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Nézev préce: Studium polovodic¢li metodami ¢asové rozliSené laserové
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Abstrakt: Dizertacni prace se vénuje optickym vlastnostem nanokrystalického
diamantu pfipraveného metodou depozice z plynné faze. Pomoci laserové
spektroskopie je studovana luminiscence vzorkl nanokrystalického diamantu, vliv
teploty, tlaku, pH prostiedi a UV osvitu na ni. Vysledky poukazuji na vyznamny vliv
vody a adsorbatil ze vzduchu, které ovlivituji energetické stavy uvnitt zakdzané¢ho
pasu diamantu. Metodami ultrarychlé (na Skéle pikosekund a nanosekund) laserové
spektroskopie je zkoumano dohasinani luminiscence vzorkt s riznou povrchovou
terminaci a strukturou v zavislosti na okolnim tlaku a teploté. Vysledky jsou
analyzovany pomoci funkce mocninného poklesu, ktera dobte odpovida tvaru
dohasinani luminiscence a zaroven vystihuje dynamiku nosi¢ti naboje v
energetickych stavech lokalizovanych uvnitt zakdzaného pasu. Z vysledk je
sestaven model interakce nanokrystalického diamantu s adsorbatmi. Také jsou
zkomany nelinearni optické vlastnosti nanokrystalického diamantu, konkrétné jevy
generace druhé a tfeti harmonické frekvence. Prace popisuje komplexni povahu
luminiscen¢nich procesii a vytvaii predstavu o jejich mechanizmech.
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Title: Study of semiconductors by methods of time resolved laser spectroscopy:
Luminescence spectroscopy of nanocrystalline diamond
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Abstract: The PhD thesis is focused on optical properties of nanocrystalline diamond
prepared by chemical vapour deposition method. Photoluminescence of
nanocrystalline diamond samples and effects of ambient temperature, pressure, pH
and UV irradiation on it are studied by laser spectroscopy. Results suggest the
keyrole of water and air adsorbates which affect the energy states in the sub-bandgap
region of diamond. Photoluminescence decay of samples of different surface
termination and structure and its dependency on ambient pressure and temperature is
studied by methods of ultrafast (picosecond and nanosecond scale) laser
spectroscopy. Results are analysed by power-law decay function which fits well the
luminescence decay curves and also describes the dynamics of charge carriers in
states localised within the bandgap. The model of interaction of nanocrystalline
diamond with air adsorbates is proposed. Non-linear optical properties of
nanocrystalline diamond are also studied, namely the generation of second and third
harmonic frequency. The thesis describes complex behaviour of luminescence
processes and give and insight into the luminiscence mechanisms.
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Predhovor

Tato praca je celd venovana stidiu nanokrysStalického diamantu
(nanodiamantu), ktory v sucasnosti patri k atraktivnym materidlom. Ddévodov je
hned’ niekol’ko — nanokrystalicky diamant vykazuje rovnaké vynimocné vlastnosti
ako objemovy diamant, zarovenn boli u neho objavené nové zaujimavé vlastnosti,
ktorych pdvod je v samotnej nano-Strukture materidlu. Tieto vlastnosti uz dnes
nachadzaju vyuzitie v mnohych aplikacidch, zaroven su slubné pre dalSie
potencialne aplikécie, predovsetkym v oblasti senzorov, optoelektroniky, ¢i bio-
medicinskych aplikécii.

Definicia nanodiamantu je pomerne Sirokd — moze sa skladat’ z krystalov o
velkosti niekol’kych nanometrov alebo az stoviek nanometrov. Vzorky mézu okrem
diamantovej fazy uhliku obsahovat aj mnozstvo nediamantovej fazy a iné primesy.
Samotna ich pritomnost’ spdsobuje vznik mnohych energetickych stavov
lokalizovanych v zakdzanom pase, ktoré sa v pripade objemového diamantu
nevyskytuju. Tieto stavy sa vyrazne prejavuji v luminiscencii nanodiamantu, ale nie
su doteraz podrobne preskimané. Z hladiska aplikécii hra tiez ddlezita rolu povrch
jednotlivych nanokryStalov, ovplyviiuje totiz zdsadné vlastnosti nanodiamantu,
napriklad elektrické 1 mechanické. Modifikdcie povrchu takisto prispievaja k
zmenam v energetickych stavoch v zakdzanom pése, avSak ani tieto mechanizmy nie
su doteraz jasné.

Zameranie prace je predovSetkym na Studium luminiscenénych vlastnosti
nanodiamantu. Luminiscen¢na spektroskopia je totiz nedestruktivna metoda, ktora
umoziiuje sledovat a ziskavat’ informacie o energetickej $truktire materialu. Casovo
rozliSend luminiscen¢nd spektroskopia umoziiuje navyse sledovanie relaxa¢nych
procesov nabojov, ich rekombindcie a prechody medzi energetickymi hladinami.

Praca zhrnuje najdolezitejsie vysledky ziskané behom mojho postgradualneho
doktorandského $tadia na katedre chemickej fyziky a optiky MFF UK. Predstavuje
Cast’ rozsiahlejSieho vyskumu diamantu, ktory tu prebiehal od roku 2007 v ramci
projektu ,,Funkéni hybridni nanosystémy polovodicti a kovi s organickymi latkami”
programu ,,Nanotechnologie pro spole¢nost”. Vysledky boli publikované v

casopisoch, na konferencidch a v niekolkych Studentskych pracach. Systematickeé



skimanie zavislosti optickych vlastnosti nanokrystalického diamantu na okolnom
prostredi prebiehalo v prvych etapach v spolupraci s Janou Preclikovou.

Ciel'om tejto prace je skimanie vplyvu okolného prostredia — predovsetkym
zmien tlaku a teploty — na luminiscenciu vzoriek nanokryStalického diamantu za
ucelom objasnenia mechanizmu tychto vplyvov. Nakol'ko z hl'adiska aplikécii sa
ukazuje ako dolezity faktor povrch a Struktara vzoriek, bude d’al§im cielom §tidium
vplyvu tychto faktorov na luminiscencné vlastnosti.

V tivodnej kapitole (1) st zhrnuté najddlezitejSie poznatky o diamante. Druha
kapitola (2) je zamerand na nanokrystalicky diamant a jeho pripravu, vlastnosti a
pouzitie v aplikdciach, pricom je doraz kladeny na popis vlastnosti, ktoré su odlisSné
od objemového diamantu. DalSia kapitola (3) je zamerana na popis pripravy a
charakterizaciu zédkladnych optickych vlastnosti vzoriek nanokrystalického diamantu
pouzivanych v tejto praci. Nasledujuce dve kapitoly (4, 5) su venované skumaniu
vplyvov okolného prostredia (teploty, tlaku vzduchu a pH prostredia) na ¢asovo
integrovant luminiscenciu nanokrystalického diamantu. Dalej nasleduje kapitola (6)
pojednavajiica o Casovo rozliSenej luminiscencnej spektroskopii, v ktorej bude
analyzovana dynamika ultrarychleho dohasinania luminiscencie a vplyvy prostredia
na fiu, pricom budu skimané vzorky s réznou Struktirou a povrchom. Posledna
kapitola (7) sa bude zaoberat’ nanokrystalickym diamantom z pohl'adu nelinearne;j
optiky. V zavere budu stru¢ne zhrnuté vysledky a prezentovany vysledny pohl'ad na

problematiku luminiscen¢nych mechanizmov nanodiamantu.



1. Diamant



1.1. Uvod

Diamant je forma uhliku v ktorej su atomy usporiadané do ploSne centrovanej
kubickej Struktury, tzv. diamantovej mriezky. Vdaka svojim vynimoc¢nym
vlastnostiam (predovSetkym tvrdosti) bol vyuzivany uz od pociatkov l'udskej
historie. Prva pisomna zmienka o vyuZzivani diamantu na rezanie a leStenie pochadza
z roku 77, z roku 1750 pochadzaja prvé schémy zariadeni s diamantovym hrotom na
rezanie kovov. V nasledujicich obdobiach sa udomacnil v mnohych aplikaciach,
vd’aka objaveniu d’alSich unikatnych vlastnosti — vysoka tepelna vodivost’, odolnost’
voci agresivnym prostrediam, vysoka pohyblivost’ nosi¢ov naboja a vysokéa hodnota
prierazného elektrického pola. V nasledujucej tabul’ke su zhrnuté niektoré vyznamné

vlastnosti diamantu a porovnané s ostatnymi polovodicovymi materialmi:

diamant Si GaAs GaN
zakéazany pas 5,47 1,12 1,42 3,39
(eV)
tepelna
vodivost’ 21,9 1,5 0,46 2
(W.cm'K™)
pohyblivost’
elektréonov 2200 1400 8500 440
(cm*V'is™)
dielektricka
pevnost’ 10-20 0,3 0,4 2,7
(MV.cm™)
index lomu
(viditeI'na 2,4 3,42 33 2,29
oblast’ spektra)
Tabulka 1.1

Spociatku boli skimané predovsetkym prirodné diamanty a diamanty



pripravené synteticky metodou HPHT (,,high temperature, high pressure” — vysoka
teplota, vysoky tlak). Posun v priprave syntetick¢ho diamantu nastal v roku 1982,
kedy bola v Japonsku vyvinutd metoda CVD (,,chemical vapour deposition” —
depozicia z plynnej faze), ktora prebieha za relativne nizkych tlakov a nizkych teplét.
Dnes tato metdda umoznuje pripravu monokrysStalického diamantu ale aj inych
foriem diamantu (polykrystalicky, nanokrystalicky a ultra-nanokrystalicky). CVD
metoda tiez umoznila pripravu CistejSich krystdlov a dopovanie diamantu inymi
prvkami.

K vyznamnému pokroku doSlo v roku 1996, kedy sa zistilo, ze prave
dopovanim diamantu mozno dosiahnut jeho vodivost [1]. Dopovanim fosforom
mozno dosiahnut’ vodivost’ typu n, borom vodivost’ typu p. Takto upraveny diamant
mozno potom uplatnit’ v elektronike ako polovodi€ so Sirokym zak4dzanym pasom a v
sucasnosti je vhodnym kandidatom pre konstrukciu UV LED [2]. Vyuzitim borom a
fosforom dopovaného diamantu bola neddvno skonStruovand p-i-n dioda, ktorad
emituje svetlo na 235 nm (vd’aka rekombindacii vol'nych excitonov), vystupny vykon
diddy bol 0,1 mW a externd kvantova ucinnost’ 0,006 % [3] (v pripade inych UV
didd bola dosiahnutd ucinnost’ iba 0,001 % [4]). Dopovanim bérom je dokonca
mozné¢ dosiahnut’ supravodivost diamantu (pri teplote 2,3 K [5]) aj
nanokrystalickych filmov [6].

Délezit rolu z hl'adiska aplikacii hrd aj povrch diamantu. Zistilo sa, Ze
pokial’ sa vodikom zakonceny povrch diamantovych filmov vystavi atmosfére, objavi
sa u neho povrchovd vodivost’ [1]. PodrobnejSie bude tejto vlastnosti venovana
kapitola 1.4. Povrch diamantu moze byt funkcionalizovany réznymi chemickymi
prvkami alebo skupinami — najcastejSie kyslikom alebo vodikom, pricom kazdou z
tychto terminacii ziska povrch diamantu diametrdlne odliné vlastnosti Casto
vyuzivané pre skiimanie diamantu ako materidlu pre biosenzory su termindcie
fenylom a aminovymi skupinami [7], pripadne organickymi molekulami. Takouto
organickou molekulou je napriklad polypyrol (PPy), ktory je vdaka svojim
vlastnostiam vhodny pre konstrukciu biosenzorov a zaroven vykazuje vynimoc¢né
elektrické a optické vlastnosti, a teda je rovnako dobry kandidat pre pouzitie v
optoelektronickych aplikaciach [8].

Vyznamna rolu z hladiska kvantovej optiky hra kombinacia dusikovej



primesy a vakancie v diamante (tzv. N-V centrum), ktord moze slazit' ako jedno-

fotonovy zdroj v kvantovej kryptografii [9].

1.2. Optické vlastnosti

Diamant patri medzi polovodice s nepriamym zakazanym pasom, ktory ma
Sirku 5,46-5,6 eV [10]. Dalej obsahuje priamy zakazany pas so Sirkou 7,3-7.4 eV
[10]. Schéma zakazaného pésu je zobrazena na obrazku 1.1 [10]. Z nej vyplyva, ze
diamant je transparentny od UV spektralnej oblasti (225 nm) az do dalekej IR
oblasti. V skutocnosti v§ak diamantové vzorky kvoli pritomnosti defektov vykazuja
absorpciu aj luminiscnenciu vo viditel'nej oblasti spektra. Medzi najcastejSie primesy
v diamante patri dusik, bor, nikel a kremik.

Uz v roku 1934 bol Robertsonom zavedeny formalny systém klasifikacie
diamantov [11]. Ten najprv rozdelil bezfarebné diamanty do dvoch skupin na zaklade
ich rozdielnej absorpcie v UV a IR oblasti. 7yp I bol nepriehl'adny pre UV svetlo o
vlnovej dizke mensej nez 300 nm a absorboval v IR oblasti od 7-20 pum. Typ II
prepustal UV a bol oznaceny ako takmer dokonaly diamant. V roku 1959 bolo
zistené, Ze typ I obsahuje dusikovu primes. V roku 1965 uzZ bolo mozné pomocou IR
spektroskopie rozlisit’ podskupiny typu I, a to typ la, ktory obsahuje dusik vo forme
zhlukov atémov a typ Ib, ktory obsahuje izolované dusikové atdmy. 98 % prirodnych
diamantov je typu la, 0,1 % typu Ib [12]. Dusik v pripade typu la nemusi ovplyvnit’
farbu prirodného diamantu, typ Ib ma ZIta farbu. Typ Ia mozno rozdelit’ na d’alSie
dve podskupiny — zhluky atomov dusika mozu byt totiz usporiadané v uhlikovej
mriezke po dvojicich (#yp laA) alebo ako Stvorica atdbmov obklopujuca vakanciu
(typ IaB). Skupina typu II bola tiez rozdelena na podskupiny — Ila a IIb, typ IIb
vykazuje elektrickii vodivost' a moze byt sfarbeny do modra alebo Seda. Toto je
sposobené pritomnost’ou boéru [13]. Klasifikacia diamantov aj s ndzornymi schémami

usporiadania atdbmov je uvedend na obrazku 1.2.
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Obrazok 1.1: Schéma pasove;j struktary diamantu

Diamanty vykazuju absorpciu v IR spektralnej oblasti 2-6 um. Jednd sa o
intrinzicki mriezkovl absorpciu v doésledku dvoj- a troj-fonénovych procesov
(jednofononové procesy nie st kvoli symetrii diamantu dovolené). Ich intenzita rastie
s teplotou. Cisty diamant vykazuje v IR oblasti iba tieto absorpéné pasy. Absorpéné
pasy primesi st podrobne rozobrané v ¢lanku [14].

V distom diamante je mozné pozorovat intrinzickll katdodoluminiscenciu
(luminiscencia vyvolana excitaciou elektronovym zvidzkom). T4 pozostava z troch
ostrych pasov pochadzajucich z rekombinécie excitonov za emisie fonénu [15]. Tieto
pasy sa nachadzaji na energiach 141 meV (TO-fonén), 87 meV (TA-fonon) a
163 meV (LO-fonén). Povod niektorych pasov v katdédoluminiscencii je vysvetleny v
[15].

Na potvrdenie kvality diamantu sa Casto vyuziva Ramanova spektroskopia.
Typicky je pre diamant ostry pas na energii 1332,5 cm™ a absencia Sirokého pasu v
oblasti 1550 cm™, ktory zodpoveda sp” uhlikovej faze. S rastiicou teplotou sa poloha

diamantového pasu postva k niz§im frekvenciam a jeho Sirka sa zvicSuje [16].



Laserovy osvit excituje vSetky dostupné luminiscenné centra, preto je Ramanova
spektroskopia vhodna aj na zistovanie pritomnosti Specifickych primesi v diamante,

napriklad béru a dusiku [15].
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Obrazok 1.2: Konvencné rozdelenie diamantov podl'a obsahu primesi

1.3. Primesy

V predchédzajucej kapitole bolo zmienené rozdelenie diamantov podla
primesi. Tato kapitola a bude venovana popisu vlastnosti najvyznamnejsich primesi.

NajdolezitejSimi primesmi v diamante st dusikové primesy. Ako uz bolo
spomenuté, mézu sa vyskytovat' vo forme jednotlivého atomu v mriezke alebo vo

forme zhlukov. Jednotlivy atom dusika je elektrénovym donorom v oblasti 1,7 eV



pod minimom vodivostného pasu. Zhluky dusikovych atomov sa vyskytuji
najcastejSie ako dvojice susednych atdbmov alebo ako skupiny Styroch atomov okolo
vakancie.

Dalsim dusikovym defektom v diamante je kombinécia primesy atomu dusika
s vakanciou, tzv. N-V centrum. Jeho Struktura je schematicky znazornené na obrazku
1.3 [17]. Jednd sa o bodovy defekt, tvoreny je jednym atdmom dusika, ktory
nahradzuje atom uhliku v diamantovej mriezke a vakanciou v mriezke. N-V centrum
sa vyskytuje v dvoch formach — neutralny N-V° a negativne nabity N-V.. Obe tieto
centrd vykazuji rovnaku symetriu C3v. Prejavuju sa v absorpcii a luminiscencii
pritomnostou uzkych Ciar — poloha nul-fononovej Ciary (,,zero-phonon line”) je
637 nm (1,945 eV) pre N-V a 576 nm (2,156 e¢V) pre N-V° [18]. V luminiscencii st
viditeI'né d’alSie fononové prispevky, ktoré splyvaju do pésu Sirokého zhruba 120 nm.
Typicky priklad luminiscencie diamantu s obsahom N-V centier je zobrazeny na
obrazku 1.4. Vhodnym osvitom je mozné spdsobovat’ prenos naboja medzi tymito
dvomi centrami [19]. Bolo ukézané, ze N-V centrum méze sluzit’ ako stabilny jedno-
fotonovy zdroj svetla [20, 21]. Opticka excitacia a néslednd emisia je popisovana
modelom troch energetickych hladin, energetické Struktira je zobrazend na obrazku
1.5 [21]. Z pohl'adu casovo rozliSenej spektroskopie bolo N-V centrum diamantu
Studované uz v roku 1989, rychlost” dohasinania luminiscencie bola stanovena na
13 ns [22]. N-V centrum sa ukazuje byt vhodnym kandiddtom pre pouzitie v
aplikaciach kvantového pocitania a spintronike. V kvantovej kryptografii je totiz
poziadavka na zdroj svetla, ktory by bol schopny emitovat’ vlak pulzov obsahujucich
prave jeden foton [23]. Takymto zdrojom je dipol, ktory po osvetleni kratkym
pulzom emituje jeden foton. V sucasnosi sa vyskum takychto zdrojov orientuje na
niektoré organické molekuly a polovodicové nanokrystaly [24]. Vyhody N-V centra
spoc¢ivaju v tom, ze je fotostabilné a na jeho excitaciu staci laser s miliwattovym
vykonom. Nevyhodou je v tomto pripade vSak vysoky index lomu diamantu, ktory
neumoziuje efektivnu excitdciu N-V centier [19, 24].Tento problém sa aktudlne riesi
vytvaranim novych Struktur na objemovom diamante (nano-antény [25, 26]).

Dal§im rozsirenym defektom je kremikovd primes, najéastejiic v
kombinovanej forme s vakanciou, Si-V. Do syntetickych diamantov sa dostava uz pri

priprave v CVD aparatire, a to napriklad z kremikovych substratov alebo zo



sklenenych okienok aparatury. Kremikovd primes sa vyznacuje absorpciou a
luminiscenciou na vlnovej dizke 732 nm (1,68 eV), presnejsie merania ukazali, Ze
pozostava z dvanastich ostrych Ciar (polosirka 0,1 meV) pochadzaujucich z troch
roznych kremikovych izotopov [27]. Doba dohasinania luminiscencie bola zmerana
na 1-4 ns [28]. Struktiru tohto defektu je mozné popisat’ minimélne 4-hladinovym
syst¢tmom [27]. Podobne ako v pripade N-V centier, aj Si-V je d’alSim kandidatom
pre vyuzitie v kvantovej kryptografii, nakol’ko tiez bola na nej pozorovana jedno-
fotobnova emisia, i6novou implantaciou je tiez mozné vytvorit’ presne lokalizované
Si-V centa v diamante [29].

