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Przedmowa

Niniejsza rozprawa doktorska zostala zrealizowana w ramach Interdyscyplinarnego
Studium Doktoranckiego: Nauka o Materiatach (ISD NoM), prowadzonego w jezyku angielskim
na Wydziale Inzynierii Materiatowej i Fizyki Technicznej. Studium ISD NoM bylo finansowane w
ramach projektu: Inzynier Przyszio$ci, Wzmocnienie Potencjalu Dydaktycznego Politechniki
Poznanskie;.

Badania ramanowskiego rozpraszania $wiatla, jak rowniez pomiary kata zwilzania zostaty
przeprowadzone w Instytucie Badan Materiatlowych i Inzynierii Kwantowej, w Zakladzie
Spektroskopii Optycznej. Rowniez czgs¢ pomiardw ramanowskich, jak 1 synteza warstw
diamentowych, zostata zrealizowana podczas trzymiesigcznego stazu naukowego w School of
Chemistry, na Uniwersytecie w Bristolu. Cz¢$¢ materialu badawczego zostala rowniez wykonana
w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Kazimierza Wielkiego w Bydgoszczy.

Badania z wykorzystaniem techniki mikroskopii sit atomowych zostaly wykonane we
wspotpracy z dr inz. Emilig Piosik, w Instytucie Badan Materialowych i Inzynierii Kwantowej, w
Zaktadzie Mikro i Nanostruktur. Natomiast pomiary skaningowa mikroskopig elektronowa zostaty
wykonane we wspolpracy z dr. hab. inz. Wojciechem Koczorowskim w Wielkopolskim Centrum
Zaawansowanych Technologii w Poznaniu. Z kolei badania za pomocg techniki rentgenowskiej
spektroskopii elektrondw byly zrealizowane na Uniwersytecie Technologiczno-Przyrodniczym w
Bydgoszczy dzieki wspotpracy z dr. Markiem Trzcinskim.
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Streszczenie

Przedmiotem badan niniejszej rozprawy doktorskiej sa wlasciwosci strukturalne i
powierzchniowe warstw diamentowych CVD (ang. Chemical Vapor Deposition) o rdéznych
wielkosciach krystalitow diamentowych, ze szczegdlnym uwzglednieniem roéznic wynikajacych z
wystepowania odmiennych form fazy amorficznej wegla na granicach ziaren.

Wiasciwosci fizykochemiczne struktur diamentowych takie jak: wysoka twardos¢ i wysoki
wspotczynnik przewodzenia ciepla, szeroka przerwa energetyczna, mozliwo$¢ domieszkowania
czy obojetno$¢ chemiczna i stabilno$¢ biologiczna pretendujg te materialty do wykorzystania w
elektronice wysokiej mocy, potprzetwornikach w biosensorach, w mikro-biosensorach, jako
materialy kompozytowe czy tez ochronne pokrycia materialow i narzedzi tnacych.

W ramach badan szczegdtowo scharakteryzowano zawarto$¢ oraz stopien uporzadkowania
fazy niediamentowej, a takze udziat poszczegolnych form klastrow wegla w fazie amorficzne;.
Bylo to mozliwe dzigki zastosowaniu techniki spektroskopii Ramana z wykorzystaniem wielu linii
wzbudzen, ktore to pozwolito na badanie dyspersji poszczegdlnych pasm ramanowskich.

Spektroskopia Ramana postuzyta do badania wtasciwosci strukturalnych i tak stwierdzono,
ze w przyblizeniu procentowa zawarto$¢ krystalicznego diamentu w badanych warstwach wynosita
od 14% - dla warstw nanodiamentowych, do 91% - dla warstw mikrokrystalicznych.
Zaobserwowano silny zwigzek pomiedzy wielkoscig ziaren diamentowych, a procentowym
udzialem innych form wegla niz diament, niezaleznie od warunkow technologicznych
poszczegdlnych proceséw osadzania warstw diamentowych.

Dla poszczegdlnych probek przeprowadzono réwniez analizeé kompozycji z
wyszczegoOlnieniem szacunkowych zawartosci fazy krystalicznej i1 amorficznej diamentu,
zawartosci grafitopodobnego wegla oraz tancuchow trans-poliacetylenu. Oszacowane warto$ci
poréwnano z danymi uzyskanymi technikg XPS i uzyskano wysoka zgodno§¢ wynikéw. Ponadto
pokazano, ze to warstwa nanodiamentowa uzyskana technikg mikrofalowa ma najbardziej zblizong
kompozycje do warstwy czystego tetraedrycznego wegla amorficznego. Rowniez duze
podobienstwo do warstw czystych wegli amorficznych zaobserwowano dla probek
mikrokrystalicznych, cho¢ wykazywaly one mniejsze zawarto$ci wegla w postaci tancuchow
olefinowych. Pozostale warstwy nanokrystaliczne wykazywaly duzy wudzial klastrow
nanografitowych, ktorych to zawarto$§¢ zwigksza si¢ wraz ze zmniejszaniem rozmiaru ziaren
diamentowych.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze wraz ze zmniejszaniem si¢ ziaren diamentowych
postepuje grafityzacja wegla amorficznego znajdujacego si¢ na granicy ziaren. Jest to
najprawdopodobniej zwigzane z wigkszym stgzeniem metanu w gazach reakcyjnych, jako Ze nie
obserwowano takiego porzadkowania si¢ struktur wegla dla nanodiamentowej warstwy uzyskanej
mikrofalowa technika CVD.

Ponadto stwierdzono, ze obecno$¢ nanokrystalicznych ziaren diamentowych silnie
wzmacnia synteze struktur trans-poliacetylenu, zwlaszcza o bardzo kroétkich tancuchach. Analiza
widm Ramana pozwolila stwierdzi¢ rowniez, ze dla warstw nanodiamentowych zmienia sig¢
charakter tancuchéw trans-poliacetylenu w poréwnaniu do warstw mikrokrystalicznych i w
prébkach tych obserwuje si¢ oprocz dlugich tancuchow rowniez ekstremalnie krotkie struktury.

Dodatkowo, wykorzystanie techniki mapowania spektroskopia Ramana dostarczyto
informacji na temat dystrybucji wegla amorficznego oraz innych form wegla, naprezen czy tez
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defektow, wzgledem morfologii powierzchni. Szczegdtowa analiza wzajemnych relacji pomigdzy
réoznymi parametrami, a rozktadem granic ziaren pozwolita stwierdzié¢, iz zwigkszone koncentracje
fazy amorficznego diamentu obserwuje si¢ na $cianach krystalitow diamentowych, natomiast
wystepowanie grafitopodobnego wegla oraz tancuchdéw trans-poliacetylenu jest $cisle zwigzane z
granicami ziaren. Ze wzgledu na to przypuszcza si¢, ze wodor wystepujacy w wigzaniach z weglem
o hybrydyzacjach sp® i sp® bedzie preferencyjnie wystgpowat odpowiednio gléwnie na ziarnach
diamentowych i na granicach ziaren.

Stwierdzono, ze na intensywno$¢ tla fotoluminescencji w widmie Ramana, czesto
wigzanego z zawartoscia wodoru w warstwach amorficznego wegla, ma najwickszy wplyw
wielkos¢ klastrow weglowych oraz duza niejednorodnos$¢ fazy wegla amorficznego. Jednoczesnie
dla warstw wytworzonych w tym samym reaktorze udalo si¢ powigza¢ intensywno$¢ tla
fotoluminescencji z koncentracja wigzan CHx wyznaczong na podstawie pomiarow XPS.
Charakteryzacja wlasciwosci powierzchniowych warstw metodg kata zwilzania pokazata
natomiast, ze na koncowa zwilzalnos¢ powierzchni wplyw bedzie miat przede wszystkim stosunek

wigzan wodoru to wigzan tlenowych znajdujacych si¢ na powierzchni diamentowe;.
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Abstract

The theme of this doctoral dissertation are structural and surface properties of diamond
layers deposited by Chemical Vapour Deposition with different grain size, with particular emphasis
on non-diamond phase in grain boundaries.

The physicochemical properties of diamond structures, such as: high hardness, high
thermal conductivity, wide energy gap, the possibility of doping or chemical inertness and
biological stability, pretend these materials for application in high-power electronics, semi-
converters in biosensors, in micro-biosensors, as composite materials or protective coating for
cutting tools.

The research covers in detail characterization of the content and order of non-diamond
phase, as well as the estimation of relative concentration of different forms of carbon clusters in the
amorphous phase. This was possible thanks to utilization of the multi-wavelenght Raman
spectroscopy, which allowed to study the dispersion bands in Raman spectra.

Raman spectroscopy was also used to study the structural properties and it was found out
that the percentage of crystalline diamond in the investigated samples ranged approximately from
14% for the nanodiamond layers, to 91% for the microcrystalline layers. A strong relationship was
observed between the size of diamond grains and the relative concentration of non-diamond forms
of carbon, regardless of the deposition conditions.

The composition analysis was also carried out for individual samples, detailing the
estimated content of the crystalline diamond and amorphous phases, the content of graphite-like
carbon and trans-polyacetylene chains. Data obtained by Raman spectroscopy were compared with
the compositions estimated by XPS technique and a high agreement of those results was obtained.
Moreover, it was shown that the nanodiamond layer obtained with the microwave plasma CVD
technique has the most similar composition to the pure tetrahedral amorphous carbon layer. Also, a
great similarity to the layers of pure amorphous carbons was observed for microcrystalline samples,
although they showed lower carbon content in the form of olefinic chains. The remaining
nanocrystalline layers showed a large share of nanographite clusters, the content of which increases
with the reduction of diamond grains.

The conducted research shows that the graphitization of amorphous carbon at the grain
boundary progresses along with the reduction of diamond grains. It is most likely related to the
increase in methane concentration in the reaction gases, as no such ordering of the carbon
structures was observed for the nanodiamond layer obtained by the microwave CVD technique.

Moreover, it was found that the presence of nanocrystalline diamond grains strongly
enhances the synthesis of trans-polyacetylene structures, especially the one with very short chains.
The analysis of Raman spectra also showed that for the nanodiamond layers the nature of the trans-
polyacetylene is different compared to the microcrystalline layers, in nanocrystalline layers apart
from long chains also extremely short structures are present.

In addition, the utilization of the Raman mapping technique allowed to collect information
in relation to the surface morphology about distribution of amorphous carbon and other forms of
carbon, stresses or defects. Detailed analysis of the mutual relations between various parameters
and the distribution of grain boundaries allowed to conclude that high concentrations of the
amorphous diamond phase are dominant at the facets of diamond crystallites, while the presence of

graphite-like carbon and trans-polyacetylene chains is closely related to the grain boundaries. In

4
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this view, it is presumed that the hydrogen bonded to the sp’ and sp® hybridized carbon will
preferentially be present mainly at the diamond grains and at the grain boundaries, respectively. On
the other hand, for the nanodiamond layers, the clusters formation of structures with similar
properties of both the diamond and non-diamond phases was observed on the surface.

It was found that the intensity of the photoluminescence background in the Raman
spectrum, often related to the hydrogen content in the amorphous carbon layers, was greatly
influenced by the size of the carbon clusters and the high heterogeneity of the amorphous carbon
phase. On the other hand, in the case of diamond layers produced in the same reactor, it was
possible to associate the intensity of the photoluminescence background with the concentration of
CHx bonds determined by XPS measurements. Characterization of the surface properties of
diamond layers by the contact angle method showed that the final surface wettability is mainly
influenced by the ratio of hydrogen bonds to oxygen bonds coverage on the diamond surface.
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Wstep

Cienkie warstwy diamentowe CVD (ang. Chemical Vapor Deposition) to materialy
cieszace si¢ od kilkunastu lat duzym zainteresowaniem badaczy, ze wzgledu na szerokie spektrum
wlasciwosci fizykochemicznych jakie oferuja. Dodatkowo, mozliwe jest modelowanie wiasciwosci
warstwy diamentowej CVD poprzez zmiang¢ samej struktury na etapie osadzania, sterujac
wielkoscig ziaren diamentowych, rodzajem i stopniem domieszkowania. Dzigki temu materialy te
moga zostaé wykorzystane do zastosowan w systemach z pogranicza takich dziedzin jak:
biotechnologia, nanotechnologia i elektronika.

Jednym z czynnikoéw silnie determinujacym wiasciwosci warstw diamentowych jest
wielko$¢ uzyskanych krystalitow. Ze wzgledu na charakter procesu wzrostu warstwy diamentowe,
procz krystalicznej fazy wegla o hybrydyzacji sp’, zawieraja rowniez inne struktury weglowe. W
0go6lnosci mozna stwierdzi¢, ze diament CVD to kompozycja krystalitdw oraz amorficznego
diamentu, a takze struktur grafitopodobnych [1]. Odmienne wlasciwosci warstw o rdéznych
ziarnach diamentowych przypisuje si¢ glownie réznicy w zawartosci fazy amorficznej wegla.
Jednakze wiadome jest, ze sam wegiel amorficznych moze wystegpowaé w réznych formach o zgota
odmiennych wlasciwosciach w zaleznosci od stopnia uporzadkowania, czy tez wysycenia
wodorem. Z punktu widzenia modelowania wiasciwosci fizykochemicznych, kluczowe jest
zrozumienie wzajemnych relacji jakie istniejg pomiedzy strukturg diamentu, a strukturg wegla
amorficznego oraz wptywu morfologii warstwy na ich dystrybucje. Celem pracy jest zbadanie jak
zmienia si¢ charakter fazy amorficznej i krystalicznej wegla o hybrydyzacji sp> w warstwach
diamentowych w zaleznosci od rozmiaru krystalitow diamentowych.

Cho¢ zarowno same warstwy diamentowe jak i materiaty wegli amorficznych do tej pory
byly niejednokrotnie szczegdélowo charakteryzowane pod katem wtasciwosci fizycznych, czy tez
zawarto$ci defektow i zanieczyszczen, to istnieje niewiele prac skupiajacych si¢ na badaniu
struktury wegli amorficznych stanowiacych ,,zanieczyszczenia” w diamencie. Dotychczas
stwierdzono jedynie, ze w warstwach o nanometrycznych ziarnach diamentowych wegiel
amorficzny ma tendencj¢ do przyjmowania bardziej uporzadkowanej formy [2]. Autorzy uznali, ze
obserwowana grafityzacja na granicach ziaren byla spowodowana warunkami samego procesu
osadzania, natomiast nie jest do konca jasna rola jaka odgrywa zwigkszenie si¢ ogdlnej objetosci
granic ziaren.

Dlatego tez, w ramach tej rozprawy doktorskiej warstwy diamentowe poddano
szczegotowej analizie pod katem wystgpowania poszczegélnych struktur weglowych, z
uwzglednieniem nie tylko réznych hybrydyzacji wegla, ale réwniez roéznych form klastrow
weglowych, czy tez ich wielkosci. Badania obejmowaly rowniez analize wplywu wielkosci oraz
dystrybucji granic ziaren na wystepowanie poszczegolnych form wegla.

W ostatnich latach obserwuje si¢ rowniez wzmozone zainteresowanie wiasciwos§ciami
powierzchniowymi warstw diamentowych, ze wzgledu na silng zalezno$¢ wlasciwosci takich jak:
powinowactwo elektronowe, przewodnictwo powierzchniowe czy hydrofilowo$¢ od rodzaju
molekuty terminujacej powierzchni¢ diamentu [3,4]. Dotychczasowe badania pokazaly, ze w
zaleznosci od tego, czy powierzchnia bedzie terminowana wodorem czy tlenem warstwa
diamentowa bedzie wykazywa¢ ujemne badz dodatnie powinowactwo elektronowe, jak réwniez
zmieni si¢ charakter zwilzania powierzchni.
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Obecno$¢ wodoru na granicach ziaren oraz na powierzchni diamentowej jest naturalng
konsekwencja mechanizmu wzrostu warstwy diamentowej, ktora to polega wpierw na adsorpcji
molekut CHx, a nastgpnie abstrakcji kolejnych atoméw wodoru z powierzchni przez atomowy
wodor znajdujacy si¢ w gazie reakcyjnym. Wodor odgrywa kluczowa role w stabilizacji
nanokrystalitow warstw diamentowych poprzez wysycenie wigzan wegla o hybrydyzacji sp’.
Nanometryczne klastry diamentéw terminowane wodorem s3 faworyzowane energetycznie w
poréwnaniu z klastrami grafitowymi o podobnych rozmiarach [5].

Inkorporacja wodoru w warstwe oraz jego wptyw na wlasciwos$ci zostaty dobrze zbadane
dla warstw materiatow uwodornionego amorficznego wegla, ktére to moga zawiera¢ nawet do 45%
wodoru. Jednakze, niewiele jest wcigz wiadomo na temat dystrybucji wodoru, jego koncentracji
czy tez lokalizacji w warstwach diamentowych. Badania wykonane dotychczas pokazaty, ze wodor
w warstwach diamentowych CVD jest inkorporowany glownie na granicach ziaren w calej
objetosci warstwy oraz moze wystegpowa¢ w niewielkich iloSciach w formie wtragcen w samych
ziarnach [6,7]. Rownoczesnie stwierdzono, ze najwicksza koncentracja atoméw wodoru wystepuje
na powierzchniach warstw, nawet w przypadku niewielkiej chropowato$ci i ziaren diamentowych
tak duzych jak 50 pm.

Roéwniez obrana technika osadzania, a takze warunki procesu moga silnie determinowacé
ostatecznie uzyskang strukture¢ wegla czy wysycenie wodorem. W pracy [8] pokazano, ze
domieszkowane azotem warstwy diamentowe o nanometrycznych krystalitach w poréwnaniu z
polikrystalicznymi warstwami zawieraly duzo wigksze iloSci wodoru. Obserwowano rowniez
zwickszenie koncentracji wodoru w warstwach diamentowych uzyskanych technikg mikrofalowa
CVD [5]. W ogo6lnosci badacze obserwuja r6zng zalezno$¢ koncentracji wodoru w warstwach w
zaleznosci od zawartos¢ CH, w gazach reakcyjnych, obserwowany jest zarowno spadek H% wraz z
wzrostem CH, jak i wzrost [9,10].

W wiekszosci prac obserwowano wicksze koncentracje wodoru dla warstw o mniejszych
krystalitach diamentowych [5,8,11,12], jednakze obserwowano rowniez odstgpstwa od tej
prawidlowosci [10]. Powodem tych rozbiezno$ci moze by¢ wystgpowania w mikrokrystalicznych i
nanokrystalicznych warstwach diamentowych innych form wigzan wodoru z weglem przy
jednoczesnym zastosowaniu technik pomiarowych o réznej czutosci na hybrydyzacje wegla sp” czy
sp>. Dodatkowo, w warstwach nanokrystalicznych obserwuje si¢ duze zawartosci polimerowych
tancuchow trans-poliacetylenu, z ktérym to moze by¢ powigzany wzrost zawarto$ci wodoru.

Jednym z celow pracy jest oszacowanie koncentracji wodoru w warstwach diamentowych
w zaleznosci od wielkosci krystalitow diamentowych oraz okreslenie miejsc preferencyjnego
wystepowania wodoru w postaci wigzan z weglem o hybrydyzacjach sp® i sp’. W celu wyjasnienie
mechanizmu tych réznic postanowiono zbada¢ zalezno$¢ pomiedzy oszacowang zawarto$cig
wodoru, a koncentracjg i strukturg tancuchdéw trans-poliacetylenu. W ramach badan nad
wlasciwos$ciami powierzchniowymi warstw diamentowych analizowano roéwniez wptyw morfologii
jak i kompozycji chemicznej powierzchni na ostatecznie uzyskane wlasciwos$ci fizyczne badanych
warstw.

Gloéwna technikg badawczg zastosowang w ramach tej pracy byta spektroskopia Ramana,
ktora to umozliwia szeroka charakteryzacje strukturalng materialow weglowych. Wielu badaczy
zaktadato, ze spektroskopia Ramana z wykorzystaniem zrodta wzbudzenia z zakresu UV bedzie
preferowana, niedestruktywna technika do wyznaczania zawartosci wodoru w materialach
weglowych [13]. Jednakze ze wzglgdu na kosztownos$¢ optyki zastosowanej w eksperymencie i
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laserow generujacych linie z zakresu UV, a takze ryzyko uszkodzenia lub indukowania zmian
strukturalnych w prébce poprzez osiggang duza gestos¢ mocy w plamce pomiarowej, technika ta do
tej pory si¢ nie przyjeta.

Jednakze by¢ moze istnieje mozliwos¢ posredniego powigzania widma Ramana z
koncentracja wodoru w warstwie, tak jak to wykazano w przypadku warstw amorficznych wegli.
Marchon [14] pokazal, ze istnieje relacja pomigdzy znormalizowang intensywnoscig tla
fotoluminescencji PL (ang. Pholotoluminescence), a zawarto$cia wodoru w probce. Z kolei
Bergman [15] zauwazyta, ze w przypadku warstw diamentowych o duzej zawartosci fazy
niediamentowe] obserwuje si¢ bardzo podobny ksztatt pasm PL. Powiazanie cech tlta PL z
zawartoscig wodoru w warstwach diamentowych bylyby pozadane, poniewaz dawatoby mozliwos¢
wyznaczenia podczas jednych pomiaréw ramanowskich wszystkich niezbednych paramentow
potrzebnych do dalszej analizy wynikow eksperymentalnych. Dlatego tez, w ramach tej rozprawy
doktorskiej podjeto probe wyznaczenia zaleznosci pomig¢dzy intensywnos$cig znormalizowanego tla
PL, a koncentracjg wigzan CHx dla badanych warstw diamentowych otrzymanych technikag CVD.

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest rozstrzygnigcie nast¢pujacych zagadnien:

e jaki jest stopien uporzadkowania fazy amorficznej wegla w probkach mikro i nano
krystalicznych, w zaleznosci od wielko$¢ ziaren diamentowych, czystos$ci diamentu, czy
szacunkowej zawarto$ci wodoru;

e jaki jest udzial poszczegolnych klastrow weglowych oraz fazy amorficznej o hybrydyzacji
wegla sp® w probkach diamentowych mikro i nano krystalicznych oraz w jaki sposob
udzialy te koreluja z wielkoscia ziaren diamentowych czy czystoscia diamentu,

e jakie s3a roznice w postaci wegla amorficznego znajdujacego si¢ w warstwach
diamentowych mikro i nano krystalicznych, a czystymi warstwami amorficznego wegla;

e jakg posta¢ w probkach MCD i NCD majg struktury trans-poliacetylenu oraz jaki jest
mechanizm powstawania tych struktur na granicach ziaren diamentowych;

o jaki jest catkowity udziat wegli amorficznych o hybrydyzacji wegla sp’, sp’,
trans-poliacetylenu oraz krystalicznego diamentu w warstwach mikro i nano krystalicznych
oraz jaka jest dystrybucja tych struktur wzgledem morfologii powierzchni warstw;

e w jaki sposob parametry warstw takie jak wielkos$¢ krystalitow diamentowych czy czystos¢
diamentu wplywaja na wlasciwosci powierzchniowe warstw mikro i nano krystalicznych
oraz ich kompozycj¢ chemiczna;

e w jaki sposob kompozycja chemiczna warstw wplywa na jej wiasciwosci powierzchniowe.
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1.  Podstawowe wlasciwosci strukturalne warstw diamentowych CVD

Jedng z najpowszechniej stosowanych metod syntezy warstw diamentowych dla
zastosowan w przemysle 1 nauce jest technika osadzania z fazy gazowej CVD. Synteza warstw
diamentowych CVD jest procesem zlozonym i zaleznym od wiclu parametréw, takich jak:
cisnienie gazoéw reakcyjnych, temperatura, rodzaj podtoza, odlegtos¢ podtoza od widkna, stosunek
stezen gazow reakcyjnych [16]. Kontrola procesu, cho¢ trudna, to umozliwia uzyskanie warstw
charakteryzujacych si¢ roznymi wilasciwosciami. Jednym z najwazniejszych parametrow warstw
jest wielkos¢ krystalitow diamentowych, z ktora to z kolei posrednio jest zwigzana obecnosé
innych struktur weglowych.

Warstwy diamentowe z ro6zng wielkoscig krystalitow od mikro (MCD - ang.
Microcrystalline Diamond) poprzez nano (NCD — ang. Nanocrystalline Diamond) do ultranano-
krystalitow (UNCD — ang. Ultrananocrystalline Diamond) moga wykazywaé inne wlasciwos$ci
fizyczne 1 chemiczne. Jest to spowodowane w duzej mierze rozna objetoscig dodatkowej frakeji
fazy wegla amorficznego, znajdujgcej si¢ na granicy ziaren krystalitow, w lukach czy tez na
powierzchni. Dodatkowo, sama faza amorficzna wegla moze réwniez roézni€ si¢ stopniem
uporzadkowania, rodzajem hybrydyzacji wegla, struktura przestrzenna, czy tez stopniem pasywacji
wigzan niewysyconych wegla atomami wodoru lub innymi atomami/zwigzkami.

Wegiel amorficzny inkorporowany w warstwe diamentows, w zaleznos$ci od iloSci oraz
formy, wplywa na takie wlasciwosci materialu jak: szeroko$¢ przerwy energetycznej,
przewodnictwo elektryczne i temperaturowe, twardo$¢ oraz wiasciwosciowosci optyczne. Dlatego
tez, warstwy diamentowe CVD moga wykazywaé wtasciwosci od typowych dla monokrysztatu
diamentu w przypadku struktury MCD, poprzez wilasciwoséci charakterystyczne dla warstw z
inkluzjami grafitu, az do warstw UNCD wykazujacych wtasciwosci zblizone do ,,czystych” warstw
wegli amorficznych.

W kolejnych podrozdzialach zostang opisane nie tylko potencjalne zastosowania warstw
diamentowych, czy techniki syntezy, ale rowniez wlasciwosci strukturalne poszczegodlnych form
wegla wystepujace w warstwach diamentowych CVD.
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1.1. Potencjal aplikacyjny materialow bazujacych na warstwach diamentowych

Diament posiada ,,ekstremalne” wilasciwosci fizyczne i chemiczne. Najwazniejsze z nich
zostaty przedstawione w Tabeli 1. To wlasnie ich kombinacja powoduje, ze wachlarz
potencjalnych zastosowan materiatdéw bazujacych na warstwach diamentowych jest bardzo szeroki.
W rozdziale tym zostang omdwione najwazniejsze mozliwe aplikacje diamentu oraz warstw
diamentowych w kontekscie poszczegolnych wtasciwosci fizycznych i chemicznych.

Tabela 1 Zestawienie wlasciwosci fizycznych i chemicznych diamentu.

Bardzo wysoka twardo$¢ 90 GPa/ 1-10* kg/mm’
Modut Younga 1,22 GPa

Duzy wspolczynnik przewodnictwa cieplnego RT 2:10° W/m'K
Transparentnos$¢ optyczna w szerokim zakresie od UV do IR

Niski wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej 0,8-10° K"

Opor elektryczny 10° Q-cm - 10" Q-cm
Obojetnos¢ chemiczna i stabilnos$¢ biologiczna

Wykazuje niskie lub ,,negatywne” powinowactwo elektronowe

Mozliwe przewodnictwo powierzchniowe typu p

Idealny monokrysztal diamentu, sktadajacy si¢ z wigzan kowalencyjnych o hybrydyzacji
sp’, krystalizujacy w ukladzie sieci regularnej, charakteryzuje sic wysokim przewodnictwem
cieplnym, wysoka stabilnoscia biologiczna oraz obojgtnoscia chemiczng. Zwlaszcza te dwie ostanie
cechy powoduja, ze w dziedzinie elektrochemii diament znajduje zastosowanie jako elektrody,
elektrochemiczne detektory, sensory promieniowania (dozymetry, monitory wigzki fluorescencji)
[17,18]. Dodatkowo, warstwy diamentowe terminowane odpowiednio wodorem badz tlenem
wykazuja rézne wlasciwosci elektryczne czy adhezyjne, dlatego tez moga by¢ wykorzystywane
jako biochemiczne sensory, selektywne bioznaczniki i komponenty dostarczania lekéw (jako
nanoczatki diamentu) [19,20].

Dzigki krotkim wigzaniom i ciasnemu upakowaniu w strukturze sieci, diament jest
ekstremalnie twardym materialem, z jednoczesna optyczna transparentnos$cia w szerokim zakresie
promieniowania elektromagnetycznego. Dlatego tez, diament lub pokrycia diamentowe, znajduja
zastosowanie w optyce jako soczewki, pryzmaty, krysztalty ATR, jako okna dla promieniowania X
czy tez podczerwieni — rowniez w systemach ultra wysokich prozni [21,22].

Wysoka twardo$¢ diamentu oraz mozliwo$¢ uzyskania dla warstw diamentowych niskich
wspoOtczynnikow tarcia oraz chropowatos$ci powierzchni, powoduje, ze w dziedzinie mechaniki
diament jest wykorzystywany jako narzgdzia tnace, skalpele, noze, pokrycia i komponenty odporne
na $cieranie [23]. Dodatkowo, warstwy NCD i UNCD, ze wzgledu na jednorodne wtasciwosci
mechaniczne w zakresie wielkosci rzadu 100 nm oraz matg chropowato$¢ powierzchni, moga
zosta¢  wykorzystane =~ w  mikro-elektro-mechanicznych ~ systemach ~ MEMS  (ang.
microelectromechanical systems) [24,25].

Mata masa atomowa oraz silne wigzania wegla powoduja wysokie czestosci drgan sieci
krystalicznej, dlatego tez diament jest dobrym przewodnikiem ciepla. Z tego powodu, diament jest
wykorzystany nie tylko jako baza past termoprzewodzacych, ale rdwniez jako radiatory ciepta w
uktadach elektroniki wysokiej mocy, w np. laserach diodowych [26].
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Naturalny diament jest izolatorem elektrycznym o szerokiej przerwie energetycznej
(5,47 eV), jednakze wiasciwosci elektryczne mogg by¢ modyfikowane poprzez domieszkowanie
warstw diamentowych. Ci¢zkie domieszkowanie borem powoduje powstawanie super-
przewodnictwa (rezystancja rzedu 10° Q-cm). Zauwazono rdéwniez, ze diament ktorego
powierzchnia jest terminowana wodorem, w odpowiednich warunkach wykazuje negatywne
powinowactwo elektryczne oraz przewodnictwo powierzchniowe typu p (bez domieszkowania)
[27]. Dzigki temu, warstwy diamentowe mogg znalez¢ zastosowanie w szerokiej gamie urzadzen
elektrycznych, od mikroelektroniki wysokiej mocy, poprzez zimne katody, tranzystory pola
emisyjnego FET, elektrody, az po przetworniki elektryczne w biosensorach [27-29].

Na koniec, powszechnie wystepujace w warstwach diamentowych defekty punktowe,
wakanse azotowe NV (ang. Nitrogen Vacancy), stanowig stabilne centra barwne o wysokiej
efektywnosci luminescencji (70%) i czasie zycia 3 ns. Dlatego tez, moga one znalez¢ zastosowanie
w dziedzinie metrologii kwantowej jako pojedyncze kubity w komunikacji, czy tez w obliczeniach
kwantowych [30,31].

Cho¢, jak wida¢, diament ma bardzo duzy potencjal aplikacyjny, to jednak wcigz badacze
zmagaja si¢ z wieloma trudno$ciami. Jednym z trudniejszych celow jest ograniczenie, badz tez
kontrola, generacji defektow oraz fazy sp® w warstwach, ktore to silnie modyfikuja mikrostrukture,
utrudniajgc tym samym efektywna aplikacje materialow diamentowych.

Z kolei z punktu widzenia zastosowan elektrycznych homoepitaksjalnych warstw
diamentowych, dazy si¢ wciaz do zwigkszania efektywnosci domieszkowania i zmniejszenia
wplywu zanieczyszczen i defektéw. Trwaja rowniez wcigz intensywne poszukiwania efektywnej
domieszki typu n dla warstw diamentowych. Natomiast w przypadku duzych, pojedynczych
krystalitow diamentowych badacze starajg si¢ zwigksza¢ ich jako$¢ poprzez kontrolowanie
domieszki podtoza oraz gestosci defektow podtoza.

W przypadku systemow MEMS konieczne jest wciaz lepsze zrozumienie zwigzku
pomigdzy warunkami wzrostu warstwy, a nanostruktura oraz wlasciwos$ciami fizycznymi.

Rowniez dalsze badania nad funkcjonalizacja powierzchni maja kluczowe znaczenie dla
potencjalnych aplikacji w biomedycynie, gdzie sfunkcjonalizowana powierzchnia diamentu musi
umozliwi¢ konkretne interakcje z wybranymi molekutami [32].

1.2.  Techniki syntezy warstw diamentowych

Metoda syntezy diamentu z wykorzystaniem goracego widokna HF CVD (ang. Hot
Filament), to obok takich metod jak synteza w wysokich temperaturach i ci$nieniach HP-HT
(ang. High Pressure and High Temperature), czy tez synteza z fazy gazowej z wykorzystaniem
ptomienia lub plazmy mikrofalowej MP CVD (ang. Microwave Plasma), jest jedng z
najpowszechniej stosownych technik otrzymywania struktur diamentowych.

Idea syntezy diamentu z fazy gazowej polega na aktywacji gazu roboczego przy pomocy
grzania oporowego widkna (metoda HF CVD - aktywacja termiczna) lub poprzez oddziatywanie
promieniowaniem mikrofalowym (MW CVD - aktywacja plazmowa).

Mieszanka gazow roboczy sklada si¢ gltownie z wodoru (99,5-96,0%) oraz metanu
(0,5-4,0%), czasem dodatkowo stosuje si¢ rowniez niewielkie ilosci gazoéw stabilizujacych proces,
takich jak np. argon. Podczas syntezy cis$nienie gazow jest utrzymana na poziomie 20-100 mbar, a
temperatura widkna okoto 2000°C. W wyniku dostarczonej energii molekularny wodor rozpada si¢
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na bardzo reaktywne atomy reagujace z metanem, tworzac roznego rodzaju rodniki
weglowodorowe. W ten sposob aktywowany gaz przemieszcza si¢ w wyniku dyfuzji w kierunku
podioza, rowniez grzanego (500-1200°C), jak to pokazano na Rys. 1.

Gazy reakcyjne

AKTYWACJA
H2 e 2H

o Podtoze
Nukleacja i wzrost

warstwy diamentowej CH##H__, CH;+H,

\Difuzjal T Reakcjj/ (

o m.t" °

Zasilanie grzania
wtokna i podtoza

A

Odptyw pompy
rotacyjnej

Rys. 1 Komora reakcyjna HFCVD z przykiadowymi parametrami pracy.

Podloza stosowane w syntezie CVD musza mie¢ wysoki punkt topnienia (dla zadanego
ci$nienia procesu), wyzszy niz wymagany zakres temperatur dla wzrostu diamentu (700-1100°C).
W zwigzku z tym tworzywa sztuczne oraz metale z relatywnie niska temperatura topnienia takie
jak aluminium nie nadaja si¢ na podtoza.

Proces osadzania fazy diamentowej i nie diamentowej zazwyczaj w poczatkowym etapie
syntezy polega na formowaniu si¢ weglikow w miedzyfazowej warstwie, na ktorej to dopiero
zacznie narasta¢ diament krystaliczny. Dlatego dobrze jest, jesli materiat docelowo
wykorzystywany jako podtoze, umozliwia formowanie si¢ weglikow. Rowniez, co moze wydawaé
si¢ paradoksalne, niewskazane jest, aby material byl zbyt reaktywny, dotyczy to metali
przejsciowych (zelazo, kobalt), dla ktorych to wegiel wykazuje wysoka wzajemna
rozpuszczalno$¢. Materiaty takie jak krzem, molibden czy tez wolfram formuja wegliki, ale tylko w
miedzyfazowej warstwie, poniewaz wykazuja tylko umiarkowang wzajemna rozpuszczalno$¢ z
weglem w warunkach typowych dla procesu CVD. Warstwa weglikow moze by¢ opisana jako
swojego rodzaju ,klej”, ktory to sprzyja wzrostowi diamentu, jak rowniez poprawia adhezje
warstwy diamentowej znoszac czgSciowo naprezenia powstajace na granicy podloze-warstwa [33].

Podloze, aby zapewni¢ efektywny wzrost krysztalu diamentu, musi dostarczy¢
odpowiedniej ilosci miejsc nukleacji. Z tego powodu wybdr podloza diamentowego bywa
problematyczny. Defektowanie powierzchni podioza moze dostarczy¢ miejsc nukleacji dla
wzrastajagcego krysztalu diamentu. W celu zwigkszania ilo$ci zarodzi diamentowych, przed
procesem syntezy, podloza sa zarysowywane proszkiem diamentowym o granulacji rzedu
mikrometréw (mozna réwniez stosowaé TaC, SiC) co pozwala osiggnaé gestos¢ nukleacji na
poziomie 10’- 10® cm™ [34].
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Poniewaz obszar stosowanych temperatur i ci$nien syntezy diamentu pokrywa si¢ z
obszarem stabilnosci fazy grafitowej, to podczas procesu osadzania wytwarzane sg rowniez innego
rodzaju struktury weglowe o wiazaniach o hybrydyzacji sp', sp’, ale takze sp° w postaci
amorficznej. Jednakze na skutek 30-krotnie szybszego wytrawiania przez wodor atomowy fazy
grafitowej, w porownaniu do fazy diamentowej, mozliwe jest w odpowiednich warunkach,

wytworzenie warstw praktycznie czystego diamentu.

Synteza diamentu jest bardzo skomplikowanym procesem, ale w uproszczeniu mozna
traktowac ja jako dwustopniowy proces [35]:

o trawienie (nC(grafit) + mH— C,H,,)

o wzrost (C,H,, »nC(diament) + mH),
gdzie n i m to liczba, odpowiednio atomoéw wegla i wodoru.

Poniewaz atomy wodoru sg bardzo reaktywne mozna przyjac, ze w poczatkowej fazie, na
prawie catej powierzchni podloza zaadsorbowany jest wodor, tak jak to pokazano na Rys. 2.
Nastepnie musza zachodzi¢ kolejne reakcje usuwania wodoru powierzchniowego (np. przez atom
wodoru z gazu) oraz adsorpcji rodnikow CH3, CH,, by kolejne atomy wegla mogty by¢ dotaczone
do zarodzi diamentowych. Wodor atomowy petni wigc funkcje nie tylko wytrawiania fazy

grafitowej, ale takze katalizatora procesu wzrostu krystalitow.

H CHs H
CHy
YH H H CH, CHy H
/ ~ - N / X / AN
c—c c—=c c—c¢ c—c c—C c—cC c—c c—=c
AN < N Ve N e N <
c—c¢ —_— c—¢ —_— c—c —_— c—c
"H
H H -~/ ’:
H P H CHy CH, CHs °CH,
N e ~N 7 AN
C—C &—C F— C—C oo C—c
AN 7 N Ve N Ve
c—cC -— c—C -— c—C

Rys. 2 Modelowy przyktad reakcji mozliwych podczas syntezy diamentu (na podstawie [33]).
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1.3.  Wlasciwosci strukturalne warstw diamentowych CVD

Warstwy diamentowe CVD ze wzgledu na osadzanie w warunkach stabilnych dla syntezy
grafitu, zazwyczaj oprocz krystalicznej fazy wegla sp’, zawieraja rowniez inne struktury weglowe
w postaci czy to wtracen, czy tez inkluzji w granicach ziaren. Dodatek wegla amorficznego w
warstwie bedzie modyfikowat wiasciwosci elektryczne, jak rowniez wlasciwosci mechaniczne.
Wegiel amorficzny moze wystgpowaé w roznej formie uporzadkowania, jak réwniez moze
zawiera¢ dowolne hybrydyzacje wegla.

Konfiguracja elektronowa atomu wegla w stanie podstawowym to 1s*2s*2p?, natomiast w
stanie wzbudzonym: 1322512px12py12p21. Cztery elektrony walencyjne umozliwiaja tworzenie
wiazan chemicznych poprzez takie hybrydyzacje jak sp’, sp?, sp', jak to pokazano na Rys. 3.

W przypadku struktury diamentu, a takze diamentopodobnego wegla amorficznego, kazdy
z 4 elektronéw walencyjnych atomu wegla formuje kierunkowy orbital sp® poprzez hybrydyzacje
orbitali atomowych 2s, 2py, 2py, 2p,. Tak powstata hybryda ma geometri¢ tetraedru, o katach
109°28’ pomigdzy poszczegdlnymi ramionami. Czotowe przekrywanie sie orbitali sp® z orbitalami
sgsiednich atomow wegla prowadzi do powstawiania silnych wigzan typu o.

W konfiguracji charakterystycznej dla grafitu, trzy z czterech elektronow walencyjnych
wegla formuja, poprzez hybrydyzacje orbitali atomowych 2s, 2p,, 2p,, kierunkowe orbitale sp’,
tworzac hybryde o geometrii trygonalnej. W strukturze takiej wigzania ¢ pomigdzy trzema
sasiednimi atomami we¢gla powstaja w jednej plaszczyznie, a kat pomigdzy sgsiednimi atomami
wynosi 120°. Czwarty elektron zwigzany z orbitalem atomowym 2p, prostopadtym do plaszczyzny
wigzan o, nie bierze udzialu w hybrydyzacji. W przypadku struktury grafitu orbitale 2p, sasiednich
atomow wegla naktadaja si¢ bocznie, formujgc tym samym orbital molekularny 7n. Orbitale 7
sgsiednich plaszczyzn grafitu oddziatywaja na siebie stabszymi wigzaniami typu =, tworzac tym
samym charakterystyczng ,,stosowg” strukturg krystaliczng grafitu.

Z kolei w przypadku hybrydyzacji sp' dwa z czterech elektronéow walencyjnych poprzez
hybrydyzacje orbitali atomowych 2s, 2p, formujg orbitale sp, umozliwiajac tym samym tworzenie
liniowych wigzan typu ¢ wzdhuz osi x. Natomiast dwa pozostate elektrony z orbitali atomowych
2py, 2p, (zaciemnione orbitale na Rys. 3), poprzez boczne przekrywanie si¢ z orbitalami p
sasiednich atomow wegla formuja dwa orbitale © w kierunkach y i z.

sp3 sp2

Rys. 3 Mozliwe hybrydyzacje wigzan atomow wegla [13].

sp’

Wegiel o hybrydyzacji sp® tworzy krotkie kierunkowe wigzania ¢ dlatego tez zawarto$é tej

frakcji bedzie wpltywaé silnie na wlasciwosci mechaniczne warstw. Poniewaz stan elektronu na
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orbitalu m w skali energii lezy blizej przerwy energetycznej niz stan elektronu na orbitalu o, to
wlasnie zawartos¢ i stopien uporzadkowania wegla o hybrydyzacji sp® beda glownie determinowaé
wlasciwosci elektryczne materiatu.

W ogolnosci wegiel o kazdej hybrydyzacji moze wystgpowa¢ w formie zaréwno
krystalicznej jak i1 amorficznej, dodatkowo réwniez zawarto§¢ wodoru w warstwach bedzie
modyfikowa¢ ich wlasciwosci. Rowniez przestrzenne roztozenie struktur grafitowych moze
prowadzi¢ do powstawania grup materialdow o odmiennych wilasciwosciach. Z tego tez powodu
bogactwo materialow weglowych jest ogromne, od dobrze znanych wszystkim form alotropowych
wegla takich jak: grafit, diament, poprzez ,,egzotyczne” materialy typu grafen, nanorurki, fulereny,
nanodiamenty, do warstw typu amorficznego wg¢gla a-C (ang. amorphous carbon),
diamentopodobnego wegla amorficznego DLC (ang. Diamondlike Carbon), warstw typu
polimerowego, szklistego wegla (ang. glassy carbon), czy tez jednowymiarowych lancuchow
wegla sp', tzw. karbin (alotropowej odmianie wegla o strukturze pilialkinu).

Roéznorodnos¢ materiatdw weglowych moze by¢ zobrazowana za pomocag diagramu
trojfazowego (Rys. 4), po raz pierwszy zaproponowanego przez Jacoba i Mollera [36], a bedacego
sukcesywnie rozszerzonego przez kolejnych badaczy. Wykres ten podkresla dwa gtéwne czynniki
determinujace whasciwos$ci materiatow weglowych - udziat frakcji sp*/sp’ oraz zawartos¢ wodoru.

Na Rys. 4 prawa cze$¢ wykresu zamykaja materialy polimerowe takie jak weglowodorowy
polimer - polietylen (ang. polyethylene (CH,),) oraz poliacetylen (ang. polyacetylene (CH),).
Powyzej tego limitu atomy wegla nie formujg juz ciagtych sieci, a jedynie pojedyncze molekuty.

