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1. Wstep

Prowadzone w krajach wysoko rozwinietych badania wskazujq na rosnace
wskazniki zachorowan na choroby onkologiczne. W krajach tych, ponad potowe
stwierdzonych nowotworow leczonych jest metodami onkologii radiacyjnej.
Coraz precyzyjniejsze technologie ksztaltowania i modelowania wigzek
promieniowania stosowanych w radioterapii wymuszaja pilng potrzebe
opracowania dozymetru pasywnego o duzej czulosci oraz niewielkich rozmiarow
(wysokie gradienty promieniowana w zabiegach in vivo), biozgodnego z tkanka

ludzka i odpornego na dziatanie ptynow ustrojowych cztowieka.

Potrzeba ta, zauwazana przez srodowiska medyczne (radiolodzy, fizycy
medyczni) szczegolnie mocno dostrzegana jest w brachyterapii. Podczas zabiegdw
zrodlo promieniowania wprowadzane jest do organizmu cztowieka (poprzez
otwory ciata lub poprzez wklucie) i umieszczane bezposrednio nad guzem.
Istotna wiec bedzie nie tylko zastosowana dawka promieniowania ale rowniez
jego zasieg, ktore musza byc¢ tak skalkulowane by mozliwie skutecznie
oddziatywa¢ na nowotwor i maksymalnie chroni¢ tkanke zdrowa. Stosowane
obecnie warstwy czynne (np. na bazie LiF) dozymetréw pasywnych, sprawdzaja
sie dobrze w zakresie ochrony radiologicznej personelu medycznego, sa jednak
zupelnie nieprzydatne w zabiegach in vivo, np. we wspomnianej powyzej
brachyterapii. Zasadniczym problemem jest tu niezgodnos¢ biologiczna z ludzka
tkanka oraz fakt rozpuszczania si¢ fluorku litu w plynach ustrojowych cztowieka.
Pomiar  charakterystycznych  dla  brachyterapii  duzych  gradientow
promieniowania bedzie utrudniony z uwagi na trudno$ci w miniaturyzacji

warstw czynnych wspotczesnie wykorzystywanych dozymetrow.
Powyzszych wad pozbawione sa polikrystaliczne warstwy diamentowe.

Ze wzgledu na szeroka przerwe energii wzbronionej w warstwach diamentowych,

mozliwe jest wykreowanie poziomow pulapkowych i centréow rekombinacji,



odpowiedzialnych za wystepowanie zjawiska termoluminescencji po ekspozycji
na promieniowanie jonizujace. Potencjalnie mozliwe jest wigec wykorzystanie
warstw diamentowych w konstrukcjach dozymetrow pasywnych. Podstawowa
trudnoscia jest obserwowana zaleznos¢ potozenia maksimum krzywej zarzenia i
jej ksztaltu od warunkéw syntezy warstw [1, 2]. Ponadto wigkszos¢ prac
opisujacych termoluminescencje w warstwach diamentowych dotyczy warstw
domieszkowanych w ktorych termoluminescencja jest pochodna przejs¢ typu

donor — akceptor.

1.1. Motywacja i cel pracy

Diament jest ceniony od wiekéw jako kamien szlachetny. Oprécz swoich
wlasciwosci jubilerskich wzbudzil duze zainteresowanie naukowe ze wzgledu na
szereg unikalnych wlasciwosci, w tym wysoki modul Younga [3], duze
przewodnictwo cieplne [4], szeroka przerwa energetyczna [5], duza ruchliwos¢
nosnikdw [6], przezroczystos¢ optyczna [7], odpornos$¢ na promieniowanie [8] i
obojetnos¢ chemiczna [9]. Ekstremalne wtasciwosci diamentu sprawiaja, ze jest to
doskonaty material do zastosowan elektronicznych i optycznych [10], jednak jego
prawdziwy potencjat aplikacyjny zawsze byl ograniczony z powodu wysokiej
ceny oraz trudnosci znalezienia krysztalow o powtarzalnych wlasciwosciach.
Rozwoj metod syntezy diamentoéw, a zwlaszcza chemicznego osadzania z fazy
gazowej (CVD) [11], czeSciowo usunelo ten problem, czynigc diament bardziej

ekonomicznym z punktu widzenia wielu zastosowan.

Jednym z takich zastosowan jest dozymetria promieniowania jonizujacego oraz

promieniowania ultrafioletowego (UV).

Dozymetria promieniowania opiera si¢ na stymulowanej termicznie emisji
zapulapkowanych nosnikéw tadunku na defektach krystalicznych w wyniku

absorpcji promieniowania. Natezenie termicznie stymulowanych pradow emisji



(TSC) jak i termoluminescencji (TL) jest miarg dawki pochionietego

promieniowania.

Dozymetria promieniowania jest wazna dla monitorowania indywidualnej
ekspozydji na promieniowanie. Chociaz monitorowanie ogdlnego promieniowania
w  srodowisku jest prowadzone rutynowo, to ilosciowe okreslenie
indywidualnego napromienienia jest znacznie trudniejsze, poniewaz zalezy od
roznych czynnikéw srodowiskowych oraz stylu zycia. Opracowanie osobistych
dozymetréw jest niezbedne do uzyskania danych dotyczacych indywidualnego
narazenia na promieniowanie, ktéore mozna nastepnie wykorzysta¢ do ustalania

odpowiednich srodkéw ochronnych.

Diament ma duzy potencjal w dozymetrii pasywnej ze wzgledu na swoje
wlasciwosci:
e jest odporny na swiatlo widzialne tj. zaabsorbowana dawka nie ulega
reemisji
e jest to material rownowazny tkance, poniewaz liczba atomowa diamentu

jest bliska efektywnej liczby atomowej tkanki biologicznej

e technika CVD syntezy diamentu pozwala wykona¢ dozymetry

diamentowe niedrogie i o powtarzalnej jakosci,

e diamentowy dozymetr TL moze mie¢ niewielkie rozmiary, co daje
mozliwos¢ pomiarow duzych gradientow i jest szczegdlnie wazne w

radioterapii

Inne wazne wlasciwosci dozymetryczne diamentu CVD, takie jak wysoka czutos¢
na dawke oraz liniowo$¢ sygnatu w funkcji dawki, stabilno$¢ i powtarzalnos¢

wydaja sie by¢ obiecujace z punktu widzenia rowniez dozymetrii klinicznej.

Celem niniejszej pracy jest opracowanie warunkéw technologicznych konstrukgji

dozymetrow  diamentowych  charakteryzujacych  si¢ =~ wystgpowaniem



pojedynczego piku termoluminescencji (TL) oraz zbadanie stanéw defektowych

odpowiedzialnych za zjawisko TL.

1.2. Przeglad literatury dotyczgcej termoluminescencji w

diamentach

W  praktyce wigkszos¢ materiatow dielektrycznych przy odpowiednim
wzbudzeniu i odpowiedniej temperaturze moze wykazywaé wilasciwosci
termoluminescencyjne. Moga to by¢ materialy monokrystaliczne, polikrystaliczne
lub amorficzne. Nie tylko substancje nieorganiczne, ale takze organiczne wykazuja
zjawisko TL. Kompleksowy przeglad materialow zawarty jest w opracowaniu

S.M.S. McKeevera [12].

Jedne z najbardziej wszechstronnie zbadanych materiatow wykorzystujacych
zjawisko TL to: halogenki metali alkalicznych, takie jak KCl, KBr, KI i NaCl,

napromieniowane w réznych temperaturach mianowicie: 40K, 80K i RT.

Duza liczba prac dotyczacy kwarcu w formie krystalicznej i topionej. Inne
mineraly intensywnie badane, to m.in. fluoryt i kalcyt. Liczbe artykutéw

naukowych dotyczacych réznych materiatow przedstawiono na Rys. 1.
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Rys. 1 Liczba publikacji naukowych na temat termoluminescencji w réznych materiatach.
Zgodnie z Scharmannem [13] zjawiska termoluminescencji byly prawdopodobnie

juz obserwowane przez prehistorycznych jaskiniowcdw. McKinlay [14] zauwaza,
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ze istnieje wiele odniesien dotyczacych zjawisk luminescencji w literaturze
klasycznej i zgodnie z Beckerem [15] $redniowieczni alchemicy wiedzieli, ze
fluoryt i niektdre inne mineraty wykazuja przejsciowe swiecenie po podgrzaniu w
ciemnosci. W 1663 r. Robert Boyle [16] poinformowal Royal Society of London o
,Zaobserwowaniu dziwnego migoczacego swiatta”, gdy ogrzal diament w
ciemnosci [17, 18]. Elsholtz dokonal obserwagji termoluminescencji w mineralnym
fluorycie (fluorek wapnia) w 1676r. [19], a dalsze badania na tym samym materiale
zostaly opublikowane przez Oldenberga [20]. Badania fosforescencji prowadzit E.
Becquerel, ktore kontynuowal jego syn H. Becquerel [21], podajac opis
termoluminescencji w pracy dotyczacej pomiaréw w podczerwieni. Zjawisko
termoluminescencji w meteorytach obserwowat Herschel [22]. W XVIII wieku
zjawisko TL w mineratach, takich jak krysztat gérski, ametyst, topaz, obserwowato

wielu autorow [23].

Termin , termoluminescencja” wprowadzony zostat po raz pierwszy w roku 1889
przez Eilhardta Wiedemanna jako wynik badan réznych rodzajow luminescencji.
Wiedemann i Schmidth [24] jako pierwsi obserwowali zjawisko TL w materiatach
napromieniowanych promieniowaniem katodowym, a takze jako pierwsi
systematycznie zbadali aktywatory termoluminescengji, takie jak mangan, zelazo i
pierwiastki ziem rzadkich [25]. Jednak fakt, ze wtasciwos$ci termoluminescencyjne
materiatow naturalnych mozna regenerowac¢ w laboratorium, opublikowali po
raz pierwszy Trowbridge i Burbank [26]. W 1904 r. Marie Curie zauwazyla [27],
ze wlasciwosci TL krysztalu mozna zregenerowa¢ po ekspozycji na
promieniowanie radu [28]. Od tego momentu obserwuje si¢ znaczne zwiekszanie

zainteresowania zjawiskiem TL.

Jak zauwazyt Marfunin w 1979 r., [29] pelne zrozumienie luminescencji wymaga
znajomosci mechaniki kwantowej, dziedziny, ktéra narodzila si¢ dopiero we

wczesnych dekadach XX wieku. Do tego czasu wiedza na temat skwantowanych



poziomOw energetycznych, teorii pasmowej ciata statego, promienistych i

niepromienistych przejs¢ elektronowych byta jeszcze nieznana.

Niemniej jednak w potowie XX wieku zaczeto rozumieé, ze w procesie
fosforescencji biorg udziat swobodne elektrony w pasmach energetycznych [29].
Wraz z rozwojem pasmowej teorii cial stalych termoluminescencj¢ materialow
krystalicznych mozna bylo wyjasni¢ na podstawie odpowiednich réwnan

kinetycznych.

Wiele wspdtczesnych teorii wywodzi sie¢ z prac Shockleya, Rose, Wialliamsa i
innych publikowanych w okresie od pdznych lat 40. do wczesnych lat 60. XX
wieku [12].

Pierwszy model teoretyczny zjawiska TL opracowali w 1945 r. Randall i Wilkins
[30]. Opracowali oni model tzw. ,kinetyki pierwszego rzedu”. Trzy lat pdzniej
(1948 r). Garlick i Gibson [31] opracowali inny model znany jako ,kinetyka
drugiego rzedu”. Chen i wspotpracownicy [32] w 1981 r. zaproponowali uklad
czterech rownan rézniczkowych opisujacych mechanizm zapetniania pufapek

podczas napromieniowania.

Nalezy wspomnie¢, ze znaczacy wklad w rozwdj teorii TL zawdziecza si¢ réwniez
pracy Kelly’ego & Braunlicha [33]. Publikacja ta zainspirowata dalszy rozwdj tej
dziedziny, ktéry zostal udokumentowany w wielu doskonatych artykutach

przegladowych [34-37] i podrecznikach [29] opublikowanych do korica XX w.

Prace dotyczace zastosowania termoluminescencji do dozymetrii radiacyjnej

rozpoczeto juz pod koniec lat 40. XX wieku [12].

Dozymetry termoluminescencyjne (TLD) powinny speinia¢ nastepujace kryteria
[38]:
e Szeroki zakres liniowosci natezenia luminescencji od pochlonigtej dawki.

e Duza czulos¢, tj. duze natezenie sygnatu TL na jednostke pochionietej

dawki
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e Niezaleznos¢ natezenia TL od typu promieniowania

e Zdolnos¢ do przechowywania informacji dozymetrycznych przez diugi

czas

e DProsta zalezno$¢ krzywej TL (z jednym izolowanym maksimum). Jesli jest

kilka maksimow protokot odczytu staje sie skomplikowany
e Maksimum widma luminescencji powinno odpowiada¢ maksymalnej
czutosci detektora np. fotopowielacza

e Termoluminescencyjny material dozymetryczny powinien by¢ wytrzymaty

mechanicznie, neutralny chemicznie i odporny na promieniowanie.
Nie wszystkie materiaty z Rys. 1 spetniajg powyzsze kryteria.

Najczesciej w dozymetrii stosuje si¢ materialy pokazane na Rys. 2 ktore badano
intensywnie w drugiej polowie XX wieku o czym s$wiadczy liczba doniesien
naukowych. Obecnie najczesciej stasowanym materiatem w dozymetrii, rowniez

osobistej, jest LiF

90000 4 82400

Number of google searches

TLD Materials

Rys. 2 Liczba publikacji dotyczacych termoluminescencyjnych materiatow dozymetrycznych.

Diament jako material termoluminescencyjny

Podstawa dozymetrii promieniowania jest stymulowana termicznie emisja

zapulapkowanych w wyniku absorpcji promieniowania, nosnikéw tadunku na
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defektach sieci krystalicznej (tj. TSC lub TL). NateZenie tej emisji jest bezposrednia
miarg wielkosci pochlonietej dawki promieniowania. Analiza widma TSC lub TL
daje rowniez informacje na temat takich parametréw jak kinetyka emisji, energia
stanu putapkowego, koncentracja standw, przekroj czynny na wychwyt oraz czas
zycia [12]. Dlatego technika TSC lub TL jest przydatna nie tylko do odczytu
dozymetrycznego ale réwniez do badania natury elektrycznie aktywnych

defektow.

Bowlt [39] w 1973 roku jako pierwszy docenil przydatnos¢ TL/TSC jako metody
do badania glebokich poziomow defektéw w naturalnych diamentach typu Ia i
typu Ila. W obu rodzajach diamentow znalazt dominujacy pik TSC przy okoto 565
K o energii putapki okoto 2 eV. To maksimum bylo bardziej intensywne w typie Ia
niz w typie Ila. Przypisat te r6znice intensywnosci maksimum TSC agregatom
azotu wystepujacych w diamentie typu Ia, a niewystepujacej w typie Ila, co

istotnie rdznicuje te dwa typy diamentu.

Od tego momentu badania TSC i TL w naturalnym i polikrystalicznym diamencie
CVD zostaly podjete przez rézine grupy badaczy [40-47]. Wielu z nich
zaobserwowato dominujace maksimum TL/TSC o energii Et rownej okoto 1,1 eV
w  polikrystalicznym diamencie CVD, ktéry wykazuje dobre wlasciwosci
dozymetryczne, takie jak stosunkowo wysoka czulo$¢ dawki, liniowos¢ sygnatu
od wielkosci dawki, stabilnos¢ i powtarzalnos¢. Jednak pomimo szeregu badan
dotyczacych TSC/TL na diamentach poczyniono niewielkie postepy dotyczace

okreslenia natury fizycznej tego centrum rekombinacji promieniste;j.

Wigkszoé¢ badant TSC lub TL na diamentach koncentrowata si¢ na wpltywie
podstawnikowych form atomow azotu i boru na intensywnos¢ pikéw TL/TSC.
Poczatkowo uwazano ze za zjawisko TL/TSC w diamencie CVD odpowiedzialny

jest podstawnikowy azot [46].

Jednak badania Nam i in. [48] pokazaly, ze wzrost koncentracji azotu w diamencie

prowadzi do zmniejszenia intensywnosci maksimum TL/TSC. Potwierdzily to
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rowniez pomiary ESR wykonane przez Gheeraert i in. [43] dotyczace

substytucyjnych centréw azotu (centrum P1) w diamentach CVD.

Badania termoluminescencyjne diamentu CVD domieszkowanego borem na
poziomie mniejszym od 10'® cm?® wykazaly, ze stabe domieszkowanie prowadzi

do zwigkszenia intensywnosci maksimum TL o energii 1.1 eV [48].

Oprocz maksimum o energii 1,1 eV zaobserwowano rowniez stabe maksimum TL
o energii 0,3 eV, ktdre przypisano borowi. Stwierdzono jednak, Ze mimo
domieszkowania bor nie byt bezposrednio odpowiedzialny za wzrost
intensywnosci maksimum przy 1,1 eV, wzrost ten mogt by¢ spowodowany

poprawa jakosci struktury krystalicznej diamentu.

1.3. Zakres prowadzonych badan

Poczatkowo badania dotyczyly mozliwosci syntezy warstw diamentowych

o zatozonych parametrach strukturalnych.

W etapie drugim, gdy ustalono warunki technologiczne na podstawie pomiaréw
strukturalnych takich jak SEM, dyfrakcja rentgenowska oraz spektroskopia
Ramana, wdrozono pomiary parametrow optycznych (rozklad defektow w
warstwach: fotoluminescencja, katodoluminescencja).

Ostatecznie wybrano szes¢ probek polikrystalicznych warstw diamentowych dla
ktorych przeprowadzono pomiary termoluminescencji dla wybranych rodzajow
promieniowania: UV, SEM, X, «a, (. Pomiary wuzupeiniono wynikami
katodoluminescencji i termoluminescencji monokrysztaldow diamentu. Dla
wybranych  probek sprawdzono odpowiedz termoluminescencyjna na

promieniowanie stosowane w diagnostyce i leczeniu onkologicznym.
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2. Synteza i wlasciwosci diamentow

Préby pozyskiwania diamentow syntetycznych trwaty réwniez przed 1955
rokiem, jednak dopiero w tym roku eksperyment konwersji grafitu w diament
zakonczyl sie¢ sukcesem. Zaproponowana metoda polegata na jednoczesnym
oddziatywaniu na grafit dwoch czynnikow: cisnienia (okoto 12 GPa) i temperatury
(okoto 2800 K) [49]. Technologia ta znana jest i wykorzystywana rowniez
wspotczesnie (oczywiscie z licznymi modyfikacjami) jako HP-HT (High Pressure
and High Temperature). Prawdopodobnie inspiracja do ustalenia tak ekstremalnych
parametrow (ciSnienia i temperatury) byly przypuszczenia dotyczace genezy

powstawania diamentow w warunkach naturalnych.

Wspotczesne komory cisnieniowo-temperaturowe stosowane podczas syntezy
diamentow w metodzie HP-HT charakteryzuje przede wszystkim duzy gradient
temperatury oraz mozliwosc¢ stosowania katalizatorow prowadzonych reakgji (Ge,
P, Cu, Pd lub metali aktywnych, takich jak: Fe, Ni, Cr, Mn, Co, Ru, Rd, Os, Ir, Ta,
Pt) [50, 51].

Diament mozna opisa¢ jako metastabilng forma wegla. Pojecie to oznacza, ze
diament jest stabilny kinetycznie, lecz nie jest stabilny termodynamicznie.
Prawidlowo dobrane warunki ci$nieniowo-temperaturowe w procesie HP-HT
oznaczaja  stworzenie sytuacji w  ktorej diament bedzie stabilny
termodynamicznie. Diagram fazowy dla wegla przedstawiono na Rys. 3 na
ktorym wida¢ rowniez wplyw katalizatorow na warunki procesowe syntezy

diamentow.
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Rys. 3. Wykres fazowy wegla (za [52]).

Przy bardzo matej roznicy entalpii diamentu i grafitu (2.9 kJ/mol [53]),
interkonwersja w warunkach normalnych z diamentu do grafitu nie przebiega
gltownie z powodu duzej bariery energii aktywacji. Jest to réwniez przyczyna
stosunkowo rzadkiego wystepowania diamentu w przyrodzie.

W metodzie HP-HT mozliwe jest domieszkowanie. Najczestsza domieszka jest
azot. Domieszkami moga tez by¢ stosowane katalizatory. Innymi rodzajami
domieszek sa zwiazki chemiczne umieszczane w obszarze reakgji: Si, Oz, B20s, As.
Wada opisywanej metody jest stosunkowo niska predkos¢ wzrostu krysztatéw
(maksymalnie okoto 1,5 um/h). Wymiary krystalitow ograniczone sa czasem
wzrostu ktérego diugos¢ jest zalezna od stabilnosci warunkow cisnieniowo-
temperaturowych. Posréd zalet mozna wymieni¢ mozliwos¢ pozyskania

krysztalow o zadawalajacej czystosci (pozbawionych inkluzji).

2.1. Metody syntezy diamentow z fazy gazowej (CVD)

Rownolegle z rozwojem metod HP-HT syntezy diamentow trwaly prace
nad metodami pozyskiwania tej formy wegla w warunkach nizszych temperatur i
cisnien.
Jednym z pionieréw tych badan byt W.G Eversole z Union Carbide Corporation.

Jego prace ktore prowadzit od 1949 roku doprowadzity do uzyskania patentu w
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roku 1958 [54]. Metoda opatentowana przez Eversola polegata na naprzemiennym
przepuszczaniu metanu i wodoru, a nastepnie wodoru nad goracaq powierzchnig
proszku diamentowego. Podczas tego procesu metan ulegajac pirolizie stawat sie
zrédlem wegla jednoczesnie dla diamentu i grafitu. W kolejnym etapie
przeptywajacy nad goraca powierzchniag wodor miat za zadanie wytrawiac grafit.
Reakcje te mozna opisac nastepujaco [54]:
CHg4 + Ciepto — Diament + Grafit + 2H,, (1)

H, + (Diament + Grafit) + Ciepto — Diament + CHy,. 2
Inng metode opracowat w roku 1956, B.V. Spitsyn [55]. Zaproponowal on, aby
synteze diamentu prowadzi¢ w warunkach niskiego ci$nienia jako skutek
termicznego rozktadu czterojodku wegla, podczas ktorego na zarodziach proszku
diamentowego miat nastepowac wzrost diamentu.
Przelomem byly lata 1960 - 1970. W tym okresie Angus zauwazyl preferencyjny
sposob trawienia przez atomowy wodor roznych form wegla w procesach syntezy
diamentu z fazy gazowej. Okazalo si¢, ze formy nie diamentowe sa trawione
szybciej niz diament [56].
Pierwszy reaktor CVD (Chemical Vapor Deposition) wykorzystujacy do dysocjacji
atomowego wodoru i weglowodoru gorace widokno (metoda HFCVD - Hot
Filament Chemical Vapor Deposition) zbudowali w 1982 roku naukowcy japonscy z
National Institute for Research in Inorganic Materials (NIRIM) [57, 58]. Ta sama grupa
opublikowata takze wyniki dotyczace syntezy diamentu z wykorzystaniem

plazmy mikrofalowej [59].

2.1.1. Metoda plazmy mikrofalowej

Metoda plazmy mikrofalowej MPCVD (Microwave Plasma CVD)
zilustrowana schematycznie na Rys. 4, polega na wykorzystaniu plazmy

generowanej przy uzyciu mikrofal w atmosferze wodoru i prekursora wegla. Stan
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uzyskanej podczas syntezy plazmy odpowiada za jako$¢ otrzymywanych na

podiozach procesowych warstw diamentowych [60].

process gases

microwave ‘ ‘ ‘ plasma
generator

/ i — @ tuner

o | -

I #:— —— substrate
waveguide =

™ heater

pump

Rys. 4. Przyktadowy schemat aparatury do syntezy diamentu z zastosowaniem plazmy
wzbudzonej mikrofalowo (MPCVD) [61].