Na obrazku 1.4 je v kratkovinnej oblasti mozné pozorovat SirSi
luminiscenény pas. Tento pas byva oznaCovany ako ,,A-band”, maximum ma
obvykle na vinovej dizke 435 nm [30]. V luminiscenénych centrach diamantu sa
objavuje pomerne ¢asto, dokonca aj v pripade vzoriek o vysokej Cistote. Jeho povod
je pripisovany Ziarivym rekombinaciam na dislokacidch, si vSak diskutované viaceré

mozné prispevky k jeho luminiscencii [30].

Obrazok 1.3: Schéma N-V centra v diamante
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Obrazok 1.4: Spektrum luminiscencie N-V centra v diamante
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Obrazok 1.5: Schéma energetickych hladin N-V centra
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1.4. Povrchova vodivost’

V uvodnej kapitole bolo spomenuté, ze povrch diamantovych vzoriek je
mozné zakonCovat roznymi prvkami, najCastejSie kyslikom alebo vodikom, aby sa
dosiahli Specifické povrchové vlastnosti. Uz v roku 1989 bolo zistené, ze vodikom
zakoncené diamantové filmy, ktoré si vystavené posobeniu vzduchu, vykazuja
povrchovi vodivost’ [31] s hodnotami v rozmedzi radovo 10 az 10”° Q' [32]. Bolo
dokazané, ze sa jedna o p-typovi vodivost, avSak hodnoty hustoty nabojov a
pohyblivosti sa v publikéacidch lisia (najcastejSie uvadzané hodnoty hustoty nébojov
st v rozmedzi 10'°-10" c¢m? a hodnoty pohyblivosti 1-100 cm?*/V) [33]. Rovnako
rozlozenie naboja naprie¢ diamantom nie je zndme — niektoré zdroje uvadzaju
pritomnost’ nabojov iba na povrchu [34], iné popisuju vrstvu nabojov az 30 nm pod
povrchom [35].

Ako najcastejsie vysvetlenie vodivosti povrchu hydrogenizovaného diamantu
sa pouziva tzv. model povrchového prenosu ndboja (,,surface transfer doping model”)
[32, 36]. V clanku [32] bolo experimentalne overené, Ze pritomnost vodiku na
povrchu diamantu nie je jedinou podmienkou vodivosti povrchu. Podl'a tohto modelu
je za vodivost’ povrchu zodpovedna pritomnost’ vodnej vrstvy, ktord je pri
atmosférickom tlaku adsorbovana na povrchu diamantového filmu. Vtedy mozu
elektrony z valenéného pasu diamantu prechadzat do volnych energetickych stavov
vodnej vrstvy. Prechod elektronov medzi diamantom a vodnou vrstvou sa riadi

rovnicou [32]:

2H,0'+2¢ = H,+2H,0 (1.1)

Tato reakcia prebieha, pokial’ je hodnota chemického potencidlu vodnej vrstvy pod
Fermiho hladinou v diamante. Valen¢ny pas sa tymto procesom ohyba (,,surface band
bending”) a hodnota chemického potencidlu vodnej vrstvy stipa, v rovnovahe sa
vyrovnava Fermiho hladine. Rovnovazna hodnota chemického potencidlu zavisi na
koncentracii i6onov H;O", teda na pH vodnej vrstvy. Pri atmosférickom tlaku a
izbovej teplote je pH vodnej vrstvy v dosledku rozpusteného CO, priblizne 6, to

zodpoveda podl'a Nernstovej rovnice chemickému potencialu 4,26 eV pod hladinou
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vakua [32]:

([H;O0")/[H;0" |g)’
([HZ] /[HZ]SHE)

T
UG_UO_T

In| ] (1.2)

Hydrogenizovany diamant vykazuje negativnu elektronovu afinitu, jej
hodnota je priblizne -1,1 [33]. Oxidovany diamant ma elektrénovu afinitu pozitivnu,
zakazany pas je vzhl'adom k vékuovej hladine posunuty smerom k niz§im energiam
ako je znazornené na schématickom obrazku 1.6. V tomto pripade su hladiny
adsorbovanej vrstvy vody lokalizované nad maximom valen¢ného pasu diamantu, a
teda nie je umoZzneny prechod elektronov z diamantu do volnych energetickych
stavov tejto vodnej vrsvy.

Vodivost' hydrogenizovaného diamantu je mozné odstranit’ vystavenim
vzorky vysokému vékuu a zahriatim na teplotu priblizne 300 °C, kedy dojde k
termalnej desorpcii anionov z povrchu, avSak vodikova terminécia povrchu ostane
zachovana [32].

Nanokrystalicky diamant obsahuje wvnutri zakazaného pasu diamantu
mnozstvo energetickych stavov — vd’aka pritomnosti rozhrani zfn, adsorbatov zo
vzduchu, sp* fazy uhliku, a podobne. Tieto mdzu mat’ vplyv na polohu Fermiho
hladiny, a teda aj na prenos néboja medzi adsorbovanou vrstvou vody a povrchom

nanokrystalického diamantu.
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2. NanokrysStalicky diamant
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2.1. Uvod

Pod pojmom nanokrystalicky diamant rozumieme material, ktory je zloZeny z
diamantovych zfn o velkosti niekol’kych nanometrov az stoviek nanometrov. V
siCasnosti sa rdoznymi metédami pripravy daji pripravit vzorky s réznymi
vel'kostami zfn — prave podla velkosti zfn sa v literature pouziva odlisné znacenie
nanokrystalického diamantu. Pojmom UNCD (,ultra-nanocrystalline diamond” -
ultra-nanokrystalicky diamant) sa obvykle oznacuje material obsahujici diamantové
zrnd o velkosti 3-10 nm, obvykle sa pripravuje metddou depozicie z plynnej fazy
(vid® dalsia kapitola) s nizSou koncentraciou CH, a s pridavkom Ar [38]. pCD
(,,polycrystalline diamond” - polykrystalicky diamant) ma vel'kosti diamantovych zfn
vacsie ako 100 nm a pripravené vzorky maja aj najvacsiu drsnost’ povrchu (50 nm).
Nézvoslovie diamantovych vzoriek nie je doteraz jednoznacne urcené, Castokrat sa
pojmom nanokrystalicky diamant (NCD) oznacuju iba tie vzorky, ktoré obsahuju
diamantové zrna o velkosti niekolkych desiatok nanometrov. V tejto praci bude
pouzivané oznacenie NCD vo vSeobecnejSom vyzname a pri popise jedotlivych
vzoriek budi uvedené hodnoty velkosti diamantovych zin.

Uz v 50-tych rokoch bola snaha o vyvinutie metody pripravy diamantu za
nizkych tlakov a od roku 1963 sa zacala pouzivat v Rusku detona¢nd metoda
pripravy nanodiamantu. Sucasne bola v USA zaiatkom 60-tych rokov vyvijana
technologia pripravy diamantového praSku detonacnou metdédou s obsahom
mikrometrovych az nanometrovych castic a uz od 70-tych rokov boli tieto produkty
komer¢ne dostupné [38]. Uplatnenie nasli predovsetkym v lestiacich pripravkoch. V
60-tych rokoch bol tiez vyvijany spdsob akym syntetizovat' diamant vyuzitim
metddy CVD [39]. Tymto spoésobom je mozné pripravit NCD vo forme tenkych
filmov. V 80-tych rokoch sa uz diamantové filmy pouzivali v optike (pokryvanie
skla, litografické masky), prvykrat dostal tento materidl oznacenie ,,nanokrystalicky

diamant” v roku 1990.
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2.2. Priprava

V tejto kapitole budu popisané metddy pripravy NCD, posledné kapitola sa
detailnejSie zameria na pripravu metodou CVD, pretoze vsetky vzorky NCD

pouzivané v tejto praci boli pripravené prave touto metddou.

2.2.1. Hydrotermalna syntéza

Tato metdda prebieha za vysokej teploty (600-800 °C) a vysokého tlaku
(200-300 MPa). Zakladnym materidlom je zmes kremikovych karbidov (SiC) a
organickych zlucenin, ktoré sa rozkladaju do C-O-H komponentov (tzv. ,,super-
critical fluids™) [40], z nich sa sformuju krystaliky diamantu o velkosti niekol’kych
nanometrov. Nevyhodou tejto metddy je vznik len nizkeho poctu diamantovych
krystalov v porovnani s obsahom vzniknutej grafitovej fazy a poruSenych uhlikovych

Castic.

2.2.2. Bombardovanie i6nmi

NCD je mozné ziskat bombardovanim uhlikovych nanotrubiek ionmi 40Ar" a
C,H¢". Podobne je mozné ziskat NCD s obsahom mensich zin bobmardovanim
substratu z polykrystalického diamantu plazmou [41, 42]. DalSou varidciou tejto
metddy je IBD - (,,ion beam deposition” - depozicia idbnovym uhlikovym zvidzkom)
[43], touto metodou je mozné jednoducho pripravit’ vzorky s réznym zastipenim

jednotlivych faz uhlika.

2.2.3. Laserova ablacia

Metoda pripravy NCD laserovou ablaciou najéastejSie prebicha v
kvapalinach. Zdrojom je totiz suspenzia vzniknuta pridavanim uhlikovych praskov
(obsahujucich ciastocky o velkosti priblizne 10 um) do vody alebo alkoholov. Takyto

roztok sa ozaruje laserom, vzniknuté nanokrystaly maju velkosti priblizne 5 nm [41].

17



V poslednej dobe sa ukazal vyznam pouzitia ultrakratkych (fs) laserovych pulzov pri
vyrobe NCD, takto kratke pulzy obmedzuji neziaduce termalne efekty, ktoré sa
objavuju pri priprave pouzitim dlhSich pulzov [44].

Podobnym postupom je mozné pripravit’ tenké filmy s vysokym podielom sp’
fazy — pulznym laserom su ozarované uhlikové polymérne filmy na kremikovom

substrate [45].

2.2.4. Detona¢na metdda

Touto metédou vznikd forma NCD oznacovana ako UDD (,,ultra-dispersed
diamond” — ultra-disperzny diamant), vel’kost’ vzniknutych nanokrystalov je obvykle
v rozmedzi od 0,5-5 nm [46], ale v sGCasnosti je mozné pripravit az 200 nm
nanokrystaly, a dokonca jednotlivé kryStdy o velkosti az 100 um. [47]. Obvyklou
zmesou pre vyrobu detona¢ného diamantu je zmes TNT a hexogénu, ktord sa necha v
uzavretej komore vybuchnut’. Explozia prebieha v chladiacom, neoxidujuicom médiu
— zvycajne sa jedna o plynny dusik, oxid uhli¢ity, argon alebo voda (podla toho je
rozliSovana tzv. ,suchd” a ,,mokrd” priprava). Pri explozii sa generuje teplota v
rozmedzi 3500-4000 K a vysoké tlaky v hodnotach 20-30 GPa. Aby sa vzniknuty
diamant netransformoval na grafit vplyvom vysokej teploty, ktora je dosiahnuté
pocas detondcie, musi byt zabezpecené chladenie reakénych produktov rychlostou
vySSou ako 3000 K/min [48]. Produkt detonan¢nej syntézy obsahuje obvykle 40 az
80 % diamantovej fazy [49], mnozstvo zavisi na detonaénych podmienkach, avsak
samotny mechanizmus formacie diamantu pocas detonacie je doteraz neznamy a je
predmetom vyskumu [50, 51]

Priprava NCD detondciou je pomerne lacnd a aj v stCasnosti patri ku
konvenénym metédam vyroby NCD. Nadalej vSak ostdva problémom cistota
pripravenych vzoriek. Na ¢istenie detonacného diamantu su pouzivané mechanické a
chemické metédy. Po mechanickom odstrdneni (mletie, omyvanie) neZziaducich
zmesi je diamantovy praSok vystaveny kyseline dusikovej za vysokého tlaku. Vsetky
kovové necistoty su tymto sposobom rozpustené a nediamantovy uhlik zoxidovany.
Na dalSie Cistenie sa pouZivaju rozne zmesy kyselin a peroxidu vodika. Cistiace

procesy vedu k dobrym vysledkom, zarovein sa zlepSia niektoré mechanické
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vlastnosti [52], avSak je ndkladné a navysSuje vyslednii cenu produktu o priblizne
40 %, dalSie naklady st spojené s odstraiovanim rizikového odpadu. Ako
alternativou k tomuto ¢isteniu sa zriedka pouziva postup s vyuzitim ozonu.

Do budticna sa predpoklada zameranie metody pripravy diamantu detonaciou
na nové explozivne zmesy, ktoré¢ by umoziovali dopovanie vysledného diamantu
d’al§Simi prvkami, pripadne pouzitie netradi¢nych chladiacich zmesi s rovnakou
funkciou. AvSak aktualnym cielom je stale dosiahnutie o najCistejSej diamantovej
fazy [38]. Detonacny NCD v sucasnosti nachddza vyuzitie v priemysle — ako
pridavok do motorovych olejov, lubrikantov, lestidiel a jeho produkcia je niekol'ko

ton ro¢ne [47].

2.2.5. Metdda depozicie

Pouzitim depozi¢nej (CVD) metddy je mozné pripravit NCD vzorky s
roznymi velkostami zfn, usporiadanim zfn, hrubkou vrstvy, Struktirou a
koncentraciou defektov. Zakladom je priprava zo zmesy plynov, najcastejSie zloZenej
z metanu a vodiku. V obvyklom procese pripravy obsahuje zmes 99 % molekul H, a
1 % CH, [53]. Pritomnost’ vodiku hrad v celom procese doleziti rolu — stabilizuje
diamantovi mriezku odstranovanim zarodkov grafitu [54]. Pridanim argénu a
znizenim koncentracie vodiku vznikaju menSie nanokryS$taly, takto sa pripravuje
forma UNCD. Koncentdcia metdnu ma priamy vplyv na rychlost’ depozicie a na
podiel sp? fazy vo vyslednej vzorke [55, 56] — jeho zvySovanie ma za nésledok vznik
menSich zfn a vyssi podiel sp? fazy.

Ako substrat sa obvykle pouziva kremik alebo kremikové sklo. Substrat byva
pred zacatim depozicie upraveny, aby sa ulahlil a zabezpecil rovnomerny vznik
diamantovych zfn. Obvykle sa upravuje leStenim pomocou ultrazvuku, vo vodnom
roztoku obsahujucom diamantovy prasok — zrna o velkosti niekol’kych mikrometrov.
Velké diamantové Castice sa v tomto roztoku rozbiji na nanometrové fragmenty,
ktoré sa uchytia na povrchu substratu [55].

Aby prebehla chemicka reakcia a vznikol diamant, je potrebné zabezpecit
termalnu aktivaciu plynov — najCastejSie wolfrdmovym vlaknom (,,hot filament

CVD”) alebo mikrovlnnym ziarenim (,,microwave plasma asisted CVD”) [57]. Na
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vykone mikrovinného Ziarenia a zaroven na tlaku v komore zavisi teplota substratu,
ktora moéze radikdlne ovplyvihovat’ rast diamantovych zfn. Teplota substratu sa
udrzuje v rozmedzi 250-1000 °C, tlak v komore okolo 5 Torr, vykon mikrovinného
ziarenia 600-2500 W [55]. Nastavovanim tychto parametrov pripravy je mozné
kontrolovat’ aj tvar a orientdciu rasticich krystalov [58]. Pri vhodne nastavenych
podmienkach depozicie je mozné dosiahnut’ kvalitné NCD filmy obsahujice az 99 %
sp® vazieb [55]. V stcasnej dobe stale prebieha optimalizacia CVD technik pripravy
NCD.

2.3. Struktira a vlastnosti

NCD disponuje podobnymi vlastnostami ako monokrystalicky diamant.
Tieto vlastnosti su ale modifikované nanokrystalickou Struktarou NCD — zavisia na
velkosti diamantovych zfn, hribke NCD vrstvy, Struktare rozhrani diamantovych
zfn, na koncentracii nec¢istot a adsorbatov.

Na velkosti zfn napriklad zavisi pevnost’ a elektrickd vodivost’ [53]. Velkost’
krystalov je tiez spojena s hribkou NCD vrstvy — ako rastie hrubka vrstvy, zviacsuje
sa aj velkost nanokrystalov [59]. Informacie o diamantovych zrnach dokazu
poskytnut’ napriklad snimky z AFM (,,atomic force microscope” — mikroskop
atomarnych sil), SEM (,,scanning tunneling microscope” — rastrovaci elektronovy
mikroskop) a TEM (,,transmission electron microscope” — transmisny elektrénovy
mikroskop). Tymito mikroskopmi moZzno sledovat’ Struktiiru NCD s rozliSenim az
0,2 nm [53].

Mechanické vlastnosti NCD (vo forme membrian o hribkach priblizne
0,5 um) boli testované roznymi metédami v [60]. Hodnota elastického modulu bola
stanovend na priblizne 950 GPa, vzorky s réznymi parametrami pripravy vykazovali
odchylky raddovo 10 GPa, medza pevnosti sa pohybovala v rozmedzi

3,95-5,03 GPa.

Z pohladu tejto prace su dolezit¢ predovsetkym optické vlastnosti NCD. V
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Ramanovych spektrach je vyrazny diamantovy pas na 1332 cm’. Stadium
Ramanovych spektier v priebehu rastu vzoriek ukézala, ze Sirka tohto pasu spociatku
poklesne a s d’alSou dobou pripravy sa rozSiruje. Toto spravanie bolo pripisané
procesu zmenSovania diamantovych zfn, vzniku nehomogénneho napitia v dosledku
vzrastania poCtu rozhrani zfn a zvySovaniu koncentracie sp> defektov [61].
Ramanova spektroskopia tiez dokaZe odhalit okrem diamantového pasu aj
pritomnost’ grafitu a amorfného uhliku na rozhraniach zfn [62]. Amorfnému uhliku
boli priradené tzv. D a G pasy na 1350 cm™ a 1550 cm™ [63]. Bolo zistené, Ze tieto
pasy sa objavuju az v neskorSich stadiach pripravy vzoriek, pravdepodobne preto,
lebo spociatku s sp® fazou reaguje pritomny vodik, rychlejsie ako s diamantovou
fazou [61]. V niektorych vzorkéach je mozné pozorovat’ pas v oblasti 1150 cm™, ktory
je vzdy sprevadzany pasom na 1480 cm’, avSak tento mdze byt prekryty prave G
pasom amorfného uhliku. Tato dvojica bola priradend trans-polyacetylénu [63] a
suvisi s obsahom atomov vodiku. Vyzihanim vzoriek tieto pasy vymiznt.

Jednym z najdodlezitejSich parametrov ovplyviiujicich vlastnosti NCD je
Struktara rozhrania diamantovych zfn. Vzhl'adom k malej velkosti diamantovych zfn
je totiz nezanedbatel'na Cast’ uhlikovych atdmov umiestnena na hraniciach tychto zin.
Vysoka pevnost’ a odolnost’ NCD filmov naznacuje, Ze tieto atomy budil navzajom
silne viazané. Avsak presna Struktara hranic zfn nie je doteraz popisana. V sucasnosti
je zname, Ze uhlik na rozhraniach zfn je zodpovedny za absorpciu a rozptyl svetla v
NCD, a tiez za elektricku vodivost’ [64, 65]. Predpoklada sa, Ze vodivost’ sa objavuje
na hraniciach ztn, kde je pritomna sp” faza uhlika [65, 66]. Elektrony v sp” viazanych
atobmoch s povazované za ,,pohyblivé”, preto sa predpoklada, ze sprostredkuvaju
priestorové prepojenie jednotlivych uhlikovych atomov [64]. Tomu naznaluje aj
skuto¢nost’, ze amorfny uhlik, ktory obsahuje zhruba 80 % sp?* viazanych atomov, je
elektricky vodivy. Z tohto dovodu sa tieZ predpokladd, Ze hranice ztn v NCD budu
tiez elektricky vodivé. Simuladcie v préaci [64] vSak ukazali, Ze 70-80 % atdmov
uhlika na rozhraniach zfn je sp” viazanych, ale kvdli geometrickému usporiadaniu nie
st jednotlivé atdémy viazané na seba, a preto by nemali byt rozhrania zfn elektricky
vodivé. AvSak radikdlne zmeny vo vodivosti sa objavia, akondhle sa na rozhraniach
zfn objavi malé mnoZzstvo vodiku alebo primesi, ktoré su schopné zabezpecit' lepSie

spojenie kratkych segmentov sp” uhlikovych atdbmov na rozhraniach ztn [53].
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Kvantovo-mechanické simulacie ukazuju, Zze v dosledku pritomnosti sp* fazy
sa na hraniciach diamantovych zfn nachddzaji n-vidzby, vd’aka ktorym sa objavuji
nov¢ energetické stavy v zakdzanom pase NCD [53, 67]. Tieto stavy su lokalizované,
avSak predpoklada sa, ze v dosledku spajania sp® atomov vplyvom primesi budu
tvorit’ v zakdzanom pase NCD kontinudlne péasy. Ukdzalo sa napriklad, ze hustotu
tychto stavov a ich Sirku ovplyviluje aj pritomnost’ dusika [65]. Zakazany pas NCD
je o nieCo mensi ako monokrystalického diamantu, predpoklada sa, ze okraje pasov
su zahnuté (oznacuju sa ako X-hladiny) v dosledku poruSenia hranic zfn [68]. Takisto
aj mala pritomnost sp® fazy sposobuje redukciu zakdzaného pasu [68]. Dalsi
prispevok k stavom v zakézanom pase NCD sa objavuje vd’aka poruseniu sp* vizieb
a kyvavym véazbam [67]. Tieto stavy byvaji oznacené ako o-stavy. Zjednodusena
schéma energetickych hladin v zakdzanom pase NCD je zobrazend na obrazku 2.1.