8,03 Diamond-like

ta-C ta-C:H

HC polymers
sputtered a-C(:H)
no films

glassy carbon
graphitic C

sp2 - H

Rys. 4 Diagram tréjfazowy materiatow weglowych [37]. Naroza diagramu odpowiadajq takim strukturom jak
diament, grafit i weglowodory.

W kolejnych podrozdziatach zostang pokrétce omoéwione najwazniejsze wilasciwosci
strukturalne poszczegodlnych struktur weglowych.

1.3.1 Struktura monokrysztalu diamentu

Diament krystalizuje w uktadzie regularnym i moze by¢ opisany jako dwie przenikajace si¢
podsieci, regularne powierzchniowo centrowane (fcc), przesunicte wzgledem siebie wzdhuz
gtownej przekatnej komorki elementarnej (Rys. 5). Baza komorki elementarnej diamentu sktada si¢
z dwoch identycznych atomow weglach w pozycjach (0,0,0) oraz (Y4, Y4, Y4).
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W ukladzie takim kazdy atom wegla jest zwigzany w konfiguracji tetraedru z 4
najblizszymi sgsiadami przeciwnej podsieci. Ze wzglgdu na maty rozmiar atoméw wegla, a takze
gestos¢ upakowania, krysztal diamentu ma najwicksza gestos¢ atomoéw sposrod wszystkich
krysztatow objetosciowych. Stata krysztatu (dtugos¢ krawedzi szeScianu, Rys. 5 a)) wynosi
2p=3,57 A, cho¢ wielko§¢ ta moze si¢ nieznacznie zmienia¢ w zaleznosci od temperatury oraz
poziomu zanieczyszczen, czy tez zawartosci izotopow wegla.

Wigzania w krysztale diamentu majg dtugos$¢ 1,549 A, a kat pomigdzy atomami C wynosi
109°. Dzigki tak krotkim wigzaniom, oraz ggstemu upakowaniu atoméw wegla, propagacja
fononéw przez sie¢ kowalencyjna odbywa si¢ bardzo wydajnie. Z tego powodu diament, w
temperaturze pokojowej, odznacza si¢ najwyzsza przewodnoscig cieplng sposréd wszystkich
znanych krysztatéw objetosciowych.

Rys. 5 a) Struktura krystaliczna diamentu, oraz b) konstrukcja pierwszej strefa Brillouina struktury fcc.

Kroétkie, pojedyncze wigzania wegla prowadza rowniez do przekrywania si¢ orbitali
elektronowych atomow biorgcych udzial w wigzaniu i duzej separacji pomigdzy energia orbitalu
wigzacego, a energig orbitalu antywigzacego. Rezultatem tego jest bardzo duza, sko$na przerwa
energetyczna w temperaturze pokojowej - Rys. 6 (okoto 5,47 eV, dla poréwnania dla krzemu to
tylko 1,12 eV), co czyni diament atrakcyjnym materiatem poiprzewodnikowym. Jednoczesnie
geste upakowanie sieci diamentu, wraz z niewielkim rozmiarem atomoéw wegla powoduje, ze
cigzko jest wprowadzi¢ inny rodzaj atomu w sie¢ krystaliczng w formie podstawnikowe;.
Problemem jest réwniez to, ze poziomy donorowe lub akceptorowe czesto sa zbyt glebokie lub
zbyt ptytkie, aby stanowi¢ efektywne materiaty potprzewodnikowe. Dlatego tez, domieszkowanie
diamentu jest trudnym zadaniem i niewiele atoméw moze stanowi¢ potencjalng domieszke (tylko
B, N, Si, P, Ni, Li, Na i S [53, 54]).

Najczestszym domieszkowaniem diamentu, réwniez spotykanym w naturalnych
krysztatach, jest domieszkowanie borem, co generuje przewodnictwo typu p. Jednoczesnie do tej
pory nie udalo si¢ uzyska¢ efektywnej domieszki typu n. Domieszkowanie azotem, ktore to
rowniez wystepuje w naturalnych krysztatach diamentu, co prawda generuje pasmo donorowe,
jednakze pasmo to znajduje si¢ 2 eV ponizej pasma przewodnictwa.
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Rys. 6 Struktura pasmowa diamentu dla wektorow falowych k rownoleglych do glownych osi
krystalograficznych [38]. Punkty X, L, K odpowiadajg granicom pierwszej strefy Brillouin’a w kierunkach
<001>, <111> oraz <110>.

Kolejnym waznym zagadnieniem, rowniez z punktu widzenia potencjalnego zastosowania
w elektronice warstw diamentowych, jest stopien zdefektowania i1 zanieczyszczenia sieci
krystalicznej diamentu. Warstwy diamentowe ro6znig si¢ pod wieloma wzgledami od naturalnego
krysztatu diamentu, z powodu syntetycznej metody ich wzrostu. Dlatego tez warstwy diamentowe
posiadajg wiasne charakterystyczne defekty i zanieczyszczenia, nie wystepujace w naturalnych
krysztatach. W wyniku procesu CVD powstaja takie defekty jak [39—41]:

* defekty punktowe sieci, czyli wakanse oraz wtragcania w postaci atomow

domieszkowych w formie podstawnikowej;
» defekty objetosciowe sieci: agregaty wakansow oraz inkluzje (np. grafit);
» defekty liniowe: dyslokacje sieci;

* defekty powierzchniowe: bledy ulozenia, granice ziaren mikro zblizniaczenia.

Ze wzgledu na duza przerwe energetyczng diamentu, odpowiadajaca promieniowaniu z
zakresu glebokiego ultrafioletu (5,51 eV to 225 nm), czysty diament jest transparentny dla $wiatta
widzialnego 1 wydaje si¢ by¢ bezbarwnym krysztalem. Natomiast krysztaly diamentu posiadajace
zabarwienie s3 wynikiem wystepowania niewielkiej ilosci defektow lub zanieczyszczen w sieci
diamentowej. Takie luminescencyjne defekty sa w stanie absorbowaé albo emitowaé fotony o
pewnych zakresach liczb falowych. Dlatego tez, mozna spotka¢ diamenty o zabarwieniach
niebieskim (wtracenia boru), zolte (azot), brazowe (defekty sieci), zielone (nikiel), ale rowniez
czerwone, rézowe czy pomaranczowe. Takie defekty luminescencyjne zwane sa centrami
barwnym.

Szczegodlnie interesujacym defektem punktowym jest centrum barwne NV, powstajace na
skutek wprowadzenia atomu azotu w formie podstawnikowej w sie¢ diamentowg oraz jednoczesne
wystgpowanie przylegajacego wakansu w sieci diamentowej. Centrum barwne NV moze
wystegpowa¢ w dwoch stanach, jako neutralne NVO (ZPL 2,156 eV, 575 nm) oraz ujemnie
natadowane NV’ (ZPL 1,945 eV, 637 nm).
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1.3.2 Struktura monokrysztalu grafitu

Heksagonalny grafit ma struktur¢ zbudowang z ptaszczyzn, w ktorych kazdy atom wegla
tworzy z trzema sgsiadami dwa wigzania pojedyncze i jedno podwojne, formujac dwuwymiarowsg
sie¢ ,,plastra miodu” (pierScienie aromatyczne, 6 atomowe). Sasiednie ptaszczyzny oddzialywujace
ze sobg stabymi wigzaniami typu m, tworza posta¢ rownoleglych ptaszczyzn (Rys. 7). Komorka
elementarna grafitu sktada si¢ z 4 atomow, po dwa od kazdej z plaszczyzn. Strefa Brillouina, w
ujeciu trojwymiarowym, stanowi heksagonalny cylinder (Rys. 7 b)).

Najmniejsza odleglos¢ pomiedzy zwigzanymi atomami wegla struktury grafitowej to
1,42 A, natomiast odleglo$¢ pomiedzy kolejnymi ptaszczyznami moze wynosi¢ od 3,354 A dla
monokrysztatu grafitu typu ABAB, do 3,7 A dla innych typow grafitu [42].

e @ :: H
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b)

1 ‘\{\\:
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Rys. 7 a) Struktura krystaliczna grafitu oraz b) konstrukcja pierwszej strefy Brillouina.

Ze wzgledu na wystgpowanie w graficie silnych wigzania ¢ wewnatrz ptaszczyzn i stabych
wigzan typu van der Waals’a pomiedzy warstwami, wykazuje on anizotropi¢ wlasciwosci
mechanicznych oraz elektrycznych. Grafit wykazuje wysoka wytrzymatos¢ mechaniczng wzdhuz
rownolegltych plaszczyzn, jednocze$nie same plaszczyzny mogg latwo przemieszczaé sig
wzgledem siebie poprzez poslizg, powodujac ze grafit jest doskonalym materialem smarujacym.

Pojedyncza ptaszczyzna grafitu jest potprzewodnikiem z zerowa przerwa energetyczng w
punkcie K (Rys. 8). Natomiast w trojwymiarowym ujeciu grafit jest anizotropowym metalem, gdzie
przewodnictwo moze odbywac si¢ pomigdzy ptaszczyznami dzigki zdelokalizowanym elektronom
7. Rezystancja elektryczna w kierunku rownoleglym do utozenia stosow jest stukrotnie wigksza niz

w kierunku réwnoleglym do ptaszczyzn [43].
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Rys. 8 Struktura pasmowa grafitu [13].

19



Badanie wlasciwosci strukturalnych i powierzchniowych cienkich warstw diamentowych metodami spektroskopowymi
Anna Dychalska

Ze wzgledu na tatwos¢ zrywania wigzan typu 7 (energia wigzan pomiedzy plaszczyznami
0,5 eV [44]), wystepuje wiele pochodnych materiatow bazujacych na strukturze grafitu. Dzielac
plaszczyzny grafitu na coraz mniejsze fragmenty mozna uzyskaé struktury o réznym stopniu
uporzadkowania dalekiego 1 $redniego zasiggu, ale z jednoczesnym zachowaniem pierscieni
aromatycznych w postaci niewielkich ptaszczyzn. Taki fragment grafitu o skoniczonych wymiarach
nazywany jest klastrem grafitowym (mate grona atomow) lub nanografitowym.

Wprowadzenie naprezen $cinajacych do struktury grafitu moze réwniez powodowac
powstawanie lokalnie defektow bledu utozenia objawiajacych si¢ wystepowaniem grafitu typu
ABCABC. W strukturach tych, co trzecia plaszczyzna znajduje si¢ doktadnie w osi atomoéw wegla
sasiednich ptaszczyzn, grafit ten nalezy do romboidalnego uktadu krystalograficznego. Mozliwe
jest rowniez wystepowanie struktur turbostratycznych, w ktorych nie jest zachowana Zzadna
regularno$¢ wystepowania kolejnych rownolegtych ptaszczyzn. Struktury te powstaja glownie w
technikach syntezy w niskich temperaturach (do 1300°C) i moga zosta¢ czgsciowo przeksztatcone
w regularnie utozony grafit poprzez wygrzewanie w wysokich temperaturach [45].

Dalsze zwigkszanie dystorsji wigzan w strukturze grafitu prowadzi do rozrywania wigzan
oraz formowania si¢ pierscieni niearomatycznych, a takze lancuchow wegla. Zmianie ulega
zarowno uporzadkowanie krotkiego jak 1 dalekiego zasiggu, a material zmienia postaé z
krystalicznej na amorficzng. W skrajnych przypadkach struktura pierscieniowa moze zostaé
catkowicie zastapiona tancuchami weglowymi. Struktury te, zwane w ogdlnosci weglem
amorficznym, zostana doktadniej opisane w kolejnym podrozdziale.

1.3.3 Wegiel amorficzny

Roéznorodnos¢é wilasciwosci elektrycznych 1 mechanicznych jakie oferuja materiaty
weglowe wynika nie tylko z mozliwosci wystepowania wegla w postaci trzech form hybrydyzacji,
ale rowniez z faktu tworzenia odmian struktur o ré6znym stopniu uporzadkowania, od materiatow
krystalicznych, nanokrystalicznych, az do form amorficznych.

Wegiel amorficzny a-C to niekrystaliczna faza wegla, ktora moze mie¢ niemal dowolny
stosunek wiazan wegla o hybrydyzacjach sp*/sp’, dlatego tez bedzie wykazywaé wiasciwosci
posrednie pomigdzy tymi charakterystycznymi dla diamentu, a grafitu. Jesli w materiale wystgpuje
znaczny udziat frakcji wigzan wegla o hybrydyzacji sp’, to taka metastabilng forme wegla
amorficznego nazywa sie czesto weglem diamentopodobnym DLC. W przypadku gdy faza sp’
wegla stanowi powyzej 60%, materiat ten dla odroznienia nazywa si¢ czasem tetraedrycznym
amorficznym weglem (ta-C). Do materiatow DLC zaliczmy formy amorficznego wegla a-C, ta-C
oraz ich uwodornione odpowiedniki a-C:H, ta-C:H [13].

Wegiel amorficzny ma zazwyczaj posta¢ cienkich warstw osadzonych, podobnie jak
diament CVD, na podlozach krzemowych. Istnieje wiele technik syntezy materialow a-C
umozliwiajacych uzyskanie warstw o pozadanych zawarto$ciach poszczegdlnych faz wegla, czy
tez o roznym stopniu uporzadkowania i wysycenia wodorem. Do najpowszechniej stosowanych
technik syntezy a-C zalicza si¢ wyladowanie z tuku (ang. cathodic arc), napylanie poprzez
bombardowanie preta grafitowego wiagzka jonow (ang. sputtering), osadzanie pulsacyjnym laserem,
jak rowniez technika osadzania wzmocnionego plazmg CVD (ang. plasma enhance) [13].
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W Tabeli 2 dla porownania zestawiono najwazniejsze wiasciwosci takich materiatow jak
monokrysztal diamentu i grafit, jak rowniez rézne postacie wegli amorficznych. Na podstawie
zbioru tych wlasciwosci mozna wnioskowaé, ze w przypadku materiatéw DLC wraz ze wzrostem
zawartosci fazy sp’ oraz wodoru zwicksza sie przerwa energetyczna materiatu, jednak jednoczesnie

wigksza zawarto$¢ wodoru powoduje, ze materiat staje si¢ mniej gesty.

Tabela 2 Wilasciwosci roznych materiatow weglowych (na podstawie [13]).

Sp® H Eg Gestos¢é Twardos$¢

% % (eV) (g/em™) (GP)
Diament 100 0 55 3,5 100
Grafit 0 0 0,0 2.3 -
a-C <5 0 0,01-0,70 1,3-2,2 3
a-C:H 40-60 30-50 1,1-4,0 1,2-2,2 <10-20
ta-C 80-88 0 2,5 3,1 80
ta-C:H 70 30 2,0-2,5 2,4 50
Polietylen 100 67 6,0 0,9 0,01

Poczatkowo uwazano, ze réznice w fizycznych wlasciwosciach poszczegdlnych
materialow a-C wynikaja wylgcznie z réznic w koncentracji wigzan C-C i C-H. Jednak takie
podejécie uniemozliwialo wytlumaczenie dlaczego cho¢ warstwy wegli amorficznych bywaja
materiatami twardymi, to jednak moga mie¢ stosunkowo niewielka przerwg energetyczna
(materiaty ta-C w Tabeli 2).

Inne materiaty polprzewodnikowe takie jak amorficzny krzem a-Si czy german a-Ge, w
ktorych wystepuja wylacznie wiazania o hybrydyzacji sp’ nie wykazuja takiego zachowania,
dlatego tez Robertson [46] doszedt do wniosku, ze muszg by¢ za to odpowiedzialne istniejace w a-
C oddziatywania typu 7.

Model Robertsona przewiduje, ze klastry grafitowe maja tendencje do uktadania si¢
planarnie tak, aby maksymalizowaé interakcje orbitali m. Jednoczesnie w przypadku a-C
faworyzowane energetycznie sg pierScienie szeScioweglowe [47], co prowadzi do tworzenia
duzych struktur klastrowych i wprowadzenia uporzadkowania S$redniego zasiggu [48]. W
konsekwencji tych oddziatywan w materiale a-C faza wegla sp® formuje grafitowe klastry osadzone
W matrycy wiazan sp’.

Na Rys. 9 przedstawiono ideowo w jaki sposob wigzania typu m kontroluja wlasciwosci
optyczne materialu. Zapelione pasmo walencyjne (stany wigzace o) oraz puste pasmo
przewodnictwa (stany antywiazace o*) sg od siebie odseparowane szerokg przerwa energetyczng
rzedu 6 eV. Jednak stabsze wiazania © fazy wegla sp® tworza z kolei stany wigzace m i antywiazace
* glownie wewnatrz przerwy energetycznej o-c0*, formujac krawedzie przerwy (band edges).
Przerwa energetyczna jest wiec kontrolowana przez klastry zwigzane wigzaniami m, powodujac
mniejszg przerwe energetyczng niz bylaby spodziewana dla wigzan wegla typu . Dodatkowo w
ukladzie takim, przerwa energetyczna zwigzana z weglem o hybrydyzacji sp’ dziala jak bariera
potencjalu, powodujac, ze stany 7 sg zlokalizowane w obregbie swoich klastrow.
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Rys. 9 Schemat przedstawiajgcy gestosc¢ stanow elektronowych sieci krystalicznej wegla dla stanow ¢ i w (na
podstawie [13]).

Staba stronag modelu Robertsona jest jednak pominigcie wplywu dystorsji klastrow,
dystrybucji wielkosci klastrow, czy tez zaniedbanie faktu, iz orbitale m sgsiednich klastrow moga
nie by¢ do siebie rownolegte. To powoduje niedoszacowanie poziomu nieuporzadkowania, a co za
tym idzie przeszacowanie wiclkosci klastrow grafitowych. Pomimo tej wady, model ten dobrze
thumaczy migdzy innymi szybka i stabo zalezng od temperatury fotoluminescencjg, co moze by¢
zwigzane z rekombinacja pary elektron-dziura ktéra zachodzi w powigzanych klastrach wegla [49].

Wraz ze zmniejszaniem si¢ wielkosci pierscieni grafitowych dochodzi do utraty
periodycznosci struktury, nastepuje zerwanie wigzan i powstanie izolowanych pierScieni o
zmienionej ilosci atomow. Dalsze zrywanie wigzan prowadzi do zaniknigcia catkowicie struktur
pier§cieniowych, a wegiel amorficzny ma teraz posta¢ tancuchow. Mozna wigc, dla amorficznych
wegli, wyrdznié trzy stopnie uporzadkowania oraz odpowiadajace im podstawowe typy klastrow
grafitowych o zblizanej geometrii i wlasciwosciach. Do typow tych zaliczamy wspominanie juz
wczesniej klastry nanokrystalicznego grafitu, czyli skonczone fragmenty sieci grafitowe;,
skondensowane aromatyczne pier§cienie oraz olefinowe tancuchy (posiadajace wigzania podwajne)
[37]. Struktury te zostalty modelowo przedstawiane na Rys. 10.

Y AN
T,
S

Rys. 10 Modelowe przedstawienie klastrow nanografitu, skondensowanych pierscieni oraz lancuchow
olefinowych [13].

1.3.4 Trans-Poliacetylen

Zaréwno w warstwach diamentowych CVD jak i materialach a-C stwierdzono obecnos¢
inkluzji podstawowych polimeréw takich jak trans-izomer poliacetylenu (trans-CHy) zwanych
réwniez t-Pa (ang. trans-polyacetylene).

Formg stabilng termodynamicznie poliacetylenu jest konfiguracja trans, w ktorej
podstawnikami sg atomy wodoru ustawianiu naprzemiennie wzgledem ptaszczyzny wiazania

wielokrotnego. Poliacetylen jest polimerem przewodzacym, a jego struktura meru ma postac
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[-CH=CH-],. Przykladowa liniowa struktura zostala pokazana na Rys. /I. Podobnie jak w
przypadku grafitu, sktada sie ona z wigzan wegla o hybrydyzacji sp”. Struktura ta nie ma jednak
geometrii pierscienia, wigzania 1 wigzg teraz atomy wodoru, a nie ptaszczyzny grafitowe, tworzac
tym samym tancuchy. Elektrony tworzace wigzania m sg zdelokalizowane, dzigki czemu mozliwe
jest przewodnictwo elektryczne wzdtuz catej dtugosci polimeru.

[ N N |
C C C C C C
H H H H H H n

Rys. 11 Segment liniowej struktury trans-poliacetylenu [CHJ,.

Réwniez w przypadku warstw diamentowych CVD zostalo zasugerowane, ze krotkie (do
20 jednostek C=C) segmenty t-Pa mogg by¢ formowane na granicy ziaren diamentéw podczas
procesu syntezy [10,50,51]. Jednoczesnie w przypadku warstw diamentowych stwierdzono, ze
zawarto$¢ t-Pa wzrasta wraz z zmniejszaniem si¢ ziaren diamentowych i dla warstw NCD 1 UNCD
osigga koncentracje wicksze niz te zazwyczaj spotykane w materiatach a-C. Potencjalnie wigc,
segmenty t-Pa moga formowaé si¢ w granicach ziaren oraz na powierzchni warstw
nanodiamentow.

Warto jeszcze nadmieni¢, ze procz tancuchow t-Pa w materiatach weglowych moga by¢
obecne réwniez liniowe lancuchy o hybrydyzacji sp' tzw. karbin (ang. carbyne), w formie polien
(polyyne) (-C=),, lub polikumulen (polycumulene) (=C=),. Jednakze zwiazki te sg bardzo
niestabilne w obecno$ci wodoru, dlatego tez w technice CVD ich ilosci sg marginalne.

1.4. WlasciwoS$ci powierzchniowe warstw diamentowych

Whasciwosci strukturalne warstw diamentowych, jak juz zostatlo to omdéwione powyzej,
zaleza od takich paramentow jak: stosunek sp’/sp’, zawarto$¢ wodoru oraz uporzadkowanie
struktur weglowych. Natomiast wlasciwosci powierzchniowe zaleze¢ beda gltéwnie od rodzaju
morfologii powierzchni oraz rodzaju molekut znajdujacych si¢ na powierzchni. Orientacja
krystalograficzna warstwy diamentowej bedzie rowniez wptywac na takie wlasciwosci warstwy jak
przewodnictwo cieplne i elektryczne, wlasciwos$ci optyczne czy mechaniczne [52].

Atomy czystej powierzchni diamentu, podobnie jak w przypadku innych kowalencyjnych
cial statych, tworzy¢ beda niewysycone wigzania. Przy braku odpowiednich terminujacych
zwigzkow dochodzi do rekonstrukcji powierzchni poprzez dimeryzacje atomow wegla, ktora to
skutkuje minimalizujg energii powierzchni. W ten sposob tworzy si¢ struktura powierzchni atomow
wegla z wigzaniami typu &, o symetrii (2x1).

Jesli jednak dostgpne sa odpowiednie molekuty dochodzi do terminacji powierzchni, czyli
inaczej pasywacji wigzan niewysyconych wegla znajdujacych si¢ na powierzchni warstwy
diamentowej. Ilos¢ i rodzaj wigzan powstajacych na powierzchni w wyniku terminacji, be¢dzie
zalezal nie tylko od rodzaju molekut, ale rowniez od morfologii powierzchni. Rézne orientacje
krystalograficzne wykazuja bowiem rozny sposob wigzania zarbwno wodoru jak i tlenu [53,54].
Dlatego tez istotne jest, przy ocenie witasciwosci powierzchniowych, okreslenie jakie orientacje
ptaszczyzn krystalograficznych dominujg w badanej probce. Ma to znaczenie glownie dla warstw
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diamentowych MCD. W przypadku NCD i UNCD wraz ze zmniejszaniem si¢ krystalitow
diamentowych, zazwyczaj zanika roéwniez wyrazna orientacja krystalograficzna i struktura
powierzchni nie ma juz dobrze zdefiniowanych $cian.

W  normalnych warunkach osadzania powierzchnia krysztalu diamentu bedzie
zdominowana przez 3 podstawowe orientacje ptaszczyzn krystalograficznych: (100), (111) oraz
(110) z niewielkim dodatkiem (113). Powierzchnie (100) i (111) s3 najwolniej wzrastajacymi
plaszczyznami, dlatego tez w przeciwienstwie do ptaszczyzn szybciej rosnacych, nie wyrastajg
spoza krysztatu i tworza ostateczng forme $cian krystalitow [54,55]. Plaszczyzna (111) dodatkowo
jest naturalng ptaszczyzna tupliwosci dla ztaman w krysztale diamentu, co jest kolejnym powodem
przewagi tego ukierunkowania krystalitow.

Terminacja tlenem, grupami karboksylowymi, czy tez grupami hydroksylowymi, to
powszechne wystepujace terminacje w naturalnych diamentach oraz w tych wytworzonych
technikg HPHT. Jednak warstwy diamentowe CVD, ze wzglgdu na obecno$é¢ atomowego wodoru
w gazie reakcyjnym, sg niejako naturalnie terminowane wodorem. Atomowy wodér terminuje
powierzchni¢ wzrastajacej warstwy diamentowej dzieki czemu utrzymuje wigzania wegla o
hybrydyzacji sp’ i przeciwdziata formowaniu si¢ hybrydyzacji sp® w trakcie rekonstrukcji
powierzchni.

Za wzgledu na duzg roznicg gestosci elektronow pomiedzy objetoscia materiatu, a proznia,
stany elektronowe na powierzchni, czy tez na granicy faz miedzy dwoma réznymi materialami,
moga si¢ znaczaco rozni¢ od standéw istniejagcych w objetosci materialu. Z tego powodu zmiany
struktury czy wigzan chemicznych w obrebie powierzchni materiatu bedg miaty duzy wptyw na
wlasciwosci elektryczne materiatu.

Efekt zakrzywiania pasma przewodnictwa jest czgsto obserwowany na granicy faz
polprzewodnikow, kiedy to poziomy energetyczne elektrondw zmieniajg si¢ przy przej$ciu z
objetosci materialu do powierzchni wskutek zmiany tadunku elektrycznego na powierzchni.
Konsekwencjg tego zjawiska jest wystgpowanie ujemnego, badz dodatniego powinowactwa
elektronowego materiatu, odpowiednio NEA i PEA (ang. Negative Electron Affinity, Positive
Electron Affinity).

Powierzchnia terminowana wodorem wykazuje rzeczywiste NEA rzedu -1,3 eV
spowodowane polaryzacja wigzan C-H, dzicki nizszej elektroujemnos¢ wodoru (yH=2,20) w
porownaniu do atomu wegla (yC=2,55) [56]. Formujace si¢ wzdtuz wigzan C-H dipole powoduja
przesuniecie poziomu energetycznego prozni ponizej minimum pasma przewodnictwa.
Dodatkowo, obecno$¢ adsorbentdw na powierzchni diamentu terminowanej wodorem prowadzi do

powierzchniowego przewodnictwa typu p.
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2.  Metodologia badan

Gtowna technikg badawcza wykorzystana podczas realizacji badan w ramach tej rozprawy
doktorskiej byta spektroskopia Ramana. Dodatkowo, jako metody uzupeiniajace zastosowano
techniki badawcze takie jak: spektroskopi¢ promieniowania gamma, pomiar kata zwilzania,
mikroskopie elektronowa oraz mikroskopig¢ sit atomowych.

W rozdziale tym zdecydowano si¢ skupi¢ na bardziej praktycznych informacjach
dotyczacych pomiaréw oraz analizy wynikow uzyskanych dla materialow weglowych, niz na
podstawach teoretycznych danych zjawisk. Wyczerpujacy opis podstaw fizycznych zastosowanych

technik, mozna znalez¢ w wielu doskonatych opracowaniach [57—-60].
2.1. Spektroskopia Ramana materialow weglowych

Spektroskopia Ramana jest jedng z najpowszechniej wykorzystywanych technik do
charakteryzacji materialow weglowych 1 ma juz bardzo dlugg tradycje. Technika ta pozwala nie
tylko jednoznacznie odréznic¢ od siebie rdézne formy wegla, ale rowniez umozliwia wszechstronng
charakteryzacje takich wtasciwosci warstw diamentowych jak: czysto$¢ fazy diamentowej, poziom
naprezen, wielko$¢ ziaren diamentowych, a takze badanie dystrybucji tych parametrow w obrebie
probki.

W niniejszym rozdziale zostang poruszone tylko najwazniejsze zagadnienia teoretyczne
zwigzane z zjawiskiem rozpraszania Ramana, niezbedne dla lepszego zrozumiana uzyskanych
wynikow. Opis w ujeciu klasycznym zostanie catkowicie pominicty, zainteresowanych odsytajac
do wspomnianych juz opracowan.

W ujeciu kwantowym rozpraszanie Ramana w krysztatach to oddziatywanie fotonu z
fononami optycznymi sieci krystalicznej, wskutek ktorego to padajacy foton oddaje czes$¢ energii
sieci krystalicznej, a emitowany foton ma energi¢ mniejsza niz foton padajacy (przejscie
stokesowskie). Jesli istnieje niezerowa gestos¢ fononow w krysztale to w wyniku rozpraszania
mozliwa jest réwniez emisja fotonu o energii wigkszej niz foton padajacy (przejscie
antystokesowskie). Warunki konieczne do wystapienia procesu rozpraszania Ramana pierwszego
rzedu w krysztale o nieskonczonych wymiarach, wynikajace z zasady zachowania pedu oraz
energii, mozna zapisac¢ jako [61]:

k=k'+K M

w=wtn 2)

gdziekiw, k’1w’ oraz K=21/A 1 Q2 to wektory falowe i czgstosci odpowiednio fotonu padajacego,
rozproszonego oraz wektor falowy fononu i czgsto$¢ drgan sieci krystalicznej.

Innymi stowy mozna powiedzie¢, ze w procesie niesprezystego rozpraszania fotonu o
poczatkowym wektorze falowym k i koncowym k’, generowany jest (+) lub pochtaniany (-) fonon
o wektorze falowym K. Znak + lub — w rownaniach odpowiada przejsciom stokesowskim Iub
antystokesowskim.

W przypadku krysztaldéw ze wzgledu na periodyczny charakter struktury, wektor falowy
fononu moze przyjmowac¢ wartosci tylko z przedzialu -m/a<K<n/a (granice pierwszej strefy
Brillouina), gdzie a to stata sieci krystalicznej (dla diamentu a=0,35 nm). Dlatego tez, w przypadku
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diamentu maksymalna warto§¢ wektora falowego fononu optycznego jest 3 rzedy wielko$ci
wicksza niz warto§¢ wektora falowego promieniowania padajacego z zakresu widzialnego.

Poniewaz czgsto$¢ promieniowania elektromagnetycznego w zakresie widzialnym jest
duzo wigksza niz czgsto§¢ drgan sieci krystalicznej (0>>Q), mozna przyja¢ ze w~w’, stad rbwniez
A=\, W praktyce oznacza to, ze roOwnanie (1) jest spelnione tylko dla bardzo matych wartosci
wektora falowego fononu optycznego, w przyblizeniu dla K=~0. Dlatego tez, w rozpraszaniu
Ramana na idealnym krysztale moga bra¢ udziat tylko fonony z centrum strefy Brillouina, w
punkcie I' dla ktérych K=0, (Rys. 81 Rys. 12).

Jednakze w przypadku gdy w krysztale wystepuja defekty, obnizenie symetrii, lub zostaja
osiagnicte skrajnie mate wielkosci krystalitow, mozliwe jest ztagodzenie, czy tez wrecz ztamanie
zasady zachowania wektora falowego (ztamanie reguty wyboru K=0) [61]. W takim przypadku w
nieelastycznym rozpraszaniu $wiatta bgda bra¢ udzial réwniez fonony spoza centrum strefy
Brillouina.

Wraz z zmniejszaniem si¢ wielko$ci ziaren, w materiatach krystalicznych dochodzi do
utraty uporzadkowania dalekiego zasiggu. Utrata symetrii translacyjnej, charakterystycznej dla
krysztatu, powoduje, ze drgania optyczne staja si¢ zlokalizowane zamiast by¢ rozciagnigte na cata
sie¢ krystaliczng. Poniewaz rozpraszanie fononéw na granicach jest bardzo silne, mozna
wnioskowaé, ze wzbudzenie wibracyjne nanokrystalitow bedzie ograniczone do pojedynczych
domen krystalicznych. Takie ograniczenie fononu, tylko do objg¢tosci danego nanokrystalitu,
nazywa si¢ efektem uwigzienia fononu PC (ang. Phonon Confinement Effect). Konsekwencjg tego
zjawiska jest ztamanie reguly wyboru K=0 ze wzgledu na zasad¢ nieoznaczonos$ci, gdyz wektor
falowy moze by¢ okreslony z dokltadnoscia do co najwyzej AK=Ap/h>(2L)" [62], gdzie L to
srednica nanosfery/domeny, w ktorej zlokalizowany jest fonon (dla struktur weglowych AK=2n/L
[63,64]). Z zasady nieoznaczono$ci wynika roéwniez, ze im mniejszy rozmiar domeny tym wigkszy
zakres roznych fonondéw moze bra¢ udzial w procesie rozproszenia Ramana. Jesli za§ dlugosé
koherencji jest wystarczajaco mata, widmo Ramana staje si¢ poszerzonym widmem ggstosci
stanow wibracyjnych VDOS (ang. Vibrational Density Of States VDOS) [65]).

W widmie Ramana efekt PC manifestuje si¢ rowniez jako asymetryczne poszerzenie pasm
wzbudzen oscylacyjnych z jednoczesnym przesunigciem w stron¢ mniejszych liczb falowych.
Poszerzenie to wynika z krotszego czasu zycia fononu, wskutek rozpraszanie na granicach
krystalitow mniejszych niz droga zaniku fononu. Asymetria linii za$§ pojawia si¢ roOwniez na skutek
wktadu w rozpraszanie Ramana fononéw z dala od centrum strefy Brillouina.

Zjawisko to zostato opisane po raz pierwszy dla amorficznego krzemu a-Si [62], ale byto
obserwowane rowniez dla innych materialow takich jak grafit [63,66] czy BN [67]. Rowniez w
przypadku bardzo matych ziaren diamentowych NCD i UNCD obserwowany byt efektu PC [68].
W przypadku nanodiamentow stwierdzono, ze na asymetryczny charakter linii ma wpltyw
dodatkowo najprawdopodobniej obecnos¢ wegla amorficznego na granicach nanokrystalitow, ktory
to modyfikuje wlasciwosci dielektryczne oraz elastyczne struktur [69].

Efekt PC jest tym silniejszy im mniejsze sg krystality diamentowe i jest wyraznie
obserwowany dla warstw z ziarnem mniejszymi niz 10 nm [64]. Eksperymentalnie efekt ten to
udato si¢ zaobserwowac dla klastrow diamentowych o wielkosciach 4—6 nm [70]. Z kolei Sun i inni
[71] zaobserwowali w widmie Raman UV zaréwno asymetryczne poszerzenia, jak i przesunigcie

linii diamentowej dla warstw NCD o krystalitach o wymiarach od 35 nm do 120 nm.
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Widmo Ramana warstw diamentowych CVD

Dla warstwach diamentowych MCD o duzych krystalitach reguta wyboru K=0 powinna
by¢ jednak zachowana, dlatego tez w widmie Ramana diamentu obserwowany bedzie tylko
potrdjnie zdegenerowany fonon z centrum strefy Brillouina (Rys. 12), w potozeniu 1332,5 cm™.
Linia ta jest zwigzana z drganiami o symetrii F», dwoch przenikajacych si¢ podsieci regularnych
(patrz Rys. 13) [72].
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Rys. 12 Widmo fononowe diamentu (linie ciggte) wraz z danymi eksperymentalnymi (punkty), dla wektorow
falowych k rownoleglych do gtownych osi krystalograficznych [73)]. Punkty X, L, K odpowiadajq granicom
strefy w kierunkach <001>, <I11> oraz <110>. Z prawej strony przedstawiono gestos¢ stanow
wibracyjnych (DOS).

Dla monokrysztalu diamentu drgania te odpowiadaja jednemu drganiu podluznemu
(singlet) 1 dwom zdegenerowanym drganiom poprzecznym (dublet) (Rys. 12). Szerokos¢
potéwkowa mierzona w potowie wysokosci pasma czyli FWHM tej linii, dla dobrej jakosci
diamentu wynosi typowo 1,7-5,0 cm™ [72,74].

b)

Rys. 13 Drgania sieci krystaliczny diamentu o symetrii: a) F,q oraz b) drgania grafitu o symetriach A;q i E,.

Z kolei w przypadku materialow grafitopodobnych, charakteryzujacych si¢ wigzaniami
wegla o hybrydyzacji sp® i wystepowaniem zaréwno bardzo silnych jak i bardzo stabych wigzan, w
widmie oscylacyjnym krysztalu beda wystgpowaé zardwno nietypowo niskie jak i wysokie

czestosci. Zgodnie z widmem fononowym przedstawionym na Rys. /4, w widmie Ramana
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monokrysztatu grafitu aktywne sa dwa mody E,, w potozeniach 42 i 1581 cm™. Pasmo o nizszej
liczbie falowej jest zwigzane z drganiami $cinajacymi pomigdzy plaszczyznami grafitowymi
polaczonymi wigzaniami typu =, jednakze w klasycznych uktadach ramanowskich nie jest
rejestrowane. Natomiast pasmo w potozeniu 1580 cm™ to pasmo G (ang. Graphitic), zwigzane z
drganiami rozciggajacymi wigzan typu ¢ w obrebie plaszczyzn [63]. W przypadku gdy struktura
grafitu odbiega od idealnego krysztatu, pasmo G ulega poszerzeniu i moze wystgpowaé w
potozeniu 1500-1600 cm™. Dodatkowo, wraz z wzrostem dystorsji pierScieni grafitowych w
widmie Ramana moze pojawi¢ si¢ pasmo D (ang. Disorder). Pasmo D odpowiada drganiom
oddychajacym (ang. breathing mode) o symetrii A;, w pierScieniu aromatycznym wegli i jest
zwigzane ze zjawiskiem podwojnego rezonansu. Pasmo G za$ pochodzi od drgan rozciggajacych
E», wszystkich par wegli o hybrydyzacji sp’, zarowno tworzacych pierscienie jak i tancuchy [3]
(patrz Rys. 13).
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Rys. 14 Widmo fononowe pojedynczej plaszczyzny grafitu. Z prawej strony przedstawiono gestosc¢ stanow
oscylacyjnych (DOS) [76].

Wegiel amorficzny moze zawiera¢ dowolne ilosci wigzan wegla o hybrydyzacjach sp” czy
sp’, jednakze amorficzna posta¢ sp’ w widmie Ramana powinna ujawni¢ sie bezposrednio tylko dla
wzbudzen w glebokim ultrafiolecie (244 nm), w postaci szerokiego pasma T w obszarze
spektralnym 1050-1100 cm™. Dzieje sie tak, poniewaz widzialne promieniowanie nie wzbudza
elektroné6w do wyzej lezacych w skali energii stanow o, gdy tymczasem promieniowanie o energii
5,1 eV wzbudza elektrony do stanéw o zaréwno w fazie sp” jak i sp’.

W widmie Ramana warstw diamentowych (gtéwnie w NCD, UNCD) mozna czasem
réwniez obserwowaé dodatkowe pasma w pozycjach 1150 i 1480 cm™, sg one czesto uznawane za
pierwszy dowod na istnienie ziaren diamentowych o rozmiarze rz¢du kilkudziesigciu nanometrow.
Niektorzy badacze przypisuja te pasma do nanokrystalicznej lub amorficznej diamentowej fazy
wegla [77,78], poniewaz bardzo male ziarna powinny ztagodzi¢ warunki rozpraszania i umozliwiac¢
obserwacj¢ gestosci stanéw wibracyjnych VDOS.

Dla diamentu VDOS jest zdominowany przez punk L strefy Brillouina (1260 cm™) i punk
X (1175 em™), co powoduje, ze moga by¢ obserwowane jako szerokie pasmo z centrum w
potozeniu 1200 cm™ [65]. Polozenie pasm 1150 i 1480 cm™ jednoczesnie odpowiada czestosci
drgan trans-poliacetylenu, dlatego tez najprawdopodobniej gtownie pochodzg one od struktur t-Pa
znajdujacych si¢ na granicy ziaren diamentowych. Pasmo t-Pal (1150 cm™) pochodzi od drgan
zginajacych C-H, a pasmo t-Pa2 (1450 cm™), od drgan rozciggajacych C=C. Mozliwe jest jeszcze
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wystepowanie trzeciego pasma t-Pa3 w potozeniu ~1240 cm™ za ktore odpowiedzialne sa drgania
rozciggajcie C-C, jednakze pasmo to jest rzadko obserwowane ze wzgledu na bardzo mala
intensywnos¢.

Parametry spektralne widm Ramana

Podobnie jak w innych technikach spektroskopowych, do opisu widm stosuje si¢ takie
podstawowe parametry spektralne pasm jak: polozenie pasma v, szeroko$¢ konturu pasma w
potowie jego wysokosci FWHM (Full Width at Half Maximum), intensywno$¢ 7 (ang. Intensity) -
czyli wysoko$¢ konturu pasma mierzona od jego tla; intensywno$¢ integralna A (ang. Area) - czyli
catkowite pole powierzchni ograniczone konturem i ttem pasma.

Dodatkowym parametrem widma moggcym wnie$¢ istotne informacje na temat badanego
materialu, a czgsto ignorowanym przez badaczy, jest tto bedace rodzajem widma ciggltego, w
przypadku spektroskopii Ramana pochodzenia luminescencyjnego. Cho¢ nierzadko tto utrudnia
analiz¢ wynikow eksperymentalnych, to jednoczesnie zmiany w jego charakterze moga
informowaé¢ posrednio o istnieniu dodatkowych poziomow w przerwie energetycznej czy tez
redukcji gestosci defektow bedacych odpowiedzialnych za rekombinacje bezpromienista.

Widmo Ramana warstw diamentowych z dodatkiem wegla sp® zostato przedstawione na
Rys. 15 1 jak wida¢ jest ono sumg krzywych opisujacych pasma diamentowe, oraz pasma G i D.
Poniewaz poszczegdlna pasma pochodzace od wegli w widmie Ramana czgsciowo sig
przykrywaja, w celu analizy podstawowych parametrow spektralnych nalezy najpierw dokonaé
dekompozycji funkcji opisujacych kontur pasm na poszczegolne komponenty.

12‘00 MbO 16b0

Liczba falowa (cm’")

Intensywnosé (j.w.)
1

T 7 T L T T 1 U T T 1 T
1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300
Liczba falowa (cm’l)

Rys. 15 Widmo Ramana warstwy diamentowej CVD, w powigkszeniu pokazano poszczegolne sktadowe
widma: pasmo diamentowe, pasmo D i pasmo G. Na wykresie literami Ap,, Ap, A, 0znaczono odpowiednie
intensywnosci integralne pasm, oraz I intensywnos¢ pasma G i v,, potozenia linii diamentowej. Niebieska
linia jest prostg odcinajgcq tto o rownaniu I=mv+b, gdzie m to wspolczynnik kierunkowy prostej.
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W przypadku materialow weglowych najczesciej stosowanymi profilami sa funkcje:
Lorentza dla pasma diamentowego i pasma D, oraz funkcja Gaussa lub BWF (Breit Winger Fano)
dla pasma G. Dopasowanie funkcja BWF pozwala na zachowanie asymetrycznego ksztattu pasma
G, ktory jest zgodne z teoretycznym ksztattem tego komponentu. Jednakze, funkcja ta ma roéwniez
tendencje do czegSciowego odtwarzania tla PL, a wigc w konsekwencji prowadzi do gorszej
odtwarzalno$ci procedury dopasowania dla réoznych probek, a takze problemow z determinacjg
parametréw zwigzanych bezposrednio z ttem.

Niezaleznie od fizycznego sensu pasm D i G, ktore to zostaty szeroko przedyskutowane w
kontekscie procedury dopasowania krzywych w pracy Mallet-Ladeira [79], na zmiane ksztattu
pasm w widmie Ramana moga mie¢ wplyw takie czynniki jak: temperatura, napre¢zenia,
nieuporzagdkowanie, inkluzje i1 niejednorodna dystrybucja w warstwie wegla amorficznego,
uwodornienie wigzan niewysyconych [80]. Dlatego tez, aby zapewni¢ jak najlepsze dopasowanie
do punktéw eksperymentalnych oraz aby unikng¢ probleméw z determinacjg nachylenia tta PL,
zdecydowano si¢ na zastosowanie dla wszystkich komponentow widma, funkcji Pseudo-Voigt
bedacej liniowa kombinacja krzywych Lorentza i Gaussa.