Metoda MPCVD jest wspdtczesnie szeroko stosowana, zwlaszcza w laboratoriach.
Jej zaletami jest stabilnos¢ i powtarzalnos¢ procesowa, co pozwala na prowadzenie
procesow technologicznych przez diugi czas. Ponadto technologia ta jest
energooszczedna a sama plazma charakteryzuje si¢ duza gestoscia. Wada jest
stosunkowo mate pole wzrostu warstwy diamentowej, ograniczone do obszaru
plazmy, mata predko$¢ wzrostu warstwy i niekiedy duza zawarto$¢ fazy

amorficzne;j.
Typowe parametry technologiczne procesu MPCVD to [60, 62, 63]:
e temperatura podloza procesowego: od 1000 do 1400 K,
e ci$nienie w komorze reaktora od 10 do 100 Tor,
e sklad gazéw reakcyjnych od 0,2 do 2% CHai w gazie roboczym,

e czestotliwos¢ wzbudzenia plazmy mikrofalowej 2,45 GHz.
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2.1.2. Metoda CVD z goracym wloknem

Schematyczne przedstawienie reaktora pracujacego w oparciu o metode
CVD z goracym widknem pokazano na Rys. 5. W metodzie HFCVD (Hot Filament
CVD), widkno jest nagrzewane oporowo do temperatury od okoto 2000 do 2800 K,
natomiast podloze do temperatury od 800 do 1300 K. Materiatlem wildkna jest
najczesciej drut wolframowy, rzadziej wykorzystywany jest tantal, molibden i

ren.

Gaz roboczy jest mieszaning wodoru i weglowodoru, najczesciej jest to mieszanina
(0,5+3%) metanu w wodorze [60]. Predkos¢ wzrostu diamentu w metodzie
HFCVD moze osiaga¢ 5 um/h. Technika ta umozliwia otrzymywanie powlok

mikro- i nanokrystalicznych.

process
gases +

filament | | substrate
-hﬂﬁﬁﬂ /
LS

heaterk-

pump

Rys. 5. Schemat aparatury umozliwiajgcej synteze warstw diamentowych metodqg HFCVD [61].
W technice HFCVD zasadnicza role odgrywa gorace wtokno, na ktérym nastepuje
dysocjacja molekularnego wodoru i weglowodoru. Z powodow oczywistych jest
ono réwniez wykorzystywane do uzyskiwania odpowiedniej temperatury
podtoza procesowego. Zjawisko katalitycznej dysocjacji na powierzchni wolframu
molekularnego wodoru do wodoru atomowego, zostalo poczatkowo opisane

przez Langumire’a [64], proces ten zostat szerzej opisany przez Hickmotte’a [65].
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Opisywany mechanizm zachodzi dwustopniowo. W etapie pierwszym nastepuje
absorpcja molekularnego wodoru na powierzchni wolframu, po czym

obserwowane jest zjawisko desorpcja atomowego wodoru do fazy gazowe;j.

W poczatkowym okresie procesu syntezy HFCVD nowe wlokno wolframowe
ulega karburyzacii (uweglaniu). Jest to skutek reakgi 2z rodnikami
weglowodorowymi [66]. Mechanizm uweglania zmienia mikrostrukture
wolframu, co zmniejsza jego elastycznos¢ i skutkuje skrdéceniem czasu zycia
wldkna (widkno staje si¢ kruche i stabo relaksuje wraz ze zmianami temperatury).
Podczas karburyzacji ktora trwa zwykle kilkanascie minut [66], spowalnia
ewentualny wzrost fazy diamentowej na podlozu procesowym z powodu

zubozenia w wegiel przestrzeni wokot widkna (tworzy sie weglik wolframu).

W metodach CVD jako gaz roboczy stosuje si¢ mieszaning weglowodoru i
wodoru. Gaz roboczy ulega aktywacji termicznej lub plazmowej, nastepnie
dyfunduje w kierunku podtoza (Rys. 6). W metodzie HFCVD podtoze procesowe

jest nagrzewane zazwyczaj radiacyjnie od widkna.

Reactants

CHa + Hz

Activation

Hs e, heat o

CHs+ H— CHs+ Hz

Flow and Reaction

Rys. 6. Procesy zachodzqce podczas wzrostu warstw diamentowych w metodach CVD [67].
Poniewaz synteza z fazy gazowej (CVD) zachodzi w warunkach metastabilnych
dla diamentu a jednoczesnie w obszarze stabilnosci dla fazy grafitowej, wraz ze

wzrostem diamentu nastepowac bedzie wzrost fazy grafitopodobnej (Rys. 3). Jak
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juz sygnalizowano atomowy woddr wytrawia diament wolniej niz faze grafitowa
(Rozdziat 2.1: J.C. Angus [56]). Rdznica predkosci trawienia jest znaczna, okoto 30
razy szybciej podczas syntezy dowolng metoda CVD trawiona jest faza grafitowa

od diamentu.

Prawidlowy, zakonczony sukcesem proces syntezy CVD dowolnego typu

charakteryzuje si¢ czterema rownie waznymi etapami:
e przeptyw gazdéw reakcyjnych do reaktora,
e aktywacja reagentow,
e transport aktywnych czastek do powierzchni podioza reakcyjnego,
e wlasciwe reakcje chemiczne wzrostu diamentu i innych postaci wegla.

Metody CVD optymalizowane sa giownie pod katem generacji atomowego
wodoru w poblize powierzchni podioza na ktérym planowany jest wzrost
diamentu. Transport atomowego wodoru w mieszaninie weglowodoru
i molekularnego wodoru zalezy w znacznym stopniu od czasu zycia, szybkosci
rekombinacji oraz dlugosci drogi dryfu. Parametry powyzsze zaleza od takich
warunkow procesu jak: temperatura plazmy, temperatura podtoza i sumaryczne
ci$nienie gazu roboczego [61].

Prawidlowe, pelne uzasadnienie roli atomowego wodoru w procesach CVD nie

zostato do dzi$ rozpoznane. Wedlug Fabisiaka [68] mozna ja okresli¢ jako:
e Stabilizacja powierzchni diamentu

Powstale, zerwane wiazania C - C diamentu (o) o hybrydyzacji sp® sa
energetycznie niestabilne i fatwo moga przechodzi¢ w faze sp? woddr atomowy

"wysyca" je i stabilizuje powierzchnie [68, 69].
e Generowanie luk powierzchniowych
Poniewaz wiazania C - H sa silniejsze (104 kcal/mol) od wigzan C - C

(83 kcal/mol), wzrost fazy stalej moze by¢ blokowany. Strumien plazmy w

20



kontakcie = z powierzchnia ~ diamentu  prowadzi do  tworzenia luk
powierzchniowych oraz czasteczki wodoru. Pomimo, iz wigksze jest
prawdopodobienstwo powtdrnego wysycenia zerwanego Wwigzania przez
atomowy wodor, jednak jest rowniez mozliwe (prawdopodobienstwo 1:10000), ze
zostanie ono wysycone przez rodnik weglowodorowy, prowadzac do wzrostu

fazy statej.
e Generowaniu rodnikéw weglowodorowych

Atomowy woddr reagujac z metanem tworzy czasteczkowy wodor oraz rodnik
metylowy. Rodnik metylowy jest prawdopodobnie elementem odpowiedzialnym

za wzrost fazy diamentowe;.
e Selektywne trawienie réznych form wegla

Szybko$¢ wzrostu warstwy diamentowej zalezy od efektywnosci aktywacji
molekut weglowodorowych oraz od predkosci aktywnych molekut w kierunku
goracego podtoza (500 — 1200 °C), na ktérym nastepuje synteza diamentu. Wzrost
w innych temperaturach jest mozliwy, ale otrzymywane warstwy moga zawierac
znaczng ilos¢ grafitopodobnej fazy niediamentowej lub  domieszke

diamentopodobnego wegla amorficznego (DLC- diamondlike carbon).

c

obszar wrrostu
diamentu

wigiel
C_H amorliczmy .
272 o5 co

1-3% CH

Rys. 7. Diagram Bachmanna [70]
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Obok temperatury podloza procesowego duze znaczenie dla jakosci
syntezowanych warstw diamentowych ma dobor skiadu gazu roboczego. Na
podstawie szeregu badan P. Bachman [70] opracowat diagram pokazujacy w
sposob ogolny, jaki powinien by¢ sktad gazu roboczego niezaleznie od wyboru

metody CVD (Rys. 7).

R.F. Davis [71] zaproponowal nastepujacy, dwustopniowy przebieg reakcji

syntezy diamentu z fazy gazowej:

Proces trawienia:

NC(graphitey + mMH— CyHp,. 3

Proces wzrostu:

ChHm _’nC(diamond) + mH, 4)

gdzie:m orazn (=0,1,2.....)

Analiza reakcji z rownan (3) i (4) sugeruje, ze atomy wodoru nie ulegaja procesowi
,konsumpgji", lecz poddane sa raczej procesowi recyclingu. S. Jau i koledzy [72]
sugeruja, ze mozliwe jest dokonanie syntezy diamentu z grafitu w systemie
zamknietym, to znaczy bez przeptywu wodoru.

Etapy procesu wzrostu fazy diamentowej przedstawia Rys. 8. W fazie poczatkowej
powierzchnia podloza jest praktycznie catkowicie pokryta przez zaadsorbowany
woddr. Liczba miejsc w ktérych mogtyby by¢ zaadsorbowane molekuty
zawierajace wegiel (CHs) jest ograniczona. Atomowy wodor z fazy gazowej moze
usuwac¢ wodor powierzchniowy. Powstaly wakat moze by¢ wypelniony przez
zaadsorbowany rodnik metylowy CHs, lub tez wodor atomowy. Jednoczesnie
rodniki metylowe z fazy gazowej w wyniku zderzen z powierzchnia podtoza,
moga prowadzi¢ do usuniecia wodoru powierzchniowego oraz wbudowywac sie

w powierzchnie podtoza.
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Rys. 8. Reakcje chemiczne odpowiedzialne za wzrost fazy diamentowej (na podstawie [61, 69]).
Atomowy woddr z fazy gazowej moze oderwac¢ atom wodoru od zaabsorbowanej
grupy CHs, tworzac rodnik CH: Rodnik taki wraz zsasiednia grupa CHs,

utworzy wigzanie chemiczne prowadzace do powstania struktury pierscieniowe;j.

Zaprezentowany model wzrostu fazy diamentowej moze sugerowac stopniowe
dodawania atomow wegla do istniejacej juz sieci diamentowej. Katalizatorem tych
zmian bedzie atomowy woddr. W gazie roboczym, ktory zawiera pewna ilos¢
atomow tlenu, role podobna do wodoru pehic¢ bedzie grupa OH. Jest ona jednak

bardziej efektywna w procesie trawienia fazy grafitopodobnej.

W swietle doniesient literaturowych wspdtczesnie dostepnych, przedstawiony
mechanizm wzrostu diamentu wydaje si¢ wiarygodny. Nalezy jednak pamiegtac,
ze jest to uproszczenie, gdyz proces wzrostu fazy diamentowej jest zalezny od
reakcji chemicznych zachodzacych w fazie gazowej, od geometrii reaktora, a takze
od typu powierzchni krystalitu, bedacego zarodzig wzrostu [61].

Nie bez znaczenia jest rowniez fakt, ze rosnaca na krzemie warstwa diamentowa
sklada si¢ z krystalitow diamentu, ale rowniez z innych faz wegla (np. wegiel
amorficzny) a zwlaszcza, ze pomiedzy wilasciwa faza diamentowaq a podlozem

(krzemem) obserwuje si¢ cienka warstwe amorficznego weglika krzemu [73].
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2.2. Defekty w diamentach

Kazda struktura krystaliczna charakteryzuje si¢ pewna liczba defektow.
Defekty krystalograficzne moga by¢ wynikiem nieregularnosci sieci krystalicznej
lub zewnetrznych zanieczyszczen pochodzacych od innych atomdw
wystepujacych w formie podstawnikowej (substytucyjnej) lub w formie

miedzyweztowej wprowadzonych w trakcie lub po wzroscie diamentu.

Defekty wplywaja na wlasciwosci fizyczne diamentu i okreslaja, do jakiego typu
diamentu jest przypisany; dotyczy to najbardziej barwy diamentu oraz
przewodnictwa elektrycznego. Defekty mozna bada¢ za pomoca réznych
rodzajow spektroskopii, w tym elektronowego rezonansu—paramagnetycznego
(EPR), fotoluminescencji (PL) lub katodoluminescencji (CL) oraz spektroskopii
absorpcyjnej w podczerwieni (IR), w Swietle widzialnym i ultrafioletowym (UV-
VIS). Widmo absorpcyjne stuzy nie tylko do identyfikacji defektow, ale takze do
oszacowania ich koncentracji; moze réwniez stuzy¢ do odrdzniania diamentow
naturalnych od syntetycznych [74].

W diamentach naturalnych praz syntetycznych zaobserwowano ponad 100
roznego rodzaju defektow. W tej czeSci omowione zostang jedynie te defekty,
ktore wystepuja w obu formach diamentu tj. w naturalnym i otrzymywanym
syntetycznie, a ktére majg istotny wplyw na wlasciwosci bedace przedmiotem

badan w ramach tej pracy.

2.2.1. Defekty powstale w wyniku domieszkowania.

Rézne analizy pierwiastkowe diamentu ujawniaja szeroki zakres domieszek
[75]. Jednak w wigkszosci pochodza one z wtracen ciat obcych w diamencie, ktdre
moga mie¢ rozmiar nanometrow i sa niewidoczne w mikroskopie optycznym.
Ponadto praktycznie kazdy pierwiastek mozna wprowadzi¢ do sieci krystalicznej

diamentu przez implantacje jonéw. Bardziej istotne sg pierwiastki, ktéore mozna
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wprowadzi¢ do sieci diamentowej jako pojedyncze atomy (lub mate skupiska
atomow) podczas wzrostu diamentu. Naleza do nich takie pierwiastki jak azot,
bor, wodor, krzem, fosfor, nikiel, kobalt i by¢ moze siarka. W. Kaiser zauwazyt ze
wazna domieszka diamentu jest tlen [76]. Dwa centra paramagnetyczne (OK1 i
N3) zwiazane z tlenem zidentyfikowano za pomoca EPR (Elektronowy Rezonans
Paramagnetyczny) i przypisano kompleksom azotowo-tlenowym chociaz ich

koncentracja jest niewielka wynoszaca zaledwie kilka ppm [77].

Domieszka azotowa

Najczestsza domieszka diamentu jest azot [76]. Wczesniej uwazano, ze
wszystkie defekty sieci krystalicznej diamentu sa wynikiem anomalii
strukturalnych; podzniejsze badania ujawnily obecnos¢ azotu w wigkszosci
diamentow wystepujacego w wielu roznych konfiguracjach. Wiekszos¢ azotu

wchodzi do sieci diamentowej w formie podstawnikowej oraz agregatow [78].

Wiasciwosci absorpcyjne jak i inne wtasciwosci diamentu w duzym stopniu zaleza
od zawarto$ci azotu i stopnia jego agregacji. Chociaz wszystkie konfiguracje
agregatow powoduja absorpcje w podczerwieni, diamenty zawierajace
zagregowany azot sa zwykle bezbarwne (niewielkie zabarwienie Zotto-brazowe),
tj. wykazuja niewielka absorpcje w widmie widzialnym [79]. Strukture czterech

gltownych defektow zwigzanych z azotem przedstawiono na Rys.9.

Defekt C Defekt A Defekt B
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Defekt N3 Defekt N2 Defekt N-V~

Rys. 9 Centra azotowe w sieci krystalicznej diamentu

Centrum azotowe typu A

Centrum A jest prawdopodobnie najczestszym defektem wystepujacym w
diamencie naturalnym. Defekt ten skiada si¢ z sasiadujacej pary atomow azotu w
formie podstawnikowej. Poniewaz wystepuje absorbcja $wiatta UV o energii ok. 4
eV (310 nm, czyli niewidzialne), zatem nie powoduje on zabarwienia. Diament

zawierajacy azot gtdéwnie w postaci A, sklasyfikowany jako typ IaA [80].

Defekt typu A jest diamagnetyczny, ale po zjonizowaniu przez swiatlo UV staje si¢
defektem paramagnetycznym o nazwie W24. Wykazuje réwniez absorpcje w
podczerwieni o widmie wyraznie réznym od defektow C lub B. Jego najsilniejszy
pik wystepuje  przy 1282 cm? jest rutynowo uzywany do oszacowania

koncentracji azotu w formie A [81].

Centrum azotowe typu B

Istnieje ogolna zgoda co do tego, ze centrum B (czasami nazywane B1) skiada sie z
luki (wakansji) otoczonej czterema atomami azotu w formie podstawnikowej [74,
79, 82]. Model ten jest zgodny z innymi wynikami eksperymentalnymi, ale nie ma
bezposrednich danych spektroskopowych, ktore by to potwierdzaty. Diamenty, w
ktérych wiekszos¢ centrow azotowychB wystepuja rzadko sa klasyfikowane jako
typ IaB. Wigkszo$¢ diamentéw szlachetnych zawiera mieszanine centréw A i B
wraz z centrami N3. Podobnie jak centra A, centra B nie wywotuja zabarwienia, a
centrom B nie mozna przypisa¢ zadnej absorpcji promieniowania UV ani

widzialnego. Centrum B ma charakterystyczne widmo absorpcji w IR z ostrym
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pikiem przy 1332 cm™ i szerszym pasmem o maksimum przy 1280 cm, ktdre jest

rutynowo uzywane do szacowania koncentracji azotu w formie B [83].

Centrum azotowe typu C

Centrum C odpowiada elektrycznie obojetnym pojedynczym atomom
azotu w formie podstawnikowej w sieci diamentu. Sg one tatwo rejestrowane za
pomoca EPR [84] (w ktérych mylaco nazywane sa centrami P1). Centra C nadaja
diamentom kolor od ciemnozottego do brazowego. Diamenty takie klasyfikuje si¢
jako typ Ibi powszechnie nazywa , diamentami kanaryjskimi”, ktore rzadko majq
charakter kamieni szlachetnych. Wigkszos¢ syntetycznych diamentow
wytwarzanych technika wysokocisnieniowa i wysokotemperaturowa (HPHT)
zawiera duza koncentracje azotu w formie C. Juz jeden atom azotu na 100 000
atomow wegla powoduje zolte zabarwienie. Poniewaz atomy azotu maja pigc
dostepnych elektronow (o jeden wiecej niz atomy wegla), dzialaja one jako
»glebokie donory”; co oznacza, ze kazdy podstawnikowy azot ma dodatkowy
elektron do oddania i moze tworzy¢ energetyczne poziomy donorowe w pasmie
wzbronionym. Swiatto o energii powyzej ~2,2 eV moze wéwczas wzbudzié

elektrony donorowe do pasma przewodnictwa, powodujac zotte zabarwienie [78].

Centrum C daje charakterystyczne widmo absorpcjii w podczerwieni z ostrym
pikiem przy 1344 cm™ i szersze pasmo przy 1130 cm™. Te pasma absorpcyjne sa
rutynowo stosowane do okreslania koncentracji azotu w formie podstawnikowej
[85].

Defekty akceptorowe w diamencie moga doprowadzi¢ do jonizacji azotu w
centrum C przeksztalcajac go w centrum C'. Obserwujemy wtedy
charakterystyczne widmo absorpcji IR z ostrym maksimum w 1332 cm® i

szerszymi i stabszymi pikami przy 1115, 1046 i 950 cm [86].
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Centra azotowe typu N3 i N2

Centrum N3 sklada si¢ z trzech atomdéw azotu otaczajacych luke. Jego
koncentracja stanowi tylko ulamek koncentracji centrow A i B. Centrum N3 jest
paramagnetyczne, wiec jego budowa jest dobrze znana z analizy widma EPR P2.
Defekt ten odpowiedzialny jest za silng absorpcje i luminescencje dla dtugosci fali
415 nm, a zatem sam nie wywotuje zabarwienia diamentu. Jednak centrum N3
zawsze towarzyszy centrum N2, majace lini¢ absorpcji przy 478 nm (i bez

luminescencji). W rezultacie diamenty bogate w centra N3 / N2 maja kolor zotty

Domieszki boru

Bor wbudowuje si¢ w sie¢ krystaliczna diamentu w  postaci
podstawnikowej. Diamenty zawierajace bor naleza do typu IIb. Tylko jeden
procent naturalnych diamentéw jest tego typu, a wiekszo$¢ z nich ma kolor od
niebieskiego do szarego. Bor jest akceptorem tworzac stany o energii 0,37 eV
powyzej wierzchotka pasma walencyjnego [87]. Diament domieszkowany borem
staje sie polprzewodnikiem typu p. Juz jeden atom boru na 1 000 000 atomdéw

wegla wystarczy aby drastycznie zwigkszy¢ jego przewodnictwo elektryczne.

Diamenty domieszkowane borem przepuszczaja swiatto do 250 nm i pochtaniaja
troche Swiatla czerwonego i podczerwonego (stad kolor niebieski); moga

fosforyzowac na niebiesko po ekspozycji na swiatto ultrafioletowe [87].

Domieszka wodoru

Wodér jest jedna z najwazniejszych technologicznie domieszek w
diamencie. Defekty zwiazane z wodorem znacznie si¢ rdznia w przypadku
diamentu naturalnego i otrzymywanego syntetycznie. Warstwy diamentowe
wytwarzane sg technikami chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD) w
atmosferze bogatej w wodor. W polikrystalicznych warstwach diamentowych

znaczna czes¢ wodoru moze znajdowaé si¢ na granicach miedzy ,ziarnami”
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diamentu lub we wtraceniach niediamentowych faz wegla o hybrydyzacji sp>. W
sieci diamentu zaobserwowano za pomoca EPR kompleksy typu luka-wodor [88]
i wakansu wodor - azot [89]. Ponadto w widmach IR zarejestrowano liczne pasma
absorpcyjne zwiazane z wodorem [90]. Wykazano eksperymentalnie, ze wodor

powoduje pasywacje elektrycznie czynnych domieszek borowych [91].

2.2.2. Inne defekty

W wyniku napromieniowania wysokoenergetycznymi czastkami, o,  lub vy
(w laboratorium lub w naturze) wytwarzane sa defekty zwane defektami Frenkla
tj. atom wegla zostaje wybity z pozycji wezlowej do miedzyweztowej z
jednoczesng kreacja luki. Wazng réznica miedzy luka a atomem wegla w pozydji
miedzyweztowej jest to, ze luka jest bardzo stabilna do temperatury ok. 700°C zas
wegiel miedzyweztowy tatwo migruje nawet w temperaturach azotowych [92].
Pojedyncze atomy miedzywezlowe w wyniku migracji moga tworzy¢ wigksze

agregaty [93].

Powyzej 700°C pojedyncze luki moga migrowac tworzac agregaty w postaci
podwojnych luk a wyzszych temperaturach nawet multi luk co daje zabarwienie
brazowe do ciemnobrazowego [94].

Czestymi defektami sa dyslokacje. Dwa gltowne typy dyslokacji to dyslokacja
poslizgowa, w ktorej dochodzi do przesuniecia miedzy warstwami atomdéw o
roznych indeksach (te, ktére nie leza bezposrednio nad soba) oraz dyslokacja
srubowa, w ktorej nastepuje zerwanie wiazant miedzy atomami o tym samym
indeksie.

W wyniku wygrzewania w wyzszych temperaturach lub napromieniowania moze
dochodzi¢ do oddzialywania miedzy defektami oraz tworzenia si¢ nowych
kompleksow defektéw. Najwazniejsza role peinia tu luki, ktére tatwo

oddzialywuja z weglem miedzywezlowym oraz z azotem. Luki sg skutecznie
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wychwytywane przez centra azotowe typu A, B i C. Wskaznik pulapkowania jest
najwyzszy dla centrow typu C, 8 razy nizszy dla centréw typu A i 30 razy nizszy

niz dla centrow typu B [95].

3. Oddzialywanie promieniowania z materig

3.1. Promieniowanie UV

Promieniowanie ultrafioletowe to promieniowanie elektromagnetyczne o
dtugosci fal pomiedzy 10 a 400 nm. Jest to promieniowanie niewidzialne dla
czlowieka. Promieniowanie ultrafioletowe zostalo odkryte niezaleznie przez

Johanna Wilhelma Rittera [96] oraz Williama Hyde’a Wollastona [97].

Ultrafiolet umownie dzieli si¢ na kilka zakresow (Tabela 1).

Tabela 1. Podziat spektrum promieniowania UV na podzakresy [98].

Kategoria | Podkategoria | Zakres dlugosci fal .
. - Opis
widmowa | widmowa (nm)
uv 100 <A <400 Ultrafiolet
VUV 10 <A <200 Ultrafiolet prozniowy
EUV 10<A <121 Ultrafiolet skrajny (ekstremalny)
H Lyman-a 121 <A <122 Linia widmowa Lyman-alfa
Ultrafiolet | FUV 122 <A <200 Ultrafiolet daleki
uUvC 100 <A <280 Ultrafiolet C
MUV 200 <A <300 Ultrafiolet posredni
uvB 280 <A <315 Ultrafiolet B
NUV 300 <A <400 Ultrafiolet bliski
UVA 315 <A <400 Ultrafiolet A

Uwzgledniajac mozliwe skutki oddzialywania promieniowania UV na organizmy
zywe, nalezy zwrdci¢ szczegdlna uwage na trzy zakresy promieniowania opisane
w Tabeli 1: UVC (od 100 do 280 nm), UVB (od 280 do 315 nm) i UVA (od 315 do
400 nm).