Pritomnost’ nediamantovej fazy sa prejavuje v absorpcii aj v luminiscencii.
Metodou PDS (,,phototermal deflection spectroscopy” — fototermalna deflexna
spektroskopia) bola objavena absorpcia pochadzajuca z hladin vnutri zakazaného
pasu [69]. Absolutna hodnota absorpéného koeficientu vzrasta s podielom sp? fazy vo
vzorkach. Absorpcia v oblasti 350-1380 nm (0,9-3,5 eV) bola pripisana prechodom z
nt do ©* stavov [69]. Vzdialenost’ maxim pasov m a n* bola ur¢end na priblizne 3,5
eV [70] a polosirka pasov 0,5 eV. Prave z tychto vysledkov bol zostaveny model
pasovej Struktiry NCD.
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Obrazok 2.1: Schéma hustoty stavov v zakazanom pase NCD (podl'a [68]).

V luminiscencii NCD sa tieZ prejavuju primesy inych prvkov. Najcastejsie je
mozné pozorovat pas pochédzajici od kremikovej primesy, objavuje sa na vinovej
dizke 738 nm (1,68 eV) rovnako ako v pripade monokrystalického diamantu a od
dusikovej primesy, ktora sa objavuje na energii 577 nm (2,15 eV) [61]. V Cervenej
oblasti luminisecnénych spektier sa moézu prejavovat’ primesy boru [71]. Spektralne
polohy jednotlivych defektovych centier st zhrnuté v [71]. Dalej bol pozorovany v
luminiscencii Siroky pas priblizne od 560-800 nm (1,5-2,2 eV), bol pozorovany ako v
katodoluminiscencii tak vo fotoluminiscencii [61]. Stadium luminiscencie v réznych
Stddiach pripravy NCD ukézali, ze kremikovd primes sa vyskytuje hlavne v
prvotnych Stadidch nukleacie a pripravy vzoriek. Je to kvoli tomu, ze v tychto
Stadiach je odkryty substrat pristupny plazme, ktora ho odleptava a uvol'neny kremik
sa zachytdva vo vznikajicom diamantovom filme. Naopak, Sirokopasmova
luminiscencia sa objavuje v neskorsich Stadiach pripravy, preto bola asociovana s sp”
fazou [61]. Podobné spektrum bolo objavené aj v materidloch pozostavajucich z
amorfné¢ho uhlika [72, 73]. Luminiscencia v zavislosti na vel'kosti NCD krystalov

bola skumanad v [68, 71]. Vo vSetkych vzorkach boli pozorované Siroké
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luminiscencéné spektra pochddzajuce od mnozstva spojite rozlozenych energetickych
stavov v zakazanom pase, povod bol pripisany Strukturdlnym porucham (kyvaveé
vdzby na povrchu zfn) a intrinzickym defektom [68, 74]. V luminiscencii NCD
pozostavajucich z krystdlov o velkosti do 50 nm prevlddali prispevky od
povrchovych defektov. V. NCD s krystalmi nad 100 nm to boli prispevky od

defektovych centier vnatri NCD krystalov a tiez prispevky nediamantovej fazy.

2.4. Aplikacie

2.4.1. Detektory castic

NCD je vhodnym kandidatom na material pre konstrukciu detektorov. Je
idedlny pre detekciu zvidzkov vysokoenergetickych Ccastic, jeho vyuzitie pre
konstrukciu paskového detektoru (,,stripe detector”) bolo demonstrované v [75].
NCD ma v tomto pripade niekol’ko vyhod. Oproti beznym materidlom (kremik) je
odolnejsi voci ziareniu. Vdaka vysokej tepelnej vodivosti je schopny detekovat
vysoké intenzity. Vysoka pohyblivost’ ndboja umoziuje dobré ¢asové rozliSenie (az
10 ps). Vyroba takéhoto detektoru je navySe pomerne lacnd — rozmer detekcénej
plochy je 1 cm?, hriibka diamantovej vrstvy je 80 pm. Vo vysledku mozno sledovat’
plosny a casovy profil zvizku. Experimentalne bolo overené, Ze takyto detektor
mozno pouzit’ na snimanie zvizkov s celkovou energiou 83,2 GeV bez akéhokol'vek

poskodenia detektoru ¢i degradacie odozvy.

2.4.2. Aplikécie v medicine

Nanotechnologie vSeobecne maju v medicine zlepsit' diagnostiku chorob,
monitorovanie a ovladanie biologickych systémov. NCD je vdaka svojim
mechanickym, elektrickym a biologickym vlastnostiam dolezitym materidlom aj v
medicine. Bolo dokézané, Ze NCD nie je pre vacSinu buniek toxicky a ani

nevyvoladva alergické reakcie v kontakte s pokozkou [76, 77]. Ukézalo sa, Ze samotné

24



diamantové nanokrystaly s schopné do istej miery detoxikovat traviaci systém,
nakol’ko nanokryStaly su schopné vdaka nesparovanym elektronom na svojom
povrchu navédzovat® volné radikaly, ktoré sa v tele tvoria v désledku roéznych
poskodeni tkaniv [78]. V suc€asnosti je snaha vyuzivat NCD na transport lieCiv v
organizme alebo ako senzor. Doéleziti rolu v tejto oblasti hrd aj povrch NCD —
vzhl'adom k jeho velkej ploche a dobrej schopnosti adsorpcie je NCD dobrym
materidlom pre navidzovanie roznych biologickych molekul. Povrch je tiez I'ahko
modifikovatelny chemickou terminaciou, terminované povrchy su schopné
zachytavat’ Specifick¢ molekuly proteinov, enzymov, horménov, DNA alebo inych
molekal. Napriklad povrch NCD zakonfeny aminovymi skupinami sluzi ako
absorbent pre rakovinové lieciva [77].

Biosenzory sa pouZzivaji napriklad na detekciu proteinov, nukleovych kyselin,
DNA alebo na monitorovanie procesov viazania protilatok na antigény. Principom
funkcie biosenzorov je imobilizacia detekovanej latky na istom substrate. Nasledne
sa zmeni niektord z vlastnosti substratu (povrchova vodivost, luminiscencia, ...),
ktora je priamo meratelnd. V [79] je popisany NCD senzor pre detekciu a
kvantifikaciu tzv. CRP proteinov, ktorych pritomnost’ stvisi s rizikom srdcovo-
cievnych ochoreni. Na NCD substrat su pripevnené zlaté elektrody a pocas
imobilizacie proteinov su merané zmeny v dielektrickej konStante a povrchovej
vodivosti NCD. Podobny NCD biosenzor uréeny na detekciu proteinov je popisany v
[80], v tomto pripade boli pocas imobilizacie proteinov sledované zmeny v
luminiscencii NCD.

NCD je tiez vhodny na pouzitie ako tzv. biomarker. Na znaCenie sa da vyuzit
napriklad luminiscencia N-V centier, ale v pripade NCD aj silny Ramanov signal,
ktory je mozné nedestruktivne detekovat’ v zivych bunkach. NavySe tento signal
neblika, je stabilny a nevyzaduje ziadnu predchadzajicu funkcionalizéciu
nanokrystalov. V [81] je navrhované vyuzitie spektroskopickych metéd na
sledovanie viazania NCD a buniek — ukdzalo sa, Zze NCD krystaly o velkosti
5-100 nm je mozné nedestruktivne dopravit do buniek plucneho tkaniva a ich
distribuciu nasledne sledovat’ detekovanim prave Ramanovho rozptylu.

V poslednej dobe sa objavilo d’alSie vyuzitie NCD v medicine, a to ako

kontrastna latka pre zobrazovanie magnetickou rezonanciou a rdntgenovou
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tomografiou [82]. Ako kontrastnd latka bol pouzity Standardny roztok gadolinia s
pridavkom 50-100 nm NCD, vysledkom bolo vyrazné zlepSenie kontrastu.

Vyuzitie nachddza NCD aj v materialo-lekarskych aplikaciach. NCD mozno
spajat’ s ostatnymi materidlmi a tym prispievat’ k zlepSeniu ich vlastnosti. Napriklad
NCD filmy na povrchu kovovych implantatov alebo lekarskych nastrojov zvysSuju
ich odolnost, tvrdost, znizuji ldmavost a predlzuju zivotnost' [83]. Takéto
povrchové upravy su tiez biokompatibilné a teda potencidlne vyuziteI'né¢ aj v MEMS

aplikaciach (vid kapitola 2.4.5.).

2.4.3. Senzory plynov

V sucasnej dobe su ziadané senzory schopné detekcie plynov, ktoré su toxické
aj v malych koncentraciach (napriklad fosgén). Takyto senzor bol vyvinuty na NCD s
hydrogenizovanym povrchom [84]. Boli merané zmeny v povrchovej vodivosti v
zavislosti na pritomnosti roznych plynov — napriklad vystavenie NH; vodivost’
znizovalo, v atmosfére fosgénu vodivost’ vzrastala. Vyhoda pouzitia NCD sa ukazala
predovsetkym vo vysokej citlivosti senzoru a v moznosti konS$trukcie senzoru s

pomerne vel’kou plochou.

2.4.4. Priemyselné vyuZitie

NCD sa tiez vyuziva ako pridavny material do transformatorovych olejov.
Tieto oleje st v priemysle hojne vyuzivané, avSak ich tepelnd vodivost’ nie je
dostacujica a naklady na prevadzku pripadne vymenu st pomerne vysoké. Pridanie
NCD do olejov zachova elekrické izolacné vlastnosti a zaroven zvysi tepelnu
vodivost’ aZ 0 25 % a prediZi Zivotnost’ [85].

NCD filmy sa vyuzivaju aj na pokrytie cepeli nastrojov urcenych na rezanie
materidlov, ¢im sa dosiahne vynimocnej tvrdosti a hladkosti povrchu [86]. Taktiez
existuje snaha o nahradenie chromovych filmov nanodiamtovymi kvoli ochrane
zivotného prostredia.

Detonacny NCD sa vo forme prasku pouziva na lestenie tvrdych materialov,
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optickych komponetov, Sperkov a podobne. Jeho pouzitim je mozné dosiahnut
atomarnu jemnost’ povrchu. Okrem toho sa priddva do elektrolytov a do gim na

zlepSenie ich mechanickych vlastnosti.

2.4.5. MEMS

Do buducnosti sa pocita s NCD ako vhodnym materidlom pre tzv. MEMS
aplikacie (,,micro-electro-mechanical systems”), ide vlastne o mechanické a
elektrické zariadenia o velkosti niekol’kych mikrometrov. V sicasnosti sa vyuzivaja
napriklad ako ako senzory v autopriemysle a medicine. Od materidlov uréenych pre
konstrukciu MEMS sa vyzaduje, Ze budi mat’ predovsSetkym vysoku pruznost,
odolnost’, tepelnt vodivost’ a elektrickl vodivost’ [87]. To vSetko splituje NCD, jeho
vodivost’ je mozné upravit’ vhodnym dopovanim [88], navySe jeho biokompatibilita
by umoznila konstrukciu bio-MEMS [89]. Postupy pre vyrobu komponentov pre
MEMS aplikacie na baze NCD su popisané v [90].
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3. Priprava a charakterizacia vzoriek nanokryStalického

diamantu
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3.1. Priprava vzoriek

Vzorky NCD pouzit¢ v experimentoch tejto prace boli pripravené na
Fyzikalnom Ustave AVCR v skupine pod vedenim Ing. Alexandra Kromky, PhD.
Priprava prebehla metédou PECVD (,,plasma enhanced CVD” — CVD iniciované
plazmou) podrobne popisanou v kapitole 2.2.5., niekol’ko vzoriek pouzitych v
meraniach v kapitole 6.4. pripravil Mgr. Marian Varga metodou ,,hot filament CVD”.
Obvyklé parametry pripravy boli nasledovné: vykon mikrovinnej plazmy bol
nastaveny na 1500 W, teplota 600-900 °C, tlak depozi¢né¢ho plynu 35 mbar. Ako
depozi¢ny plyn bola pouzitd zmes metanu a vodiku. Koncentracia metanu v zmesi
bola obvykle 1 %, pokial’ nebude v texte uvedené inak. Depozicia trvala niekol'ko
hodin. Aparatira so struénym popisom zariadeni je vyzobrazend na obrazku 3.1 [91].

Vzorky NCD boli pripravované v dvoch formach — ako substrat boli pouzité
bud’ kremenné sklicka o rozmeroch 1x1 cm od vyrobcu UQG Optics, alebo
kremikové podlozky s rovnakymi rozmermi. Z kremikovych podloziek bola vzdy
roztokom KOH odleptand strednd cast, ¢im vznikli vzorky vo forme
transparentnych, samonosnych membran. Fotografie vzoriek st na obrazku 3.2. Vo
vysledkoch optickych merani neboli pozorované ziadne vyrazné rozdiely medzi
tymito dvoma formami vzoriek, v luminiscen¢nych spektrach membran sa CastejSie

objavovala kremikovéa primes.

riadiaci pogitad mikrovinny reaktor ~ mikrovinny generator

vakuové Cerpadlo

Obrazok 3.1: Aparatura pre pripravu NCD [91]
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Obrazok 3.2: Vzorky NCD vo forme membrany (vl'avo) a filmu na skle (vpravo)

3.2. Charakterizacia vzoriek

3.2.1. Struktara vzoriek

Informacie o Strukture vzoriek NCD dokdzu poskytnut’ snimky z AFM a SEM
mikroskopov. Priklad tychto snimkov je na obrazkoch 3.3 a 3.4, snimky poskytol
Ing. Alexander Kromka, PhD z Fyzikalneho Ustavu AVCR. V tomto pripade sa jedna
o vzorku NCD na kremennom sklicku. Zo snimkov je mozné urcit’ strednti vel'kost’
nanokrystalov, v tomto pripade 125 nm a z vySkového profilu aj hrubost’ povrchu,
ktord bola stanovend strednou hodnotou na 25 nm. VSetky vzorky pouzité v
nasledujucich meraniach mali podobné parametre. Zo snimky SEM vidno, Ze
velkosti jednotlivych nanokrystalov sa moZzu lisit, priestory medzi zrnami moéZu byt

vyplnené napriklad nediamantovou fazou.
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Obrazok 3.3: Vl'avo — AFM snimok NCD; vpravo — vyskovy profil povrchu NCD
(vzorka HYD100402)

Obrazok 3.4: SEM snimok NCD (vzorka HYD100402)

Na obrazku 3.5 je typické Ramanovo spektrum vzorky NCD, zmerané na
Fyzikalnom Ustave AVCR. Diamantu zodpoveda uzka ¢iara na 1332 cm™, d’alej je
mozné pozorovat’ Siroky pas zodpovedajuci sp? faze na 1560 cm™. Néaznak pasu na
1150 cm™ pochadza od trans-polyacetylénu (asociovany s vibraciou C-H vizby [63,
92, 93], jeho charakteristicky druhy péas (1480 cm™) je prekryty pasom sp* fazy.
Povod trans-polyacetylénu v NCD suvisi s navdzovanim vodiku na diamantovu fazu
uhlika pocas pripravy NCD metédou CVD [92]. Objavuje sa v neskorSich fazach
pripravy (priblizne po 30 min) [92].
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Z Ramanovych spektier mozno vyhodnotit’ faktor kvality NCD, oznacovany
ako fg, ktory odraZza pomer diamantovej a nediamantovej fazy. Faktor sa vyhodnoti
spocitanim plochy pod charakteristickymi pasmi tychto uhlikovych foriem, vypocet

vysledného pomeru sa riadi nasledovnym vztahom [94, 95]:

_ 758,
758 p+ 20 Sip

fq 100 (3.1)

Vo vzorci znaéi Sp plochu pod ramanovou diamantovou ¢iarou (1332 cm™) a Zyp Swp
znadi sucet ploch pod vSetkymi d’al$imi (nediamantovymi) Ciarami. Faktor 75 je
zavedeny kvoli kompenzécii skuto¢nosti, ze nediamantova faza vykazuje efektivnejsi

Ramanov rozptyl [94].

] diamant
1332 cm” sp’ faza
. D 1560 cm”’
F-; -
=
8 A trans-polyacetylén
‘N 1150 cm’
c i
()
)
=
I T T T T T T
1000 1200 1400 1600

Ramanov posun [cm'1]

Obrazok 3.5: Ramanovo spektrum NCD (vzorka HYD100402)
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3.2.2. Absorpcia a transmisia vzoriek

Zakladna optickd charakterizacia spo€ivala v premerani transmisnych a
luminiscenénych spektier vzoriek NCD. Transmisia bola premerana v usporiadani
schématicky zndzornenom na obrdzku 3.6. Pri merani transmisie bola ako
Sirokopasmovy zdroj svetla pouzitd halogénovd lampa vyzarujica v oblasti
300-1000 nm. Pomocou cloniek bol vybrany dostatocne uzky zvdzok, ktory bol
fokusovany kolmo na vzorku. Ako detekény systém bol pouzity CCD detektor. S
detektorom CCD je spojeny spektrograf MS125 s vymenitelnymi mriezkami a
vstupnymi Strbinami. Umoziluje detekovat’ v spektralnom rozsahu 180-2500 nm, s
rozliSenim 0,5 nm v celom rozsahu. Detektor obsahuje aj elektronickt chladiacu
jednotku (Peltierov c¢lanok), ktora potlacuje Sum spdsobeny temnym prudom.
Chladenie je mozné az do teploty -60 °C.

Do usporiadania bolo mozné dodato¢ne umiestiiovat filtre, ktoré zabezpecili
rovnomerny tvar spektra halogénovej lampy, a tym optimalizovali mieru Sumu. V
niektorych meraniach bol na meranie transmisnych spektier pouzity komercny
spektrometer Specord 250 Analytik Jena, tento umoZzioval premerat’ transmisné
spektra v oblasti 200-1100 nm. Nevyhodou tohto pristroja je pouzitie pomerne
Sirokého svetelného zvizku, v dosledku coho dochddzalo v pripade niektorych

vzorieck (membran) ku zkresleniu transmisného spektra kvoli mechanickym

nehomogenitam.
lampa
| | H '—gpektrog raf
| O | O O O +CCD
clonka NCD

Obrazok 3.6: Experimentalne usporiadanie pre meranie transmisie
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Spektrum transmitancie je zobrazené na obrazku 3.7. Na rozdiel od
monokrystalického diamantu je v tomto pripade absorpcna hrana pozvolna.
Absorpcia vo viditel'nej oblasti pochadza z medzipasovych energetickych stavov,
prispevok k nej tvori aj rozptyl na zrnach NCD. Spektra st vyrazne premodulované
interferenénymi pasmi. Priebeh interferencie je mozné spocitat modelom Fabry-
Perotovho interferometru. Postupované bolo tak, aby sa jednotlivé maxima modelu a
zmeranej krivky ¢o najpresnejsie prekryvali. Zo vzdialenosti interferenénych maxim
je potom mozné spocitat’ hrabky vrstvy NCD. Podl'a tohto modelu je na obrazku 3.5
cervenou prerusovanou cCiarou vykresleny priebeh transmitancie, spocitany bol

vzt'ahmi:

2
= {1=R) (3.2)
1+ R —2Rcosé
27T
6=(T)2nlc059 (3.3)
n—ny.’
R= - 3.4
oy G4

kde [ predstavuje hrabku vrstvy, € uhol dopadu (v tomto pripade i$lo o kolmy dopad,
teda 8 = 0), ny index lomu okolného prostredia (vzduch n, = 1) a n index lomu
diamantu, ktorého hodnota bola prepoéitand na vlnova dizku podla disperzného

vztahu [96]:

» 4335647 0,3306A°
—1= 2 2 2 2
A°—106°  A’—175

(3.5)
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Obrazok 3.7: Transmisné spektra vzorky NCD; horny panel — membrana (M2),
hribka 1110 nm; spodny panel — NCD na skle (HYD100402), hrabka 480 nm; ¢ierna
¢iara — zmerané hodnoty; Cervend preruSovana ¢iara — vypocet transmitancie podla
modelu Fabry-Perotovho interferometru

(vid’ text)

Spektra transmisie boli podobné u vsetkych vzoriek NCD. Lisili sa akurat
priebehom interferencie, ktora zavisela na hrubke konkrétnej vzorky a na type —
zretelnejSia bola na membranach v dosledku pritomnosti dvoch rozhrani medzi NCD

a vzduchom.

