovym praskom a zrnami (seeding)

Povrch substratu posiaty submikronovym diamantovym praskom sa pouziva na
zvySenie povrchovej nukleacnej hustoty. Zvysky diamantu po briisnom procese mozu sluzit
ako zarodky pre homoepitaxnli nukledciu. Diamantovy praSok ma lepsi efekt ako karbid
kremika a ostatné materidly. Bolo vyskasanych niekolko technik vratane pondrania,
zavitania a sprejovania. Elektroforetickym vysadzanim na Si dosticke bola submikronovymi
Gasticami ziskana rovnomernd hustota vysadenia od 10° do 10° cm™. Tato metéda sa ukazala
byt jednoduchsia ako ostatné a s d’aleko najmenSim poSkodenim substratu. Sadenie nam tiez
ponuka moznost’ epitaxného alebo orientovaného rastu diamantovych vrstiev. Boli narastené
vysoko orientované vrstvy (pri HF CVD) pomocou vysadzania diamantovych krystalov na
Si substrate, takych ze vicSina kryStalov mala orientdciu (111). Touto metddou boli

vytvorené vel'ké oblasti diamantovych vrstiev priblizujacich sa jednokrystalovej kvalite.

Diamantova nuklea¢na hustota je linedrne imerna diamantovej hustote vysadzania, je to
priblizne desatina hustoty vysddzania. Nukleacia tu pritom vychadza z minimalizacie
energie na rozhrani. Pritomnost’ viacerych vakancii, dislokacii a voI'nych vézieb pomaha pri
chemisorpcii zarodkov. Nuklea¢na hustota sa zvySuje so znizujucou velkost'ou zin alebo

zvySujucim sa poctom vézieb na substrate.

- Elektrickym predpdtim substratu (biasing)

Predchadzajuce metody sposobuju poskodenie a znecistenie povrchu. Tieto Gpravy
nie st kompatibilné s mnozstvom aplikéacii, ktoré vyzaduji extrémne hladky a cisty povrch
ako su napr. diamantové vrstvy pre elektronické aplikacie a materialy pre optické okna.
Preto je velmi doélezitda metdda, ktora nam poskytuje vysoku nukleacnu hustotu bez
poskodenia povrchu substratu. Nedavno bola vyvinutd metéda Gpravy povrchu predpétim.
Pouzitie predpitia na ziskanie velkej nukleacnej hustoty na neupravenom substrate nam
poskytuje moznost” kontroly hustoty nukleacie menenim pouzitého napétia a prudu, pricom
sa sucastne zredukuje poskodenie povrchu. Predpitim zvySend nukleicia (BEN) nam
umoznuje Upravu substratu in situ a to privedenim zaporného alebo kladného jednosmerného

napétia priamo na substrat.
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- [onova implantdacia povrchu substratu

I6nové bombardovanie je uznavany proces na zlepSenie a kontrolu nukleacie
kovovych vrstiev na réznych substratoch. Pretoze povrchova energia diamantu je vel'mi
vysoka, i6nova implanticia meni povrchovu energiu substratu za Ucelom zvySenia

nukleacie.

- Povliekanie substratu (coating)
Pouzitim vhodnej medzivrstvy mézeme niekolkonasobne zvysit' hustotu nukleacie
na substrate. Material medzivrstvy volime na zaklade pribuznosti koeficientov teplotnej

rozt'aznosti diamantu a substratu a typu reakcie s uhlikom.

- Chemické leptanie substratu
Chemické leptanie je jednoduchy a G¢inny proces na zvysSenie nukleacnej hustoty.
Sprievodnym javom procesu Upravy je vSak znecCistenie a poSkodenie substratu ako aj nizka

kontrolovatel'nost’.

Nukleacia na upravenych povrchoch sa vyskytuje hlavne na Casticiach bohatych na uhlik a
defektoch, ako st ryhy, okraje zfn a castic, poruchy spdsobené el. bombardovanim,

dislokécie, hrany jam vzniknuté leptanim a podobne. [14]
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3. HFCVD

Pri metéde horticeho vlakna atomy vodika ainé dolezité radikaly pre rast
diamantovej vrstvy st vytvarané tepelnym rozkladom plynu. Tepelna energia je dodavana
z ohnovzdornych (tepelne odolnych) kovovych vlakien zahriatych na 1900-2500°C, ktoré su
,Srdcom® aparatury, ale aj priCinou jej nedostatkov a nevyhod. Ako vel'mi vhodné vlakna
s dlhou Zivotnostou sa ukazali wolframové vldkna. Zmes plynu pradiaceho do aparatiry
zvycajne tvori metan, vodik, kyslik a niekedy malé mnozstvo plynu sliziaceho ako dopant.

Teplota substratu vzdialeného od vlakien 5-15 mm sa pohybuje v hraniciach 600-900
°C . Velkou vyhodou techniky HF CVD je rast vysoko orientovanych diamantovych vrstiev
na velké plochy s uspokojujucou rychlostou rastu pri relativne nizkych nakladoch.

Velkost' plochy zdroja aktivneho plynu linedrne narastd pridanim vlékien, ¢o
umoziuje technicky jednoduchs$iu depoziciu na velké plochy ako pri bodovych zdrojoch
(plazmaticky proces a proces acetylénového plamena). Hlavnym nedostatkom aparatury je
kontamindcia diamantovej vrstvy necistotami zvlakien, zmena ich chemickych
a fyzikalnych vlastnosti s Casom a ich relativne nizka zivotnost’. Existuje vSak vela aplikacii

diamantovych vrstiev, kde nie je nevyhnutné mat’ extrémne ¢ista vrstvu.

Na KME FEI STU bol zostrojeny HF CVD-reaktor pre tvorbu diamantovych vrstiev,
ktory umoziiuje nezavislé napajanie medzi substratom a vldknami (Ug;) a medzi vlaknami
amriezkou (Ugy) — obr.3.1. Typické rastové podmienky: 1 % metanu vo vodikovej
atmosfére, pri celkovom prietoku plynu 3:300 sccm, celkovom tlaku <13 300 Pa, teplote
substratu ~ 800 °C, teplote vlakien 2000 + 2200 °C, substrat najéastejSie kremik. Rastové
rychlosti sa pohybuji od 1 do 10 umh™ v zavislosti od konkrétnych podmienok v reaktore.
Reaktor na tvorbu D-vrstiev metodou HF CVD (obr. 3.2) pozostava z privodu plynu, ktory
vyustuje nad vlaknami a drziakom substratu, ktory je umiestneny 5+15 mm pod vlaknami..
Velkost’ depozitnej plochy zavisi od vyhotovenia reaktora a moze byt’ az 900 cm”. Rastova
rychlost’ diamantovej vrstvy zavisi od pomeru prietokov plynov (metdnu CHy4 a vodika H,),
teploty substratu, pracovného tlaku, atd’. Pre urychlenie rastového mechanizmu bolo
vytvorenych viacero systémovych obmien (napr. predpétie medzi substratom a vlaknami,
alebo sekven¢né deponovanie pri réznych podmienkach pre vySetrenie kinetickych
mechanizmov, a to mechanizmu pridenia a tepelného transferu). V uvedenom reaktore
prebehli aj neskor popisané experimenty (kap. 6). Obr. 3.3 zobrazuje chemické reakcie

v reaktore. [9]
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Obr. 3.2- Schéma reaktora na tvorbu D-vrstiev metddou HF CVD
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Obr. 3.3 - Schéma komplexného procesu v HF CVD reaktore *