Storice jest naturalnym zrddlem promieniowania UV. Jednak dzigki warstwie

ozonowej w atmosferze Ziemi do jej powierzchni dociera tylko okolo 5%
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promieniowania UVB, 95% to promieniowanie UVA [99]. Sztuczne zrddia
promieniowania UV to lampy uzywane w fototerapii (terapia UV), lampy rteciowe,
lampy ksenonowe i ksenonowo-rteciowe (procesy utwardzania emulsji w
fotolitografii, dezynfekcja, testowanie paneli stonecznych), palniki plazmowe i

tuki spawalnicze.

Promieniowanie UV jest przyczyna wiekszosci nowotworéw skory. Do
najpopularniejszych ~ naleza: rak  podstawnokomoérkowy,  nowotwor
ptaskonabtonkowy oraz rzadziej czerniak [99]. Badania wykazaty, ze osoby
korzystajace z ,solarium” zwigkszaja ryzyko zachorowania na czerniaka skory
jesli  rozpoczety opalanie przed 30 rokiem Zycia a ryzyko raka
podstawnokomorkowego i ptaskonablonkowego rosnie u 0s6b rozpoczynajacych
opalanie w solarium przed 25 rokiem zycia [99]. Oprocz wymienionych zmian
nowotworowych ekspozycja na promienie UV moze powodowac przedwczesne
starzenie si¢ skory, zmarszczki, plamy watrobowe, stan zapalny lub poparzenie

rogdwki, za¢me, ostabienie uktadu odpornosciowego [99].

Pozytywnym skutkiem dziatania promieniowania UV na skore jest wytwarzanie
witaminy D. Nalezy jednak zauwazy¢, ze witamina D, pomagajaca zmniejszy¢
ryzyko niektérych nowotworow, moze by¢ pozyskiwana przez organizm
czlowieka rowniez w inny sposob (dieta, suplementy witaminowe), co sprawia ze
szkody powodowane oddzialywaniem promieniowania UV na skére czlowieka

znacznie przewyzszaja zyski.

W  zwiazku z powyzszym wydaje sie¢ uzasadnione monitorowanie
indywidualnego narazenia na promieniowanie UV czlowieka, ktory w sposob
niepowtarzalny realizuje swoj styl zycia, co wiaze si¢ z potencjalnym

wystapieniem o niego objawow choroby nowotworowe;.

Jaki powinien by¢ dozymetr osobisty rejestrujacy ekspozycje na promieniowanie

UV przeznaczony dla masowego uzytkownika [12]:
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e powinien reagowac tylko na promieniowanie UV,

e ilo$¢ energii zdeponowana przez jakiekolwiek promieniowanie w materiale
dozymetrycznym powinna by¢ zblizona do ilosci zdeponowanej w tkance

biologicznej,
e szeroki zakres dynamiki; powinien mie¢ duza czutos¢ na dawke,
e stabilnos¢, czyli diugi czas relaksacji zaputapkowanego tadunku (fading)
e geometria, dozymetr powinien by¢ maty
e cena, koszt zakupu (uzasadnienie posiadania) i koszt produkgji (masowos¢).

Warstwy diamentowe speiniajg powyzsze warunki:

sa nieczule dla swiatta stonecznego dzigki duzej przerwie energetycznej

e liczba atomowa diamentu jest zblizona do efektywnej liczby atomowej

tkanki biologicznej,

e wykorzystujac technike syntezy CVD, dozymetry diamentowe moga by¢

wykonane w rozsadnej cenie i o powtarzalnej jakosci,

e diament CVD moze by¢ bardzo maty i zamontowany jako kolczyk, broszka

itp., co umozliwi noszenie go przez dlugi czas bez dyskomfortu.

Pozostate cechy warstw diamentowych: czulos¢ na dawke, stabilnos¢ i
odtwarzalno$¢, znajduja potwierdzenie w wielu pracach omawiajacych

wlasciwosci warstw diamentowych CVD [40, 41, 100, 101].

3.2. Promieniowanie jonizujace

Promieniowanie jonizujace (jadrowe) to czastki naladowane: elektrony,
protony, deuterony, czastki a oraz nienatadowane: jak fotony czy neutrony.
Wszystkie te czastki niosa ze soba energie i przekazuja ja materii przez ktorg

przechodza.
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Promieniowanie  jonizujace =~ emitowane  przez jadra  pierwiastkow
promieniotworczych dzielimy na trzy rodzaje:

e promieniowanie « - strumien dodatnio natadowanych czastek
identycznych z jadrami helu, masa czastki a jest rOwna masie jadra helu,
dodatni tadunek jest rowny podwojonemu tadunkowi elementarnemu,
wystepuja najczesciej, najszybciej traca energie, maja zasieg do kilku
centymetréw,

e promieniowanie 3 — strumien ujemnie natadowanych czastek, ktorymi sa
elektrony, wystepuja rzadziej, maja wigkszy zasieg do kilku metrow,

e promieniowanie y — promieniowanie elektromagnetyczne o bardzo malej
dtugosci fali (<10° m), czyli strumien fotonéw o duzej energii (kwanty
gamma), wystepuja najrzadziej, najwolniej traca energie i maja najwigekszy
zasieg penetragcji (kilkanascie centymetréw do kilku metréow).

Skutki biologiczne promieniowania zaleza od rodzaju i energii promieniowania
absorbowanego przez zywy organizm. Czastki naladowane moga wywotywac
jonizacje tj. wybija¢ elektrony z atomow, wzbudzac¢ atomy, rozrywaé wiazania
czasteczkowe, a zatem uszkadzac lub niszczy¢ tkanke. Maja one maly zasieg w
materii, dlatego wieksze niebezpieczenstwo istnieje podczas skazenia wewnatrz
organizmu zrddiami tego promieniowania. Niepozadane skutki oddziatywania
promieniowania jonizujgcego z organizmami zywymi to:

e powstanie szkodliwych czastek dla procesow zyciowych,

e uszkodzenie DNA,

e nowotwory.

Najwigksze uszkodzenia powoduja czastki «, lecz jako stabo przenikliwe moga
dosta¢ sie do organizmu tylko poprzez powietrze, zywnos¢ itd. Czastki i v
powoduja uszkodzenia o mniejszej koncentracji, lecz wnikaja gleboko do
organizmu. Oddzialywanie promieniowania X i y polega gléwne na jonizacji

towarzyszacej zjawisku Comptona i zjawisku fotoelektrycznym. Ze wzgledu na
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duzy zasieg promieni X, y i neutronéw promieniowanie to wywotuje niszczace
dziatanie w najbardziej wewnetrznych warstwach organizmu.

Zrédla promieniowania X, y czy strumienia czastek znalazty zastosowania w
radiologii, czyli radiodiagnostyce i radioterapii. W radioterapii stosuje si¢ zrddla
zamkniete, igly, np.: radowe, kobaltowe, ktore umieszcza si¢ wewnatrz ciata

chorego, lub zrédla otwarte np.: radioizotop jodu '

, ktory uczestniczy w
przemianie metabolicznej. W dziedzinie diagnostyki rentgenowskiej wykorzystuje
sie tomografy komputerowe do zdje¢ warstwowych. Bada sie¢ tkanki cial w
plastrach grubosci rzedu milimetréw. Uktad wyjSciowy z kolorowym monitorem
pozwala na ogladanie obrazow badanych plastrow ciata i rejestracje obrazow.
Zakres medycznych zastosowan tomografii komputerowej jest bardzo szeroki.
Medycyna nuklearna obejmujaca liczne zastosowania zrodel promieniowania
jonizujacego w diagnostyce, leczeniu oraz pracy badawczej, bardzo szybko sie
rozwija. Wprowadzane si¢ nowe radiofarmaceutyki oraz techniki diagnostyczne.
Promieniowanie jadrowe znalazto rowniez zastosowanie w przemysle, rolnictwie,
w sterylizacji narzedzi chirurgicznych, rekawic, ktére nie sa odporne na wysokie
temperatury, a takze w konserwacji zywnosci [102].

Miara pochlonigtej energii promieniowania jest dawka promieniowania. Jednostka
dawki jest grej (1Gy). Zgodnie z definicjq jest to dawka, przy ktdrej substancja o

masie 1kg pochtania energie 1J:

p="%, [1Gy=1i] 5)

gdzie: D — dawka promieniowania, E — pochtonieta energia oraz m — masa ciala

pochtaniajacego energie.

Inng jednostka dawki pochionietej jest rad (Irad = 102Gy). Rdzne rodzaje
promieniowania wywotuja rézny skutek biologiczny, dlatego wprowadza sie

wielkos¢ nazwang rownowaznikiem dawki:
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H=0Q-D (6)

gdzie: H - réwnowaznik dawki, Q - liczba przypisana danemu rodzajowi
promieniowania nazywana wspolczynnikiem wagowym promieniowania np.: dla
promieniowania X, y i elektronéw Q=1, dla czastek a naturalnych pierwiastkéw
promieniotworczych i szybkich neutronow Q=20.

Miara skutkow biologicznych napromieniowania uwzgledniajac rodzaj
promieniowania oraz rodzaj tkanki jest dawka skuteczna a jednostka jej jest siwert
(Sv), jednostka rownowaznika dawki. Mieszkaniec Polski otrzymuje statystycznie
w ciggu roku z naturalnych zZrédet promieniowania dawke ok. 2,5 mSv, a
dodatkowo ze Zrodet sztucznych, gtownie uzywanych w medycynie ok. 0,9 mSv.
Roczna dopuszczalna dawka wynosi 1 mSv ponad promieniowanie tta, czyli
promieniowania jonizujacego emitowanego przez izotopy promieniotworcze
znajdujace si¢ w otaczajacym Srodowisku.

Inng uzywana jednostka jest rem, rownowaznik dawki promieniowania o
wspotczynniku Q=1, 1 Sv=100 rem.

Duze dawki promieniowania w konsekwencji prowadza do $mierci, dla dawek
rzedu kilku mSv nasz organizm uruchamia wewnatrzkomdrkowy proces
naprawy. Aby chroni¢ ludzi przed skutkami promieniowania jonizujacego,
opracowano podstawowe zasady ochrony radiologiczne;:

e przebywac jak najkrocej w poblizu Zréddet promieniowania jonizujacego,
poniewaz dawka promieniowania jest proporcjonalna do czasu jego
dziatania na organizm,

e przebywac jak najdalej od zrddet promieniowania jonizujacego, gdyz im
dalej od Zrodta, tym promieniowanie jest stabsze,

e stosowac ostony ostabiajace promieniowanie [103].
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4. Teoria termoluminescencji

4.1. Zjawiska w cialach stalych stymulowane termicznie

Wiasciwosci elektryczne i optyczne cial statych wynikaja z energetycznej
struktury pasmowej. W przypadku idealnej struktury krystalicznej z rozwiazania
rownania Schrodingera dla elektronow w periodycznym ukfadzie studni
potencjalnych wynika, ze elektrony moga zajmowac jedynie dozwolone stany
energetyczne tworzace pasma walencyjne i przewodnictwa. Wszystkie inne stany
energetyczne stanowig strefy zabronione zwane przerwami energetycznymi (Rys.
10). Obsadzenie kazdego pasma opisuje funkcja gestosci stanow,

N(E) = Z(E)f (E) ()
gdzie: Z(E) - gestos¢ dostepnych standéw w pasmie, f(E) - funkcja rozkladu
Fermiego-Diraca.

1
f(E): E—Ep

exp | (St)] + 1 v

gdzie: Er - energia Fermiego.

Pasmo przewodnictwa

Putapki
elektronowe

i[deuiquioya
ejjuan

Putapki
dziurowe

Rys. 10 Przyktad struktury pasmowej ciata statego. Ev, Ec- odpowiednio wierzchotek i dno pasma
walencyjnego i pasma przewodnictwa. De i Di reprezentujg poziomy putapkowe odpowiednio dla
elektrondw i dziur (na podstawie [12]).

Zasadnicze znaczenie dla zjawisk stymulowanych termicznie ma obecnosc¢
zanieczyszczen lub defektow w ciele statym [12]. Wraz z wprowadzeniem obcych

atomow lub defektéw krystalicznych periodycznos¢ sieci krystalicznej ciata
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stalego zostaje zaburzona, a w pasmie wzbronionym powstaja zlokalizowane
poziomy energetyczne o energii E ktéra jest rdznica energii miedzy
zlokalizowanym  poziomem a  krawedzia =~ odpowiedniego  pasma
zdelokalizowanego. Poziomy te moga dziala¢ jako centra rekombinacji lub

putapkowania w zaleznosci od ich wzglednego potozenia (Rys. 10).

Rozréznienie miedzy centrum putapki a centrum rekombinacji opiera si¢ na
wzglednych prawdopodobienistwach rekombinacji i wzbudzenia termicznego.
Prawdopodobienistwo termicznego uwolnienia nosnika tadunku z putapki jest
wyktadniczo zwiazane z E/kT, gdzie k jest statla Boltzmanna, a T jest temperatura.
Prawdopodobienistwo rekombinacji zalezy od koncentracji zaputapkowanych
nosnikow n: i tzw. wspotczynnika rekombinacji A: [12]. W danej temperaturze dla

poziomu o energii D te prawdopodobienstwa sa rowne:

S exp (ﬁ) = n;A, 9)

gdzie: s - wspolczynnik czestotliwosciowy lub ,attempt to escape frequency”

(,,czestotliwos¢ prob ucieczki”) zaputapkowanego nosnika.

Jesli poziom o energii D reprezentowalby rozgraniczenie miedzy putapkami i
centrami rekombinacji, to poziom o glebokosci energetycznej E<D bylby putapka,
natomiast jesli E>D, bylby centrum rekombinacji. Poziom ten zalezy jednak od

temperatury.

Procesy stymulowane termicznie w cialach statych opieraja si¢ na
wychwytywaniu, a nastgpnie rekombinacji pary elektron-dziura powstalej w
wyniku absorpcji promieniowania o energii hv>Eg (Rys. 11). Ilustracja dotyczy
przypadku centrum z pojedynczym poziomem energii (np. Ef- pulapka
elektronowa E['- pulapka dziurowa), stany te sa neutralne przed o$wietleniem, 4.
wszystkie stany ponizej Er sa wypelnione elektronami i wszystkie stany powyzej

sg puste.
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<— Kierunek przylozonego pola elektrycznego (TSC)

Rys. 11 Uproszczony schemat poziomow energetycznych w ciatach statych i mozliwych przejsc
elektronowych: (1) kreacja pary elektron-dziura; (2) i (5) odpowiednio wychwytywanie elektrondw
i dziur; (3) i (6) uwalnianie elektronow i dziur; (4) i (7) rekombinacja posrednia; (8) rekombinacja
bezposrednia. Czerwone strzatki (przejscie 3 i 6) oznaczajg mechanizm TSC (Thermally
Stimulated Current a mniebieskie strzatki (przejscia 4 i 7) przedstawiajq mechanizm TL
(ThermoLuminescence) (na podstawie [12]).

W wyniku wzbudzenia nastepuje kreacja wolnych elektronéw i wolnych dziur
(przejécie 1), a nastepnie zapulapkowanie tych nosnikow w stanach

zlokalizowanych o energiach odpowiednio Ef i E* (przejscie 2 i 5).

Zlokalizowane (zapulapkowane) elektrony i dziury moga zosta¢ uwolnione z
putapek poprzez wzbudzenie cieplne, po czym znow moga swobodnie
przemieszczac si¢ w pasmach odpowiednio przewodnictwa i walencyjnym. Jesli
do probki przytozymy napiecie to podczas podgrzewania w wyniku przejs¢ 31 6

mamy do czynienia z stymulowanym termicznie pradem (TSC).

Dziura jest uwalniana z putapki, gdy nastepuje zapulapkowanie elektronu z
pasma walencyjnego. To wlasnie usunigcie elektronu z pasma walencyjnego
powoduje ruch dziur w pasmie walencyjnym, gdy przykladane jest pole

elektryczne.

Druga mozliwos¢ przejs¢ polega na tym, ze swobodne elektrony i dziury
rekombinujg z nosnikami o przeciwnym fadunku, albo bezposrednio (przejscie 8),
albo posrednio przez rekombinacje z wczesniej zaputapkowanym nosnikiem
(przejscie 4 i 7). Jesli rekombinacja jest radiacyjna, emitowane jest $wiatlo, tj.
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termoluminescencja (TL). Na Rys. 11 niebieskie i czerwone strzatki reprezentuja

odpowiednio TL i TSC.

Z Rys. 11 wynika, ze stymulowany termicznie proces mozna podzieli¢ na proces
wypelniania putapkek, a nastepnie proces ich oprdzniania. Proces wypelniania
putapki zalezy od szybkosci generowania par dziura-elektron, gestosci
dostepnych putapek i centréw rekombinacji oraz przekroju czynnego na procesy

przechwytywania rekombinacji.

Dla uproszczenia rozwazmy jeden rodzaj putapek o energii E: ponizej dna pasma
przewodnictwa, ktore jest czeSciowo wypelnione elektronami w wyniku
wzbudzenia promieniowaniem o energii wigkszej od wartosci energii pasma

wzbronionego (Rys. 12).

(@) b) 4

Studnia \
potencjatu ]
(putapka — ‘r.'r' . .

!
Y

Rys. 12. (a) Putapka elektronowa o energii Et (ponizej dna pasma przewodnictwa Ec); (b) rozktad
potencjatu kulombowskiego ¢ (r) na defekcie.

Zaktadamy, ze putapki sg wypelniane w wyniku przyciggania kulombowskiego z

przekrojem czynnym na przechwytywanie o, ktory jest zdefiniowany na Rys. 12b.

Wartos¢ przekroju czynnego na wychwyt zalezy od rozkladu potencjalu w
obszarze defektu. W przypadku potencjatu kulombowskiego istnieje pewien
promien krytyczny dla wychwytu re, przy ktdorym energia wigzania wywotana sitgq
kulombowska jest réwna energii kinetycznej no$nika @ [12]. Wartos¢ rc jest

definiowana wyrazeniem:

0=—, (10)
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gdzie: g-tadunek elektryczny, e-stata dielektryczna.
Przekrdj czynny mozna zapisac jako:
o = mir? (11)

Prawdopodobienstwo emisji termicznej fotonu podczas uwalniania elektronu z
putapki opisuje wyrazenie [104]:

p=1,;' =N.ov-exp <E> =s-exp (E) (12)

kT kT

gdzie: Td - to stata czasowa rozpadu, tj. Sredni czas spedzony w pulapce, Nc to
gestos¢ standw w pasmie przewodnictwa, o - przekrdj na wychwyt, v - predkosc¢
termiczna elektronu, E: - gltebokos¢ putapki , k jest stala Boltzmanna, a T jest

temperaturg absolutna.

Wyrazenie przed exponentem w rownaniu (12) jest wspdlczynnikiem s w
rownaniu (9):

s=N.ov (13)
W opisie temoluminescencji, wspolczynnik s ma wymiar odwrotnosci czasu i jest
nazywany czestotliowscia proby ucieczki. Oczekiwana maksymalna wartos¢ s

rowna jest czestotliwosci drgan sieci, tj. 1012-10 s,

12 4 oy
- !
= . :
s 10 fiy
1 Y
- 8 4 J .
- 4 : X
g 6 - [ SRR :' +
s \
»
g 41 : "
@ ® | "
- x i X
£ 2 L :
p—— T T ' T ¥xx
0 T T 1' r“I 2' T T

0 50 100 150 200 250
Temperatura (°C)

Rys. 13 Przyktadowa widmo TL (krzywa jarzenia) (na podstawie [105]).
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Jak  wspomniano  wczesniej (Rys. 11) w  wyniku podgrzewania
napromieniowanego materiatu mozliwe sg przejScia promieniste, ktore
obserwowane s jako tzw. krzywa zarzenia (glow curve), ktéra w najprostszym
przypadku jest widmem z pojedynczym maksimum, jak przyktadowo pokazano

na Rys. 13.

4.2. Modele zjawiska termoluminescencji

Z analizy ksztattu krzywej termoluminescencji mozna uzyskac istotne
informacje na temat defektéw odpowiedzialnych za zjawisko TL takie jak:
glebokos¢ pulapki (E), rzad kinetyki (b) mechanizmu uwalniania putapek oraz

wspolczynnik (wspolczynniki) czestotliwosci s.

Najprostszym modelem zjawiska TL jest tzw. model OTOR (One Trap One
Recombination Center) [106, 107]. W tym mechanizmie biora udzial pojedyncza

pulapka i pojedyncze centrum rekombinagji (Rys. 14).

_ Pasmo
) przewodzenia

L Putapka

—I— Centrum rekombinacji

Pasmo
walencyjne

Rys. 14. Model OTOR (na podstawie [106, 107]).
W wyniku napromieniowania elektron z pasma walencyjnego zostaje wzbudzony
do pasma przewodnictwa (1), a wychwycony przez pulapke jest w stanie
metastabilnym (2). Jesli pulapka jest , gleboka” moze tam przebywac bardzo

dtugo.

Podczas ogrzewania ukladu w pewnej temperaturze dochodzi do wzbudzenia
elektronu z putapki do pasma przewodnictwa (3), a nastepnie jego rekombinacja
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do pasma walencyjnego z emisja kwantu swiatla (4). Proces taki nosi nazwe

kinetyki I rzedu.

Jesli po termicznym wzbudzeniu elektronu z putapki do pasma przewodnictwa
(3) dojdzie do ponownego wychwytu elektronu przez putapke (tzw. re-traping,
(5)) i nastepnie wzbudzeniu go do pasma przewodnictwa (3) oraz rekombinacja
do pasma walencyjnego z emisja kwantu $wiatla (4), to taki proces opisywany jest

jako kinetyka II-go rzedu.

Niektore procesy termoluminescencji charakteryzowane sa jako kinetyka rzedu
ogdlnego, ktory to proces jest interpolacja miedzy kinetyka pierwszego i drugiego
rzedu. Moze si¢ to wydarzy¢, gdy zachodzi na siebie kilka procesow pierwszego i
drugiego rzedu, tak ze w dowolnej temperaturze w procesie TL bierze udziat kilka

standw putapkowych, kazdy o r6znych wartosciach E.

Chen i Kirsh dla opisu krzywej TL I-go rzedu zaproponowali funkgje [32]:

I(T) = sngexp (— kET) exp l—% TTexp (— ]j,,) dT’l (14)

gdzie: [ — natezenie termoluminescengji, E(eV) — energia aktywacji, s(s™') —

wspolczynnik czestotliwosci, my — poczatkowa koncentracja tadunku w
putapkach, k(eV K~') — Stata Boltzmanna, T(K) — temperatura bezwzgledna, T,

— temperatura poczatkowa i f — szybko$¢ nagrzewania.

W przypadku réwnan kinetycznych rzedow wyzszych niz pierwszy, natezenie
termoluminescencji opisuje rGwnanie:

b

E 51
' 15
2 Yar ] (15)

I(T) = snyexp (— %) exp [1 +(Mb-1) % x jTexp (_
To

gdzie b jest rzedem kinetyki (bedzie szczegotowiej omowione pozniej).

Do numerycznego obliczenia intensywnosci TL wymagane jest obliczenia cafki:

T

= )dT’ (16)

o (g

F(T,E) = f

To
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Poprzez catkowanie przez czesci réwnania (16) mozna dojs¢ do nastepujacej

zaleznosci:

F(T,E) =T exp (— kET) i (kE—T)n (—D"nl. (17)

W przypadku skonczonej liczby (N) rownanie (17) przyjmuje postac:

> () com

+ l(k—T)NH (=Y + 1)t

E

F(T,E) =T exp <_ﬁ)

(18)

2\E

Drugi czlon réwnania (18) nosi nazwe wspolczynnika korygujacego i jest
uwzgledniany z powodu bledéw wynikajacych z ograniczenia liczby N. Jednak w
praktyce brany jest pod uwage tylko pierwszy czlon réwnania (18), ktory w

przyblizeniu drugiego rzedu daje:

F(T,E) = kTTZ exp (— kE_T) (1 — ZkTT) (19)

4.3. Mechanizmy i kinetyka termoluminescencji

4.3.1. Kinetyka 1-rzedu

Wstawiajac przyblizenie (19) do rownania (14) otrzymujemy:

I(T) = sngexp (— %) exp |— ngz X exp (— %) (1 - 21{%)] (20)

Poprzez przyréwnanie pochodnej rownania (14) do zera, otrzymujemy warunek

na maksimum:

BE

E
_ = 21
krz ~ 0P ( kTm) 1)

lub:
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s = kﬁTi exp( kim)' (22)

Podstawiajac réwnanie (22) do réwnania (20), uzyskujemy rownanie na I(T):

I(T) =n, sz exp [kT (T ;me)]

Xexp{ —exp [kT( mT )] (1—A)}

(23)

gdzie: A= 2kT/E.