3.2.3. Luminiscencia vzoriek

Experimentalne usporiadanie pouzivané na meranie luminiscencie (PL) je
znazornené na obrazku 3.8. PL bola budena He-Cd laserom. Vlnova dizka bola
obvykle volena 325 nm. Tesne za vystupom laseru bol umiestneny filter DUG 11,

ktory sluzil na odfiltrovanie neziaducich spektralnych c¢iar laseru. Zvdzok bol na
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NCD fokusovany SoSovkou s mohutnostou 10 D. Luminiscencia bola SoSovkou o
rovnakej mohutnosti zberand a fokusovana na detektor. Tesne pred detektorom bol
umiestneny hranovy filter 1728, ktory zabranil prieniku excitatného zviazku. Ako
detektor bol pouzity spektrograf s CCD ¢ipom. Spektrum PL bolo mozné zmerat’ v
rozsahu 350-850 nm s rozliSenim 0,5 nm. Vzorky NCD boli umiestnené v kryostate s
uzavrenym cyklom — v d’alSich meraniach sme vyuzili mozZnost’ schladenia vzorky
(do teploty 15 K) a nastavenia presnej hodnoty tlaku okolit¢ého vzduchu,

charakteriza¢né merania vSak prebiehali pri izbovej teplote a atmosférickom tlaku.

He-Cd
laser

-

NCD v kryostate spektrograf

+ CCD

Obrazok 3.8: Experimentalne usporiadanie pre meranie luminiscencie

Typické spektrum luminiscencie NCD je zobrazené na obrazku 3.9, v tomto
pripade NCD membrany. Svetlom na vlnovej dizke 325 nm boli budené stavy
lokalizované vnutri zakdzaného pasu — schématicky zndzornené na obrazku 3.10.
Luminiscencia z nich je pozorovand v celej viditel'nej oblasti spektra. Pévod tychto
stavov je pripisovany nediamantovej faze uhliku, poruSenym viazbam na uhliku a
primesiam, avSak luminiscenéné spektrum je aj v tomto pripade vyrazne
premodulované interferenciou, takZe nie je mozné identifikovat’ a interpretovat
jednotlivé pasy a Ciary.

V pripade niektorych membran — ako napriklad na obrazku 3.9 — sa v spektre
objavuje vyranejsia iara na vlnovej dizke 738 nm. Tato Giara je priradovana
kremikovej vakancii [27] a pochddza z kremikového substratu, na ktory st NCD
membrany deponované.

V praci [97] bola skimana intenzitnd zéavislost luminiscencie NCD na

36



excitacii. Ukazovalo sa, Ze s rastlicou intenzitou bol néarast PL intenzity linearny,
okolo hodnoty excitdacie 150 pJ.cm™? bol sublinedrny, ¢o bolo vysvetlené
vzrastajucim poctom budenych nosiov naboja a saturdciou energetickych stavov pri

vysSich excita¢nych intenzitach.

Si-V
738 nm
: vodivostny pas
°
b=
‘s zakazany pas
E | 547 eV
.ﬁ (227 nm)
=
[]
-
£ ]
-
o
excitacia valenény pas
3,82eV
(325 nm)
T T T T T T T T
400 500 600 700 800

vinova dizka [nm)]

Obrazok 3.9: VIavo - luminiscencia NCD (vzorka M1); vpravo — schéma

excitacie NCD
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4. Vplyv tlaku a teploty na luminiscenéné vlastnosti

nanokrystalického diamantu
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4.1. Uvod

PL spektroskopia je vhodnym néstrojom na Studovanie energetickych stavov
v latkach a ich zmien s okolnymi podmienkami. V tychto meraniach bude PL NCD
excitovana laserom na vinovych dizkach, ktoré zodpovedajii energiam niz§im ako je
energia zakazaného pasu diamantu, bude teda sledovanéd luminiscencia pochadzajuca
zo stavov vnutri zakdzan¢ho pasu. Povod tychto stavov nie je doteraz uplne znamy, v
kapitole 2.3. bolo spomenutych niekol’ko zndmych prispevkov PL, prevazne od
primesi a sp® fazy. Zavislost' na okolnych podmienkach by mohla pomdct’ rozlisit’
niektoré prispevky k PL, obzvlast od adsorbatov a tiez ozrejmit mechanizmy
rekombinacie ndbojov. Okolné podmienky totiz vyrazne vplyvaju na elektrické
vlastnosti diamantu [98, 99]. V jednotlivych kapitolach bude teda skimana zavislost’
PL na tlaku vzduchu a na teplote. Vysledky z tejto kapitoly boli opublikované v
[100].

V experimente boli pouzité vzorky NCD pripravené na FZU. Prezentované
vysledky boli ziskané na vzorkach vo forme membran, ich vlastnosti s zhrnuté v
nasledujucej tabulke. VSetky experimenty vSak boli tiez zopakované na vzorkach

NCD na kremennom skle a ich spravanie bolo identické.

vzorka M2 M3 M6
hrabka NCD 1100 nm 500 nm 300 nm
vel'kost’ zfn desiatky nm az desiatky nm desiatky nm
100 nm
povrch neupraveny neupraveny neupraveny
Tabul’ka 4.1
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4.2. Tlakova zavislost’ luminiscencie

Experimentalne usporiadanie pre sledovanie zmien PL v zvislosti na
okolnom tlaku vzduchu je zobrazené na obrazku 3.8. Vzorky NCD boli excitované
kontinualnym He-Cd laserom na vinovej dizke 325 nm alebo 442 nm. Laserovy
zvéazok bol fokusovany SoSovkou o mohutnosti 10 D, stopa dopadajuca na vzorky
mala priemer priblizne 25 pm. Laserovy zvdzok bolo moZzné preruSovat
mechanickou zavierkou riadenou TTL signalom z detektoru — v takom pripade bola
vzorka excitovana laserom iba po dobu otvorenia zavierky detektoru (obvykle 0,2 s).
Vzorky boli umiestnené v kryostate, pomocou rotacnej olejovej vyvevy a
Specialnych ventilov bolo mozZné udrziavat v komore kryostatu l'ubovolny tlak
vzducu v rozmedzi 1-100000 Pa. S pouzitim turbomolekularnej vyvevy Edwards
EXT75DX bolo mozné dosiahnut’ tlakov radovo 0,01 Pa.

Prvé meranie na vzorke M6 ukdzalo, Ze intenzita PL vzorky vystavenej
nizkemu tlaku (niekol’ko Pa) postupne vzrastd. K tomuto nérastu dochadza v celom
pozorovanom spektre (obrazok 4.1). Priebeh nérastu s ¢asom je takmer linearny a bol
pozorovany po dobu az niekol'ko hodin (obrazok 4.2), v kazdom okamihu merania
bola vzorka osvetlovana iba po dobu excitacie PL, teda 0,2 s. Po spdtnom vystaveni

vzorky NCD atmosférickému tlaku sa PL navratila do povodného stavu.
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Obrazok 4.1: Spektrum PL za nizkeho Obrazok 4.2: Casovy vyvoj maxima
tlaku (2 Pa) PL za nizkeho tlaku (2 Pa)

Tento narast luminiscencie za nizkeho tlaku vyrazne ovplyviiuje UV osvit
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sposobeny He-Cd laserom (vykon 3 kW/cm? na vlnovej dizke 325 nm). Kontinualny
osvit laserom spdsobuje prudky nérast luminiscencie a navySe dochadza k vyvoji
spektra — je zjavné, e spektrum sa postva smerom k vy$§im vinovym dizkam, i ked’
kvoli vplyvu interferencie nie je mozné presne popisat’ tieto zmeny v spektre
(obrazok 4.3). Narast je spociatku vel'mi prudky a po niekolkych hodinach sa
saturuje (obrazok 4.4). Cely proces je vratny, po napusteni komory kryostatu
vzduchom sa s d’al§im osvitom vrati signal PL do povodnej podoby.

Takéto spravanie za nizkeho tlaku naznacuje, ze by sa mohlo jednat o
desorpény proces z povrchu alebo objemu NCD. Avsak aby sa prejavili vyrazné
zmeny Vv tvare a intenzite PL spektra, je potrebné vystavit NCD UV osvitu. Osvit na
vlnovej dizke 442 nm (d’alsia ¢iara He-Cd laseru) totiZ nepreukazal Ziaden vplyv na

PL, ani pri vysSich intenzitich osvitu (7 kW/cm?).
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Obrazok 4.3: Spektrum PL za nizkeho Obrazok 4.4: Casovy vyvoj maxima

PL s UV osvitom za nizkeho tlaku
(2 Pa)

tlaku (2 Pa) a jeho vyvoj s UV osvitom

V  nasledujicich meraniach bolo podrobnejSie premerané spravanie
luminiscencie vzorky M6 za réznych okolnych tlakov pri izbovej teplote, pricom bol
sledovany ¢asovy vyvoj maxima luminiscencie (na vinovej dizke 560 nm) s
neustdlym osvitom laseru na 325 nm. S vyuzitim turbomolekulédrnej véakuovej
vyvevy bolo mozné dosihnut’ tlakov az 0,04 Pa, ¢o zodpoveda stavu vysokého vakua.

Vysledky merani su na obrazku 4.5.
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Obrazok 4.5: Vyvoj maxima PL intenzity pri réznych tlakoch pri izbovej teplote a

neustalom osvite 325 nm laserom

Vysledky sa vyrazne liSia pre jednotlivé oblasti tlaku. Najvacsi ndrast sa
objavuje pri tlaku okolného vzduchu 500 Pa. Pri tlakoch 500-1000 Pa sa narast stava
menej vyraznym, v okoli tlaku 1500 Pa nedochéddza k Ziadnym zmendm. V intervale
tlakov od 2000 Pa az po atmosféricky tlak dochadza k poklesu intenzity PL. K
poklesu intenzity PL dochadza tiez v oblasti vysokého vakua (0,04 Pa). Podobny
experiment bol prevedeny v d’alSej kapitole, boli premerané zmeny v PL pri r6znych
teplotach za konStantného tlaku.

Priptistanie vzduchu do komory kryostatu (skokova zmena tlaku) pri
osvetlovani vzorky vyvoldva okamziti zmenu v PL. Po kazdom napusteni intenzita
PL prudko vzrastie, tento ndrast trvd niekol’ko sekiind a je nasledovany pomalSou
zmenou — narastom alebo poklesom intenzity PL podl'a toho, aky je aktudlny tlak v
komore. Priebeh takéhoto merania na vzorke M2 je na obrazku 4.6 [97] (data

poskytla Jana Preclikova).
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Obrazok 4.6: Zmena PL intenzity pod vplyvom rychlych zmien okolného tlaku za
neustaleho UV osvitu; Cervené oznacenie — aktualna hodnota tlaku; zelené oznacenie
— linedrna aproximacia; vnitorny graf — ¢asova derivacia zmeny PL na tseku s

konstantnym tlakom (smernica linedrnej aproximacie) (prevzaté z [97]).

4.3. Teplotna zavislost’ luminiscencie

Teplotna zavislost PL NCD vzorky M6 bola premeriavana v rovnakom
experimentalnom usporiadani ako tlakova zavislost. Kryostat s uzavretym cyklom
umoznoval merania v rozsahu teplot 15-300 K. Pocas merania bola kazda nastavena
teplota stabilizovana po dobu niekolkych minat. AZ nasledne bola vzorka NCD
excitovana laserom na vlnovej dizke 325 nm. Zmeny v spektre PL s teplotou st
vynesené v grafe na obrdzku 4.7 a na obrazku 4.8 je vyneseny vyvoj maxima PL
(vinova dizka 560 nm) na teplote. Je vidiet, Ze u¢innost’ PL rastie spolu s teplotou —

vyraznej$ie od teploty 220 K, maximalna intenzita PL je dosiahnuta pri teplote okolo
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260 K. Takéto spravanie by mohlo naznacovat’, Ze je sledovany tepelne aktivovany

proces, avSak s d’alSim narastom teploty dochadza k poklesu intenzity PL. Tento

proces bol vratny.
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vinova dizka [nm] teplota [K]
Obrazok 4.7: Vyvoj PL spektra Obrézok 4.8: Vyvoj maxima PL
s teplotou bez kontinualneho s teplotou bez kontinudlneho
UV osvitu UV osvitu

Vyuzitim odolnej nerezovej komory bolo mozné zahriat’ vzorky NCD pri
nizkom tlaku (2 Pa) na teplotu az 570 K. U¢innost PL vyrazne poklesla a po
ochladeni na izbovu teplotu ostal jej stav nezmeneny (obrazok 4.9), do povodného

stavu sa vrati az po napusteni vzduchu na hodnotu atmosférického tlaku.
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Obrazok 4.9: Vyvoj PL spektra s teplotou, bez kontinuadlneho UV osvitu; ¢ierna
krivka - PL spektrum pri izbovej teplote a atmosférickom tlaku; ¢ervena krivka — PL
spektrum pri teplote 570 K a tlaku 2 Pa; Seda krivka — PL spektrum po ochladeni na

izbovl teplotu, tlak 2 Pa.

V dalSich meraniach bol sledovany vyvoj maxima PL vzorky M6 pocas
laserového osvitu pri roznych teplotich. Vzorky NCD boli opdt umiestnené v
kryostate, tlak v komore bol poc¢as merani 2 Pa. Vysledok je na obrazku 4.10. Pri
nizkych teplotich nedochddza k Ziadnemu nérastu PL intenzity. Obrat nastava pri

teplote okolo 280 K.
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Obrazok 4.10: Vyvoj maxima PL intenzity pri roznych teplotach pri tlaku 2 Pa a

neustalom osvite 325 nm laserom

4.4. Zmena optickej hrubky

Pri meraniach za vysokého vékua bolo zistené, zZe UV osvit samotny
sposobuje spektralne zmeny v PL NCD. Zmena spektier vzorky M2 po hodine osvitu
je zobrazena na obrazku 4.11(a). Tlak v komore bol nastaveny 0,04 Pa, vzorka bola
osvetlovana hodinu laserom na vInovej dizke 325 nm. Na obrazku 4.11(b) a 4.11(c)
je d’alej interferencia na vrstve NCD prelozena krivkou pre Fabry-Perotov rezonator.
Zmena optickej hrabky c¢ini priblizne 20 nm. Popisom zmien optickej hrubky s
osvitom sa zaoberala Jana Preclikova vo svojej dizertacnej praci [97]. Z vysledkov
vyplynulo, ze zmeny st vyraznejSie v modrej spektralnej oblasti, zmeny v spektre

boli pripisané fotoindukovanej zmene indexu lomu [101].
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Obrazok 4.11: Zmena PL spektra vplyvom UV osvitu za tlaku 0,04 Pa. a) PL
spektrum NCD membrany na zaciatku merania (¢ierna krivka) a po 60 min UV
osvitu (Cervend krivka); b) normované PL spektrum NCD na zac¢iatku merania
(¢ierna krivka), aproximacia Fabry-Perotovou interferen¢nou funkciou (zelena

krivka); ¢) normované PL spektrum NCD po 60 min UV osvitu (Cervena krivka),

aproximadcia Fabry-Perotovou interferen¢nou funkciou (zelend krivka)

4.5. Diskusia

Vysledky merani tlakovej a teplotnej zavislosti PL NCD poukazuju na
klicovl rolu vodnej vrstvy na povrchu vzoriek a jej desorpcie. Na obrazku 4.8
vidno, Ze vyrazny narast intenzity PL za nizkeho tlaku (2 Pa) nastava v okoli teploty
220 K. Tato hodnota zodpoveda sublimacnému bodu vody za tohto tlaku (vid’ fazovy
diagram vody na obrazku 4.12). Na rovnaku skutocnost’ ukazuje aj graf na obrazku

4.5 - narast intenzity PL nastdva az pri tlaku menSom ako 1500 Pa, tito hodnota
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zodpovedd vyparovaniu vody pri izbovej teplote (obrazok 4.12). Odchylky v
presnych hodnotach vyznacnej teploty a tlaku moézu byt spdsobené nedokonale
hladkym povrchom NCD vzoriek. Vplyv vodnej vrstvy bol tiez pozorovany v [102],
kde bol sledovany narast povrchovej elektrickej vodivosti pri tlakoch
zodpovedajucich vyparovaniu vody. Vodnd vrstva moze ovplyviiovat polohu
Fermiho hladiny v NCD. Chemicky potencial elektronov totiz podl'a Nernstovej
rovnice zavisi na tlaku okolitého vzduchu, tato zavislost’ je logaritmicka (rovnica 1.2
— koncentracia i6nov je imerna tlaku vzduchu). V stulade s tymto predpokladom je aj
vysledok merania z obrazku 4.6 (vnutorny graf), kde rychlost zmien v PL tiez
Skaluje s tlakom logaritmicky. Rovnakéd logaritmickd zavislost na tlaku bola
pozorovand pri zmenach povrchovej vodivosti diamantu s tlakom [98]. AvSak
vysledky popisané v tejto kapitole poukazuji aj na pritomnost’ inych mechanizmov
ovplyviujicich PL NCD.

S klesajucou teplotou totiz dochadza k poklesu intenzity luminiscencie
(obrazok 4.8), podla vysledkov ¢asovo rozlisSenej spektroskopie Jany Preclikovej
dochadza tiez k zrychlovaniu dohasinania luminiscencie na Skale pikosekund.
Pravdepodobne teda dochddza k zvySovaniu poctu rekombinacnych centier,
rekombinacie su vSak neziarivé [97, 103]. Ako priinu uvadza vznik l'adovych
krystalikov v NCD, pripadne vzrastajice mechanické napétie medzi jednotlivymi
zrnami NCD v dosledku teplotného zmrSt'ovania jednotlivych zfn s klesajucou
teplotou [97].

Vyvoj intenzity PL podl'a obrazku 4.5 tiez ukazuje, ze spravanie PL sa zmeni
nielen pri prechode z oblasti vysokych tlakov k nizkym, ale aj pri prechode z oblasti
nizkeho tlaku do vékua, napriek predpokladu, Ze vodna vrstva uZ nie je na povrchu
NCD pritomna. Tato skutocnost’ vedie k poznaniu, ze nielen vodna vrstva ma vplyv
na intenzitu PL luminiscenice, ale aj pritomnost’ istych molekul v okolitom vzduchu,
ktoré sa adsorbuji na NCD prave za nizkych tlakov. Tieto zistenia vedu k
nasledovnému modelu: za atmosférického tlaku a izbovej teploty je na povrchu NCD
adsorbovand tenkd vrstva vody, ktord izoluje NCD od okolitého vzduchu. Zaroven
ovplyviiuje polohu Fermiho hladiny v NCD. Odstranenie vodnej vrstvy je mozné
zmenou teploty a tlaku. Pri izbovej teplote a za nizkeho tlaku (< 1500 Pa) ddjde k

vypareniu vodnej vrstvy, a teda povrch NCD je pristupny molekulam zo vzduchu,
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ktoré sa vplyvom UV osvitu adsorbuju na NCD a nésledne spoésobuju vznik novych
luminiscenénych centier vnutri zakdzan¢ho pasu diamantu. S d’alS$im poklesom tlaku
vsak klesa aj koncentracia adsorbatov v okoli, preto uz nie je pozorovany ziaden
naras intenzity PL vo vadkuu. Procesy adsorpcie za roznych tlakov su schématicky
znazornené na obrazku 4.13. Zahrevanim vzoriek na vyssie teploty (nad 300 K) pri
nizkom tlaku dochéadza sice k odparovaniu vodnej vrstvy, ale zaroven k odparovaniu
adsorbatov z NCD, preto intenzita PL nevratne klesa.