Aparatura pomiarowa

Pomiary rozpraszania Ramana w zakresie widzialnym oraz bliskiej podczerwieni
wykonano za pomoca uktadu eksperymentalnego sktadajacego si¢ z systemu mikroramanowskiego
inVia firmy Renishaw, wspolpracujacego z mikroskopem konfokalnym Leica. Dwa zrodia
wzbudzenia w ukladzie, laser argonowy oraz laser potprzewodnikowy, umozliwily wzbudzenie
przejs¢ oscylacyjnych odpowiednio dtugosciami fali 488 nm, 514,5 nm, oraz 785 nm.

Dodatkowe pomiary w zakresie UV zostaly wykonane na blizniaczym systemie Renishaw
2000 wyposazonym w zrodto promieniowania 325 nm, podczas stazu naukowego na Uniwersytecie
w Bristolu, w School of Chemistry.

Badanie przestrzennego rozktadu poszczegoélnych struktur w warstwie diamentowej
mozliwe byto dzigki funkcji mapowania w programie sterujgcym Wire 3.0, dotagczonym do uktadu
eksperymentalnego. Program ten, sterujac stolikiem przesuwnym wykorzystujacym elementy
piezoelektryczne, umozliwia precyzyjng zmian¢ polozenia badanej probki w ptaszczyznach x, vy, z,
co 1 um. W ramach przedstawionych badan, wykonano mapowanie prostokatne o wymiarach
20 um*20 um, pomiar widm Ramana byl wykonywany co 1 um.

W kolejnych rozdziatach zostang zaprezentowane najwazniejsze parametry umozliwiajace
wyznaczanie wilasciwosci strukturalnych materiatdw weglowych i diamentowych, na podstawie
danych uzyskanych wylacznie technika Ramana.

2.1.1 Charakteryzacja ,,czystosci” diamentu

Gloéwna rdznicg pomigdzy widmem Raman warstwy polikrystalicznej warstwy diamentu, a
widmem monokrystalicznego diamentu, jest obecno$¢ dodatkowych pasm D i G zwigzanych z
wystepowaniem innych struktur wegglowych. Jednakze, dla dobrej jakosci diamentu pasma te moga
by¢ nieobecne. Dlatego tez, stosunek intensywnosci pasma diamentowego do pasm grafitowych
moze stuzy¢ jako wyznacznik jakosci otrzymanej probki.

Dla wzbudzenia laserem argonowym intensywnos¢ rozpraszania grafitu jest w przyblizeniu

75 razy wigksza niz diamentu [1]. W celu oszacowania zawarto$ci inkluzji wegla amorficznego,
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wygodnie jest wiec postuzy¢ sie wspolczynnikiem idealnosci O(4) (ang. Quality Factor), ktory to
jest zdefiniowany jako [81]:

ADia
A) =—F—%x 1009
Q) Apiq t Asp2/75 00% 3)

gdzie: Ap,, to intensywno$¢ integralna pasma diamentowego, A4y> to suma intensywnosci
integralnych wszystkich komponentéw widma zwiazanych z faza sp’ (wszystkich pozostatych
komponentéw widma). Wspolczynnik idealnosci Q(4) mowi wigc zatem w przyblizeniu jaki
procent warstwy stanowi faza krystalicznego diamentu.

2.1.2 Naprezenia

Poziom naprezenia w warstwie diamentowej moze manifestowaé si¢ jako przesuniecie,
poszerzenie czy tez rozszczepienie pasma diamentowego, poniewaz zar6wno pozycja jak i ksztalt
linii diamentowej sg bardzo czule na zmiany dlugosci wigzan, czy tez symetrii krysztatu. W
przypadku anizotropowego naprezenia, zaburzenia sieci krystalograficznej mogg prowadzi¢ do
czgsciowego lub catkowitego zniesienia potrojnej degeneracji fononu optycznego. W
konsekwencji, w odpowiednich warunkach moze by¢ obserwowane rozszczepianie pasma
diamentowego. W przypadku, gdy struktura diamentowa jest poddawana hydrostatycznemu
naprezeniu, symetria jest jednak zachowana i zmianie ulega jedynie energia fononu, co objawia si¢
przesuniecie linii diamentowe;.

Zaktada sie¢, ze warstwy diamentowe CVD osadzone na niediamentowych podtozach sa w
stanie naprezen dwuosiowych wskutek zaréwno termicznego jak i sieciowego niedopasowania
struktur diamentu i podtoza. Jednakze, aby mdc zaobserwowac wyrazne rozszczepianie na singlet
oraz na podwojnie zdegenerowany dublet, poziom napr¢zen musi by¢ wysoki (7 GPa) [82].

Dodatkowo, intensywno$¢ rozpraszania poszczego6lnych gatezi fononow optycznych silnie
zalezy od kierunku wektora polaryzacji promieniowania padajagcego wzgledem kierunku
krystalograficznego sieci diamentowej [64]. Dlatego tez, dla uktadu eksperymentalnego o idealne;
geometrii backscattering, dublet fononowy powinien by¢ nieaktywny w widmie Ramana dla
powierzchni diamentowej o orientacji (001) [83].

W ogo6lnosci, gdy dublet i singlet linii diamentowej sa wyraznie rozroznialne (z pozycjami
odpowiednio vy, vs), wielko$¢ napr¢zen mozna oszacowaé na podstawie przesunigcia linii
diamentowej zgodnie z [82]:

o, = —1,08(9 — 9,), @
o4 = —0,384(94 — 9y); 5)

gdzie vy to potozenie nienapr¢zonej linii diamentowej, a wielkosci o, 1 0, reprezentujg naprezenia
dwuosiowe wyrazone w GPa.
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Warstwy diamentowe maja jednak zazwyczaj stosunkowo niski poziom napr¢zania i nie
jest mozliwe odseparowanie dubletu i singletu. Dlatego tez, w przypadku braku widocznego
rozszczepiania przyjmuje si¢, ze potozenie pasma znajduje si¢ pomigdzy pozycjami v 1 v4 a
naprezenia mozna oszacowac z pomocg wzoru Ralchenko [84]:

0 =—0,567 (0, — 9); (6)

gdzie: v, to mierzone potozeni linii diamentowej, a ¢ naprezenie wyrazone w GPa. Gdy linia
diamentowa znajduje si¢ w potozeniu 1332,5 cm™ catkowity poziom naprezen jest rowny zeru,
przesunigcie linii w strong wyzszych liczb falowych oznacza naprezenia $ciskajace, a w strong
nizszych - rozciagajace.

Glownym zréodlem naprezen wilasnych w warstwie diamentowej sa roéznice w
wspotczynnikach rozszerzalnosci cieplnej podloza i warstwy diamentowe oraz wystepowanie
defektow typu wakanse, wtracenia, defekty sieci. Pierwszy przyczynek powstaje pod koniec
procesu osadzania warstwy, gdy podczas ochtadzania materialy kurcza si¢ w réznym stopniu
[85,86]. Drugi za§ powstaje na etapie samego formowania granic ziaren, gdy ma miejsce
inkorporacja zanieczyszczen [87]. Dlatego tez, ostateczna warto$¢ naprezen w warstwie
diamentowej CVD bedzie silnie zaleze¢ od paramentéw samego procesu wzrostu, takich jak:
temperatura [88-90], sktad gazow reakcyjnych [77,91], koncentracja domieszki [92], typ podioza
oraz grubos¢ warstwy diamentowej [86,93-95]. Wplyw wielkosci ziaren diamentowych na poziom
napregzen jest raczej marginalny w poréwnaniu do wptywu od innych czynnikéw w warstwach
polikrystalicznych MCD.

Innym wskaznikiem obecno$ci naprezen w warstwie moze by¢ wartos¢ FWHM linii
diamentowej. Poszerzanie linii moze by¢ spowodowane pojawieniem si¢ anizotropowego
naprezenia (nierozrdznialne rozszczepianie) albo niejednorodng dystrybucja poziomu naprgzen w
warstw [96].

Duza wartos¢ FWHM linii diamentowej moze §wiadczy¢ rowniez o wysokim poziomie
naprezen wewnetrznych spowodowanych wystepowaniem defektow w sieci krystalicznej, ktore to
skracajg czas zycia fononow i w rezultacie poszerzaja obserwowang lini¢ diamentowsa. Dlatego tez,
FWHM linii diamentowej wskazuje roéwniez na jako$¢ struktury uzyskanej warstwy
diamentowe;j [87].

2.1.3 Wielkos¢ i uporzadkowanie struktur wegla amorficznego

Trzy najwazniejsze parametry umozliwiajace okreslenie struktury materiatu weglowego to:
potozenie pasma G, FWHM pasma G oraz stosunek intensywnosci (jako wysoko$ci pasma w
maksimum, a nie powierzchnia pod konturem pasma) pasma D do G - Ip/lg. Ze wzgledu na
pochodzenie pasma D jedynie od form pierécieniowych wegla sp, stosunek ///; moze wskazywac
na stopien uporzadkowania struktury weglowej, jak rowniez na wielkos¢ samych krystalitow
grafitowych [37,72].

Wielko$¢ krystalitow grafitowych w ptaszczyznie (lub wielkos¢ klastrow weglowych)
wyznaczona za pomocg spektroskopii Ramana moze by¢ zdefiniowana jako wielkos¢ domeny
koherentnie rozpraszajacej promieniowanie, inaczej odcinek ograniczenia fononu (ang. phonon
confinement length).
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Tuinstra i Koenig jako pierwsi powiazali stosunek /p//; z wielko$cia klastrow grafitowych
(prawo TK) dla dhugosci fali 514,5 nm [42,72]. Kolejni badacze pokazali, ze stosunek
intensywnosci pasm D 1 G zalezy rowniez od energii promieniowania wzbudzajacego, (zardwno
rozumiany jako stosunek intensywnosci [97] jak i1 intensywnosci integralnych [98]).

Mallet-Ladeira w pracy [79] zaadoptowal znang posta¢ prawa TK, tak aby zawierata
rowniez zaleznos¢ od energii, uwzgledniajac jednoczesnie preferowane uzycie intensywnosci, a nie

intensywnosci integralnych:

o =13(2)” (1) <aa(2)

Dla widm uzyskanych wzbudzeniem o dlugo$ci fali 514,5 nm, zalezno$¢ ta przechodzi w
znang posta¢ prawa TK (prawa strona réwnania). Granica stosowalno$ci tej zaleznosci jest
osiggniecie rozmiaréw La mniejszych niz 2 nm, gdy struktur stajg si¢ silnie nieuporzadkowane. Dla
materialow o wysokim stopniu nieuporzadkowania, czyli dla wegli amorficznych zalezno$¢ ta (dla
514,5 nm) przyjmuje posta¢ [37]:

N =

Ly(nm) = 1,35 (%) (8)

Faza amorficzna wegla o hybrydyzacji sp’ dla wzbudzenia w zakresie widzialnym nie jest
obserwowana w widmie Ramana, jednakze zawartos¢ tej fazy wplywa na potozenie pasma G.
Dlatego tez mozna powiedzie¢, ze widmo Ramana uzyskane dla wzbudzenia w zakresie
widzialnym zalezy bezposrednio od uporzadkowania fazy sp® wegli i tylko posrednio od zawarto$ci
amorficznej fazy sp’. Jednakze zgodnie z zalozeniami modelu klastrowego wegli amorficznych,
powinna istnie¢ zaleznos¢ pomiedzy stopniem uporzadkowania fazy sp’, a zawartoécig fazy sp’.
Ferrari i Robertson [37] na podstawie danych doswiadczalnych szerokiej gammy materiatow
weglowych powigzali ze soba parametry pasma G oraz stosunek I,/ z koncentracja fazy sp’.
Dzicki temu mozliwe bylo wykreslenie tak zwanej trojstopniowej trajektorii amorfizacji
materiatow weglowych, przedstawianej na Rys. /6. Analiza tego wykresu umozliwia, przy
spetnieniu pewnych warunkow, oszacowanie zawartosci fazy sp’, a takze stopnia uporzadkowania

wszystkich form wegla amorficznego (a-C, ta-C i ich uwodornionych odpowiednikow).
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Rys. 16 Trajektoria amorfizacji materiatow weglowych wraz z schematycznym przedstawieniem

poszczegolnych rodzajow klastrow weglowych (na podstawie [37]).

Zgodnie z modelem trdjstopniowej amorfizacji mozliwe jest okreslenie na podstawie
zmierzonych parametrow spektralnych pasma G i D jaki typ klastrow weglowych przewaza w
probee oraz jaka jest przyblizona zawarto$é amorficznej fazy sp’. Dla kolejnych etapow trajektorii
wraz ze wzrostem nieuporzadkowania struktur weglowych posta¢ klastrow wegla zmienia sig
zgodnie z:

1. grafit -> nanokrystaliczny grafit (nc-G);

2. nc-G -> amorficzny wegiel (a-C);

3. a-C -> tetraedryczny amorficzny wegiel (ta-C).

Podczas pierwszego etapu amorfizacji, obserwowana zmiana potozenia pasma G jest w
rzeczywistoéci spowodowana pojawieniem si¢ pasma D’(1620 cm™) w postaci nieznacznego
poszerzenia pasma G. Pasmo to, jest charakterystyczne dla struktur grafitowych o niewielkich
rozmiarach krystalitoéw i pojawia si¢ na skutek ztamania reguly wyboru K=0, ktére to umozliwia
aktywacje fononow o wyzszych czesto$ciach (Rys. 14). Gloéwng zmiang strukturalng na etapie
pierwszym jest przejscie od monokrystalicznej formy grafitu do polikrystalicznej. Stopniowo
nastgpuje utrata trojwymiarowego uporzadkowania, jednak wcigz praktycznie nie wystepuja
wiazania wegla o hybrydyzacji sp’. Wielko$é krystalitow grafitowych La jest wicksza niz 2 nm,
dlatego tez na etapie pierwszym modelu trojstopniowej amorfizacji obowigzuje zaleznos¢ TK (9).

Etap drugi trajektorii amorfizacji odpowiada przejsciu od form nanokrystalicznego wegla
(klastry nc-G) do struktur catkowicie nieuporzadkowanych pierscieni szeSciowgglowych lub
pierscieni o innej liczbie wegli.

W  przypadku grafitu pojawienie si¢ pasma D $wiadczylo o wprowadzeniu
nieuporzagdkowania, jednak na etapie drugim trajektorii amorfizacji wicksza intensywno$¢ pasma D
oznacza wicksze uporzadkowanie struktur wegla. Dzieje si¢ tak, poniewaz wzrost wielkosci katow
pomigdzy wigzaniami, a takze obecnos$¢ pierscieni nie-szescioweglowych powoduje ,,zmigkczenie”

gestosci stanow oscylacyjnych. Ilos¢ uporzadkowanych pierscieni maleje, a co za tym idzie
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rowniez intensywnosci pasma D powinna male¢. Na drugim etapie modelu trojstopniowe;j
amorfizacji Ip/lg jest wigc proporcjonalnie do ilosci uporzadkowanych pierscieni oraz wielkos$ci
klastrow.

Poniewaz zwigkszenie ilosci defektow prowadzi do zmniejszania wielkosci klastrow
nanografitowych La ponizej warto§ci 2 nm, rownanie TK przestaje by¢ stuszne, a zaczyna
obowigzywac zalezno$¢ (8). Na tym etapie pojawiajg si¢ rOwniez wigzania wegla o hybrydyzacji
sp’, cho¢ wcigz sa to niewielkie koncentracje, ponizej 20%.

Na ostatnim etapie amorfizacji faza sp® w formie piercieni przechodzi w tancuchy, stany
staja si¢ coraz bardziej zlokalizowane w olefinowych fancuchach, a ostatecznie w dimerach
weglowych sp® zawieszonych w matrycy fazy sp’. Przesuwanie si¢ polozenia pasma G w strone
wyzszych liczb falowych wraz z wzrostem zawartosci fazy sp’ jest spowodowane zmiana
konfiguracji wegla - z pierscieni na grupy olefinowe, ktore to lezg wyzej. Efekt ten powinien by¢
silniejszy niz wptyw nizej potozonych modéw fazy wegla sp® na potozenie pasma G. Pod koniec
ostatniego etapu modelu trojstopniowej amorfizacji struktura pier§cieniowa zanika catkowicie, a
wigc rowniez pasmo D przestaje by¢ obecne w widmie Ramana.

Omowiona powyzej trajektoria amorfizacji materiatdbw weglowych dotyczyta wegli
amorficznych nieterminowanych wodorem. Obecnos$¢ wodoru w strukturach wegli amorficznych
wplywa gtéwnie na modyfikacje sieci wigzan C-C. Uzyskanie wigkszej koncentracje wigzan wegla
o hybrydyzacji sp> w uwodornionych weglach jest spowodowane gléwnie wysycaniem wiazan
C=C i tworzeniem grupy CHXx, anizeli samym wzrostem koncentracji wigzan C-C. Wigkszos¢ fazy
sp> stanowia wigzania C-H i dlatego tez obserwuje sie stosunkowo niewielka twardos¢ a-C:H,
nawet przy wysokich koncentracjach fazy sp’. Dodatkowo wzrost zawartosci wodoru powoduje
redukcje wielkosci pierscieni.

W przypadku uwodornionych wegli amorficznych na etapie trzecim trajektorii amorfizacji
polozenie pasma G przesuwa si¢ w stron¢ mniejszych wartosci liczb falowych poniewaz struktura
ta bardziej przypomina tancuchy t-Pa (1480 cm™) anizeli dimery C-C (1630 cm™). Dodatkowo
rowniez mieszanie si¢ z nizej potozonymi modami fazy sp’ moze by¢ przyczyna dlaczego
obserwuje si¢ odwrotng tendencj¢ potozenia pasma G dla ta-C i ta-C:H. Gléwnym efektem
obecnosci znacznych zawartoSci wodoru w warstwach a-C w widmie Ramana jest wzrost
intensywnos¢ tta PL [37].

Wadg modelu trajektorii amorfizacji jest zalozenie, ze mamy do czynienia z jednym
rodzajem struktur weglowych, gdy tymczasem istnieje wiele dowodow na to, ze w wickszosci
materialow amorficznego wegla koegzystuja jednoczesnie wszystkie trzy typy klastrow [99,100].
Model ten byt wielokrotnie wykorzystywany przez badaczy w celu oszacowania zawartosci

poszczegdlnych wigzan czy tez stopnia uporzadkowania struktur wegli amorficznych.
2.1.4 DyspersjapasmDiG

Jak pokazalo w ostatnich czasach wielu badaczy [100-102], nieoceniona do szerokiej
charakteryzacji materialow weglowych jest spektroskopia Ramana z wykorzystaniem wielu zrodet
wzbudzen, tzw. MW Raman (ang. Multi-Wavelenght Raman spectroscopy). Technika ta umozliwia
nie tylko obserwacje pasm przekrywanych przez inne komponenty, czy tez tto luminescencyjne, ale
takze badanie dyspersji pasm D i G oraz t-Pa.
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W materiatach wegli amorficznych obserwowana dyspersja pasm pochodzacych od
struktur charakteryzujacych si¢ wigzaniami typu « - pasm G i t-Pa, zwigzana jest z rezonansowym
efektem Ramana oraz obecno$cia w warstwach klastrow lub tancuchow o réznych rozmiarach
[103]. Z kolei za dyspersyjny charakter pasma D odpowiedzialny jest podwdjny rezonansowy efekt
Ramana, a zajScie tego procesu warunkowane jest migdzy innymi wystepowaniem defektow w
pierscieniach weglowych.

Szczegblowy opis procesu rezonansowego rozpraszania Ramana wraz z odpowiednimi
rachunkami mozna znalez¢ w ksigzkach [104,105], w rozdziale tym przedstawiono jedynie
uproszczony opis.

Rozpraszanie Ramana w polprzewodnikach moze zachodzi¢ posrednio poprzez
oddziatywanie elektronu z fotonem. Padajacy foton przenosi elektron do poziomu wirtualnego
(anihilacja fotonu), z ktorego to nastgpuje (kreacja fononu) powroét elektronu do stanu
podstawowego 1 emisja promieniowania (kreacja fotonu). Jednakze jesli energia promieniowania
padajacego jest wigksza niz energia pasma zabronionego, to moze nastagpi¢ przejscie elektronu z
pasma walencyjnego do stanu rzeczywistego w pasmie przewodnictwa [104]. Zjawisko to
prowadzi do duzego wzmocnienia przekroju czynnego na rozpraszanie (Raman cross-section) i
nazywane jest rezonansowym efektem Ramana [106].

W przypadku podwdjnego rezonansowego rozpraszania Ramana elektron rowniez zostaje
wzbudzony do stanu rzeczywistego (pierwszy proces rezonansowy), jednakze nastepnie, na skutek
oddzialywania z siecia krystaliczna (generacja fononu), zostaje przeniesiony na inny poziom
rzeczywisty (drugi proces rezonansowy). Dopiero z tego poziomu elektron na skutek interakcji z
fononem lub z defektem powraca do stanu podstawowego emitujgc promieniowanie. W przypadku
podwoéjnego rezonansu zmiana dlugosci fali wzbudzajacej spowoduje wybranie innego fononu,
ktory to zmaksymalizuje przekroj czynny na rozpraszanie Ramana prowadzac nie tylko do wzrostu
intensywnosci, ale rowniez do dyspersji pasma [107].

Przerwa energetyczna materiatdw weglowych przyjmuje wartosci od 0,0 eV do 5,5 eV, ten
przedzial pokrywa si¢ z zakresem stosowanych energii wzbudzen w spektroskopii Ramana UV-
Vis-NIR. Jednocze$nie w materiatach wegli amorficznych wielko$¢ oraz rodzaj klastrow
weglowych wptywa silnie zardwno na energi¢ przej$cia n-n* jak i na potozenia pasma G w widmie
Ramana (tutaj rozumianego jako pasmo od fazy wegla sp”, a nie pasma grafitowego). Jezeli wigc w
materiale istnieja struktury weglowe o roznej wielko$ci 1 uprzadkowaniu, to przy zastosowaniu
réznych energii wzbudzen, pasmo G moze zmienia¢ swoje potozenie. Takie zachowanie
dyspersyjne pasma G bedzie zwigzane z selektywnym rezonansowym wzbudzaniem struktur o
roznej wielkosci [103,108,109].

Warto podkresli¢, ze pasmo G grafitu czy tez nc-G nie wykazuje dyspersji. Dyspersja w
graficie nie jest mozliwa poniewaz pasmo G jest aktywnym ramanowsko modem fononowym
krysztalu. W nc-G, pasmo G przesuwa si¢ nieznacznie w stron¢ wyzszych liczb falowych na skutek
zjawiska PC, ale nie zmienia polozenia wraz z zmiang energii wzbudzenia, jako ze wcigz jest cecha
gestosci stanow. Tak wige dyspersja pasma G pojawia si¢ tylko dla nieuporzadkowanych wegli,
poniewaz dopiero wtedy istnieje pewien zakres konfiguracji z r6zna, lokalng przerwa energetyczng.

Oprocz pasm D i G réwniez pasma pochodzace od t-Pa wykazuja zalezno$¢ ptozenia
pasma od czestotliwosci promieniowania padajacego. Lancuchy t-Pa formuja system sprz¢zonych
wiazan 1 z przerwa energetyczng, ktora maleje wraz z zwickszajaca sie¢ dtugoscia tancuchow. Jesli
istnieje duza dystrybucja diugosci tancuchow t-Pa w probce, to tancuchy z rézna iloScia
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nieprzerwanych sprzezonych jednostek sp” sa rezonansowo wzbudzane dla roznych energii $wiatla
padajacego.

Energia oscylacji struktur t-Pa jest rowniez zalezna od dhlugosci wigzan. Dla krotszych
fancuchoéw obserwowane bedzie przesunigcie energii w strong wyzszych liczb falowych. Dzigki
temu mozliwe jest wyznaczenie na podstawie potozen pasm t-Pa (potozenia oznaczone jako tPal i

tPa2) przyblizonej liczby jednostek N sktadajacej si¢ na tancuchy, stosujac wzory [10]:

N = 600 _ N 500 o
" tPal(N) — 1060’ " tPa2(N) — 1410 ©)

Model trojfazowy wegli amorficznych.

Badanie dyspersji pasm pozwala na uzyskanie wielu cennych informacji na temat struktury
badanego materialu weglowego. Wspotczynnik dyspersji  Disp jest zdefiniowany jako
wspotczynnik proporcjonalnosci liniowej zaleznosci potozenia pasma od energii wzbudzenia,
wyrazony w cm”/eV lub cm™/nm. Dla materialéw wegli amorficznych zalezno$é polozenia pasma

G - wg od dhugosci fali A moze by¢ opisany wzorem:

wg(A) =Disp XA+ b (10)

gdzie Disp i b to wspotczynnik nachylenia oraz punkt przeciecia regresji liniowej potozenia pasma
G w funkcji dlugosci fali promieniowania wzbudzajacego.

W niedawno opublikowanej pracy Zhang [100] =zaprezentowal model diagramu
trojfazowego dla amorficznych wegli. W modelu tym przyjat, ze rownocze$nie moga wystepowac
wszystkie trzy postacie wegla amorficznego, takie jak nano-krystaliczny grafit ng, skondensowane
aromatyczne pierScienie nr oraz klastry olefinowych tancuchow nc. Polozenie pasma G dla
réznych energii wzbudzajacych odzwierciedla wzgledny wazony udziat poszczegdlnych frakcji
wegla amorficznego. Model ten wigze dyspersje pasma G z udziatem poszczegolnych frakcji wegla
amorficznego oraz pozwala oszacowaé zawarto$¢ amorficznego wegla sp’ i wodoru, zaréwno dla
uwodornionych jak i nieuwodornianych wegli amorficznych.

Punktem wyj$cia modelu jest zatozenie, ze w przypadku jednoczesnego istnienia trzech
typow klastrow wegla sp” intensywno$¢ I pasma G bedzie suma poszczegdlnych wkiadow od
kazdej z struktur [100]:

Ig(w, 1) = Lig(w, D) + iy (@, ) + Iy (w, 1) (11)

gdzie [i,, li, Iy to intensywno$¢ pasm pochodzacych odpowiednio od klastrow ng, nr, nc, o to
wypadkowe potozenie pasma G obserwowane w widmie Ramana, a 4 to dtugos¢ fali wzbudzajace;.

Dalsze kluczowe zatozenia modelu to:
e w amorficznych weglach koegzystuja trzy rodzaje klastrow sp’, a polozenie pasma G jest
srednig wazona czestosci rezonansowych (w;) poszczegolnych klastrow sp’;
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e wagi (n) poszczegdlnych klastrow nie zaleza Iub slabo zaleza od dilugosci fali
wzbudzajacej, jednoczesnie wagi te w przyblizeniu odpowiadaja wzglednej zawartosci
poszczegdlnych klastrow sp’;

e czestosci rezonansowe (w;) sa liniowymi funkcjami energii wzbudzenia.

Zalezno$¢ czestosci rezonansowej poszczegdlnych struktur weglowych od dhugosci fali
wzbudzenia mozna wiec opisaé jako:

gdzie: k;, b; to stale, o indeksach i=g, r, ¢, odpowiadajacych strukturom grafitu (g),
skondensowanych pierscieni aromatycznych (r), oraz tancuchoéw (c). Stata k; jest jednocze$nie
wspotczynnikiem dyspersji poszczegdlnych struktur weglowych.

Dla szerokiej gammy materiatéw weglowych stwierdzono, ze pasmo G wykazuje liniowa
dyspersje wzgledem diugosci fali wzbudzajacej oraz wspodtezynnik dyspersji koreluje silnie z
mikrostrukturg probek [110,111]. Mozna przyja¢ wigc, ze na dyspersje pasma G maja wpltyw
wszystkie trzy typy struktur weglowych zgodnie z:

Disp = ng kg + nrk, + nck, (13)

gdzie ng, nr, nc to wagi odpowiednich klastrow, a k., k., k., to indywidulane dyspersje

odpowiednich klastrow weglowych. Poszczegolne wagi mozna obliczy¢ za pomoca wzorow:

_Dispx 2y —wo+b
Qg_(l)o

_ Disp — ke +ny(k. —kg)
- k, — k,

ng

(14); N, (15);

_ Disp —ky +ng(ky — kg)
- k. —k,

(16)

ne

gdzie: Disp 1 b to wspolczynnik nachylenia oraz punkt przecigcia prostej z réwnania (10).
Wielko$ci Ay, wo, ,, kg k., k. to stale wyznaczone eksperymentalnie dla a-C 1 a-C:H
(patrz Tabela 3).

Tabela 3 Wartosci statych dla modelu dyspersji liniowej (na podstawie [100]).

Typ k, k, k. Mo g Q,
(cm™/nm) nm cm’

a-C 0,04 -0,26 -0,52 750 1455 1600

a-C:H 0,04 -0,25 -0,39 750 1455 1600

Badajac zalezno$¢ polozenia pasma G w funkcji dlugosci fali promieniowania
wzbudzajacego mozna okresli¢ relatywne udzialy poszczegélnych klastrow weglowych obecnych
w warstwie. Dodatkowo Zhang [100], na podstawie dostepnych danych dla duzej grupy materiatow
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weglowych, powigzal wielko$¢ dyspersji pasma G z zawartoscia amorficznego wegla o
hybrydyzacji sp’:

sp® = 2,3 x |Disp(G)] (17)

gdzie Disp(G) to dyspersja pasma G wyrazona w (cm”'/nm). W przypadku warstw a-C:H zawartos¢
fazy sp’ jest §cisle powiazana z zawarto$cig wiazan C-H, dlatego tez oszacowana na podstawie
wzoru (17) koncentracja fazy sp’ powinna by¢ rowniez proporcjonalna do zawartosci wodoru w
probee dla materiatdéw wegli amorficznych.

2.1.5 Stosunek m/Ig

Molekuta (system optyczny) po zaabsorbowaniu energii dazy do odzyskania réwnowagi
termicznej poprzez oddanie energii za posrednictwem procesu promienistego lub
bezpromienistego. Fotoemisja jest jednym z mozliwych mechanizméw powrotu osrodka
optycznego do energetycznej rownowagi. Gdy wzbudzenie systemu optycznego nastgpuje wskutek
oddziatywania ze $wiatlem, a rezultatem jest emisja promieniowania, to w og6lnosci mamy do
czynienia z fotoluminescencja.

W procesie absorpcji promieniowania, gdy elektron zostaje przeniesiony do stanu
wzbudzonego, przez system optyczny zostaje wyindukowany elektryczny moment dipolowy L,
ktory to mozna schematycznie opisa¢ jako par¢ elektron-dziura. Prawdopodobienstwo przejscia
promienistego mozna wyrazi¢ za pomocg funkcji [61]:

2
R = | [ wimpgde| o B (8)

gdzie Wg i Wk to odpowiednio stan podstawowy i wzbudzony, dr to element objetosci, i - operator
dipolowego momentu elektrycznego, a B to wspotczynnik Einsteina emisji spontanicznej. Funkcja
prawdopodobienstwa determinuje reguty wyboru przejscia, jesli jej warto$¢ jest rowna zero to
przejscie jest zabronione, jesli wicksze — dozwolone.

Wprowadzenie zanieczyszczen lub komplekséw zanieczyszczen w strukture krystaliczng
diamentu powoduje wprowadzenie dodatkowych poziomdéw w przerwe energetyczng diamentu.
Jesli prawdopodobienstwo przejs$cia nie jest zerowe oraz istnieje wystarczajgca koncentracja tego
typu centrow (>10"7 centréw na cm™), a takze alternatywne mechanizmy niepromieniste nie sg
wysoce prawdopodobne, fotoluminescencja moze by¢ obserwowana w widmie Ramana jako
bardzo szerokie pasma o duzej intensywnosci. Potozenie tych pasm bedzie odzwierciedla¢ roznice
energii pomigdzy stanem wzbudzonym i podstawowym danego centrum optycznego.

W ukladzie pomiarowym ramanowskiego rozpraszania $wiatla promieniowanie lasera
bedzie rowniez wzbudzaé istniejagce w warstwie centra luminescencyjne, dzigki czemu mozliwa
jest jednoczesna obserwacja pasm ramanowskich jak i pasm PL, glownie w postaci tla oraz bardzo
intensywnych linii o duzych czgstoSciach. Analizy tta widma umozliwia uzyskanie wielu
przydatnych informacji nawet dla pomiaréw przeprowadzanych w temperaturze pokojowe;j.

W przypadku monokrysztalu diamentu defekty punktowe oraz agregaty powoduja
powstawanie waskich pasm luminescencyjnych, a w materialach amorficznych typu DLC

obserwuje si¢ tylko szerokie pasma luminescencyjne, z powodu ciaglego rozktadu stanow w
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przerwie, ktore sa typowe dla materiatbw amorficznych. Z kolei warstwy diamentowe CVD
zazwyczaj wykazuja cechy charakterystyczne dla obu typéw materiatow.

Istnieje wiele centréw optycznych, niektore z nich sg spotykane zard6wno w naturalnych
diamentach jak i w syntetycznych, a niektore sg charakterystyczne tylko dla warstw diamentowych
CVD. Do najczesciej wystepujacych zliczaja si¢ wspomniane juz centra zwigzane z wakansem
azotowym, obserwowane w potozeniach 1,945 eV oraz 2,154 eV, a takze wakans krzemowy w
potozeniu 1,681 eV.

Z kolei dla wegli amorficznych charakterystyczne jest wystepowanie w widmie Ramana
szerokiego pasma luminescencyjnego w polozeniu okoto 2 eV. W przypadku warstw a-C w
przeciwienstwie do innych materialdéw amorficznych takich jak np. a-Si nie obserwuje si¢ silnej
zaleznos$¢ intensywnosci PL od temperatury. Jest to prawdopodobnie spowodowane uwig¢zieniem
fotogenerowanej pary elektron-dziura w obrgbie pojedynczych klastrow, ktére to redukuje
prawdopodobienstwo rekombinacji niepromieniste;.

Dodatkowo, Marchon w swoich badaniach nad a-C:H [14] zauwazyl, ze koncentracja
wodoru w probkach silnie wplywa na ksztatt pasma PL ~2 eV. Pokazano réwniez, ze wspotczynnik
nachylenia m prostej odcinajacej tho w widmie Ramana w zakresie 1000-2000 cm™, odniesiony do
intensywnosci pasma G, tak zwany parametr m/I; (zwany czasem parametrem S), moze stuzy¢ do
szybkiej oceny koncentracji H w warstwach a-C:H [14,112,113]. Eksperymentalnie wyznaczona
zaleznos$¢ pomiedzy koncentracjg wodoru wyrazong w%, a parametrem m/l; wyrazonym w pm dla
warstw wegli amorficznych jest opisana wzorem:

m
H =217 — 16,6 x log (1— [um]) (19)
G

Parametr m/I; moze wskazywaé na koncentracj¢ wodoru w probkach a-C:H, poniewaz
pasywacja wigzan niewysyconych wegla atomami wodoru powinna prowadzi¢ do redukcji gestosci
defektow. Z tego powodu jednak parametr ten musi by¢ stosowany ostroznie, zwlaszcza w analizie
wygrzewanych materiatow weglowych. Pokazano bowiem [114-116], ze termicznie indukowany
wzrost wartosci m/lg moze oznacza¢ rowniez redukcje niepromienistej rekombinacji poprzez
zmniejszenie si¢ gestosci defektow. Dodatkowo, pasywacja niewysyconych wigzan moze rowniez
zachodzié na skutek taczenia si¢ w klastry stabo zwiazanych struktur wegla sp” [117], co rowniez
moze prowadzi¢ do wzrostu wartosci tego parametru [118].

Rowniez w przypadku warstw diamentowych CVD wielokrotnie bylo obserwowane
rozlegte pasmo PL w pozycji ~2,0 eV i o szerokosci ~0,8 eV , cho¢ w krystalicznym diamencie nie
istnieje zaden defekt, ktoremu by odpowiadala ta energia przejscia. Bergman i pozostali [87]
przypisata to pasmo do oddziatywania linii ZPL 2,16 eV centrum azotowego z wibracjami sieci
(ang. vibronic interaction). Jednakze nie wykluczono, ze na powstawanie tego pasma moze miec¢
rowniez wpltyw obecnos¢ fazy sp® w warstwach diamentowych CVD, zwazywszy na to, ze nie
obserwuje si¢ tak szerokiego pasma w przypadku izolowanych zarodzi diamentowych [119].
Dlatego tez, w ramach rozprawy doktorskiej z uwagi na znaczne udziaty fazy amorficznej wegla w

warstwach diamentowych CVD analizie zostanie poddany rowniez parametr m/Ig.
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2.2. Elektronowa mikroskopia skaningowa

Elektronowa mikroskopia skaningowa SEM (ang. Scanning Electron Microscope)
umozliwia obrazowanie powierzchni materiatéw z duzo wigksza zdolnoscig rozdzielczg niz przy
wykorzystaniu tradycyjnej mikroskopii optycznej. Jest to mozliwe dzigki zastosowaniu skupionej
wigzki elektronéw o energiach rzgdu kilkudziesieciu eV, ktéra ulega zatamaniu na powierzchni
badanego materiatu.

Poniewaz wysokoenergetyczna wigzka elektrondw moze powodowacé wybijanie
elektronow z powierzchni badanego materialu, w przypadku izolatoréw elektrycznych moze
dochodzi¢ do dodatniego tadowania si¢ powierzchni, co skutkuje znieksztatlcaniem uzyskanego
obrazu. Dlatego tez, wskazane jest, aby probka byta przewodzaca, natomiast probki rezystywne,
pokrywa si¢ cienkg warstwa metalu (ok. 10 nm), typowo stosuje si¢ ztoto lub platyng.

W ramach rozprawy doktorskie obrazowanie technika SEM zostato wykonane za pomoca
mikroskopu skaningowego FEI Helios NanoLab 660 tool. Mikrografy SEM byly uzyskiwane dla
energii wiazki elektronow do 20 kV.

Wielko$¢ $rednig ziaren diamentowych na powierzchni oszacowano za pomocg techniki
przecig¢ (ang. the intercept technique), polegajacej na pomiarze ilosci wzniesien wzdluz prostej
linii o znanej dlugosci. W celu zwigkszenia miarodajnosci pomiaroéw, srednig wielko$¢ wyznaczono
na podstawie linii poprowadzonych w pigciu losowych miejscach na poszczegdlnych obrazach
SEM.

2.3. Mikroskop sil atomowych

Obrazowanie z wykorzystaniem mikroskopii sit atomowych AFM (ang. Atomic Force
Microscopy) pozwala nie tylko na okreslenie wielkosci krystalitow, czy przebiegu granic ziaren,
ale rowniez na wnioskowanie o chropowato$¢ powierzchni. W technice AFM sonda skanujgca
dzigki oddziatywaniom sil atomowych pomigdzy ostrzem sondy, a molekutami badanej
powierzchni jest w stanie obrazowac lokalne roéznice w wysokosci powierzchni z subatomowa
doktadnoscia.

Istnieje wiele odmian techniki AFM, w trybie przerywanego kontaktu TM (ang. Tapping
Mode) sonda zostaje wprawiona w ruch drgajacy i ,,opukuje” badang probke. Oddziatywania
atomowe z powierzchnig beda modyfikowac zar6wno amplitude drgan jak i opoznienie fazy drgan
dzwigni wzgledem sity pobudzajacej. Dodatkowo, uktad sprzgzenia zwrotnego koryguje wysoko$¢
sondy nad powierzchnig probki, jednoczes$nie rejestrujac réznice w wysokosci skanowanego
obszaru.

Oproécz informacji na temat lokalnych réznic w wysokosci probki bardzo cenne sg rowniez
dane na temat opo6znienia faz. Opoznienie faz powstaje na skutek réznic w dyssypacji energii
pomiedzy ostrzem dzwigni, a réznymi obszarami obrazowanej probki [23]. Wielko$¢ przesunigcia
fazy moze by¢ rezultatem takich wlasciwosci powierzchni jak: wysokosci struktur, kompozycja
chemiczna, tarcie, adhezja, twardo$¢, wlasciwosci wiskoelastyczne, czy obecnos$¢ adsorbentéw na
powierzchni.

Dla chropowatych warstw diamentowych CVD, topograficzny kontrast fazowy powinien
by¢ zawsze obecny, poniewaz adhezja ostrza dzwigni jest wzmocniona w regionach zwigkszonego
kontaktu. Réwniez obecno$¢ adsorbatoéw moze wplywac na wielko$¢ obserwowanego przesunigcia

fazowego [6]. W przypadku warstw diamentowych adsorbaty znajdujace si¢ na powierzchni
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powinny rozprasza¢ wiecej energii i w konsekwencji thumi¢ oscylacje sondy silniej niz obszary
probki w ktorych znajduje si¢ ,,czysty” diament (modul Younga diamentu E,=1220 GPa [25]).
Roéwniez same granice ziaren warstw diamentowych, ze wzglgdu na obecno$¢ amorficznego wegla
(E,<300 GPa) czy tez trans-poliacetylenu (E,=40-100 GPa) [26]), powinny by¢ bardziej ,,migkkie”
i mocniej thumié¢ drgania dzwigni [10]. Dlatego tez, obraz kontrastu fazowego umozliwia analize¢
lokalnych roznic w wilasciwosciach powierzchniowych 1 ufatwia detekcj¢ granic ziaren
diamentowych, ktore to nie zawsze sa oczywiste w obrazie topografii [24].

Pomiary AFM zostaly wykonane za pomoca mikroskopu Bruker Innova SPM w trybie
przerywanego kontaktu, w temperaturze pokojowej (19-21°C). Dane na temat wysokosci
(topografia) oraz przesunigcia fazowego sygnatow zadanego i mierzonego (réznica faz) byly
zbierane jednoczes$nie, za pomocg krzemowej sondy (Si typu p) o statej sprezystosci w zakresie 20-
80 N-m’ i o czestoici rezonansowej 200-400 kHz. Do analizy chropowatosci wykorzystano
parametr RMS (ang. Root Mean Square), czyli $rednia kwadratowa/pierwiastek ze S$redniej
arytmetycznej kwadratow wartosci wysokos$ci z zadanego obszaru.

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej obrazy topografii postuzyly do oceny zar6wno
sredniej wielkosci ziaren diamentowych jak i chropowatos$ci RMS. Natomiast obrazy przesunig¢é
fazowych postuzyt do analizy dystrybucji fazy nie-diamentowej oraz do oceny najmniejszych
struktur znajdujacych si¢ na powierzchni badanych warstw diamentowych. Obraz fazowy
umozliwit réwniez, w przypadku niektorych probek, wnioskowanie na temat przewazajacej
orientacji krystalitow diamentowych.

2.4. Rentgenowska spektrometria fotoelektronow

Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow XPS (ang. X-ray Photoelectron
Spectroscopy) jest metoda umozliwiajaca badanie kompozycji atomowej powierzchni, jak rowniez
okreslenie standw chemicznych lub elektrycznych poszczegodlnych pierwiastkow. Technika ta
polega na wybijaniu wiazka promieniowania rentgenowskiego elektronéw rdzeni atomowych, a
nastgpnie analizie ich energii. Rdézna energia wigzan poszczegdlnych molekut pozwala
zidentyfikowaé obecne w probce pierwiastki, a nieznaczne zmiany w energii wigzan moga
wskazywaé na roznice w stanach elektronowych/chemicznych w sasiedztwie badanych molekut.
Dzigki temu widmo XPS dostarcza dowodow na funkcjonalizacj¢ powierzchni i pozwala
wnioskowa¢ jaki rodzaj molekut jest odpowiedzialnych za ten proces.

Technika XPS, jest technikg powierzchniowg, umozliwia badanie materiatu do co najwyzej
kilku warstw (do 10 nm). Kolejnym ograniczeniem jest brak mozliwosci bezposredniej obserwacji
atomow wodoru czy helu, ze wzgledu na posiadanie przez te pierwiastki tylko jednego elektronu
rdzenia. Dodatkowo, w przypadku probek nieprzewodzacych, podobnie jak to miato miejsce w
technice SEM, elektrony opuszczajace powierzchni¢ na skutek wzbudzenia promieniowaniem X
nie moga by¢ uzupetnione. Wskutek dodatniego tadowania si¢ powierzchni powstaje roéznica
potencjatow pomigdzy probka, a spektrometrem. Pole to powoduje wzrost energii potrzebnej na
dotarcie elektronéw do detektora, przesuwajac tym samym polozenie charakterystycznych linii
energii nawet o 150 eV. W celu neutralizacji efektu tadowania si¢ powierzchni mozna
»ostrzeliwac” probke dziatem jonowym, tym samym zwracajac elektrony, lub uzy¢ przewodzacego

pierwiastka takiego jak ztoto czy srebro jako linii odniesienia.
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Rowniez niewielkie zmiany w chemicznym otoczeniu probki moga skutkowaé zmiang
energii wigzan elektronu rdzenia, powodujac powstawanie chemicznego przesuni¢cia rzedu
0,1-10,0 eV. Takie przesuni¢cie moze by¢ uzyte do analizy struktury chemicznej pierwiastkow
obecnych w materiale. W ogdlnosci wzrost ujemnego tadunku w atomie objawia si¢ przesunigciem
w stron¢ nizszych energii wigzan. Z kolei przesunigcie w kierunku wyzszych energii moze
wskazywa¢ na dodatni stan oksydacji, z powodu dodatkowego kolumbowskiego przyciggania
pomiedzy wybitym elektronem, a mniej ekranowanym rdzeniem jadra [59]. Dla przyktadu pasmo
Cls weglowodorow w przyblizeniu znajduje si¢ w pozycji 285 eV, jednakze gdy wegiel jest
zwigzany z atomem tlenu, wzrost transferu tadunku z dala od atomu wegla w strong wigzania C-O
powoduje zwigkszenie energii o 1,0-1,5 eV. W przypadku molekuty C=0O tadunek odsuniety od
atomu wegla jest jeszcze wickszy i w rezultacie energia wigzania przesuwa si¢ o 2-3 eV powyzej
pasma 285 eV.