Wstawiajac réwnanie (21) do réwnania (20), mamy natezenie I, w maksimum

[108]:
E
by = o o expl—(1 = 4,)] (24)
gdzie: A,,= 2kT,, /E.
Z réwnania (24) wynika, ze:
E
nojTz = Iy exp(1 — Apy) (25)

Ponadto, wstawiajac rownanie (25) do rownania (23) mamy:

I(T) = I, exp(1 — Ap)exp [;fT (T ;me>]

X exp{ ;j exp kE; (T TmT )] 1- A)}

(26)

co po pogrupowaniu daje ostateczna funkgcje:

- LET-T, T2>< <ET—T
TP T T2 P\ T,

)(1—A) A l 27)
4.3.2. Kinetyka 2-rzedu

Przyblizeniem (19) dla przypadku ogdlnego rownanie kinetyczne (15) dla

b = 2 otrzymujemy rownanie kinetyczne drugiego rzedu:
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I(T) = ( E) SKT® ( E)(1 A)+1—2 (28)
=nos exp |~ - BE exp(—3r
Warunek dla maksimum to [108]:
BE E
KTz~ (1+A,)sexp (— kT>' (29)

Z réwnania (29) uzyskujemy nastepujace zaleznosci:

BE 1 xp ( E ) (30)

STkrz1+a, Pk,
oraz
soxp(- o) = oot (31)
P\"kr,) Tkr21+A,,

Ostatecznie wstawiajac rownanie (30) do réwnania (28), I(T) przybiera postac:

_ BE 1 [E <T — Tm)]
“Moyrz1ya, Pl T,

(rP1-a [E<T—Tm)]+1‘2
T21+4, “Pler\" 1,

Rownanie kinetyczne drugiego rzedu (28) dla maksimum natezenia I,,, wyglada

1(T)

(32)

nastepujaco [108]:

p ( E )lskT,%
m = NoS exp | ———
BE

-2
E

R X exp <— —) 1-4,)+ 1] . (33)

Poprzez wstawienie rownania (31) do réwnania (33) otrzymujemy:

kT,

-2

E 1 2
Iy = 12 () (34)
KTZ1+4,\1+A,,
Z réwnania (34) wynika:
E 1 2 y?
Wl (2 )
KTZ 1+ A, 1+4,,

Wstawiajac rownanie (35) do réwnania (32), uzyskujemy ostateczng postac¢ funkcji

kinetyki drugiego rzedu:
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ET-T
I(T) =41, exp (— m)

kT T,
T2 ET-T s
X|—(1-A (— m) 1+A

4.3.3. Kinetyka rzedu ogo6lnego

(36)

Stosujac przyblizenie (19), rownanie kinetyki ogolnego rzedu przyjmie

postac [108]:

E b —1)skT? E b-1
I(T) = nys exp (— ﬁ) [% X exp (— ﬁ) 1-A+ 1]

Maksymalne natezenie I,,, wynosi:
5 b
EN|[(b—1)skTy; E b-1
Im = NnyS exp <— ﬁ) [ﬁ—E X exp (— m) (1 - A) + 1]

Warunkiem dla maksimum jest [108]:

BE E
@ = ZmS exp (— @)

gdzie:

Zm =14 (b—1A,,

Z réwnania (39) wyznaczamy:

S_BE 1 exp(E>

~xrzz, Pk,

oraz:
( E )_ PE 1
SEP\Tkr,) T kT2 Z,

Wstawiajac réwnanie (41) do réwnania (37), I(T) przyjmuje postac:

(37)

(38)

(39)

(40)

(41)

(42)
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I(T) = ﬁ—Ei exp <£T _ Tm)

Tz 7 KT T,
_b_ (43)
><b—1T2 (ET—T)(1 A) 41 b-1
Zm T2 P\kT T
Wstawiajac rownanie (42) do réwnania (38), mamy I,
5 _b_
BE 1 [(b— l)kT BE 1 b-1 a4
I =N 3077 T2 7o — (1 -4y +1 (44)
ktore po pogrupowaniu ma postac:
_b_
b—
]m = noﬁ_Ei <i> ! (45)
kT2 Z,, \Z,,
Z réwnania (45) wynika:
b
b—
ng bl L _ (i) ! (46)
kT2 Z,. 7.
Wstawiajgc rownanie (46) do rownania (43) uzyskujemy I(T):
L
1Ty =1 (b)b (ET—T)
—m\z ) PUrTT
(47)

b

« |21 (1 A)2 (ET_T>+1_m
Z CP\r T, '

co po pogrupowaniu ma ostateczng posta¢ funkgji, ktora mozna zastosowac¢ w

analizie GCD:
ET—T,
I(T) = I, (b)P-Texp (= - ")
L (48)
T? ET-T, 51T
X |- D - 0 exp(kT - )+zml

Rownanie (48) dla b = 2 redukuje sie¢ do réwnania kinetyki drugiego rzedu (36).
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4.4. Metody wyznaczania parametrow widma TL

Analiza widm termoluminescencji polega na znalezieniu najlepszego
dopasowania sktadowych procesu dekonwolucji widma. Dekonwolucja (rozklad)
widma termoluminescengji jest procesem skomplikowanym. Termoluminescencja
charakterystyczna dla warstw diamentowych moze wynikaé z proceséw
podlegajacych kinetyce pierwszego lub drugiego rzadu, wzglednie rzedu
ogolnego. Teoria przewiduje rowniez inne reprezentacje mechanizmow

termoluminescencji.

Prowadzac analize wuzyskanych doswiadczalnie widm termoluminescencji
postuzono si¢ programem TLanal (TL Glow Curve Analyser v. 1.0.3.) [109, 110].
Oprogramowanie to umozliwia analize krzywych zarzenia TL uwzgledniajac
rozne rodzaje kinetyki. Kolejne dopasowania krzywych teoretycznych
realizowane sg automatycznie cho¢ mozliwe jest ingerowanie operatora w proces
dekonwolucji. Program wskazuje energie aktywacji (E.), poczatkowq koncentracje
fadunku w putapkach (n0), wspotczynnik czestotliwosci (s, s’, s”), rzad kinetyki

(b) oraz jakos¢ dopasowania (Figure Of Merit: FOM).
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5. Czes¢ doswiadczalna

Wigkszo$¢ prac doswiadczalnych wykonano w Instytucie Fizyki
Uniwersytetu Kazimierza Wielkiego w Bydgoszczy. Wszystkie pomiary widm
Ramana badanych prébek przeprowadzono w laboratorium Wydziatu Inzynierii
Materiatowej i Fizyki Technicznej Politechniki Poznanskiej. Naswietlenia probek
promieniowaniem X, UV, a oraz wiazka elektronéw () prowadzono w Instytucie
Fizyki UKW, inne rodzaje promieniowania realizowano w pracowniach Centrum

Onkologii im. Franciszka Lukaszczyka w Bydgoszczy.

5.1. Warunki technologiczne syntezy badanych warstw

diamentowych

Na potrzeby prezentowanej pracy wykonano synteze kilkudziesigeciu
warstw diamentowych na podlozach krzemowych. Syntezy prowadzono na
dwdch reaktorach. Postepowanie takie podyktowane bylo potrzeba uzyskania

warstw o pozadanej preferencyjnej orientacji krystalitow w warstwach.

Pierwszy z reaktoréw pracowal uzywajac jako gazoéw reakcyjnych par metanolu i
wodoru, drugi metanu i wodoru. Ostatecznie wybrano trzy probki
charakterystyczne dla orientacji (111) i (220): (WF28, WF19, WF22) oraz trzy
probki charakterystyczne dla orientacji (400): (WF68, WF77, WEF82). Do pelnej
analizy dodano dwie prébki monokrystaliczne, pierwsza to monokrysztat
wyprodukowany przez firme ElementSix (probka: SCD), druga to monokrysztat
produkcji radzieckiej, nieznanego pochodzenia (diament pozyskany z ,noza

szklarskiego”) (oznaczenie probki: NS).

Rysunek 15 przedstawia schematy stanowisk syntezy polikrystalicznych warstw

diamentowych pozyskanych na potrzeby prezentowanej pracy.
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Rys. 15. Schematy ideowe reaktoréw HFCVD wykorzystywanych do syntezy warstw
diamentowych analizowanych w prezentowanej dysertacji.

Dzialanie prezentowanych stanowisk (Rys. 15) jest zasadniczo tozsame. Pompa
rotacyjna poprzez zespot zaworow prozniowych gwarantuje odpowiednia proznie
w komorze reakcyjnej oraz zapowietrzenie ukladu po procesie. Wtasciwy sktad
mieszaniny gazow reakcyjnych gwarantuja rotametry (klasyczne — reaktor KR-1,
masowe reaktor KR-2), jednoczesénie zapewniajac zakladana dynamike przeptywu
gazdéw reakcyjnych przez komore. Podloze krzemowe umieszczone jest na
obrotowym stoliku a za temperature na podtozu odpowiada widkno wolframowe
umieszczone ponad podlozem. Temperatura witokna ustalana jest zadawanym na
wldkno napieciem przez dedykowany zasilacz, jedyna réznica to skiad gazow
reakcyjnych, jak wspomniano dla reaktora KR-1 to mieszanina par metanolu i
wodoru, w reaktorze KR-2 to mieszanina metanu i wodoru.
Tabela 2 przedstawia warunki technologiczne syntezy. Przed procesami probki
byly myte w pluczce ultradZwiekowej wedtug procedury:

e chloroform — 10 minut

e woda dejonizowana — 10 minut

e aktywowanie powierzchni krzemu poprzez kapiel w zawiesinie

mikrokrysztatkéw diamentu w metanolu — 30 minut

e metanol — 15 minut
Procesy syntezy prowadzono etapami, przed kazdym prébka byta
przygotowywana w przedstawiony powyzej sposob, proces aktywacji podtoza w
zawiesinie krysztatkow diamentu prowadzono tylko przed pierwszym etapem.
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Do wszystkich préb uzyto monokrystalicznych podlozy krzemowych typu

n o orientacji <111> i rezystancji powierzchniowej 3,5 Qcm.

Tabela 2. Podsumowanie warunkow technologicznych analizowanych warstw
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= ¢ | 552 | TES 2 2 eS| 23
] 2 n 2 N £ € c g o O w g s 8 ®
€ g =] - $ > - © > [] @ N Fa -~
S 2 e &8s 8 838 =3 a9 ° 9 ®8
2 E% | SEw Jo%w E £3 E 5 5 9
G| 53¢ SE Y P P a a 3 o s
mbar % % K K minuty mm
WF28 80 2,54 - 2300 5 1010 +3 2000 1,5
WF19 40 2,56 - 2300 5 1010 +3 1940 1,5
WF22 60 2,76 - 2300 £5 10103 1965 1,5
WF68 60 - 2,91 2300 £5 1090 +3 1800 1,0
WF77 60 - 2,67 2300 £5 1090 +3 1850 1,0
WF82 80 - 2,43 2300 £5 1090 +3 1780 1,0

5.2. Metody prowadzonych badan strukturalnych

Prowadzone badania strukturalne pozwolily uzyskac szczegdétowy opis
cech strukturalnych prébek diamentowych. Poniewaz sa to warstwy
polikrystaliczne, rutynowo przeprowadzono na wszystkich probkach obserwacje
morfologii za pomoca SEM (Scanning Electron Microscopy) przy rdznych
powigkszeniach, gléwnie w celu zdiagnozowania ciaglosci warstw. Dzigki
pomiarom dyfrakcyjnym oszacowano srednie wielkosci krystalitow oraz
preferencyjng (dominujacg) orientacje krystalitow w warstwach. Pomiary widm
Ramana pozwolily na zbadanie jakosci krystalitow (faza sp®), zawartosci

niediamentowej fazy wegla (sp?) oraz naprezen w warstwach.

5.2.1. Elektronowa Mikroskopia Skaningowa

Dziatanie elektronowego mikroskopu skaningowego polega na analizie

zjawiskach zachodzacych podczas bombardowania wysokoenergetyczna wiazka
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elektrondw powierzchni probki. Jednym ze skutkdw oddziatywania elektronow z
cialem stalym sa wybijane z wewnetrznych powltok atomowych ciata statego
elektrony (Secondary electron). Elektrony te, odwzorowujac powierzchnie docieraja
do detektora i po wzmocnieniu, juz jako sygnal elektryczny sa rejestrowane

analogowo lub cyfrowo.

Parametrami decydujacymi o jakosci obrazu badanej powierzchni sa: napigcie
przyspieszajace elektrony oraz wielkos¢ spotu, czyli pola na ktére padaja
elektrony wiazki po korekcie w kolumnie mikroskopu i soczewce obiektywu

mikroskopu (Rys. 16).

Rys. 16. Zaleznos¢ rozdzielczosci skaningowego mikroskopu elektronowego od napiecia
przyspieszajgcego elektrony [111].

Badania probek prowadzono na mikroskopie skaningowym Jeol JSM 820. Podczas
badan Zrodiem elektronow byta dedykowana katoda wolframowa. Teoretycznie
dla tego typu katody minimalna $rednica wiazki elektronowej wynosi ok. 2+3 nm,

a graniczna zdolno$¢ rozdzielcza dla elektronow wtornych to 4+10 nm.
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Rys. 17. Morfologie badanych warstw diamentowych: (a) WF28, (b) WF19, (c) WF22, (d) WFé8,
(e) WE77, (f) WE82. Wszystkie fotografie wykonano przy powigkszeniu 20k.

Jak wida¢ na Rys. 17 wszystkie probki sa warstwami polikrystalicznymi o
krystalitach réznej orientacji. Rozne sg tez wielkosci krystalitow, jednak z powodu
,kolumnowego” [112, 113] (Rys. 18) charakteru ich wzrostu, szacowanie wielkosci

krystalitow na podstawie obserwacji SEM moze by¢ obarczone duzym bledem.

Rys. 18. Przekrdj (cross-section) przykladowej warstwy diamentowe.
Pomimo tego podjeto probe oszacowania $redniej wielkosci krystalitoéw dla
badanych warstw. Zastosowano metode zaproponowana przez Amerykanskie
Towarzystwo Badan Materialowych (ASMT) opisana w pracy [114]. Na fotografii
SEM nalezato wybrac pole o powierzchni A. Jesli pomiedzy krystalitami sa wolne

przestrzenie, to nalezato ich sumaryczne pole powierzchni A’ odja¢ od pola A. Po
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policzeniu liczby krystalitow N w polu A, S$rednia wielkos¢ ziaren dla

analizowanej warstwy bedzie okreslona wzorem:

(49)

W Tabeli 3 przedstawiono wyliczone na podstawie wzoru (49) srednie wielkosci

ziaren badanych warstw oraz wyznaczone metoda wagowa [115] i zweryfikowane

na przekrojach poprzecznych grubosci warstw.

Tabela 3. Zestawienie grubosci warstw i wielkosci Srednich krystalitow.

L, Srednia wielko$¢
Oznaczenie Grubosc¢ ziaren
warstwy
pm pm
WE28 3,13 0,674
WEF19 5,57 0,742
WE22 7,09 0,818
WEF68 34,28 3,955
WE77 26,82 3,574
WE82 4,50 0,969

Zaleznos¢ pomiedzy wielkoscia krystalitow a gruboscia warstwy przedstawia

Rys. 19.
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Rys. 19. Zaleznos$é grubosci warstwy w funkcji wielkosci krystalitéw dla prébek syntezowanych w

reaktorach KR-1 i Kr-2.

Wystepujace na Rys. 19 réznice wartosci wspdtczynnikow a nalezy przypisac

przede wszystkim réznicom w mieszaninie gazow reakcyjnych. W reaktorze KR-1

jest to mieszanina wodoru i par metanolu, w reaktorze KR-2 to mieszanina
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metanu i wodoru. Nie sposéb poming¢ réwniez geometrii obu reaktorow,
wystepuja réwniez réznice w rejestrowanych temperaturach podtoza (Tabela 2).
W reaktorze KR-1 warstwy rosng wolniej i mozna zaobserwowac efekt ,
poczatkowego wzrostu” gdy krystality rosna w trzech ptaszczyznach [116, 117].
Po osiagnieciu efektu koalescencji (wzrost krystalitow w ptaszczyznie roéwnolegtej
do powierzchni wzrostu zostaje zahamowany przez obecnos¢ krystalitow
sasiadujacych), rozrost krystalitow odbywa sie w plaszczyznie XY w kierunku OZ,
czyli w kierunku wzrostu grubosci warstwy. Poniewaz réwnolegle nastepuje
trawienie warstwy sp® (oraz sp?> duzo szybciej), obserwowane sa efekty

podtrawien na probkach WF68 i WF77.

5.2.2. Dyfrakcja rentgenowska

Poniewaz promienie rentgenowskie maja dilugosci fal zblizone do
odlegtosci miedzyatomowych, ich dyfrakcja moze by¢ wykorzystana do
pomiaréw orientacji mikrokrystalitow w analizowanych polikrystalicznych
probkach warstw diamentowych (preferencyjne uporzadkowanie). Na podstawie
pomiarow zweryfikowano rowniez inne parametry struktury, takie jak stala

sieciowa diamentu, odlegtosci miedzyplaszczyznowe czy wielkosci krystalitow.

Zasada dyfrakcji promieni rentgenowskich

Rys. 20 przedstawia dwie plaszczyzny sieciowe w odlegtosci d na ktdére padaja
promienie rentgenowskie z wektorem falowym k [118]. Promienie wychodzace
(odbite) niech maja wektor falowy k'. Promienie rentgenowskie sa rozpraszane
elastycznie w taki sposob, ze Ikl=1k'l. Dlugos¢ A fali padajacej i fali odbitej
wynosi w tym przypadku A=27/1k1=2m/ 1K' 1. Konstruktywna interferencja fal
rozproszonych sprezyscie jest mozliwa, jesli roznica dtugosci drogi od wszystkich

plaszczyzn odbijajacych promieniowanie jest liczba catkowita dtugosci fali:
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nAi=dsina + dsina’ (50)

Rys. 20 Zasada dyfrakcji rentgenowskiej. Czolo fali rentgenowskiej pada z wektorem falowym k
pod kqtem Bragga a na dwéch plaszczyznach sieci. Plaszczyzny sieci sq oddalone od siebie o d.

Fala padajgca jest odchylana sprezyscie do fali wychodzgcej z wektorem falowym k' [118].
Wykorzystujac warunek rozpraszania sprezystego i konstruktywnej interferencji,
wyprowadzi¢ mozna wzér na wielko$¢ réznicy miedzy odbitymi i padajacymi

wektorami fal:

T 2nn
|k B kl "~ d cos([a’-al/2) (51)

W warunkach eksperymentalnych przyjmujac a’=a otrzymuje sie warunek Lauego

dla dyfrakcji rentgenowskiej:

P (52)
| |_ d .

Dla a’=at na podstawie rownania (50) w warunkach eksperymentalnych otrzymuje

sie¢ warunek Braggow-Wulfa:

sina =

NN

(53)

Ql 3

. . . ’ - - - . , .,
Jesli zdefiniowa¢ K £k —k to warunek Lauego mozna uogdlni¢: dla
. . .o . . . fcd . 7 7 .
konstruktywnej interferengji , przeniesienie pedu” K, musi by¢ rowne wektorowi

-
odwrotnemu sieci G:

—

K=G= niE gdzie: n; = (hk,1); €N. (54)

Warto przypomnie¢, ze podstawowa komodrka w sieci odwrotnej nazwana jest
strefa Brillouina. Zasadniczo odrdznia sie pierwsza strefe Brillouina od wyzszych
stref Brillouina. Pierwsza strefa Brillouina to komorka Wignera - Seitza sieci

odwrotnej.
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Rys. 21. Komérka elementarna sieci diamentu [118]. Atomy narozne komdrki pierwotnej sq
zaznaczone matymi kétkami. Cztery najblizsze sgsiednie wigzania dla kazdego atomu sq
narysowane liniami cigglymi. Poczqtek uktadu wspétrzednych {e7, e;, e3} znajduje sie w jednym
naroznym atomie komdrki elementarnej. Komorka elementarna ma narozne dtugosci a. Odlegtos¢
do najblizszych atoméw sqsiednich wynosi aN3/4.

Wykorzystana tutaj strefa Brillouina jest komdrka podstawowa wyzszego rzedu.
Wektor G sieci odwrotnej jest zatem liniowa kombinacja odwrotnosci wektorow

bazowych:

-

G =n;b, (55)
gdzie: n; € N, to indeksy Millera.

Jesli wektor sieci odwrotnej jest zdefiniowany w rownaniu (55) z indeksami
Millera n; i wektorami bazowymi b,, ze strefy Brillouina, to ogoélny warunek
Lauego z réwnania (54), mozna sformowac jako rownanie ogdlne warunku
Bragga:

VTR E )
d 2

Liczba kombinacji indekséw Millera jest skonczona, poniewaz lewa strona

(56)

sina =

réownania (56) jest nie wigksza niz jeden. Intensywnos¢ I rozproszonych promieni
rentgenowskich jest proporcjonalna do kwadratu amplitudy rozpraszania z

komorki pierwotnej:

1K) « |sE)| . (57)
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Amplituda rozpraszania, S (I_() ), nazywana jest geometrycznym czynnikiem
struktury. Mozna ja opisac jako sume amplitud od ptaszczyzn rozpraszajacych w
komdrce pierwotnej:
5= 2:'%fma=5w%w (58)
jidjin fec

Podstawowa komorka diamentu fcc zawiera 8 atomow (Rys. 21). Atomy te sa
centrami rozpraszania. Znajdujacy sie¢ wewnatrz komorki fcc jeden atom wegla
definiuje strukture komdrki. Strukture te opisuje wspdtczynnik S; w rownaniu

(58). Amplitude rozpraszania mozna wyznaczy¢ jako [118]:

Sfcc — Z]dl infcch e+iK'd] — 2 + eiﬂ(h+k) + el:ﬂ,'(h-l'l) +elﬂ'(k+l) +

(59)
(einh + eink + einl) : (ein(h+k+l)) .
oraz.
S, = Z R = 1 4 (i), (60)

jidj in diamond
Dalsza analiza teoretyczna dla mozliwych kombinacji wskaznikéw Millera,
dlugoéci  promieniowania  A=1,5406A (Ka dla lampy ,miedzianej”
wykorzystywanej w pomiarach) oraz stalej sieci a=3,5668A (stala sieci diamentu),

prowadzi do wynikow pokazanych na Rys. 22 [118]:

|Diamond, X-Ray Diffraction, Intensity (Prediction)l
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S E diamond (solid circles)
'3;350 - fcc (open circles)
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Rys. 22 Obliczone intensywnosci i katy dla reflekséw Bragga w uktadzie jednoatomowym struktury
diamentowej, dla powierzchniowo centrowanej sieci szesciennej (face cntered cubic: fcc). Obliczenia zostaty

wykonane dla stalej sieci a=3,5668 A i dtugos¢ fali rentgenowskiej K, miedzi. Dla kazdego kata podano
indeksy Millera (hkl) [118].
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Rys. 22 zawiera wszystkie kombinacje indeksow Millera, ktore sa mozliwe przy
zatozonych warunkach brzegowych. Kombinacje wykazujace konstruktywna
dyfrakcje (wzmocnienie) pojawiaja si¢ dla reflekséw: (111), (220), (311), (400) i

(331). Maksima dla tych kombinacji zostaly zweryfikowane doswiadczalnie.

Tabela 4 zawiera typy refleksow i odpowiadajace im katy Bragga, dla proszku
diamentowego [119]. Proszek diamentowy zawiera mate ziarna (o $rednicy okoto
10um) ktore sa rozmieszczone losowo, dlatego tez nalezy oczekiwac dyfrakgji pod
wszystkimi katami, na ktdre pozwala reguta wyboru (réwnanie (58)). Poréwnanie
obliczonych katow Bragga na Rys. 22 z katami z tabeli 4 potwierdza, ze podana
reguta wyboru i obliczone katy wydaja si¢ by¢ poprawne. Tabele uzupetniono
wynikami doswiadczalnymi uzyskanymi podczas pomiaréw dyfrakcji proszku
diamentowego uzytego do defektowania podlozy krzemowych przed procesem

syntezy warstw diamentowych badanych w prezentowanej pracy.

Pomimo réznic wartosci intensywnosci reflekséw  dyfrakcyjnych dla
poszczegdlnych katow Bragga, prezentowane w Tabeli 4 wyniki potwierdzajq
postawiong teze. Przy dtugoéci promieniowania rentgenowskiego A=1,5406A dla
probek diamentowych obserwowane beda tylko refleksy: (111), (220), (311), (400) i
(331).