%

1 — pritok pracovnych plynov,

2 — zmes plynov,

3 — aktivacna oblast’ (,,hortice vlakno),
4 — zmes ionizovanych plynov,

5 — diftizna vrstva,

6 — substrat
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4.  Analyza vlastnosti nadeponovanych D-vrstiev

Kvalita D-vrstiev je dand pomerom koncentracii sp’/sp> vizieb, velkostou
krystalikov, ich orientdciou. Rychlost’ ich rastu a plosnd homogenita zavisi od celého radu
pracovnych parametrov reaktora. PredovSetkym od teploty vlakien, teploty substratu,
zloZenia pracovného plynu ale aj vzdjomnej geometrie substrat-vladkno. Optimalizacia celého
procesu je narocna na cas, ale predovsetkym na spolahlivost’ a citlivost’ metod, ktorymi sa
prislusny parameter charakterizuje. Jednou z najddlezitejSich a najCastejSie pouzivanych

metod je meranie Ramanovho spektra.

4.1 Ramanova spektroskopia

Ramanova spektroskopia vyuziva nepruzny rozptyl svetla spdsobeny vibracnymi
moddami materidlu. Na vybudenie rozptylu sa pouziva laserovy lu¢. Rozptylené fotony st
frekvenéne posunuté o hodnotu zodpovedajucu energii vibracnych kmitov. Ramanove
spektrum teda vyjadruje vibrané vlastnosti latky, ktoré zavisia od atdmovych vizieb a moze
byt pouzité na interpretaciu Struktury latky.

Ramanov jav je vysledkom vymeny energie medzi molekulou a fotonom pri ich tzv.
pruznej zrazke, kedy nedochadza k absorpcii Ziarenia, ale len k jeho frekvencnej modulacii.
Vicsina rozptyleného ziarenia ma ta ista frekvenciu ako na molekulu dopadajuce exitacné
ziarenie (obvykle v oblasti viditeI'ného svetla). V tom pripade ide o Rayleighov rozptyl. Ak
vsak dojde v okamihu zrazky foténu s molekulou aj k zmene vibracného stavu molekuly,
dochadza i k vymene energie.

Pokial’ sa vibra¢ny prechod uskuto¢ni zo zakladného do exitovaného stavu, potom
molekula odobera energiu exitacnému ziareniu a prislusné Ramanove linie maji mensiu
frekvenciu. Tato oblast’ sa nazyva Stokesova. V pripade vibra¢ného prechodu z exitovaného
do zékladného stavu molekula odovzda energiu exitacnému ziareniu. Ramanove linie maju
potom vyssiu frekvenciu a vytvaraji anti-Stokesovu oblast’. Pretoze zastipenie vibracne
exitovanych molekul vo vzorke s rasticou separdciou vibra¢nych hladin prudko klesa,
zmenSuje sa i intenzita linii v tejto oblasti. Z tohto dovodu sa v praxi obvykle sleduje len

Stokesova oblast’ Ramanovych spektier.
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Ramanovu spektroskopiu je vyhodné pouzivat’ najmé pri Stadiu systémov s vysokou
symetriou (napr. vysokil symetriu ma molekula metanu CH4). Vyhody Ramanovej

spektroskopie:

- jenedestruktivna a bezdotykova

- jerychla

- nevyzaduje upravu vzorky

- merania mdéZeme uskutoc¢nit’ aj na vzduchu

- v spojeni s mikroskopom umoziuje analyzu vzoriek mikrometrickych rozmerov

Ramanova spektroskopia sa osvedcila ako jedna znajpouzivanejSich technik na
charakterizdciu uhlikovych vézieb. Ukazuje jednoznacne rozdielne spektra pre dve
najcastejSie vyskytujuce sa krystalické formy uhlika a to pre diamant a grafit. V grafite ma
kazdy atom uhlika troch najblizSich susedov v planarnej Strukture a vézba je
charakterizovana ako sp’.

V diamante ma v tetrahedralnej Struktare kazdy atom uhlika Styroch najblizSich
susedov a vizba je charakterizovand ako sp’. Vzdialenost’ dvoch najblizsich atomov je
v grafite 0,142 nm a v diamante 0,154 nm. V Ramanovom spektre grafit aj diamant ukazuja
ostré &iary, pricom frekvenény posun u diamantu je 1332 cm™ a u grafitu 1580 cm™.
Porovnavanim roznych spektier sa prislo k zaveru, Ze vSetky hlavné crty spajané s sp3
vizbou alebo diamantom sa vyskytuju pri frekvenciach < 1332 cm™ a vlastnosti spajané

s sp” alebo grafitom sa vyskytuju pri frekvenciach > 1332 cm™. [24]

Pri priprave diamantovych vrstiev metodou CVD mdbze dojst k vzniku
nanokrystalického diamantu, ktorého Ramanove spektrum je mierne odlisné od Ramanovho
spektra krystalu diamantu a vykazuje nové difuzne pasy pri 1140 a 1450 cm’ . Pokial dojde
v mriezke grafitu k rozruSeniu usporiadania na dlhsie vzdialenosti, tak sa v Ramanovom
spektre objavi novy pas pri 1360 cm-1. Material, v ktorom prevlada usporiadanie len na

kratSie vzdialenosti, sa oznacuje ako mikrokrystalicky grafit. [19]
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4.2 Rtg. difrakcia

Je zname, ze tenka vrstva uréena na narocné technické aplikacie, musi mat
predovsetkym dobré Struktirne parametre, ktoré musia byt prislusnou technologiou pripravy
aj reprodukovatelné.

Na kontrolu Struktiirnych parametrov je nezastupitelna metoda rtg. difrakcie. M6ze
posluzit’ na kontrolu celého radu Struktarnych parametrov, najmé krystalografickych a preto
je neodmyslitelnou stcastou analytickych metdd v laboratéridch pripravujicich tenké

krystalické vrstvy.

Pri difrakénych metddach ide vzdy o rozptyl primarneho (dopadajuceho) ziarenia na
rozptylovych centrach. Napriklad rtg. ziarenie rozkmitava elektrony atdomov, ktoré vysielaju
(sekundarne) gulové viny, ktoré navzajom interferuji, a vytvaraju stabilné interferencné
pole, lebo si koherentné. Ked’ze prakticky vsetky elektrony krystalu st skoncentrované v
atomoch, za rozptylové centrda mozno povazovat atomy. Rozptylené viny sa v istych
smeroch interferenciou zosiliiuji, vznikaji tzv. difrakéné maxima. Tieto smery zavisia od

vinovej dlzky Ziarenia a od rozmiestnenia atbmov v krystali.