Spektroskopia XPS moze by¢ wykorzystana do ustalenia rodzaju hybrydyzacji wigzan
wegla w materiatach weglowych takich jak grafit, czy nanodiamentowych. Materiaty posrednie
pomigdzy diamentem, a grafitem beda mialy szersze pasmo Cls, na ktore to beda sktadaly sig
zardwno pasmo pochodzace od wiazan wegla o hybrydyzacji sp® jak i sp’, a czasem rowniez sp'.
Ze wzgledu na roznice dtugosci wiazan wegla w fazie sp” i sp° wystepuje niewielkie przesuniecie
poziomu rdzenia C rzedu 0,9 eV pomiedzy tymi hybrydyzacjami.

W celu oszacowania zawartosci poszczegdlnych hybrydyzacji wegla oraz okreSlenie
stanow oksydacyjnych na powierzchni probek diamentowych, szczegotowej analizie widma XPS
poddano pasmo charakterystyczne Cls. Pasmo Cls materialtow weglowych moze by¢ znacznie
poszerzone oraz przesunigte ze wzglgdu na wymienione juz wczesniej czynniki. Dlatego tez, w
ramach pracy zdecydowano si¢ poshuzy¢ wzglednymi odlegtosciami energetycznymi pomiedzy
poszczegbdlnymi hybrydyzacjami zamiast bezwzglednymi warto$ciami energii. Poniewaz linia Cls
grafitu wystepuje dla nizszych energii wigzania niz w przypadku diamentu, subpasmo o
najmniejszej energii przypisano fazie sp’, natomiast w pozycji 0,7-0,9 eV powyzej tej wartosci
ustalano polozenie subpasma C-C sp’.

W celu dekompozycji pasm na skladowe komponenty tlo bylo odcinane kazdorazowo
liniowo w celu zachowania powtarzalnosci procedury dopasowania. Podobnie jak w przypadku
widm ramanowskich zdecydowano si¢ na zastosowanie funkcji Pseudo-Voigt w procedurze
dopasowania krzywych sktadowych. W takim uktadzie wktad od funkcji Gaussa bedzie obrazowat
poszerzenie aparaturowe pasma, chemiczne nieuporzadkowanie, interakcje fononowe, natomiast
funkcja Lorentza opisywa¢ bedzie skonczony czasu zycia dziury w rdzeniu podczas procesu
fotojonizacji. Dodatkowo, dla kazdej z probek byly stosowane te same wyjsciowe parametry
dopasowania, dzigki temu zapewniajagc poroéwnywalnos¢ wynikéw niezaleznie od rzeczywistego
pochodzenia/fizycznego znaczenia pasm.

Pomiary XPS wykonano w systemie ultra wysokiej prozni. Cisnienie podczas pomiaréw
bylo utrzymywane na poziomie <2-10'° mbar. Monochromatyczne zrédto promieniowania
rentgenowskiego Al Ko (hw=1486,6 e¢V) zostalo uzyte do wzbudzenia fotoelektronow z
powierzchni probek. Energia fotoelektronéw byla mierzona przy pomocy hemisferycznego
analizatora VG-Scienta R-3000. Krok energii ustawiono na AE=50 meV.

W celu uniknigcia uszkodzenia powierzchni, a takze zapobiezenia transformacji wigzan

wegla o hybrydyzacji sp® w sp?, warstwy diamentowe przed wykonaniem pomiaréw XPS nie byly
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oczyszczane wg. standardowej procedury dla tego typu pomiarow, czyli przemiatanie wiazka

jondéw argonu czy wygrzewane.
2.5. Pomiar kata zwilzania

Pomiar Kata zwilzania CA (ang. Contact Angle) jest jedng z najprostszych i najszybszych
technik pozwalajgcych okresli¢ wlasciwosci powierzchowne warstw diamentowych. Dzigki silnej
zaleznos$ci zwilzalnosci od rodzaju molekuty terminujacej (pasywujacej wiazania niewysycone)
powierzchni¢ diamentowsa, za pomocg pomiar6w CA mozna réwniez oszacowaé rodzaj i stopien
wysycenia powierzchni. Typ molekuly terminujacej bedzie rowniez wplywac na takie wlasciwosci
warstwy jak: powinowactwo elektryczne czy przewodnictwo powierzchniowe [3.4].

Dwie najczgsciej badane terminacje powierzchni diamentu to pasywacja wodorem i
tlenem. Zgodnie z danymi literaturowymi takie powierzchnie wykazujg przeciwstawne
wlasciwosci. Terminacja wodorem pozwala otrzymaé przewodnictwo powierzchniowe typu p oraz
hydrofobowy charakter powierzchni, natomiast terminacja tlenem zapewnia powierzchni¢
nieprzewodzacg elektrycznie o hydrofilowym czy nawet super-hydrofilowym charakterze. Dlatego
tez, na podstawie pomiarow CA mozna wstepnie wnioskowaé na temat wlasciwosci elektrycznych
powierzchni.

Zwilzalno$¢ materialow bedzie zaleze¢ rowniez od morfologii powierzchni, czyli od
wielkos$ci oraz geometrii struktur (orientacja krystalograficzna) tworzacych powierzchnig. Z reguty
materialy o wigkszej chropowato$ci maja tendencje do wykazywania wiekszej zwilzalnosci
(mniejsze CA) na skutek oddziatywania kropli z struktura porowata [120]. W ogdlnosci wiec
mozna stwierdzi¢, ze im wigksza parametr RMS powierzchni tym wieksza bedzie zwilzalno$¢ przy
tej samej terminacji.

Do pomiarow CA wykorzystano uktad pomiarowy (wykonany w ramach nadzorowanej
pracy inzynierskiej) sktadajacy si¢ z cyfrowego mikroskopu Delta Optica (powigkszenie x300),
precyzyjnego stolika przesuwczego oraz mikropipety (o pojemnosci do 2 pl). Pomiary wykonano
przy pomocy wody oczyszczonej za pomoca systemu Milli-Q. Po wykonaniu zdjg¢, pomiaru kata
zwilzania dokonano za pomocg programu Imagel, stosujac dedykowany modut DropSnake.
Pomiary wykonywano kazdorazowo kilkukrotnie w réznych obszarach probki, wynik ostateczny
jest $rednig arytmetyczng wszystkich pomiaréw. Za btad pomiarowy przyjeto za$ odchylenie
standardowe. Przyktadowy pomiar CA dla warstw hydrofilowej i hydrofobowej przedstawiono
odpowiednio na Rys. 17 a) i b).

a) CA Left= 61.260 Right = 64.681 b) CALeft= 79.309 Right = 62.528

Rys. 17 Przykiady pomiarow CA dwoch probek diamentowych o roznym stopniu hydrofilowosci a) i b).
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3.  Parametry techniczne procesu osadzania warstw diamentowych

W pracy tej nie wykonano szczegotowej analizy wpltywu warunkow syntezy na
wlasciwosci warstw diamentowych, ze wzgledu na zlozono$¢ procesu (17 réznych parametrow).
Skupiono si¢ raczej na zwigzku pomiedzy finalnie uzyskang wielko$cia krystalitow diamentowych,
a wlasciwos$ciami tychze warstw.

Wszystkie warstwy diamentowe zostaty osadzone na podtozach krzemowych Si(100) typu
n, za pomocg technik HF CVD, lub tak jak w przypadku probki kwf, technika MW CVD. Probki
zostaly wykonane w trzech r6znych reaktorach. Probki oznaczone indeksem A zostaly wykonane
na Uniwersytecie w Bristolu, School of Chemistry, pozostate za$ probki (grupy dpk i kwf),
wykonano w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Kazimierza Wielkiego w Bydgoszczy.

Parametry osadzania zostaty tak dobrane, aby zmienia¢ stopniowo wielko$¢ krystalitow,
przy jednoczesnym wzglednym zachowaniu podobnej grubosci warstw, dlatego tez gldéwnym
zmienianym parametrem procesu byto stezenie metanu w gazach reakcyjnych (Tabela 4).
Ewentualna zmiana grubosci warstw jest zwigzana z faktem, iz przy wyzszym stgzeniu CH;%
predkos¢ wzrostu warstwy jest wyzsza. Dla CH4=1% to okoto 0,5 um/1h, a dla stezenia CH4=2%
tojuz 1 pm/1h [121].

Wielko$¢ krystalitow bedzie zaleze¢ zaréwno od st¢zenia CH4 jak i od czasu trwania
samego procesu syntezy, co wida¢ na podstawie probki A11. Po mimo zwiekszenia stezenia CH4%,
dla warstwy tej ostatecznie uzyskano wicksze krystality, niz dla probki Al.

Tabela 4 Parametry syntezy probek diamentowych osadzonych na podtozach Si(100) typu n.

Nazwa Czas CH, CiSnienie Temp. Temp. wiékna
probki syntezy podloza
h +0,1% mbar K K
Al 6,0 1,0% 27 900 2000
A9 4,0 2,4% 27 900 2000
All 2,5 2,4% 27 900 2000
A24 1,0 2,4% 27 900 2000
A25 1,0 2,9% 27 900 2000
A26 1,0 3,4% 27 900 2000
A27 1,0 3,8% 27 900 2000
dpk36 23,0 3,0% 60 1010 2300
dpk37 10,0 3,0% 100 1010 2300
kwf 10,0 1% CH4/4%H,/95%Ar 130 1070 800W (moc mikrofal)
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4.  Wyniki pomiarow

Rozdzial ten w pierwsze] kolejnosci skupia si¢ na badaniu wplywu wielkosci ziaren
diamentowych oraz wptywu rodzaju oraz ilosci fazy wegla amorficznego, na ksztatt i ilo$¢
komponentéw wystepujacych w widmie Ramana. Dzigki temu w kolejnych krokach mozliwe
bedzie analizowanie wplywu takich wielkosci charakterystycznych dla probek jak: wspotczynnik
idealnosci Q(4), parametr m/I, stosunek intensywnosci Ip/1, czy zalezno$¢ potozenia pasma G od
FWHM pasma G.

4.1. Wyznaczanie podstawowych parametrow warstw diamentowych MCD, NCD

Na podstawie analizy morfologii powierzchni zostala oceniona nie tylko wielko$¢
krystalitow, ale rowniez ich preferencyjne ukierunkowanie oraz charakter granic ziaren. Natomiast
widma Ramana, w pierwszej kolejnosci, postuzyly do oceny pochodzenia poszczegdlnych pasm
oraz analizy jako$ciowej wlasciwosci strukturalnych warstw diamentowych. Analiza ilo$ciowa
zostata przeprowadzona w kolejnych rozdziatach rozprawy doktorskie;.

4.1.1 Morfologia powierzchni oraz wielko$¢ krystalitow diamentowych

W ramach badan przeprowadzonych w tej rozprawie doktorskiej przeprowadzono analize
morfologii powierzchni technikami SEM oraz AFM. Technika SEM, ze wzglgdu na duzo krotszy
czas pomiaroOw niz AFM, pozwala zbada¢ duzo wigksze obszary probki, dzigki czemu mozliwe jest
wiarygodniejsze oszacowanie $rednich wielko$ci krystalitow w warstwach. Z kolei technika AFM
umozliwia doktadniejsza analize¢ w niewielkim obszarze oraz wnioskowanie na temat réznic w
wlasciwosciach mechanicznych w obrebie badanego pola. Dlatego tez, wyniki pomiarow AFM
zostang zaprezentowane w rozdziale 4.4 w ramach analizy dystrybucji struktur weglowych.

Na Rys. 18 przedstawiono przyktadowe obrazy uzyskane za pomoca pomiarow SEM.
Probki zostaty wytworzone przy réoznym stezeniu CHy w gazach reakcyjnych. Jak widaé, wraz z
wzrostem stezenia CH4 podczas syntezy, ziarna diamentowe maja tendencje do zmniejszania
rozmiarow. Wyjatek stanowi probka All, dla ktorej to uzyskano najwicksze krystality. Jest to
prawdopodobnie zwigzane z wymiang widkna grzejacego na nowe, przed procesem osadzania
probki A11, na skutek czego synteza zachodzita wydajnie;.

Co wigcej, obrazy uzyskane przy najwyzszym stezeniu CHy (probki A26 i A27) nie maja
wyraznej struktury krystalicznej, przypominajg obrazy uzyskane dla warstw NCD w pracy [122].
Probka A25 ma za$ strukture posrednia pomigdzy tymi charakterystycznymi dla warstw MCD i
NCD. Wraz ze wzrostem st¢zenia CH,, ziarna nie tylko zmniejszajg sig, ale rowniez stajg si¢ mniej
zdefiniowane, o ile dla probek Al i A1l mozliwe jest wnioskowanie o ukierunkowaniu ziaren
(tekstura (111) dla obu prébek), o tyle poczynajagc od warstwy A25 trudno jest rozr6éznié
ptaszczyzny wzrostu krystalitow.

Co réwnie interesujace, w przypadku warstwy Al na Rys. I8 f) na powierzchni $cian
krystalitow mozna zaobserwowa¢ drobne struktury tworzace wrazenie ,,futrzanej” tekstury. Moga
by¢ to nanokrystality diamentu narastajace na wickszych krystalitach lub wegiel amorficzny

osadzajacy si¢ nie tylko na granicy ziaren, ale rowniez na calej powierzchni warstwy. Podobne
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struktury byly rowniez obserwowane dla warstw diamentowych wytworzonych MP CVD z
uzyciem mieszanki gazow Ar/CH4/H, i zostaly zidentyfikowane jako nanoczastki diamentu [123].
Analiza SEM sugeruje, ze zwigkszenie koncentracji metanu powoduje drastyczng zmiane
w morfologii powierzchni oraz w wielkosci ziaren diamentowych. Z obrazéow NCD wynika
rowniez, ze warstwy te maja wigksza objeto$¢ granic ziaren oraz wigksze zdefektowanie

powierzchni, co rowniez zostalo zauwazone w pracy [16].

Rys. 18 Obrazy SEM probki a)-c) A1 (CH,=2,4%), d)-f) Al (CH,=1%), g)-i) A25 (CH,=2,9%), j)-) A26
(CH,=3,4%) oraz m)-0) A27 (CH,=3,8%).
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Obrazy SEM poshuizyly do wyznaczenia wielko$¢ ziaren diamentowych dla roznych
warstw, wyniki przedstawiono w Tabeli 5. Wyniki te sg zblizone do wartosci uzyskanych z
wykorzystaniem pomiarow AFM.

Tabela 5 Zestawienie szacowanych wielkosci ziaren diamentowych dla poszczegolnych probek,
wyznaczonych na podstawie obrazow SEM i AFM.

Prébka RMS (z AFM) Wielkos$¢ ziaren diamentowych (um)
(nm) min max Srednia odchylenie | Technika

Al 0,150 0,600 4,000 2,000 0,800 SEM
All 0,300 0,670 6,000 2,500 0,600 SEM
A25 - 0,100 1,300 0,500 0,100 SEM
A26 0,120 0,080 0,200 0,170 0,100 SEM
A27 0,084 0,050 0,230 0,060 0,020 SEM

dpk36 0,200 0,055 0,600 1,500 1,000 AFM

dpk37 0,080 0,200 1,200 1,000 0,500 AFM
kwf 0,020 0,025 0,350 0,035 0,010 AFM

4.1.2 Analiza widma Ramana warstw diamentowych MCD, NCD

Technika pomiarowa rozpraszania Ramana jest szczegélnie wygodna w przypadku
materiatow weglowych typu DLC, poniewaz umozliwia miedzy innymi, poprzez zastosowanie
réoznych dlugosci $wiatta wzbudzajacego, bada¢ wigkszo$¢ cech strukturalnych okreslajacych
wlasciwosci badanego materiatu. Charakterystyczne dla materiatow weglowych pasma D i G beda
zmienia¢ swoje paramenty spektralne wraz ze zmiang uporzadkowania struktury.

Na Rys. 19 zestawiono uzyskane widma Ramana dla warstw diamentowych
zaprezentowanych na Rys. 18, dodatkowo dla poréwnania przedstawiono réwniez widmo
monokrysztatu diamentu (kolor rézowy). Idealny krysztat diamentu begdzie posiadat tylko ostrg
linie w potozeniu 1332,5 cm™ pochodzaca od krystalicznej fazy sp’, co wida¢ whasnie na
przyktadzie zaprezentowanego widma poréwnawczego. Wraz ze zmniejszaniem si¢ ziaren
diamentowych spodziewany jest wzrost objetosci granic ziaren, a co za tym idzie rowniez wzrost
zawartosci fazy sp”.

Rzeczywiscie, pomiary ramanowskie potwierdzajg t¢ prawidtowos¢, jak wida¢ na Rys. 19
wraz z zmniejszaniem ziaren, pasma D i G stopniowo zaczynajg dominowa¢ nad innymi
komponentami widma. Dla zakresu widzialnego $wiatla wzbudzajacego, linia diamentowa
przestaje by¢ niemalze odroznialna od reszty komponentéw widma Ramana w przypadku warstwy
z wielkosécig ziaren diamentowych 60 nm (probka A27). Wraz z spadkiem wielkosci ziaren
diamentowych mozna réwniez obserwowaé wyostrzanie si¢ pasm w potozeniach 1150 i 1480 cm™
przypisywanych do struktur trans-poliacetylenu.

Na widmach z Rys. 19 a) mozna réwniez obserwowac zachowanie si¢ tta PL. w zakresie do
3500 cm™. Szerokie pasma pojawiajace si¢ w przedziale 2500-3200 cm™ moga pochodzi¢ zaréwno
od nadtonu pasma D, czy G, lub od modéow kombinacyjnych tych pasm, jak rowniez moga by¢
zwiazane z drganiami wigzan CHx o hybrydyzacjach sp®, sp’. Pasma te jednak s3 z reguly trudne

do jednoznacznego odseparowania. Widmo monokrysztalu diamentu z kolei, posiada w tym
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zakresie, tylko niewielkie pasmo, ktore to najprawdopodobniej pochodzi od wakansow azotowych
obecnych w krysztale w postaci wtracen.
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Rys. 19 Widma Ramana warstw diamentowych CVD z rozng srednig wielkoscig ziaren a) caly obszar widma,
b) powigkszenie obszaru widma pierwszego rzedu. Kolor linii: 60 nm-czarny, 200 nm-czerwony, 2 um-
zielony, 2,5 um- niebieski, monokrysztat diamentu —rozowy. Dlugos¢ fali zrodla wzbudzajgcego 488 nm.

Z powodu czeSciowego przekrywania linii diamentowej przez pasma G, D i t-Pa, w
badaniu warstw NCD bardzo przydatne jest wykorzystanie linii wzbudzajacej z zakresu UV
(Rys. 20 a)). Wykorzystanie krotszej dtugosci fali wzbudzajace;j jest korzystne nie tylko ze wzgledu
na wigkszy przekroj czynny fazy sp’, co jest szczegolnie przydatne w przypadku duzej zawartosci
fazy sp, ale rowniez ze wzgledu na redukcje tha luminescencyjnego obecnego w widmie Ramana
badanej warstwy.

Z kolei widma Ramana, otrzymane z wykorzystaniem zroédla wzbudzenia z zakresu
widzialnego, sg najczesciej stosowanymi do analizy szerokiej gammy materialow weglowych, w
tym réwniez trans-poliacetylenu. Dlatego tez, do analizy strukturalnej warstw wykorzystano linie
488 1514,5 nm (odpowiednio Rys. 20 b) i ¢)). Dodatkowo, widma dla dlugos¢ fali 514,5 nm zostaty
wykorzystane do oszacowania wielkosci Q(A4), Ip/lg, m/lg. Przy analizie pasma G rowniez
korzystano z danych dla tej linii wzbudzajacej, poniewaz jest to dlugos¢ fali najczesciej
wykorzystywana w innych pracach, dzieki czemu wyniki sa bardziej porownywalne do danych
literaturowych.

Najnizszg wykorzystang energiag wzbudzenia byla linia 785 nm. Pomiary z wykorzystaniem
tej dtugosci fali sg trudne, ze wzgledu na duza czuto$¢ na defekty [124], dlatego tez widma zebrane
z rdznych punktow probek mogg bardzo si¢ od siebie rozni¢. Jednakze uzycie tej dlugosci fali
pomaga okreslié, ktére z warstw majg podobna strukture fazy wegla sp>. Na Rys. 20 d) widma
warstw o wielkosciach krystalitow 40 nm oraz 2 um (probki kwf i Al) sg bardzo podobne, co
$wiadczy o tym, ze pomimo odmiennego charakteru warstw (NCD i MCD), uzyskano w tych
warstwach podobna posta¢ fazy amorficznej wegla. Rowniez warstwy 60 oraz 200 nm (probki A27
1 A26) maja podobny charakter, zblizony wygladem do widm struktur grafitowych. Dodatkowo,
dla wymienionych powyzej warstw nie obserwowano duzych réznic w widmach wykonanych w
réznych miejscach probki, co sugeruje ich wysoka jednorodnosé.

Poréwnujac uzyskane widma dla réznych dlugosci fali $wiatta wzbudzajacego na Rys. 20
mozna stwierdzi¢, ze dla linii UV analiza pasma diamentowego, jak i rowniez analiza zawartosci

procentowej fazy amorficznej wegla, jest najtatwiejsza w ocenie. Widma uzyskane dla wzbudzen
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laserowych 488 i 514,5 nm pozwalaja z kolei oszacowaé zawarto$¢ oraz postac struktur t-Pa. Na

koniec linia wzbudzajaca 785 nm pozwala oceni¢ stopien uporzadkowania fazy amorficznej wegla.
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Rys. 20 Zestawienie widm Ramana probek o rozinej wielkosci krystalitow uzyskanych z wykorzystaniem
roznej diugosci fali wzbudzajqcej, a) 325 nm, b) 488 nm, ¢)514,5 nm, d)785 nm

Stosowanie wielu linii wzbudzajagcych umozliwia réwniez badanie dyspersji
poszczegdlnych komponentow widma i tym samym pozwala okresli¢ charakter dodatkowych
sktadnikow warstw diamentowych, czy tez ich stopien uporzadkowania. Na Rys. 21 przedstawiono
jak zmieniajg si¢ widma poszczegolnych warstw wraz ze zmiang dtugosci fali. Pozwala to wstepnie
okresli¢, ktore z warstw wykazuja dyspersje poszczegdlnych pasm.

W przypadku wszystkich warstw diamentowych mozna obserwowac¢ dyspersj¢ pasma D,
dodatkowo dla probek MCD pasmo to zanika w przypadku zastosowania linii wzbudzenia UV. Z
kolei dla probek NCD wyraznie obserwowalna jest dyspersja pasma w obrebie 1150-1250 cm™

Pochodzenie tego pasma jest skadingd kontrowersyjnie, jako iz jest ono wyraznie
obserwowane wylacznie w nanokrystalicznych warstwach diamentowych CVD, co wigcej jego

intensywnos¢ zwigksza si¢ wraz ze zmniejszaniem si¢ ziaren diamentowych.
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Rys. 21 Widma Ramana probek z rozng wielkoscig krytalitow a) 2,5 um, b) 1 um, ¢) 2 um, d) 0,2um, e) 60
nm, f) 40 nm, dla diugosci fali 785, 514,5, 488, 325 nm odpowidnio kolor czerwony, zielony, niebieski i
fioletowy.

W celu poréwnania warstw diamentowych CVD z innych materiatami weglowymi na

Rys. 22 przedstawiono widma uzyskane dla warstw ,,czystych” wegli amorficznych, a-C, DLCI i
DLCII, charakteryzujacych sie réznymi stosunkami faz sp’/sp’. Widma te, w pierwszym

przyblizeniu najbardziej przypominaja widma uzyskane dla probek Al i kwf. W widmach tych

nieobecne s3, oprocz rzecz jasna linii diamentowej, pasma pochodzace od t-Pa, co wskazywatby na

brak tych struktur w weglach amorficznych. Scislej rzecz biorac, niewielkie ilosci t-Pa zostaty

stwierdzone w materialach DLC [125-127], jednakze zazwyczaj nie w takiej ilosci jaka wystepuje

w nanokrystalicznych warstwach diamentowych. Mozna przypuszczac, ze ziarna diamentowe lub

granice tych ziaren, gdy osiggaja wielko$¢ nano, dziatajg jak swoiste centra formowania, silnie

wzmacniajg synteze¢ tancuchow t-Pa.
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22 Widma Ramana strukrur wegla amorficznego, a) a-C, b) DLCI ~55% sp>, ¢) DLCII ~65% sp’.

51



Badanie wlasciwosci strukturalnych i powierzchniowych cienkich warstw diamentowych metodami spektroskopowymi
Anna Dychalska

W celu dalszej analizy strukturalnej warstw diamentowych, dokonano dekompozycji widm
na pasma sktadowe dla wszystkich linii wzbudzajacych. Na Rys. 23 przedstawiono przykladowe
dopasowania krzywych. W ogdélnosci dla probek MCD zastosowano 5 pasm, dopowiadajacych:
pasmom t-Pa (kolor r6zowy, pasmo t-Pa2 i t-Pa3), pasmom D i G (odpowiednio kolory zielony i
brazowy), linii diamentowej (kolor niebieski), oraz pasmo w okolicach 1200 cm™ o
najprawdopodobniej mieszanym pochodzeniu (kolor jasnoniebieski, pasmo t-Pal). W przypadku
prébek NCD dodano jeszcze jedno pasmo t-Pa3, wystepujace w pozycji 1140 cm™. Doktadniejsza
analiza pochodzenia tego dodatkowego pasma zostanie przedstawiona w rozdziale 4.3, podczas
badania dyspersji poszczegolnych pasm trans-poliacetylenu.

Dla warstw MCD zdecydowano si¢ rowniez na dopasowanie pasma t-Pa2 (1480 cm™),
nawet w przypadku, gdy jego wystgpowanie nie byto oczywiste na podstawie przebiegu widm.
Zatozono bowiem, ze w obecnosci struktur krystalicznych w procesie syntezy, formowanie
tancuchow t-Pa zachodzi w sposob ciagly, stopniowo zwigkszajac efektywnos¢ wraz ze spadkiem
wielkos$ci ziaren diamentowych. Rowniez w pracy [50] pokazano, ze w warstwach MCD
rzeczywiscie wystepuja struktury t-Pa, wykorzystujgc technik¢ powierzchniowo wzmocnionej
spektroskopii Ramana SERS (ang. Surface Enhanced Raman Spectroscopy).
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Rys. 23 Dekompozycja widm Ramana uzyskanych dla warstw o roznych wielkosciach ziaren. Pasma

zwigzane z t-Pa- kolor rdézowy, pasmo D zielony, pasmo G brgzowy, pasmo ~1200 cm- cyjan, linia
diamentowa niebieski
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Na Rys. 24 oraz Rys. 25 przedstawiono odseparowane komponenty widm odpowiednio na
pasma typowe dla wszystkich materiatow weglowych (pasma D 1 G), oraz pasma
charakterystyczne dla warstw diamentowych CVD (pasmo diamentowe i pasma t-Pal, t-Pa2,
t-Pa3). Pierwsza cecha, ktdra odroznia zachowanie si¢ pasm weglowych warstw MCD i NCD (Rys.
24), jest prawie catkowity zanik pasma D w przypadku uzycia $wiatta wzbudzajacego w zakresie
UV dla MCD. Moze to $wiadczy¢ o duzym udziale pier§cieni, niekoniecznie o charakterze
aromatycznym w przypadku warstw NCD (ilos¢ wegli w pier§cieniu # 6).

Mozna réowniez zaobserwowaé, ze dla warstw MCD pasmo G przesuwa si¢ w strong
krotszych liczb falowych, a dla probek NCD nie obserwuje si¢ znacznych zmian pozycji.
Wyjatkiem jest tutaj probka kwf, ktéra pomimo krystalitéw diamentowych rzedu 40 nm, rowniez
wykazuje dyspersyjny charakter pasma G. Dla wszystkich probek, bez wzgledu na ich parametry,
obserwuje si¢ jednak zmiane¢ wzajemnej relacji pasma D i G. Stosunek intensywno$¢ Ip/l; osigga
najwicksze wartosci dla linii wzbudzajacej 785 nm, a najmniejsze dla 325 nm. Jest to
spowodowane faktem, iz fotony o nizszej energii (laser 785 nm) selektywnie wzbudzaja klastry ze
stabymi wigzaniami © i z relatywnie niskg energia oscylacyjna, np. struktury o charakterze
aromatycznym. Wzrastajaca energia fotonu powoduje z kolei wzbudzanie klastrow o zwigkszonej
iloci grup olefinowych (tancuchowych) z wigksza energia drgan rozciagajacych wigzan C-C. Dla
najwyzszej energii wzbudzajacej beda to pary C=C. Zachowanie si¢ pasm D i G wskazuje na
podobienstwo w charakterze fazy amorficznej wegla dla prébek MCD oraz probki kwf.
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Rys. 24 Komponenty widma Ramana zwigzane jedynie z fazq wegla sp’, kolor zielony odpowiada pasmu D,
kolor brgzowy pasmu G.
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W przypadku komponentéw typowych dla warstw diamentowych (Rys. 25) przypisanie
szerokich pasm do fazy sp’ oraz t-Pa nie jest tak oczywiste. Powodem tego jest przekrywanie sie
obszarow wystepowania pasm t-Pa i poszerzonego widma ggstosci standw oscylacyjnych
diamentu. VDOS struktury diamentowej jest zdominowany przez punk L (1260 cm™) i punk X
(1175 cm™) strefy Brillouina, co powoduje, Ze teoretycznie moze by¢ obserwowany jako szerokie
pasmo z centrum w ~1200 cm™'. Pasmo oznaczone kolorem jasnoniebieskim na Rys. 25 wypada
odpowiednio w potozeniach ~1180 cm™, oraz ~1200 cm™ dla warstw MCD i NCD, a dla probki
A27 nawet w potozeniu ~1260 cm™. We wszystkich przypadkach pasmo to jest bardzo szerokie, a
dla warstw NCD dodatkowo odznacza si¢ duzg intensywnoscia. Struktury t-Pa co prawda posiadaja
w tym polozeniu réwniez pasmo pochodzace od drgan rozciagajacych C-C (~1240 cm™), jednak w
takim przypadku komponent ten powinien mie¢ intensywno$¢ duzo mniejsza niz obserwowane dla
pasm 1140 i 1480 cm™ [50].
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Rys. 25 Komponenty widma Ramana zwigzane z diamentem krystalicznym — kolor ciemnoniebieski, t-Pa -
kolor rozowy (t-Pa2 i t-Pa3), oraz pasmo od pochodzenia t-Pa/VDOS (t-Pal) - kolor jasnoniebieski.

Ferrari i Robertson w pracy [128], argumentowali ze pasmo to nie moze pochodzi¢ od
VDOS diamentu, poniewaz w warstwach diamentowych nie obserwuje si¢ pasma T zwigzanego z
amorficznym weglem o hybrydyzacji sp’. Warto jednak zauwazaé, ze pasmo T ma niewielka
intensywnosci i1 jest ono stabo obserwowane w warstwach ta-C, nawet dla koncentracji fazy
amorficznej sp’ rzedu 72-90% [65,128,129] (Glikes obserwowal pasmo T juz przy koncentracji
50% [130] ale dla linii wzbudzajacej 244 nm). Dodatkowo, pasmo T odnosi si¢ do fazy Scisle
amorficznej, natomiast dla warstw diamentowych spodziewane jest zachowanie krystalicznego
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charakteru. W takim przypadku VDOS diamentu bedzie przyjmowat r6zng posta¢ w zalezno$ci od
wielkosci krystalitu, tak jak pokazano to na Rys. 26 a).

Kolejnym argumentem przedstawionym w pracy [128] $wiadczacym przeciwko
pochodzeniu tego pasma od VDOS jest to, iz intensywno$¢ pasma powinna teoretycznie rosngé
wraz ze zwigkszaniem si¢ energii wzbudzenia, tak jak linii diamentowej. Jednakze dane
eksperymentalne pokazaty, ze dla diamentéw DND (ang. Detonation Nanodiamond), tak matych
jak okolo 3 nm, pasmo VDOS w zakresic 1150-1300 cm™ bylo w praktyce najwyrazniej
obserwowane dla dlugosci fali wzbudzajacej 532 nm, a nie dla 355 nm, czy tez 244 nm [131].

Przeciwko pochodzeniu tego pasma od VDOS moze réwniez §wiadczy¢ obserwacja
dyspersji pasma o liczbie falowej 1150 cm™ [128]. W pracy tej jednak oceniano polozenie
poszczegdlnych komponentdéw, bez roztozenia widma na skladowe pasma. Istnieje wigc
prawdopodobienstwo, ze na skutek przekrywania si¢ w tym obszarze kilku komponentéw, zarowno
pochodzacych od drgan tancuchow t-Pa jak i od VDOS, potozenie zostato ocenione nieprecyzyjnie.

W przypadku widm, zbadanych w ramach tej rozprawy doktorskiej, rzeczywiscie jest
obserwowana zmiana potozenia pasma t-Pal (kolor jasnoniebieski Rys. 25) wraz z zwigkszaniem
energii wzbudzenia, za wyjatkiem wiasnie linii UV (kolor malinowy na Rys. 25 d)-f)). Moze to
$wiadczy¢ o tym, ze obserwowane dla wzbudzenia UV pasmo, to w rzeczywistosci pasmo t-Pa3, a
nie t-Pal (krzywa oznaczona kolorem ré6zowym). Jednak w takim przypadku zaskakujaca bylaby
wicksza warto$¢ szeroko$ci potowkowej tego pasma (FWHM) oraz ogdlny wzrost intensywnosci
tego pasma. Dlatego tez, pasmo obserwowane dla wzbudzenia UV to najprawdopodobniej
superpozycja pasm t-Pal i t-Pa3 oraz ewentualnego pasma VDOS, jako emisji z punktu X.
Natomiast punk L (1260 cm™) méglby byé czesciowo odtworzony przez szerokie pasmo D.

Choc¢ teoretycznie VDOS struktury diamentowej pojawia si¢ jako rezultat ztamania reguty
wyboru dla nanometrowych wielkosci ziaren diamentowych, to Yoshikawa [70] nie zaobserwowat
go nawet dla ziaren tak matych jak 4-6 nm. Jedynym wyznacznikiem $wiadczacym o osiggnieciu
tak matych rozmiaréw byt efekt asymetrycznego poszerzenia pasma diamentowego wraz z
przesuni¢ciem potozenia pasma w strong nizszych liczb falowych.

Z kolei w pracy [131], VDOS rzeczywiscie byt obserwowany dla tak matych krystalitow
diamentowych rzegdu 4 nm (DND), natomiast nie byl obserwowany dla diamentow HTHP o
wielkosci krystalitow okoto 23 nm. Wielkosci ziaren diamentowych warstw zbadanych w ramach
tej rozprawy doktorskiej, oszacowane na podstawie pomiarow AFM i SEM, znacznie przekraczaja
podane powyzej wartosci. Jednakze nie mozna wykluczy¢é wystgpowania rowniez tak matych
nanokrystalitow diamentowych w badanych warstwach, niewykrywalnych podczas pomiarow
AFM, z powodu ograniczonej zdolnosci rozdzielczej AFM (do ok. 20 nm). W takim przypadku
obserwowane widmo byloby superpozycjg sygnaldéw pochodzacych od diamentu w postaci
krysztatu objetosciowego oraz od struktur diamentu, o ciggle zachowanej strukturze krystalicznej,
ale o wielkosciach rzedu kilu nanometréw.

Alternatywnym wytlumaczeniem duzej intensywnosci pasma o liczbie falowej ~1200 cm™
dla warstw NCD moze by¢ fakt wystegpowania w tych probkach diamentu heksagonalnego (pasmo
1325 em™) [72,78], co mogloby powodowaé czesciowa reprodukcje nieobecnego w procedurze
dopasowania komponentu.

W celu doktadniejszej analizy pochodzenia pasma ~1200 cm™ obserwowanego w widmach
Ramana dla $wiatta wzbudzajacego w zakresie UV na Rys. 26 b) zestawiono widma warstw
diamentowych w zakresie 100-3600 cm” wraz z przykladowym widmem warstwy DLC o
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zawartosci fazy amorficznej sp’ 70%. Dla warstw NCD obserwuje si¢ poszerzenie pasm w zakresie
wystepowania VDOS, jednocze$nie dla wszystkich warstw diamentowych mozna zaobserwowac
szerokie pasmo o bardzo malej intensywnosci w regionie 500-1000 cm™. Pasmo to jest rowniez
obecne na Rys. 26 a) dla VDOS’u struktur sp’ amorficznego wegla oraz dla wielkosci krystalitow
diamentowych odpowiadajacych jednej komoérce elementarnej diamentu lub 1 nm. Co wigcej, w
pracy [65], rowniez pasmo to byto obserwowane i podobnie zostato przypisane jako pochodzace od
VDOS’u diamentu.
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Rys. 26 Zestawienie a) teoretycznych ksztaltéw VDOS fazy sp’ dla struktur amorficznych (DOS) oraz
krystalicznych o roznej wielkosci [131]; b) widm Ramana (325 nm) warstw diamentowych wraz z
przyktadowym widmem DLC o zawartosci sp® 50%.

Zachowanie si¢ samego pasma diamentowego dla wzbudzenia w zakresie UV roéwniez
moze pomdc w ocenie pochodzenia pasma w potozeniu ~1200 cm™. Na Rys. 27 a) przedstawiono
zestawienie linii diamentowych dla warstw o réznych $rednich wielkosciach krystalitow, po
odcigciu tla oraz ich znormalizowaniu. Tak jak juz wspomniano wcze$niej, w przypadku
nanometrycznych wielkosci ziaren, linia diamentowa moze zmienia¢ swoj ksztatt wskutek efektu
uwiezienia fononu. W przypadku zaprezentowanych probek, nie obserwuje si¢ przesunigcia linii
diamentowej w stron¢ nizszych wartosci liczb falowych wraz ze zmniejszaniem si¢ rozmiaréw
ziaren, lecz przeciwnie, w stron¢ wyzszych. Jednoczesnie dla probki kwf oraz czgsciowo A27, a
nawet A26, obserwowane jest charakterystyczne asymetryczne poszerzenie pasma.
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Rys. 27 Ksztalt i polozenie znormalizowanego pasma diamentowego a) dla warstw MCD i NCD zmierzonych
linig 325 nm, b) dla warstwy NCD o wielkosci ziaren ~5,5 nm (na podstawie [70]).
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Takie niespojne zachowanie si¢ pasma diamentowego mozna wytlumaczy¢ tym, ze z
jednoczesng redukcjg rozmiarow krystalitéw diamentowych, nastgpita rowniez synteza innych
form wegla w warstwach powodujac powstawanie w niej naprezen Sciskajacych. By¢ moze to
wlasnie z tego powodu efekt ten jest rzadko obserwowany w warstwach diamentowych zarowno
HF jak i MW CVD, nawet o rozmiarach ziaren tak matych jak 20 nm [122,11,132].

Biorac pod uwage wszystkie przytoczone argumenty w przypadku warstw NCD zatozono
ze pasmo t-Pal moze pochodzi¢ nie tylko od struktur t-Pa, ale rowniez od VDOSu,
nanokrystalicznych struktur diamentowych.

Podsumowujgc analiz¢ widm Ramana dla roznych linii wzbudzenia warstw MCD i NCD
mozna stwierdzi¢ ze:

e posta¢ wegla amorficznego w warstwach diamentowych jest inna w przypadku probek
A261A27,

e dla warstw NCD zaobserwowano silne pasma pochodzace od struktur t-Pa, wraz z
dodatkowym pasmem t-Pa3;

o dla warstw NCD: A27 i kwf istnieja silne przestanki by sadzi¢, ze pasmo ~1200 cm’'
obserwowane w widmie Ramana dla wzbudzenia linii laserowej UV, czgéciowo
pochodzi od krystalitow diamentowych rzedu kilku nanometréw;

e efekt asymetrycznego poszerzenia linii diamentowej warstw NCD moze by¢ trudno
obserwowany w warstwach CVD ze wzgledu na obecno$¢ napr¢zen powstajacych
najprawdopodobniej na skutek znacznego udzialu fazy niekrystalicznej diamentu.
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4.2. Charakteryzacja wegla amorficznego w  warstwach diamentowych
MCD i NCD

4.2.1 Analiza parametréw spektralnych pasma diamentowego

Wspotczynnik idealnos$ci diamentu Q(4) pozwala w przyblizeniu oszacowac zawarto$¢
krystalicznego diamentu w warstwach MCD i NCD. Na Rys. 28 przedstawiono jak zmienia si¢
wspotczynnik Q(A) warstw wraz ze zmiang wielko$ci krystalitow diamentowych. Mozna
wnioskowaé, ze wraz ze zmniejszaniem si¢ ziaren diamentowych udzial innych struktur
weglowych w warstwach ros$nie. Dzieje si¢ tak, poniewaz rosnie rOwniez objeto$¢ granic ziaren,
tym samym dostarczajac miejsc do formowania si¢ wegla amorficznego oraz struktur t-Pa. Co
wazne, nie obserwuje si¢ zadnych odstepstw od trendu dla prébek wytworzonych przy innych
parametrach osadzania, a wiec bez wzgledu na technike syntezy zawsze zmniejszanie ziaren
diamentowych warstwy skutkuje wzrostem frakcji niediamentowe;j.

Interesujacy jest rowniez fakt wystepowania zalamania w zalezno$ci, widocznej na Rys. 28.
Wydaje si¢, ze po osiggnieciu ziaren diamentowych ponizej 500 nm, dochodzi do gwaltownego
przyrostu zawartos$ci fazy niediamentowej w warstwach. Jest to najprawdopodobniej zwigzane ze

zwigkszeniem stezania CH4 w gazach reakcyjnych.
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Rys. 28 Wvykres zaleinosci wspdiczynnika idealnosci diamentu od wielkosci Sredniej krystalitow
diamentowych warstwy.

Na Rys. 30 zaprezentowano jak bedzie zmienia¢ si¢ stosunek intensywnosci linii
diamentowej i pasma G wraz ze zmiang wielkosci ziaren, czy tez czystosci diamentu, oszacowany
dla dlugosci swiatta wzbudzajacego 325 nm. Poniewaz wspodtczynnik idealnosci diamentu
wyznacza si¢ dla dlugosci fali wzbudzenia 514,5 nm, Q(4) odzwierciedla procentowa zawarto$¢
czystej fazy krystaliczne diamentu z uwzglednieniem rowniez struktur t-Pa. Jednakze stosunek
intensywnosci pasma diamentowego do pasma G lepiej odzwierciedla rzeczywisty stosunek fazy
krystalicznej diamatu do fazy amorficznej wegla. Na wykresie tym zaprezentowano wartosci
oszacowane przy uzyciu zar6wno intensywnosci i intensywnosci integralnej pasm (odpowiednio
kolor czarny, kolor czerwony). W obu przypadkach, wraz z malejaca wielkoscia ziaren, obserwuje
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si¢ wzrost udzialu fazy wegla amorficznego, przy czym dla 4,,/A¢ jest to zalezno$¢ liniowa. Jak
wida¢ na podstawie Rys. 30 a) i b), stosowanie 1;,/I; pozwala lepiej zaobserwowaé wystepujace
nawet niewielki r6znice pomi¢dzy probkami w zawartosci weggla amorficznego.
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Rys. 29 Zaleznosé¢ stosunkow intensywnosci (czarne kwadraty) oraz intensywnosci integralnej (czerwone
kotla) pasm diamentowego i pasma G w funkcji a) wielkosci ziaren diamentowych, b) wspotczynnika Q
idealnosci diamentu.