Tabela 4 Intensywnosci 17" i katy Bragga,reflekséw dyfrakcji rentgenowskiej dla proszku
diamentowego. Katy podano dla padajacej dtugosci fali 1,5405A. Wartoéci pochodza z pracy [119]

oraz pomiaréw wiasnych.

(hkI) (1112) (220) (311) (400) (331)

2 Theta [deg] 43,92 75,30 91,50 119,53 | 140,60
Intensywnos¢ [119] 100 25 16 8 16
Badania wlasne: 100 22 10 3 7

Opis stanowiska pomiarowego

Dyfraktometr rentgenowski zawiera lampe elektronowsq, ktora przyspiesza

elektrony w kierunku anody (antykatody). Prawdopodobienstwo wzbudzenia
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elektronu z najbardziej wewnetrznej powloki atomowej orbity K materiatu anody,
jest wyzsze w porownaniu z powlokami zewnetrznymi. Wakat elektronowy w
orbicie K zostanie zajety przez elektron orbity zewnetrznej, w efekcie czego
nastapi emisja promieniowania. Energia tego promieniowania bedzie réwna
roznicy miedzy energiami wiazania elektronow przed i po przejsciu. Energie orbit
sa podzielone ze wzgledu na moment pedu elektronéw w polu elektrycznym
jadra. Orbita L dzieli si¢ na trzy poziomy energii: Li, Ly, L. Mozliwe sg dwa
przejscia z emisja fotonow miedzy powloka L i K: Ku miedzy K i L oraz Ke
miedzy K a Lu. Dla miedzi przejScie Ka1 emituje promieniowanie rentgenowskie o

dtugosci fali Aa=1,540562 A. Przejécie K« emituje fale o dtugosci Aw=1,544390 A.

Rys. 23 przedstawia przykladowy schemat ukladu do pomiaru dyfrakgji
rentgenowskiej: zrdédio promieniowania rentgenowskiego, goniometr i licznik
scyntylacyjny do pomiaru intensywno$ci rozproszonego promieniowania
rentgenowskiego. Wiazka elektronéw podczas pomiarow miata energie 32keV i
prad katody lampy 20mA. Za kolimatorem umieszczono filtr z folii niklowej Ni
0,Imm. Powtarzalnos¢ obrotu probki i detektora wynosily (dane producenta)
10,01° w catym zakresie katowym. Pomiary prowadzono w zakresie 2Theta od 20
do 145 stopni. Wszystkie pomiary prowadzono na urzadzeniu Dron2 w Instytucie
Fizyki UKW.

Z powodow historycznych i pelnej zgodnosci z doniesieniami literaturowymi, kat

Bragga w dalszej cze$ci pracy oznaczany bedzie jako ©.
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Rys. 23 Schemat uktadu dyfraktometru (na podstawie [118]).

Kalibracje dyfraktometru prowadzono zgodnie z zaleceniami producenta sprzetu

a nastepnie weryfikowano na probce wzorcowej SiO: dostarczonej przez

producenta dyfraktometru. Réznice potozenia maksimum dla kwarcu: 20 = 36,49°

[120] (Rys. 24b), wyznaczong z pomiaru probki wzorcowej SiO: (Rys. 24a)

uwzgledniono w obliczeniach.
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24 (a) Dyfraktogram probki wzorcowej SiO2. (b) Dyfraktogram kwarcu [120].

Rys. 25 przedstawia dyfraktogramy badanych warstw polikrystalicznych.

Podczas pomiaru wszystkich probek zmiane kata 20 ustalono na 0,05° a czas

zliczania na 5 sekund. Zakres pomiaru: od 40° do 145°.
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Rys. 25 Dyfraktogramy analizowanych warstw diamentowych. Wykresy znormalizowano.
Dla wszystkich probek zaobserwowano wystepowanie refleksow dla plaszczyzn:
(111), (220), (311), (331). Dla probek WEF68, WE77 i WE82 wystepuje dodatkowo

refleks od ptaszczyzny (400).

Preferencyjne uporzadkowanie krystalitow warstw, tekstura

Preferencyjne uporzadkowanie to informacja o statystycznie wigkszej obecnosci
krystalitbw diamentowych okres$lonej orientacji w badanej warstwie
polikrystalicznej. Na obecnym etapie badan trudno wyrokowac jakie jest
znaczenie orientacji krystalograficznej na wiasciwosci fizyczne warstwy diamentu,
zwlaszcza jej przydatnosci w zastosowaniach dozymetrycznych, warto jednak ten
parametr okresli¢, gdyz jest istotny, informuje bowiem o ilosci krystalitow
okreslonej orientacji w warstwach ktore powstawaly w zalozonych warunkach
technologicznych.

Probki z reaktora KR-1 nie posiadaja refleksu (400), albo intensywnos¢ tego

refleksu nie przekracza poziomu ,szumu”. Jest bardzo prawdopodobne, Ze przy
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mniejszym ,zaszumieniu”  pomiaru (np. stosujac monochromator wiazki
pierwotnej promieniowania X), refleks (400) bytby obserwowany.

Uzyskana doswiadczalnie zaleznos¢ (61) [121], wykorzystujac dane z Tabeli 4
(zastosowano wartosci intensywnosci refleksow dyfrakcyjnych z pracy [119])

pozwolila na skonstruowanie Tabeli 5.

Lthier /
Tohir
Te gy = ; (61)
1 (hkl) /
(n) * | Zin Tohir

gdzie: Teumn — zawartos¢ krystalitow o orientadji (hkl) w analizowanej warstwie, 71 —

liczba zaobserwowanych reflekséw dyfrakcyjnych, Im — intensywnos¢ retfleksu
dla ptaszczyzny (hkl), loaw) - intensywnosc¢ refleksu dla ptaszczyzny (hkl) okreslona

dla losowo zorientowanych ziaren.

Tabela 5 Preferencyjne uporzqdkowanie badanych warstw

Prébka (111) (220) (311) (400) (331)
% % % % %
WF19 16,8 60,4 8,4 0 14,4
WF22 7,7 76,8 38 0 11,7
WEF28 58,3 26,7 6,9 0 8,1
WF68 27,8 6,9 12,0 47,4 5,9
WE77 438 26,8 10,8 12,8 58
WF82 49,8 11,0 8,5 12,7 18,0

Analiza preferencyjnego uporzadkowania badanych probek prowadzi do
wniosku, ze krystality (111), (220), (311) i (331) w rdéznych intensywnosciach
obserwowane sa we wszystkich badanych warstwach. Mierzalna obecnosc¢
krystalitow (400) jest tym, co rézni analizowane warstwy polikrystaliczne.

Dla warstwy WF19 zdiagnozowano przewage krystalitdw (220). Podobnie dla
WEF22. W przypadku WE28 przewazaja (58,3%) krystality (111), jednak krystalitéw
(220) jest rowniez sporo: (26,7%), to okolo potowa wartosci dominujacej. Dla
warstw WF19, WF22 i WF28 zawartosci procentowe krystalitow o orientacji (311)

sa poréwnywalne, podobnie jest dla krystalitow o orientacji (331).
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Warstwy syntezowane w reaktorze KR-2 wykazuja obecnos¢ krystalitéw o
orientacji (400). Dla warstwy WEF68 jest to orientacja dominujaca. Prébki WF77 i
WES82 charakteryzuja si¢ podobna zawartoscia krystalitow o orientacji (400) oraz
zblizona zawartoscia procentowa krystalitow o orientacji (111) oraz krystalitoéw
(331). W warstwie WF77 jest ponad dwukrotnie wiecej krystalitow (220) i ponad

trzykrotnie mniej krystalitow (331), anizeli w warstwie WE82.

Parametry struktury, wielkosci krystalitow

W temperaturze pokojowej (300K) stala sieci diamentu wynosi a=3,56683A [122,
123]. Wyznaczajac te wielkosci dla badanych warstw diamentowych postuzono sie
zaleznos$cia [124, 125], ktdra jest stuszna dla krystalitbw o budowie szesciennej
(,cubic”):

1 R+E2+ 1P
d(zhkl) a’

) (62)

gdzie: a - stala sieci, h, k, 1 - to wspolczynniki Millera, dmwy — odleglos¢ miedzy
plaszczyznami opisanymi poprzez indeksy Millera.

Zatem, okreslenie statych sieci wymaga wyznaczenia odpowiednich odlegtosci
miedzyptaszczyznowych badanych polikrystalicznych probek diamentowych.
Mozna to zrobi¢ postugujac si¢ rownaniem Braggow-Wulfa (wzor 53), ktore

przyjmie postac:

ni
dhiry = IPTTL (63)
gdzie: dexy — odleglo$¢ pomiedzy plaszczyznami opisanymi poprzez indeksy

Millera (hkl), n - liczba naturalna, A — dlugos¢ promieniowania, ® — to kat
pomiedzy wigzka promieniowania a badang plaszczyzng (rowny polowie
wartosci 20 okreslajacej polozenie refleksu na dyfraktogramie).

Wyniki statych sieci oraz odleglosci miedzyptaszczyznowych dla analizowanych

warstw przedstawia Tabela 6. Analize prowadzono dla refleksu (111).
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Intensywnosci refleksow maleja wskutek absorbcji promieniowania padajacego na
probke wraz ze wzrostem kata 20 [125], co ogranicza dokladnos¢ pomiaru
potozenia maksimum refleksu. Z drugiej strony przy wzroscie kata 20 tatwiej
rozdzieli¢ refleksy od sktadowych Ka i Ka2 promieniowania X. Poniewaz jednak
badane warstwy byly stosunkowo cienkie (Tabela 3), zdecydowano podczas
pomiaréw zastosowac szczeling ograniczajaca wiazke do 0,25 mm. Dzieki temu
wzroslo natezenie strumienia wigzki ale pogorszyla sie rozdzielczos¢ katowa
pomiaru i w rezultacie dla refleksu (111) nie jest mozliwe rozdzielenie reflekséw
od sktadowych Ka. W takiej sytuacji przyjeto pewne przyblizenia traktujac refleks
(111) jako pojedynczy refleks o pewnej usrednionej szerokosci potowkowej i
usrednionej intensywnoéci. Do prowadzonych obliczen przyjeto tez, ze A=1,5418A
(Ka) [115, 126]. Przedstawione w Tabeli 6 wielkosci krystalitow (L) wyznaczono z
zaleznosci Debye'a - Scherrera [127-129]:

K =2

—_— 64
Br * €osO iy (64)

Dniery =

gdzie: Dw - $rednia wielkos¢ ziaren w kierunku prostopadlym do ptaszczyzny
(hkl) [nm], K - wspdlczynnik ksztattu, zalezny od symetrii (dla diamentu
rowny 0,94 [125]), A - dlugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego [nm], S« -
szerokos¢ poldwkowa refleksu [radiany], Ow - kat Bragga (20w - potozenie
maksimum linii dyfrakcyjnej).

Tabela 6. Wybrane parametry strukturalne analizowanych polikrystalicznych —warstw
diamentowych.

d a L

A A nm
WEF19 | 2,058907 | 3,566131 34,64
WEF22 | 2,059243 | 3,566714 30,33
WE28 | 2,058408 | 3,565268 44,84
WEF68 | 2,058826 | 3,565992 23,85
WE77 | 2,060010 | 3,568043 23,56
WE82 | 2,059590 | 3,567315 30,85

Z rownania (64) wynika, Ze wraz z mniejszymi rozmiarami krystalitow refleksy

(wiec i ich szerokosci potdowkowe) ulegaja poszerzeniu. W zaleznosci Debye'a —
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Scherrera  przyjeto, ze refleks pochodzi od rodziny plaszczyzn
krystalograficznych. W rzeczywistosci krystality maja nieregularne ksztalty (stad
potrzeba uwzglednienia wspodtczynnika ksztaltu), a retleks pochodzi od wielu
krystalitbw, o roéznych wymiarach. Reasumujac: w Tabeli 6 wykazane sa
usrednione wartosci rozmiardw Kkrystalitow, a uwzgledniajac metode ich

wyznaczania, sg to wartosci zanizone.

Podsumowanie

Strukture krystaliczng probek diamentow CVD zbadano metoda dyfrakcji
rentgenowskiej. Dla podlozy syntezowanych w reaktorze KR-1 nie zarejestrowano

refleksow (400).

Wyznaczono preferencyjne uporzadkowanie dla analizowanych warstw. Probki
maja rozng teksture (Tabela 5), réznej wielkosci krystality (Tabela 6). Pomiary
wielkosci krystalitow metodami dyfrakci rentgenowskiej sa jednak mato
precyzyjne i informuja jedynie o wartoSciach srednich dla krystalitow o
okreslonych orientacjach. Obliczone wartosci stalych sieci dla wszystkich warstw

(Tabela 6) sa zgodne z danymi literaturowymi [130].

5.2.3. Spektroskopia Ramana

Za pomocy spektroskopii ramanowskiej podjeto probe ilosciowego opisu
jakosci analizowanych prébek. Do wczesniej badanych warstw polikrystalicznych
dolaczono probki monokrystaliczne: pierwsza to monokrysztat wyprodukowany

przez firme ElementSix (SCD), druga to monokrysztat produkgji radzieckiej (NS).
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Zasada spektroskopii Ramana

Atomy w krysztale oscyluja wokol centralnego miejsca sieci atomowe;j.
Ruchy atomow w krysztale sq sprzezone. Suma tych oscylacji jest drganiem sieci i
mozna jg opisac jako fale ptaska o czestotliwosci w/2m i pedzie hg. Energia drgan
hw(q) jest skwantowana. Drgania sieci nazywane sg fononami. Elektrony oraz
fotony moga oddzialywac¢ z fononami i tworzy¢ lub anihilowac¢ fonony. Jesli
krysztat zostanie oswietlony swiatlem o energii E, fonony moga by¢ tworzone lub
unicestwiane, pod warunkiem zachowania energii [118]:

E'—E = thw(q), (65)
gdzie: E i E' to energie fotonu przed i po rozproszeniu. Znak dodatni opisuje

przypadek anihilacji fononu, znak ujemny przypadek tworzenia fononu.

Rys. 28 ilustruje trzy typy rozpraszania fotonow w ciele stalym. Przypadek

pierwszy to elastyczne rozpraszanie Rayleigha, gdzie E' = E.

Drugi typ rozpraszania pokazuje tworzenie fononu przy czesciowej lub pelnej
utracie energii fotonu. Utrata energii oznacza, ze czestotliwos¢ Swiatla
rozproszonego jest mniejsza niz czestotliwos¢ Swiatla padajacego. Ten typ

rozpraszania nazywany jest rozpraszaniem Ramana-Stokesa.

Trzeci typ to anihilacja fononu pod wplywem wzmocnienia energii fotonu,
odpowiadajaca wzmocnieniu czestotliwosci, czyli tzw. rozpraszaniu Ramana
anty-Stokesa. Odpowiednia linia widmowa nazywana jest linia Ramana anty-
Stokesa. Roznica w energii, dlugosci fali lub liczbie fal miedzy padajacym a

wychodzacym swiattem nazywana jest przesunieciem Ramana.
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Rys. 26. Trzy typy rozpraszania fotondw: rozpraszanie Rayleigha i rozpraszanie Ramana (Stokesa
i anty-Stokesa)(na podstawie [131]).

+

Oprocz zachowania energii, powinien zosta¢ zachowany ped. Zachowanie pedu

mozna przepisac jako uogdlnienie rownania (54) nastepujaco:

hK = hG + hq, (66)
gdzie: K=k-kiG-= n;b; bedzie wektorem sieci odwrotnej w konwencji z
rozdziatu 5.2.2. Znak dodatni oznacza anihilacje fononow, a znak ujemny
tworzenie fononéw.
Rozwazmy przykiad energii fotonu dla typowego wzbudzenia w pomiarach
Ramana dla diamentéw, czyli swiatla niebieskiego (400nm). W tym przypadku
energia fotonu opisana bedzie jako: 2rmhic/(400nm) =~ meV, co odpowiada pedowi
fotonu meV/c. Typowy wektor sieci odwrotnej ma dlugos¢ odpowiadajaca
rozmiarowi strefy Brillouina, czyli: h|5‘ | ~ 2rh/a ~ 3,5keV /c, co jest o trzy rzedy
wielkosci wigksze niz ped fotonu czy tez jakakolwiek zmiana pedu. Dlatego
rownanie (66) mozna przepisac jako:

AG = Fhd, (67)

ktore oznacza regute wyboru dla fononu.

Czyli tworzenie lub anihilacja fonondéw jest mozliwa tylko dla diugosci fal

fononow, ktére odpowiadaja wektorowi sieci odwrotne;j.
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Wyznaczenie energii fononu mozna oszacowac na podstawie predkosci fononu: v,

jako [118]:

&

B T ho ~ |G|, (68)
zakladajac, ze ¥ nie zalezy zbyt mocno od §.

Predkos¢ fononu odpowiada predkosci dzwieku, ktora zalezy od kierunku
propagacji fononu w krysztale. Przyjmujac wartos¢ predkosci fononu w
naturalnym diamencie rzedu 10°cm/s [132], mozna przyjac¢ szacunkowa wartos¢
energii fononu jako: Aw ~ 0,13eV.

Rownanie (65) pozwala oszacowacd przesuniecie czestotliwosci dla rozpraszania
fotondéw Ramana z diamentu, ktdre jest zwykle wyrazane jako diugos¢ fali lub
liczba falowa (odwrotnos¢ dlugosci fali lub liczba fal na jednostke ditugosci
wzdtuz kierunku propagacji). Po podstawieniach przesunigcie Ramana dla
diamentu bedzie réwne 2nch/hw = ac/|v| = 10um, co odpowiada liczbie falowej
~1000/cm (1000cm™).

Amplituda prawdopodobienstwa fononu p(t) maleje wykladniczo w czasie.

Widmowa amplitude prawdopodobienstwa p(w) podaje si¢ jako transformate

Fouriera amplitudy prawdopodobienistwa zaleznego od czasu [118]:

p(t) x e”t" = p(w) x f e t/THiwt gt (69)
0

Woweczas intensywnos¢ $wiatta rozproszonego bedzie:

— gdziew = E' —E F ho (70)

I o [p(w)?

=2

Jesli zgodnie z definicjg I' & 2A/7 to natezenie Swiatta rozproszonego w funkgji
energii fononu bedzie rowne:

1
I2/4 + (E'— E F hw)?

[(hw) (71)
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Intensywnos¢ ma ksztalt krzywej Lorentza, ktérej maksimum przypada dla
energii fononu *hw =E'—E. Okredla si¢ szerokos¢ poldéwkowa krzywej
intensywnosci (Full Width at Half Maximum (FWHM), I'), ktora utozsamia si¢ z
czasem zycia fononu: waska krzywa intensywnosci wskazuje na dluzsza
zywotnos¢ niz krzywa szeroka. Czas zycia fononu jest ograniczony przez
rozpraszanie fononow. Szeroko$¢ krzywej intensywnosci mozna rozumiec jako
zlozenie réznych procesow rozpraszania, k, z ktorych kazdy posiada okreslona

szerokos¢, I'. Wowczas zmierzona szerokos$¢ linii Ramana wyrazi si¢ zalezno$cia:

1
['= [x = —.
Q=) o 2
k k

Mozliwymi procesami wplywajacymi na szerokos¢ linii Ramana sa
zanieczyszczenia  (grafit, wegiel amorficzny, wtracenia chemiczne), wady
strukturalne, znieksztalcenia i naprezenia sieci, skonczone rozmiary ziaren. Przez

analogie do obwodu rezonansowego mozna okreslic jakos¢ badanego krysztatu:

E'—E wrt
def _ 73
Q= r 2 (73)

Zatem jakos¢ krysztatu bedzie proporcjonalna do energii i czasu zycia fononu. Dla
danej struktury sieci krystalicznej energia fononow jest stata, wiec jakos¢ zalezec
bedzie tylko od zywotnosci fonondw, ktdra ograniczona jest przez naprezenia w
sieci wynikajace z zanieczyszczen, defekty i dyslokacje. Na czystych
monokrysztatach diamentu naturalnego maksimum piku Ramana oscyluje wokot
wartosci 1332cm™, przy szerokosci potowkowej okoto 2,5 do 3,2 cm™ [133]. Widmo
Ramana oprocz maksimum diamentowego moze zawierac¢ szerokie pasma (1400
do 1600 cm™). Jest to kojarzone z podwodjnymi lub potrdjnymi wigzaniami atomow
wegla [133]. Polikrystaliczne warstwy diamentowe syntezowane metodami CVD,

zwykle wykazuja szerokie maksimum fazy sp?.
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Uklad pomiarowy

Pomiary wykonano za pomoca konfokalnego mikrospektrometru Ramana
InVia Raman, w geometrii rozpraszania wstecznego, w powietrzu, w temperaturze
pokojowej. Zastosowano obiektyw o typowym powigkszeniu x50 z apertura
numeryczng NA = 0,50. Widma rejestrowano z rozdzielczoscig przestrzenna 1 pm,
pole pomiaru wynosito okoto 100 um? Jako zZrédlo wzbudzenia zastosowano
niebieska lini¢ lasera argonowego (488 nm). Zastosowana moc wiazki lasera
zostata ustalona na 1 mW. Do zbierania danych widm Ramana wykorzystano

oprogramowanie firmowe Renishaw WiRE 3 4.

Kalibracje urzadzenia prowadzono w oparciu o procedure polecana przez
producenta sprzetu. System wyposazony byt w uklad szybkiej kalibragji
poprawnosci rejestrowania widm ramanowskich. Kalibracja odbywata sie
wykorzystujac wewnetrzna probke referencyjng krzemu (na linii 521 cm®).
Przyrzad podczas pomiaréw wykonuje nastepnie automatyczna korekte
przesunigcia pasma ramanowskiego na podstawie zmierzonego widma krzemu
dla aktualnej zadanej do pracy kombinacji lasera (wybrana dlugos¢ swiatta
laserowego) i siatki (w zaleznosci od ilosci rys na mm). Podczas przeprowadzania
szybkiej kalibracji dokonywany jest wpis w pliku dziennika systemu WiRE
(WiRE2SystemLog.stg, do przegladania za pomoca programu
WiRESystemLogViewer.exe), a wyniki sa udost¢pniane w menu ,Narzedzia”.
Istnieje mozliwos¢ powrotu do danych kalibracyjnych dla konkretnych ustawien
pomiarowych.

Stanowisko pomiarowe widm Ramana przedstawia Rys. 27.
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Rys. 27. Stanowisko pomiarowe widm Ramana.

Glownymi elementami stanowiska pomiarowego byly: Zrédio swiatla, mikroskop
i spektrometr. Pomiary prowadzono w minimum trzech punktach, do analizy
wybierajac pomiar reprezentatywny. Pomiary prowadzono w dwoch zakresach.
Pierwszy: od 100 do 3200 cm™, drugi: od 100 do maksymalnie 8000 cm™.

Rys. 28 prezentuje uzyskane widma Ramana dla trzech reprezentatywnych
probek. Na wykresach zakres pomiarowy ograniczono do przedziatu od 1000 cm™!

do 2000 cm™.
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Rys. 28, Wykresy widm Ramana dla reprezentatywnych probek. (a) WF22 (reaktorKR-1), (b)
WEF68 (reaktor KR-2, (¢) SCD (monokrysztat CVD).

Poniewaz polikrystaliczna warstwa diamentowa zbudowana jest z atomow wegla
polaczonych wigzaniami C-C o hybrydyzacji sp® oraz sp? a wiazania sp?
charakterystyczne sa dla wegli amorficznych, mozliwos¢ oceny ktora z faz wegla
odgrywa w warstwie role dominujaca, jest kluczowa informacja z punktu

widzenia wlasciwos$ci warstwy.