Rtg. difrakcia moze poskytnut’ tieto informéacie [16]:

- mriezkové parametre krystalickej latky, ich pripadné malé zmeny spOsobené
technoldgiou pripravy

- fazovu analyzu skiimanej latky, t.j. urCenie jej krystalografickej modifikacie, napriklad
rozlisit' a - Fe od y - Fe

- v pripade zmesi viacerych faz urcit’ ich podiel vo vzorke (kvantitativna analyza)
pritomnost’ prednostnej orientacie krystalitov vo vzorke (texturu), opisat’ ju kvalitativne
( ktorou rovinou, pripadne ktorym smerom sa krystality prednostne orientuji vzhl'adom
na vyznamné smery vo vzorke), ale aj kvantitativne, tj. urcit’ distribucnii funkciu
orientacie krystalitov

- velkost krystalitov, pokial’ si mensie nez cca 1 um

- mechanické napétia v krystalitoch, ktoré¢ st dosledkom vonkajSieho mechanického
napétia, alebo nedokonalého technologického procesu

- hriabku tenkej vrstvy na zéklade absorpcie rtg. Ziarenia
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4.3 AFM (Atomic Force Microscopy)

Na vytvorenie topografického obrazku skumanej plochy sluzi atomova silova
mikroskopia (AFM). Pocas rastrovania povrchu v topografickom modde je pri konstantnej
sile merany ohyb nosnika a zaznamenavany ako vySkov4 hodnota, ¢im sa ziska obraz
snimanej topografickej plochy (obr.4.1). Kontrola pozicie nosnika je zabezpecovana laserom
a Stvorkvadratom s fotodetektorom. Ak sa vyuziva aj meranie vychylky nosnika do stran
(LFM) mozno ziskat’ tzv. lateralne rozliSenie. Pouziva sa na zvysenie kontrastu pri vytvarani
rastrovaciecho obrazu. Snimané a ukladané koordinaty z-ovej osi sluZzia na postupné
skladanie obrazov s moznostou ich neskorSej analyzy tak, aby sa dali hodnoty drsnosti

rekonstruovat’ az do atomarnych rozmerov.

Scan size 1.000 pm

Obr.4.1 — Typicky obrazok topografie povrchu ziskany AFM

4.4 Rastrovacia elektronova mikroskopia

Analytické metody, ktoré prinasaju informacie o morfoldgii povrchov vrstiev, ich Strukture,
rovnomernosti a homogénnosti rastu, tvare a orientacii krystalov, ako aj lateralnej distribucii
zohravaji vyznamnu ulohu pri vySetrovani a optimalizacii podmienok rastu takychto vrstiev.

Rastrovaci elektronovy mikroskop (REM) nasiel pri vyskume vlastnosti
diamantovych vrstiev znacné uplatnenie ¢i uz pri Stadiu pociatocnych faz rastu a zistovani
tvaru a mechanickych vlastnosti rastenych krystalov, sledovani morfologie povrchov
pripravenych vrstiev, mapovani distribticie defektov v diamantovych a DLC vrstvach, ale aj
pri Stadiu lomov, opracovani povrchov diamantovych vrstiev, opotrebenia povrchov DLC
vrstiev, ako aj pri Stidiu vlastnosti polovodi¢ovych prvkov na baze diamantu. Princip metod
REM spociva vo vyuziti signalov vznikajucich pri interakcii sfokusovaného elektronoveho

zvazku s tuhou latkou, v tomto pripade s diamantovou vrstvou. Primarne elektrony
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vnikajtice do latky (pouzivany rozsah energii Epg je stovky eV az stovky keV) interaguju s

atomami, pricom dochadza k pruznym a nepruznym rozptylom. Kym v prvom pripade sa

meni najmé smer vinového vektora ljcr] primarneho elektronu (strata energie je zanedbatel'na,

meni sa iba jeho draha), v druhom elektron odovzda cCast’ energie atdbmom (zmena vel'kosti i

smeruF ). Dosledkom je postupna strata energie elektronov a nahodna zmena ich drah v

okoli miesta vniku do latky. [15]

BE-Detektor WD X-Dataktor

- RAugerove el.
- katédoluminisc.
Priid vzorky

Obr. 4.2 — Reakcie medzi primarnymi elektronmi a substratom

Zvéazok primarnych elektronov dopadajici na substrat spasta na povrchu mnozstvo reakcii

(obr.4.2). Medzi najdolezitejsie patria:

vznik tepla,

tok elektronov cez vzorku ako prad vzorky,

unik sekundarnych elektronov z najvrchnejSich nanometrov vzorky, dodavajii znamy
obraz morfologie povrchu,

unik spitne rozptylenych -elektronov zvrchnych mikrometrov vzorky, ktoré
zobrazuju kontrast elementov,

unik charakteristického rontgenového ziarenia, pouzivaného na chemicku analyzu
prvkov,

unik pomalych Augerovych elektronov znajvrchnejSich nanometrov vzorky,

pouzivanych na analyzu tenkych vrstiev.
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Vystupujtce elektrony a rontgenové Ziarenie st detekované roznymi detektormi:
e detektor sekundarnych elektronov — na zobrazenie morfologie povrchu,
e detektor spétne rozptylenych elektronov - zobrazuje kontrast,
e EDX-Detektor - na rychlu analyzu prvkov a zobrazenie ich rozloZenia,
o  WDX-Detektor — na presnu analyzu prvkov,

e detektor Augerovych elektronov — analyza tenkych vrstiev.

4.5 Analyza hrubky a drsnosti vrstvy pomocou talystepu.

Talystep je zariadenie na meranie hrubky a drsnosti vrstiev. Na meranie drsnosti
povrchu diamantovych vrstiev vytvorenych na KME bolo pouzité zariadenie Katedry
mikroelektroniky FEI STU Bratislava profilomer TALYSTEP vid'.

Obr. 4.13 [17]. Zmeny polohy hrotu po¢as pohybu po substrate si prevadzané na elektrické
signaly, ktoré¢ su d’alej softwarovo spracované s moznostou ulozenia v pocitaci, pripadne

vytlacenia na tlaciarni.

5

Obr. 4.1 - Profilomer Talystep: 1 - rychlost’ pohybu meracej ihly; 2 - druh kontroly povrchu;
3,4 — x, y mikro-posuv stol¢eka; 5,6 — naklananie stolceka; 7 — mikroskop, 8 — meraci

diamantovy hrot, 9 — stolcek na substraty

Merany bol parameter R, - stredna aritmetickd odchylka profilu, ktora je prednostnou
vyskovou charakteristikou drsnosti povrchu v priecnom smere. Je to stredna aritmeticka
hodnota absoltitnych odchylok v rozsahu zékladnej dizky. Definovana je podla normy STN
0144 51 nasledujucimi vztahmi ( 4.1), (4.2). [18]
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1 L
Ra = z_(‘;y(x)dx (4.1)

1 n
Ra z;Z‘y(xi) (4.2)
i=1

kde: x - usecka profilu od¢itana na stredne;j Ciare,
y(x) - funkcia popisujuca profil,
y - stradnica n bodov profilu povrchu v medziach zakladnej dizky, i =1,2,3,..,
L - zakladna dizka, L = Imm
n - poéet bodov profilu povrchu na zékladnej dizke (n = 1000).