Je dolezité poznamenat, Ze zmeny PL boli pozorované iba pri excitacii UV
ziarenim — He-Cd laserom na vInovej dizke 325 nm. V neskorsich meraniach bol
pouzivany na excitaciu aj femtosekundovy laser na vlnovej dizke 405 nm, pod jeho
vplyvom sa vzorky spravali rovnako pri zmenach okolného prostredia. Ku zmendm
uz neviedol osvit na vinovej dizke 442 nm (z He-Cd laseru). Pozorované deje teda
suvisia s energetickymi stavmi vnutri zakdzaného pasu diamantu. Pouzitd vinova
dizka 325 nm zodpoveda energii 3,8 eV, zakazany pas diamantu mé $irku priblizne
5,45 eV (obrazok 3.8).

Charakter pozorovanych dejov sa nijak neliSil v pripade NCD membréan a

vzoriek NCD na kremennom skle.
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Obréazok 4.12: Schéma fazového diagramu vody
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Obrazok 4.13: Schéma adsorpénych procesov na NCD z izbovej teploty; a) vakuum
— vodna vrstva nepritomna, avSak nizka koncentracia adsorbatov; b) nizky tlak
(< 1500 Pa) — vodna vrstva sa odparuje, adsorbaty prenikaju k povrchu NCD; ¢)
vysoky tlak (> 1500 Pa) — vodna vrstva zabrafiuje prenikaniu adsorbatov k povrchu

NCD

4.6. Analyza adsorbatov

Pochopenie procesov adsorpcie a desorpcie molekul na NCD, vplyvu UV
osvitu a vyznamu povrchu NCD moéze byt klicové pre problematiku konstrukcie
senzorov (biosenzorov, chemickych senzorov) zalozenych na NCD. Preto bolo
snahou v nasledujicich meraniach identifikovat’ adsorbaty zo vzduchu, ktoré
ovplyviiuji PL NCD.

Vybavenie laserového laboratoria na katedre chemickej fyziky a optiky
umoznilo napustanie dusika a hélia do komory kryostatu. Komora kryostatu bola
najprv vycerpana vyvevou, aby bola odstranend vodna vrstva z povrchu NCD.
Naésledne bol do komory napusteny prislusny plyn na hodnotu atmosférického tlaku.
Vyvoj PL vzorky M3 s neustalym UV osvitom v jednotlivych plynoch je na obrazku
4.14. Bohuzial' sa ukazuje, Ze ani molekuly dusiku ani hélia nezodpovedaju za

zmeny PL NCD pozorované pocas osvitu vzoriek za nizkeho tlaku vzduchu.
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Obrazok 4.14: Vyvoj maxima PL intenzity s UV osvitom v r6znych okolnych

atmosférach.

Vplyv adsorbovanych molekal na vodivost’ bol uz pozorovany v minulosti
[104]. V <clanku japonskej skupiny [105] bol sledovany vplyv molektl
nachadzajucich sa bezne vo vzduchu na povrchovil vodivost’ diamantu. Ukézalo sa,
ze najbeznejsie komponenty (molekuly N, O,) nemaji na vodivost’ ziaden vplyv a
najvacsi narast povrchovej vodivosti spdsobuje NO,, ktory zvySuje koncentraciu
nosi¢ov naboja vo vodivej vrstve. Dal§imi meraniami zistili, ¢ okrem NO, maju
vplyv na vodivost’ aj O3, NO a SO,, pricom Os je najstabilnej$im adsorbatom [106].
Je mozné, Ze prave tieto molekuly maju na svedomi aj nami pozorované zmeny v PL.

Dalsim pokusom o identifikiciu adsorbovanych molekal bolo meranie
pomocou aparatiry SIMS (,,secondary ion mass spectroscopy” — hmotnostna
spektroskopia sekundarnych iénov), ktoré prebehlo v spolupraci s Mgr. Maridanom
Vargom z Fyzikilneho Ustavu AVCR a Mgr. Andrejom Vinczem z Oddelenia
mikroelektroniky FEL SR. Metdda SIMS sluzi na analyzu chemického zloZenia
povrchov latok. Princip spociva v rozbijani povrchu vzorky pomocou sfokusovaného
ionového zvézku, ktory z povrchu vygeneruje sekunddrne ioény. Tie si nasledne

analyzované hmotnostnym spektrometrom. Ako zdroj primarnych i6nov su obvykle
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pouzivané vzacne plyny, kyslik alebo cézium. Cely proces musi prebichat za
vysokého vakua. Meranie prebehlo na dvoch vzorkdch NCD na skle pripravenych s
rovnakymi parametrami, jedna vzorka bola ponechana bez akejkol'vek zmeny ako
referencnd, druhd vzorka bola za nizkeho tlaku (500 Pa) kontinudlne a po celom
povrchu osvetlovana UV laserom na vlnovej dizke 325 nm. Obe vzorky boli
bezprostredne po sebe analyzované metodou SIMS, detekcia bola zamerana
predovSetkym na molekuly spominané v predchadzajicom odstavci. Detekéna
hranica tejto metddy sa pohybuje od 10" do 10'® atomov na cm’, avSak ziadna

molekula nebola ani s tymto rozlisenim preukazatelne detekovana.
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5. Vplyv pH prostredia na luminiscencné vlastnosti
nanokrystalického diamantu
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5.1. Uvod

V tvodnej kapitole o diamante bol uvedeny obrdzok 1.6 zobrazujici schému
zakazan¢ho pasu diamantu s oxidovanym a hydrogenizovanym povrchom.
Nanokrystalicky diamant je vSak na rozdiel od objemového diamantu bohaty na
energetické stavy lokalizované vnutri zakdzaného pasu. Ich povod je rozny (primesy,
rozhrania zfn, porusené vizby, nediamantovd faza) a ich presné¢ polohy v
energetickom diagrame nie su doteraz zname. Povrchova terminacia NCD ma vSak
rovnaky vplyv na jeho vlastnosti ako v pripade objemového diamantu — zmeni sa
zmacavost’ povrchu a elektrickd povrchova vodivost’ kvoli tomu, Ze je terminéciou
ovplyvnena interakcia povrchu diamantu s adsorbovanou vodnou vrstvou (tato
interakcia bola podrobnejSie popisana v kapitole 1.4.). Vyznam vodnej vrsvtvy a jej
vplyv na mechanizmy luminiscencie NCD bol pozorovany aj v experimentoch z
predchadzajtcich kapitol. D4 sa preto predpokladat, ze r6zne povrchové termindcie
budu mat’ r6zny vplyv na PL NCD, ked’ze d6jde k posunu tych energetickych stavov
vnutri zakdzaného pasu NCD, ktoré st prispevkom od povrchu NCD. Podla schémy
1.6 sa vplyvom kyslikovej povrchovej terminacie NCD posunie Fermiho hladina
smerom k niz§im energidm. Tym sa zmeni aj jej poloha vzhladom k
elektrochemickému potencidlu vodnej vrstvy.

V tejto kapitole bude skumany vplyv posunu elektrochemického potencialu
adsorbovanej vodnej vrstvy na zmeny PL vzoriek NCD s roznou povrchovou
terminaciou. Tento posun bude dosiahnuty zmenou pH prostredia. Elektrochemicky
potencial vodnej vrstvy je totiz dany koncentraciou i6nov, tie je mozné dodavat’ z
okolitého prostredia zmenou jeho pH. Za normalnych podmienok ma vodna vrstva
na NCD kysly charakter, kyslost' je generovana atmosférickym CO,, ktory sa vo
vode rozpusta na H,CO;. Pridanie roztoku zasady alebo kyseliny do uzavretého
okolia vzorky NCD bude mat’ za nasledok zmenu pH vodnej vrsvty. So zmenou pH
sa poloha energetickej hladiny vodnej vrstvy zmeni tak, ako je naznac¢ené modrou
Ciarou na obrazku 1.6. Elektrochemicky potencial vodnej vrstvy je totiz dany

Nernstovou rovnicou v tvare [107]:
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u,(eV)=—5,669+

0,0592
4 [4pH—10g10p] (5.1)

pH vodnej vrstvy mé za normalnych podmienok hodnotu 6. Pouzitim vyparov
z roztokov kyselin a zdsad mozno zmenit’ hodnotu elektrochemického potencidlu, pri
pH = 0 bude u. = -5,66 eV, pri pH = 14 bude x. = -4,83 eV. V momente, ked je
povrch diamantu v kontakte s vodnou vrstvou, bude dochadzat k pohybu
elektrického naboja tak, aby syst¢ém dospel do rovnovdhy, kedy bude
elektrochemicky potencidl vodnej vrstvy a Fermiho hladina diamantu vyrovnané. V
roznych prostrediach a pri r6znych povrchovych terminaciach bude teda obsadenie
energetickych hladin nosi¢mi naboja rozdielne, a preto je predpokladana zmena
spektra PL intenzity v prostrediach s rozlicnou hodnotou pH. Takyto vplyv pH
okolité¢ho prostredia na PL bol napriklad pozorovany v [107, 108, 109], kde boli
skimané polovodi¢ové materidly GaN a ZnO, a tiez praskova forma diamantu — na
povrchu vsetkych tychto materidlov je za normalnych podmienok tiez adsorbovana
vrstva vody. Vysledky takychto experimentov na NCD by mohli pomdct’
identifikovat’ polohy jednotlivych stavov lokalizovanych vnutri NCD a
prispievajucich k PL signdlu. Tieto poznatky d’alej mézu byt’ vyuzité pri navrhovani

optickych pH senzorov alebo biologickych senzorov.

5.2. Vplyv pH prostredia na luminiscenciu

Experimenty boli prevedené podla usporiadania na obrdzku 5.1. Vzorky boli
umiestnené v kyvete z kremenného skla, ktord bola spojena s chemickou bankou
naplnenou roztokom HCI alebo NH,OH. Sustava bola utesnena. Roztok NH,OH a
HCI1 dokazal zabezpecit’ pH prostredia 11 alebo 1. Tomu zodpoveda elektrochemicky
potencial vodnej vrstvy u. = -5,60 eV (pre pH = 1) a u. = -5,01 eV (pre pH = 11).
Vzorky boli excitované He-Cd laserom na vinovej dizke 325 nm, PL signal bol
detekovany CCD detektorom spojenym so spektrografom.

V experimente boli pouzité vzorky NCD na skle pochadzauice z rovnakej sady

pripravy. Ich povrch bol zakonceny kyslikom alebo vodikom pomocou mikrovinnej
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kyslikovej plazmy alebo radiofrekvencnej vodikovej plazmy. Terminacia bola

prevedena na Fyzikilnom Ustave AVCR. Na potvrdenie terminacie boli taktiez na

Fyzikalnom Ustave prevedené merania povrchovej vodivosti a zmacavosti povrchov

NCD. Vlastnosti vzoriek a vysledky kontroly terminacie zhriiuje tabul'ka 5.1.

Yv?bojka

banka
s HCI
alebo NH3

vzorka
NCD v kyvete

O ktrograf
+ CCD

Obrazok 5.1: Experimentalne usporiadanie pre meranie PL NCD v zavislosti na pH

okolného prostredia

uhol zmacavosti

povrchu

-

vzorka FS1-H FS4-O
hrubka NCD 500 nm 500 nm
vel'kost’ zfn desiatky nm desiatky nm
povrch H-terminovany O-terminovany
95° 18°
I ———

povrchovy elektricky

odpor

10 MQ

0,5 TQ

Tabul’ka 5.1: Tabulka vlastnosti H-terminovanej a O-terminovanej NCD vzorky
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Na zaciatku experimentu bola vzorka vlozena do kyvety a ta bola nasledne
spojena s bankou s roztokom NH4OH alebo HCI. Bezprostredne potom bola vzorka
excitovana laserom (expozi¢na doba 1 s) a zmerané pociatocné spektrum (bude
oznacené ako 0 h). Nasledne bola ponechané vzorka v kontakte s vyparmi po dobu
1 h a bolo zmerané d’alSie spektrum (bude oznacené ako 1 h). Vysledky merani st na
obrazku 5.2.

Z grafov vidno, Ze po vystaveni NCD param HCI po dobu 1 hodiny
nedochadza k Ziadnym vyraznym zmenam v tvare ani v intenzite PL spektra, a to ani
v pripade kyslikom zakonc¢eného povrchu NCD. V pripade vystavenia vzoriek param
z NH4,OH dochéadza len k miernemu poklesu PL v pripade vzorky s oxidovanym

povrchom. Hydrogenizovana vzorka ostdva bez zmeny.

4
H-terminovany NCD || H-terminovany NCD
5 JLHC 1h || NH,0H 1h
= 2 Oh . Oh
L
© 1 5 .
=
N
GC) 0 — T T T A T T
- 6 6
= 0h
~ ' 1h 1
o 4 44
_ 0h - Th
2 S 2
1| O-terminovany NCD ]| O-terminovany NCD
HCI NH,OH
0 T — 0 — T T
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800

vinova dizka [rel.j.]

Obrazok 5.2: Vyvoj PL NCD po vystaveni prostrediu s rdznou hodnotou pH; ¢ierna
krivka — pociato¢né spektrum PL, ¢ervend krivka — spektrum po 1 h expozicii v
prostredi; horny panel — NCD s hydrogenizovanym povrchom, spodny panel — NCD

s oxidovanym povrchom



5.3. Diskusia

Podl'a modelu energetickych hladin z obrazku 1.6 by sa dalo ocakéavat, ze
zmena pH prostredia nebude mat’ vplyv na PL hydrogenizovaného NCD, pretoze
energetické hladiny vodnej vrstvy su lokalizované pod valenénym pasom diamantu.
V pripade oxidovaného NCD by malo dochadzat’ s rasticou hodnotou pH k plneniu
vnuatropasovych stavov nosi¢mi, a teda k znizeniu poctu ziarivych rekombinacii a
poklesu PL intenzity v istej spektranej oblasti. V stlade s predpokladom bola zmena
pozorovana v pripade oxidovaného NCD v zésaditom prostredi, bol v§ak pozorovany
iba mierny pokles. Dovodom takéhoto chovania by mohla byt skutocnost, Ze
pozorovany PL signal ma povod v celom objeme NCD vzoriek, a teda luminiscencia
pochéadzajuca z povrchu NCD, ktora by mala mat’ rozdielny charakter, tvori len maly

prispevok k celkovému PL signalu.

5.4. Aminacia NCD

Pocas merani bola d’alej objavena skuto¢nost’, Ze pokial je akdkol'vek vzorka
NCD vystavena param NH,OH a su¢asnému laserovému osvitu na vinovej dizke
325 nm, dochadza k narastu PL v oblasti krat3ich vinovych dizok viditelného spektra
(priblizne 400-600 nm), a to nezavisle na povrchovej terminacii vzorky. Tieto zmeny
st vynesené v grafoch na obrazku 5.3. Vysvetlenim by mohla byt UV stimulovana
amindcia povrchu NCD. Pokial’ sa NCD vystavi UV osvitu a zaroveii amoénnym
vyparom, bude dochadzat’ k amindcii povrchu [110, 111, 112, 113], nutnou
podmienkou vSak je dostatocna koncentracia kyslikovych radikdlov v okolitom
prostredi alebo na povrchu NCD vzorky [113].

Aby bol overeny tento mechanizmus, v d’alSom merani bola vzorka NCD
vystavena amonnym vyparom a osvitu z ortutovej vybojky po dobu 1 hodiny, ktory
zabezpeci vyzarovanie v UV oblasti a zaroven vyrazni produkciu ozéonovych ionov.
Vysledok je na obrazku 5.4. Ako vzorka bola pouzitd vzorka NCD na skle bez
povrchovej termindcie, rovnaké spravanie vSak bolo pozorované na vzorkach s

vodikovou aj kyslikovou terminaciou. Je vidiet, ze samotny osvit ortutovou
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vybojkou nema vyrazny vplyv na PL, az naslednd stimulacia laserovym osvitom na

vlnovej dizke 325 nm spdsobuje prudky nérast PL v oblasti 485 nm.

H-terminovany NCD
NH,OH

1 h UV osvit

1 h UV osvit

PL intenzita [rel.j.]

1h

O-terminovany NCD
NH,OH

0 T I

400 500

T T
600 700 800

vinova dizka [nm]

Obrazok 5.3: Vyvoj PL NCD po vystaveni zasaditému prostrediu a sucasne
laserovému osvitu 325 nm; ¢ervend krivka — spektrum po 1 h v zdsaditom prostredi;
modra krivka — spektrum po 1 h osvite v zasaditom prostredi; horny panel — NCD s

hydrogenizovanym povrchom, spodny panel — NCD s oxidovanym povrchom
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+ 1 h UV laser
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0
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]
=
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+1h NH3 + UV vybojka
0 :

T T T T T T
400 500 600 700 800

vinova dizka [nm]

Obrazok 5.4: Vyvoj PL NCD po vystaveni zasaditému prostrediu a sa¢asne UV
osvitu ortutovej vybojky a 325 nm laseru; cervena krivka — spektrum po 1 h
expozicii NH; vyparom a UV osvitu vybojky; zelena krivka — spektrum po
naslednom 1 h osvite 325 nm laserom; modra krivka — spektrum po d’alSom

naslednom 1 h osvite 325 nm laserom

Laserovy UV osvit zrejme stimuluje adsorpciu aminovych molekul, avS§ak
osvit na vinovej dizke 325 nm nedokaZe produkovat' kyslikové radikaly, preto
nedochadza k vyraznym zmenam v PL (obrazok 5.3). V d’alSom merani (obrazok
5.4) bola pritomnost kyslikovych radikdlov zabezpecena osvitom ortutovou
vybojkou, k prudkym zmendm PL dochadzalo aZ po naslednom osvite laserom. V
spektre PL bol vidite'ny narast pasu s maximom okolo 485 nm.

Vyznam pritomnosti kysliku v procese aminécie vSak nie je doteraz uplne
jasny [113]. Podla [113] je nutnou podmienkou pritomnost’ oxidované¢ho povrchu
NCD. Nie je ale nutné mat’ oxidovany povrch vzoriek pred priamou aminaciou — k
oxidacii povrchu dochédza aj vplyvom UV osvitu na NCD na vzduchu [7, 112, 114,
115] — UV osvit sposobuje vznik kyslikovych radikdlov (ozénu), ktoré chemicky

reaguju s povrchom NCD a nahradzaju Ciasto¢ne vodikové atémy, na povrchu su
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potom detekovatelné rozne typy naviazanych skupin: C-O°, C-OH, C-H [112].
Takyto proces oxidacie sa liSi od klasickej oxidacie povrchu pomocou plazmy —
oxidacia je sice stabilnd, zahriatim nad teplotu 300 °C vSak za¢ne dochadzat’ k
desorpcii kysliku [115, 116]. Podla [111] spdsobuje adsorpciu istych molekal UV
ozarovanie a pritomnost’ ozénu zaroven, vplyv takto naviazanych adsorbatov sa
potom prejavuje vyrazne v zmenach vodivosti. Podla [117] reaguji kyslikové
radikaly vzniknuté UV osvitom s sp” fazou a disociuju slabé vizby medzi hranicami
diamantovych zfn. Vy$Sie uvedené vysledky merani naznacuji, Ze pokial je
zabezpecend dostatocnd koncentracia kyslikovych radikalov v prostredi a stimulacia
laserovym UV osvitom, dochadza k adsorpcii aminovych skupin na NCD. Presny
mechanizmus viazania aminovych skupin nie je zndmy, je mozné, Zze k adsorpcii
dochadza v celom objeme vzoriek (nielen na povrchu) a istu rolu méze zohravat’ aj
mnozstvo sp® fizy na hraniciach diamantovych zn.