Polozenie maksiméw widm ramanowskich dla wybranych struktur wegla
diagnozowanych w diamentowych polikrystalicznych ~ warstwach CVD

przedstawia tabela 7.
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Tabela 7 Niektére maksima widm Ramana ktére mogq wystapi¢ w warstwach HF CVD [115]

Potozenie pasma

Opis struktury

1580 cm

grafit monokrystaliczny [68]

1520 - 1580 cm!

wegiel amorficzny - sp? (pik G) [134, 135]

1430 - 1470 cm!

trans-poliacetylen, obecny w granicach ziaren [135, 136]

1345 cm!

wegiel amorficzny (pik D) [135]

1332 cm!

diament polikrystaliczny — sp® [134]

1150, 1237 cm!

nieuporzadkowane struktury nanodiamentu [127, 137]

1100 - 1150 cm™!

trans-poliacetylen, obecny w granicach ziaren [136], czesto
obserwowany w warstwach nanokrystalicznych [135]

Aby umozliwi¢ identyfikacje a nastepnie analize zawartosci i znaczenia faz wegla

badanych probek, wykonano dekonwolucje ich widm ramanowskich. Zgodnie z

teoria dla diamentu przyjeto krzywa Lorentza, a skladowe pozostatych faz

symulowano (,dopasowano”) funkcja Gaussa. Przykladowe widmo wraz z

krzywymi aproksymagji, po odjeciu tta luminescencji, prezentuje rysunek 29.
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Rys. 29 Przyktadowe widmo Ramana (WF68) po procesie dekonwolucji.
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W powyzszym przykladzie zdiagnozowano dwa maksima: 1331,66 cm oraz
1523,95 cm™. Pierwsze maksimum $wiadczy o obecnosci krystalitéw diamentu w
warstwie, drugie jest charakterystyczne dla wegla amorficznego sp? (pasmo G).
Dla linii diamentu okreslono wartos¢ FWHM = 8,49 cm’!, dla pasma G: FWHM =
131,5 cm™.

Miara naprezen wilasnych warstwy diamentowej jest przesunigecie maksimum
piku diamentu. Zakladajac symetrycznos$¢ ksztaltu maksimum ramanowskiego
dla diamentu, warto$¢ naprezenia okresla¢ bedzie réwnanie [138, 139]:

o = —0,567(v,, — vp) [GPa], (74)
gdzie: 0 — to warto$¢ naprezenn wewnetrznych warstwy, v, — to polozenie
maksimum linii diamentu bez naprezen, v, — wartos¢ potozenia maksimum linii
diamentu dla mierzonej warstwy. Warto zauwazy¢, ze dodatnie wartosci naprezen
wewnetrznych wskazuja na naprezenia rozciagajace, wartosci ujemne na
naprezenia sciskajace.

Wskaznikami jakosSci warstwy diamentowej beda szerokos¢ potowkowa
maksimum diamentu oraz stosunek zawartosci fazy diamentowej do pozostatych
faz wegla zidentyfikowanych w warstwie. Dobrej jakosci warstwy diamentowe
maja niskie szerokosci poléwkowe maksimum diamentowego i niska zawartosc
faz innych niz diament.

Wspotczynnik Caa nazywany réwniez ,czystoscia fazowq” jest w istocie
wskaznikiem objetosciowej przewagi fazy diamentowej nad pozostalymi fazami
wegla w badanej warstwie. Ilosciowo wspotczynnik ten mozna opisac [140, 141]

wzorem:

C _ Idia
dia =5 (75)
laia + Ty
gdzie: I, — intensywnos$c¢ integralna piku diamentu, ) I; - suma intensywnosci

integralnych wszystkich zidentyfikowanych niediamentowych faz wegla.

Wzor (75) dla przypadku z Rys. 29 przyjmuje postac:
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_ Lgiq
B I;’ (76)
Idia + %

Cdia

gdzie: : I; — bedzie intensywnoscia integralng pasma G.

Tabela 8 Wyniki badat strukturalnych prébek metodq pomiaréw widm Ramana

Potozenie maksimum NapreZenia ,,Czystofé

Probka | Diamentu | Pasma G FWHM wlasne o fazg:va
cm? cm! cm? [GPa] -

WEF19 1331,95 1517,78 6,26 0,02835 0,983

WE22 1331,90 1531,76 7,27 0,05670 0,982

WE28 1332,30 1522,90 6,26 -0,17010 0,993

WE68 1331,66 1523,95 8,49 0,19278 0,960

WEF77 1332,72 1534,85 11,35 -0,40824 0,925

WE82 1333,83 1530,90 10,78 -1,03761 0,979
SCD 1330,44 - 3,95 0,88452 1
NS 1330,58 - 3,53 0,80514 1

Polozenie linii diamentu, wystepowanie pasma G, szerokos¢ polowkowa
linii diamentu

Pomiary widm Ramana dla wszystkich analizowanych probek wskazuja
jednoznacznie na prawie 100% zawartos¢ fazy diamentowej. Wystepowanie
pasma G tylko dla probek polikrystalicznych w widmach Ramana jest zrozumiate,
ze wzgledu na charakter procesu wzrostu CVD i $wiadczy o obecnosci fazy sp? na
granicach ziaren diamentowych [116].

Miarg jakosci warstwy diamentowej jest zmierzona szerokos¢ potowkowa widma
diamentu (FWHM). Jak wynika z Tabeli 8, dla probek monokrystalicznych
wartosci FWHM sa zdecydowanie mniejsze anizeli dla probek polikrystalicznych.
Jesli przyja¢, ze czas zycia fononu w diamencie ograniczany jest przez defekty
strukturalne i szeroko rozumiane ,zanieczyszczenia”’, wypada przypomniec, ze
prawdopodobnymi zanieczyszczeniami, w formie domieszek w diamencie, moga
by¢: bor, azot oraz inne izotopy wegla [68, 115, 118]. Przyjmujac, dla uproszczenia,

statystycznie podobna ilo$¢ zanieczyszczen krystalitbw w  warstwach
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diamentowych i badanych monokrystalitow (probka SCD byta syntezowana
metodami CVD), zasadnicza roznica pomiedzy monokrysztatami a warstwami
polikrystalicznymi  polega na istnieniu granic ziaren w warstwach

polikrystalicznych.

Przesunigcie maksimum linii diamentu, $wiadczace o naprezeniach
wewnetrznych, powinno by¢ analizowane wraz z wyliczong szerokoscia
potéwkowa. Dla warstw ktore zawierajg ziarna niewielkich wymiarow, dla
ktorych wartos¢ FWHM duza (phonon confinement effect), wystapi przesuniecie
maksimum pasma w kierunku nizszych czestosci, co skompensuje przesunigecie

wynikajace z naprezen w warstwie [136].

Usuniecie skladowej luminescencji badanych prébek przed ich dekonwolucja
upraszcza analize i wyznaczenie parametréw odpowiedzialnych za wlasciwosci
fazy diamentowej w probkach. Nie sposob jednak pominac¢ faktu, ze zjawisko
luminescencji w badanych prdébkach istnieje. Problem ten zostanie omowiony w

kolejnych rozdziatach pracy.

5.3. Metody badan optycznych

Badania optyczne pozwolily na poréwnanie warstw polikrystalicznych z
monokrysztatami w kwestiach dotyczacych domieszek oraz wptywu defektow

struktury na wlasciwosci optyczne mierzonych probek.

5.3.1. Fotoluminescencja

Wzbudzenie atomu lub czasteczki ze stanu podstawowego do stanu o
wyzszej energii moze by¢ spowodowane termicznym lub nietermicznym
transferem energii. Kiedy wzbudzony elektron powraca do stanu podstawowego,

moze nastapic¢ emisja fotonu.
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Roézne procesy w ktorych energia nietermiczna przeksztalca sie¢ w swiatlo, zwane
sa lacznie luminescencja. Emitowane swiatlo moze by¢ Swiattem widzialnym,
ultrafioletowym lub podczerwonym, ale wigkszos¢ badann nad luminescencja
dotyczy $wiatla widzialnego.

W procesie luminescencji energia promieniowania padajacego na materiat jest
absorbowana i ponownie emitowana w formie fotonéw. W zaleznosci od rodzaju
promieniowania stosowanego do wzbudzenia emisji, zjawisku luminescencji
przypisuje si¢ roézne nazwy. Wzbudzenie Swiattem optycznym lub
ultrafioletowym nazywane jest fotoluminescencja, wzbudzenie promieniowaniem
jadrowym radioluminescencja a wzbudzenie przez wigzke elektronow nosi nazwe
katodoluminecencji. Luminescencja moze by¢ réwniez spowodowana energia
chemiczng (chemiluminescencja), energia mechaniczng (triboluminescencja),
energia elektryczna (elektroluminescencja), energia biochemiczna
(bioluminescencja) oraz falami dZwigkowymi (sonoluminescencja).

Na podstawie czasu uplywajacego (tj. czasu charakterystycznego) miedzy
absorpcja promieniowania i emisja swiatla, luminescencje mozna sklasyfikowac w

sposoOb przedstawiony na Rys. 30.

(Photo-, radio-. cathode-, chemi-,
tribo-, electro-, bio-, sono-)

luminescence
Fluorescence Phosphorescence
r, =105 r, =107
Short-period Long-period
r.=107s r. 21075

Thermoluminescence
minutes < ¢, < 4.6 10° years

Rys. 30 ,, Drzewo genealogiczne” zjawisk luminescencyjnych [12]. Przedrostek terminu
luminescencja rozréznia sposoby wzbudzenia, natomiast opdznienie miedzy wzbudzeniem a emisjq
rozréznia fluorescencije i fosforescencje.
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Jesli emisja odbywa sie¢ w ciggu 10® s, proces nazywa si¢ fluorescencja i jest on
niezalezny od temperatury. Jesli emisja nastepuje po 108 s, proces ten nazywany
jest fosforescencja. Fosforescencje mozna podzieli¢ na krotkookresowa (< 10*s) i
dtugookresowa (> 10+ s).

Schemat energetyczny dla przejs¢ wzbudzenia i emisji fosforescencji pokazano na

Rys. 31.

a)J

Pasmo przewodnictwa ‘ Pasmo przewodnictwa |

#b)‘
|

RC

cieplo lub swiatto

® | Pasmo walencyjne (podstawowe)

Pasmo walencyjne (podstawowe) l

Rys. 31 Schematy przejs¢ energetycznych dla zjawiska fosforescencji (na rys. mechanizm
termoluminescencji): (a) putapkowanie elektronow w wyniku napromieniowania, (b)
termoluminescencja (fosforescencja), T - centrum putapkowe, RC - centrum rekombinacji
promienistej.

W zjawisku fluorescencji biora udziat jedynie dwa stany: stan podstawowy
(pasmo walencyjne) oraz stan wzbudzony (pasmo przewodnictwa). W zjawisku
fosforescencji zaangazowany jest dodatkowo stan metastabilny (centrum
putapkowe T) (Rys. 31).

W 1935 roku Jabloniski zaproponowal pierwsze wyjasnienie zaleznej od
temperatury fosforescencji poprzez wprowadzenie meta stabilnego poziomu w
przerwie energii wzbronionej miedzy stanami wzbudzonym i podstawowym.
Elektron wzbudzony ze stanu podstawowego do stanu wzbudzonego moze zostac
zapulapkowany w stanie meta stabilnym, dopdki nie otrzyma wystarczajacej ilosci
energii, aby powrdci¢ do stanu podstawowego z emisjq Swiatta. Zatem opdznienie
obserwowane w fosforescencji odpowiada czasowi, jaki elektron spedza w stanie
metastabilnym. Sredni czas przebywania w putapce w temperaturze T opisuje

zaleznosé:

t =stexp (lf_T) (77)
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gdzie: s — stata (strony 37, 40), E - r6znica energii miedzy stanami ,,m” i ,e”, zwana

glebokoscia putapki, k - stata Boltzmanna [142-144].

Fotoluminescencja, wyniki

Zbadano widma luminescencji dla wszystkich badanych proébek. Pomiary

wykonano uzywajac wzbudzenia Swiatlem lasera 488 nm, mierzac widma

ramanowskie w szerokim zakresie (od 100 cm™ do maksymalnie 8000 cm™).
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Rys. 32 Widma fotoluminescencji dla probek WF28, WF68, SCD.

Rys. 32 prezentuje widma fotoluminescencji dla reprezentatywnych probek z

grupy KR-1 (syntezowane w reaktorze KR-1), KR-2 (syntezowane w reaktorze KR-

2) oraz dla monokrysztatéw (probki SCD i NS).
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Zidentyfikowane centra luminescencji podzieli¢ mozna na trzy grupy, cho¢
prawdopodobnie wszystkie (te zidentyfikowane) sa konsekwencja szeroko

rozumianej ,czystosci” procesu technologicznego.

W grupie pierwszej nalezy wyrdznic¢ centrum 1,686 eV (726 nm), obserwowane
dla warstw diamentowych (prébki: WF28 i WF68) kojarzone z defektem
zawierajacym wolfram [145]. Jest to prawdopodobnie konsekwencja stosowania
wldkna wolframowego podczas syntezy warstw. Intensywnos¢ tego maksimum

rosnie wraz ze spadkiem jakosci warstwy [145].

Grupa druga to centra powiazane z azotem, pierwiastkiem ktorego (skladnik
powietrza) niezwykle trudno pozby¢ sie podczas dowolnego procesu
prozniowego. Technologia procesow CVD wymaga stosowania niezbyt wysokiej

prozni (1 kPa do 10 kPa).

Centrum 1,945 eV (638 nm) (probki: WF68, SCD) jest cechg zazwyczaj wystepujaca
w diamentach zawierajacych azot, czesto oznaczane jako NV° [146]. Wykazano, ze
w warstwach diamentowych CVD syntezowanych na podlozach krzemowych
intensywnos¢ centrum rosnie ze wzrostem grubosci warstwy [147]. Centrum 2,001
eV (619,4 nm) (probki WF68, SCD) bylo obserwowane w diamentach naturalnych
typu I [146], wykazujacych luminescencje H3 i N3 [148]. Centrum 2,156 eV (575
nm) (probki WE68, SCD). Defekt ten najczesciej opisywany jest jako para azot-
wakangcja [149, 150].

Tlen to kolejna domieszka bedaca zanieczyszczeniem procesu technologicznego
HFCVD. Centrum 2,119 eV (584,8 nm) (probki WF28, WF68, SCD) kojarzone jest z

obecnoscig tlenu w strukturze diamentu [151].

Interesujace jest jak wyglada wypadkowa tworzaca krzywe luminescencji. Dla
wszystkich probek z grupy KR-1 maksimum krzywych luminescencji oscyluje

wokoto 2,1 eV. Dla probek z grupy KR-2 maksimum znajduje si¢ w okolicach 1,85

81



ev. Probki monokrystaliczne (SCD i ND) maja maksimum luminescencji w

okolicach 1,9 eV (Rys. 38).

Zaleznosc¢ ta jest szczegdlnie wazna dlatego, ze wskazuje na wyrazne rdéznice

pomiedzy badanymi prébkami, podobnie jak dyfrakcja rentgenowska.

5.3.2. Katodoluminescencja

Oddzialywanie wiazki elektronowej z materia

Z bombardowaniem materiatlow wiazka elektronow mamy do czynienia w
mikroskopii elektronowej standardowo uzywanej w szeroko rozumianej inzynierii

materiatowe;.

Niezaleznie od typu mikroskopii elektronowej badana prébka bombardowana jest
strumieniem elektrondw o energiach w zakresie 0,5 - 40 kV. Oczywistym jest, Ze w
wyniku takiego bombardowania zachodzi szereg zjawisk i procesow zwigzanych

z odpowiedzia materii na dziatanie elektronow.

Rys. 33 przedstawia rozne typy sygnatow mozliwych do zarejestrowania przez

odpowiednie detektory.

Wiazka padajaca

—
Elektrony

wstecznie
Elektrony wtorne rozproszone
Elektrony
SEM Augera

Promieniowanie X Katodo -
luminescencja

Rys. 33. Rodzaje sygnatéw powstatych w wyniku oddziatywania elektrondw SEM z materig.
Typ sygnalu generowanego z objetosci probki zalezy od energii wiazki
pierwotnej i glebokosci jej penetracji w material badany. Przedstawiono to

schematycznie na Rys. 34:
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(a)

_ Wigazka elektronow
padajaca na prébke
(elektrony pierwotne) (20 kV)

(b)

/.

Elektrony Augera (1 nm)
Elektrony wtérne (5 - 50 nm)

Elektrony wstecznie P B C
rozproszone (do 300 nm) Eleklrony pierwotne A

Promieniowanie X (do 1,5 pm)
(widmo charakterystyczne)
Promieniowanie X (widmo ciagte)
FI \cyjne pr i ie X

Materiat badany

\
'\
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§

Rys. 34. a) Objetos¢ oddziatywania i typy sygnatdw generowanych w materiale prébki (przyktad
dla miedzi), b) zaleznos¢ glebokosci penetracji od napiecia przyspieszajgcego A<B<C [152, 153].

Do najwazniejszych sygnaléw emitowanych przez badana prdobke naleza
elektrony wtdrne, elektrony wstecznie rozproszone, elektrony Augera,
promieniowanie rentgenowskie (ciaglte i charakterystyczne) oraz fluorescengja.

Kazdy z nich generowany jest z okreslonej gtebokosci probki.

Wysokoenergetyczne elektrony wnikajace w probke stopniowo traca swoja
energie i w efekcie , grzezna” w materiale. Glebokos¢ penetracji R w probce zalezy
od rodzaju materiatu i moze by¢ oszacowana z empirycznej zaleznosci Kanaya-
Okayamy [154]:

_0.00276 M U7

(78)
7089

gdzie: M - masa atomowa, U - napiegcie przyspieszajace w kV, Z - liczba atomowa,
p - gestos¢ w g/cm?.
Dla diamentu, $rednia glebokos¢ wnikania L (um) elektrondw podczas procesu

katodoluminescencji wynosi okoto:

e dlaenergii E od 5 do 70 keV [155]:

L =0,018 x E183 (79)
e dlaenergii E od 30 do 180 keV [156]:

L=0,11% EL71 (80)
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Natomiast maksymalna glebokos¢ wnikania elektronow dla diamentu Lmax (um)
okreslono empirycznie jako [146]:
Ly = 0,02 % EL67 (81)

Jak juz wspomniano zjawisko katodoluminescencji jest zjawiskiem generowania
swiatlta pod wplywem bombardowania materialu luminescencyjnego
(potprzewodniki, izolatory) wigzka elektronow o rdznej energii.
Wysokoenergetyczne elektrony padajace na prébke powoduja wzbudzanie
elektronow z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa. Proces ten prowadzi
do kreacji pary elektron-dziura, a w wyniku rekombinacji moze by¢ emitowany
kwant swiatla, ktéry jest rejestrowany przez odpowiedni uktad optyczny

przedstawiony schematycznie na Rys. 35.

Section of parabolic
mirror with aperture
for electron beam

S
o~ CLtospectrograph or
detector(s)

Cathodoluminescence generated within sample ’

Rys. 35 Schemat ideowy do rejestracji widma katodoluminescencji [157].
W wyniku bombardowania materiatu luminescencyjnego, generowana jest duza
liczba swobodnych nosnikéw (elektronow i dziur). Szybkos¢ ich generacji G dla

potprzewodnikéw okreslona jest za pomoca wzoru [158]:

EL,(1-—
C = p(1—1) (82)
qE;
gdzie: E - energia pierwotnej wiazki elektronow, I» - prad wiazki elektronow Ei -
$rednia energia potrzebna do utworzenia pary dziura elektron, q - fadunek

elektronu, n - efektywnos¢ generacji elektronéw wstecznie rozproszonych,

zalezny od rodzaju materiatu oraz napiecia przyspieszajacego.
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Ze wzoru (82) wynika, ze im wiecej elektronéw wstecznie rozproszonych tym
mniej efektywne bedzie zjawisko katodoluminescencji.  Dtugotrwate
bombardowanie materiatu wiazka elektronowa moze prowadzi¢ do degradagji, a

w rezultacie do wygaszania intensywnosci CL.

Mechanizm wygaszania luminescencji byt badany przez wielu badaczy [159-161].
Istniejg cztery rézne rodzaje mechanizmoéw przyczyniajacych sie¢ do zmniejszania
wydajnosci CL. Sa to tzw. centra ,,zabojcze” lub ,, wygaszajace”, nasycenie jasnosci
(brightness saturation), zbyt duza koncentracja generowanych par (concentration

quenching effect) oraz wygaszanie termiczne (thermal quenching).

Centra wygaszajace to defekty spowodowane przypadkowymi
zanieczyszczeniami oraz specyficznymi defektami sieci krystalicznej bedacymi
centrami rekombinacji bezpromienistej, ktore zmniejszaja intensywnosc¢
luminescencji materiatu [162]. Atomy i czasteczki zaadsorbowane na powierzchni
luminoforu moga zmniejsza¢ luminescencje przez wytwarzanie warstwy nie

luminescencyjnej, gdy reaguja ze zwiazkami z otoczenia.

Do zmniejszania emisji CL moze prowadzi¢ rowniez zbyt duza koncentracja
centréw rekombinacji promienistej, przekraczajaca pewna wartos¢ optymalna.
Zjawisko to nazywane jest wygaszaniem stezeniowym (koncentracyjnym). Przy
pewnej koncentracji centréw rekombinacji promienistej moze dochodzi¢ do
wystarczajacego zmniejszenia sredniej odlegtosci miedzy nimi, co sprzyja

zjawisku transferu energii miedzy tymi centrami [163].

Nasycenie luminescencji wystepuje wdéwczas, gdy poziom wzbudzenia jest zbyt
wysoki. Istnieja trzy mozliwe przyczyny, ktore zostaly zaproponowane do
wyjasnienia tego zjawiska: po pierwsze, gdy wiekszo$¢ lub wszystkie centra
luminescencyjne sa juz w stanie wzbudzonym. Drugi powdd dotyczy efektu
Augera, gdzie zachodzi proces elastycznych zderzenn swobodnego elektronu z

elektronem wzbudzonym do centrum luminescencji. W wyniku tego procesu
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elektron zostaje wzbudzony do pasma przewodnictwa, powodujac deekscytacje

centrum luminescencji. Trzecig mozliwa przyczyna jest gaszenie termiczne.

Gaszenie termiczne definiuje si¢ jako spadek intensywnosci luminescencji wraz ze
wzrostem temperatury [153, 162, 164]. Jest to zwykle spowodowane miejscowym
ogrzewaniem przez wysokoenergetyczne elektrony lub fotony. Wiadomo, ze
proces ten zachodzi w wysokich temperaturach, gdy drgania termiczne atoméw
otaczajacych centrum luminescencyjne przenosza energie sieci krystalicznej do
centrum rekombinacji, powodujac przejScia niepromieniste, a nastepnie zachodzi
rozproszenie nadmiaru energii do sieci krystalicznej w postaci fonondw [165].

Zaleznosc¢ intensywnosci CL od temperatury opisuje zaleznosc:

A

cL = ’ 83
[1 + Bexp (— —Alf%T)] (83)

I

gdzie: A, B - state wspdtczynniki (scalling factors), Ear - energia aktywacji , T-

temperatura.

08+

CL Intensity
o
o
L
)]

o
s

1
o] ]

®
[ @

o
(=]
1

Temperature{ K)

Rys. 36 Przykiad zmian intensywnosci sygnatu katodoluminescencji w funkcji temperatury [166].
Bombardowanie materialu probki wiazka elektronow zawsze prowadzi do
miejscowego wzrostu temperatury. Fakt ten, powinien by¢ uwzgledniany podczas

pomiaréw widm katodoluminescencji (Rys. 36).

Istotnym ograniczeniem dla intensywnosci widm katodoluminescencji jest

rowniez czas ekspozycji na wiazke elektronow, czyli czas pomiaru podczas

ktorego na powierzchni probki (dielektryka) gromadzi si¢ fadunek ujemny [167].
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Wyniki, dyskusja

Pomiary katodoluminescencji prowadzono w laboratorium Instytutu Fizyki
UKW. Standardowo napiecie przyspieszenia mikroskopu Jeol JSM 820 ustalono
na 30 keV, utrzymujac prad katody na jednakowej wartosci oraz nie zmieniajac
wielkosci spotu (ogniska). Pomiar, akwizycje i wizualizacje widm CL prowadzono
przy uzyciu spektrometru produkcji StellarNet, Inc., zakres pomiarowy

(widmowy): 100 nm do 1200 nm.

Analiza widm katodoluminescencji dla probek syntezowanych w reaktorze Kr-1
wskazuje na ich duze podobienstwo, zaré6wno ksztaltu jak tez potozenia linii
charakterystycznych (Rys. 37). Na podstawie doniesien literaturowych wydaje sie
stuszna nastepujaca interpretacja:

e 435 nm (2,88 eV) - pasmo A (“A - band”), pasmo o szerokosci potowkowej
od 0,22 eV do 0,45 eV, linia charakterystyczna dla wszystkich rodzajow
diamentéw, w diamentach naturalnych typu Ila o mozaikowej strukturze
pasmo gléwne, w diamentach syntetycznych pasmo silne w obecnosci
znieksztatcen sieci poprzez duze wtracenia; pasmo wyjatkowo silne dla
warstw diamentowych CVD syntezowanych z mieszanin gazowych
zawierajacych CHs w niskim stezeniu (np. 1,2%), moze swiadczy¢ o duzym
stezeniu defektdéw strukturalnych [168, 169],

e 490,7 nm (2,526 eV) - centrum obserwowane w diamentach typu IaB, moze
mie¢ pochodzenie od odksztatcert plastycznych, wystepuje rowniez w
naturalnych diamentach typu I gdy nie wykazuja centréw luminescencji Ns
[146],

e 540 nm (2,30 eV) - "Green Band”, pasmo zielone - charakterystyczne dla
krystalitéw (111), intensywno$¢ linii maleje wraz ze wzrostem precyzji

ogniskowania spotu na probce [146].
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Rys. 37 Widma katodoluminescenciji dla probek z reaktora Kr-1 (normalizowane).