¥ b
::E’L ‘
0

"

Obr. 4.2 Grafické vyjadrenie hodnoty Ra
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5. Depozicia diamantovych vrstiev na roznych substratoch

Chemické vlastnosti a povrchové podmienky materialu substratu do znacnej miery
ovplyviiuju povrchovy nukleaény proces diamantu pri CVD technolégii. Ziadny
nediamantovy material neposkytuje idedlny substrat pre nukleaciu. NajcastejSie pouzivany
material je jednokrystalicky Si, pretoze ma vhodné vlastnosti, je kompatibilny s prostredim,
v ktorom diamant rastie (teplota okolo 800°C, nizky tlak, rovnovazna koncentracia vysoko
reaktivneho atomarneho vodika a pritomnost’ vybudenych, ¢asto aj nabitych castic). Vytvara
karbidy, Co prispieva k adhézii vrstvy a mdze poskytovat uprednostiiované nukleacné
miesta. Dal§im doleZitym kritériom pre material substratu je hodnota koeficientu tepelne;
rozt'aznosti, ktora by mala byt pribizne rovnaka ako hodnota pre diamant. Na vyrobu
diamantovej vrstvy s dobrou adhéziou je treba pouzit’ material, na ktorého povrchu sa pri
depozicii mbze vytvorit' tenka karbidova medzivrstva. Podl'a rozsahu reakcie s uhlikom

moézeme substraty pre rast diamantovych vrstiev rozdelit’ do troch skupin [14]:

e s malou pripadne Ziadnou rozpustnost’'ou alebo reakciou s uhlikom
Na povrchu tychto materidlov sa pri depozicii netvori karbidova medzivrstva, ¢o ma
za nasledok nizku adhéziu. Materidly tejto skupiny je mozné vyuZzit' na tvorbu
samonosnych diamantovych vrstiev. Patria sem kovy Cu, Sn, Pb, Ag, Au a nekovy

Ge a zafir.

o svelkou rozpustnost’ou alebo reakciou s uhlikom
V tychto materidloch sa uhlik pri depozicii rozpusta v povrchovej oblasti a tvori tuhy
roztok. Tymto spdsobom sa do substratu transportuje velké mnozstvo uhlika ¢o
spdsobi znacné spomalenie alebo zastavenie rastu. Rast diamantovej vrstvy zacne az
po nasyteni substratu uhlikom, ¢o vSak ma velky vplyv na zmenu jeho vlastnosti.

Sem patria najmé kovy Pt, Pd, Rh, Ni, Ti a Fe (ocele).

o s tvorbou karbidovej medzivrstvy
Patria sem kovy Ti, Zr, Hf, V, Nv, Ta, Cr, Mo, W, Co, Ni, Fe, Y, Al a nekovy SiO,,
kremen, Si3Ny. Pri niektorych kovoch napr. Ti, karbidova vrstva pokracuje v raste

pocas depozicie a méze dosiahnut’ hrubku niekol’ko 100 pum, co moéZe negativne
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ovplyvnit’ mechanické vlastnosti a vyuzitie diamantovych vrstiev realizovanych na

tychto substratoch. [9]

6. Vlastnosti a priprava D-vrstiev pre priemyselné aplikacie

6.1 Depozicia diamantovych vrstiev na ocel’ové substraty

Vyuzitie diamantovych vrstiev v strojarskom priemysle (rezné nastroje, klzné Casti,
hroty) a zdravotnictve (umelé organy, skalpely) je znacne obmedzené nevhodnost'ou ocele
ako najrozsirenejSieho konStrukéného materialu na ich priamy rast. Depozicia diamantu na

ocel je sprevadzana nasledujicimi t'azkost’ami [20]:

a.) katalyticky efekt Zeleza — preferovana tvorba grafitickych sp? vizieb

b.) vysoka rozpustnost’ atomarneho uhlika v oceli pri vysokych teplotach
sposobujuca zmenu vlastnosti substratu

c.) vel'ké napétia pocas chladenia po depozicii, zapri¢inené rozdielom

koeficientov tepelnej rozt'aznosti diamantu a ocele
Moznym rieSenim tychto problémov je pouzitie medzivrstvy, ktora:

1.) zabrani difuzii uhlika do ocel'ového substratu
2.) zmierni rozdiel koeficientov tepelnej roztaznosti
3.) umozni vysoku hustotu nukleacie a rast kvalitnej diamantovej vrstvy

4.) zabezpeci dobri adhéziu diamantovej vrstvy

Vhodnymi materidlmi na vytvorenie medzivrstvy spifiajucimi dané poziadavky st materialy
z tretej skupiny rozdelenia podl'a rozsahu reakcie s uhlikom — s tvorbou karbidu a materialy
na baze kremika (Ti, TiC, TiN, SiC, SizNy). [21] [22]

Specifickym materidlom na vytvorenie medzivrstvy je DLC (diamond like carbon) —
diamantu podobna amorfna vrstva. Pri charakterizovani DLC vrstiev je najdolezitejSie
mnoZstvo dvojdimenzionalnych sp” vizieb (trigonalna hybridizacia) a trojdimenzionalnych
sp> vizieb (tetrahedricka hybridizacia). sp> vizby su charakteristické pre grafit a sp® vizby
pre diamant. VDLC vrstvach si sp’ vizby dominantné. Ich pribuznost s diamantom
zabezpecuje zhodnost’ teplotnych koeficientov rozt'aznosti, vysoku hostotu nukleacie a rast

kvalitnej diamantovej vrstvy. [23]
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6.1.1 Depozicia diamantovych vrstiev na TiC/ocel’ové substraty

Pre dopoziciu diamantovych vrstiev sme zvolili ocelové substraty s napraSenou

vrstvou TiC hrubou priblizne 300nm. Prvym krokom pri depozicii kvalitnej vrstvy je

optimalizacia parametrov nuklea¢ného procesu. Preto sme vykonali sériu experimentov na

ich zistenie. Pouzité napétie Ug, = 100V, cas t = 2 hod. Ostatné nukleacné podmienky pre

jednotlivé vzorky su uvedené v tabulke 6.1.

Tab. 6.1 — Nukleacné parametre vzoriek

53

C. vzorky Teplota Pomer Uqi [V] Tlak [Pa] | Uprava povrchu *
[°C] CH4/H,
1 550 3:300 -180 3000 U
2 550 3:300 -120 3000 U
3 550 3:300 -220 3000 U
4 550 3:300 -170 3000 U
5 550 4:200 -170 3000 U
6 550 3:300 -175 3000 L
7 550 3:300 -170 3000 L
8 550 4:200 -170 3000 L
9 550 4:200 -220 3000 U
10 630 4:200 -120 3000 U
11 630 4:200 -170 3000 U
14 620 4:200 0 3000 U
15 620 4:200 -220 3000 U
16 620 4:200 0 3000 U
17 620 4:200 -120 3000 U

* U — 10min ultrazvuk, L — leptanie HCI + HNO;

Optické snimky substratov po nanukleovani diamantovych zarodkov su na obr. 6.1.
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TiC09, Ug=-220V

TiCl l, UG1=-17OV

TiC14, U ;=0V

TiCl 5, U G1=-22OV

TiC16, U ;=0V

TiC17, U G1=-l2OV

Obr. 6.1 — Optické snimky substratov TiC po 2 hod. nukleacii pri réznych predpétiach
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Vplyv predpatia U, na TiC substrate
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Obr. 6.2 - Ramanove spektra na TiC po nukleacii pre rozne hodnoty predpétia substratu
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Obr.6.3 -Ramanove spektrum a opticka fotografia po nukledcii na vzorke TiC09
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Intenzita [ar. j.]
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Obr.6.4 -Ramanove spektrum a opticka fotografia narastenej vrstvy na vzorke TiC09

Po dosiahnuti dostatocnej kvality (ramanove spektrum) a hustoty (optickd fotografia)
nukleécie na TiC substrate (obr.6.3) sme vykonali na vzorke TiC09 rast diamantovej vrstvy

pri podmienkach v reaktore:

- Teplota = 630°C

- Tlak = 3000Pa

- Pomer CH4/H,= 3:300
- Cas =10 hod

- UG, =100V

- Vzdialenost’ 3 W vlakien a substratu = 7mm

Ramanove spektrum a opticka fotografia nadeponovanej vrstvy je na obr. 6.4.

