Streszczenie

Przedmiotem badan niniejszej rozprawy doktorskiej sa wilasciwosci strukturalne i
powierzchniowe warstw diamentowych CVD (ang. Chemical Vapor Deposition) o réznych
wielko$ciach krystalitéw diamentowych, ze szczeg6lnym uwzglednieniem réznic wynikajacych z
wystepowania odmiennych form fazy amorficznej wegla na granicach ziaren.

Wiasciwosci fizykochemiczne struktur diamentowych takie jak: wysoka twardos$¢ 1 wysoki
wspolczynnik przewodzenia ciepta, szeroka przerwa energetyczna, mozliwo$¢ domieszkowania czy
obojetnos$¢ chemiczna i stabilnos$¢ biologiczna pretenduja te materiaty do wykorzystania w elektronice
wysokiej mocy, polprzetwornikach w biosensorach, w mikro-biosensorach, jako materiaty
kompozytowe czy tez ochronne pokrycia materiatdw i narzgdzi tnacych.

W ramach badan szczegoétowo scharakteryzowano zawartos¢ oraz stopien uporzadkowania
fazy niediamentowej, a takze udziat poszczego6lnych form klastréw wegla w fazie amorficznej. Bylo to
mozliwe dzieki zastosowaniu techniki spektroskopii Ramana z wykorzystaniem wielu linii wzbudzen,
ktére to pozwolito na badanie dyspersji poszczegolnych pasm ramanowskich.

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

Dla  poszczegdlnych  probek  przeprowadzono réwniez analize kompozycji z
wyszczegoOlnieniem szacunkowych zawarto$ci fazy krystalicznej i amorficznej diamentu, zawarto$ci
grafitopodobnego wegla oraz tancuchow trans-poliacetylenu. Oszacowane warto$ci poroOwnano z
danymi uzyskanymi technikg XPS i uzyskano wysoka zgodno$¢ wynikéw. Ponadto pokazano, ze to
warstwa nanodiamentowa uzyskana technika mikrofalowa ma najbardziej zblizong kompozycje do
warstwy czystego tetraedrycznego wegla amorficznego. Réwniez duze podobienstwo do warstw
czystych wegli amorficznych zaobserwowano dla probek mikrokrystalicznych, cho¢ wykazywaly one
mniejsze zawartosci wegla w postaci tancuchdéw olefinowych. Pozostale warstwy nanokrystaliczne
wykazywaly duzy udziat klastrow nanografitowych, ktorych to zawarto$¢ zwicksza sie¢ 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 stezeniem metanu w gazach reakcyjnych, jako ze nie
obserwowano takiego porzadkowania si¢ struktur wegla dla nanodiamentowej warstwy uzyskanej
mikrofalowg technika CVD.

Ponadto stwierdzono, ze obecno$¢ nanokrystalicznych ziaren diamentowych silnie wzmacnia
syntezg struktur trans-poliacetylenu, zwlaszcza o bardzo kroétkich tancuchach. Analiza widm Ramana
pozwolita stwierdzi¢ réwniez, ze dla warstw nanodiamentowych zmienia si¢ charakter fancuchow
trans-poliacetylenu w porownaniu do warstw mikrokrystalicznych i w probkach tych obserwuje si¢
oprocz dhugich tancuchéw rowniez ekstremalnie krotkie struktury.

Dodatkowo, wykorzystanie techniki mapowania spektroskopia Ramana dostarczyto informacji
na temat dystrybucji wegla amorficznego oraz innych form wegla, naprezen czy tez defektow,



wzgledem morfologii powierzchni. Szczegotowa analiza wzajemnych relacji pomigdzy rdéznymi
parametrami, a rozkladem granic ziaren pozwolita stwierdzi¢, iz zwiekszone koncentracje fazy
amorficznego diamentu obserwuje si¢ na S$cianach krystalitow diamentowych, natomiast
wystepowanie grafitopodobnego wegla oraz tancuchow trans-poliacetylenu jest $ciSle zwiagzane z
granicami ziaren. Ze wzgledu na to przypuszcza si¢, ze wodor wystepujacy w wigzaniach z weglem o
hybrydyzacjach sp® i sp® bedzie preferencyjnie wystepowatl odpowiednio glownie na ziarnach
diamentowych i na granicach ziaren.

Stwierdzono, ze na intensywnos¢ tla fotoluminescencji w widmie Ramana, czgsto wigzanego z
zawarto$cig wodoru w warstwach amorficznego wegla, ma najwickszy wplyw wielkos$¢ klastrow
weglowych oraz duza niejednorodnos¢ fazy wegla amorficznego. Jednocze$nie dla warstw
wytworzonych w tym samym reaktorze udato si¢ powigza¢ intensywno$¢ tta fotoluminescencji z
koncentracja wigzah CHx wyznaczong na podstawie pomiaréw XPS. Charakteryzacja wlasciwosci
powierzchniowych warstw metoda kata zwilzania pokazata natomiast, ze na koncowa zwilzalnosé
powierzchni wplyw bedzie miat przede wszystkim stosunek wigzan wodoru to wigzan tlenowych
znajdujacych si¢ na powierzchni diamentowe;.