Wyniki pomiaréw widm katodoluminescencji dla probek syntezowanych w

reaktorze Kr-2 prezentuje Rys. 38.

435 nm (2,88 eV) - pasmo A ("A-band") — wystepuje dla wszystkich
badanych probek,

540 nm (2,30 eV) - "Green Band", pasmo zielone, dla probki WF 82
dominujace,

577,8 nm (2,145 eV) - "Red Band", obserwowane w diamentach o brazowej

poswiacie, Swiecacych z6tta barwa przy wzbudzeniu 365 nm [146],

603,7 nm (2,053 eV) - staba linia obserwowana w wielu warstwach CVD [146]
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Rys. 38 Widma katodoluminescencii prébek syntezowanych w reaktorze Kr-2 (normalizowane)
Diamenty z grupy trzeciej, syntezowane poza laboratorium IF UKW (Rys. 39).
Zidentyfikowano maksima katodoluminescencji dla pasm zgodnych z probkami z
grup Kr-1i Kr-2 oraz wczesniej nie notowane:
e 435 nm (2,88 eV) - pasmo A ("A-band”) — wystepuje dla wszystkich
badanych probek,
e 540 nm (2,30 eV) - "Green Band", pasmo zielone, dla probki NS pasmo silne,
dla SCD wystepuje cho¢ niezbyt silne,
e 577,8 nm (2,145 eV) - "Red Band", obserwowane w diamentach o brazowej
poswiacie, Swiecacych zotta barwag przy wzbudzeniu 365 nm [146],
wystepuje tylko dla probki SCD

e 603,7 nm (2,053 eV) - staba linia obserwowana w wielu warstwach CVD [146],
wystepuje tylko dla probki SCD.
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Rys. 39 Widma katodoluminescencji dla warstw monokrystalicznych syntezowanych poza UKW.

Podsumowanie

Widma katodoluminescencji obserwowano dla wszystkich analizowanych
probek. Pasmo o energii 2,88 eV (430 nm) wystepuje dla wszystkich probek, a w
grupie Kr-1 dominuje. Pozostate zidentyfikowane pasma wystepuja w wigkszosci
probek (540 nm: WF19, WF22, WF28, WF68, WF77, WE82, NS) lub tylko
sporadycznie (515,8 nm: SCD; 603,7 nm: WF68; 577,8 nm: WF68, WE77, SCD).

Probujac odnalez¢ istniejace zaleznosci pomiedzy technologia wytwarzania
warstw diamentowych a wystepujacymi w tych warstwach defektami (centra
luminescencji, centra pulapkowe), warto poréwna¢ uzyskane widma
katodoluminescengji z wynikami pomiarow dyfrakcyjnych [170].

W grupie Kr-1 wszystkie probki maja preferencyjna orientacje krystalitow (111)
lub (220) (Rys. 25, Tabela 5). Jak juz wspomniano wczesniej warstwy te posiadaja
bardzo podobne widma katodoluminescencji a pasma zidentyfikowane

(dominujace) charakteryzujq si¢ duzymi wartosciami energii (2,88 eV).
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W grupie Kr-2 dla warstwy WEF68 dominuja krystality (400) (47,4%), krystalitow
(111) jest 27,8%, a (220) tylko 6,9%. To jedyna warstwa w ktorej dominuja
krystality (400). Dla warstw WF77 i WF82 dominuja krystality (111): odpowiednio
43,8% 1 49,8%. Dla obu warstw zawartosc¢ krystalitoéw (400) jest podobna (12,8% i
12,7%). Warstwe WF82 wyrdznia stosunkowo duza zawartos¢ krystalitow (331),
najwyzsza dla wszystkich badanych probek: 18% (Tabela 5). Widma
katodoluminescencji warstw WF68 i WE77 sa bardzo podobne (zawierajq te same
pasma o podobnych intensywnosciach). Widmo WE82 jest inne, jedyne wspolne
pasma z pozostalymi probkami grupy to 435 nm i 540 nm. Ciekawe jest to, ze
wraz ze wzrostem ilosci krystalitow o orientacji (111) (Tabela 5) rosna
intensywnosci (relatywnie wobec pozostatych) pasma 435 nm i 540 nm (Rys. 38).
Odpowiedzia na powyzsze moga by¢ wnioski z publikacji Fabisiaka i
wspolautoréw  [171].  Autorzy analizujac  katodoluminescencje (CL) oraz
fotoluminescencje (PL) dla wybranych ptaszczyzn mikrokrystalitéw: (100) i (111)
oraz naprezenia wewnetrzne w krystalitach dochodza do konkluzji, ze
plaszczyzny krysztaldow (111) sa bardziej zdefektowane. Oszacowane stezenie
defektow dla plaszczyzny (111) jest o okoto rzad wigksze w poréwnaniu do
plaszczyzny (100) [171, 172]. Interesujacy jest rowniez fakt, ze dla warstwy WF82

pasmo 540 nm (2,30 eV) jest pasmem dominujacym.

Badane monokrystality SCD (orientacja (100)) i NS (nieznanej orientacji) réwniez
posiadaja pasma 435 nm i 540 nm, cho¢ dla prébki SCD o matych

intensywnosciach.

5.3.3. Termoluminescencja

Termoluminescencja (TL) to kolejny z przyktadéw Iluminescencji. W
izolatorze istnieja dwa istotne pasma energii: prawie catkowicie wypelnione

pasmo walencyjne i prawie puste pasmo przewodnictwa. Pasma te sq oddzielone
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przerwa energii wzbronionej (Rys. 40). Kiedy czastka alfa, promieniowanie
gamma lub inne promieniowanie wysokoenergetyczne przechodzi przez materie,
moze spowodowa¢ wzbudzenie elektrondw z pasma walencyjnego do pasma

przewodnictwa generujac powstanie dziury w pasmie walencyjnym.

W izolatorze lub polprzewodniku elektron i dziura poruszaja si¢ niezaleznie przez
odpowiednie pasma, dopdki si¢ nie zajdzie proces deekscytacji (elektron powraca
do pasma walencyjnego) lub dopdki elektron nie zostanie zaputapkowany (stan

metastabilny zwigzany z defektem sieci krystalicznej).

Jesli temperatura napromieniowanego krysztalu wzrosnie, prawdopodobienistwo
ucieczki uwiezionego elektronu wzrosnie. Gdy elektrony sa uwalniane, niektore z
nich przechodza do stanéw o nizszych energiach i rekombinuja z dziurg emitujac
foton swiatta (Rys. 40). Proces emisji swiatta stymulowany termicznie nazywa sig

termoluminescencja [173].

Dyfuzja Dyfuzja
elektron Pasmo
‘ L o przewodzenia ‘
b o
1 impuls
E termiczny
L} T ‘! o T T
1™
@ jonizacja %
& |[RC— —o-RC RC-87 v
= Swiatto
(1) Napromieniowanie (1) Akumulacja (lll) Grzanie

Rys. 40 Schemat mechanizméw odpowiedzialnych za stymulowang termicznie luminescencje
[174]

Najczesciej sposob odczytywania danych TL polega na badaniu intensywnosci
luminescencji w funkgji temperatury, znanej jako ,widmo jarzenia”. Widmo
jarzenia moze by¢ ztozone z pikow wystepujacych w réznych temperaturach.
Maksima te sa powigzane z putapkami elektronowymi obecnymi w prébce.
Obszar pod kazdym maksimum jest zwiazany z liczbg zapelnionych putapek,
ktore z kolei sa zwigzane z iloScia promieniowania poczatkowo przekazanego

probce.
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Termoluminescencja znalazta wiele zastosowan takich jak podstawowe badania
tizyczne [175], dozymetria promieniowania [176], badania nad mineratami [177],

szacowanie wieku w osadach [178].

Termoluminescencja badanych probek
Pomiary termoluminescencji prowadzono wedlug ustalonego schematu:
e wygrzewanie probki w temperaturze 400 °C w celu oprdznienia putapek,

e pomiar ,tla”, czyli luminescencji termicznej ukltadu prdébka — grzejnik
czytnika termoluminescencji (Blackbody radiation) w zakresie od
temperatury pokojowej (RT) do 400 °C, przyrost temperatury liniowy (4
°’C/s),

e naswietlanie wybranym rodzajem i dawka promieniowania,

e odczyt luminescencji dokladnie wedlug procedury stosowanej podczas

pomiaru tla,
e analiza wyniku przy uzyciu oprogramowania wtasnego pomystu.

Pomiary prowadzono w zaciemnionym pomieszczeniu, probke przenoszono i
przechowywano w zamykanym, metalowym zasobniku. Termoluminescencje

mierzono przy uzyciu czytnika TL Reader wykonanego w Instytucie Fizyki PAN.

Na rysunku 41 przedstawiono termoluminescencje warstw pozyskanych w
reaktorze Kr-1. Prébki naswietlano promieniowaniem UV. Krzywe sa bardzo
podobne, dominuje maksimum dla 515K, poza nim mozna jeszcze oznaczy¢

niewielkie maksimum dla okoto 330K.
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Rys. 41. Widma termoluminescencji (znormalizowane) warstw z grupy Kr-1
Rysunek 42 przedstawia TL dla warstw syntezowanych w reaktorze Kr-2.
Uzyskane krzywe dla prébek WF68 i WF77 maja podobny ksztalt i dwa maksima.
Dominuje maksimum dla 375K, drugie maksimum jest mniejsze i wystepuje dla
temperatury 515K, co odpowiada maksimum dominujacym dla warstw z grupy
Kr-1. Probka WF82 ma trzy maksima, dominuje maksimum 515K, co rézni te
warstwe od pozostaltych warstw z grupy Kr-2 ale generalnie jest zgodne dla

wszystkich badanych probek polikrystalicznych.
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Rys. 42. Widma termoluminescencji (znormalizowane) warstw z grupy Kr-2
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Na rysunku 43 zaprezentowano widma TL dla badanych monokrysztaléw. Dla
probki SCD wystepuje maksimum 515K, oraz mniejsze dla 350K. Widmo NS

posiada maksimum dla 350K oraz drugie mniejsze w temperaturze okoto 550K.
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\
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Rys. 43. Termoluminescencja dla probek monokrystalicznych.

Analizujac termoluminescencje wszystkich badanych probek pod katem
zastosowan dozymetrycznych, nalezy zwroci¢ uwage na wzgledy praktyczne.
Potencjalny dozymetr moze by¢ narazony na przypadkowe zmiany temperatury
ktore moga prowadzi¢ do oprdznienia niektorych pulapek, tym samym
zaklamania wynikow pomiaru napromieniowania. Drugim aspektem jest
mozliwos¢ technologicznie powtarzalnej syntezy warstw o powtarzalnych
wlasciwosciach strukturalnych i optycznych, a przede wszystkim powtarzalnych

wynikach pomiaréw TL dla roznych rodzajow promieniowania.

6. Warstwa diamentowa jako dozymetr

Majac powyzsze na uwadze wybrano do dalszej analizy prébke WEF28.
Warstwa ta powstala w reaktorze Kr-1, w ktérym syntezowane probki nie
posiadaly mierzalnych ilosci krystalitow (400), co wydaje sig¢, na podstawie
prezentowanych wczesniej wynikéw warunkiem koniecznym  istnienia
,nhiskotemperaturowego” maksimum TL (okoto 100 °C). Warstwa ta ma

95



preferencyjna orientacje (111), co w swietle doniesien literaturowych (Rozdziat
5.3.3) prawdopodobnie umozliwi optymalizacje procesu technologicznego w
kierunku zwiekszenia czulosci dozymetru. Ponadto WF28 (Rozdziat 5.2.3, Tabela
8) charakteryzuje najwyzsza czystos¢ fazowa, czyli najwigksza z badanych warstw
zawartos¢ fazy diamentowej w warstwie. Probka WF28 jest rowniez warstwa
posiadajaca ,,wysokotemperaturowe” maksimum TL, 515K i jest to maksimum
ktore dominuje w widmie termoluminescencji probki oraz wystepuje dla

wszystkich pozostatych badanych warstw polikrystalicznych.

6.1. TL warstwy diamentowej w zaleznosci od rodzaju

promieniowania

Warstwe WF28 badano dla réznych rodzajow promieniowania, wyniki

prezentuje rysunek 44:
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Rys. 44. Termoluminescencja probki WF28 dla réznych rodzajow promieniowania.
Otrzymane krzywe TL maja podobny ksztalt i wyrazne maksimum przy okoto
520K, niezaleznie od rodzaju promieniowania.

Przykladowa dekonwolucje krzywej TL przedstawia Rys. 45 (zrzut ekranu

programu TLanal), parametry dopasowania zebrano w Tabeli 10. Dazac do
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minimalizacji FOM (Figure of Merit), zalozono istnienie dwdch mechanizmow
kinetyki opisujacych termoluminescencje warstwy WE28. Pierwszy (FOK - First
Order Kinetics), dominujacy proces spelnia zatozenia kinetyki pierwszego rzedu,

drugi (GOK — General Order Kinetics) kinetyki rzedu ogdlnego.

Rys. 45. Wynik analizy TL (TLanal ) prébki WF28 po oddziatywaniu na warstwe wigzki
elektronéw.

Jakos¢ dopasowania dla wszystkich pomiaréw byla zadawalajaca i nie
przekroczyta wartosci FOM réwnej 5% (Tabela 9). Energie aktywacji dominujacego
poziomu pulapkowego roznia si¢ nieznacznie ( od 0,54 eV do 0,89 eV) w
zaleznosci od promieniowania, drugi poziom putapkowania (GOK) ma podobne

wartosci energii aktywacji (0,22 eV do 0,29 eV).

Tabela 9. Parametry dopasowania krzywych TL po ekspozycji na rdzne rodzaje promieniowania.

Ea [eV] s [s] s” [s1] b no FOM [%]
FOK | 0,54 17762 i ; 502828
414
SEM Mok T 0.2 - 10045 | 0,997 2926 6
FOK | 0,65 189534 ] ] 5381
X 4282
GOK | 0729 ] 3044 3,409 191
FOK | 0,70 713657 - - 1209800
uv 3,956
GOK | 029 - 3681 1,951 29291
FOK | 0,80 70843 i ; 20470302
beta =50 0,22 i 164 0602 | 12207047 | 3%
162 | FOK [ 089 372469 i ; 4004475 4
alta "cok | 025 i 281 0,641 | 254111 '

gdzie: Ea — energia putapki, s, s — czestotliwo$¢ proby ucieczki, b — rzad kinetyki, no -
poczatkowa koncentracja fadunku w putapkach, FOM - jako$¢ dopasowania, FOK -
kinetyka pierwszego rzedu, GOK - kinetyka rzedu ogélnego.
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Analiza parametru ,b”, ktory okresla domniemany rzad kinetyki pokazuje, ze dla
krzywej TL po napromieniowaniu wiazka elektronow, praktycznie oba poziomy
putapkowe podlegaja kinetyce pierwszego rzedu. Dla promieniowania UV, alfa
oraz beta mozna zaobserwowac obecnos¢ pulapek opisywanych kinetyka rzedu

drugiego, natomiast dla promieniowania X opis jest bardziej skomplikowany.

6.2. Zdolnosci akumulacyjne warstw diamentowych

Zbadano zalezno$¢ intensywnosci krzywych TL w zaleznosci od chwili
zdeponowania dawki. Przyjeto, pomiedzy kolejnymi naswietleniami przerwe

godzinna. Rys. 46 przedstawia poréwnanie intensywnosci termoluminescencji dla:

e warstwy WEF28 ,naswietlonej” promieniowaniem X przez 180

sekund w sposob ciagty

e warstwy WEF28 eksponowanej na promieniowanie X w cyklu: 60
sekund ekspozycja, przerwa 1h, cykl powtarzano trzykrotnie
osiagajac sumaryczny czas ekspozycji probki na promieniowanie X

rowny 180 s.

Napiecie przyspieszenia lampy rentgenowskiej ustawiono na 30 kV, prad Zarzenia
lampy 18 mA.

Otrzymane krzywe TL sa podobne, réznice intensywnosci moga by¢ pochodna
samoczynnego uwalniania si¢ fadunku z pulapek podczas przerw pomiedzy
naswietleniami.

W Tabeli 10 zebrano wyznaczone w procesie dekonwolugi krzywych TL,
parametry materialowe badanej warstwy. Zatozono przyjety wczesniej schemat:
jednego procesu podlegajacego kinetyce pierwszego rzedu ijednego mechanizmu

podlegajacemu kinetyce rzedu ogdlnego.
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Rys. 46 Krzywe TL dla prébki WE28 po ekspozycji na promieniowanie X w czasie 180 sekund
(badanie zdolnodci akumulacyjnych warstwy).

Energie aktywacji dla obydwu pomiaréw sa zblizone. Podobne (ten sam rzad) sa
wartosci czestotliwosci prob ucieczki oraz poczatkowe koncentracje tadunku w
putapkach. Wartos¢ parametru ”b” sugeruje, Ze niskotemperaturowy poziom

putapkowy opisywany jest rowniez poprzez kinetyke pierwszego rzedu.

Tabela 10 Parametry dopasowania krzywych TL z rysunku 52

Ea . "o b Maksimum FOM
[eV] S[s1] | s [s7] no K —y %]

FOK | 0,69 | 295078 - - 1946980 518 96

5,619
180's GOK | 0,26 - 2875 | 0,654 3971 441 24
FOK | 0,67 | 199409 - - 2131045 520 90

3x60s 6,223
GOK | 0,23 - 2968 | 0,661 1063 461 26

Prezentowany przykiad pokazuje, Ze badana warstwa diamentowa moze

akumulowac¢ dawki promieniowania w stopniu zadawalajacym.

6.3. Termoluminescencja warstw w zaleznosci od rodzaju i

dawki promieniowania

Dozymetr mozna skalowac dla okreslonego promieniowania, jednak co do
zasady powinien on w zadawalajacym stopniu akumulowa¢ dawki

promieniowania réznego typu. Problem réznych rodzajow promieniowania zostat
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omowiony w Rozdziale 6.1. Ponizej przedstawiono wyniki TL dla warstwy WF28

w funkcji rodzaju promieniowania i wielkosci deponowanej dawki.
Promieniowanie f

Pomiary prowadzono dla warstwy WEF28 przy réznych czasach ekspozydji
na promieniowanie (3 pochodzace z tego samego Zrddia, o tych samych
wlasciwosciach. Analiza dotyczyta parametrow krzywych TL po dekonwolugji
oraz zmian wartosci maksymalnych krzywych TL, a takze zmian wartosci
maksymalnych sktadowych krzywych TL po dekonwolucji. Poniewaz skalowanie
oraz odczyt dawki dla wspolczesnie stosowanych dozymetréw prowadzi si¢ w
oparciu o porownywanie wartosci pola pod krzywa TL odczytang z dozymetru,
wykreslono réwniez tego typu wyniki.

Kierujac si¢ wskazaniami FOM dodano do analizy niskotemperaturowy poziom
putapkowy FOK_2, opisywany przez kinetyke rzedu pierwszego.

Tabela 11 Parametry dekonwolucji krzywych TL dla warstwy WF28 po napromieniowaniu
promieniami beta

- ) Maksimum Pole pod FOM
[eV] s [s1] s’ [s1] b no putapki - krzywa (%]
TL

FOK_1 | 0,80 70843 - - | 20470302 | 21401

1200s | GOK | 0,22 - 1,65 0,60 | 12297247 | 7865 | 21284 | 3505589 1,656
FOK 2 | 0,44 21589 - - 534013 832
FOK_1 | 0,78 46707 - - | 13576137 | 30250

2400s | GOK | 0,24 - 2,64 0,63 | 7866927 11443 | 29418 | 4979884 1,456
FOK 2 | 0,48 84707 - - 230265 839
FOK 1| 0,83 | 115773 - - | 34823566 | 33974

3600s | GOK | 0,24 - 2,15 0,60 | 23167060 | 13714 | 33875 | 5579039 1,566
FOK_2 | 0,63 | 9582590 - - 288356 556
FOK 1 | 0,76 28469 - - | 15997513 | 37898

4800s | GOK | 0,24 - 2,5 0,63 | 9329478 14786 | 36740 | 6229703 1,398
FOK 2 | 0,43 15218 - - 184253 679
FOK 1 | 0,83 | 122462 - - 4986968 | 39106

6000s | GOK | 0,26 - 3,52 0,64 | 3465670 16975 | 39126 | 6561499 1,004
FOK_2 | 0,52 | 150629 - - 56747 700
FOK 1| 0,78 47276 - - 6057578 | 41521

7200s | GOK | 0,26 - 3,96 0,65 | 3666411 16890 | 40551 | 6820587 1,213
FOK_2 | 0,35 1130 - - 91999 793
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Wskazniki FOM (Tabela 11) dla wszystkich analizowanych dawek
promieniowania beta sa mniejsze niz 2%, co oznacza bardzo dobre dopasowanie
krzywych dekonwolucji. Dla wysokotemperaturowego poziomu putapkowego
(FOK_1, maksimum okoto 530K) energia aktywacji wynosi okoto 0,78 eV. Drugi
zdiagnozowany poziom putapkowy (GOK, maksimum okolo 430K)) sadzac po
parametrze ,b”, moze byc¢ postrzegany jako podlegajacy prawom kinetyki
pierwszego rzedu (b = 0,6) z energia aktywacji od 0,22 do 0,26 eV. Ostatni
obserwowany poziom pulapkowy (FOK_2, maksimum ponizej 370K), posiada

wartosci energii aktywacji z przedziatu: 35 do 52 eV.
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Rys. 47 (a) Poréwnanie wartoéci maksymalnych intensywnosci dla krzywych doswiadczalnych TL
probki WF28 oraz pola pod krzywymi TL dla réznych dawek promieniowania beta, (b) Charakter
zmian wartoéci pola pod krzywymi TL oraz maksimum krzywej FOK_1, (c) jak poprzednio dla
poziomu putapkowego GOK, (d) oraz dla poziomu putapkowego FOK_2.

Charakter zmian pola powierzchni pod krzywa TL oraz wartosci maksymalnych
krzywych TL jest , co do ksztaltu tozsamy (Rys. 47a). Nie obserwuje sie¢ rowniez
roznic dla zmian w funkcji dawki promieniowania beta dla maksymalnych

wartosci opisujacych krzywe charakteryzujace poziomy putapkowania: FOK_1 i
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GOK (Rys. 47b i Rys. 47c). Moze to dowodzi¢ mozliwosci dalszego akumulowania
dawek promieniowania (nie wszystkie pulapki zostaly w pelni obsadzone).
Niskotemperaturowy poziom pulapkowy zostal juz calkowicie zapelniony
(FOK_2, Rys. 47d).

Analizujac zmiane intensywnosci krzywych TL w funkcji dawki promieniowania
oraz zmiane pola powierzchni po krzywa TL w funkcji dawki promieniowania,
mozna przyja¢, ze dla analizowanych krzywych dominujg gtéwnie zmiany FOK_1

oraz nieznacznie GOK.
Promieniowanie X

Do pomiaréw uzyto promieniowania X uzyskanego z lampy dyfraktometru
rentgenowskiego Dron2. Napiecie przyspieszenia lampy ustalono na 30kV a prad
zarzenia na 18 mA. Parametry utrzymywano podczas wszystkich pomiarow,
zmieniajac tylko czas ekspozydji.

Tabela 12 Parametry dekonwolucji krzywych TL dla warstwy WF28 po napromieniowaniu X

E. 1 ) Maksimum Pole pod FOM
[eV] s [s7] s [s7] b no putapki | TL krzywa (%]
TL
FOK_1 | 0,73 1300585 - - 96988 173
60s GOK 0,27 - 2458 2,07 1795 99 218 26567 1,773
FOK_2 | 0,98 | 21745397373818 - - 773 3
FOK_1 | 0,72 1153874 - - 150769 270
320 GOK 0,27 - 2584 2,1 2862 128 305 37540 1,734
FOK_2 | 0,94 4334027363777 - - 1306 6
FOK_1 | 0,67 353220 - - 117469 317
620 GOK 0,32 - 5879 1,92 | 3566 137 341 42845 1,512
FOK_2 | 0,77 11773534880 - - 1595 7,97
FOK_1 | 0,67 320955 - - 227794 349
920 GOK 0,32 - 6363 1,88 | 7134 144 370 46481 1,51
FOK_2 | 0,76 10743050374 - - 3116 9,7
FOK_1 | 0,63 132462 - - 110649 370
12500 GOK 0,34 - 10525 1,3 2526 145 384 48674 1.7
FOK_2 | 0,77 10799006070 - - 1446 9,4

Parametry dekonwolucji krzywych TL dla réznych dawek promieniowania X

zebrano w Tabeli 12. Jak poprzednio zatozono trzy poziomy putapkowe: FOK_1,
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GOK, FOK_2, uzyskujac wartosci dopasowania FOM ponizej 2%, co jest wynikiem

bardzo dobrym.