6.1.2 Vyhodnotenie vysledkov experimentu

So zvySovanim predpédtia vo¢i TiC substratu rastla hustota ahomogenita
nuklea¢nych zarodkov. Naopak, pri nulovom substratovom napéti bola hustota nukleacie
nulova. Na vzorke TiC14 mézeme vidiet’ vysokl hustotu nukleacie aj napriek Ug;=0V. Tato
»anomalia“ bola zrejme zapri¢inend prehorenim volframovych vlakien pocas nukleacie, ¢o
zrejme spdsobilo nanesenie tenkej W vrstvy na TiC vrstvu, vd’aka ktorej sa zvysila hustota
nukledcie. Dalsim dolezitym faktorom ovplyviujucim Gspesnost’ procesu je teplota. Pri
550°C na substrate nuklea¢né zarodky nevznikali, tieto sa zacali objavovat’ az po prekroceni
600°C. Na vzorkach bol nésledne po nukleécii vykonany rast, ktory viedol k vytvoreniu

kvalitnej suvislej diamantovej vrstvy. Problém s adhéziou nastal pri ochladzovani substratu,
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kedy rozdiel v koeficientoch tepelnej rozt'aznosti spdsobil popraskanie alebo odlipnutie
vrstvy. Tato skutoCnost’ poukazuje na nutnost’ d’alSej optimalizacie parametrov depozicie

diamantovych vrstiev na TiC vrstvy s cielom dosiahnut’ vysoko adhéznu narastent vrstvu.

6.2 Depozicia D-vrstiev na keramickych materidloch pouzivanych na

rezné nastroje

Vyvoj technologie rastu diamantovych vrstiev CVD metédou umoznil ich vyuzitie
v mnohych oblastiach priemyslu. Na rozdiel’ od HPHT diamantu, CVD diamantové povlaky
mozu byt efektivne realizované na zlozitych geometrickych Struktarach.

Diamantové vrstvy su dnes v Sirokom rozsahu pouzivané najmé v tribologickych
aplikaciach. Vyskum dovol'uje zvySenie zivotnosti uz dlho vyuzivanych a 'ahko dostupnych
reznych nastrojov zo spekanych karbidov (WC-Co). Kl'icovymi problémami diamantom

pokrytych WC-Co nastrojov pre priemyselné aplikacie st [25]:

1) Adhézia diamantovej vrstvy na substrate

Problém adhézie je TtspeSne rieSitelny pouzitim niektorého z mnoZzstva
publikovanych spdsobov predupravy substratu na zvysenie adhézie — leptanie na odstranenie
kobaltu z povrchu substratu, zdrsnenie povrchu diamantovym praskom, opracovanie pridom

vody, pouzitie medzivrstvy a iné.

2)) Drsnost’ povrchu nadeponovanej vrstvy

Drsnost’ povrchu diamantovych vrstiev spdsobuje pri obrabani kovov problémy
s kvalitou hran spracovavané¢ho materialu. Toto je problémom najmai pri mikroobrabani, kde
je potrebné pouzivat rezné nastroje s hladkym povrchom. Drsnost’ je sposobend najmé
drsnostou substratu ur¢eného na depoziciu diamantovej vrstvy. Tato je vSak vécSinou
zdmerne zvy$ovanad na zvySenie hustoty nukleacie a zlepSenie adhézie. DalSou priinou
drsnosti diamantovej vrstvy byva velkost’ diamantovych krystalov, ktorych velkost moze
dosiahnut’ niekol’ko pum.

Riesenim problému drsnosti povrchu je regulacia velkosti diamantovych zfn pocas
rastu diamantovej vrstvy v reaktore. Niekol'ko doteraz publikovanych technik regulacie
velkosti zin ako zmena teploty, tlaku, koncentracie metanu alebo pridavanie tretich plynov

(argon, dusik) nezarucuje dostatocnu hladkost’ povrchu ani kvalitu diamantovej vrstvy [26].
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Vhodnou metédou na zmensenie drsnosti povrchu je pouZitie viac krokového procesu rastu,
ktory je ukonceny depoziciou nanokrysStalického diamantu na predtym deponovany
mikrokrystalicky diamant. Tuto multi-vrstvova Struktiru je mozné dosiahnut’ pripojenim
zaporného  jednosmerné¢ho  predpédtia medzi vldkna asubstrat. Velkost  zin
mikrokrystalického diamantu ma vyrazny vplyv na drsnost vyslednej nanokrystalickej
vrstvy aje mozné ovplyvnit ju hodnotou predpitia akoncentracie metdnu pocas
nukleacného procesu ako aj pocas rastu.

Negativne predpétie je obyCajne pouzivané na zvySenie hustoty nukleacie na
zaciatku depozicie diamantovej vrstvy. Bombardovanie energetickymi i6onmi spdsobuje
povrchové defekty sluziace na uchytenie diamantovych zarodkov. Ak je vSak predpitie
aplikované aj pocas rastu, povrchové defekty, teda nukleacné centrd sa budu vytvarat aj
nad’alej. Tato skutocnost’ brani rastu krystalov a preto je ich velkost’ redukovana. Energia
bombardovacich idénov sa zvicSuje so zvacSovanim predpitia, ¢im sa zvySi aj pocet

renukleacnych centier pocas rastu diamantovej vrstvy [27].

Odlupnutie diamantovej vrstvy pocas obrabania/namahania zacina na defektoch
a drsnostiach povrchu. Preto, hladké nanokrystalické diamantové vrstvy maju lepSiu
odolnost’” proti odlupnutiu nadeponovanej vrstvy ako mikrokrystalické vrstvy s drsnym
povrchom. Ak sa na vrstve nenachadzaju povrchové defekty, rezny nastroj vykazuje
vynikajice vlastnosti aextrémne dlhy cas zivotnosti. Mimoriadna odolnost’ proti
opotrebeniu nanokrystalickych diamantovych tenkych vrstiev s optimalizovanou adhéziou

a drsnost'ou vrstvy moze byt este zvysena produkovanim hrubsej vrstvy. [29]

6.2.1 Depozicia diamantovych vrstiev na WC-Co substraty

N3jst’ idealne podmienky v HF CVD reaktore (popisanom v 3. kapitole) pre
depoziciu mikrokrystalickych a nanokrysralickych diamantovych vrstiev sc¢o mozno
najnizSou drsnostou povrchu bolo hlavnou ulohou pri nasledujicom experimente na KME
FEI STU v Bratislave.