Z uwagi na bardzo duzy rozrzut warto$ci napr¢zen w obrebie zbadanych warstw
diamentowych, analiza polozenia oraz FWHM pasma diamentowego zostanie wykonana w

odniesieniu do morfologii powierzchni probki w badanym obszarze, w rozdziale 4.4.1.

4.2.2 Analiza parametrow spektralnych pasma Gi D

Mozna przypuszczaé, ze zawarto$¢ i stopien uporzadkowania wegla amorficznego
uzyskanego w procesie syntezy warstw diamentowych, bedzie zmienial si¢ wraz z typem warstwy
(MCD, NCD, UNCD) oraz wraz z ogblng zawarto$cia wegla o hybrydyzacji sp>. Dlatego tez, w
celu analizy r6znic strukturalnych pomigdzy probkami MCD i NCD w rozdziale tym
przedstawiono zachowanie si¢ parametréw spektralnych pasm D i G dla warstw diamentowych
CVD o r6znych parametrach wzrostu.

W celu wstepnej ewaluacji stopnia uporzadkowania struktur weglowych przydatne jest
wykreslenie polozenia pasma G w funkcji jego szerokosci potowkowej FWHM [117]. Na Rys. 30
przedstawiano zachowanie si¢ pasma G dla kazdej z 4 zastosowanych linii wzbudzajacych, dla
zbioru wszystkich probek. Mozna zaobserwowac¢, ze dla dtugosci fali 325, 488 1 514,5 nm punkty
pomiarowe tworzg trend liniowy, o zwigkszajacym si¢ stopniu nachylenia wraz ze wzrostem
dlugosci fali. Tymczasem dla linii wzbudzajacej 785 nm punkty sg rozlokowane przypadkowo.
Moze by¢ to zwigzane ze wspomniang juz wczesniej czuloscia tej linii na defekty struktury lub
wysoka niejednorodno$ciag warstw diamentowych.

Dzi¢ki jednoczesnemu okresleniu zaré6wno potozenia jak i szerokosci potdowkowej
(FWHM) pasma G, mozliwe jest okreSlenie stopnia uporzadkowania struktur weglowych. Jesli
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pasmo G jednoczesnie ma FWHM<120 cm™ oraz jego polozenie pokrywa sie w przyblizeniu z
teoretycznym polozeniem pasma grafitu lub nanokrystalicznego grafitu, to rzeczywiscie mamy do
czynienia z przewagg zawartosci wysoko uporzadkowanych struktur. Samo potozenie lub sama
szeroko$¢ potéwkowa pasma G nie dajg takiej pewnos$ci, poniewaz wptywaja na nie rOwniez inne
parametry, takie jak: jednorodno$¢ materiatu, napr¢zenia czy tez grubos¢ warstwy.

Dodatkowo wykres ten naturalnie grupuje materialty o podobnych wiasciwosciach, tak
samo jak miato to miejsce w przypadku wygrzewanych warstw a-C w pracy [117]. Jest to dowod
na to, ze w warstwach diamentowych pasmo G jest zwiagzane z wystgpowaniem réznych struktur
wegla amorficznego w warstwie. Na podstawie zaleznosci dla wzbudzenia o liczbie falowej
514,5 nm mozna w pierwszym przyblizeniu pogrupowaé warstwy na te zawierajace gtéwnie
grafitopodobny wegiel (Pos(G)>1560 cm™ FWHM(G)<120 cm™) oraz na te zawierajace wegiel
zblizony bardziej do formy amorficznej (Pos(G)<1560 cm™ FWHM(G)>120 cm™). Informacja ta
bedzie niezbedna do obliczen wielkosci klastréow struktur weglowych znajdujacych sie w
warstwach diamentowych w dalszej czgsci rozprawy.
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Rys. 30 Wykresy zaleznosci potozenia pasma G w funkcji jego FWHM, wyznaczone dla diugosci linii
wzbudzajgcych a) 325 nm, b) 488 nm, c) 514,5 nm, d) 785 nm.

Stosunek intensywnos¢ pasm D do G - Ip/l;, to obok takich wielko$ci jak potozenie czy
szerokos¢ potéwkowa pasma G, kolejny powszechnie wykorzystywany parametr do
charakteryzacji materiatdw weglowych. W rozprawie tej poshugiwano si¢ intensywnos$cia jako
wysokoscig pasma, podobnie jak autorzy pierwszych prac analizujacych wielkos¢ Ip/I [37,42].

Na Rys. 31 zaprezentowano w jaki sposob takie cechy warstw, jak wielko$¢ ziaren
diamentowych, wspotczynnik idealnosci diamentu oraz nachylenie tta PL, koreluja ze stosunkiem
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Ip/ls. Na podstawie Rys. 31 a) i b) widaé, iz dochodzi do rozdzielenia warstw diamentowych
wzgledem wielkosci krystalitow na dwie grupy. Obie grupy wykazujg jednak wzrost stosunku /p//
wraz ze wzrostem wielkosci ziaren diamentowych.

W przypadku warstw o wielkosciach ziaren diamentowych gs (ang. grain size) wigkszych
niz 500 nm wartosci stosunku /p/l; znajduja si¢ w przedziale 0,7-1,1, co przy zadanym potozeniu
pasma G odpowiadatby przedzialowi Il trajektorii amorfizacji (Rys. 16). Natomiast warstwy
nanokrystaliczne (gs<500 nm) przyjmuja wartosci /p/l; z przedziatu 0,85-1,3. Oznaczatoby to, ze
podczas osadzania warstw, gdy przekroczono warto$¢ graniczng wielkosci ziaren, czy tez czystosci
diamentu (wartosci graniczne gs=500 nm i Q(4)=70%), doszto do radykalnego zwickszenia
uporzadkowania fazy wegla sp”, skutkujacego przejéciem do I etapu trajektorii amorfizacji.

Uzyskanie warstw z Q(4)<70%, wigzalo si¢ ze zwigkszeniem koncentracji CH, do co
najmniej 2,9% dla warstw z grupy A. Od tej warto$ci najprawdopodobniej synteza grafitu
zachodzita wydajniej, wskutek obnizenia zawartosci wodoru. Znamienne jest to, ze dla probek
dpk36 i dpk37 pomimo koncentracji CH4=3%, to dzicki wyzszym wartoSciom zar6wno
temperatury procesu jak i ci$nienia, rodniki atomowe miaty wcigz wigkszg energi¢ i wytrawiaty

faze sp® bardziej skutecznie.
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Rys. 31 Zaleznos¢ stosunku intensywnosci pasm D do G od a) wielkosci ziaren diamentowych, b)
wspolczynnika Q idealnosci diamentu, c) wspotczynnika nachylanie tta m.

Poniewaz warto$¢ stosunku /p/lz; moze rowniez odzwierciedlaé¢ wielkos¢ krystalitow
grafitowych/klastrow struktur wegla amorficznego La, postanowiono zbada¢ jak wilasciwosci
strukturalne warstw diamentowych beda korelowa¢ z obliczonymi wartosciami La. Jak juz
wspomniano we wstepie teoretycznym, prawo Tuinstra-Koenig doznaje zalamania, gdy wielkos¢
krystalitow grafitowych jest mniejsza niz 2 nm. Dlatego tez, dla struktur ktoére w pierwszym
przyblizeniu na podstawie Rys. 30 zostaly zakwalifikowane jako nc-G, zastosowano wzér TK (7),
a dla struktur a-C wzor (8).

Na Rys. 32 zaprezentowano wyniki obliczen, kolor czarny oznacza struktury nc-G, a
czerwony a-C, wystepujace w warstwach diamentowych. W przypadku nc-G wielko$¢ klastrow
grafitowych maleje gwaltownie wraz z ogo6lnym zwickszaniem si¢ wielkosci krystalitow
diamentowych. Jednoczesnie wielko$¢ klastrow weglowych niemalze nie zmienia si¢, gdy ziarna
diamentowe osiagaja wielko§¢ powyzej 1 um. Mozna zaobserwowaé jedynie niewielki wzrost
wielko$ci La wraz z dalszym zwigkszaniem si¢ krystalitow diamentowych. Podobng zaleznos¢
wykazuje rowniez La od procentowej zawarto$ci krystalicznej fazy diamentu. Najsilniejszy
zwigzek pomiedzy La, a nachyleniem tta PL jest ponownie obserwowany dla struktury nc-G,
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natomiast dla struktur a-C, nie obserwuje si¢ istotnej korelacji pomiedzy wielkoscia La, a

nachyleniem tta PL.

Sposrod wszystkich probek, tylko warstwa kwf, wytworzona technika MW CVD, odbiega

nieznacznie od grup a-C i nc-G. By¢ moze jest to spowodowane jeszcze innym charakterem

uzyskanych struktur weglowych w tej warstwie, np. zblizonym do struktur ta-C czy tez ta-C:H.
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Rys. 32 Zaleznosé wielkosci krystalitéw/korelacji struktur wegla sp’ od a) wielkosci ziaren diamentowych b)
wspolczynnika idealnosci Q(A), c¢)wspotczynnika nachylenia tla m. Dla punktow czarnych La obliczono z
zaleznosci (7), a dla czerwonych z (8).

W podrozdziale tym stwierdzono Ze:

e w ogolnosci La maleje wraz ze zwigkszaniem si¢ krystalitow diamentowych, przy
czym proces ten ma do$¢ gwattowny przebieg, az do osiggniecia rozmiaru ziaren
diamentowych rzedu 1 pm,

e w zakresie czystosci diamentu 70-100% faza wegla sp” wykazuje bardzo male i
prawie niezmienne wartosci La,

e istnieje korelacja pomigdzy stopniem nachylenia tta PL w widmie Ramana, a
wielkoscia klastrow weglowych. Wickszg intensywno$¢ PL  obserwuje si¢ dla
mniejszych klastrow weglowych, a zalezno$¢ ta jest bardziej wyrazna dla struktur

nanografitowych w poréwnaniu do struktur o wickszym nieuporzadkowaniu.

4.2.3 Dyspersja pasm G, D, jako wyznacznik uporzadkowania struktur weglowych.

Zmiana potozenia pasma w funkcji energii fali wzbudzajgcej pozwala na wyznaczenie
przydatnej wielkosci jaka jest wspotczynnik dyspersji Disp (12). Wielokrotnie wielko$¢ Disp pasm
G, D czy tez pasm t-Pa, byta wykorzystywana do charakteryzacji takich materiatow jak: nc-G, a-C,
ta-C i ich uwodornionych odpowiednikow, a takze do charakteryzacji trans-poliacetylenu [10,125].
Jednakze analiza zachowania si¢ wspotczynnika Disp (G) (D) (t-Pa) do tej pory nie byla
przeprowadzona dla charakteryzacji inkluzji wegla znajdujgcych si¢ w warstwach diamentowych.

Jak juz wspomniano we wstepie, dyspersja pasm ramanowskich pojawia si¢ na skutek
dopasowania energii wzbudzenia do przerwy energetycznej konkretnego klastra, co powoduje
fal beda faworyzowad

wybranie odpowiedniego modu oscylacyjnego. Krotsze dlugosci

oddzialywanie z mniejszymi klastrami, ktdre to majg szersza przerwa energetyczng.
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Dyspersja pasma G ro$nie wraz ze stopniem nieuporzadkowania i jest najwyzsza dla
materiatow ta-C. Z kolei pasmo D, wykazuje odwrotne zachowanie 1 najsilniejsza dyspersje bedzie
wykazywac¢ dla najbardziej uporzadkowanych struktur grafitowych [37].

W przypadku dyspersji stosunkow intensywno$¢ pasma D do G zaobserwowano, ze
wielko$¢ ta maleje szybciej dla uporzadkowanych struktur weglowych, jednoczesnie dla bardzo
nieuporzadkowanych struktur a-C, stosunek /,// praktycznie w ogole nie zmienia warto$ci wraz ze
zmiang energii wzbudzenia. Dzieje si¢ tak, poniewaz dla bardzo wysokich energii fotonéw pasmo
D pochodzi od wszystkich pierscieni sp a nie tylko od aromatycznych klastrow.

Na podstawie Rys. 32 mozna stwierdzi¢, ze sposrod wszystkich warstw diamentowych
najwickszym uporzadkowaniem fazy wegla a-C odznacza si¢ probka A27. Wykazuje ona bowiem
niemalze zerowa dyspersj¢ pasma G, z jednoczesng silng dyspersjg pasma D. Rowniez zachowanie
si¢ wartosci Ip/I¢ (Rys. 33) potwierdza grafitowy charakter inkluzji wegla. W kolejnych warstwach
stopniowo trend ten odwraca si¢ i rosnie dyspersja pasma G z jednoczesnym spadkiem wartos$ci
zarowno dyspersji pasma D jak i Ip/Ig. Warstwy diamentowe A1, kwf, dpk36 i dpk37 nie wykazuja
prawie w ogoéle zmian w warto$ci I/l wraz ze zmiang linii wzbudzajacej, co potwierdza silnie

nieuporzadkowany charakter wegla znajdujacego si¢ na granicach ziaren tych warstw.
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Rys. 32 Polozenie pasma a) G i b) D w funkcji energii wigzki wzbudzajgcej dla warstw diamentowych o
roznych parametrach.

Na Rys. 32 1 Rys. 33 zaprezentowano réwniez dla porownania zachowanie si¢ pasm G i D
probek wegli amorficznych a-C, DLCI i DLCII. Nachylenie funkcji regresji liniowej (linia
przerywana) jest wyraznie wigksze niz w przypadku probek diamentowych. Jednoczesnie trend ten
wskazuje, ze dla dtugosci fali wzbudzajacej 325 nm, potozenie pasma G powinno osigga¢ wartosci
1635-1670 cm™. Takie wartosci sa charakterystyczne dla materialtéw PLCH i ta-C, a wigc o
zawarto$ci wiazan wegla o hybrydyzacji sp’ powyzej 60% oraz duzej zawartosci form olefinowych
tancuchow. Najblizej podobnych wartosci dyspersji znajduje si¢ probka kwf, co moze $wiadczy¢ o
tym, ze w tym przypadku uzyskano najbardziej zblizony charakter wegla amorficznego do ta-C.
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Potwierdza to rowniez przypuszczenia o odmiennym charakterze struktur weglowych w tej
warstwie diamentowej, wysuni¢tych na podstawie analizy wielko$ci klastrow La (Rys. 32).
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Rys. 33 Wykres zaleznosci stosunku intensywnosci pasm D do G w funkcji energii promieniowania
podajgcego dla warstw diamentowych o roznych parametrach.

Na Rys. 34 przedstawiono zalezno$¢ dyspersji pasm G i D od wielko$ci ziaren oraz
wspotczynnika idealno$ci diamentu. W przyblizeniu wzrost stopnia uporzadkowania struktur
weglowych, rosnie wraz ze zwigkszaniem si¢ krystalitow diamentowych. Rowniez zachowanie si¢
pasma D wraz z rosnacg jakoscia diamentu potwierdza ten trend. Dodatkowo, na podstawie
zaleznoéci dyspersji pasma G od zawartosci fazy krystalicznej sp’ mozna zaobserwowaé, ze
wystepuje podzial na dwa etapy. Do wartosci ok. 70% krystalicznego diamentu w warstwie,
struktury weglowe wykazujg niewielki wspotczynnik dyspersji pasma G 1 warto$¢ bezwzgledna
ro$nie nieznacznie. Oznaczatoby to, ze material w tym zakresie wartosci Q(4) znajduje si¢ w
1 etapie trajektorii amorfizacji (Rys. [16). Natomiast, gdy zawarto§¢ diamentu w warstwie
przekroczy 70%, warto$¢ bezwzgledna dyspersji pasma G zaczyna gwaltownie rosnac,
przechodzac do 2 etapu amorfizacji. Mozna stad wyciagng¢ wniosek, ze im ,,czystsza” warstwa
diamentowa, tym bardziej amorficzny charakter wegla wystepujacego na granicach ziaren.

Rzeczywista dyspersja pasma G zachodzi tylko dla wegli z etapu 2 i 3 trajektorii
amorfizacji. Grafit, ale 1 réowniez wegiel szklisty, nie wykazuja zjawiska dyspersji pasm
ramanowskich. Niezerowa wartos$¢ dyspersji pasma G dla probek A27, A26, A25 wynika¢ bedzie
zatem z wystepowania niewielkich frakcji amorficznych struktur wegla, ktore to dajg wktad do
ostatecznej wartosci parametru Disp(G).

Na Rys. 34 a) i b) umieszczono rowniez wyniki uzyskane dla czystych wegli amorficznych,
ktore dla utatwienia prezentacji danych na wykresie, sg traktowane jako warstwy o nieskonczenie
matych ziarnach diamentowych oraz o Q(4)=0. Jak wida¢ na Rys. 34 a) 1 b) warstwy te wraz z
probka diamentowa kwf tworzg odseparowang grupe materiatow. Grupa ta, z duzym
prawdopodobienstwem, nalezalaby do III etapu trajektorii amorfizacji, a wiec do materialéw o
duzej zawartoéci wegla o hybrydyzacji sp° w formie krotkich tancuchow. Szczegdlnie, w tym
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momencie, wida¢ jak istotny wplyw maja parametry procesu syntezy warstw diamentowych na
jakos¢ i strukture warstwy. Pomimo kwalifikowania si¢ probki kwf do warstw NCD wykazuje ona
diametralne inne wtasciwosci strukturalne wegla niz pozostate probki NCD.

Komentarza wymagajg jeszcze zilustrowane wartosci bledow dyspersji pasma D oraz dosé
znaczny rozrzut tych wielkosci dla probek DLCI i DLCII. Duza niepewno$¢ dyspersji pasma D dla
tych probek moze §wiadczy¢ o bardzo niejednorodnym rozktadzie struktur weglowych obecnych w
warstwach. Dodatkowo, w przypadku probki DLCII jednoczes$nie duza dyspersja zarowno pasma
G jak i D moze $wiadczy¢ o tym, ze oprocz nieuporzadkowanych tetraedrycznych struktur
weglowych w warstwie tej obecne sa rowniez klastry pierscieni aromatycznych mocno
zréznicowane pod wzgledem rozmiarow. Oczywiscie, biorgc pod uwage btad wynikajacy z
niedoktadnosci dopasowania pasm G i D, mozna jedynie z pewnoscia stwierdzi¢, ze struktury
weglowe w probce DLCII znajduja si¢ blizej drugiego etapu amorfizacji, niz te w probce DLCI.
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Rys. 34 Zaleznos¢ dyspersji pasma G i D dla poszczegolnych probek odpowiednio w funkcji a) ,c) wielkosci
ziaren diamentowych, b), d) wspoiczynnika idealnosci diamentu Q(A).

Na podstawie wzorow (14)-(16) oraz Tabeli 3, obliczono dla uzyskanych wspdtczynnikow
dyspersji pasma G oraz punktu przeci¢cia z osig rzednych (na podstawie Rys. 32), wzgledne
udziaty frakcji klastrow grafitowych ng, aromatycznych pier§cieni nr oraz olefinowych tancuchoéw
nc. Wyniki przedstawiono na diagramie, zaprezentowanym na Rys. 35, na ktdérym to opisano
rowniez czysto$¢ diamentu jak i wielko$¢ krystalitdw diamentowych. Tylko dla probki a-C,
zastosowano podczas obliczen wspotczynniki dla materiatow z bliskg zeru zawarto$cia wodoru,
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jako ze probka ta zostala uzyskana technika naparowywania z tuku elektrycznego katody
grafitowej, w ktorej to wodor nie jest wykorzystywany.

Warstwa diamentowa, dla ktorej uzyskano najwyzsza koncentracje klastrow grafitowych w
fazie amorficznej wegla, to probka A27. Najwigcej klastrow w postaci pierScieni aromatycznych
posiada probka Al1, a w postaci tancuchow olefinowych, warstwa kwf. Co wigcej, probki All i
kwf pomimo wykazywania zgota skrajnych warto$ci zarowno wielko$ci ziaren diamentowych jak i
zawarto$ci fazy krystalicznej sp’, wykazuja bardzo podobna kompozycje frakcji wegla
amorficznego. By¢ moze jednym z powodow tego podobienstwa byta wysoka zawarto$¢ wodoru w
gazach reakcyjnych podczas procesu osadzania probki All (Tabela 4). Mozliwe, ze wodor
atomowy skuteczniej wytrawia klastry ng 1 jednocze$nie sprzyja powstawaniu klastrow nc.
Dodatkowo, powierzchnia probki A1l ma preferencyjne ukierunkowanie krystalitow (111). Nie
jest wykluczone, ze podczas syntezy dla réznych kierunkdéw wzrostu krystalitow pewne struktury
wegla sg preferencyjnie inkorporowane w obszar granic ziaren.

Probki czystego wegla amorficznego, w porownaniu do warstw diamentowych, odznaczaja
si¢ wickszym udziatem struktur tancuchowych nc. Maja one rowniez z reguly nizsza koncentracje
pierscieni. Co ciekawe, probka kwf, posiadajaca zblizong struktur¢ wegla amorficznego do struktur
DLC, ma nizszg koncentracj¢ fazy grafitowej. Moze to sugerowac, ze w odpowiednich warunkach
mozliwa jest synteza warstw diamentowych nie zawierajacych w ogole grafitopodobnego wegla,

ale jednoczes$nie posiadajgca izolowane pierscienie i struktury tancuchowe.
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Rys. 35 Diagram koncentracji poszczegolnych struktur weglowych nc, nr, ng w obrebie warstw
diamentowych o roznym wspolczynniku Q idealnosci diamentu i roznej wielkosci ziaren diamentowych, oraz
w obrebie warstw DLC.

Na Rys. 36 zaprezentowano jak zmienia¢ si¢ beda poszczegolne wzgledne frakcje wegla
wraz ze zmiang takich parametrow jak: wielko$¢ ziaren diamentowych, czystos¢ diamentu oraz
parametr m/lg. W og6lnosci, wraz ze zmniejszaniem si¢ ziaren diamentowych, maleje wzgledny
udziat tancuchdéw oraz pierScieni aromatycznych wegla, natomiast ro$nie zawarto$¢ fazy
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grafitowej. Pewnym wyjatkiem jest tu ponownie probka kwf, ktoéra wykazuje charakter podobny do
warstw a-C, DLCI 1 DLCII.

Zblizong tendencj¢ wykazuja zaleznosci zwigzane ze wspoOlczynnikiem idealnosci
diamentu, dla nc i nr. Podobnie, jak w przypadku dyspersji pasma G (Rys. 32), stosunkowo
gwaltowny wzrost tych frakcji nastgpuje po osiggnieciu co najmniej 70% krystalicznego diamentu.
Faza ng maleje za$ w przyblizeniu liniowo w calym zakresie wartosci parametru Q(4).

W przypadku parametru m/I;, wraz z jego wzrostem, nie mozna stwierdzi¢ jednoznacznego
statystycznie trendu zmiany udzialu klastrow nc w fazie amorficznej. By¢ moze oznacza to, ze na
skutecznos$¢ syntezy tancuchow maja wplyw inne czynniki niz zawarto§¢ wodoru w warstwie czy
tez gestos¢ defektow. Mozna jednak w przyblizeniu stwierdzié, ze udzial struktur pierscieniowych
wzrasta liniowo wraz z wzrostem m/Ig, a struktur grafitowych maleje.

Wartosci m/l; oszacowane dla warstw dpk36 i dpk37 sa znacznie wigksze niz dla
pozostatych probek. Probki te, byly wytworzone w innym reaktorze, dodatkowo w poréwnaniu do
pozostalych warstw diamentowych odznaczaly si¢ wigksza gruboscig. By¢ moze czynniki te mogty

wplyna¢ na ostatecznie uzyskane w nich wlasciwosci strukturalne.
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Rys. 36 Wykresy zaleznosci zawartoSci poszczegolnych struktur wegla amorficznego a)-c) nc, d)-f) nr, g)-i)
ng od takich parametrow probek jak wielkos¢ krystalitow(pierwsza kolumna), wspoiczynnik idealnosci
diamentu (druga kolumna), parametr m/I (trzecia kolumnay).

Zrozumienie zalezno$ci pomiedzy takimi wlasciwosciami warstw diamentowych jak
wielko$¢ krystalitow czy zawarto$é fazy sp’, a zawartoscig fazy wegla amorficznego sp® czy tez
wodoru, jest istotna ze wzgledu na silng modyfikacje wtasciwosci elektrycznych i
powierzchniowych przez takie struktury. Dlatego tez, zbadano zalezno$¢ pomig¢dzy oszacowanymi
wartosciami sp® na podstawie wzoru (17), a parametrami warstwy. Na Rys. 37 a)-c) pokazano jak
zmienia si¢ udziat amorficznego wegla o hybrydyzacji sp’. Nalezy jednak podkresli¢, ze wartosci

te odnoszg si¢ jedynie do fazy amorficznej wegla znajdujacej si¢ w warstwie, w przyblizeniu
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rownej calej warstwie pomniejszonej o faze krystaliczng diamentu, (amorficzny wegiel
a-C(%)= 100%-0(4), gdzie Q(A) to wspolczynnik idealnos$ci diamentu). Dlatego tez, catkowita
zawarto$¢ amorficznego wegla o hybrydyzacji sp’ w poszczegodlnych warstwach moze byé rézna
od przedstawionej na Rys. 37 a)-c).

Udziat tetraedrycznego wegla amorficznego (oraz wodoru) rosnie wraz ze zwigkszaniem
si¢ ziaren diamentowych oraz ze zwickszaniem ilosci krystalicznych struktur sp’. Byé moze
zaleznoé¢ pomiedzy wzrostem fazy amorficznej sp’, a krystalicznej sp’ jest zwiazana z
mechanizmem syntezy. W czasie wzrostu krystalitow wigksze ziarna tamia si¢ i rozpadaja pod
wplywem naprezen oraz agresywnego $rodowiska, dajac wklad do postaci amorficznej fazy
diamentu.

Zalezno$¢ relatywnego udzialu amorficznej fazy sp’ od parametru m/lg, ktory roéwniez
powinien by¢ zwigzany z ilo§cig wodoru w warstwie, ponownie nie jest jednoznaczna, cho¢ trend
wskazywalby raczej na spadek udziatu fazy sp’ w ogdlnej zawartosci wegla amorficznego wraz ze
wzrostem parametru m/l. Intensywnos¢ tta PL, ktére to jest proporcjonalne do parametru m/lg,

moze by¢ rowniez zwigzana z ilo$cig pierScieni aromatycznych znajdujacych si¢ w warstwie lub z

gestoscig defektow.
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Rys. 37 Wykres zaleznosci oszacowanych relatywnych udzialéw wegla amorficznego sp® dla poszczegdlnych
probek, a) od wielkos¢ krystalitow b) od wspolczynnik idealnosci diamentu, c)) od parametru m/I.

Wielu badaczy wyznaczato zaleznos$¢ potozenia pasma G oraz stosunek /p//; od zawartosci
amorficznej fazy sp’. Taka zaleznos¢ dla warstw diamentowych zostala przedstawiona na Rys. 38.
Przerywang linig zaznaczono domyslna granice pomiedzy 1 i I etapem trajektorii amorfizacji na
podstawie zawarto$ci amorficznego wegla sp’. W poréwnaniu do wynikéw uzyskanych dla
réznych materiatow weglowych, zaprezentowany przebieg ma bardziej liniowy charakter, cho¢
zaleznoé¢ I/l (sp’) rowniez dzieli wykres na dwa etapy podobnie jak to pokazat Ferrari dla
materialtow DLC [37]. Pierwszy raz rowniez obserwuje si¢ grupowanie probki kwf z innymi
warstwami diamentowymi, a nie jak dla wszystkich wczes$niej badanych zaleznosci, z materiatami
typu DLC. Wigksze warto$ci parametru I/l dla kwt oznaczatoby, ze pomimo podobnego sktadu,
wielkos¢ klastrow struktur weglowych w warstwie diamentowej jest wicksza, niz te w materiatach
o strukturze a-C.
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Na podstawie Rys. 38 a) wyznaczono przyblizona zalezno$é relatywnego udziatu fazy sp’
od polozenia pasma G dla warstw diamentowych typu MCD i NCD. Zalezno$¢ ta ma postac:

sp3 = —0,012Pos(G) + 19 (20)

Z uwagi na ewentualng czasochtonno$¢ pomiard6w Ramana z wykorzystaniem wielu zrodet
wzbudzen, wyznaczona zalezno$é (20) poshuzy w rozdziale 4.4 do oszacowania zawartosci fazy sp’
dla map Ramana, w celu zbadania rozkladu poszczegdlnych struktur weglowych na
powierzchniach diamentowych réznego typu.
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Rys. 38 Zaleznos¢ a) polozenia pasma G oraz b) stosunku intensywnosci Ip/lg od zawartosci fazy wegla
amorficznego sp’.

Dwie ostatnie zbadane zalezno$ci to wplyw fazy wegla amorficznego sp® na wielkosé
klastréw weglowych La, zaprezentowang na Rys. 39 a) oraz b) - wzajemna relacja pomigdzy
oszacowang zawarto$cig wodoru na podstawie (19), a wielkoScia La. Wykres Rys. 39 a) naturalnie
»famie si¢” na dwa etapy o réoznym uporzadkowaniu struktur weglowych i podziat ten wypada tak
jak teoretyczny podziatl z trajektorii amorfizacji. Im mniej wzglednej frakcji tetraedrycznego wegla
amorficznego w warstwie diamentowej, tym wigksze krystality lub klastry grafitowe. Po
osiggnieciu 2 etapu amorfizacji nie obserwuje si¢ juz statystycznie znaczacego dalszego spadku
warto$ci La.
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Poniewaz wraz ze wzrostem zawartosci sp°% powinna réwniez zwigksza¢ si¢ koncentracja
wodoru, spodziewane jest, ze dla mniejszych wartosci La obserwowany bedzie wzrost zawartosci
wodoru [126]. Rzeczywiscie, jest to prawda w przypadku warstw diamentowych przedstawionych
na Rys. 39 b). Zalezno$¢ ta jest silniej widoczna dla struktur nc-G, a po osiggnieciu La mniejszych
niz okolo 1,5 nm, wzrost zawarto$ci H nastepuje gwattownie przy nawet niewielkich spadach
wielkosci klastrow weglowych. Natomiast w przypadku warstw o strukturze DLC, oszacowane
zawartosci H sg duzo mniejsze. Moze to §wiadczy¢ o tym, ze w przypadku warstw diamentowych
uwodornienie fazy amorficznej sp° wodorem jest efektywniejsze lub tez, iz cze$ciowemu
uwodornieniu ulega rowniez frakcja krystaliczna sp® glownie na powierzchni i granicach ziaren.
Jeszcze innym wytlumaczeniem moze by¢ wpltyw samej zawartosci krystalicznego diamentu na
zachowanie si¢ tla PL. Ta kwestia zostanie przedyskutowana w rozdziale 4.5 tejze rozprawy.

Poniewaz koncentracja wodoru jest oszacowana na podstawie wartos$ci parametru m/lg,
oznacza to, ze wraz ze spadkiem wielkosci klastréw obserwuje si¢ silniejsza fotoluminescencje.
Jednym z mozliwych powodow tego zjawiska jest, oprocz zwigkszonej koncentracji wodoru,
redukcja gestosci defektow.

1 514,50m
2) b) - .
n A27 1 dpk36
59\ 35 ®
] a7
\ 304 X
44 l\\\AZ(» ] Al
\ 2 25 = X
_ A2 S w2 A5
£ 31 = ]
= \ 204
5 E
. A\ 154 bz
2 \ = w DLCII % o6
\ N . Mg 10 DLCI
\ n wf E
i .®B¢77777MP61—7777777‘ |
m DLCI®™ DLCII 5
X
514,5 nm 1 A27
0 T T PV VYV 0 L S R B B B T T T T T 1
0,0 0,1 02 03 04 0,5 0,6 0,7 0,6 08 1,0 12 14 1,6 4 5 6
sp’ La (nm)

Rys. 39 a) Zalezno$¢ wielkosci klastréw struktur weglowych od zawarto$ci wegla amorficznego sp® oraz b)
zalezno$¢  koncentracji wodoru, oszacowanej na podstawie parametru m/lg, od wielkosci klastrow
weglowych.

W ramach podsumowania tego podrozdzialu, wykreslono na podstawie otrzymanych
wynikoéw analogicznie do [100], diagram potrojny faz wegla dla warstw diamentowych (Rys. 40).
Wykres ten obrazuje jak beda zmienialy si¢ wzajemne relacje koncentracji klastrow grafitowych
ng, aromatycznych pierscieni nr oraz olefinowych tancuchéw nc. Naroza trojkata oznaczaja 100%
zawarto$¢ danych struktur.

Interesujacy jest fakt, iz w ramach wyzej opisanych badan zaobserwowano, ze warstwy
czystego wegla amorficznego sktadaja w duzej mierze z tancuchéw, natomiast warstwy
diamentowe zawiera¢ bgda dowolne wzgledne udzialy fazy grafitowej oraz pewne frakcje
aromatycznych pierscieni. Oznacza to, ze w procesie HF CVD dla parametrow osadzania badanych
warstw, zaprezentowanych w tej rozprawie doktorskiej, preferencyjnie syntezowane sg struktury
nanografitu oraz weglowych pierscieni aromatycznych.
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Rys. 40 Diagram potrojny koncentracji struktur weglowych nc, nr, ng dla poszczegolnych warstw
diamentowych oraz DLC.

Podsumowujac, w rozdziale tym pokazano ze:

e warstwy diamentowe wytworzone w wysokim st¢zeniu CH4% posiadajg na granicach
ziaren gtownie struktury grafitowe (80%). Odznaczaja si¢ one duzym
uporzadkowaniem oraz stosunkowo duza wielkoscia krystalitow grafitowych;

e warto$cig graniczna etapu I-1I trajektorii amorfizacji dla warstw diamentowych jest
wystgpowanie nie wigcej niz 70% czystego diamentu krystalicznego w warstwie;

e warstwy o ogolnie wickszej koncentracji fazy krystalicznej sp’° maja rowniez
tendencje do posiadania jej wickszego relatywnego udziatu w formie amorficznej;

e wegiel amorficzny znajdujacych si¢ w warstwach diamentowych w poréwnaniu do

czystych materiatéw DLC zawiera mniej frakcji fancuchow;
4.3. Trans-Poliacetylen na granicach ziaren warstw diamentowych

Do oceny ilosci procentowej struktur t-Pa postuzono si¢ stosunkiem pomiedzy suma
intensywnosci wszystkich pasm pochodzacych od t-Pa, do sumy intensywnosci calego widma z
pomini¢ciem linii diamentowej. Dlatego tez, warto$¢ ta begdzie odnosita si¢ do catej warstwy
pomniejszonej o oszacowang zawarto$¢ krystalicznej fazy diamentowej, czyli 100%-Q(A).

Podobnie, jak juz zostato to wczesniej wielokrotnie zauwazone [5,10,123,128], rowniez w
ramach tej rozprawy doktorskiej wykazano, ze ilo$¢ struktur t-Pa znajdujaca si¢ w warstwach
diamentowych rosnie wraz ze zmniejszaniem si¢ ziaren diamentowych, jak rowniez ze
zwigkszaniem si¢ catkowitego udziatu wegla amorficznego w warstwie (Rys. 41).

Warto podkresli¢, ze wystgpowanie tancuchdéw t-Pa jest charakterystyczne dla warstw
diamentowych otrzymanych technika CVD i nie obserwowano ich w warstwach diamentowych
uzyskanych technikg Shock Synthesis, w ktorej to nie stosuje si¢ mieszanki weglowodorow i
wodoru jako zrodlta atomow wegla. Dlatego tez, zalezno$¢ widoczna na Rys. 41 jest
najprawdopodobniej spowodowana wzrostem stezenia metanu w gazach reakcyjnych.
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Rys. 41 Zaleznos¢ zawartosci trans-poliacetylenu od a) wielkosci krystalitow diamentowych, b)
wspolczynnika idealnosci diamentu.

Podobnie jak w przypadku pasm D i G, zbadano réwniez dyspersje pasm pochodzacych od
trans-poliacetylenu - Rys. 42. Pozycja pasm zwiazanych z t-Pa zalezy miedzy innymi od ilosci
segmentow wchodzacych w sktad tancucha, zgodnie z relacja (9). Dlatego tez, pasma t-Pal i t-Pa2
powinny wykazywa¢ podobna dyspersje.

Pewnym problemem okazalo si¢ wystepowanie w probkach o strukturze NCD
dodatkowego pasma t-Pa3 o mniejszej intensywno$ci niz pozostate komponenty, ze wzgledu na
potozenie pasma w 1140 cm™, ktore to pokrywaja si¢ z polozeniem pasma struktury t-Pal dla
warstw typu MCD. Pasmo to wystepuje tylko dla warstw NCD i czgsto jest przypisywane do drgan
rozciggajacych C-H w tancuchach t-Pa, poniewaz jego intensywnos$¢ zazwyczaj ro$nie wraz ze
wzrostem koncentracji wodoru [5]. Gdyby przyja¢ takie pochodzenie tego pasma, a pasmo t-Pal,
podobnie jak w pracy [128] przypisa¢ do drgan C-C, to z powodu oczekiwanej duzo mniejszej
intensywnosci pasma C-C, wyniki uzyskane dla zbadanych warstw sugerowalyby, ze ilos¢ wigzan
C-H w tancuchach o strukturze t-Pa jest duzo mniejsza niz wigzan C-C. Z kolei niewystepowanie
tego pasma dla warstw typu DLC, sugerowalby silny zwigzek z samg strukturg nanokrystaliczng
diamentu.

Mozliwe jest rowniez, ze w przypadku warstw typu NCD dodatkowe pasmo t-Pa3 jest tak
naprawde subpasmem pasma t-Pal. Zaréwno pasmo t-Pal jak i t-Pa2 moze sktada¢ si¢ z dwoch
subpasm, odpowiadajacych dtugim i krotkim strukturom sprzezonych lancuchéw o wigzaniach
C-H oraz C=C [50]. Takie pochodzenie pasma t-Pa3 wskazywatoby na wicksza niejednorodnosé
struktur t-Pa osigganych przy nanometrycznych rozmiarach ziaren diamentowych. Rzeczywiscie,
na Rys. 42 a) jest obserwowana silniejsza dyspersja pasm t-Pa dla warstw, w ktorych
zaobserwowano pasmo t-Pa3.

Dla fali wzbudzenia 325 nm obserwowane jest tylko szerokie pasmo w potozeniu
1150-1260 cm™, wystepujace jedynie w przypadku warstw z wielko$cig ziaren ponizej 200 nm.
Przypisanie tego pasma tylko do t-Pal lub t-Pa3 nie jest tak oczywiste, ze wzglgdu na wigksza
warto$¢ szerokosci polowkowej pasma FWHM w widmie Ramana dla wzbudzenia linig UV w
porownaniu z zakresem widzialnym oraz ze wzglgdu na potencjalne wystepowanie w tym obszarze
VDOS’u dla bardzo matych krystalitow diamentowych. Dlatego tez, na Rys. 42 zdecydowano si¢
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przedstawi¢ potozenie tego pasma w zaleznosci od energii wzbudzenia zaro6wno dla t-Pal jak i t-
Pa3 (zacienione pola na Rys. 42 a) i ¢)).

Poréwnujac zachowanie si¢ tych dwoch pasm w catym zakresie wzbudzenia Ramana od
NIR do UV, mozna stwierdzi¢, ze to zachowanie pasma t-Pa3 jest spojne z przewidywanym
przesuni¢gciem potozenia pasma w strong wyzszych czestotliwoSci wraz z wzrostem energii
wzbudzenia [110]. Zachowanie dyspersyjne wskazuje, ze w widmie Ramana dla $wiatta
wzbudzajacego UV obserwowane jest w gldwnej mierze t-Pa3 z mozliwym poszerzenia pasma
pochodzacym od np. VDOS.

Dhugos¢ fali wzbudzajacej (nm)
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Rys. 42 Wykres zaleznosci polozenia pasm zwigzanych z strukturami t-Pa od energii wzbudzajqcej lasera, a)
pasmo t-Pal, b) pasmo t-Pa2, c) pasmo t-Pa3.

Hipotez¢ tego samego pochodzenia pasm t-Pal i t-Pa3 potwierdza réwniez zalezno$¢
przedstawiona na Rys. 43, gdzie zaprezentowano jak zmieniaja si¢ procentowe udzialy
poszczegblnych pasm t-Pa2 oraz sumy t-Pal i t-Pa3 dla ré6znych probek. Dla probek z grupy A oraz
dpk36 mozna zaobserwowacé, ze zarowno t-Pa2 jak i suma t-Pal i t-Pa3 wykazuja taki sam trend,
natomiast probki dpk37 i kwf maja przeciwng tendencj¢. Dodatkowo, co interesujace w przypadku
probki kwf udziat pasm Pal i t-Pa3 w widmie Ramana jest wigkszy niz pasma t-Pa2. Moze to
$wiadczy¢ o tym, ze dla probki kwf rzeczywiscie w regionie ~1200 cm™ wystepuje VDOS lub ze w
prébee tej obecna jest wigksza ilosci wigzan C-H/C-C w poroéwnaniu do pozostatych warstw.
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Réwniez w pracy [123] zaobserwowano w regionie 1100-1210 cm™ wystepowanie dwoch
pasm i uznano, ze sg to najprawdopodobniej dwie konformacje tego samego zwigzku, t-Pa. Z kolei
w pracy [125], pasmo polozone wyzej w liczbach falowych (tutaj t-Pal) przypisano do drgan
zginajacych CC-H w pierscieniach polifenylenowinylenowych (ang. p-phenylene vinylene).
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Rys. 43 Zachowanie sie pasm t-Pa2 oraz sumy pasm t-Pal i t-Pa3 dla roznych probek.

Na podstawie polozen pasm t-Pa mozliwe jest rowniez szacunkowe okreslenie ilosci
jednostek (CH), z ktorych sktadaja si¢ tancuchy trans-poliacetylenu. Im wigksza liczba falowa
potozenia pasm t-Pa, tym krotsze tancuchy zgodnie z relacja (9), wartosci potozenia pasm 1060 i
1410 cm’ odpowiadalby nieskonczenie dtugim tancuchom t-Pa. Polozenie pasma t-Pa2
sugerowatoby, ze w przypadku probki kwf tancuchy sktadaja si¢ maksymalnie z okoto prawie 50
jednostek, a w pozostatych probkach dlugos¢ ta systematycznie si¢ zmniejsza i dla warstw typu
MCD tancuch osiagaja co najwyzej 19-25 jednostek. Dla probki A27 najkrotsze tancuchy to 3
jednostki (t-Pal), najdluzsze za$ 8 (t-Pa3). Z kolei dla probki kwf najkrotsze tancuchy sktadaja sig
z 5 jednostek. W warstwach MCD dtugo$¢ najkrotszych lancuchéw oszacowana na podstawie
potozenia pasma t-Pal to 6 jednostek.

Oszacowane wartosci dhugosci tancuchow t-Pa przez innych badaczy w warstwach
diamentowych CVD to odpowiednio 6-15, 12 i 7 jednostek dla warstw MCD, NCD i UNCD [10].
W pracy [128] uzyskano za$ dla warstw UNCD 6-15 jednostek. Wida¢ wigc, ze nie obserwuje si¢
jednoznacznego zwigzku pomiedzy dlugoscia tancuchow t-Pa, a morfologia warstwy, cho¢ wraz ze
zmniejszaniem si¢ krystalitow diamentowych istnieje tendencja do osiggania coraz krotszych
struktur t-Pa. Réwniez w ramach tej rozprawy doktorskiej stwierdzono, ze warstwy NCD HF
uzyskuja nie tylko najwigkszy rozrzut wartosci dtugosci tancuchéw t-Pa, ale ze rowniez zawierajg
najkroétsze tancuchy.

W warstwach diamentowych NCD zaobserwowano, ze struktury t-Pa odznaczaja si¢
nietypowa temperaturowa stabilno$cia nawet do 850°C [50]. Zostalo zasugerowane, ze powodem
takiej niezwyktej stabilno$ci moze by¢ fakt, iz struktury te nie sg typowymi czystymi tancuchami
t-Pa, a raczej wzajemnie polgczonymi ze sobg tancuchami. Innym wytlumaczeniem moze by¢

terminowanie przez struktury t-Pa nanokrystalitow diamentow. W takim uktadzie kazdy drugi
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wegiel z tancucha taczylby si¢ z powierzchnia diamentows, a nie z atomami wodoru, jak to ma
miejsce w czystym poliacetylenie.