Spdsob aminacie NCD popisany v tejto kapitole by bol dobre vyuzitelny v
biologickych a medicinskych aplikaciach. Aminové skupiny funguji totiz ako
linkery pre mnohé biomolekuly a NCD substrat vykazuje ovela lepSie vlastnosti ako
bezne pouzivané substraty (kremikové, sklenené, zlaté). Navédzovanie aminovych
skupin na NCD moézZe prebiehat’ roznymi metédami (aminacia v radiovej plazme,
viacstupnovd aminacia), avSak metéda UV osvitu v NH; atmosfére je
najjednoduchsia. Navyse moze prebichat’ in situ, ¢im je zabezpeceny vysoky stupen
Cistoty vyslednych produktov. Dalej je tato metoda kompatibilna s fotolitografiou,
ktora zahriiuje pouzitie UV citlivych rezistov na vytvaranie vzorov na povrchu [110,
113]. Ako nevyhoda by sa mohla javit' Ciasto¢na oxidacia povrchu NCD a s fiou
spojené zniZenie elektrickej vodivosti povrchu, ukazuje sa vSak, Ze povrchova
vodivost’ ostava zachovand, na povrchu NCD sa vyskytuju iba C-NH, vézby, ktoré s
casom neoxiduji a plne zachovavaji povrchova vodivost [112, 113]. Na
polykrystalickom diamante, ktory bol aminovany UV osvitom v NH; atmosfére, bol

skonstruovany pH citlivy FET tranzistor [112].
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6. Ultrarychla spektroskopia nanokrystalického diamantu
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6.1. Uvod

V predchadzajtcich kapitolach bolo ukazané, ako sluzi PL spektroskopia na
Studovanie energetickych stavov v latkach a ich zmien s okolnymi podmienkami.
Casovo rozlidena spektroskopia dokaZe navyse sledovat’ relaxaéné procesy nosi¢ov
naboja na kratkych ¢asovych skalach (az stovky femtosektind). Tato kapitola sa bude
venovat® Casovo rozliSenej spektroskopii NCD, pricom budi skimané dynamiky
nosi¢ov naboja v energetickych stavoch wvnutri zakdzaného péasu diamantu
prostrednictvom luminiscencie na S$kale desiatok pikosekind aZz nanosekund.
Predpoklada sa, ze dynamika nosicov bude tiez zévisiet’ na okolnych podmienkach,
preto budu merania zamerané na skumanie tlakovej zéavislosti PL. V kapitole 1.4.
bolo zdoraznené, Ze prenos naboja na povrchu diamantu vyrazne zavisi na
povrchovej terminécii vzoriek. Buda preto skimané vzorky s réznou povrchovou
termindciou a tiez vzorky s roznou Struktirou zin. Merania buda d’alej doplnené o
teplotné zavislosti dohasinania PL. Niektor¢ vysledky z tejto kapitoly boli
publikované v [103, 118, 119].

6.2. Metoda up-konverzie

V tejto kapitole bude sledovany vplyv okolného tlaku vzduchu a laserového
osvitu na dynamiku PL vzorieck NCD. PL bude premeriavana metédou tzv. up-
konvertovanej luminiscencie (v tejto praci skratene nazyvanou up-konverzia),
vyvinutou J. Shahom [120]. Schéma experimentalneho usporiadania pre tieto
merania je zobrazena na obrazku 6.1.

Princip tejto metoddy spociva v skladani laserového signalu so signdlom PL a
generacii suctovej frekvencie. Ako zdroj svetla je pouzity femtosekundovy Ti-
zafirovy laser naladeny na vinova dizku 810 nm. Laserové pulzy maju Sirku 70 fs a
su generované s frekvenciou 82 MHz, so strednym vykonom 1 W. Tento zakladny
zvazok je nasmerovany do generdtoru druhej harmonickej frekvencie (Spectra
Physics 3890), kde je pomocou nelinedrneho krystdlu BBO konvertovana jeho

vlnova dizka na 405 nm, zakladny zvizok je sa¢asne vyvedeny druhym vystupom.
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Zvézok druhej harmonickej frekvencie je d’alej vedeny cez oneskorovaciu drahu, je
fokusovany a pouZity na excitaciu PL z NCD. Dvojica vzoriek NCD je umiestnend v
kryostate, PL je zberand parabolickym zrkadlom a fokusovana do nelinearneho
kryStalu BBO umiestneného na rotatore. Do tohto krystalu je zarovenl nasmerovany
zékladny laserovy zvizok na vlnovej dizke 810 nm tak, aby sa prekryval so signalom
luminiscencie. Aby bola generovana suctova frekvencia z tychto signalov, musi byt’
zabezpecené, aby sa laserovy pulz prekryval s pulzom luminiscencie nielen v
priestore, ale aj v Case, navySe musi byt vhodnym natoCenim kryStalu pomocou
rotatoru zabezpecena podmienka sfdzovania. Vzdjomnym oneskorovanim laserového
pulzu (oznacovany tiez ako hradlovy pulz) a pulzu luminiscencie je teda mozné
postupne navzorkovat’ cely signdl luminiscencie s ¢asovym rozliSenim totoZnym s
dizkou pulzu (70 fs, po uvazeni rozsirenia pulzov v dosledku prechodu optickymi
Clenmi v experimentdlnom usporiadani je redlne rozliSenie priblizne 250 fs) .
Schématicky je toto vzorkovanie a vznik detekovaného signdlu zndzornené na
obrazku 6.2. Signal suctovej frekvencie je nakoniec fokusovany do monochromatora
a detekovany ¢itatom fotonov.

Spektralne rozliSenie tejto metddy je priblizne 10 nm. Sucasnym nata¢anim
mriezZky monochromdatoru a kryStdlu na rotatore je tiez mozné premeriavat’ spektra
luminiscencie v 'ubovol'nom okamziku po dopade excitatné¢ho pulzu, v intervale
440-700 nm. Casovy posun pulzov je nastavovany oneskorovacou drahou s krokom
I wm (zodpovedd oneskoreniu 6,7 fs). VsSetky nastavovatelné prvky
experimentalneho usporiadania (monochromator, oneskorovacia dréha, rotator) boli

riadené programom ,,Femtik” vyvinutym doc. RNDr. FrantiSkom Trojankom, Ph.D.
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Obrazok 6.1: Schéma experimentalneho usporiadania pre meranie ultrarychleho

dohasinania PL metodou up-konverzie

hradlovaci pulz

signal PL

inte nzita

intenzita

“m

Obrazok 6.2: Princip metody up-konverzie - vzorkovanie signalu
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6.3. Dynamika luminiscencie vzoriek s roznou povrchovou

terminaciou

V tejto podkapitole bude sledovand dynamika PL vzoriek s vodikovou a
kyslikovou povrchovou terminaciou za réznych okolnych tlakov. Vzorky boli
pripravené na Fyzikilnom Ustave AVCR metédou PECVD popisanou v kapitole
2.2.5. Vykon mikrovnného Ziarenia bol nastaveny na 1050 W, celkovy tlak zmesy
plynu bol 30 mbar. Teplota substratu bola 530 °C. Ako substrat bolo pouzité
kremenné sklicko v UV kvalite (Suprasil 2000) pre dve vzorky a kremikova

podlozka pre jednu vzorku. Vlastnosti vzoriek si zhrnuté v nasledujucej tabul’ke:

vzorka substrat hrabka velkost’ zfn povrch.
termindcia
FS3-H sklo 500 nm desiatky nm vodikova
FS2-O sklo 500 nm desiatky nm kyslikova
M3 membrana 1000 nm desiatky nm neupraveny
Tabul’ka 6.1

Hydrogenacia povrchu bola prevedena na vzorke na skle v mikrovinnej
plazme, ktorej bola vzorka vystavena 10 min. Pre oxidaciu povrchu bola dalSia
vzorka na skle vystavena 3 minuty radiovej plazme. Terminacia bola opét’ potvrdena
meraniami povrchovej vodivosti a zmacavosti povrchu.

Vzorky boli umiestnené v kryostate, umoznoval nastavenie tlaku od
atmosférického az po hodnotu 0,5 Pa. PloSny vykon excitatného zvizku
dopadajaceho na vzorku bol 3000 W/cm?.

Na obrazku 6.3 je priklad dohasinania luminiscencie na vinovej dizke 580 nm
(6.3b) aj so schémou jej budenia (6.3a). Laserovy zvizok o vlnovej dizke 405 nm
opat’ excituje stavy vnutri zakdzan¢ho pasu diamantu. Vyberom detekovanej vinove;j
dizky sledujeme dynamiku nosi¢ov naboja hustoty stavov na istej energii a zmeny v
tejto husote stavov. Dohasinanie PL bolo sledované na skale 30 ps, vo vsetkych

meraniach malo charakter neexponencidlnej krivky. Dohasinanie vel'mi presne
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popisuje mocninny pokles v nasledovnom tvare:
I(t)=Ct™", 6.1)

kde n > 0. Skutocnost, Ze tato preloZzena krivka dostatocne dobre zodpoveda
zmeranym hodnotdm je patrnd z logaritmického vykreslenia zmeranej aj teoreticke;j
krivky (obrazok 6.3c). Pokial sa ¢asova a intenzitnd os vykresli v logaritmicke;j
Skale, je totiz sledovana zavislost' linearna (priamka so smernicou 7). Kvoli
prehl'adnosti a ndzornosti bude prave tento typ grafov pouZzivany vo vsSetkych

kapitolach pojednavajucich o dohasinani PL NCD.

a)
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Obrazok 6.3: Ultrarychla PL — a) energetickd schéma budenia PL; b) dohasinanie PL
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Neexponencidlny tvar dohasinania PL ma podla [116] pdvod v zichyte
nosic¢ov prostrednictvom pasci, ktoré¢ vykazuju isti energetickt distribuciu. Pokial’ je
tato distribucia exponencialna, bude sa dohasinanie prejavovat’ ako mocninny pokles
[121]. Tento mocninny pokles (v literatre popisovany funkciou nazyvanou
»allometric function” alebo aj ,,power-law decay function”) je pomerne casto
pouzivany v suvislosti s popisom dynamik nosiCov naboja v neusporiadanych
systémoch, amorfnych polovodicoch alebo v nizko-dimenzionalnych systémoch, kde
parameter n je imerny neusporiadanosti systému a rastie s mnozstvom energetickych
stavov pripustnych pre lokalizaciu naboja [122, 123].

Model mocninného poklesu bol tiez aplikovany na polovodice s
energetickymi hladinami vnutri zakdazané¢ho pasu, dynamika PL bola popisovana v
zmysle priestorovej separacie nosicov naboja [124]. V [121] je teoria zaloZena na
mocninnom poklese PL pouzivana pre pripady tunelovania nosi¢ov naboja z pasci do
rekombinacnych centier, tato tedria vysvetl'uje nadobudanie hodndt koeficientu n v
rozmedzi od mensich ako 1 az po 2.

Je dolezité poznamenat’, Ze tento model nefunguje pre kratke Casy (¢t — 0,
zhruba v Skale stoviek femtosekund), kedy este dochadza k excitacii nosiov a ich
rychlej termalizacii a tvorbe pociatocnej distribucie nosicov.

V prvom merani bola vySetrovana dynamika PL na roznych vlnovych
dizkach, ¢im boli ziskané informacie o zmenach hustoty stavov na prislusnych
energiach. Sledovanim koeficientu n pre jednotlivé vlnové dizky je mozné ziskat
energetickl distribiciu hustoty stavov, pretoZe tento koeficient je imerny separacii
stavov umoziujucich zachyt nosi¢ov [122]. K tomuto meraniu bola pouzita NCD
membrana. Krivky dohasinania PL na obrazku 6.4 boli zmerané J. Preclikovou [97],
neboli vSak analyzované funkciou mocninného poklesu. Na spominanom obrazku su
zobrazené dohasinania PL v logaritmickej $kdle pre dve rozne vinové dizky.
Spektralna zavislost’ parametru » je zobrazena vo vnatornom grafe tohto obrazku. Je
vidiet, Ze hodnota n vzrastd smerom k vyS$im energidm, Co je v stlade s

predpokladom, Ze hustota stavov vzrasta smerom k okrajom zakazaného pasu.
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Obrazok 6.4: Dohasinanie PL na roznych vinovych dizkach (krivky zmerané J.
Preclikovou); modré krivky — prelozena mocninna funkcia; vnatorny graf —

spektralna zavislost’ parametru n

Dvojica vzoriek NCD s rozdielnou povrchovou terminéciou bola skimand pri
réznych hodnotach tlaku. Podl'a modelu popisaného v kapitole 4.5. boli zvolené tri
hodnoty tlaku: tlak 1000 Pa, tlak 140 Pa a nizky tlak 0,5 Pa. Dohasinanie bolo
merané na jednej vinovej dizke, bola vybrana vinova dizka zodpovedajiica maximu
pozorovaného PL signalu — 560 nm.

Prvé pozorovanie ukdzalo, ze laserovy osvit (skimany po dobu 1 h) za
atmosférického tlaku nijak nezmeni dohasinanie PL. V tejto sérii merani nebolo
mozné odhalit’ vplyv samotnej zmeny tlaku nezavisle na laserovom osvite, pri
kazdom merani je totiz nutné excitovat vzorku neustalym laserovym osvitom
minimdlne po dobu 7 min na ziskanie celej jednej krivky dohasinania PL s
dostato¢nym rozliSenim. Vo vysledkoch su teda porovnavané dohasinania kriviek na

zaCiatku merania (nastaveny pozadovany tlak, Cerstvé miesto na vzorke) a po
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hodinovom laserovom osvite. Vysledky st zobrazené na obrazku 6.5. Je vidiet, ze
dohasinania a ich chovania st pre hydrogenizovanu a oxidovanu vzorku rovnaké.
Ani pri tlaku 1000 Pa nedochadza k Ziadnej zmene dohasinania PL s osvitom. Pri
nizkom tlaku 0,5 Pa dochadza k miernemu poklesu v intenzite signalu a tiez k
miernemu spomaleniu dohasinania PL. NajvyraznejSie zmeny sa odohravaju pri tlaku
140 Pa, kedy dochadza k niekol'’kondsobnému narastu PL signdlu a k jeho vyraznému
zrychleniu. Prave zmeny pri tlakoch 0,5 Pa a 140 Pa boli skimané detailnejSie v

nasledujucich meraniach.
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Obrazok 6.5: Dohasinanie PL na vlnovej dizke 560 nm za réznych okolnych tlakov;
horna ¢ast’ — kyslikom terminovana vzorka; spodné cast’ - vodikom terminovana
vzorka; ¢ierna krivka - dohasinanie na pociatku merania (bez dlhodobého osvitu);

cervena krivka - dohasinanie po 1 h laserového osvitu

V dal$ich meraniach bol sledovany podrobne casovy vyvoj parametru n
pocas laserového osvitu za tlaku 140 Pa pre obe terminacie vzoriek. Zaroven bol
sledovany casovy vyvoj maxima PL (opét’ porovnané obe terminacie NCD) signalu —

za maximum PL v tomto pripade oznacujeme hodnotu intenzity PL signélu v Case
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t = 0 na vlnovej dizke 560 nm. Tato hodnota je priamo Gimerna podtu fotéonov
emitovanych v dosledku Ziarivého prechodu medzi hladinami na istej energii, a to iba
pocas doby trvania excitatného pulzu. To znamena, Ze sledovanim tychto zmien
maxima PL je sledovand zmena hustoty stavov nosiCov naboja. Teda vyvin
parametru dohasinania » a maxima PL signalu by mal mat’ podobnu tendenciu — mali
by sucasne rast’ 1 klesat’. Vysledok je na obrazku 6.6 a je hned’ vidiet’, Ze tomu tak je,

a teda dohasinanie PL signalu je skuto¢ne dosledkom zachytov nosicov.
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Obrazok 6.6: Vyvoj intenzity PL maxima (560 nm) a parametru dohasinania n pocas
osvitu za tlaku 140 Pa; horna Cast’ — vodikom terminovana vzorka; stredna Cast’ -
kyslikom terminovana vzorka; spodné Cast’ - vyvoj parametru n, ¢ierne Stvorce -

vodikom terminovana vzorka, ¢ervené kruhy - kyslikom terminovana vzorka

Na obrazku 6.7 je dalej vySetrovany vyvin parametru n» a maxima
luminiscencie s osvitom pre obe termindcie vzoriek pri dvoch réznych hodnotach
tlaku — 0,5 Pa a 140 Pa. Signal bol detekovany na vlnovej dizke 560 nm. Znova bol

pozorovany rovnaky vyvin pre parameter dohasinania » a maximum PL a to pre obe
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termindcie vzoriek. AvSak na zaciatku merania (¢as 0 min v grafe) bola hodnota
parametru n vysSia pre tlak 0,5 Pa ako pre 140 Pa. To by mohlo znamenat’, Ze hustota
stavov je ovplyviiovana samotnou zmenou tlaku, ale ako uz bolo spominané na
zacCiatku kapitoly — kvoli nutnosti neustadleho osvitu po€as merania nebolo mozné
jednotlivé vplyvy osvitu a tlaku od seba oddelit, preto nie je mozné tento

pozorovany rozdiel pre tlaky 0,5 Pa a 140 Pa interpretovat’ prave tymto sposobom.
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Obrazok 6.7: Horna Cast’ - vyvoj intezity PL. maxima (560 nm) pocas osvitu za tlaku
140 Pa (modr¢ kruhy) a 0,5 Pa (Cierne Stvorce); spodna Cast’ — vyvoj parametru

dohasinania »

6.4. Dynamika luminiscencie vzoriek s roznou morfolégiou

DalSia séria merani bola premeriavana s vyuzitim rozmietacej kamery C5680

od vyrobcu Hamamatsu ako detektoru. Vyhoda rozmietacej kamery spociva v
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moznosti prakticky okamzite zmerat® dohasinanie PL v celej spektralnej oblasti.
NavySe je mozné zvolit’ niekol’ko Casovych rozsahov pre sledovanie dohasinania.
Schéma tohoto zariadenia je zobrazena na obrazku 6.8 [125]. Dopadajice svetlo
prechadza vstupnou Strbinou a dopada na fotokatéodu. Z fotokatddy st uvoliiované
elektrony, poCtom umerné intenzite dopadajuceho svetla. Tieto elektrony su
urychlované a nasledne vychylované v smere zhora-nadol. Vychyl'ovanie je
zabezpecené vychylovacimi elektrodami, na ktoré¢ je prikladané vysoké napétie
zosynchronizované s dopadajucim svetlom. Takto je zabezpecené, Ze elektrony
dopadajuce v roznom Case su vychylované do roznych smerov. Pocet elektronov je
d’alej znadsobeny multi-kanalovou dosti¢kou, odkial’ dopadaju elektrony na tienidlo.
Tienidlo je pokryté fosforeskujucou vrstvou — obrazec, ktory na nej vznikne po
dopade elektronov vo vertikdlnom smere zodpovedd casovému priebehu
dopadajuceho svetla. Rozmietacia kamera C5680 obsahuje tiez spektrograf
umiestneny pred vstupnou Strbinou, a teda obrazec na tienidle v horizontdlnom smere
reprezentuje spektralny priebeh dopadajiceho svetla.

Rozmietacia kamera modze obvykle pracovat vo viacerych rezimoch, v
nasledujucich meraniach bol pouzivany rezim ,,synchroscan”, kedy je k elektrodam
prikladané vysokofrekvencné sinusové napétie a prebieha integracia cez viac merani.
Na spracovanie signalu bola pouzita metdda ,,photon-counting”, pri ktorej su
fotoelektrony z katddy znasobené multi-kandlovou dostiCkou, a prave jeden
fotoelektron je zapocitany na tienidle ako jeden bod. Vhodnym nastavenim prahovej
hodnoty poctu detekovanych fotoelektronov je mozné dosiahnut’ dobry odstup
signalu od Sumu, merané intenzity v pripade tejto metddy vSak musia byt dostatocne
nizke. S takymto nastavenim bolo mozné sledovat’ dohasinanie PL na $kale 2 ns, s
rozliSenim 10 ps. Spektralne rozliSenie bolo 6 nm a PL bola premeriavana v
spektralnom rozsahu 400-800 nm. Rozmietacia kamera aj s prisluSenstvom bola

ovladana prostrednictvom PC a programu HPD-TA-D8 od Hammamatsu.
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Obrazok 6.8 Schéma rozmietacej kamery [125]

Schéma celého experimentalneho usporiadania je na obrazku 6.9. Excitacny
laserovy pulz na vlnovej dizke 405 nm bol ziskany pomocou generatoru druhej
harmonickej frekvencie z Ti-zafirového laseru operujiceho na vlnovej dizke 810 nm.
Dizka pulzov bola 70 fs, frekvencia ich generovania 82 MHz, stredny vykon v pulze
1 W. Excitacny pulz bol fokusovany SoSovkou s mohutnostou 10 D a dopadal na
vzorky NCD umiestnené v kryostate. V komore kryostatu bol nastavovany tlak od
0,5 Pa az po atmosféricky tlak. Luminiscencia vzoriek bola zberana 10 D SoSovkou a
fokusovanad na $trbinu rozmietacej kamery SoSovkou o mohutnosti 10 D umiestnenou
na pohyblivom posune. Pred vstupnou Strbinou rozmietacej kamery boli umiestnené
filtre s oznaCenim 1742 a GG420, aby odfiltrovali neziaduci excitaény zvidzok z

detekovaného spektra. Rozmietacia kamera bola synchronizovana s vystupom laseru.