Ako substraty na deponovanie diamantovych vrstiev sme pouzili WC-Co rezné
nastroje firmy Sandvik. Tieto boli pred depoziciou podrobené dvojfdzovému leptaniu
sliziacemu na zdrsnenie vzorky a odstranenie kobaltu z jej povrchu. Najskér 10 min
v roztoku Murakami (10 g K3[Fe(CN)¢] + 10 g KOH + 100 ml deionizovanej vody) a potom
15 s v roztoku: 3ml 96% H,SO4 + 88ml 40% H,0,. Odstranenie kobaltu z povrchu substratu

je dolezité pre zvysenie adhézie diamantovej vrstvy (obr.6.5 a 6.6).
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Obr.6.5 — povrch vzorky pred leptanim Obr. 6.6- povrch vzorky po leptani

Tlak v reaktore bol 3000 Pa, teplota troch 0,7 mm W vlakien bola 2200°C, ich vzdialenost’
od substratu 10 mm. Ostatné depozicné podmienky st uvedené v tab. 6.3. Technologicky
proces depozicie sa skladal zpiatich krokov popisanych vtab. 6.2, pricom vlastnosti
nadeponovanych diamantovych vrstiev boli analyzované po Stvrtom a piatom kroku
Ramanovou spektroskopiou a elektronovym mikroskopom. Mikro-Ramanove spektra boli
merané systémom Dilor, pracujiicim s 20mW He-Ne laserom s vlnovou dizkou 632.8nm
sfokusovanym do bodu s priemerom priblizne Ipm. Drsnost’ povrchu mikrokrystalickej

a nanokrystalickej diamantovej vrstvy vybranych vzoriek bola zmerana Talystepom.

Tab.6.2 — Technologicky proces depozicie

Krok Proces Cas (h) Ut Uc2 (V) Diamantova faza
1. nukleacia 2 zapnuté 100 nanokrystalicky
2 rast 2 vypnuté 100 mikrokrystalicky
3 nukleacia 1 zapnuté 100 nanokrystalicky
4. rast 3 vypnuté 100 mikrokrystalicky
5 nukleacia* 5 zapnuté 100 nanokrystalicky

* koncentracia metanu pri piatom kroku bola 0,5% a Ug,=-220V pre vSetky vzorky okrem

vzorky €.11, ktord bola deponovana pri koncentracii 2%.
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Tab.6.3 — Depozi¢né podmienky pre jednotlivé substraty

C. Proces CH4:H, T.(°C) Uai1(V) Uca(V)
vzorky (cm’min’™)
nukleacia 4:200 540 -170 100
: rast 3:300 530 0 100
nukleacia 3:300 560 -170 100
° rast 3:300 540 0 100
nukleacia 2:400 600 -170 100
! rast 3:300 540 0 100
nukledcia 3:300 600 -220 100
i rast 3:300 550 0 100
nukledcia 3:300 560 -120 100
’ rast 3:300 540 0 100
nukleécia 2:400 600 -220 100
o rast 3:300 550 0 100
nukledcia 4:200 550 -220 100
! rast 3:300 540 0 100

Snimky vzoriek zelektronového mikroskopu zobrazujice morfologiu povrchu a
prislusné Ramanove spektra diamantovych vrstiev po 4. (mikrokrystalicky diamant) a 5.
(nanokrystalicky diamant) kroku depozicie st na obrazkoch v tabul’kach 6.4 az 6.10. Nal'avo

je zobrazena prislu$na vzorka po Stvrtom, napravo po piatom kroku depozicie.
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Tab.6.4- snimky zo SEM a ramanove spektra vzorky €. 5. (CH4:H,=4:200, Ug,=-170V)

5 Mikrokrystalicky diamant Nanokrystalicky diamant

o T

Morfologia povrchu

Mag= 200K X
Signal A= SE2

Detail morfoldgie povrchu

Mag= 10.00 KX
Signal A= InLans.

Morfolégia povrchu hrany

mv-“'- ,"1':' EHT = 300 kv Mag= 14BKX  fus dei) mh‘: lm-m__ EHT = 500KV Mag= 108 KX
WD= 13mm Sgia=sEz [N =4 WD= 14 mm Signal A = SE2
24000 -
16000 -
22000 -
% 20000 14000 |
+— — 18000 =
-~ ® © 12000
[} =+ 16000 )
o g 5
& 5
2] £ 14000 & 10000
o £ £
> 12000
Q 8000 -
=} 10000 -
<
E 8000 6000
ch 6000 0 X iy . . iy 800 1000 1200 1400 1600 1800
800 1000 1200 1400 1600 1800
L
Ramanov posuv [cm™] Ramanov posuv [cm™]
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Tab.6.5- snimky zo SEM a ramanove spektra vzorky €. 6. (CH4:H,=3:300, Ug,=-170V)

Morfologia povrchu

Detail morfoldgie povrchu

Diate 3 w2003
" A=SE? T B34
Sigrwl A= £E Poats b+ 350

Mag= 10,00 KX

Zam EMT = 500KV Mag= 1000KX  uo
=2 s et Te 123108
WD = 14 men Signal A= lntens [ 0T

Morfolédgia povrchu hrany

Ramanov posuv [cm™]

Q). o EWT = 3004 Mags SOTX  owrdmeum p” 20m T— Mag= 100KX  Deemam
- - Wo= 13mm signala=SE2 N0 @).5. — WD= t4mm SguiA=inlens [T
45000 - 22000 -
200001
S 40000 - 0000
E 18000
E o 35000 2
[5) = ¥ 16000
% 2 30000 %
O > > 14000
> 25000
g 12000
g 20000 10000
Q? 15000 T T T T T T 8000 T T r r . .
800 1000 1200 1400 1600 1800 800 1000 1200 1400 1600 1800

Ramanov posuv [cm™]
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Tab.6.6- snimky zo SEM a ramanove spektra vzorky ¢. 7. (CH4:H,=2:400, Ug,=-170V)

7 Mikrokrystalicky diamant Nanokrystalicky diamant

Morfologia povrchu

Mag= 200KX e S “ : EHT = 500KV Mag= 200KX
SgmiA=SE2 [T — 1 WD = 14 mm Signal A = InLens

Detail morfoldgie povrchu

Mag= 1000KX O “ EHT = 5.00 &V
SgelA=SEz [T RER, i WD s 14 mm

Morfolégia povrchu hrany

m e 20m EHT = 3.00 kv Mag= 87X c oy EMT = BOOKY Mag= 957X D St 23
By ¥ L WD= 14mm Signal A= SE2 b Eaa WD= 14 mm SgrmiA=inlem o AT
40000 -
16000 -
E 35000
e 14000 -
=) = ] =
hv/ = 30000 © 12000
= S
2] 5 25000 & 10000
2| = )
8 20000 8000
(31
E 15000 6000
S ; . . : : .
[ T T y T T T 800 1000 1200 1400 1600 1800
800 1000 1200 1400 1600 1800 .
g Ramanov posuv [cm”
Ramanov posuv [cm’] posuv [cm’]
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Tab.6.7- snimky zo SEM a ramanove spektra vzorky €. 8. (CH4:H,=3:300, Ug,=-220V)

Morfologia povrchu

Mag= 200KX
Signal A =SE2

icky diamant

Nanokrystal
;‘-.. % y .. -:E.

EHT = 500k Mag= 200KX
WD= 13mm Signal A= InLens.

Detail morfoldgie povrchu

Mag= 1000KX  Dew 3beri
o 948537
SgwA=SE2 ol

&

EHMT = 500k Mag = 1000 KX
WD= 13mm Signal A= InLens.