W ramach tej pracy postanowiono réwniez sprawdzi¢ czy oszacowane wartosci t-Pa%
korelujg z relatywnymi frakcjami poszczegolnych klastrow w warstwach diamentowych. Na Rys.
44 przedstawiono wplyw zawarto$ci t-Pa (Rys. 44 a), ¢), e)) oraz fazy amorficznej sp> (Rys. 44 b),
d), f)) na relatywny udziat klastrow ng, nr i nc. Poniewaz struktury t-Pa to rowniez tancuchy
olefinowe, spodziewany byloby wzrost udzialu struktur nc wraz ze wzrostem zawartosci t-Pa w
warstwie. Jednakze na podstawie Rys. 44 e), wida¢, ze w przypadku warstw diamentowych
odwrotna zalezno$¢ jest obserwowana. Im wigcej tancuchow t-Pa w warstwie, tym wigkszy
relatywny udziat klastrow grafitowych, a mniejszy pierscieni aromatycznych i tancuchow w fazie
amorficznej wegla.

Obserwowany jest natomiast spodziewany wzrost relatywnego udziatu klastrow nc i nr
wraz ze wzrostem relatywnej koncentracji fazy amorficznej wegla sp’, ktora to powstaje whasnie
dzigki wzrostowi nieuporzadkowania struktur weglowych i tworzeniu nowych wigzan [100].
Obserwowane zalezno$ci moga by¢ spowodowane wzrostem efektywno$ci syntezy klastrow
grafitowych w poréwnaniu z klastrami nc i nr, wraz ze zmniejszaniem si¢ ziaren diamentowych.
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Rys. 44 Zaleznos¢ relatywnych udzialow struktur weglowych a)-b) ng, c)-d) nr, e)-f) nc od zawartosci trans-
poliacetylenu granicach ziaren (lewa strona) oraz fazy amorficznej wegla sp® (prawa strona).

Przedstawione na Rys. 44 relatywne udzialy nc, nr i ng dotycza tylko fazy wegla
amorficznego, a nie calej probki. W zwigzku z tym, rzeczywista procentowa zawartos¢ klastrow
fancuchowych w warstwach diamentowych bytaby proporcjonalna do (100-Q(A)-t-Pa%s) ‘nc, tak
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jak to pokazano na Rys. 45. JeSli zostanie wzigta pod uwage catkowita koncentracja
poszczegdlnych klastrow, to rzeczywiscie mozna zaobserwowaé pewien wzrost nc wraz z
zawartoscig t-Pa. Zaleznos¢ ta jest jednak lepiej widoczna, gdy pod uwage zostang wzigte tylko
pasma t-Pal i t-Pa3. Moze to wskazywac na czg$ciowe odtwarzanie przez pasmo t-Pa2 innego
komponentu widma. Warto wspomnie¢ tez, ze model Zhang’a opiera si¢ na danych
eksperymentalnych, dla ktorych zazwyczaj nie dopasowywano pasm pochodzacych od t-Pa [100].
Dlatego tez, udziaty klastrow nc moze by¢ zanizony w stosunku do wartosci, ktore by uzyskano
bez dopasowania komponentu t-Pa2.

Na Rys. 45. wcigz mozna obserwowac korelacje pomigdzy zawartoscia t-Pa, a ng. Wyjatek
stanowi probka kwf. Moze to oznacza¢, ze w przypadku technik MW CVD dzigki wigkszej energii
gazdéw reakcyjnych struktury ng sa duzo wydajniej wytrawiane i jednocze$nie przeksztatcane
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Rys. 45 Relacja pomiedzy sumgq intensywnosci wszystkich pasm t-Pa (lewa strona) oraz sumqg pasm
zwigzanych tylko z drganiami rozciggajgcymi C-H i C-C (prawa strona), a catkowitq oszacowang iloscig

klastréw a)-b) ng, c)-d) nr, e)-f) nc.

Teoretycznie, wraz ze wzrostem ilosci tancuchow t-Pa w warstwie powinna roéwniez rosngé

koncentracja wodoru. Dla warstw DLC nie tylko zauwazono takg zalezno$¢, ale dodatkowo
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stwierdzono jeszcze, ze im dluzsze tancuchy tym wyzsza koncentracja wodoru oszacowana na
podstawie pomiaréw FTIR [126].

Cho¢ w przypadku warstw diamentowych CVD obserwuje si¢ wzrost koncentracji H wraz
ze zmnigjszaniem si¢ rozmiaréOw ziaren diamentowych, to jednak nie musi to automatycznie
oznaczac, ze powodem tego jest zwickszanie ilo$ci t-Pa. Zalezno$¢ ta nie jest wcale tak oczywista,
poniewaz t-Pa powinno odzwierciedla¢ raczej wiazania typu sp” C-H. Dodatkowo, wspomniana juz
wcze$niej wysoka stabilno$¢ temperaturowa pasm t-Pa w warstwach diamentowych moze
rzeczywiscie $wiadczy¢ o terminowaniu powierzchni diamentowej tymi strukturami i tym samym
zmniejszeniu ilosci wodoru w tancuchach t-Pa.

Na Rys. 46 a) przedstawiono zalezno$¢ koncentracji t-Pa od parametru m/lg ktéry to
powinien odzwierciedla¢ koncentracj¢ wodoru w warstwach diamentowych. Wykres dzieli si¢ na
dwa obszary o przeciwstawnych tendencjach, dla wartosci m/Iz do okoto 2 um zawarto$¢
lancuchow t-Pa maleje, a od 2 pm zaczyna rosnaé, jednak nie osigga tak duzych wartosci jak w
pierwszym obszarze. Wytlumaczeniem tego moze by¢ fakt obrazowania przez parametr m/Iz W
wigkszym stopniu wodoru w wigzaniach sp® niz sp’, co zreszta zostalo zasugerowane w pracy
[116]. W takim uktadzie warstwy, ktoére wykazuja wzrost parametru m/l; wraz ze wzrostem
zawarto$ci t-Pa moga posiadac tancuchy t-Pa zakonczone np. grupami CHj.

Pokazano rowniez, ze dla warstw DLC stosunek pasm /p/I; jest odwrotnie proporcjonalny
do zawartosci wodoru H/H+C, oszacowanej na podstawie badan z wykorzystaniem techniki IBA
(ang. Ion Beam Analyses) [116]. Warto$¢ stosunku Ip/lz powinna wigc W pewnym stopniu
odzwierciedlaé¢ zardwno zawarto$¢ wiazan typu C(sp’)-H jak i C(sp®)-H. Rzeczywiscie, z
zalezno$ci przedstawionej na Rys. 46 b) mozna wnioskowaé, ze pomimo wspotistnienia dwoch
przedziatow wartosci, zawartos¢ t-Pa w ogdlnosci rosnie wraz ze zmniejszaniem si¢ wartosci I/p/1g,
co zgodnie z interpretacja przedstawiong w [116] oznaczatoby wzrost catkowitej koncentracji
wodoru.
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Rys. 46 Zaleznos¢ procentowej zawartosci struktur trans-poliacetylenu od wspotczynnika m/I.

Trzeba jednak pamigtaé, ze wartosci stosunku Ip/l;, obrazuje tak naprawd¢ zmiang
wielko$ci klastrow amorficznej fazy wegla, tak jak zostalo to juz opisane w rozdziale 4.2.3.

Zmnigjszanie si¢ wielkosci klastrow weglowych moze by¢ rzeczywiscie zwigzane z pasywacja
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wodorem, jednakze moze rowniez by¢ spowodowane innymi czynnikami. Dlatego tez, nie mozna
jednoznacznie rozstrzygnaé czy obserwowana zalezno$¢ wynika z rzeczywistego wzrostu
koncentracji wodoru w warstwie.

Rowniez w pracy [9] dla warstw diamentowych CVD nie zauwazono korelacji pomigdzy
zawarto$cig t-Pa jak 1 ogdlng zawarto$cia wigzan CHx, wyznaczong na podstawie FTIR, w
przeciwienstwie do trendu obserwowanego dla wegli amorficznych. Jednoczes$nie zauwazono, ze
najwicksze nachylenie tla PL bylo obserwowane dla warstwy, dla ktorej stwierdzono najwyzsza
koncentracj¢ wigzan CHx. Mogloby to oznacza¢ rowniez wystgpowanie wodoru gtéwnie w formie
wiazan z C(sp’). Podobnie w pracy [5], cho¢ stwierdzono wzrost koncentracji H (na podstawie
danych z spektrometrii mas jonéw wtdrnych), wraz ze zmniejszaniem ziaren diamentowych to
jednak nie zaobserwowano réwnoczesnej korelacji zwigzanej z intensywnoscig pasma dla liczby
falowej 1140 cm™ pochodzacego od struktury t-Pa. Wyniki te wskazuja, ze postugiwanie sie
jedynie pasmem t-Pa3, czy nawet sumag pasm pochodzacych od struktur t-Pa, przy ocenie
zawarto$ci wodoru w warstwach diamentowych CVD jest obarczone duzym btedem.

Podsumowujac analize struktur t-Pa znajdujacych si¢ w warstwach diamentowych CVD

mozna stwierdzi¢ ze:

e wraz ze zmniejszaniem si¢ ziaren diamentowych dochodzi do zwigkszenia
efektywnosci syntezy struktur t-Pa. Moze by¢ to zwiazane z wigksza koncentracja
metanu w gazach reakcyjnych;

e wraz ze zmniejszaniem si¢ krystalitdw diamentowych obserwuje si¢ tendencj¢ do
wystepowania wigkszych réznic w dlugo$ciach maksymalnych i minimalnych
tancuchow t-Pa w warstwach;

e pasma t-Pal i t-Pa3 najprawdopodobniej pochodza gtownie od drgan odpowiednio
krotkich i dlugich tancuchow trans-poliacetylenu;

e pasmo t-Pa3 ujawnia si¢ w widmie Ramana warstw diamentowych NCD w przypadku
rownoczesnego wystepowania w warstwie bardzo dhugich i krétkich tancuchow;

e obecno$¢ nanokrystalitow diamentowych najprawdopodobniej silnie wzmacnia
synteze zarowno bardzo dtugich jak i krotkich tancuchow t-Pa.

e wraz ze wzrostem koncentracji t-Pa w warstwie obserwuje si¢ rowniez wzrost
catkowitej koncentracji klastrow nc i ng. Jednoczesnie nie obserwuje si¢ wyraznej
zaleznosci dla koncentracji nr;

e dla warstw NCD HF CVD obserwuje si¢ spadek koncentracji t-Pa wraz wzrostem
parametru m/lg. Dla warstw MCD odwrotna zalezno$¢ jest obserwowana, co moze
oznaczaé terminacje¢ tfancuchow t-Pa zwigzkami CHx.

4.4. Kompozycja warstw MCD i NCD

Na podstawie warto$ci wspotczynnika idealnosci diamentu Q(A4), ktory to okresla
zawarto$¢ czystego krystalicznego diamentu w warstwie, obliczono przyblizony udziat pozostatych
struktur weglowych w badanych probkach. Wyznaczone na podstawie parametru Disp(G) warto$ci
wzglednych udzialow faz sp® i sp® wegla dotycza tylko frakcji amorficznej. Jednocze$nie, jak
zostato juz to wczes$niej zauwazone [5], w przypadku warstw diamentowych, zwlaszcza o
charakterze NCD, obserwuje si¢ znaczne ilosci struktur t-Pa. Dlatego tez, zdecydowano si¢
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rowniez przyjaé, ze frakcje t-Pa nalezy traktowac jak wtracenie w postaci odrebnej fazy. Ma to
szczegoblnie uzasadnienie jesli pasma t-Pa sg wyraznie odseparowane od pasm D i G i nie wplywaja
istotnie na ich ksztalt. Dodatkowym argumentem za tym do$¢ skomplikowanym sposobem
oszacowania zawartosci poszczegdlnych struktur weglowych, jest niejasne pochodzenie pasma
t-Pal i t-Pa3, ktorych to nie mozemy jednoznacznie przypisaé do fazy sp” czy tez sp’.

Na Rys. 47 przedstawiono w postaci wykresu slupkowego oszacowane catkowite udziaty
poszczegdlnych struktur weglowych dla badanych warstw diamentowych. Dla pordéwnania
zalaczono rowniez wyniki dla warstw amorficznych wegli. Probka kwf ponownie wykazuje
podobienstwo do warstw amorficznych wegli. Znamienne jest jednak to, iz nawet przy niewielkiej
frakcji krystalicznego diamentu, ktory jest obecny w tej warstwie, wystepuja znaczne iloSci
struktur t-Pa.

Na podstawie tego wykresy wyraznie wida¢, ze to wielko$¢ ziaren diamentowych decyduje
o ilosci t-Pa w warstwie. Warstwy moga mie¢ zblizone wartoéci faz sp” i sp’, ale to warstwy o
mniejszych krystalitach beda wykazywa¢ wigkszg zawarto$¢ struktur t-Pa. Obecnosé
nanokrystalitow diamentowych silnie wzmacnia syntezg trans-poliacetylenu. Jednym z powodow
moze by¢ automatycznie zwigkszona ilo§¢ potencjalnych miejsc tworzenia si¢ fancuchéw t-Pa wraz
z zwigkszeniem objetosci granic ziaren. Jednocze$nie takie tancuchy, ze wzgledu na czesciowe
wigzanie si¢ z powierzchnig $cian ziaren diamentowych, powinny by¢ ubozsze w wodor. To
rowniez moze stanowi¢ czesciowe wytlumaczenie dlaczego w przypadku warstw NCD HF nie
obserwowano, w przypadku tej pracy, duzych zawartosci H w warstwie.
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Rys. 47 Kompozycja warstw diamentowych CVD o roznej wielkosci krystalitow oraz warstw amorficznego
wegla, oszacowana na podstawie widm Ramana oraz parametru Disp(G).

Wpltyw wielkosci krystalitow diamentowych na koncentracje poszczegodlnych struktur
weglowych w warstwach diamentowych MCD i NCD zostat przedstawiony na Rys. 48 a) i b). Z

pierwszego wykresu wida¢, ze zarowno dla fazy amorficznej wegla jak i1 trans-poliacetylenu
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obserwuje si¢ powolny wzrost koncentracji wraz ze spadkiem wielko$ci krystalitow w warstwie, a
po osiggnieciu ziaren diamentowych o rozmiarach 500 nm, nast¢puje podobny wzrost skokowy
tych warto$ci. Oznacza to, ze za gwaltowny spadek czystosci diamentu, odpowiedzialny jest wzrost
udziatu obu struktur, tzn. zardwno wegla amorficznego jak i struktury t-Pa, ktdre sg syntezowane
wydajnie;j.

Na Rys. 48 b) przedstawiono z kolei jak zachowujg si¢ poszczegélne struktury wegla
amorficznego, czyli wegiel o hybrydyzacjach sp” i sp’. Faza sp” wykazuje jeszcze gwaltowniejszy
przyrost, dla warstw diamentowych o krystalitach mniejszych niz 1 pm, tymczasem dla fazy sp’ nie
obserwuje si¢ jednoznacznego trendu.
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Rys. 48 Zaleznos¢ zawartosci poszczegolnych struktur weglowych od wielkos¢ ziaren diamentowych, a) dla
krystalicznego diamentu, amorficznego wegla oraz t-Pa, b) dla amorficznego wegla w postaci sp’ i sp’.

Relatywny udziat frakcji sp’, oszacowany na podstawie wielkosci parametru Disp(G),
odnosi si¢ tylko do fazy amorficznej wegla znajdujacej si¢ w warstwie, a wiec calkowita
koncentracja C(sp’) bedzie proporcjonalna do calej warstwy pomniejszonej o zawarto$é fazy
krystalicznej diamentu i zawarto$é tancuchow t-Pa, czyli: sp’; (%)=((100%-Q(A)-t-Pa%) sp’).

Jak wida¢ na Rys. 49 a)-c) mozna zaobserwowaé rézny wplyw zawartosci t-Pa na
catkowita koncentracje wigzan wegla amorficznego o hybrydyzacji sp’ w zaleznosci od przewagi
wystepujacych w  warstwie struktur a-C czy tez nc-G. W ogolnosci dla warstw o
nieuporzadkowanych strukturach wegla amorficznego, zawarto$é fazy sp’ rosnie wraz ze wzrostem
wigzan t-Pa (proste zaznaczone kolorem czerwonym), a dla warstw o duzym uporzadkowaniu
tychze struktur, nie obserwuje si¢ zadnego wplywu (prosta zaznaczona kolorem zielonym).

W ogolnosci dla warstw DLC w ktorych stwierdzono obecno$¢ struktur t-Pa, zazwyczaj
réwniez obserwuje sic wicksza zawartosci fazy sp’. Jak juz zostalo wczesniej wspomniane, jest to
najprawdopodobniej zwigzane z wickszg zawartoscig nieuporzadkowanych klastrow nc. Jednak w
przypadku warstw HF NCD, w ktorych to wegiel amorficzny ma postaé zblizong do nc-G,
zawarto$é calkowita fazy sp’ jest bardzo mata. Wystepuje wyrazny podziat na tancuchy t-Pa oraz
grafitowo-podobny wegiel. Podziat ten jest rowniez wyraznie widoczny w formie odseparowanych
pasm t-Pa i G w widmach Ramana. Dla warstw HF MCD wystepuje nie tylko podobienstwo w

postaci fazy amorficznej wegla do tej wystepujacej w warstwach DLC, ale rowniez w strukturze
fancuchow t-Pa.
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Przyczyne obserwowanej roznicy w zachowaniu si¢ warstw mozna zauwazy¢ na Rys. 49 b)
1 ¢), na ktérych to poréwnano wptyw poszczegélnych pasm t-Pal i t-Pa2 na koncentracje wegla
amorficznego C(sp’). W przypadku warstw Al, A1l dpk36, dpk37 i kwf, obserwuje si¢ wzrost
koncentracji klastrow amorficznego wegla sp’ wraz ze wzrostem udzialu pasma t-Pal, ale nie
udziatem pasma t-Pa2 (drgania C=C). Jak juz zostalo wspomniane, pasmo t-Pal pochodzi
czgsciowo od drgan rozciagajacych C-H, a wigc przy wysokich zawarto$ciach sp®, rosnie nie tylko
koncentracja wodoru w wigzaniach z C(sp°) ale rowniez C(sp?).

Natomiast bez wzgledu na rodzaj warstwy diamentowej, faza amorficzna sp® zawsze rosnie
wraz ze wzrostem udzialu kazdego z pasm t-Pa (Rys. 49 d)-f)). Oznacza to rowniez, ze zwigkszenie

efektywnosci syntezy wegla sp® dotyczy w rownej mierze struktur wegla amorficznego jak i
lancuchow typu t-Pa.
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Rys. 49 Zaleznosé koncentracji catkowitej faz a)-c)sp’ i d)-e) sp’ od udziatow w widmie Ramana pasm trans-
poliacetylenu, odpowiednio: t-Pa (suma wszystkich pasm od trans-poliacetylenu), t-Pal i t-Pa?2.

Dla zbadanych warstw przedstawiono na Rys. 50 zalezno$¢ pomiedzy catkowita
zawartocig fazy amorficznej sp’, a wspotczynnikiem m/Ig, ktory to wielokrotnie shuzyt do oceny
zawartosci H w warstwach a-C:H. W przypadku wickszosci warstw diamentowych MCD i NCD
obserwuje si¢ spodziewany wzrost fazy sp’ wraz ze wzrostem parametru m/Ig. Jedynie dla warstw
kwf i dpk36 nie obserwuje si¢ tego samego trendu. W przypadku probki kwf duzo wigksza
zawarto$é fazy sp’ przy jednoczesnym niskim parametrze m/I; oznaczatoby, ze wickszo$é wiazan
amorficznego wegla sp® weale nie jest terminowana wodorem (tylko ok 5%). Jesli za$ chodzi o
warstwe dpk36, to bardzo duze wartosci parametru m/I, przy jednoczesnie matych koncentracjach
sp’, moga $wiadczyé o obrazowaniu przez ten parametr nie tylko koncentracji wodoru, ale rowniez
innych wlasciwosci strukturalnych warstw.

Odstepstwa od trendu w przypadku tych dwéch warstw mogg $wiadczy¢ o tym, iz w
warstwach diamentowych parametr m/l; silnie zalezy rowniez od innych wtasciwosci
strukturalnych, takich jak np. zdefektowanie struktur krystalicznych. Co ciekawe, jesli wezmie si¢
pod uwage wiazania wegla o hybrydyzacji sp’ wystepujace w postaci zarobwno amorficznej jak i
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krystalicznej, to rowniez obserwuje sie dla wickszych wartosci m/I wieksze koncentracje fazy sp’,
az do warto$ci granicznej ok. 80% wegla sp - Rys. 50 b). Powyzej tej wartosci, nie obserwuje si¢
juz zadnej wyraznej zalezno$ci pomiedzy koncentracja fazy sp’, a parametrem m/I.
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Rys. 50 Zaleznos¢ koncentracji catkowitej a)wegla amorficznego o hybrydyzacji sp® od parametru m/Ig, oraz
b) wegla o hybrydyzacji sp® zaréwno w postaci amorficznej jak i krystalicznej od parametru m/I.

Pokazano ze:

e warstwa NCD MW ma posta¢ fazy wegla amorficznego najbardziej zblizona do
czystych warstw a-C;

e wraz z osiggnieciem krystalitow diamentowych tak matych jak 0,5 pm efektywnos¢
formowania si¢ fazy nie-diamentowej znacznie si¢ zwigksza;

e juz przy wielkosciach <1 um obserwuje si¢ znaczne zwigkszenie syntezy fazy wegla
amorficznego sp’, jednoczeénie nie obserwuje sic takiej zaleznosci dla fazy
amorficznej sp’;

e mechanizm formowania si¢ fancuchow t-Pa jest gtdwnie zwigzany z wystgpowaniem
ziaren diamentowych rzedu kilkudziesieciu nanometrow;

e wykazano korelacj¢ pomiedzy koncentracja fazy amorficznej sp’, a zawarto$cia
fancuchow t-Pa;

e podobna korelacje zauwazono dla fazy amorficznej sp® oraz udziatu pasma t-Pal w
widmie probek MCD oraz MW NCD, przy iloéci a-C sp>>5%,

e dla wigkszosci probek obserwowano przy wickszych parametrach m/I; wigksze
catkowite koncentracje fazy amorficznej sp’.

4.4.1 Dystrybucja struktur weglowych w warstwach diamentowych MCD i NCD

W celu analizy rozkltadu poszczegdlnych wielkosci charakteryzujacych wiasciwosci
warstw diamentowych, wykonano pomiary AFM, a nastgpnie w tym samym obszarze wykonano
mapowanie ramanowskie. Kombinacja tych dwoch technik umozliwita wnioskowanie na temat
rozktadu poszczegélnych struktur weglowych wzgledem cech charakterystycznych powierzchni
diamentowych.

Na Rys. 51 przedstawiono obraz topografii oraz przesunigcia fazy dla probki Al.
Najjasniejsze kolory na poszczegdlnych obrazach odpowiadaja obszarom o najwigkszych
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zarejestrowanych warto$ciach, odpowiednio wysokosci powierzchni oraz przesunigcia faz
sygnalow. Na podstawie Rys. 51 a) mozna stwierdzi¢, ze w przypadku warstwy Al krystality sa
dobrze zdefiniowane i majg poliedryczny charakter, a dominujacym ukierunkowaniem
krystalograficznym jest kierunek (111). Dodatkowo obraz przesunigcia faz ujawnit, ze krystality te
nie sg calkowicie jednorodne. Widoczny jasniejszy kolor na krawedziach krystalitow sugerowataby
w tych miejscach wystgpowanie materialu o potencjalnie mniejszym module Younga w
poréwnaniu z krystalitami. Tym materialem najprawdopodobniej jest wegiel amorficzny. Na
powigkszaniu obrazu topografii oraz fazy (Rys. 51 ¢)-d)) wida¢ wyraznie, ze §ciany krystalitow sg
pokryte matymi owalnymi strukturami, réwniez obserwowanymi w obrazie SEM jako ,.futrzasta”
tekstura powierzchni (Rys. 18). Stanowia one najprawdopodobniej struktury tetraedrycznego wegla
narastajgce na plaszczyznach wigkszych krysztaldw, lub nanokrystality diamentowe, dookota
ktorych gromadzi si¢ faza amorficzna wegla. Podobne struktury byty obserwowane w pracy [123],
gdzie autorzy zasugerowali, Zze w procesie syntezy warstw diamentowych poczatkowo formuja si¢
mniejsze ziarna diamentowe, ktore to w czasie procesu wzrostu krysztalu maja tendencje do
»zlewania” si¢ w wicksze i dobrze zdefiniowane formy.

Rys. 51 Obrazy AFM topografii oraz przesunigcia fazy warstwy diamentowej A1, a)-b) i c)-d) odpowiednio z
obszaru 20x20 um oraz jego przyblizenia 5x5um.
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Porownujac mapy ramanowskie potozenia oraz FWHM pasma diamentowego (Rys. 52) z
obrazami AFM, mozna stwierdzi¢, iz obszary naprezen rozciagajacych (kolor niebieski na Rys. 52
a)) przypadaja gtownie na plaszczyzny lub krawedzie drobniejszych krystalitow oraz na granicy
wigkszych krystalitow. Zaobserwowano rowniez, ze naprezenia $ciskajace (kolor zotty-czerwony)
powstajg glownie na granicach ziaren, w miejscach skupien wielu mniejszych krystalitow
diamentowych (Rys. 52 ¢)).

Jednoczes$nie, nie zaobserwowano $cistej korelacji pomigdzy poziomem naprezen, a
wartoscia FWHM pasma diamentowego. To mogtoby sugerowaé, ze przy niewielkim poziomie
naprezen w warstwie o charakterze glownie rozciggajacym, FWHM linii diamentowej
odzwierciedla w wiekszej mierze niejednorodno$¢ warstwy, a nie poziom naprezen. Najmniejsze
warto$ci szerokos$ci potdéwkowej pasma diamentowego wykazuja stosunkowo niewielkie krystality
(kolor z6tty na Rys. 52 b)), ktore to jednocze$nie maja rozciggajacy charakter naprezen.

l 1334

1334

a)  Al:Pos(dia) (cm™) b Al FWHM(dla) (cm)

-20 -16 -12 -8 -4

16,6

152

1333

1332

1332

1331

15,0

1333

1333

1332

1332

1332

12
16 1.2
20 9,80

1331

X (um) X (wm)

Rys. 52 Warstwa Al: mapy Ramana polozenia oraz FWHM pasma diamentowego odpowiadajgce obszarom
pomiarow AFM z Rys. 51, a)-b) 20x20um, oraz c)-d) Sx5um.

Z kolei na Rys. 53 analogicznie przedstawiono rozktad wspolczynnika idealnosci diamentu,
potozenia pasma G oraz parametru m/Is. Wspotczynnik Q(A4) bgdzie rowniez posrednio obrazowac
catkowita zawarto$¢ wegla amorficznego w warstwie, zardwno o hybrydyzacji sp® jak i sp’,
natomiast polozenie pasma G, relatywny udziat fazy wegla amorficznego sp’. Parametr m/I; moze
za$ obrazowa¢ zardwno zawarto$¢ wodoru w wigzanych C(sp’), jak i gestos¢ defektow.
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Na podstawie Rys. 53 a) mozna wnioskowaé, ze ,najczystszy” diament wystepuje w
obrebie krystalitoéw (kolor jasnoniebieski), a pomiedzy ziarnami diamentowymi Q(4) przyjmuje
mniejsze wartosci (kolor ciemniejszy), co oznacza wigksza koncentracje fazy amorficznej wegla.
Potwierdza to, iz w ogolnosci wegiel amorficzny znajduje si¢ gltdwnie na granicach ziaren.
Jednoczesnie, nalezy zwrdci¢ uwagg, ze najnizsze wartosci potozenia pasma G, nie pokrywaja si¢ z
granicami ziaren, lecz z plaszczyznami krystalitow. Zgodnie z wyznaczong relacja (11) oznacza to,
iz na powierzchniach krystalitow roénie udziat fazy wegla amorficznego sp® w stosunku do sp.

Jesli udziat amorficznego wegla sp’ roénie na plaszczyznach krystalicznych spodziewane
byloby, ze rowniez w tych samych miejscach powinna wystapi¢ wigksza koncentracja wodoru
zwigzanego z ta fazg wegla. Jednakze wielko$¢ parametru m/I jako jedyna nie wykazuje wyraznej
korelacji z morfologia powierzchni, (ani z innymi parametrami strukturalnymi), przyjmuje wartosci
zaréwno bardzo duze jak i bardzo mate na krystalitach (Rys. 53 ¢)). Widoczny jest jednak podziat
mapy na obszar nizszych i wyzszych warto$ci. By¢ moze nizsze wartosci znajdujg si¢ blizej
jakiego$ znaczacego zdefektowania powierzchni. Potwierdza to znaczng czuto$¢ tego parametru
roéwniez na zmiany strukturalne w obrebie warstwy. Jednocze$nie nie mozna wykluczy¢, ze spadek
wartos$ci m/l; jest zwigzany z desorpcja wodoru powierzchniowego, w takim ukladzie zawartos¢

sp’ oszacowana na podstawie Pos(G) dotyczytaby wigzan niewysyconych wodorem.
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Rys. 53 Warstwa Al:mapy Ramana: a) wspotczynnika idealnosci diamentu Q(A), b) potozenia pasma G,
¢) parametru m/Ig, odpowiadajgce obszarom pomiarow AFM z Rys. 51, oraz ich powigkszenia d),e).f).
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W przypadku warstwy diamentowej All, obraz topografii powierzchni Rys. 54 sugeruje
rowniez preferencyjne ukierunkowanie krystalitow (111). Krystality pomimo, ze $rednio wigksze
niz w przypadku warstwy Al sa stabiej zdefiniowane na obrazach AFM, czesto sktadajac si¢ z
nieregularnych struktur. Rowniez obraz fazowy wskazuje na istnienie nieregularnych obiektow o
odmiennych wlasciwosciach mechanicznych czy wiskoelastycznych niz diament, gromadzacych
si¢ na krawgdziach krystalitow.

Na powigkszeniu obrazu fazowego (Rys. 54 d)) widaé, ze podobnie jak w przypadku
warstwy Al mozna odrozni¢ niewielkie sferyczne obiekty na powierzchniach krystalitow, tym
razem jednak, zlewaja si¢ one w niejednorodng powierzchni¢. Mozna przypuszcza¢ rowniez, ze
istnieja lokalne roznice w wiasciwo$ciach mechanicznych na powierzchni diamentowej, zwigzane
z wystepowaniem fazy amorficznej wegla czy tez obecnosciag adsorbentow.

1.0pm

Rys. 54 Obrazy AFM topografii oraz przesuniecia fazy warstwy diamentowej Al1, a)-b) i c)-d) odpowiednio
z obszaru 20x20 um oraz jego przyblizenia 5x5um.
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Rowniez w przypadku probki All napr¢zenia w warstwie majg gltéwnie charakter
rozciagajacy (Rys. 55), jednakze ich maksymalny poziom jest duzo wyzszy. Dodatkowo, w
przeciwienstwie do probki Al, obszary maksymalnych napr¢zen pokrywaja si¢ z najwickszymi
warto$ciami FWHM pasma diamentowego (Rys. 55 b)). Obserwowane duze wartosci szerokosci
potéwkowej pasma diamentowego wskazujg na znaczne zdefektowanie struktury krystalicznej
diamentu, a takze przewagg naprezen wewnetrznych w catkowitym obrazie naprezen. Naprezenia
rozciagajace sg zazwyczaj obserwowane dla zdefektowanych struktur i przyjmuje si¢, ze wynikaja
one glownie z naprezen wewnetrznych, spowodowanych powstawaniem defektow sieci podczas
procesu wzrostu.

a)  All: Pos(dia) (cm™) b) All: FWHM(dia) (cm™)
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Rys. 55 Warstwa Al1:mapy Ramana polozenia oraz FWHM pasma diamentowego odpowiadajgce obszarom
pomiarow AFM z Rys. 54, a)-b) 20x20um, oraz c)-d) Sx5um.
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Mapy Q(A) oraz pozycji pasma G warstwy All przedstawiono na Rys. 56 a)-b), podobnie
jak w przypadku probki A1, wskazuja one na gromadzenie si¢ fazy wegla amorficznego gldwnie na
granicach ziaren, jednocze$nie z tendencja do wickszego relatywnego udziatu wegla o
hybrydyzacji sp’ na ptaszczyznach i krawedziach krystalitow.

Nie zaobserwowano w przypadku tej probki wyraznych réznic w dystrybucji wartosci m/I
w roznych obszarach mapy. Najmniejsze wartosci parametr ten przyjmuje gtdownie na granicach
ziaren. To moze oznacza¢ zarowno najwicksza gesto$¢ defektow jak rowniez najmniejsza
koncentracj¢ wodoru w obszarach pomiedzy krystalitami diamentowymi. Nie oznacza to jednak, ze
maksymalna intensywno$¢ PL byla zawsze obserwowana dla tych samych rejonéw dla ktorych
wykazano najwickszy udzial wegla amorficznego sp’, Rys. 56 d)-e). Ponownie, brak pokrycia sie
rejondw o najwickszych relatywnych udziatach fazy wegla sp’ oraz parametru m/I; moze wynika¢
z innej terminacji wegla amorficznego w tych obszarach lub o obrazowania przez parametr m/Ig w

wigkszym stopniu zmian strukturalnych w tych obszarach.
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Rys. 56 Warstwa All:mapy Ramana: a) wspotczynnika idealnosci diamentu Q(A), b) polozenia pasma G,
¢) parametru m/Ig, odpowiadajgce obszarom pomiarow AFM z Rys. 54, oraz ich powigkszenia d),e).f).
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Topografia zbadanych warstw diamentowych NCD nie zawiera w swych obrazach
zdefiniowanych krystalitow diamentowych, a raczej aglomeraty diamentowe o rozmiarach
kilkudziesieciu nanometréw, tak jak to pokazano dla probki A26 na Rys. 57. Tego typu morfologia
warstwy diamentowej jest nazywana strukturg kwiatu kalafiora (ang. cauliflower diamond) i jest
czgsto obserwowana dla warstw NCD 1 UNCD [2,123,133]. Cecha charakterystyczng tej
morfologii jest formowanie si¢ okraglych nanodiamentow w sferyczne skupiska, a nie jak to miato
miejsce w przypadku warstw MCD, w poliedryczne struktury. Te sferyczne aglomeraty
nanodiamentOw czesto tworzg wlasnie charakterystyczny wzor kwiatow kalafiora, a sama warstwa
diamentowa wykazuje bardzo niskg chropowato$¢ powierzchni. W przypadku warstwy A26, obraz
AFM (Rys. 57) nie wykazuje powtarzajacego si¢ wzoru kwiatu kalafiora, natomiast jest on
widoczny na mikrografie SEM, ktory to obrazowat wigksze pole powierzchni warstwy (Rys. 18).

Dodatkowo, obraz przesunigcia fazy, podobnie jak w przypadku probek MCD wskazuje na
istnienie sferycznych ziaren, na ktorych to granicach obserwuje si¢ jasniejsze obszary mogace
$wiadczy¢ o mniejszych wartoSciach modutu Younga. Jednakze w przypadku tej probki
powierzchnia jest stosunkowo jednorodna i gladka. Ziarna nie narastaja na plaszczyznach

wigkszych krystalitow, a raczej tworza jednolitg strukturalnie powierzchnie.

1 .0 m = g

Rys. 57 Obrazy AFM topografii oraz przesunigcia fazy warstwy diamentowej A26, a)-b) i ¢)-d) odpowiednio
z obszaru 20x20 um oraz jego przyblizenia 5x5um.
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Poniewaz warstwa A26 jest bardziej jednorodna pod wzgledem strukturalnym niz
oméwione warstwy MCD, mozna spodziewac si¢, ze poziom naprezen w warstwie bedzie
mniejszy. Rzeczywiscie, tak jak to pokazano na Rys. 58, napr¢zenia o minimalnie rozciggajgcym
charakterze dominujg w warstwie, przebiegajac wzdtuz wigkszych skupisk aglomeratéw, tworzac
rozlegle i w miar¢ jednorodne obszary. Rowniez FWHM pasma diamentowego odznacza si¢
niewielka warto$cig w porownaniu do probek Al i All, co rowniez wskazuje na niewielki rozrzut
wielkos$ci krystalitow. Nie zaobserwowano zadnego zwiazku pomiedzy polozeniem pasma
diamentowego, a jego szerokos$cig potowkowa.
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Rys. 58 Warstwa A26: mapy Ramana potozenia oraz FWHM pasma diamentowego odpowiadajqce obszarom
pomiarow AFM z Rys. 51, a)-b) 20x20um, oraz c)-d) Sx5um.
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Ze wzgledu na zbyt mala zdolno$¢ rozdzielcza spektroskopii Ramana, nie bylo mozliwe
okreslenie czy na granicach ziaren wystepuja wicksze zawarto$ci wegla amorficznego. Jednak, na
podstawie Rys. 59 mozna stwierdzi¢, ze nano- struktury diamentu o podobnych wartosciach Q(4)
tworza wigksze skupiska, formujac pewnego rodzaju aglomeraty. Struktury te, analogicznie do
duzych krystalitow diamentowych wykazuja mniejsze liczby falowe potozenia pasma G. Jednakze
zmiany samego polozenia pasma G w obrebie zbadanego pola sa nie wieksze niz 3 cm’, co
oznacza, ze struktura fazy amorficznej wegla jest bardzo jednorodna i wysoce uporzadkowana. Dla
warstwy A26 nie obserwuje si¢ praktycznie wariacji w relatywnym udziale fazy amorficznej
wegla sp’.

Podobnie wartosci parametru m/I; rowniez tworza pewnego rodzaju skupiska materialu o
zblizonych wlasciwo$ciach. W przypadku warstw A26 obszary o najwickszym m/I; zazwyczaj nie
odpowiadajg obszarom o najwigkszej koncentracji fazy amorficznej wegla. Warto jednak pokreslic,
ze w tym przypadku relatywny udziat fazy sp’ do sp” jest niewielki, podobnie jak wartosci m/Ig,
dlatego tez wnioskowanie na temat wigzan CHx moze by¢ obarczone duzym btedem.
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Rys. 59 Warstwa A26: mapy Ramana: a) wspotczynnika idealnosci diamentu Q(A), b) potozenia pasma G,
¢) parametru m/Ig, odpowiadajgce obszarom pomiarow AFM z Rys. 57 oraz ich powigkszenia d),e),f).
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Wyniki analizy AFM warstwy NCD A27 przedstawiano na Rys. 60 - obraz topografii oraz
przesunigcia fazy. Warstw ta, w porownaniu do probki A26, charakteryzuje si¢ wyrazniejszymi
skupiskami aglomeratow, przypominajacych w pewnym stopniu wzor nieregularnych kwiatéw
kalafiora, nawet na obrazie topografii AFM. Z obrazéw fazowych wynika natomiast, ze bardzo
niewielkie ziarna diamentowe sg otoczone znaczng ilo$cig materiatu, najprawdopodobniej wegla
amorficznego, co szczegdlnie widoczne jest na Rys. 60 d). Potwierdza to rowniez oszacowany
wspotczynnik idealnosci diamentu Q(4)=16% (dane z 3 losowych miejsc na probce - Rys. 47, co
oznacza ze tylko 16% probki stanowi diament krystaliczny. Rowniez w przypadku tej warstwy
NCD obserwuje si¢ bardzo réwnomierng dystrybucje¢ struktur wegla amorficznego.

Rys. 60 Obrazy AFM topografii oraz przesuniecia fazy warstwy diamentowej A27, a)-b) i ¢)-d) odpowiednio
z obszaru 20x20 um oraz jego przyblizenia 5x5um.
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Niewielkie napr¢zenia rozciagajace wystepuja w obszarach skupisk aglomeratow
diamentowych tym razem jednak z reguty pokrywaja si¢ z obszarami o najwigkszych warto$ciach
FWHM pasma diamentowego (Rys. 6/). Tym samym moze to ponownie wskazywaé¢ na wiekszy
wplyw defektow wewnetrznych na catkowity charakter naprezen (poszerzenie linii diamentowe;j
wskutek skrocenia czasu zycia fononu). Jednocze$nie maksymalne warto$ci szerokosci
potéwkowej linii diamentowej sa niewielkie, co potwierdza wysoka jednorodnos$¢ warstwy.
Warstw diamentowa A27 charakteryzuje si¢ najmniejszym poziomem naprezen i jednoczesnie
najbardziej rownomierng dystrybucja naprezen w warstwie.
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Rys. 61 Warstwa A27: mapy Ramana potozenia oraz FWHM pasma diamentowego odpowiadajgce obszarom
pomiarow AFM z Rys. 60, a)-b) 20x20um, oraz c)-d) Sx5um.
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Obrazy prezentujace rozktad Q(4), potozenie pasma G oraz parametru m/I; po powierzchni
warstwy diamentowej A27 (Rys. 62) nie réznig si¢ w swym charakterze od map uzyskanych dla
probki A26. Tu rowniez aglomeraty nanokrystalitow diamentowych formuja skupiska o podobnych
wartoéciach wymienianych parametrow, przy czym obszary te czgsto si¢ pokrywaja. W przypadku
tej warstwy, podobnie jak to miato miejsce w warstwie A26, zaobserwowano mniejsze wartosci
liczb falowych polozenia pasma G dla obszarow o wickszej czystosci diamentu. Roznice w
potozeniu pasma G sg jednak réwniez stosunkowo niewielkie, co $§wiadczy ponownie o wysokim
stopniu uporzadkowania fazy amorficznej wegla.

Z kolei parametr m/l;, dla praktycznie calej mapy, osiaga warto$ci rowne zero, wskazujac
tym samym na praktycznie brak wodoru zwigzanego z C(sp’). Tak niewielka intensywnos¢ PL
mogtaby réwniez $wiadczy¢é o bardzo duzej gestosci defektow, ktoéra to uniemozliwiaja
rekombinacj¢ promienistg. Z uwagi jednak na niewielkie warto§ci FWHM pasma diamentowego,
gléwnym powodem niskiej intensywnosci PL jest raczej wysoki stopien grafityzacji amorficznej

fazy wegla, a w konsekwencji $ladowe ilo$ci amorficznej fazy sp’.
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Rys. 62 Warstwa A27: mapy Ramana: a) wspotczynnika idealnosci diamentu Q(A), b) potozenia pasma G,
¢) parametru m/lg, odpowiadajgce obszarom pomiarow AFM z Rys. 60 oraz ich powigkszenia d),e),f).
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Bardzo interesujaca okazata si¢ topografia probki dpk36 (Rys. 63 a)), warstwa ta jako
jedyna sposrod wszystkich przebadanych, wykazuje wyrazny wzor typu kwiatu kalafiora. Jednakze
struktury tej nie tworza wcale drobniejsze i okragle nanokrystality diamentowe, a raczej
nanodiamenty o dobrze zdefiniowanych krawegdziach (Rys. 63 c¢)). Nie mozna wykluczy¢, ze
warstwa ta ma tak naprawde rowniez strukturg poliedryczna, zamaskowang poprzez jednorodnie
narastajace, dobrze zdefiniowane mniejsze krystality.

W trakcie krystalizacji fazy amorficznej wegla, nieuporzadkowana faza sp” najpierw
przeksztalca sie w nieuporzadkowane domeny sp’, ktore nastepnie staja si¢ prekursorami wzrostu
poczatkowo sferycznych krystalitow diamentowych [134]. Jednakze jesli wytrawianie fazy wegla
sp” zachodzi wystarczajaco wydajnie, to klastry diamentowe maja tendencje do ukladania si¢ w
ksztalcie poliedrycznym, dajac tym samym wkilad do polikrystalicznego charakteru warstw
diamentowych CVD. By¢ moze w przypadku probki dpk36 dwukrotnie wyzsze ci$nienie procesu
w porownaniu do warstw A26 i A27 spowodowato szybszy wzrost fazy krystaliczne;j.
Wskazywatoby na to rowniez fakt ze podobne struktury zaobserwowano dla warstwy HF CVD o
teksturze <100>, ktora to charakteryzowata si¢ rowniez wysoka koncentracja wodoru [12]. Autorzy
uznali, Ze byto to spowodowane wilasnie wickszg predkoscig wzrostu warstwy, wskutek wiekszego
ci$nienia gazow reakcyjnych w porownaniu do pozostatych probek.

Rys. 63 Obrazy AFM topografii oraz przesunigcia fazy warstwy diamentowej dpk36, a)-b) i c)-d)
odpowiednio z obszaru 20x20 um oraz jego przyblizenia 5x5um.