810 nm
Ti:zafirovy
laser
zdvojovad
NCD v kryostate rozmictacia frekaencie
kamera

Obréazok 6.9: Schéma experimentalneho usporiadania pre meranie dynamiky

PL pomocou rozmietacej kamery.
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V tejto sérii merani bolo pouzitych niekolko vzoriek. Vzorky na skle
pozostavali z dvoch dvojic — kazdd dvojica bola pripravend CVD metodou v
odlisnych aparatirach (,,CVD” a ,large area CVD”), podla toho sa li§i oznaCenie —
vzorky A (CVD) a vzorky C (large area CVD). Pri priprave vzoriek C bola do zmesi
plynov pridany oxid uhli¢ity (10 % z celkového objemu). Kazda vzorka z dvojice
bola zakoncena bud’ vodikom alebo kyslikom. Vzorky na kremikovej podlozke
(membrany) pozostavali z troch kusov — kazda bola pripravend zo zmesi plynu s
roznym obsahom metdnu (1 %, 5 % a 10 %). Vlastnosti vzoriek st zhrnuté v
nasledujucej tabulke, hribky boli vyhodnotené zo zmeranych transmisnych spektier
prelozenim kriviek Fabry-Perotovou funkciou alebo zo snimkov SEM mikroskopu v
pripade tenkych vrstiev (< 200 nm). Zo snimkov SEM mikroskopu boli tiez
odhadnuté stredné¢ velkosti diamantovych zfn. Terminacia povrchov prebehla v

kyslikovej alebo vodikovej plazme.

vzorka substrat hrabka vel'kost’ zin povrch.
termindcia
A-hyd sklo 70 nm desiatky nm vodikova
A-ox sklo 70 nm desiatky nm kyslikova
C-hyd sklo 200 nm 15 nm vodikova
C-ox sklo 200 nm 15 nm kyslikova
M-120 kremik 1600 nm 100 nm neupraveny
povrch
M-126 kremik 7500 nm desiatky nm neupraveny
povrch
M-127 kremik 1150 nm desiatky nm neupraveny
povrch
Tabulka 6.2

Délezitou vlastnost'ou vzoriek bol obsah sp* fizy. Ku kazdej vzorke st preto
dolozené grafy s Ramanovymi spektrami (obrazky 6.10 a 6.11), z tychto spektier bol
vyodnoteny faktor kvality NCD fgq podla vztahu 3.1. Hodnoty faktoru fg su

zaznacené v grafoch.
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Obrazok 6.10: Ramanove spektra vzoriek na skle — horna cast’ vzorky A, spodna ¢ast’

vzorky C
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Obrazok 6.11: Ramanove spektra membran

Rozmietacia kamera umoznila oproti predchadzajiicej metdde zmerat’ krivky
dohasinania prakticky okamzite po excitacii, bez nutnosti dlhej expozicie vzorky.
Dolezitym zistenim v priebehu tychto merani bolo, Ze samotny laserovy osvit
vzoriek za atmosférického tlaku nema vplyv na ich dynamiku PL. Rovnako samotna
zmena tlaku bez osvitu nezmeni tito dynamiku. Dohasinanie PL ma aj na Casovej
Skale 2 ns rovnaky priebeh ako v predchadzjicich meraniach prevedenych metddou
up-konverzie. Znova teda bude pouzitd analyza pomocou funkcie mocninného
poklesu.

Na obrazku 6.12 st zobrazené vysledky merani s pouzitim vzoriek NCD na
skle. Zobrazené krivky su zmerané na vinovej dizke 570 nm (teda v okoli
maximélnej hodnoty PL signalu). Cierna krivka vzdy reprezentuje dohasinanie PL
bez osvitu. Cervena krivka predstavuje dohasinanie po hodinovom osvite laserom za
tlaku 150 Pa. Obe krivky st normované na maximum (teda na hodnotu PL intenzity
v Case ¢ = 0). Vo vnutornych grafoch je vzdy zobrazena zmena v spektre pred a po
hodinovom laserovom osvite, tieto spektra su integrované na ¢asovej skale 0-2 ns.

Dalej sa znova ukazuje, Ze terminacia povrchu neméa vplyv na spravanie

dohasinania PL. V pripade vzoriek A aj C sa PL hydrogenizovanych a oxidovanych
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vzoriek vyvija rovnakym spdsobom. K rozdielu vSak dochddza v pripade

jednotlivych typov vzoriek. Dohasinanie PL ma v pripade vzoriek A tendenciu

zrychlovat’ (narast koeficientu n funkcie popisujucej dohasinanie) pri nizkom tlaku a

laserovom osvite. Zaroven vzrasta intenzita luminiscencie v celom spektre, ako

vidno na vnutornych grafoch obrazku 6.12. Pociato¢nd intenzita luminiscencie a tvar

spektra je v pripade hydrogenizovej a oxidovanej vzorky A rovnaké, po skonceni

experimentu vzrastla intenzita v oboch pripadoch na priblizne trojnasobnti hodnotu.

Vzorky C sa vyvijaji inak — dohasinanie sa mierne spomali a v intenzite

luminiscencie neddjde k ziadnej zmene.
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Obrazok 6.12: Dohasinanie PL pre vzorky NCD na skle; ¢ierna krivka — dohasinanie

PL za atmosférického tlaku, bez osvitu; ¢ervena krivka — dohasinanie PL za tlaku 150

Pa po 1 h laserovom osvite; modra krivka — preloZzend mocninné funkcia; vnatorné

obrazky — prislusné spektra PL

Rovnaké merania boli prevedené na sade membran, vysledky su na obrazku

6.13. Vzorka M-120 a vzorka M-126 vykazuju podobné podobné spravanie ako

vzorky A. Za nizkeho tlaku a osvitu sa dohasinanie zrychl'uje a intenzita PL vzrasta.
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Naérast intenzity PL po hodinovom merani je az desatnésobny v pripade vzorky M-
120, intenzita PL vzorky M-126 vzrastie 1,3-krat. Dohasinanie ani intenzita PL
vzorky M-127 sa nijak nezmeni a z grafu je vidiet, ze v tomto pripade Casova
zavislost’ intenzity na Skale 2 ns nespliiuje mocninny zakon a zmerané zavislosti nie

je mozné prelozit’ touto krivkou.
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Obrazok 6.13: Dohasinanie PL pre NCD membrany; cierna krivka — dohasinanie PL
za atmosférického tlaku, bez osvitu; ¢ervena krivka — dohasinanie PL za tlaku 150 Pa
po 1 h laserovom osvite; modré krivka — prelozend mocninna funkcia; vntitorné

obrazky — prislu$né spektra PL

Porovnanim tychto vysledkov s Ramanovymi spektrami a pomerom
diamantovej a nediamantovej fiazy vo vzorkach je vidiet, Ze pozorovany narast
intenzity PL a zrychlovanie jej dohasinania savisi prave s obsahom sp’ fazy vo

vzorkach. Vzorky s najvy$§im pomerom sp’/sp” fazy vykazovali najprudkejsi narast
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PL intenzity pocas osvitu za nizkeho tlaku. Prave vzorky C a M-127, ktoré maju
vysoky podiel sp? fizy, nevykazuju ziaden narast a dynamika dohasinania sa odlisuje
od ostatnych vzoriek. Stdle vSak ostava nejasné, ¢o ma za nasledok rozdielne
hodnoty pociato¢ného parametru n — vzorky na skle totiz za normalnych podmienok

vykazuju pomalsiu dynamiku dohasinania ako membrany.

6.5. Diskusia

Vysledky merani dohasinania PL dopliiiajii obraz o procesoch rekombinacie
nosicov nabojov odohravajucich sa v . NCD. Su v sulade s predchddzajacimi
meraniami — aj tu sa totiz rovnako prejavil vplyv prostredia a osvitu. Merania boli
tiez zamerané¢ na sledovanie rozdielu medzi hydrogenizovanym a oxidovanym
povrchom, tie neboli pozorované v ziadnom merani, a teda mozno usudzovat’, ze
luminiscen¢nd spektroskopia v tychto pripadoch odrdza vlastnosti objemu NCD
vzoriek. V suvislosti s predchadzajucou interpretaciou vysledkov bolo mozné
vytvorit model Struktary NCD vzoriek, ktory vysvetluje pozorované zavislosti.
Model je schématicky znazorneny na obrazku 6.14. Model uvazuje také usporiadanie
diamantovych zfn vo vzorkach, ktoré tvori poréznu Struktaru vzoriek. To je
potvrdené aj mikroskopickym pozorovanim NCD filmov (vid SEM snimok na
obrazku 3.4). Hranice zfn pozostavaji z sp’ a sp” fazy a priestory medzi zrnami mozu
byt vyplnené d’alSou nediamantovou fazou. Povrch NCD je pokryty vodnou vrstvou,
ale za nizkeho tlaku je tato vrstva odparena a molekuly adsorbatov zo vzduchu st
schopné vnikat do podpovrchovej oblasti NCD vzoriek a vyraznou mierou tak
prispievat’ k stavom v zakdzanom pase a vzniku PL signalu, meranim ktorého bolo
mozné monitorovat zmeny v hustote stavov. Ddlezita je interakcia medzi adsorbatmi
a diamantovymi zrnami (sp® fazou), eventualna pritomnost’ sp® fazy na povrchu zfn
totiz znemoziuje efektivne naviazanie adsorbatov. Samotny signadl PL na celom
pozorovanom c¢asovom intervale je popisovany mocninnym poklesom, ktory
vystihuje priestorovl separdciu nosiCov naboja, ktora prebiecha na povrchu

diamantovych zfn.
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Obrazok 6.14: Model podpovrchovej Struktury NCD

6.6. Teplotna zavislost’ dynamiky luminiscencie

Teplotnd zavislost dohasinania PL vzoriek NCD bola premeriavana s
rozmietacou kamerou, tentokrat v reZime ,,single sweep”. V tomto rezime dojde iba k
jednému vychyleniu elektronov pomocou prilozeného rampového napitia k
vychylovacim elektrodam. Dohasinanie bolo mozné sledovat’ na rdéznych casovych
Skalach — od 20 ns aZ po 1 ms. Rozmietacia kamera bola zosynchronizovana s
laserovym systémom Tsunami a Spitfire od Spectra Physics. Tento systém generuje
pulzy o dizke 100 fs s opakovacou frekvenciou 1 kHz. VInova diZka bola nastavena
na 800 nm, ako excita¢ny zvidzok bol pouzity zvizok druhej harmonickej frekvencie
ziskany pouzitim krystalu KDP. Vlnova dizka excitacie bola teda 400 nm, plosny
vykon az 1,27.10' W.cm™. Vzorky NCD boli umiestnené v kryostate, pocas

chladenia bola komora kryostatu neustale ¢erpana turbomolekulédrnou vyvevou.
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Vzorky bolo mozné schladit’ na teplotu az 15 K. Luminiscencia bola zberana 10 D
SoSovkou a rovnakou SoSovkou bola fokusovana na vstupnu Strbinu rozmietacej
kamery, pred vstupnou Strbinou bol umiestneny filter GG435 a hranovy filter 1742.
Experimentalne usporiadanie je naznacené schémou na obrazku 6.15. Jednou z
vyhod tohoto experimentdlneho usporiadania bola moznost' sledovania PL NCD
nezavisle na procesoch adsorpcie stimulovanych osvitom — bolo totiz zistené, ze
laserovy zvdzok s pulzami plynacimi s frekvenciou 1 kHz nedokédze vyvolavat

zmeny popisované a sledované v predchadzajicich meraniach.

m—

| =g~

800 nm
400nm- e kDP

O O Ti:zafirovy
laser+Spitfire

NCD v kryostate rozmietacia

kamera

Obrazok 6.15: Schéma experimentéalneho usporiadania pre meranie teplotnej

zavislosti dynamiky PL

V merani bola pouZzitda NCD vzorka vo forme membrany, oznacend ako M1N.
Jej hrubka je 1000 nm, povrch ma neupraveny.

Na obrazku 6.16 st porovnané dohasinania PL signadlu na Skéale 20 ns pre
rozne teploty vzoriek. Vynesené normované krivky sleduju dohasinanie na vilnove;j
dizke 570 nm. Z obrazku vidno, Ze s klesajicou teplotou sa dohasinanie spomaluje,
zmena dynamiky je s teplotou pozvolnd. Podobne ako v predchadzajicich
kapitolach, zmenu v dohasinani zretelnejSie vystihuje vykreslenie kriviek v
logaritmickych Skalach. Na obrazku 6.17 je porovnané dohasinanie pre izbovi
teplotu 300 K a po schladeni na teplotu 15 K. Krivka zodpovedajtica dohasinaniu PL
za izbovej teploty spliluje mocninny zédkon. AvSak po zniZeni teploty na hodnotu 15
K nie je mozné na dohasinanie aplikovat tento mocninny pokles, krivku je

vhodnejsie prelozit’ napnutou exponencialou v tvare:
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I= Ioe(T)B (6.2)

Ako funkcia mocninného poklesu tak aj napnutd exponenciala je ¢asto pouzivana v
pripade popisu transportu nabojov v neusporiadanych systémoch, kde existuje

mnoho nezévislych, exponencidlne dohasinajucich elementov [126].
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Obrazok 6.16: Zmena dynamiky dohasinania PL pri zmene teploty; Cierna krivka -

320 K; Cervena krivka - 260 K; zelena krivka — 20 K
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Obrazok 6.17: Zmena dynamiky dohasinania PL pri zmene teploty; ¢ierna krivka -
300 K, cervend krivka — 15 K; modra krivka — vynesend krivka mocninného poklesu

resp. napnutej exponencialy

Zaujimavym zistenim bola skuto¢nost’, Ze dynamika dohasinania pri nizkych
teplotaich nevykazovala ziadnu spektralnu zavislost na rozdiel od dynamik pri
izbovej teplote (spektralna zavislost paramteru mocninného poklesu #n bola
popisovand v kapitole 6.3). PodrobnejSou analyzou zmeranych kriviek bolo zistené,
ze spektralna zavislost’ dohasinania PL vymizne postupne pri teplotach nizsich ako
220 K — tento proces je zobrazeny v grafoch na obrdzku 6.18, kde je vynesené
dohasinanie PL pre niekolko vlnovych dizok pri troch roznych teplotach, kvéli
prehl'adnosti st tentokrat krivky vynesené v semi-logaritmickom meritku.

Stbezne so sledovanim zmien v dynamike PL bol sledovany aj vyvoj
celkovej intenzity PL s teplotou. Teplotna zavislost’ maxima PL je vynesend v grafe
na obrazku 6.19. S klesajiicou teplotou intenzita rastie, maximum dosahuje v okoli
220 K, s d’al§im znizovanim teploty intenzita mierne klesne. Samotné spektrum PL

sa pocas zmeny teplot nement.
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Obrazok 6.18: Spektralna zavislost’ dohasinania PL pri troch réznych teplotach
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Obrazok 6.19: Zavislost’ intenzity PL. maxima na teplote

85



Opacné zmeny v dynamike dohasinania PL s teplotou boli sledované v praci [97]. S
klesajucou teplotou bol pozorovany pokles intenzity PL a zrychl'ovanie dynamiky. V
tychto meraniach vSak bola dynamika dohasinania PL ovplyvnena laserovym UV
osvitom stimulujicim adsorpciu molekul zo vzduchu a sledovany PL signal mal
zrejme pdvod prave v stavoch spojenych s adsorbovanymi molekulami, ¢o nie je
pripad merani prezentovanych v tejto kapitole.

Podobnost’” v zmenach dynamiky PL vSak mozno ndjst v problematike
kremikovych nanokrystalov, v nej sa €asto pouziva napnutd exponencidla na popis
dohasinania PL na Skale az niekol’kych sto mikrosekiind. V pripade porézneho
kremiku vykazuje doba dohasinania PL exponencialnu spektralnu zavislost’, avSak
pri teplote nizsej ako 70 K sa stanu parametre napnutej exponencialy nezavislé na
energii emitovanej PL [127, 128, 129]. Takato zmena je vysvetlovand zmenou
mechanizmu rekombinacie — v poréznom kremiku totiz dochadza k rekombninacii
nabojov v doésledku migracie cez hranice nanokryStalov alebo tunelovanim do
rekombinacnych pasci [129, 130], pricom pri nizsich teplotach je migracia potlacena
a prejavuje sa tunelovanie [128].

Situacia v NCD vsak bude odlisSna. Vyznacna teplota 220 K pri ktorej
dochddza k zmene dynamiky PL a zaroven je ucinnost PL pri nej najvysSia
naznacuje, ze aj v tychto experimentoch bude hrat’ ddleziti rolu voda pritomna na
NCD, a to aj za nizkych teplot. V ¢lanku [131] bola pozorovana vysoka schopnost
adsorpcie vody v nanodiamante, v dosledku forméacie vodikovych vézieb s
karboxylovymi a hydroxylovymi skupinami na povrchu diamantovych zfn. Zo
zmeraného mnozstva adsorbovanej vody bolo usudené, ze voda je adsorbovana v
nanodiamantovych péroch [131]. Prave redukcia vodikovych vizieb medzi vodnymi
molekulami v péroch mé za nasledok zniZenie teploty tuhnutia vody na 228 K [132].
V c¢lanku [133] boli pre nanodiamantovy gél odhalené¢ pomocou metédy DSC
(,,differential scanning calorimetry” — diferencidlna skenovacia kalorimetria) dve
vyznacné teploty — 273 K a 265 K, ktoré boli priradené normalnej objemovej vode a
tzv. nano-fize vody. Tato nano-fiza vody sa podla [133] vyskytuje na vsetkych
diamantovych a uhlikovych &asticiach mensich ako 200 nm. Dalej bolo zistené, Ze po
niekol’kych cykloch zahrievania sa postupne vyparovala objemova voda, zatial'Co

nano-faza vody ostavala stdle pritomna. V ¢lanku [134] bolo tieZ pozorované
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znizenie teploty tuhnutia vody v poréznych Strukturach, hodnota teploty tuhnutia
zéavisela na velkosti porov. ZniZenie teploty tuhnutia vody je v [133] vysvetlované
ako dosledok povrchového zakrivenia a tlaku malych krystalov vody, ktoré sa
formuji v diamantovych poroch.

Spomal'ovanie dynamiky PL a subezny ndrast intenzity PL s klesajicou
teplotou poukzauji na pritomnost’ termalne aktivovanych neZiarivych procesov
rekombinacie nosi¢ov naboja, ich dynamiky popisuje mocninny zakon tak, ako je to
vysvetlené v predchadzajucich kapitolach. Po znizeni teploty pod 220 K dochadza k
zamfzaniu pritomnej vody v poroch medzi diamantovymi krysStalmi. Je mozné, ze
proces zamfzania vody ovplyviiuje Struktiru vézieb aj geometriu povrchu
diamantovych zfn, v dosledku coho sa obmedzi transport nosi¢ov naboja. Presny
mechanizmus rekombindcie nosicov ktord vedie k dohasinaniu PL nezavislému na

emitovanej energii vSak nie je z merani zndmy.
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7. Nelinearne vlastnosti nanokrysStalického diamantu
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7.1. Uvod

Nelinearne optické vlastnosti sa prejavuji v prostrediach, ktoré vykazuju
nelinedrnu  zavislost  polarizacie na elektrickej intenzite dopadajiceho
elektromagnetického pola. Polarizécia definuje vzt'ah medzi elektrickou intenzitou a

elektrickou indukciou v prostredi ako:
D=¢, E+P (7.1)

V nelinedrnom prostredi je zavislost’ polarizacie P na elektrickom poli nelinearna a
obvykle sa zapisuje ich vztah pomocou Taylorovho rozvoja P v E nasledovnym

predpisom:
P()=xVE(t)+xP E*(£)+ XV B} (1) +... (7.2)

Koeficienty y st zndme ako koeficienty susceptibility (linedrny, druhého radu,
treticho radu, atd’.) a predstavuju materialovu vlastnost’.