"
Pt e

Morfolégia povrchu hrany

m w© 20pm EMT = 300KV Mag= 897X n——— i e EHT = B.00WY Mag= 100KX  Gur s
Butmies | WD= t3mm Sgea=sE2 [ NOY R A SigrA=inlem o a3
18000 -
30000 -
E 16000 -
a 25000 -
= = — 14000
v £ °
[ & 20000 £
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[77) =4 N
2 5
o £ 15000 2
> 10000
=
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g 8000 -
3 -l
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December 2003 © Bc. Marian Marton 47



Vlastnosti a priprava diamantovych vrstiev pre priemyselné aplikacie KME FEI STU

Tab.6.8- snimky zo SEM a ramanove spektra vzorky €. 9. (CH4:H,=3:300, Ug,=-120V)

Morfologia povrchu

Mag= 200K X
Signal A= SE2

Detail morfoldgie povrchu

w <
i t

Mag= 10,00 K X

Morfolégia povrchu hrany

* 20pm
Eritnim =

WD= 13mm

Mags 101KX  Dew St
Torw 1P (048
SowlA=SEZ ol .

EHT = BODWY
WD= 14mm

Phats o = 32

55000 4
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Intenzita [rel.j.]
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22000

20000

18000

16000

Intenzita [rel.j.]

14000 —

12000

10000

8000

Ramanove spektrum

T
800

T T
1200 1400

Ramanov posuv [cm’]

T T
1600 1800

T T
1200 1400

Ramanov posuv [cm™]
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Tab.6.9- snimky zo SEM a ramanove spektra vzorky ¢. 10. (CH4:H,=2:400, Ug;=-220V)

10

Morfologia povrchu

Mikrokrystalicky diamant

Mag= ZO0KX
Signal A= SE2

Nanokrystalicky diamant

Mag= 200KX
Sigral A = InLem

EHT = BOOWY
WD= 14 mm

Detail morfoldgie povrchu

Mag= TOOKX
Signal A =SE2

Mag= 1000KX

& 2um e 34 3
e S WD= 14 mm SgralA=inlem [ T

Morfolégia povrchu hrany

20gm

20pm EHT = 3.00 KV Mag= 1OVKX  Dee sweom e EHT = 500KV Mag= 100KX s sanem
‘m == W= 12mm sgmia=sez 0T, W= Wie- SgrelA=intes 00T,
26000 22000
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E 22000 -
e 18000 |
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& ] o
N £ 16000 g 140001
Q
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> 14000 12000 4
o
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E 10000 -
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M 8000 T T T T T T T T T T T T
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Iy
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Tab.6.10- snimky zo SEM a raman. spektra vzorky ¢. 11. (CH4:H,=4:200, Ug=-220V)

11

Morfologia povrchu

Mikrokrystalicky diamant

WD= 14mm

Signel A= SE2

Nanokrystalicky diamant

EHT = 500V
WD= 13mm

Mag= ZOOKX
Signal A = SE2

Detail morfoldgia povrchu

Mag= TABKX
Signal A =SE2

EHT = 500V

WD= 13mm Signal A = SE2

Mag » 10.04 KX

Morfolédgia povrchu hrany

Ramanov posuv [cm™]

Ramanov posuv [cm™]

m w 20pm EHT = 5.00 KV Mag= BETX s D 02 m b 20um EHT = 500KV Mags= 1D4KX 0w
et = WO = 14 mm Signal A = SE2 il Erasiens — WD= 13mm Signal A = SE2 ooy
45000
22000
E 40000 - 20000
e 35000 180004
E E, 30000 B 16000
[5)] - o
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7] S 5]
S L
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<
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6.2.2 Vyhodnotenie vysledkov experimentu

Mikrokrystalicka diamantova vrstva

Vzhladom k tomu, Ze drsnost’ a morfoldgia povrchu mikrokrystalickej vrstvy ma
vyrazny vplyv na drsnost’ vyslednej nanokrystalickej vrstvy, je dolezité zamerat' sa na
optimalizaciu parametrov depozicie uz samotnej mikrokrystalickej vrstvy. Na zlepSenie
vlastnosti mikrokrystalickej vrstvy bol proces depozicie zloZeny az z piatich krokov, pricom
treti krok (2. nukleacia) sluzil na zaplnenie medzier medzi nerovnostami ana zvysenie
homogenity povrchu. Najvacsi vplyv na kvalitu a drsnost’” mikrokrystalickej diamantovej
vrstvy mala velkost’ pripojeného jednosmerného predpitia medzi substratom a vlaknami
pocas nukleacie. S jeho zvySovanim od hodnoty -120V do -220V sa viditelne zmenSovala
velkost nerovnosti na povrchu diamantovej vrstvy a zlepSovala homogenita ich
usporiadania. Taktiez zmena koncentricie metianu vo vodiku mala vyrazny vplyv na
morfologiu a drsnost’ povrchu. ZvysSovanim koncentracie sme dosiahli mensiu velkost
povrchovych nerovnosti. Najkvalitnej$iu mikrokrystalicki diamantovll vrstvu sme dosiahli
pri 2% koncentracii metanu (CH4:H>=4:200) a predpiti Ug=-220V, ¢o potvrdil SEM aj
Ramanove spektra. Vsetky Ramanove spektrd obsahuju dominantné diamantové maximum
(1333cm’1) avsak aj postrehnutel'né maximum grafitu (1500—1600cm'1). Zavislost’ velkosti
povrchovych nerovnosti mikrokrysStalického diamantu od pripojené¢ho predpétia

a koncentracie metanu pocas nukleécie je zobrazena na obr.6.7.

—u—0,5% CH,
—e—1%CH,

214 n 2% CH,

20: °

194
18:
17:
16—- ®
15—- | |

14:
13:
12—- [

114

Priemer povrchovych nerovnosti [um]

10

LA LA DL N NLEN N SENLE B NNLEN BN N AN N |
-230 -220 -210 -200 -190 -180 -170 -160 -150 -140 -130 -120 -110

U,V

Obr.6.7 — Zavislost’ vel'kosti povrchovych nerovnosti od Ug; a koncentracie CHy
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Nanokrystalicka diamantova vrstva

Drsnost’ a kvalita nanokrystalickej diamantovej vrstvy do znac¢nej miery zavisela od
vlastnosti mikrokrystalickej vrstvy, na ktori bola deponovana. Ked’ze bola na vzorky 5 az
10 deponovana pri rovnakych podmienkach — 0,5% koncentracii metanu (CH4:H,=2:400)
nanokrastalickd vrstva vznikla na vzorke s najlepSou mikrokryStalickou vrstvou, teda na
vzorke ¢.8. Pri kazdej vzorke doslo k zarasteniu medzier medzi nerovnostami
nanokrystalickym diamantom, vd’aka comu ma povrch rezného nastroja viditeI'ne mensiu
drsnost’ a vyssiu homogenitu.

Vzhladom k ¢asovému odstupu, s ktorym bola deponovana vzorka €.11, ateda aj
moznosti porovnania predoslych vysledkov, zmenili sme kocentraciu CH4 pri 5. kroku na
2%. Vdaka vyssSej koncentracii metdnu pocCas depozicie nanokryStalickej vrstvy bola
vysledna drsnost’ nizSia, avSak na povrchu sa objavili zhluky orientovanych krystalov tzv.
,ballas* diamantu (obr.6.8), ¢o je typické pre diamantové vrstvy nizdej kvality [28]. Dalsie
zniZzovanie drsnosti povrchu vzorky zvySovanim koncentracie metanu je teda mozné len na
ukor kvality diamantovej vrstvy.