Zaobserwowane ,.kwiaty” skupisk krystalitow osiggaja rozmiary nawet do 4 um, za$
pojedyncze krystality moga by¢ tak mate jak 0,25 um (Rys. 63 ¢)), z tego tez powodu blad pomiaru
wielkosci ziaren jest dos$¢ spory. Za wielko$¢ krystalitow przyjmowano cate struktury ,.kwiatow”.
Co warte uwagi, na obrazach fazowych nie obserwuje si¢ praktycznie zadnego rozrdznienia

95



Badanie wtasciwosci strukturalnych i powierzchniowych cienkich warstw diamentowych metodami spektroskopowymi
Anna Dychalska

wlasciwosci mechanicznych, co oznaczatoby, ze w przypadku tej probki materiat pokrywajacy
powierzchni¢ jest wysoce jednorodny, badz tez zupelnie nieobecny. Spostrzezenie to potwierdza
réwniez oszacowany wspOlczynnik Q(4), ktory przyjmuje warto$¢ powyzej 80%, co oznacza
niewielki udziat innych struktur weglowych.

Na obrazie Rys. 64, wida¢ iz w warstwie dpk36 wystepuja zardbwno niewielkie napre¢zenia
sciskajace (kolor czerwony) jaki i rozciggajace (kolor niebieski). Co wigcej, uzyskana mapa
sugeruje, ze naprezenia Sciskajace wystepuja glownie w samych ,kwiatach”, a naprgzenia
rozciagajace tworza pierScienie dookota tych struktur (Rys. 64 ¢)). Tendencja do powstawania
naprezen rozciagajacych na granicy wigkszych krystalitow diamentowych jest odwrotna niz ta
obserwowana dla probki Al i moze by¢ zwigzana z potencjalnym ukierunkowaniem (100) warstwy
dpk36. W takim ukladzie widoczne kwiaty to ptaszczyzny (100), a na ich granicach wystepuja
wlasnie sektory wzrostu (111).

Zmiana wartosci FWHM pasma diamentowego w ramach zbadanego obszaru byta
niewielka (2 cm™). Jednoczesnie nie zaobserwowano jednoznacznego przekrywania si¢ obszarow
wystepowania najwiekszych wartos¢ FWHM linii diamentowej z konkretnym typem naprezen.

a) dpk36: Pos(dia) (cm™) b) dpk36: FWHM(dia) (cm™)
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Rys. 64 Warstwa dpk36: mapy Ramana polozenia oraz FWHM pasma diamentowego odpowiadajgce
obszarom pomiarow AFM z Rys. 63, a)-b) 20x20um, oraz c)-d) Sx5um.
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Analogicznie jak w przypadku pozostalych probek MCD, rozktad wielkosci §wiadczacych
o zawartosci wegla sp’ w formie zarowno krystalicznej jak i amorficznej (Q(4) na Rys. 65),
przyjmuje maksymalne warto$ci na samych , kwiatach” krystalitow. Rowniez polozenie pasma G,
jest najnizsze w obszarach najwyzszych wartosci Q(4), a wiec wickszy relatywny udziat fazy
amorficznej sp’ powinien wystgpowaé na duzych krystalitach.

Co ciekawe na obrazach Rys. 65 b) i ¢) mozna zaobserwowaé obszar o maksymalnej
wartoéci polozenia pasma G i parametru m/l;. Obszar ten pokrywa si¢ rowniez z punktem
wystepowania naprezen Sciskajacych i jednocze$nie nie objawia si¢ w zaden sposéb na mapie
czystosci diamentu. Musi to oznacza¢, ze jest to rodzaj jakiego§ wtracenia w sie¢ krystaliczna,
ktéremu towarzyszy rowniez wystgpowanie bardziej uporzadkowanych struktur wegla. Ze wzgledu
na wzrost w tym obszarze parametru m/l; do warto$ci 9,7 pm, moze by¢ on zwigzany z
wystepowaniem wakansOw azotowych, ktore to rowniez moga znaczaco wpltywaé na rejestrowane
tlo PL. Spostrzezenie to jest bardzo wazne w kontekscie oszacowanych duzo wigkszych wartosci
parametru m/l; dla probek dpk36 i dpk37. Warstwy te moga osigga¢ duzo wigksza intensywnos¢
tta PL niz pozostale probki niekoniecznie ze wzgledu na wigkszg zawarto§¢ wodoru, ale ze
wzgledu na wystgpujace w nich centra barwne.

84 82 81 80 78 1559 1551 1544 1536 1528 1520 9,72 9,08 8,43 7,79 7,14 6,50

a)  dpk36: Q(A) (%) b)  dpk36: Pos G (em™) dpk36: m/IG (um
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Rys. 65 Warstwa dpk36: mapy Ramana: a) wspotczynnika idealnosci diamentu Q(A), b) potozenia pasma G,
¢) parametru m/lg, odpowiadajgce obszarom pomiarow AFM Rys. 63 oraz ich powigkszenia d),e).f).
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Probka dpk37 zostala wytworzona w tym samym reaktorze co warstw dpk36 i cho¢ nie jest
w niej obecna struktura typu kwiatu kalafiora, to drobne krystality o rozmiarach rzedu 0,5-1,0 pm,
tworza podobne geometrycznie ziarna diamentowe, o stosunkowo dobrze zdefiniowanych
krawedziach (Rys. 66). Jednoczesénie jest to struktura zupetnie inna niz ta uzyskana dla warstw z
grupy A.

Roéwniez, tak jak w przypadku probki dpk36, obrazy fazowe nie rozrdzniaja wickszych
obszar6w o innych wiasciwosciach, widoczne s3 jedynie niewielkie, jasniejsze i ledwo
rozroznialne obszary na granicy ziaren. Na obrazie fazowym Rys. 66 d) mozna co prawda
obserwowac ciemniejsze punkty, jednakze s to najprawdopodobniej btedy odwzorowania sondy
AFM, wskutek adsorpcji jakis niewielkich zanieczyszczen do ostrza sondy.

Rys. 66 Obrazy AFM topografii oraz przesunigcia fazy warstwy diamentowej dpk37, a)-b) i c)-d)
odpowiednio z obszaru 20x20 um oraz jego przyblizenia Sx5um.
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Obraz naprezen warstwy dpk37 (Rys. 67) z kolei wskazuje na istnienie duzych napr¢zen
Sciskajacych w znacznych obszarach probki, ktore to tworza niejako ogniska potaczone siecig.
Dodatkowo, wbrew oczekiwaniom najnizsze wartosci szerokosci potowkowej diamentu z reguly
pokrywaja si¢ wilasnie z najbardziej naprezonymi obszarami. Moze to oznacza¢ wystepowanie
izotropowych napr¢zen w warstwie 1 tym samym wskazywa¢ na punktowy charakter
wystepujacych defektow. Probka dpk37, jako jedyna spo$rod wszystkich zbadanych warstw
wykazuje silne naprezenia Sciskajace, takie naprgzenia moglyby pojawic si¢ np. w wyniku duzej
gestosci defektow w postaci wtracen. Tak jak juz wezesniej wspomniano, mozliwe jest iz w probce
tej znajduje si¢ duza koncentracja wakansow azotowych, majaca bezposredni wpltyw zar6wno na
strukture krystaliczna jak i zachowanie si¢ tla PL.

a)  dpk37: Pos(dia) (cm™) b) dpk37: FWHM(dia) (cm™)
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Rys. 67 Warstwa dpk37: mapy Ramana polozenia oraz FWHM pasma diamentowego odpowiadajgce
obszarom pomiarow AFM z Rys. 66, a)-b) 20x20um, oraz c)-d) Sx5um.

99



Badanie wtasciwosci strukturalnych i powierzchniowych cienkich warstw diamentowych metodami spektroskopowymi
Anna Dychalska

Stopnien czysto$ci diamentu warstwy dpk37 w zbadanym obszarze na Rys. 68 przyjmuje
warto$ci z zakresu 85-75% i mozna zauwazy¢ podobienstwo z mapg Q(4) warstwy dpk36. Obszary
o najwickszym udziale fazy krystalicznej wegla sp’ tworza sferyczne skupiska. Dystrybucja
zbadanych parametréw, wskazuje na tworzenie si¢ skupisk krystalitow o podobnych
wlasciwosciach, tak jak to miato miejsce w przypadku probek A26 1 A27. Skupiska te odtwarzaja
niejako wzor kwiatu kalafiora obserwowanego dla dpk36, wzor ten jest jedoczesnie nieobecny w
obrazie topografii (Rys. 66 a) i ¢)).

Potozenie pasma G wykazuje najwigkszy rozrzut warto$ci sposrod wszystkich probek, w
zakresie 1525-1581 cm™. Oznacza to, ze faza amorficzna wegla w probee jest bardzo
niejednorodna, nie zauwazono réwniez by grafitowy wegiel gromadzit si¢ w obszarach granic
ziaren. Miejsce wystepowania najbardziej uporzadkowanych struktur pokrywa si¢ jednak z
obszarem najwigkszych napr¢zen $ciskajacych na Rys. 67, a takze najwigkszych wartosci m/Ig.
Podobnie jak byto to spekulowane w przypadku probki dpk36, by¢é moze obszar ten odpowiada
defektom zwigzanym z wtraceniem, ktérym to towarzyszy inkorporacja klastrow grafitowych.
Alternatywnym wytlumaczeniem moze by¢ fakt wystepowania naprezen w tych obszarach, ktore to
réwniez mogg powodowac przesunigcie pasma G [135].
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Rys. 68 Warstwa dpk37: mapy Ramana: a) wspotczynnika idealnosci diamentu Q(A), b) potozenia pasma G,
c) parametru m/lg, odpowiadajqce obszarom pomiarow AFM z Rys. 66oraz ich powigkszenia d),e).f).
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Ostatnig z probek poddanych analizie dystrybucji parametrow strukturalnych jest warstwa
kwf. Obrazy AFM zaréwno topografii jak i fazy na Rys. 69, nie przypomina zadnego z do tej pory
uzyskanych obrazow dla prébek MCD czy NCD. Powierzchnia warstwy odznacza sie duza
gladkoscia. Probka ta rowniez nie tworzy skupisk diamentowych aglomeratow jak w przypadku
innych warstw NCD, ale raczej stanowi jednorodnie rozproszone nanodiamenty w matrycy wegla
amorficznego. Jasne punkty widoczne na Rys. 30 a) i ¢) to ziarna diamentowe o wielkosci nawet
tak malej jak 20 nm. Niewykluczone, ze w przypadku tej warstwy, pomimo charakteru NCD
zachowano struktur¢ fasetowa, jednakze z uwagi na wielko$¢ ziaren diamentowych nie mozna
oszacowac¢ ewentualnego preferencyjnego ukierunkowania krystalitow diamentowych.

Roéwniez interesujacy jest obraz przesunigcia fazy, drobne ciemne punkty rozproszone w
pewnych skupiskach na tle jasniejszego obszaru sugeruja, ze sa to nanokrystality diamentowe
,zanurzone” w materiale o nizszym module Younga, np. amorficzny wegiel sp’ lub sp>. Na
obrazach tych wida¢ réwniez ciemniejsze 1 wigksze jednorodne obszary, ktore to nie pokrywaja si¢
catkowicie z zadnymi charakterystycznymi elementami obrazu topografii. Z tego powodu
najprawdopodobniej sg to widoczne lokalne zmiany w wigzaniach znajdujacych si¢ na powierzchni
struktur nanodiamentowych np. pozbawiony wodoru ta-C, badz a-C. Fakt duzej zawarto$ci wodoru
w tej probce wskazywatby na to, ze zaobserwowane jasne obszary moga by¢ zwigzany z a-C:H,
badz ta-C:H, w ktorych to ,,zawieszone” sg nanokrystality diamentowe.

Rys. 69 Obrazy AFM topografii oraz przesunigcia fazy warstwy diamentowej kwf, a)-b) i ¢)-d) odpowiednio z
obszaru 10x10 um oraz jego przyblizenia 5x5um.
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Warstwa ta rowniez odznacza si¢ duzym poziomem napregzen Sciskajacych, co bylo juz
zasugerowane w rozdziale 4.2.1. Napr¢zenia, podobnie jak w przypadku dpk36, maja tendencje do
tworzenia sieci taczacej obszary o podobnym poziomie napr¢zen. Zachowanie sic FWHM pasma
diamentowego, nie jest jednak tak jednoznaczne i w warstwie wystepuja rowniez obszary gdzie
najmniejsze warto§ci FWHM pokrywaja si¢ z najnizszym poziomem napr¢zen. To roéwniez
wskazywatoby na to, ze rzeczywiscie w przypadku wynikow pomiaréw linig wzbudzajaca 325 nm,
na potozenie pasma diamentowego oraz jego charakter mialy duzy wptyw naprezenia istniejace w
warstwie.

a)  kwf: Pos(dia) (cm™) b) kwf: FWHM(dia) (cm™)
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Rys. 70 Warstwa kwf: mapy Ramana polozenia oraz FWHM pasma diamentowego probki kwf,
odpowiadajqce obszarom pomiarow AFM z Rys. 68, a)-b) 20x20um, oraz c)-d) 5x5um.
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Ponownie z uwagi na zbyt mata zdolno$¢ rozdzielcza spektrometrii Ramana, nie mozna
stwierdzi¢ w jakich obszarach znajduje si¢ gtéwnie faza amorficzna wegla. Natomiast poréwnujac
obrazy zawarto$ci diamentu oraz pozycji pasma G (Rys. 71) widaé, ze niekoniecznie obszary o
najwickszej koncentracji diamentu pokrywaja si¢ z obszarami o najwigkszym udziale wegla w
wiazaniach o hybrydyzacji sp’. Biorac jednak pod uwage fakt, ze w obrebie mapy wartoéci Pos (G)
roznig sic o zaledwie co najwyzej 7 cm’', postaé wegla amorficznego jest rowniez bardzo
jednorodna, tak jak obserwowano dla innych warstw NCD. Jest to zwigzane z samym charakterem
warstwy, ktora ma wiele cech materiatow DLC, w ktorej to wegiel amorficzny tworzy matryce
wigzan sp’/sp’. Nie zauwazono rowniez zadnej wyraznej korelacji pomiedzy cechami
strukturalnymi warstwy, a maksymalnymi warto§ciami m/I; w obrebie mapy.

1549 1548 1546 1545 1543 1542 1.41 1,34 1,28 1,21 115 1,08

kwf: Pos G (cm”

Y (um)

Rys. 71 Warstwa kwf: mapy Ramana: a) wspolczynnika idealnosci diamentu Q(A), b) polozenia pasma G,
¢) parametru m/lg, odpowiadajgce obszarom pomiarow AFM z Rys. 69 oraz ich powigkszenia d),e).f).

Najbardziej réznorodne napr¢zenia wystgpowaly w warstwie All (zarowno naprezenia
Sciskajace 1 rozciagajace), rowniez dla tej warstwy zaobserwowano najwicksze FWHM pasma
diamentowego nawet do 20 cm™). Jednakze mialy one charakter punktowy i w ogdlnosci warstwa
ta nie znajdowala si¢ pod wplywem silnych napr¢zen. Catkowicie najwigkszy poziom napr¢zen
stwierdzono w warstwie dpk37, ktéra to wykazywala w duzych obszarach probki znaczne
naprezenia $ciskajace. Najmniejsze naprezenia zarejestrowano za$ dla warstwy A27.

103



Badanie wlasciwosci strukturalnych i powierzchniowych cienkich warstw diamentowych metodami spektroskopowymi
Anna Dychalska

Dodatkowo, w probkach z grupy A w ogdlnosci stwierdzono wigkszy udzial naprezen
rozciggajacych, a dla probek dpk36, dpk37 i kwf, napr¢zen Sciskajgcych. Odmienny charakter
naprezen w tych warstwach moze by¢ spowodowany wigkszym wpltywem na naprezenia catkowite
samego podtoza krzemowego, ktore to na skutek niedopasowania sieciowego krzemu i diamentu
powoduje napr¢zenia Sciskajace. Inny powodem moze by¢ roéznica w teksturze warstw
diamentowych, bowiem réwniez krystality diamentowe o réznym ukierunkowaniu wykazujg inny
charakter naprezen. Dla domen diamentowych o ukierunkowaniu (111) obserwuj¢ si¢ zazwyczaj
naprezenia rozciagajace, a dla (100), Sciskajace [136], co pokrywa si¢ preferencyjnymi kierunkami
wzrostu warstw z grupy A i dpk. Jeszcze innym wytlumaczeniem moze by¢ obecnos¢ wtracen w
postaci np. wspomnianego juz azotu, w warstwach dpk36 i dpk37, tym bardziej ze obserwowano
wzrost naprezen S$ciskajacych w warstwach diamentowych wraz z wzrostem koncentracji
azotu [87].

Cho¢ duze obszary probek A26 i A27 wykazuja naprezenia rozciggajace, to jednak sg to
bardzo niewielkie wartosci, rzgdu 0,30 GPa. Natomiast warstwy Al i All wykazuja lokalnie
wigksze wartosci, odpowiednio nawet do 0,85 i 2,00 GPa. Luki i dyslokacji sieci diamentowej, a
takze granice ziaren, moga powodowaé powstawanie naprgzen rozciagajacych w warstwie
[96,137], jednakze w przypadku warstw Al i A1l w takim przypadku spodziewane bytoby rowniez
pogorszenie lokalne jakosci diamentu, czego si¢ nie obserwuje. Czesciowym wytlumaczeniem
wiekszego poziomu naprezen rozciggajacych w warstwach MCD moze by¢ obecnos$¢ dobrze
rozroznialnych krystalitow o ukierunkowaniu (111), gdzie tym czasem dla warstwy NCD A26 i
A27 nie wyrdznia si¢ zadnych faset krystalicznych.

Cho¢ z jednej strony zaobserwowano zmniejszenie si¢ poziomu naprezen wewnetrznych w
warstwach diamentowych wraz z wzrostem koncentracji wodoru w gazach reakcyjnych [91], to w
innej pracy pokazano, ze napre¢zenia wewnetrzne sg zawsze rozciagajace, a wigksza koncentracja
wodoru powoduje ich wzrost [138]. Pokazano rowniez, ze wygrzewanie warstw diamentowych w
plazmie wodorowej skutkuje zwickszeniem naprgzen rozciagajacych [138]. Jest to
najprawdopodobniej spowodowane konwersja wigzan wegla o hybrydyzacji sp”> w sp® wskutek
wysycania wigzan wodorem, podobnie jak miato to miejsce w warstwach DLC. Dlatego tez,
mozliwe ze wicksze wartosci naprezen rozciagajacych warstw Al i All wynikaja réwniez z
wigkszego stopnia wysycenia powierzani wodorem, w porownaniu do warstw A26 1 A27.

Co ciekawe z pomiarow SEM wynikatoby, ze warstwy NCD mialy bardziej zdefektowane
powierzchnie niz warstwy MCD. Jednakze pomiary Ramana zar6wno potozenia jaki FWHM linii
diamentowej nie wykazaly wigkszego zdefektowania struktury w przypadku warstw NCD.
Teoretycznie jest mozliwe, ze w przypadku matych ziaren diamentowych mogloby doj$¢ do
zniesienia ,,napr¢zeniowego” przesuni¢gcia linii  diamentowej na skutek jednoczesnego
wystepowania efektu PC, jednakze w takim przypadku powinno by¢ obserwowane rowniez
poszerzenie linii diamentowe;j.

Dlatego tez, mozna przypuszczaé ze wraz z zwickszaniem stezenia CHy podczas syntezy,
przy staltym cisnieniu i tej samej temperaturze procesu, zwigkszona koncentracja defektow typu
wtrgcenia wegla amorficznego nie jest gtowng przyczyna powstawania naprezen. Cho¢ wraz z
zmniejszaniem krystalitow diamentowych zwigksza si¢ inkorporacja innych struktur weglowych
oraz zwigksza si¢ objetos¢ granic ziaren, to jednocze$nie utrata poliedrycznego charakteru oraz
wicksza jednorodno$¢ rozmiaréw ziaren diamentowych koncowo pozwala uzyskaé¢ warstwy o

koncowym mniejszym poziomie naprezen.
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Na podstawie analizy rozktadu wspoétczynnika czystosci diamentu oraz potozenia pasma G
mozna stwierdzié, ze relatywny udziat wiazan amorficznego wegla sp® osiaga wicksze wartosci dla
obszaro6w o rowniez obserwowanej wigkszej zawartosci krystalicznego diamentu. Dla warstw
MCD s3 to zazwyczaj Sciany krystalitow diamentowych, a w przypadku NCD, agregaty
nanodiamentow o zblizonych wlasciwosciach. Podobnie w pracy [136] w ktorej to postuzono sig¢
korelacja wynikow EELS i mapowania Ramana do okreslenia absolutnych wartosci sp’/sp?,
stwierdzono wystepowanie fazy sp® glownie na $cianach krystalicznych. Ta obserwacja potwierdza
réwniez stusznos¢ modelu wzrostu warstwy diamentowej, w ktorej to faza amorficzna sp’ staje sie
prekursorami wzrostu fazy krystalicznej diamentu [134]. Jednocze$nie wystgpowanie struktur
sferycznych zaréwno w przypadku warstw MCD i1 NCD wytworzonych przy réznych stezeniach
CH, pokazuje, ze mechanizm wzrostu niezaleznie od warunkow syntezy jest ten sam. Polega on na
tworzeniu si¢ mniejszych struktur stopniowo zlewajacych sig, przy odpowiednich warunkach, w
wigksze poliedryczne krystality, dajace w koncowym etapie warstwe polikrystaliczna.

Podsumowujac, zauwazono ze:

e naprgzenia rozciggajace w warstwach MCD sg glownie zwigzane z granicami ziaren
lub matymi ziarnami diamentowymi, a w warstwach NCD z granicg tworzacych si¢
aglomeratow nanodiamentéw o podobnych wilasciwosciach strukturalnych;

e naprezenia Sciskajgce w warstwach zarowno MCD 1 NCD sa glownie zwigzane z
wystepowaniem niewielkich krystalitow diamentowych w granicach ziaren (probka
Al), badz z defektami punktowymi w postaci np. wtracen;

e naprezenia Sciskajace w warstwach typu ,.kwiatu kalafiora” majg inny charakter i sg
zwigzane z siecig faczacych si¢ duzych struktur;

e szeroko$¢ potéwkowa pasma diamentowego w ogolnosci nie korelowata z
warto§ciami naprezen, co oznacza najprawdopodobniej ich izotropowy charakter lub
tez w wiekszym stopniu obrazowanie przez FWHM pasma diamentowego
niejednorodnosci warstwy;

e dla probek dpk36 i dpk37 zaobserwowano roéwniez korelacje pomiedzy
wystepowaniem wysoko uporzadkowanych struktur grafitopodobnych, a wzrostem
intensywnosci PL. To moze rowniez oznacza¢ wplyw naprezen istniejacych w
warstwie na potozenie pasma G;

e dla pozostatych warstw MCD obserwowano wigksze wartosci m/[s na krawedziach i
$cianach krystalitow diamentowych, a obnizone warto§ci w granicach ziaren. W
przypadku warstw NCD nie obserwowano jednoznacznego trendu;

e w probkach NCD o nawet nieznacznej zawartosci fazy wegla amorficznego o
hybrydyzacji sp’, nadal istnieja obszary preferencyjnego wystepowania tej fazy,
pokrywajace si¢ z obszarami o wigkszej zawartosci krystalicznego diamentu.
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4.4.2 Porbéwnanie rozkladéw faz amorficznych sp® i sp® oraz struktur trans-poliacetylenu w
warstwach diamentowych MCD i NCD

Poniewaz na samo potozenie pasma G moga mie¢ réwniez wplyw naprezenia istniejace w
warstwie [135], to parametr Disp(G) jest bardziej wiarygodny jes§li chodzi o ocen¢ catkowitej
zawarto$ci fazy amorficznej wegla sp’%. Dlatego tez, zaprezentowane mapy nie moga postuzyé do
oceny rzeczywistej wartosci sp’, a jedynie do roznic w rozktadzie pomigdzy badanymi probkami.

W celu poréwnania morfologii powierzchni warstw diamentowych uzyskanych przy
réznych parametrach syntezy, na Rys. 73 zestawiono dla zbadanych probek obrazy topografii oraz
przesuniecia fazy z pomiarow AFM na obszarze Ixlpum. NaRys. 73 o)-p) dla porownania
zaprezentowano roOwniez obrazy uzyskane dla probki monokrysztatlu diamentu. Lewa strona obrazu
prezentuje mapy topografii i przesunigcia fazy dla prébek MCD, a prawa strona dla warstwy NCD.

Szczegoblnie przydatne w ocenie roéznic w dystrybucji poszczegolnych struktur wegla sa
obrazy fazy, ktére to uwypuklajg szczegodty struktury powierzchni nie zawsze widoczne w analizie
topografii. Nalezy podkresli¢, ze cho¢ obrazy fazy dla réznych warstw ze wzgledu na rozne
parametry pomiar6w nie s3 ze sobg porownywalne, to jednak nadal mozna wnioskowac o
roéznicach w rozktadach struktur weglowych pomiedzy poszczegdlnymi probkami.

Za wyjatkiem probki kwf oraz probki monokrysztatu diamentu, na powierzchniach
wszystkich warstw zaobserwowano mate ziarna, ktore to w przypadku probek MCD mogg
formowa¢ wigksze struktury krystaliczne (odpowiednio a)-b) i e)-f) na Rys. 72). Proébki A26 i A27
(odpowiednio c¢)-d) i g)-h) naRys. 72) cho¢ réwniez zawieraja niewielkie ziarna, to nie
wspottworzg one zadnych wyraznie zdefiniowanych ptaszczyzn czy struktur krystalicznych.
Dodatkowo, w przypadku probki A27, obraz fazowy wskazuje na duzag wicksza zawarto$¢ fazy
amorficzne] wegla w pordwnaniu z innymi probkami. Dla probek NCD mozna w ogdlnosci
stwierdzi¢ bardziej rownomierny rozklad fazy amorficznej, ktéry mozna zobrazowac jako ziarna
diamentowe rozproszone w matrycy wegla o hybrydyzacji sp” i sp’.

Szczegodlnym przypadkiem tego jest probka kwf, cho¢ w obrazie topografii widoczne sg
bardzo niewielkie krystality, to obraz fazowy wskazuje na jednolita pod wzgledem wlasciwosci
mechanicznych powierzchni¢. Widoczne ciemniejsze drobne struktury moga implikowa¢ obecno$¢
w tych miejscach ultra-, nano- krystalitoéw, z kolei pozostate jednorodne jasniejsze i ciemniejsze
obszary mogg wskazywaé na lokalne réznice w zawarto$ci wodoru, a takze duzg zawarto$¢ fazy
amorficznego wegla sp’.

Roznice w jasnosci pol mogg wynikaé z lokalnych réznic w stopniu wysyceniem wodorem
wiazan wegla o hybrydyzacji sp’. Materiat ta-C:H ma mniejsza twardos¢ niz ta-C (patrz Tabela 2),
dlatego tez obszary o wysokiej zawartosci wodoru powinny mie¢ wigksze przesuniecie fazy. Nie sg
to tez najprawdopodobniej réznice miedzy sp” a sp’, poniewaz po pierwsze nie sa to znaczne
roznice, a po drugie obszary maja bardzo regularne granice, bez widocznych lokalnych zmian
topografii, jak byto to obserwowane dla pozostatych warstw NCD.

Probka dpk36, sposrdd wszystkich warstw, posiada najbardziej jednolity obraz fazy.
Mozna dobrze rozrézni¢ poszczegolne krystality czy tez ptaszczyzny. Jednoczesnie obraz ten nie
wskazuje na istnienie materiatow o réznej twardosci. Moze to wskazywac na to, ze zbadany obszar
ma wysoka czysto$¢ diamentu, lub Zze pokrycie amorficznym weglem jest bardzo jednorodne. W
przypadku probki Al, gdzie widoczne byly wyrazne ptaszczyzny krystalitow, wegiel amorficzny
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byl obserwowany zaré6wno na granicy malych sferycznych ziaren, jak i na krawedzi styku
ptaszczyzn krystalitow.

. 200nm

© 200nm
L]

Rys. 72 Obrazy AFM topografii oraz przesuniecia fazy dla probek: a-b) Al, c-d) All, e-f) A26, g-h) A27, i-j)
dpk36, k-1) kwf, m-n) dpk37, o-p) monokrysztal diamentu.

Poréwnujac uzyskane obrazy przesunigcia fazy, mozna okresli¢ wielko$¢ najmniejszych
obserwowanych obiektow znajdujacych si¢ na powierzchniach nie tylko warstw NCD, ale rowniez
warstw w ktorych mozna bylo wyr6zni¢ mikrometryczne krystality diamentowe. Wykonujac
pomiary, analogicznie jak to mialo miejsce w szacowaniu S$rednich wielkosci krystalitow na
podstawie SEM, otrzymano odpowiednio wielko$ci najmniejszych struktur dla prébek: A1=23 nm,
A11=25nm, A26=40 nm, A27=50 nm, kwf=20 nm, dpk36=60 nm, dpk37=100 nm.

Staje si¢ jasne, ze osiggniecie najmniejszych $rednich rozmiardw Kkrystalitow
diamentowych wecale nie wigze si¢ z osiggni¢gciem najmniejszych struktur w warstwie. Wregcz
przeciwnie, duze, dobrze zdefiniowane krystality posiadaja mniejsze struktury weglowe niz probki
A26 i A27. Moze to thumaczy¢, dlaczego zaobserwowano wystgpowanie wigkszej frakcji wegla
amorficznego sp’ na $cianach krystalicznych. Sferyczne struktury formujace si¢ na powierzchniach
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krystalicznych posiadaja réwniez poczatkowo faze sp’, jednakze pod koniec procesu syntezy,
wskutek oddziatywania z wodorem atomowym, wiazania wegla amorficznego o hybrydyzacji sp®
przeksztalcaja si¢ w sp> terminowane wodorem. Na granicach ziaren za$, gdzie wegiel amorficzny
znajduje si¢ w glebszych i trudniej dostgpnych rejonach warstwy, proces ten zachodzi duzo mniej
wydajniej, skutkujac zwigkszong iloscig grafitopodobnej fazy wegla.

Opisany mechanizm tlumaczy rowniez, dlaczego w ogolnosci w warstwach z duzymi
krystalitami diamentowymi uzyskano wigksza catkowita koncentracje wigzan wegla amorficznego
o hybrydyzacji sp’. Warstwy MCD w poréwnaniu z warstwami NCD posiadaly wigksza objetosé
tatwo dostgpnych granic ziaren, oraz wicksze stezenie wodoru w gazach reakcyjnych.

Dla warstwy kwf, pomimo réwniez charakteru NCD warstwy, uzyskano najmniejsze
wartosci struktur z obrazoéw fazowych sposréd wszystkich probek. Jednoczesnie, to wiasnie ta
warstwa odznaczala si¢ najwicksza koncentracja amorficznego wegla o hybrydyzacji sp’. Byé
moze technika MW CVD powoduje bardziej rownomierny wzrost warstwy lub tez, wigksza
energia rodnikow wodoru umozliwia bardziej efektywne oddzialywanie z faza sp”. Jedyne probki
niewpasowujgce si¢ w ten model to warstwy o wyraznie innym charakterze morfologii powierzchni
(dpk36, dpk37). Jest to zapewne zwigzane z poczatkowym, juz sferycznym ksztattem, skutkujacym
wydajniejszym formowaniem sie fazy sp® na duzo wczesniejszym etapie syntezy.

W celu poréwnania dystrybucji faz amorficznych sp?, sp® oraz t-Pa% pomiedzy warstwami
o réznej morfologii powierzchni, na Rys. 73 przedstawiono mapy tych wielkosci dla wszystkich
zbadanych warstw diamentowych MCD oraz NCD. Poniewaz do oszacowania warto$ci sp’
postuzono si¢ wzorem (20), wyznaczonym na podstawie zaleznosci Pos(G) vs (sp’), uzyskane
warto$ci mogg znacznie si¢ rozni¢ od tych uzyskanych za pomoca parametru Disp(G). Dlatego tez,
w ramach tej analizy, porownywane bgda raczej ro6znice w rozkladzie koncentracji faz, niz wartosci
rzeczywiste.

Sposrod wszystkich probek, warstwa dpk36, odznacza si¢ najwigksza jednorodnosciag
roztozenia maksymalnych wartoéci fazy sp’, natomiast najmniejsze wariacje w koncentracji byty
zaobserwowane dla probki A26. Dla wszystkich warstw zaobserwowano réwniez, ze maksymalna
koncentracja struktur t-Pa pokrywa si¢ z miejscami najbogatszymi jednoczesnie w fazg amorficzng
sp. Jest to szczegdlnie widoczne w warstwie kwf. Ta wazna obserwacja sugeruje, ze powstawianie
lancuchow t-Pa jest silnie zwigzane z wystepowaniem tej fazy, najprawdopodobniej w postaci
zaréwno pierscieni aromatycznych jak i klastrow grafitowych.

Porownujac poszczegoélne mapy Rys. 73 z rozktadami naprezen oraz parametrem m/I; po
powierzchni odpowiednich probek (Rys. 52-Rys. 71), mozna zauwazy¢ ze dla warstw dpk36 i
dpk37 obszary maksymalnych warto$ci m/l; pokrywaja si¢ z obszarami maksymalnych
koncentracji fazy wegla sp” oraz t-Pa. Jednoczesnie w przypadku probki dpk36 parametr m/I;
przyjmuje maksymalne wartosci w miejscach wystepowania najwigkszych naprgzen $ciskajacych.
Podobne zachowanie wykazuje probka dpk37, przy czym cata powierzchnia warstwy znajduje si¢
pod wptywem naprezen $ciskajacych, a obnizone wartosci znajduja si¢ w obszarach wigkszej
koncentracji fazy sp’. To zachowanie ponownie sugeruje, ze w przypadku warstw dpk36 i dpk37
uzyskiwane zdecydowanie wicksze wartosci m/I; niz w przypadku pozostatych probek moga by¢
zwigzane z obecnymi wtrgceniami np. azotowymi.

Natomiast dla pozostalych probek obserwuje si¢ w niektorych obszarach przekrywanie sie
maksymalnych wartoéci m/I; z obszarami najwigkszych koncentracji fazy amorficznej sp’. W tych

miejscach mozna si¢ spodziewaé, ze rzeczywiscie wystepuje wysycenie wiazan wegla sp®
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wodorem, natomiast w miejscach gdzie pomimo matych zawartosci sp® obserwuje si¢ wicksze m/I;
mogg manifestowac si¢ roznice strukturalne.
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Rys. 73 Mapy dystrybucji odpowiednio wegla amorficznego sp’, sp’, t-Pa dla prébek a-c) Al, d-f) All,
g-i) A26, j-1) A27, m-o) dpk36, p-r) dpk37. Cigg dalszy na drugiej stronie.
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Rys. 73 Mapy dystrybucji odpowiednio wegla amorficznego sp’, sp’, t-Pa dla prébek a-c) Al, d-f) All,
g-i) A26, j-1) A27, m-o) dpk36, p-r) dpk37.
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Na zakonczenie, na Rys. 74 przedstawiono jak zmienia si¢ catkowita koncentracja fazy
amorficznej sp’ (wyznaczona z pomiardw dyspersji pasma G oraz stosunek faz amorficznych
sp’/sp> w zalezno$ci od najmniejszych zmierzonych struktur na podstawie obrazu kontrastu
fazowego z Rys. 72. Tak jak juz zostalo omowione powyzej, koncentracja wegla amorficznego sp’
jest silnie zwigzana z wystepowaniem jak najmniejszych struktur weglowych. Wyjatkiem sa probki
dpk36 i1 dpk37, ktore to w ogdlnosci wykazywaly najwicksze rozmiary ziaren na granicach. By¢
moze jest to zwigzane z istnieniem granicznych wartosci, dla ktorych powyzsze wnioski sg
prawdziwe. Gdy najmniejsze nanokrystality maja co najmniej 60 nm, nie ma juz istotnych réznic w

efektywnosci syntezy struktur sp® czy tez wytrawiania struktur sp” wegla.
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Rys. 74 Wykresy zaleznosci a) koncentracji catkowitej fazy amorficznej sp’, b) stosunku sp’/sp’ od wielkosci
najmniejszych struktur obserwowanych w obrazie przesuniecie fazy AFM.

Podsumowujac, mozna stwierdzié ze:

e w przypadku duzych, dobrze zdefiniowanych krystalitow diamentowych, wiekszy
udzial wegla amorficznego o hybrydyzacji sp’ bedzie zlokalizowany na $cianach
krystalicznych, a fazy sp® w granicach ziaren;

e dla warstw NCD nie obserwuje si¢ preferencyjnego powstawania wigzan o konkretnej
hybrydyzacji wegla zwigzanych z granicami ziaren, natomiast obserwuje si¢ tworzenie
wiekszych skupisk nanokrystalicznych aglomeratéw o podobnych wlasciwosciach
strukturalnych;

e wegiel amorficzny o hybrydyzacji sp® ma tendencj¢ do powstawania na plaszczyznach
krysztatow, a grafitopodobny wegiel — na granicach ziaren, najprawdopodobniej z
powodu tworzenia si¢ subfazy nieuporzadkowanego diamentu w postaci nanosfer

rzedu ~ 20 nm, narastajgcych na $cianach wigkszych krystalitow.
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4.5. Wlasciwosci powierzchniowe warstw mikro i nano diamentowych

4.5.1 Zwilzalnos¢ powierzchni diamentowych MCD i NCD

W przypadku polikrystalicznych warstw diamentowych, nie istnieje wiele prac na temat
wplywu samej wielko$ci ziaren diamentowych na takie wilasciwosci powierzchniowe jak
kompozycja chemiczna terminowej powierzchni oraz zwilzalno$¢ powierzchni. Zostato jednak
pokazane, ze niezaleznie od wielkosci ziaren diamentowych mozliwe jest uzyskanie powierzchni
zaré6wno o charakterze hydrofobowym jaki i hydrofilowym, poprzez odpowiednio ekspozycj¢ na
plazme wodorowa lub tlenowa [139]. Co wiecej, pokazano rdwniez, ze mozliwe jest uzyskanie tak
wysokich warto$ci CA jak 160° dzigki trojwymiarowemu ksztattowaniu powierzchni Si oraz
pokrycie warstwag UNCD.

Dlatego tez, w celu odpowiedzi na pytanie w jaki sposob takie parametry warstw jak:
wielko$¢ ziaren, parametr m/l; czy tez wspotczynnik idealnosci diamentu Q(4) wplywaja na
wlasciwosci powierzchniowe, wykonano pomiary kata zwilzania.

Jak wida¢ na podstawie Rys. 75 a)-c) zardbwno wraz z zwickszaniem ziaren diamentowych
jak 1 wzrostem m/I, czy tez wzrostem idealnosci diamentu, powierzchnie warstw maja generalnie
tendencje do zwigkszania hydrofobowego charakteru. Oznaczatoby to wzrost wysycenia
powierzchni probek wodorem w stosunku do tlenu. Jedyng probka, ktérej zachowanie odbiega od
tego trendu, jest warstwa kwf. Pomimo rozmiar6w nano warstwa ta charakteryzuje si¢ podobnymi
wartoéciami jak mikrokrystaliczne probki. Powodem tego moze by¢ fakt, ze gtowna wielkoscia
odpowiedzialng za hydrofobowos$é nie jest weale zawartos¢ fazy sp’, ani wielko$é krystalitow, ale
ostatecznie stopien wysycenia wodorem.

Warto rowniez zauwazy¢, ze warto$ci parametru m/I; uzyskane dla probek dpk36 i dpk37
kilkukrotnie przewyzszaja te osiagni¢te dla pozostalych warstw. Jednoczes$nie kat zwilzania nie
odbiega znaczaco od reszty wynikéw. Pomijajac fakt prawie maksymalnego mozliwego
stosunek m/l;

uzyskanego CA dla warstw diamentowych, wskazuje to na fakt iz

najprawdopodobniej odzwierciedla rowniez inne wlasciwosci warstwy, takie jak np. grubos¢.
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Rys. 75 Zaleznos¢ kqta zwilzania od parametrow a) wielkosci ziaren warstw diamentowych, b) stosunku
m/lg, c) wspotczynnika Q idealnosci diamentu.

Poréwnujac zaleznosci CA zaprezentowane na Rys. 75 a)-c¢) mozna stwierdzi¢, ze wraz ze
wzrostem wielko$ci ziaren (czy chropowatoscia powierzchni), a takze ilosci krystalicznej fazy sp’,
rosnie wartos¢ CA. Jednakze parametry te nie definiujg bezwzglednie zwilzalnosci powierzchni,
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poniewaz dla probki kwf, pomimo najmniejszej wielkoSci ziaren oraz najmniejszej ilosci
krystalicznego diamentu, CA osigga najwigcksza wartos¢, wynoszaca ponad 90°. Oznacza to
powierzchni¢  silnie  hydrofobowa, o  potencjalnic = wystepujacym  przewodnictwie
powierzchniowym. Co ciekawe parametr m/I; do warto$¢ granicznych okoto 5 pm wydaje si¢ miec¢
liniowy wpltyw na zwilzalno§¢ powierzchni diamentowej, niezaleznie od jej morfologii. Moze to
by¢ spowodowane czuto$cig tego parametru na wigzania znajdujgce si¢ na powierzchni probki.

Dla probek dpk36 i dpk37 uzyskano duze wicksze wartosci m/l, zgodnie z interpretacja
[14] oznaczatoby duzo wigksze ilosci wodoru w objetosci probek. Jednakze w procesie syntezy
warstw dpk36 i dpk37 obecne byly pozostato$ci azotu, co moglo poskutkowa¢ wprowadzeniem
wtracen azotowych w sie¢ krystaliczng i w rezultacie silniejszg luminescencjg.

Pozostaje pytanie, z jakiego powodu warstwy NCD HF pomimo podobnej procedury
terminowania pod koniec procesu syntezy, wykazuja inne wlasciwosci zwilzania? Wigksza
gladko$¢ warstw, poprzez zmniejszenie si¢ ziaren diamentowych moze odgrywac tu rolg, jak
rowniez fakt nizszego stezenia wodoru w gazach reakcyjnych. Wydaje si¢, ze mniejsza
koncentracja fazy amorficznej sp’ wraz ze wspOlistnieniem duzej frakcji grafitopodobnego wegla
moze powodowac, ze na etapie uwodorniania atomy H nie znajduja wystarczajacej ilo§ci wigzan
niewysyconych na powierzchni. W przypadku techniki MW zapewne nie odgrywa to az tak duzej
roli, ze wzgledu na duzg energi¢ plazmy i ewentualne intensywne rozrywanie wigzan grafitowych

na powierzchni.

Zauwazono ze:

e wraz z rosngcg wielkoscig ziaren diamentowych (chropowato$¢) warstwy wykazywaty
silniejszy charakter hydrofobowy;

e im wigkszy udziat krystalicznego diamentu w calkowitej objetosci probki, tym
mniejsza zwilzalno$¢ powierzchni;

o wicksze wartosci CA wystepowaly dla probek o wigkszym parametrze m/lg, przy
czym jednocze$nie probki z grup A i dpk wykazywaty inne przedzialy wartosci m/I

e najprawdopodobniej w przypadku warstw diamentowych CVD gléwnym czynnikiem
determinujgcym zwilzalno$¢ powierzchni jest jej kompozycja chemiczne, aczkolwiek
zaréwno zawarto$¢ fazy sp° jak i wielko$¢ ziaren diamentowych okresla efektywnosé
procesu funkcjonalizacji powierzchni.

4.5.2 Kompozycja chemiczna obszarow przypowierzchniowych warstw MCD i NCD

W celu zbadania kompozycji chemicznej powierzchni, a takze sprawdzeniu doktadnosci
oszacowania koncentracji poszczegélnych faz wegli w warstwach diamentowych MCD i NCD
wykorzystano analiz¢ pasma Cls z widma XPS.

Przesunigcie poziomu rdzenia przez promieniowanie X odzwierciedla wigzania chemiczne
kazdego z elementéw. Najwicksze przesunigcie jest spowodowane potencjatem kolumbowskim
pochodzacym od jonowo natadowanych jader przylegajacych atomow. Poniewaz wegiel jest
homopolarny, wystepuje niewielkie przesunigcie poziomu rdzenia C, rzedu 0,9 eV pomigdzy
diamentem a grafitem. Jest to spowodowane krotszymi wigzaniami o hybrydyzacji sp> w stosunku
do sp’, dlatego tez faza sp” doznaje troche glebszego potencjatu w poréwnaniu z sp’. Dzigki temu
mozliwe jest, na podstawie pola powierzchni pod konturem pasma, okreslenie relatywnych
procentowych udziatlow poszczegdlnych elementéw w probee oraz oszacowanie frakeji sp>/sp.
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Widma XPS pasma Cls wraz z rozlozeniem na sktadowe komponenty dla wybranych
prébek a) HF MCD, b) HF NCD i ¢) MW NCD przedstawiono na Rys. 76. Podczas procedury
dopasowania wszystkie krzywe mogly zmieniaé swobodnie potozenie, jednak ustalono, ze
odlegto$¢ pomiedzy pasmami sp® i sp’ musi znalezé si¢ w przedziale 0,90>AEy;.¢2 >0,70, a
odlegtos¢ energii wigzan C-C sp3 i CHx w przedziale 0,55>AEcyy.sp3 >0,45.