Dosledok nelinedrnej odozvy materidlov je napriklad jav generacie druhej
harmonickej frekvencie. Pri tomto jave interaguje ziarenie urcitej frekvencie s
nelinearnym prostredim, po prechode tymto prostredim sa generuje v materiali
ziarenie na dvojnasobnej frekvencii ako dopadajuce ziarenie (obrazok 7.1). Tento jav
mozno popisat’ vlnovymi rovnicami vyuzitim formalizmu nelinedrnej optiky.
Predpokladajme rovinnu vinu o frekvencii w; dopadajicu do nelinedrneho prostredia
reprezentovaneho tenzorom susceptibility y. V dosledku nelinearnej povahy
koeficientu y? vznikne v prostredi elektromagnetické pole oscilujuce v ¢ase s
frekvenciou w; a zaroven w,, kde w,= 2w, . Amplitidy tychto poli budli navzijom
viazané, ich vzt'ah je popisany sustavou diferencidlnych rovnic (blizSie v [135]).
Dolezity je potom vysledok pre pozorovanu intenzitu /> na frekvencii 2w, ktory ma

tvar:

(X' 1,Y sin*(Ak z/2)
2e,c’nyn’ (Akzl2)

1,(z) = (7.3)
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Generacia druhej harmonickej frekvencie je najefektivnejSia, pokial je
splnena podmienka Ak = 0 (4k = k, - 2k;), tzv. podmienka sfazovania. Vtedy navySe
intenzita rastic s kvadratom vzdialenosti (dizky) v nelinedrnom prostredi. Na
posudenie efektivity generdcie sa zavadza ucinnost’ generdcie druhej harmonickej

frekvencie predpisom:

_1,(L)
=7 (0) (7.4)
——— m
— - (2) 1
o, X 2

Obrazok 7.1: Schéma generacie druhej harmonickej frekvencie

Obdobne moéze v nelinearnych materidloch dochadzat ku generacii tretej
harmonickej frekvencie, vzt'ah pre intenzitu /; na frekvencii 3w, a G€innost’ generacie

bude mat’ v tomto pripade tvar:

(B, X7V sin®(Akz/2) 22
1,(z)= = 7.5
2(2) 4ectnym ' (AkzI2) 4 (7.3)
_L(L)
"=7,00) (70

Maximalna intenzita je opédt’ dosiahnuta vtedy, ak je splnena podmienka sfazovania,
tedadk=0 (4dk=k;-3k;). Je dolezité poznamenat’, ze len urcity typ nelinearnych
materidlov umoziuje principidlne generovat’ druhtt harmonicku frekvenciu. Dolezith
rolu totiz hra symetria materidlu. Odozva materidlu je totiz zavisla na smere

dopadajuceho elektrického pol'a a napriklad jav generacie druhej harmonicke;
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frekvencie je mozné pozorovat’ iba v pripade materidlov, ktoré¢ nevykazuji inverzna
symetriu. ZjednoduSene to mozno ukazat’ na 1D priklade [135] — polarizacia

materialu bude mat’ tvar:

P.=¢, X" E? (7.7)

Pri zdmene E, na -E, dostaneme P, = -P,, a to bude splnené iba v pripade, ked’

1?7 =0.

7.2. Generacia tretej harmonickej frekvencie

Nelinedrne vlastnosti diamantu a nanodiamantu neboli doteraz skimané vo
vel’kej miere. Dostupné Studie sa zameriavali na Stidium povrchovych vlastnosti
objemového diamantu [136, 137], pripadne len na $tidium nelinedrnych vlastnosti
ktorych zdrojom boli farebné centra v diamante [138, 139, 140]. Nasledujuce
merania boli zamerané na §tadium generacie tretej harmonickej frekvencie v NCD a
urcenie jej uCinnosti. Druhd harmonicka frekvencia sa totiz podla tedrie nebude v
diamante generovat, diamantova kryStalickd mrieZzka je totiz kubickd, ploSne
centrovana mriezku, a teda vykazuje inverznt symetriu. Vysledky boli publikované
v [141].

Experimentalne usporiadanie je zobrazené na obrazku 7.2. Zdrojom excitacie
bol Ti-zafirovy femtosekundovy laserovy systém Tsunami a Spitfire od Spectra
Physics. Di?ka excitaénych pulzov bola 90 fs, opakovacia frekvencia 1 kHz a
maximaélny vykon v pulze priblizne 20 mJ. VIinova dizka exciticie mohla byt ladena
pomocou optického parametrického zosilovata Topas. Pre generaciu tretej
hramonickej frekvencie bola nastavena vinova dizka laseru na 1055 nm, signél tretej
harmonickej frekvencie z NCD bol teda na vinovej dizke 352 nm. Zvizok bol
fokusovany SoSovkou o mohutnosti 10 D na vzorku NCD, stopa mala elipsovity tvar.
Velkost' stopy bola zmerand metédou skenovacej hrany, ziskané rozmery boli
priblizne 350 pm x 70 pm. Vzorka NCD M3 bola vo forme transparentnej

membrany, orientovand kolmo k excitaénému zvédzku. Signdl tretej harmonickej
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frekvencie bol fokusovany a detekovany pomocou spektrografu a CCD detektoru,
pred detektorom boli umiestnené filtry 1805, ktoré odfiltrovali z detekcie povodny

zvazok na 1055 nm.

filtry NCD filtry
I Nyl
| vl

1055 nm 352 nm
Ti:zafirovy
laser + zosilovad
spektrograf
Topas +CCD

Obrazok 7.2: Schéma experimentalneho usporiadania pre meranie generacie tretej

harmonickej frekvencie v NCD

Na obrazku 7.3 je zmerané spektrum laserového zvéizku (7.3a) a tiez
spektrum vygenerovanej tretej harmonickej frekvencie (7.3b). Podla vysSie
uvedeného vztahu by mala intenzita tretej harmonickej frekvencie /; Skalovat’ s
tretou mocninou pdvodnej intenzity /,. Toto bolo overené experimentalne, intenzitna

zavislost’ je na obrazku 7.4.

6x10°

4x10*

a) laser b) 3. harm. frekvencia

3x10°
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Obrazok 7.3: a) Spektrum pdvodného laserového zvéizku: plna Ciara — zmerané
spektrum, obmedzené spektralnym rozsahom detektoru; prerusovana Ciara —

dopocitana Gaussova krivka; b) Spektrum zvazku tretej harmonickej frekvencie
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Obrazok 7.4: Intenzitnd zavislost’ signalu tretej harmonickej frekvencie, modra ¢iara

— preloZena kubicka krivka I; ~ I°

7.3. Diskusia

Aby mohol byt spocitany koeficient u¢innosti generdcie tretej harmonickej
frekvencie v NCD ¢o najpresnejSie, musi byt brany do tvahy vplyv vsSetkych
optickych a detekénych ¢lenov experimentalneho usporiadania na meranua intenzitu.
V grafoch na obrazku 7.3 sl uvedené absolutne hodnoty zmeranej intenzity - na
zvislej ose je vyneseny pocet impulzov detekovany na CCD detektore. Kvoli
spravnemu vyhodnoteniu boli vykonané nasledovné korekcie a tivahy:

* Kvoli malej velkosti diamantovych krystalov (priblizne 100 nm), nie je nutné
uvazovat’ podmienku sfizovania. Koherenéna dizka dopadajuceho zvizku je
vacsia ako samotnd hrabka NCD vrstvy.

e Zmerané spektrum laserového zvidzku na obrazku 7.3a nie je uplné — kvoli
obmedzenému spektralnemu rozsahu spektrografu chyba jeho cast' vo
vlnovych dizkach nad 1060 nm. Zmerana &ast’ spektra bola preto prelozena

dopocitanou symetrickou Gaussovou krivkou, jej priebeh bol brany ako
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vysledny spektralny priebeh laserového zvizku. Integraciou spektralneho
priebehu bol ziskany celkovy pocet detekovanych impulzov vyvolanych
excitatnym pulzom.

* Hodnota signalu excitacie za jednu sekundu bola prepocitand na citlivost’
detektora uvedent pre vlnova dizku 1055 nm, pripade 352 nm.

* Aby nedoSlo k preexponovaniu CCD cipu detektoru pri merani spektra
laserového zvdzku, bolo nutné tlmit’ zvizok neutralnymi filtrami OD2 a OD3.
Vykon vo zvizku bol prepocitany podla ich priepustnosti na 1055 nm.

* Fresnelove straty na rozhrani medzi NCD a vzduchom boli spocitané na
15 %, vykon laserového zvizku a zvézku tretej hramonickej frekvencie bol
korigovany na tieto straty.

* Signal tretej harmonickej frekvencie bol tlmeny dvoma filtrami 1805, vykon

bol prepo¢itany podla priepustnosti tychto filtrov na vinovej dizke 352 nm.
Vysledny spocitany vykon laserového zvizku je 5,1.10° nW (zodpoveda plosnému

vykonu 1,63.10" W.cm™ v pulze). Vykon tretej harmonickej frekvencie bol spo¢itany

na 0,24 nW. Uginnost’ generacie tretej harmonickej frekvencie je teda:

n=5,6.10"

Dalej je mozné na zaklade predchadajiceho vypoétu uréit’ hodnotu koeficientu y@ v

NCD. Tento koeficient je zviazany s u¢innostou nasledovnym vzt'ahom:

2e C\/I’li,l’l A
X(3)= 0 3w tw0 \/E (78)
3mll,

Po dosadenti prislusnych hodnot je vysledok:

xU=510"2m*V *=0,4.10 " esu

Tento vysledok je v sulade s publikovanymi hodnotami, ktoré boli zmerané na

objemovom diamante. Tie ¢inia 0,46.10™"° esu [142] alebo 1,5.10™" [143]. Sthlas s
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tymito hodnotami ukazuje, Ze proces generacie tretej harmonickej frekvencie je
spojeny s diamantovymi zrnami a nie je ovplyvneny pritomnostou nediamantovej
fazy alebo rozhraniami zfn. Odchylky moézu byt sposobené Sirokou spektralnou
distribuciou zvizkov a teda nepresnym odéitanim vinovych dizok.

Zaujimavym javom, ktory bol objaveny pri premeriavani generacie tretej
harmonickej frekvencie s roznymi excitaénymi laserovymi vinovymi dizkami bolo
pozorovanie pritomnosti v tuzkeho pasu v spektre, zodpovedajuceho druhej
harmonickej frekvencii (obrazok 7.5a) — €o je v pripade diamantu neobvykly jav,
nakolko jeho krystalickd mriezka vykazuje inverzni symetriu. AvSak premeranie
intenzitnej zavislosti ukazalo, Ze skuto¢ne dochddza ku generacii druhej harmonicke;j
frekvencie (obrazok 7.5b). Vysvetlenie spoc¢iva v tom, ze v pripade NCD dochadza
kvoli hraniciam zfn k naruSeniu symetrie, ndhodna orientdcia diamantovych zfn
zabezpeCi vSesmerové vyzarovanie druhej harmonickej frekvencie. V tejto praci
nebude d’alej tento fenomén popisovany. DetailnejSiemu Studiu sa aktudlne venuju
Studenti doktorského Studia na oddeleni kvantovej optiky a optoelektroniky. Analyza
signalu druhej harmonickej frekvencie by totiZ mohla v praxi sluzit' ako nastroj pre

sledovanie povrchov materidlov, pripadne poruseni krystalickej symetrie [144].

a)

5 laserovy zvazok
1%10° (820 nm) \

8x10*

signal druhej
hamonickej frekvencie
(410 nm)

1,[rel.j.]

4x10*

intenzita [counts]

T T T T T g
400 500 600 700 80( T

T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

vinova dizka [nm)] ./
normovana I,

Obrazok 7.5: a) Spektrum laserového zvizku a signalu druhej harmonicke;j
frekvencie; b) Intenzitnd zavislost’ signalu druhej harmonickej frekvencie, modra

Ciara — prelozena kvadraticka krivka I, ~ I,
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Zaver

V ramci tejto dizertacnej prace boli prevedené Studie luminiscencnych
vlastnosti nanokrystalického diamantu pri excitacii energiami niz§imi ako je energia
zakazaného pasu diamantu.

Boli systematicky zmerané zavislosti na parametroch okolitého prostredia. Pri
prvych meraniach bol pozorovany narast PL v oblasti nizkych tlakov, stimulovany
UV laserovym osvitom, toto spravanie naznaCovalo, ze dochiddza k istym
desorpénym procesom z povrchu alebo objemu NCD vzoriek a teplotna zavislost’ PL
ukdzala, Ze sa nebude jednat’ o tepelne aktivovany proces (nebola pozorovana
monotonna teplotna zavislost’ intenzity PL). Podrobné premeranie tlakovej zavislosti
ukazalo, ze narast PL s osvitom sa objavuje iba v oblasti tlakov < 1500 Pa, navyse
viak bolo zistené, Ze vo vakuu dochadza k poklesu PL s osvitom. Dalej bola
premerand podrobne teplotna zavislost’ pri nizkom tlaku a t4 ukazala, Ze k poklesu
PL s osvitom dochéadza pri teplotach niz§ich ako 280 K. Vyznacné hodnoty tlaku
(1500 Pa) a teploty (280 K) zistené pri tychto meraniach zodpovedaju procesu
vyparovania vody. Vysledky teda nasvedc¢uju tomu, ze za narast PL zodpovedaju
molekuly zo vzduchu, ktoré sii schopné adsorbovat’ sa na NCD, ale iba v pripade,
kedy je z povrchu vzoriek odstranena vodna vrstva, ktord za normalnych podmienok
zabranuje kontaktu adsorbatov s NCD. Tuto interpretidciu potvrdilo aj meranie, pri
ktorom boli vzorky NCD zahrievané na teplotu 570 K za nizkeho tlaku (Standardny
postup pre zabezpecenie desorpcie molekil z materidlu) a intenzita PL nevratne
klesla.

Dal§im krokom bola snaha o identifikdciu adsorbovanych molekul.
Vybavenie laboratoria umoznilo otestovat’ vplyv Cistého dusika a hélia, ani jeden z
tychto plynov nie je zodpovedny za zmeny v PL. Ani analyza metédou SIMS nebola
dostatocne citlivd na detekovanie dolezitych adsorbatov. Chemické zlozenie
adsorbatov by v budicnosti mohli objasnit’ iné¢ merania (XPS, UPS, IR
spektroskopia). Na zaklade vysledkov inych skupin, ktoré boli schopné testovat’
efektivitu adsorpcie Specifickych molekul pritomnych vo vzduchu a jej vplyv na
elektrické vlastnsoti diamantu vSak mozno predpokladat’, ze sa jednd o molekuly

NO,, O3, NO, SO,.
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Stadium vplyvu pH prostredia na PL malo za ciel ziskat’ informécie o stavoch
v zakdzanom pase pochddzajucich z povrchu NCD vzoriek zakonc¢eného kyslikom
alebo vodikom. Vysledky ukazali, ze zmena pH ma za nésledok pokles PL v pripade
kyslikom zakon€eného povrchu vzorky NCD. K poklesu PL dochddza v désledku
zaplnenia niektorych energetickych stavov wvnutri zakédzaného pasu, podla
ocakdvania modelu povrchového prenosu naboja, ktory je zndmy z popisu
objemového diamantu. Zmeny v PL si pomerne malé (niekol'ko percent), preto
mozno ocakavat, Ze samotné povrchové stavy tvoria len nizky prispevok k
celkovému PL signalu.

Pocas merani bol objaveny silny vplyv UV laserového osvitu a amonnych
vyparov na PL vzoriek NCD. Dochéadzalo k prudkému narastu PL v oblasti 485 nm,
podmienkou ale bola pritomnost’ 0zénovych iénov v okolitom prostredi. Pri¢inou
zmien v PL bolo navdzovanie aminovych molekul pravdepodobne na hranice
diamantovych zfn v celom objeme NCD vzoriek (vplyv terminacie povrchu totiZ
nehral ziadnu rolu). Jedna sa o jednoduchu a efektivnu funkcionalizaiciu NCD
vzoriek.

Vysledky merani ultrarychleho dohasinania PL priniesli novy spdsob popisu
dynamiky PL NCD. Bola zavedena funkcia mocninného poklesu, ktord vyborne
zodpovedd tvaru krivky dohasinania PL. Z fyzikdlneho hladiska tato funkcia
popisuje priestorovi separdciu naboja, jej koeficient rastie s mnozstvom stavov,
pripustnych pre lokalizaciu naboja. Zo spektralnej zavislosti tohto parametru bola
teda urdena energetickd distribucia stavov vnutri zakazaného pasu. Dalej bola
sledovand zavislost dynamiky PL na tlaku okolného prostredia. Experimenty
dokazuju, Ze vyvoj dohasinania Skaluje s vyvojom intenzity PL, ¢o potvrdzuje, Ze
oba sledované parametry (rychlost’” dohasinania a intenzita PL) odrdzaji zmeny v
hustotdich stavov. Merania ultrarychleho dohasinania boli tieZ zamerané na
sledovanie vplyvu povrchovej terminécie. V ziadnom merani nebol tento vplyv
preukdzany, povod PL moZno teda priradit’ objemu vzoriek.

Dalsia séria ultrarychlych merani bola zamerana na §tadium vzoriek s réznym
pomerom sp® a sp’ fazy. Ukazalo sa, ze vSetky PL javy spojené so stimulaciou
osvitom prebichaju iba vtedy, ak vzorky obsahuju dostatoéne malo sp® fazy. S

rasticim podielom sp*/sp” sa stdvaji zmeny v PL pri osvite vyraznejsie. Preto sa
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predpoklad4, Ze adsorbaty sa viazu priamo na diamantové krystaly, vysoky podiel sp?
fazy, ktora je lokalizovana predovSetkym na hraniciach zfn zabranuje adsorpcii.

Teplotna zavislost’ ultrarychleho dohasinania PL ukézala, Zze molekuly vody
pravdepodobne tvoria zhluky vypliujlice poéry medzi jednotlivymi diamantovymi
krystalmi. Po schladeni vzoriek a vzniku vodnych krystalikov, dochddza k zmene
transportu nabojov v NCD, pravdepodobne v dosledku modifikdcie povrchu
diamantovych zfn.

Prevedené experimenty v tejto praci odhalili komplexnu povahu
luminiscenénych procesov a citlivost NCD na parametre okolného prostredia.
Vysledky do istej miery viedli k pochopeniu tychto procesov a na ich zaklade bola
vytvorena zédkladnd predstava o mechanizme luminiscencie NCD. Bol vytvoreny
model interakcie NCD s okolitym prostredim, popisany vplyv vodnej vrstvy na
povrchu NCD, adsorbatov pritomnych vo vzduchu, povrchu a struktiury vzoriek NCD
na luminiscenéné vlastnosti NCD. Tieto vysledky moézu poslazit pri vyvoji
niektorych aplikacii, napriklad optickych senzorov, kde je citlivost’ luminiscencie na
zmeny prostredia vyhodou.

NajdolezitejSie vysledky tejto prace boli tiez publikované v medzinarodnych
impaktovanych Casopisoch [100, 103, 118, 119, 142] a boli pravidelne prezentované
na konferenciach ,,Diamond” v rokoch 2008-2011, na konferencii Nanocon 2011 a

workshope DINAS 2011.
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Zoznam pouzitych skratiek

AFM (atomic force microscope) — mikroskop atomarnych sil

BBO - [3-boritan barnaty

CCD (charge-coupled device) — zariadenie s viazanymi nabojmi

CVD (chemical vapour deposition) — chemicka depozicia z plynnej fazy

DSC (differential scanning calorimetry) — diferencialna skenovacia kalorimetria
HTHP (high temperature high pressure) — metoda pripravy za vysokej teploty a
vysokého tlaku

IBD (ion beam deposition) — depozicia idonovym zvdzkom

IR (infrared) — infracerveny

MEMS (micro-electro-mechanical systems) — mikro-elektro-mechanické systémy
N-V — defekt v diamante tvoreny kombinéaciou dusikovej primesy a vakancie
NCD (nanocrystalline diamond) — nanokrystalicky diamant

pCD (polycrystalline diamond) — polykrystalicky diamant

PDS (photothermal deflection spectroscopy) — fototerméalna deflexna spektroskopie
PECVD (plasma enhanecd chemical vapour deposition) — plazmou iniciovana
chemicka depozicia z plynnej fazy

PL (photoluminescene) — fotolumininiscencia

Si-V — defekt v diamante tvoreny kombinaciou kremikovej primesy a vakancie
SEM (scanning tunneling microscope) — rastrovaci elektronovy mikroskop

SIMS (secondary ion mass spectroscopy) - hmotnostna spektroskopia sekundarnych
i6nov

TEM (transmission electron microscope) — transmisny elektronovy mikroskop
TTL (transistor-transistor logic) — tranzistorovo-tranzistorova logika

UNCD (ultra-nanocrystalline diamond) — ulta-nanokrystalicky diamand

UDD (ultradisperse diamond) — ultradisperzny diamant

UPS (ultraviolet photoelectron spectroscopy) — ultrafialova efotoelektronova
spektroskopia

UV (ultraviolet) — ultrafialovy

XPS (x-ray photoelectron spectroscopy) — rontgenova fotoelektronova spektroskopia
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