Ramanove spektrd nanovrstiev obsahuji dominantné diamantové maximum,
grafitové maximum, ako aj maximum nanokrystalického diamantu s polohou okolo 1150
cm’.  Detailné zabery nanokrystalickej vrstvy ukazuje obr. 6.9, z ktoré¢ho je vidiet, Ze

velkost’ zfn nanokryStalickej diamantovej vrstvy sa pohybuje v rozpéti 20 az 50nm.

Obr. 6.8 — Detailné zabery nanokrystalickej diamantovej vrstvy na vzorke ¢.11

obsahujuce ,,Ballas® diamantové krystaly
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Mag =481 78K X  Ou su s
g

SigralA=inlens 7 ST

Obr. 6.9 — Detailné zabery nanokrystalickej diamantovej vrstvy na vzorke ¢.5

Ramanove maximum sa postva v zavislosti od vnutornych pnuti v krystalickej
mriezke. Pnutia sposobia posun maxima k vys$im (tlakové pnutie) alebo k niz§im
frekvenciam (pruzné t'ahové pnutie) [30].

Presné polohy diamantovych maxim jednotlivych vzoriek po 4. a 5. kroku depozicie
st v tabul’ke 6.11. Z uvedenych hodnot vyplyva, ze depozicia nanokrystalickej diamantovej

vrstvy znizila tlakové pnutia vrstvy a zmensila posuv diamantového maxima.

Tab.6.11 — Polohy diamantovych maxim v Ramanovom spektre

& vzorky Ramanov posuv [cm'l]
Mikrokrystalickd vrstva Nanokrystalickd vrstva
5 1337,8 1332,89
6 1338,37 1333,8
7 1335,45 1333,7
8 1339,28 1332,9
9 1337,46 1333,8
10 1336,54 1333,8
11 1332,89 1331,98
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Meranie na Talystepe

Na vybranych vzorkach bol talystepom zmerany parameter drsnosti R,. Tento pri
vSetkych meranych substratoch dosahoval ve'mi dobré hodnoty obsiahnuté v tab. 6.12.
Najlepsie hodnoty boli namerané na vzorke ¢.11. Treba uviest, Ze nizka citlivost’ pouzitého
talystepu nedovolila zaznamenat' nerovnosti menSie ako priblizne 100nm, ¢o zrejme

zapriCinilo, ze medzi hodnotou odmeranou po 4. kroku a po 5. kroku je len maly rozdiel.

Tab.6.12 — Hodnoty parametra drsnosti R,

2

C. vzorky 8 10

1 1mikro 1 1nano

R[pm] 0.72 0.68 0.52 0.49

Mechanické namdhanie

Vzorka €.6 bola podrobena dvom testom mechanickej odolnosti rezanim duralu pri
podmienkach uvedenych v tab. 6.13. Ako mézeme vidiet’ na obr. 6.10 a 6.11, diamantova
vrstva zostala vdaka vysokej adhézii a nizkej povrchovej drsnosti nepoSkodena. Jednym
z problémov pri obrabani hlinikovych materidlov diamantom povlakovanymi reznymi
nastrojmi je lepenie hlinika na povrch ndstroja sposobené drsnostou diamantovej vrstvy.
Napriek dosiahnutiu vel'mi dobrej hodnoty parametra drsnosti nebol tento problém celkom

odstraneny.

Tab.6.13 — Parametre testu mechanického namahania vzorky ¢.6

Parameter Test 1. Test 2.
Obréabany material Dural Dural
Cas [min] 30 2x12
Otacky [min™'] 600 600
Hrubka triesky [mm] 0,1x0,075 1x0,075
Objem opracovaného materialu [cm’] 54,782 130,386
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Obr.6.10 — Vzorka €.6 po 1. obrabani duralu

m a 200y EMT = 5.00 kv Mag= 88X P
-

jpasiy WO tamm Sgrald=sE2 (o0

Obr.6.11 — Vzorka €.6 po 2. obrabani duralu
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7. Zaver

Pouzitie medzivrstiev pri depozicii diamantovych vrstiev na ocelové substraty je
vhodnym rieSenim odstrailujucim negativne vlastnosti zelezo obsahujucich materidlov -
katalyticky efekt Zeleza, vysokd rozpustnost’ atomarneho uhlika, extrémne pnutia pocas
chladenia po depozicii diamantovej vrstvy. Optimalizacia parametrov depozicie
diamantovych vrstiev na TiC medzivrstvach, je zlozZitym a ¢asovo naroCnym procesom.
Aktudlne vysledky poukazuji na moZnost dosiahnutia dostatocnej hustoty nukleacie
diamantovych zarodkov na ich povrchu, ¢o ako preukazal experiment vedie k rastu kvalitnej
diamantovej vrstvy. NajvysSia hustota nukleacie bola dosiahnuta pri 2% koncentracii
metanu a predpéti Ug=-220V.

Problémom vSak nad’alej zostava adhézia deponovanej diamantovej vrstvy, ¢o je
mozné rieSit’ miernym ochladenim substratu pri prechode z modu nukleacie do modu rastu,
vd’aka ktorému sa zmensi rozdiel medzi teplotou depozicie a teplotou ochladenej vzorky
atym aj napitia medzi vrstvami. DalSou moZnostou je prediprava povrchu substratu

pripadne pouzitie materialu s mensim rozdielom koeficientu tepelnej rozt'aznosti.

Kvalitu diamantovych vrstiev na reznych nastrojoch pre priemyselné aplikacie urcuje
jej adhézia adrsnost povrchu. Vdaka dlhodobému svetovému vyskumu na zlepSenie
adhézie pozname dnes viacero sposobov ako riesit’ tento problém. Vhodnou metdédou na
zmenSenie drsnosti povrchu rezného nastroja je viac-krokova technoldgia depozicie
ukoncena rastom nanokrystalickej diamantovej vrstvy.

V experimente sa nam touto metédou podarilo na WC-Co substratoch vytvorit
vysoko kvalitn1 diamantovu vrstvu s vynikajicou adhéziou a nizkou povrchovou drsnost’'ou.
Nizka drsnost’ bola dosiahnutd striedanim nukleacie arastu, ked pocas nukleacie
nanokrystalicky diamant zapiial nerovnosti predtym deponovanej mikrokrystalickej vrstvy.
Proces bol ukonceny depoziciou nanokrystalickej diamantovej vrstvy, o znacne zlepsilo
homogenitu povrchu. Velkost' zfn nanokrystalickej vrstvy dosahovala 20 az 50nm.

Najlepsie vysledky sme dosiahli pri predpiti U, =-220V a koncentracii metanu 2%
po¢as 1. a2. nukleacie a0,5% pocas rastu nanokrystalickej vrstvy. Dalsie zlepSovanie
vlastnosti diamantovych vrstiev deponovanych viac krokovou metédou je mozné zmenou
dizky trvania jednotlivych krokov, koncentricie metdnu pocas rastu aj nukleacie aich

kombinacii.
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