W przypadku warstw diamentowych niepoddawanych zadnym procesom po etapie syntezy,
ekspozycja na dziatalnie atmosfery powoduje adsorpcje grup tlenowych na powierzchni. Pasma
zaobserwowane w wyzszych energiach (~286,2 i ~287,8 eV) pochodza odpowiednio od grup
eterowych (C-O-C) i karbonylowych (C=0) [140]. W przypadku probek All i A27 udziat wigzan
C-O i C=0 byl najwickszy, jednakze dla pierwszej warstwy, obserwowany byl jednoczes$nie
wickszy udzial wigzan CHx. Z kolei dla probki kwf pasma wigzan tlenowych sa duzo mniejszej
intensywnosci, a pasmo CHx podobnej intensywnosci jak w przypadku probki A11.

Dla wszystkich warstw obserwowano przesunigcie pasma sp’ w strong nizszych energii
wzgledem polozenia czystego diamentu (285,5¢V). Takie przesunigcie jest czesto obserwowane dla
uwodornionych warstw diamentowych, jako rezultat redukcji bariery energetycznej dla emisji
elektronu z grup wigzan C-C[141]. W przypadku warstw A26 i A27 réwniez obserwowano

przesuniecie w stron¢ mniejszych energii, ale o znacznie mniejszych wartosciach.
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Rys. 76 Przykiad dekompozycja widm Cls XPS warstw diamentowych a)All, b)A27, c) kwf, na skiadowe
komponenty wigzar C-O, C=0, CHx, C-C sp’, C-C sp’.

Na podstawie uzyskanych informacji z widm Cls (Rys. 76) sporzadzono wykres (Rys. 77)
porownujacy kompozycje wigzan weglowych znajdujacych si¢ na powierzchni zbadanych probek.
Na powierzchniach probek A27 i A26 mozna bylo zidentyfikowac znaczne iloSci wigzan wegla o
hybrydyzacji sp>. Wiazania te moga pochodzi¢ zaréwno od klastrow grafitowych, jak i od

114



Badanie wlasciwosci strukturalnych i powierzchniowych cienkich warstw diamentowych metodami spektroskopowymi
Anna Dychalska

czesciowej dimeryzacji niewysyconych wigzan weglowych na powierzchni, ale rowniez od struktur
t-Pa znajdujacych si¢ na powierzchni warstwy.

Warstwy NCD niezaleznie od techniki syntezy (w obrebie technik CVD) charakteryzujg si¢
wysokimi zawartosciami struktur t-Pa. Poniewaz teoretycznie na kazdy atom C w tancuchu trans-
poliacetylenu $rednio przypada jeden atom H, to wraz z zwigkszaniem koncentracji t-Pa na
powierzchni teoretycznie powinna rosngé zwilzalno$é. Dlatego tez dla probek A26 i A27 udziat
wigzan t-Pa na powierzchni jest niewielki, lub tak jak juz to wczes$niej omoéwiono, dochodzi do
terminacji powietrzni tancuchami w taki sposob, ze co drugi atom C w fancuchu wigze si¢ z
powierzchnig zamiast z wodorem.

Kat zwilzania wykazywal rowniez delikatna tendencje rosnaca wraz ze wzrostem fazy sp’
na powierzchni. Moze wskazywa¢ to na fakt, iz wodor obecny na powierzchni warstwy
diamentowej jest zwiazany glownie z weglem sp’. To rowniez thumaczytoby powod, dla ktérego
warstwy A26 1 A27 wykazuja hydrofilowy charakter, cho¢ podobnie jak pozostate probki byly
poddane uwodornieniu. Probka kwf r6zni si¢ tu tym, iz pomimo niewielkiej frakcji krystalicznego
diamentu zawiera najwicksza ilo§¢ amorficznego sp’.

Poniewaz w ogo6lnosci terminowanie wodorem powierzchni powoduje spadek jej
zwilzalno$ci, a terminowanie tlenem jej wzrost, stosunek wigzan CHx do wigzan grup tlenowych
wydaje si¢ by¢ bardziej miarodajnym parametrem w ocenie wlasciwosci powierzchniowych

warstw diamentowych.
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Rys. 77 Wykres udzialu poszczegolnych wigzan w pasmie Cls warstw diamentowych MCD i NCD.

Na Rys. 78 przedstawiono jak zmienia si¢ zwilzalno§¢ warstw wraz z koncentracja
poszczegdlnych wigzan z weglem. Obserwowany jest wzrost CA wraz z wzrostem CHx, natomiast
wraz z wzrostem wigzan tlenowych tendencja jest spadkowa i zdecydowanie mniej wyrazna niz w
przypadku wigzan CHx. Oszacowana koncentracja C=0 dla wszystkich warstw jest zblizona, co
implikuje, ze nie mamy do czynienia z silng oksydacja warstw na skutek ekspozycji oddziatywania
atmosferycznego.
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Rys. 78 Wykres zaleznosci kqta zwilzania od koncentracji wigzan a) CHx, b) C-O i C=0 oraz c) stosunek
CHx/CO, znajdujgcych si¢ na powierzchni warstw diamentowych.

Dopiero zbadanie zaleznosci CA od CHx/CO (Rys. 78 ¢)) pokazuje jednoznacznie, ze
najnizsza zwilzalno§¢ powierzchni diamentowej uzyskuje si¢ dzicki maksymalnemu wysyceniu
wigzan wegla wodorem przy jednoczes$nie jak najmniejszej adsorpcji tlenu. Zalezno$¢ ma charakter
logarytmiczny, a plateau kata zwilzania uzyskuje si¢ przy wartosciach CHx/CO> 6. Oznacza to, ze
aby w dalszym ciggu zwigksza¢ hydrofobowos$¢ warstwy nalezatloby w znaczacy sposdb zmienié
geometri¢ powierzchni.

Warto tutaj podkresli¢, ze cho¢ w zakresie wielkosci ziaren (czy tez RMS powierzchni)
zbadanych probek, glownym czynnikiem determinujacym bezposrednio wiasciwosci zwilzania jest
udziat poszczegdlnych wigzan, a nie morfologia, to jednak nie mozna pomina¢ wpltywu samej
morfologii na skuteczno$¢ terminowania wodorem na etapie koncowym syntezy warstwy
diamentowe;j.

W celu zbadania poprawno$ci oszacowanych wartosci poszczegoélnych frakeji struktur
weglowych w warstwach diamentowych, przeprowadzono pomiary XPS i poddano szczegdtowej
analizie pasmo Cls pod katem zawartosci wigzan wegla o roznych hybrydyzacjach.

Technika Ramana jest technika pozwalajaca bada¢ materiat w na glgbokos¢ do kilku
mikrometréw probki, natomiast technika XPS jest ograniczona do maksymalnie okoto 10 nm przy
powierzchni. Jednakze przy zatozeniu wzglednej jednorodnosci w przekroju warstw [142], wyniki
uzyskane obiema metodami dla warstw ,as deposited” powinny w jaki§ sposob ze soba
korespondowa¢. Niewatpliwie fakt, ze zar6wno pomiary XPS jak i Ramana w swoim charakterze
usredniaja wlasciwosci warstw odpowiednio z catej powierzchni (z pola plamki promieniowania
X), czy z catej objetosci (stozek objetosci o podstawie pola plamki promieniowania laserowego)
zwigksza ich wzajemna porownywalno$¢.

Poréwnanie koncentracji oszacowanych faz wegla sp’ i sp’ obiema technikami
przedstawiono na Rys. 79. Poniewaz widmo XPS w przeciwienstwie do widma Ramana materiatow
weglowych z duza czulo$cia obrazuje réwniez wigzania CHx i CO, postanowiono dla lepszego
poréwnania postuzy¢ sie tylko stosunkiem sp’/(sp*+sp®) wyznaczonym z Cls. Widma Ramana,
cho¢ malo czule na wigzania CHx i CO, pozwalaja za to rozrdznia¢ struktury krystaliczne i
amorficzne faz wegla, czy tez struktury t-Pa. Dlatego tez, do oszacowanych zawarto$ci
poszczegdlnych hybrydyzacji wegla na podstawie widm Ramana wliczono do fazy sp” réowniez
udziat struktur t-Pa (%), a do fazy sp’ udziat krystalicznego diamentu. Jak wida¢ na Rys. 79 takie
podejscie umozliwito uzyskanie duzej zbieznosci wynikow uzyskanych obiema technikami.
Wartosci fazy sp® oszacowane na podstawie Cls XPS sa nieznacznie wigksze niz te uzyskane z
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widm Ramana, podobnie jak zaobserwowali to [143], niewielka r6znica moze wynika¢ z r6znic w
dystrybucji tej fazy na réznej glebokosci probki, lub z niepewnosci pomiarowe;.

Wyniki przedstawione na Rys. 79 jednocze$nie potwierdzaja zasadno$¢ zastosowania
modelu trojkowego wegli amorficznych w przypadku badania kompozycji wegla w warstwach
diamentowych uzyskanych technika CVD. Warto dodaé, ze stosunki faz sp’/sp” znalezione w
warstwach diamentowych za pomocg techniki NMR (ang. Nuclear Magnetic Resonance) wahaja
sic w przedziatach 0,83-2,01 (sp’=45-67%) [144] czy nawet do 90% dla dobrej jakosci warstw
diamentowych CVD [145].
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Rys. 79 Porownanie wynikow uzyskanych technikami XPS i Raman. Zaleznos¢ frakcji wigzan wegla o
hybrydyzacji sp’ na powierzchni od a) wigzan wegla o hybrydyzacji sp’ znajdujgcych sie w calej objetosci
probki, b) wigzan wegla o hybrydyzacji sp’ znajdujgcych sie w catej objetosci probki

Poniewaz zaobserwowano korelacje wartosci kata zwilzania z parametrem m/I; dla probek
z grupy A i kwf, postanowiono zbada¢, czy istnieje roOwniez zalezno$¢ pomigdzy koncentracja
wigzan CHx, a warto$cia m/l. Jesli parametr m/I; rzeczywiscie obrazuje zawartos¢ wodoru w
warstwie, taka zalezno$¢ powinna si¢ ujawnic.

Na Rys. 80 a) i b) przedstawiono odpowiednio jak zmienia si¢ koncentracja wigzah CHx na
powierzchni warstwy diamentowej wraz z m/l; oraz z log(m/I;). Postanowiono przedstawi¢
rowniez zalezno$¢ CHx(log(m/Is)) ze wzgledu na logarytmiczny charakter zaleznosci H(%) od
m/lc w przypadku warstw DLC (wzor (19)). Niewatpliwie obserwuje si¢ wzrost zawartosci CHx
wraz z wzrostem znormalizowanej intensywno$ci tta PL. Na Rys. 80 zamieszczono rowniez

roéwnania dopasowania liniowego dla obserwowanych zaleznosci.
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Rys. 80 Wykres zaleznosci procentowego udziatu wigzan CHx w pasmie Cls XPS od a)parametru m/Ig, oraz
b) od oszacowanej zawartosci wodoru. Obie zaleznosci sq przedstawione wraz dopasowaniem liniowym.

Poniewaz zalezno$§¢ H(m/l;) wyznaczona dla materialow a-C:H [14] ma postac
logarytmiczng, w ramach tej pracy zatozono, ze zalezno$¢ ta powinna mie¢ analogiczng postac.
Pozwolito to jednoczesnie uzyska¢ lepsze dopasowanie punktow do wyznaczonej funkcji.
Roéwnanie wiazace koncentracje wodoru w wiazaniach z C(sp’) i C(sp®) z parametrem m/I
przyjmuje postac:

m
CHx =0,29 4+ 0,27 - log (I_ [um]) 2n
G

Nalezy podkresli¢, ze wyznaczony zwiazek pomiedzy szacunkowg zawarto$cia wigzan
CHx, a znormalizowang intensywnos$ciag PL dla warstw diamentowych CVD dotyczy wylacznie

warstw niedomieszkowanych oraz nie poddawanych zadnym procesom.

Podsumowujac, na podstawie badan XPS stwierdzono ze:

e w ogolnosci warstwy o wyzszych koncentracjach wigzan CHx wykazywaty mniejsza
zwilzalnos$¢, jednakze to stosunek wigzan CHx do wigzan grup tlenowych okazal si¢
by¢ kluczowy;

e zalezno$¢ CA(CHx/CO) ma charakter wyktadniczy, a dla zbadanych warstw wyraznie
hydrofobowy charakter warstwy uzyskuje si¢ dla siedmiokrotnie wigkszego stezenia
CHx od grup tlenowych;

e ostroznie uwzgledniajgc hybrydyzacje wszystkich poszczegoélnych struktur wegla
znajdujagcych si¢ w warstwach diamentowych, kompozycja warstw oszacowana
technikag Ramana zgadza si¢ w wysokim stopniu z kompozycja oszacowang na
podstawie pomiaréw XPS;

e parametr m/I; dla warstw ,,as deposited” i niedomieszkowanych moze odzwierciedlaé

zawarto$¢ wigzan CHx na powierzchni diamentowe;j;
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e 7badane warstwy diamentowe sg najprawdopodobniej stosunkowo jednorodne pod

wzgledem zawarto$ci wiazan C-C o hybrydyzacjach sp?, sp’, oraz CHx w przekroju.

4.5.3 Wplyw struktury diamentu na parametr m/I¢

W materiatach wegli amorficznych tlo PL powstaje na skutek rekombinacji pary elektron-
dziura w obrebie klastrow sp® znajdujacych sie w matrycy amorficznego wegla sp’. W zakresie
nizszych energii przerw energetycznych, intensywno$¢ PL jest determinowana przez gestos$c
centrow rekombinacji i ma tendencj¢ do wzrostu wraz z wzrostem koncentracji H,
najprawdopodobniej z powodu dtuzszego zlokalizowania pary elektron-dziura w klastrze czy tez z
powodu redukcji centrow rekombinacji [113].

Z drugiej za$ strony, w materialach krystalicznych mozliwe jest powstawanie centrow
barwnych zwigzanych z wtragceniami atomow np. azotu czy krzemu, ktore to rowniez daja wktad
do intensywnosci szerokiego pasma PL. Rowniez zmiany strukturalne warstw moga wptywac na
wartosci m/lg, tak jak chociazby obserwowany wzrost na skutek redukcji gestosci defektow w
wygrzewanych warstwach a-C [99].

Dlatego tez, w rozdziel tym zostang podniesione w krytyczny sposdb wazne spostrzezenia
na temat wptywu innych czynnikéw na ksztalt oraz intensywno$¢ pasma PL, a tym samym
ostateczng uzyskang warto$¢ parametru m/I; dla zbadanych warstw diamentowych MCD i NCD.

W celu poréwnania zachowania si¢ tta PL pomiedzy réznymi warstwami diamentowymi, a
takze warstwa czystego wegla amorficznego oraz czystego monokrysztatu diamentu, na Rys. 83 a)
zaprezentowano widmo w zakresie do 6500 cm™. Na Rys. 83 b) z kolei pokazano wyniki pomiaréw
tla PL dla warstw a-C o réznym st¢zeniu wodoru, z pracy [14]. Najwigksze H% okoto 42%. Na
Rys. 83 a) zaznaczono roOwniez energie zwigzane z wystepowaniem centrow NVO i NV
Podobienstwo pomigdzy szerokim pasmem PL materiatow a-C, a warstw diamentowych staje si¢
oczywiste, zwtaszcza dla warstw dpk36, dpk37 i kwf. Zauwazono to réwniez w pracy [119], gdzie
powiazano wystepowanie szerokiego pasma PL z intensywnoscia pasma od sp” i stwierdzono, ze
wykazujg one podobne zachowanie w czasie wzrostu warstwy diamentowe;.

W przypadku probek dpk36 i dpk37 wartosci m/I; byty o rzad wielkosci wigksze niz te
obserwowane dla pozostatych warstw. Jednoczesnie nie zaobserwowano znaczacych roznic w
zawartosci i charakterze fazy amorficznej wegla, jak rowniez w innych parametrach warstw.
Zachowanie si¢ dyspersyjne stosunku [/p/l; sugerowaloby, ze w probkach tych osiagnigto
najwicksze nieuporzadkowanie fazy amorficznej wegla, cho¢ jednoczes$nie nie stwierdzono w nich
duzych zawartosci tancuchow. Dla warstw tych natomiast uzyskano najmniejsze wartoSci
oszacowanych wielkos$ci klastrow weglowych, a analiza relatywnych udziatow klastrow
weglowych wskazywataby na przewage w tych probkach skondensowanych pierscieni
aromatycznych. Dlatego tez, przypuszczalnym powodem osiagniecia tak duzych wartosci m/I; jest
obecno$¢ bardzo matych pierscieni, ktore to zmniejszajg prawdopodobienstwo, ze para elektron-
dziura dyfunduja z dala od siebie i zrekombinujg niepromieniscie.

Warstwy dpk36 1 dpk37 odznaczaly si¢ rowniez najwigksza niejednorodnoscia fazy wegla
amorficznego, obserwowano zaré6wno wartos¢ polozenia pasma G charakterystyczne dla
amorficznego wegla jak i dla struktur nanografitu. Tak duza réznorodnos¢ struktur wegla moze
powodowac ciagly rozktad dodatkowych poziomoéw energetycznych w przerwie energetycznej,
dajac wktad wiasnie do bardzo szerokiego pasma PL.
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Niejednorodne rozdystrybuowane fazy wegla amorficznego sp” i sp° moze wskazywac na
to, ze faza sp® tworzy grafitowe klastry potaczone wigzanymi n, osadzone w matrycy wiazan wegla
o hybrydyzacji sp’. Zawarto$¢ wodoru probkach dpk36 i dpk37 najprawdopodobniej jednak nie
odgrywa kluczowej roli w pasywacji defektow, poniewaz nie stwierdzono znaczacych réznic w
koncentracji wegla amorficznego o hybrydyzacji sp’ w pordwnaniu do pozostatych warstw.
Rowniez pomiary kata zwilzania nie wskazywaty na to by w probkach tych byta obecna wigksza
koncentracja wodoru.
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Rys. 81 Widma Ramana wraz z tlem luminescencyjnym uzyskanych dla a) roznych probek dla linii
wzbudzenia 488 nm, oraz analogiczne widma dla warstw a-C:H [14].

Warstwy diamentowe oprocz krystalitow diamentowych, a takze takich struktur
weglowych jak a-C, DLC, grafit, moga rowniez zawiera¢ dodatkowo struktury t-Pa, oraz réznego
rodzaju wtracenia czy tez defekty (zwiazki krzemu, azotu itd.). Z tego wzgledu w celu analizy
ewentualnego wptywu sieci diamentowej oraz jej defektow na parametr m/lz postanowiono
postuzy¢ si¢ modelowymi widmami Ramana warstw diamentowych, takimi ktore to sktadalby si¢
jedynie z idealnych krysztalow diamentu oraz struktur weglowych typu a-C i DLC. W tym celu
sumowano widmo monokrysztatu diamentu oraz widma uzyskane dla probek a-C, DLCI i DLCII w
réznych proporcjach, od czystego a-C czy DLC poprzez stosunki intensywno$¢ widma a-C do
diamentu 1:1, 3:1 6:1 itd. (w sumowaniu dla uproszczenia pomini¢to w zupetnosci r6zny przekrdj
czynny na rozpraszanie poszczegolnych struktur weglowych). Rezultaty tych operacji
przedstawiono na Rys. 8§2. Gorny wiersz przedstawia widma w zakresie wystgpowania silnego tta
luminescencyjnego, dolny za$ skupia si¢ na widmie Ramana pierwszego rzgdu. Widma tak
uzyskane do§¢ mocno przypominajg rzeczywiste widma z Rys. 19, w szczeg6dlnosci dla probek o
duzej wielkos$ci krystalitow.
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Rys. 82 Widma Ramana powstate z sumowania widma monokrysztatu diamentu z widmami wegli
amorficznych o réznej zawartosci wigzar o hybrydyzacjach sp’: a) a-C: 0% sp’, b) DLCI: 55% sp’, ¢)
DLCII: 65% sp’. Wykresy d-f) to odpowiednie przyblizenia widm w zakresie pierwszego rzedu.

Na Rys. 83 zobrazowano zachowanie si¢ parametru m/I; w przypadku warstw ,,idealnych”
czyli takich ktore zawieralby jedynie idealne struktury krysztatdbw diamentu oraz domieszke wegla
amorficznego o réoznym stopniu uporzadkowania (o réznej zawartosci wigzan tetraedrycznych w
postaci amorficznej). Jesli parametr m/l; dobrze obrazuje tylko zawarto$¢ wodoru oraz nie jest
proporcjonalny do zadnych defektow zwigzanych z siecig krystaliczng diamentu, to najwyzszy
stosunek m/l; powinien zosta¢ uzyskany dla warstwy o najwyzsze] zawarto$ci wegla
amorficznego. Nie obserwujemy takiej zaleznosci, w przypadku inkluzji w postaci a-C o bardzo
malej zawartosci wegla amorficznego o hybrydyzacji sp’, najwyzszy parametr m/I; uzyskano dla
stosunkéw 1:1. Natomiast im wyzsza zawartos¢ amorficznego wegla o hybrydyzacji sp® tym
mniejszy wplyw krystalicznego diamentu na ostateczng wartos¢ m/l;. Oznacza to, ze w przypadku
warstw diamentowych o wysokim stopniu nieuporzadkowania fazy wegla amorficznego,
wspotczynnik ten powinien wskazywac na rzeczywistg zawarto$¢ wodoru.

Dlatego tez ocena zawarto$ci wodoru dla warstw diamentowych ktore posiadajg wegiel
amorficzny o wysokim stopniu uporzadkowania powinna by¢ przeprowadzana z duzg ostroznoscig.
Dodatkowo, wigcej granic ziaren oznacza rowniez wicksza gestos¢ defektow, co powinno
powodowac spadek intensywnos$ci PL wskutek zwigkszenia prawdopodobienstwa przejsé
bezpromienistych dla warstw nanokrystalicznych. Jednakze w ogo6lnosci warstwy NCD HF ktore
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wykazywaly mniejsze wartosci m/I; nie wykazywaly jednocze$nie wigkszego zdefektowania niz
warstwy MCD.
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Rys. 83 Zaleznos¢ parametru m/lg od stosunku zawartosci fazy wegla amorficznego do fazy
monokrystalicznego diamentu wyznaczone na podstawie widm z Rys. 82.

Podsumowujac ponizszy rozdzial mozna stwierdzi¢ ze:

e obserwowane wyraznie wigksze wartosci stosunkow m/I; moga wynikac z osiagniecia
najmniejszych rozmiaréw klastréw weglowych, badz z najwigkszej niejednorodnosci
fazy wegla amorficznego w warstwach;

e ze wzgledu na strukture krystaliczng diamentu, mozliwe jest wystepowanie w
warstwie wakansow azotowych, dajace wktad do tta PL w postaci waskich pasm NVO
i NV-. Dlatego tez, przy szacowaniu zawarto$ci wodoru na podstawie wspotczynnik
m/lc nalezy si¢ upewniC, iz w warstwie nie znajdujg si¢ znaczace iloSci wtracen
azotowych.

o  Wplyw samej struktury krystalicznej diamentu na warto$¢ parametru m/Is jest tym
mniejszy im bardziej nieuporzadkowany charakter wegla amorficznego znajdujacego

si¢ w warstwie diamentowe;.
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5.  Dyskusja

Przeprowadzone badania nad warstwami nano i mikro diamentowymi pokazaty, ze
niezaleznie od warunkéw procesu osadzania czysto$¢ diamentu maleje wraz z zmniejszaniem si¢
ziaren diamentowych. Jest to najprawdopodobniej naturalna konsekwencja wzrostu objetosci
granic ziaren, ktore to stanowig miejsce powstawania innych formy wegla.

Oszacowane warto$ci procentowe krystalicznego diamentu w poszczegodlnych warstwach
wahaty si¢ migdzy 14-91% dla probek o $rednich wielkosciach ziaren diamentowych od 0,04 pm
do 2,50 pm. Jednocze$nie nie obserwowano wzrostu napre¢zen czy tez zdefektowania sieci
krystalicznej dla warstw o najwigckszej zawartosci form amorficznych wegla. Jest to
najprawdopodobniej spowodowane znikomym wplywem wtracen wegla amorficznego na poziom
naprezen w porownaniu z takimi czynnikami jak: grubo$¢ warstwy, wielko$¢ i preferencyjne
ukierunkowanie krystalitow diamentowych, czy tez zawarto$¢ wodoru lub obecno$¢ wakansow
azotowych. Warto doda¢ réwniez, ze w materiatach amorficznych takich jak: a-C, SiC, czy SiN,
obecno$¢ wodoru moze powodowac redukcje poziomu naprezen wewngtrznych. Jest to
spowodowane relaksacja dystorsji wigzan wewngtrznych poprzez formowanie mikro-luk oraz
pasywacje wigzan niewysyconych, ktore w innym przypadku rekonstruowatyby powierzchnie,
prowadzac tym samym do skrocenie wymiarow powierzchni warstwy [5].

Najwigksze poszerzanie linii diamentowej obserwowano dla warstw MCD,
najprawdopodobniej jednak wynika to z duzej niejednorodnosci wielkos$ci krystalitow w
mikrokrystalicznych warstwach w pordwnaniu do nanokrystalicznych probek, anizeli wigkszym
zdefektowaniem sieci krystaliczne;.

Pokazano rowniez na podstawie dyspersji pasma G, ze nawet w probkach odznaczajacych
si¢ stosunkowo waskim pasmem G, posta¢ wegla amorficznego jest niejednorodna i w ramach
inkluzji moga wystgpowaé wszystkie rodzaje klastrow weglowych: nanografit, pierscienie
aromatyczne i fancuchy olefinowe. Dla warstw diamentowych w poréwnaniu do czystych warstw
wegli amorficznych obserwuje si¢ wickszy udziaty klastrow pierécieni aromatycznych, a mniejszy
klastréw pierscieni olefinowych, jednoczesnie dla warstw NCD HF CVD zaobserwowano bardzo
duze ilosci klastréw nanografitowych. Potwierdza to stuszno$¢ zatozen inkorporacji réznego
rodzaju struktur weglowych, a nie tylko jednej formy.

Pomimo tego, wcigz jednak mozliwe jest stosowanie trajektorii amorfizacji, ktora w takim
podejsciu prezentuje usrednione zachowanie si¢ fazy amorficznej wegla. Na podstawie potozenia
pasma G oraz stosunku /p/l; mozna stwierdzi¢, ze warstwy NCD HF CVD znajduja si¢ na
przetomie I-11 etapu, warstwy mikrodiamentowe na II etapie, a warstwa NCD MW CVD na etapie
IIT trajektorii amorfizacji wegla. Rowniez oszacowane catkowite zawarto$¢ wegla amorficznego o
hybrydyzacji sp’ odpowiadaja przewidywanym warto$ciom szacunkowym dla tych przedziatow
(dla probek HF CVD od 0 do 20%, dla prébki MW CVD 35%).

Pokazano réwniez, ze w ogolnosci dla warstw wytworzonych technika HF CVD wraz ze
zmniejszaniem wielko$ci ziaren diamentowych faza amorficzna wegla przyjmuje posta¢ bardziej
uporzadkowang, az do momentu wytworzenia struktur nanokrystalicznego grafitu dla warstw o
ziarnach diamentowych rzgdu 60 nm. Nie jest to jednak prawidlowoscia w przypadku warstwy
wytworzonej technika MW CVD, ktoéra to zawiera faz¢ wegla amorficznego o wlasciwosciach

bardzo podobnych do ta-C. Co wigcej wytworzenie w nanokrystaliczny warstwach diamentowych
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MW CVD znacznej iloéci frakcji wegla amorficznego o hybrydyzacji sp’ jest najprawdopodobnie;
glowng przyczyng obserwowania dla warstw wytworzonych technikg mikrofalowsg znacznie
wiekszych koncentracji wodoru niz w przypadku warstw uzyskanych technikg HF CVD [5].

Zgodnie z modelem Robertson’a to zawartosci fazy sp” kontroluje stopief uporzadkowania
fazy sp” poprzez tworzenie matrycy, w ktorej to osadzone sa klastry grafitowe potaczone
wigzanymi 7. Im wigksza zawarto$¢ wiazan wegla o hybrydyzacji sp’ tym klastry weglowe
osiggajg mniejsze rozmiary i wigkszy stopien nieuporzadkowania. Rzeczywiscie w przypadku
zbadanych warstw obserwuje si¢ odwrotnie proporcjonalng zalezno§¢ pomiedzy stopniem
grafityzacji fazy, a zawarto$cia wegla amorficznego o hybrydyzacji sp’.

W przypadku warstw NCD stwierdzono, na podstawie zachowania si¢ linii diamentowej
oraz obecnosci szerokiego pasma w polozeniu ~1200 cm™, Ze istnieje duze prawdopodobiefistwo
wystepowania w warstwie roOwniez nanokrystalitow diamentowych rzedu kilku nanometréw. Z
kolei dla warstw MCD na podstawie pomiaréw AFM stwierdzono wystepowanie najmniejszych
struktur nieuporzadkowanego wegla w formie struktur sferycznych o rozmiarach ~20 nm
narastajagcych na duzych krystalitach. Ze wzgledu na brak jednoczesnej obserwacji
charakterystycznego asymetrycznego poszerzenia linii diamentowej dla probek MCD, struktury te
stanowia najprawdopodobniej tetraedryczny uwodorniony wegiel, bedacy pozostatoscia
prekursorow wzrostu warstwy, a nie nanokrystaliczny diament.

Stwierdzono réwniez, ze obecno$¢ nanokrystalicznych ziaren diamentowych silnie
wzmacnia syntez¢ struktur trans-poliacetylenu, zwtaszcza o bardzo krotkich tancuchach. Co
wigcej, pokazano ze zaréwno w technice HF CVD jak i MW CVD, synteza tancuchéw trans-
poliacetylenu zachodzi rownie wydajnie, co przypisano do kluczowej roli wielkoSci ziaren
diamentowych w procesie formowania si¢ struktur t-Pa. Jest to najprawdopodobniej glownag
przyczyna obserwowania dla warstw diamentowych wigkszych koncentracji tych struktur niz w
przypadku czystych warstw wegli amorficznych.

Jednoczesnie, nie stwierdzono dla warstw charakteryzujacych si¢ wysokim stopniem
grafityzacji wegla amorficznego aby koncentracja wodoru, oszacowana na podstawie parametru
m/ls czyli znormalizowanej do pasma G intensywnosci tta fotoluminescencji, rosta z zawartoscia
struktur t-Pa. Teoretycznie, nie musi to jeszcze oznacza¢c w o0golnosci mniejszej zawartosci
wodoru, a jedynie mniejsza ilos¢ wodoru w wiazaniach o hybrydyzacji sp’. Jednakze
przeprowadzone pomiary kata zwilzania oraz oszacowana zawarto$¢ wigzan CHx na podstawie
pomiarow XPS, wskazuja jednak na rzeczywiscie nizsze koncentracj¢ wodoru osiggnigte w
probkach NCD HF CVD.

Jest to szczegdlnie cickawe w kontekscie badan przeprowadzonych przez Michaelson’a
[5], ktore pokazaly ze zawarto§¢ wodoru w warstwach diamentowych ros$nie wraz ze
zmniejszaniem si¢ ziaren diamentowych. Jednakze wyniki uzyskane technika HR-EEL (ang. High
Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy) wskazywaly paradoksalnie, ze stosunek
intensywnosci pasma C-H/C-C jest tym wyzszy im wigksze krystality diamentowe. Badacze
wstepnie zaproponowali wytlumaczenie tej sprzecznosci na podstawie zmiany czutosci detekcji
wigzan C-H/C-C wraz z zmiang geometrii warstw nanodiamentowych. Jednakze prawdziwym
powodem tej rozbieznosci moze by¢ fakt wystgpowania innego rodzaju wigzan wodoru z weglem,
w przypadku warstw MCD. Drgania rozciggajace obserwowane jako pasmo w pozycji 360 meV w

HR-EEL moga tak naprawde pochodzi¢ od wigzan wodoru z weglem o hybrydyzacji sp’, a nie sp”.
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Z kolei dla warstwy NCD wytworzonej technika MW CVD uzyskano wysoka warto$¢
H~m/I; oraz jednocze$nie obserwowano jedng z najwyzszych koncentracji wigzan CHx, a takze
jedna z najwyzszych koncentracji fazy wegla amorficznego sp® i struktur t-Pa, sposrod wszystkich
zbadanych warstw. Rowniez fakt uzyskania mniejszej zwilzalno$ci powierzchni oraz wigkszej
koncentracji wigzan CHx dla pozostalych probek wykazujacych wyzsze zawartosci wegla
amorficznego o hybrydyzacji sp’ $wiadczy o tym, ze w warstwach diamentowych wodor taczy sig
glownie z weglem o hybrydyzacji sp’.

Dodatkowo, brak obserwacji wzrostu zawartosci wodoru dla NCD HF CVD, pomimo
obserwowania znaczonej frakcji struktur t-Pa silnie przemawia za modelem terminowania
powierzchni co drugim atomem wegla tancuchami trans-poliacetylenu, czy tez modelem
wzajemnie laczacych sie taficuchow weglowych sp.

Najwigksze warto$ci wspolczynnika m/I; obserwowano dla probek o najwyzszym stopniu
niejednorodnosci fazy amorficznej wegla 1 jednoczesnie o najmniejszej wielkosci klastrow
weglowych. Jednoczesnie probki te nie zawieraty najwickszych zawartosci amorficznego wegla sp’
czy tez wodoru sposrod wszystkich przebadanych warstw. Dodatkowo wbrew oczekiwaniom, w
przypadku tych probek najwigksze wartosci intensywnosci PL uzyskiwano dla miejsc o
najmniejszej koncentracji fazy sp’. To pokazuje, ze wzrost efektywnosci PL zalezy roéwniez od
samej struktury wegla, bardzo male pierScienie aromatyczne zmniejszaja prawdopodobienstwo ze
para elektron-dziura dyfundujg z dala od siebie i zrekombinuja niepromieniscie, cho¢ mechanizm
ten nieckoniecznie musi by¢ zwigzany z obecnoscig wodoru.

Jednoczesnie dla pozostatych zbadanych warstw uzyskano wysoka korelacje wartosci m/Ig
z oszacowang zawarto$cig wigzan CHx. Swiadczy to o tym, ze parametr m/l; moze zostaé
wykorzystany do oceny réznic w zawartosci wodoru w warstwach diamentowych o zblizonych
parametrach procesu osadzania.
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Podsumowanie

Na podstawie badan przeprowadzonych w tej rozprawie doktorskiej stwierdzono ze:

e Dla warstw o znikomej zawartosci wegla amorficznego o hybrydyzacji sp’
obserwowano wysoki stopnien grafityzacji fazy wegla amorficznego. Jest to
najprawdopodobniej spowodowane mniejszag zawartosci wodoru w gazach
reakcyjnych podczas procesu osadzania, a nie samg zmniejszajacg si¢ wielkoscig
ziaren diamentowych.

e Duza zawarto§¢ wegla amorficznego o hybrydyzacji sp’ zmniejsza stopien
uporzadkowania fazy grafitopodobne;j.

e W poréwnaniu do czystych warstw wegli amorficznych warstwy diamentowe
cechowaly si¢ mniejszym udzialem klastrow tancuchow olefinowych, a wigkszym
udziatem klastrow pierScieni aromatycznych. To moze by¢ przyczyng obserwacji
silniejszej fotoluminescencji w przypadku warstw diamentowych w poréwnaniu do
warstw DLC.

e W procesie syntezy struktur trans-poliacetylenu o zaréwno bardzo krotkich jak
dlugich tancuchach, kluczowa jest obecnos¢ nanokrystalitow diamentowych.

o  Wystepowanie wodoru w warstwach diamentowe jest gtownie zwigzane z obecnoscia
frakcji wegla amorficznego o hybrydyzaciji sp’.

e Jednoczesnie dla warstw mikrokrystalicznych zaobserwowano preferencyjne
wystepowanie wegla amorficznego o hybrydyzacji sp’ na $cianach krystalitow, a
hybrydyzacji sp® w formie grafitopodobnej oraz trans-poliacetylenu na granicach
ziaren.

e Wspotczynnik m/I; moze obrazowac roznice w zawartosci wodoru w poszczegolnych
warstwach diamentowych o zblizonych parametrach. Jednakze ze wzglgdu na czutos¢
tego parametru na pasywacje defektow, czy tez nieobrazowanie wodoru w wigzaniach

C(sp®), nie moze by¢ uzywany do oceny bezwzglednej koncentracji wodoru.

Prace badawcze przeprowadzone dotychczas pozwolily na wyjasnienie wielu zagadnien
dotyczacych wzajemnych relacji pomiedzy réznymi formami wegla w warstwach diamentowych.
Dalsze rozszerzenie badan o pomiary z udziatem takich technik jak: NMR, SIMS czy HR TEM
pozwolitoby z wigkszg doktadnoscia stwierdzi¢ jakie sg bezwzgledne zawarto$ci poszczegdlnych
form wegla oraz wodoru w calej objetosci warstw diamentowych. Dodatkowo technika HR TEM
by¢ moze umozliwitaby obserwacje struktur tancuchowych trans-poliacetylenu, czy tez réznych
form klastréw weglowych, co rowniez byloby dodatkowym potwierdzeniem uzyskanych do tej
pory rezultatow.

Cenne bytoby rowniez rozszerzenie badan o wigkszg ilo§¢ probek diamentowych
uzyskanych réznymi technikami, czy tez zbadanie w jaki sposob rozne formy wegla beda
ewoluowa¢ podczas wygrzewania, oksydacji czy tez uwodorniania.

Niewatpliwe realizacja zatozonych celow badawczych umozliwila lepsze zrozumienie
zagadnien zwigzanych z materiatami weglowymi, co w konsekwencji moze w przysztosci
przetozy¢ si¢ na skuteczniejsze wdrazanie materiatbw diamentowych do zastosowan w

mikroelektronice, elektrochemii, czy optyce, dla zastosowan w nauce i przemysle.
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przykladowym widmem DLC 0 2aWartoSci SP° 50%. ..........cc.ovvoeeeeeeeoeeeeeeeeeeeeeeoeeeeeeee e 56
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Rys. 29 Zaleznos¢ stosunkow intensywnosci (czarne kwadraty) oraz intensywnosci integralnej (czerwone
kota) pasm diamentowego i pasma G w funkcji a) wielkosci ziaren diamentowych, b) wspotczynnika Q
FACAINOSCE AUAMERIU. ...ttt b et b et e et e te ettt eneeneeneenees 59
Rys. 30 Wykresy zaleznosci polozenia pasma G w funkcji jego FWHM, wyznaczone dla diugosci linii
wzbudzajgcych a) 325 nm, b) 488 nm, c) 514,5 nm, d) 785 NM. .....cocooiiiiiiiiiiiee e 60
Rys. 31 Zaleznos¢ stosunku intensywnosci pasm D do G od a) wielkosci ziaren diamentowych, b)
wspolczynnika Q idealnosci diamentu, c) wspolczynnika nachylanie Ha m. ...............ccccccooveviiiiciiiiiceniee. 6l
Rys. 32 Polozenie pasma a) G i b) D w funkcji energii wigzki wzbudzajgcej dla warstw diamentowych o
FOZIYCH PATAMEIFACHK. ..ottt ettt ettt ettt et e et e taesseesbeenseensesanesseenaeanseans 63
Rys. 33 Wykres zaleznosci stosunku intensywnosci pasm D do G w funkcji energii promieniowania
podajgcego dla warstw diamentowych 0 rozZnych parametrach. .................c..ccoceeeeeeiienieneeieeieeeeeeeeeee e 64
Rys. 34 Zaleznos¢ dyspersji pasma G i D dla poszczegolnych probek odpowiednio w funkcji a) ,c) wielkosci
ziaren diamentowych, b), d) wspolczynnika idealnosci diamentu Q(A)..........c..cccoeveevveieeceeiiiiieiieiieeieeeenn, 65
Rys. 35 Diagram koncentracji poszczegdlnych struktur weglowych nc, nr, ng w obrebie warstw
diamentowych o réznym wspolczynniku Q idealnosci diamentu i roznej wielkosci ziaren diamentowych, oraz
W ODTEDIE WATSIW DL C. .......ooeivieeie ettt ettt et e ettt e st e et e e s tbeesateessbeesteestbeesseesseensteensseenseas 66
Rys. 36 Wykresy zaleznosci zawartosci poszczegolnych struktur wegla amorficznego a)-c) nc, d)-f) nr, g)-i)
ng od takich parametrow probek jak wielkos¢ krystalitow(pierwsza kolumna), wspolczynnik idealnosci
diamentu (druga kolumna), parametr m/Ig (trzecia ROIUMAQ). .................c.cccooeveiiieiiiiieiieiieie et 67
Rys. 37 Wykres zaleznosci oszacowanych relatywnych udzialéw wegla amorficznego sp® dla poszczegdlnych
probek, a) od wielkos¢ krystalitow b) od wspolczynnik idealnosci diamentu, c)) od parametru m/Ig. ............ 68
Rys. 38 Zaleznos¢ a) potozenia pasma G oraz b) stosunku intensywnosci Ip/lg od zawartosci fazy wegla
QINOFSICZIEZO SP ..o 69
Rys. 39 a) Zaleznosé wielkosci klastrow struktur weglowych od zawartosci wegla amorficznego sp® oraz b)
zaleznos¢é  koncentracji wodoru, oszacowanej na podstawie parametru m/lg, od wielkosci klastrow

WEGLOWYCH. ... ettt ettt e e e et ettt ettt et e ekt e ke ettt ne e eaeenneeaeenee e 70
Rys. 40 Diagram potrojny koncentracji struktur weglowych nc, nr, ng dla poszczegolnych warstw
AIAMENIOWYCI OFAZ DLC. ..ottt et 71
Rys. 41 Zaleznos¢ zawartosci trans-poliacetylenu od a) wielkosci krystalitow diamentowych, b)
WSPOLCZYynnika ideaINOSCI AIAMENIU. .................c.cccoeveiiiiiiiieee ettt ettt esae e ses 72
Rys. 42 Wykres zaleznosci potozenia pasm zwigzanych z strukturami t-Pa od energii wzbudzajqcej lasera, a)
pasmo t-Pal, b) pasmo t-Pa2, c) PASMO [-PA3. ..............cc.cccoovuiiiieciieiiieieeeeeeeeeie ettt 73
Rys. 43 Zachowanie si¢ pasm t-Pa2 oraz sumy pasm t-Pal i t-Pa3 dla roznych probek.....................c........... 74

Rys. 44 Zaleznos¢ relatywnych udziatow struktur weglowych a)-b) ng, c)-d) nr, e)-f) nc od zawartosci trans-
poliacetylenu granicach ziaren (lewa strona) oraz fazy amorficznej wegla sp’ (prawa stronay................... 75
Rys. 45 Relacja pomiedzy sumgq intensywnoSci wszystkich pasm t-Pa (lewa strona) oraz sumg pasm
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Rys. 46 Zaleznos¢ procentowej zawartosci struktur trans-poliacetylenu od wspotczynnika m/Ig. .................. 77
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Rys. 48 Zaleznosé zawartosci poszczegolnych struktur weglowych od wielkos¢ ziaren diamentowych, a) dla
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Rys. 50 Zalezno$¢ koncentracji catkowitej a)wegla amorficznego o hybrydyzacji sp® od parametru m/Ig, oraz

b) wegla o hybrydyzacji sp’ zaréwno w postaci amorficznej jak i krystalicznej od parametru m/I. .............. 82
Rys. 51 Obrazy AFM topografii oraz przesuniecia fazy warstwy diamentowej A1, a)-b) i c)-d) odpowiednio z
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z obszaru 20x20 um oraz jego przybliZenia SXSUM. ............ccccueiiiiiiiiie it 86
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pomiarow AFM z Rys. 54, a)-b) 20x20um, oraz c)-d) SXSUM. .......ccooccvioiioiiiiiieiieei e 87
Rys. 56 Warstwa Al1:mapy Ramana: a) wspolczynnika idealnosci diamentu Q(A), b) potozenia pasma G, c)
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Rys. 69 Obrazy AFM topografii oraz przesunigcia fazy warstwy diamentowej kwf, a)-b) i c)-d) odpowiednio z
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