Energie aktywacji dla zalozonych poziomdéw putapkowych oscylowaly w
zakresach: FOK 1 - 0,73 do 0,63 eV, GOK - 0,27 do 0,34 eV, FOK_2 - 0,98 do 0,77
eV. Charakter zmian warto$ci maksymalnych: krzywych TL, skladowych

dekonwolucji oraz pola pod krzywymi TL w funkgi czasu ekspozycji na

promieniowanie X (wielkos¢ dawki), przedstawia Rys. 48.
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‘Rys. 48 (a) Pordwnanie wartosci maksymalnych intensywnosci dla krzywych doswiadczalnych TL
probki WE28 oraz pola pod krzywymi TL dla réznych dawek promieniowania X, (b) Charakter
zmian wartosci pola pod krzywymi TL oraz maksimum krzywej FOK_1, (c) jak poprzednio dla
poziomu putapkowego GOK, (d) oraz dla poziomu putapkowego FOK_2.

Jak mozna zauwazy¢ charakter zmian pola pod krzywymi TL i wartosci
maksymalnej krzywej TL sa zbiezne. Analizy dotyczace skfadowych dekonwolucji
krzywych Zarzenia dla wszystkich zalozonych poziomdéw pulapkowych,

wykazuja podobny charakter zmian. Przy zatozonych czasach ekspozydji

(wielkosciach dawki) mozna przyja¢, ze badana prébka jest zdolna do dalszej
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akumulagji, czyli nie wszystkie poziomy pulapkowe zostaly obsadzone, zatem

takze wigksze dawki promieniowania X, moga by¢ rejestrowane.

Podsumowanie

Przeprowadzona analiza wykazata mozliwosci akumulacyjne warstwy
diamentowej w odniesieniu do promieniowania beta oraz X. Praktyczna realizacja
dozymetru w oparciu o dowolny materiat wymaga powtarzalnosci materiatu oraz
metody odczytu zarejestrowanej przez dozymetr dawki promieniowania. Majac to
na uwadze i kierujac si¢ przeprowadzong analiza zmian krzywych TL w
zaleznosci od dawki promieniowania, wydaje sie stuszne przyjecie jako miernika

akumulowanej przez dozymetr dawki, pola pod krzywa zarzenia.

6.4. Badania czasu przechowywania informacji o dawce

promieniowania

Pomiary czasu przechowywania zakumulowanej dawki promieniowania
jonizujacego (fading) prowadzono na warstwie WF28 dla promieniowania beta
oraz X. Przy zachowaniu uprzednio zdefiniowanych dawek promieniowania

badano krzywe TL po réznych czasach od zdeponowania dawki.

Rysunek 49 prezentuje zmiany pola pod krzywymi TL dla probki WF28
eksponowanej na promieniowanie beta (a) oraz X (b) po uptywie zalozonego

Czasu.
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Rys. 49 Charakter zmian w funkcji czasu, wielkosci akumulowanej dawki promieniowania dla
warstwy WF28: (a) promieniowanie beta, (b) promieniowanie X.

Idealny dozymetr powinien przez bardzo dlugi czas przechowywac informacje o
,przyjetej” dawce promieniowania. Oznacza to, ze zapelnione po
napromieniowaniu poziomy pulapkowe materiatu z ktérego wykonano dozymetr,
sa ,,odporne” na przypadkowe (niewielkie wzrosty temperatury, Swiatto) bodzce
zewnetrzne i uwalnianie zaputapkowanego tadunku jest pomijalne lub niewielkie.
Przeprowadzone dla warstwy WEF28 badania wykazaly, Zze poczatkowo
samoczynne uwalnianie si¢ tadunku zgromadzonego w putapkach nastepuje dos¢
szybko, jednak po pewnym czasie jest to zjawisko marginalne.

Analiza zmian dla promieniowania beta (Rys. 49a) pokazuje, ze pomiedzy
pierwszym pomiarem napromieniowania warstwy a drugim pomiarem,
procentowy spadek dawki zakumulowanej wynosi: 3% co oznacza srednio 0,3%
spadku w kazdej minucie analizowanego przedziatu. Dla dwoch ostatnich
mierzonych wartosci z wykresu (Rys. 49a) procentowy spadek liczony na kazda
minute z przedziatu wynosi: 0,0007%, co jest wielkoscig o trzy rzedy mniejsza.
Podobnie jest dla promieniowania X. Odpowiednio mierzone spadki dawki
zakumulowanej wynosza odpowiednio: 0,5% - pierwszy przedziat i 0,005% - dla
ostatniego zmierzonego przedzialu. Nalezy jednak zauwazyé, ze dla
promieniowania beta pomiary zakonczono po 108 godzinach, zas dla
promieniowania X po 20 godzinach.

Wartosci zmian w calym mierzonym przedziale dla promieniowania beta

wynosza: spadek o 24% pomiedzy pierwszym i ostatnim pomiarem (0,0037% na
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kazda minute przechowywania probki), dla promieniowania X: spadek o 31%
pomiedzy pierwszym i ostathnim pomiarem (0,026% na kazda minute
przechowywania probki). Mozna wiec wstepnie zatozy¢, ze dla promieniowania
beta oraz X calkowita strata mierzonej wartosci pola pod krzywymi TL (ilos¢
przyjetej przez warstwe dawki promieniowania) nie przekracza 30% wartosci
poczatkowe;j.

Szukajac przyczyn omawianych powyzej spadkow zdolnosci akumulacyjnych,
warto przeprowadzi¢ analize zmian obserwowanych w procesach dekonwolugji
krzywych TL dla wartosci poczatkowych i w punktach charakteryzujacych sie
stosunkowo duzymi spadkami warto$ci zakumulowanej dawki (pierwsze piec¢
punktéw pomiarowych). W Tabeli 13 zamieszczono opis ilosciowy analizowanych
krzywych TL oraz krzywych opisujacych zdiagnozowane poziomy putapkowe dla

promieniowania beta.

Tabela 13 Parametry dekonwolucji krzywych TL (fading) dla warstwy WEF28 po
napromieniowaniu beta

Pomiar ) Pole pod krzywa
. Opis Ea Maksimum | FOM
po: s [s7] s” [s7] b no
- putapek | [eV] putapki TL TL [%]
minuty
FOK_1 | 091 4663293 - - 62290940 | 2032959
1 GOK 0,22 - 8,5 0,59 | 118502721 | 3868304 | 5857077 35020 0,886
FOK_2 | 0,79 | 7745338459 - - 679531 22182
FOK_1 | 0,95 1001789 - - 1063906881 | 2473391
10 GOK 0,27 - 31 0,71 | 1394776486 | 3243062 | 5704057 34463 1,066
FOK_2 | 0,56 200869 - - 16040661 34336
FOK_1 | 0,92 524180 - - 249981189 | 2626143
20 GOK | 0,29 - 5,1 0,81 | 285930940 | 3004175 | 5609568 35052 1,235
FOK_2 | 0,56 156399 - - 3610382 37932
FOK_1 | 0,82 90306 - - 1521770707 | 3034658
60 GOK | 0,32 - 18 0,71 | 806034957 | 2394578 | 5345270 34587 1,204
FOK_ 2 | 0,51 14358 - - 22452222 48433
FOK_1 | 0,85 173211 - - 1065432752 | 3346718
240 GOK 0,33 - 17 0,71 | 637246527 | 2001930 | 4921323 34279 1,015
FOK_2 | 0,50 10860 - - 17119263 53780

Analiza maksimum krzywych TL (Tabela 13) sugeruje, ze ich warto$ci zmieniaja
sie niewiele. Wyrazne sg natomiast zmiany pola pod krzywymi TL (Rys. 49a) oraz

zmiany pdl sktadowych dekonwolucji (Rys. 50).
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Dla porzadku warto przypomnie¢ metodyke prowadzonych pomiaréw. Po
wygrzaniu w temperaturze 400 °C probke poddano napromieniowaniu beta, ta
sama dawka dla wszystkich badan. Nastepnie prébka w zamknigtej metalowej
szalce oczekiwata na pomiar TL. Temperatura otoczenia podczas cyklu badan
pozostawata stata (mozliwe zmiany + 3 °C). Pomiar TL prowadzono na tej samej
aparaturze w identycznym cyklu pomiarowym. Mozna zatem wykluczy¢ wptyw
warunkow zewnetrznych na zdolnosci akumulacyjne badanej probki i

obserwowane (Rys. 50) zmiany.
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Rys. 50 Poréwnanie zmian pola pod krzywymi dekonwolucji dla pomiaréw TL prébki WF28, przy
jednakowej dawce promieniowania beta, w funkcji uptywu czasu od chwili napromieniowania. (a)
FOK_1, (b) GOK, (c) FOK_2

Analizujac dane z Tabeli 13 warto zauwazy¢ niskie energie aktywacji poziomu
putapkowego GOK (0,22 do 0,33 eV). Pomimo opisanej wczesniej procedury
przechowywania prébki po napromieniowaniu, nie mozna pomina¢ faktu, ze byta

ona przechowywana w temperaturze okoto 300K, co moze by¢ temperaturg
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wystarczajaca do uwolnienia czesci fadunku zaputapkowanego w putapkach
GOK. Zaréwno energia aktywacji poziomu FOK_1 (0,82 do 0,95 eV) oraz poziomu
FOK_2 (0,50 do 0,79 eV) sa wyzsze, co zapewne uniemozliwia uwalnianie tadunku
z tych pulapek w temperaturze pokojowej. Ladunek uwalniany z putapek
poziomu GOK, po przejSciu do pasma przewodzenia prawdopodobnie nie trafia
do pasma walencyjnego lecz jest przechwytywany przez putapki FOK_1 i FOK_2.

Problem ten bedzie przedmiotem dalszych badan.

6.5. Termoluminescencja warstw diamentowych po ekspozycji
na wybrane rodzaje promieniowania stosowane w

onkologii radiacyjnej

Dla warstwy WF28 wykonano pomiary termoluminescencji po ekspozydji
na promieniowanie wykorzystywane w procedurach medycznych stosowanych w

placowkach zajmujacych si¢ diagnostyka i leczeniem schorzen nowotworowych.

Z przyczyn technicznych pomiary wykonano dla promieniowania wiazka
fotonéw o energii nominalnej 6 MV (co oznacza, ze promieniowanie to powstato
w wyniku hamowania elektrondéw o energii 6 MeV [179, 180]), ktdre znajduje

zastosowanie w radioterapii [181-183].

Probke przygotowano w sposob opisany w poprzednim rozdziale i naswietlano
dawka 2 Gy. Jest to jedna z dawek ,frakcyjnych” podawanych choremu dziennie
podczas kuracji ktéra trwaé moze kilka tygodni w cyklu: pie¢ dni kolejne dawki,
dwa dni przerwy. Przerwy sa konieczne dla regeneracji zdrowej tkanki, ktdéra
nastepuje szybciej niz dla komodrek nowotworowych (ograniczanie skutkow

ubocznych) [184, 185].
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Rys. 51 Termoluminescencja warstwy WF28 na dawke promieniowania (2Gy) wigzki fotonéw o
energii 6 MV.

Jak wida¢ krzywa TL dla analizowanego przypadku (Rys. 51) ma ksztatt podobny
do krzywych termoluminescencji uzyskiwanych dla prébki WF28 przy innych
rodzajach promieniowania. Maksimum krzywej oscyluje wokoto 515 do 525K, co
rowniez jest zgodne z poprzednimi wynikami. Analize sktadowych dekonwolucji

(potozenie i parametry poziomow pulapkowych) przedstawia Tabela 14.

Tabela 14 Parametry dekonwolucji krzywej TL z Rys. 57

E. . FOM
V] S S b no %]
FOK_1 | 0,94 | 12557926 - - 2826353
6 MV GOK 0,34 - 96 0,58 867153 2,69
FOK_ 2 | 0,44 16184 - - 60729

Dane z Tabeli 14 do$¢ dobrze koresponduja z wczesniej uzyskiwanymi wynikami.
Moze to oznacza¢d, ze niezaleznie od rodzaju promieniowania dla probki WF28
ksztatt krzywej termoluminescencji oraz polozenie (w skali energii) pozioméw
pasm putapkowych odpowiedzialnych za akumulacje tadunku po ekspozycji na

promieniowanie, pozostaje w pewnych granicach niezmienne.

Zaprezentowany przyklad udowadnia, Ze niedomieszkowana warstwa
diamentowa moze stuzy¢ jako czujnik (dozymetr) promieniowania stosowanego

w radiologii onkologicznej. W jakim zakresie i czy dla wszystkich procedur
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stosowanych w radiologii, powinno by¢ przedmiotem dalszych badan, ktore

nalezy mie¢ nadzieje, nastapia.

7. Podsumowanie i wnioski

Celem prezentowanej pracy bylo zbadanie mozliwosci wykorzystania
warstw diamentowych jako dozymetréw promieniowania jonizujacego, a w
szczegOlnosci jako dozymetréw sumarycznej dawki promieniowania podczas

diagnostyki i radioterapii onkologicznej.

Do badan wykorzystano szes¢ warstw polikrystalicznych syntezowanych na

podtozu krzemowym oraz dwie prébki monokrystaliczne.

Probki polikrystaliczne podzielone byly na dwie grupy. Grupa pierwsza
syntezowana w reaktorze KR-1 (WF28, WF19, WE22), grupa druga syntezowana w
reaktorze KR-2 (WF68, WF77, WF82). Probki monokrystaliczne (SCD i NS)
syntezowane byly: SCD - proces CVD (z opisu producenta) NS -
prawdopodobnie HPHT (cho¢ to tylko przypuszczenie).

Wykonano szereg badan strukturalnych (SEM, dyfrakcja, spektroskopia Ramana),
i optycznych (fotoluminescencja, katodoluminescencja), zbadano

termoluminescencje wszystkich probek. Do badan szczegétowych wybrano

probke WE28.
Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono:

e Analiza fotografii SEM badanych warstw polikrystalicznych pozwala
stwierdzi¢ réznice w wielkoS$ciach krystalitoéw i prawdopodobne réznice w
teksturze. Obydwa parametry zaleza od warunkéw syntezy: temperatury
podtoza, temperatury widkna, odleglosci podioze — widkno i wielu innych,
posrod ktdrych sktad mieszaniny gazow reakcyjnych i geometria reaktora

byly zdecydowanie rézne dla stanowisk KR-1 i KR-2. Na podstawie

110



przeprowadzonych procesdw syntezy mozna jednak postawic teze, ze przy
zatozonych parametrach technologicznych syntezy warstw
polikrystalicznych wykonywane w tym samym reaktorze beda

powtarzalne.

Pomiary dyfrakcyjne potwierdzily prawidlowos¢ statych sieci badanych
warstw (Tabela 6), przede wszystkim jednak ujawnily preferencyjne
uporzadkowanie krystalitow warstw. Dla probek syntezowanych w KR-1
nie stwierdzono obecnosci krystalitéw o orientacji (400). Probki WF19 i
WF22 maja teksture (220), dla probki WEF28 stwierdzono preferencyjne
uporzadkowanie (111). W warstwach syntezowanych w reaktorze KR-2
wystepuja krystality o orientagji (400), ktora dominuje dla probki WE68. Dla
probek WE77 i WE82 przewaza orientacja (111).

Pomiary ramanowskie ujawnity, ze sposrdd analizowanych warstw CVD,
podtoza WEF28 i WF19 maja najlepszej jakosci krystality (FWHM warstw
rowne 6,26 cm), natomiast parametr ,czystos¢ fazowa” dla WF28 réwny

0,993 dowodzi najmniejszej zawartosci faz nie diamentowych.

Badania fotoluminescencji analizowanych probek sa w istocie
wskazdéwkami dla technologdw zajmujacych sie synteza warstw. Teze te
potwierdzaja trzy zdiagnozowane grupy defektéw: pierwsza to defekty
powiazane z obecnoscia atomdéw wolframu. Atomy tego pierwiastka sa
wprost pochodna metody syntezy HFCVD (prébka podczas syntezy
znajduje si¢ ponizej wolframowego wiokna). Dalszych badan wymaga
metoda umieszczenia podioza na ktérym odbywa sie synteza ponad
wldknem wolframowym. Technologicznie jest to mozliwe, jednak czy
zapobiegnie to przenikaniu atomow wolframu do syntezowanych warstw
diamentu, to problem dalszych badan. Grupa druga to centra powiazane z
azotem. Wydaje sig, ze tej domieszki trudno bedzie uniknaé. Azot jako

sktadowa powietrza zawsze w jakims stopniu bedzie obecny podczas
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syntezy HFCVD. Grupa trzecia to domieszki tlenu. Pierwiastek ten w
procesie technologicznym HFCVD jest rownie trudny do eliminacji jak
azot. Warto zaobserwowac, ze dla probek syntezowanych w reaktorze KR-1
wypadkowa krzywych luminescencji (maksimum) oscyluje wokdt wartosci
2,1 eV, dla grupy warstw z reaktora KR-2 maksimum wynosi 1,85 eV,

podobnie, bo 1,9 eV dla prébek monokrystalicznych.

Zbadano katodoluminescencje analizowanych probek. Dla probek
syntezowanych w reaktorze KR-1 (przewazaja krystality (111) lub (220))
dominuje maksimum 435 nm (2,88 eV — A-band) (Rys. 37), ktére moze
Swiadczy¢ o przewazajacej obecnosci defektow strukturalnych. Dla prébek
syntezowanych w reaktorze Kr-2 (znaczace wystapienia krystalitéw o
orientacji (400)), dominuje maksimum 603,7 nm ( cho¢ dla warstwy WEF82 —
577,8 nm). Pasmo , A” jest widoczne, a jego intensywnos$¢ rosnie (Rys. 38)
wraz ze wzrostem zawartosci krystalitow o orientacji (111) w warstwach

(Tabela 5).

Zbadano termoluminescencje analizowanych warstw dla promieniowania
UV. Prébki syntezowane w reaktorze KR-1 maja podobne krzywe TL, z
maksimum dla temperatury 515K. Dla probek z grupy KR-2: WF68 i WE77
ktore posiadaja podobne widma katodoluminescengji (Rys. 38), widma TL
rowniez sa podobne, z dominujacym niskotemperaturowym maksimum w
okolicy 370K. Dla probki WE82 (duza zawartosc¢ krystalitow (331), rozne od
pozostatych widmo katodoluminescengji), widmo TL jest zblizone
ksztaltem do widm z grupy KR-1 (dominuje wysokotemperaturowe
maksimum 515K). Badane monokrysztaly charakteryzuje silne maksimum
niskotemperaturowe TL (350K), co dyskwalifikuje badany material w
zastosowaniach dozymetrycznych (duze prawdopodobienstwo

przypadkowego uwalniania fadunku z putapek).

112



Analiza przeprowadzonych pomiaréw oraz mozliwosci technologicznych
wskazuje jednoznacznie na warstwy z grupy KR-1 jako najlepiej rokujace w
zastosowaniach dozymetrycznych. Dla prdébek tych nie zaobserwowano
mierzalnej w dyfrakqi rentgenowskiej ilosci krystalitow (400), a w
pomiarach katodoluminescencji charakteryzuje je dominujace maksimum
435 nm. To wazne z technologicznego punktu widzenia kryteria selekgji.
Wykonane dla tych warstw pomiary termoluminescencji dla
promieniowania UV, wykazuja istnienie dominujacego maksimum dla
temperatury okoto 515K do 520K (powyzej 240 °C), co wydaje sie
temperaturag na tyle wysoka by unikna¢ przypadkowego oprdzniania
putapek. Majac powyzsze na uwadze do dalszych badan wybrano warstwe

WE28 jako potencjalny materiat na dozymetr.

Dla warstwy WEF28 wykonano pomiary odpowiedzi TL dla réznych
rodzajow promieniowania (Rys. 44). Krzywe termoluminescencji majq
podobny ksztalt z maksimum w okolicy 520K. Analiza energii aktywacji
pulapek wskazuje na podobne wartosci niezaleznie od rodzaju

promieniowania

Zbadano wlasciwosci akumulacyjne warstwy WEF28 dla tej samej dawki
promieniowania X, zdeponowanych w réznym czasie. Krzywe TL sa
podobne, roéznica ich intensywnosci (Rys. 46) moze wynika¢ =z
samoczynnego uwalniania si¢ tadunku podczas przerw pomiedzy

naswietleniami, co zostato wstepnie wykazane w rozdziale 6.2.

Zbadano przydatno$¢ warstw polikrystalicznego diamentu jako materiatu
dozymetrycznego i sposobu odczytywania zakumulowanej dawki
promieniowania, dla dwoch rodzajow promieniowania jonizujacego. Dla
promieniowania beta oraz promieniowania X nalezy, analizujac przyjeta
metode pomiaru, uznac ze metoda sumowania pola pod odczytang krzywa

TL warstwy, jest metoda wlasciwsza dla pomiaréw akumulacji dawki
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promieniowania zaabsorbowanej przez dozymetr. Dla badanych rodzajow
promieniowania, przeprowadzone pomiary wskazuja na dalsze mozliwosci

akumulagji (Rys. 47 i Rys. 48).

e Badania czasu przechowywania zakumulowanej dawki promieniowania
(fading), prowadza do wniosku, Zze poczatkowo sumaryczne uwalnianie si¢
fadunku z pulapek nastepuje stosunkowo szybko, jednak po pewnym

czasie (kilka godzin) jest to zjawisko pomijalne.

e Pomiary termoluminescencji warstwy WF28 przeprowadzone dla
promieniowania (6 MeV) wykorzystywanego w radioterapii [181-183],
wykazuja zbieznos¢ ksztaltu krzywych TL =z innymi rodzajami
promieniowania. Podobne tez s energie aktywaci pozioméw

putapkowych akumulujacych wzbudzony promieniowaniem fadunek.

Przeprowadzone badania wykazaly mozliwo$¢ syntezy niedomieszkowanej,
polikrystalicznej warstwy diamentowej na podlozu krzemowym jako
pelnowartosciowego dozymetru réznych rodzajow promieniowania, rowniez
wykorzystywanego w radiologii. Komercyjne wykorzystanie tego typu
dozymetréw wymaga jednak dalszych poglebionych badan zwlaszcza w kierunku
innych rodzajow promieniowania w tym, na przykilad wykorzystywanego w
brachyterapii. Nie ulega jednak watpliwosci, ze jest to materiat o duzych
mozliwosciach i jak wykazano, mozliwy do syntezy w powtarzalny i w pelni

kontrolowany sposob.
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8. Streszczenie

Celem rozprawy bylo wykazanie przydatnosci niedomieszkowanych
polikrystalicznych warstw diamentowych jako dozymetréw promieniowania UV
oraz promieniowania jonizujacego. Pomiary poszerzono o promieniowanie

stosowane w onkologii radiacyjnej.

Zbadano szes¢ warstw syntezowanych w réznych warunkach oraz dwie prébki
monokrystaliczne. Przeprowadzono szereg pomiaréw strukturalnych (SEM,
dyfrakcja  rentgenowska,  spektroskopia @ Ramana) oraz  optycznych

(fotoluminescencja, katodoluminescencja, termoluminescencja).

Pomiary strukturalne wykazaty stabilng zaleznos¢ jakosci warstw (potozenie
maksimum diamentowego, zawarto$¢ fazy diamentowej w warstwie) oraz
tekstury od warunkow syntezy. Fotoluminescencja ujawnita zawartos¢ w
warstwach zanieczyszczen procesowych takich jak atomy wolframu, azotu i tlenu.

Sa to istotne wskazowki technologiczne wymagajace dalszych badan.

Wykazano, ze probki o teksturze (111) lub (220) w pomiarach katodoluminescencji
charakteryzuje maksimum 432 nm oraz w pomiarach termoluminescencji dla UV

maksimum dla temperatury okoto 515K.

Dla wybranej probki o teksturze (111) wykonano pomiary TL dla réznych
rodzajow promieniowania, krzywe majq podobny ksztalt z maksimum w okolicy
520K. Wilasciwosci akumulacyjne warstwy wskazuja na jej przydatnosc¢ jako
dozymetru, co potwierdzajq badania czasu przechowywania zdeponowanej dawki
promieniowania (fading). Probka posiada prawidlowa krzywa TL dla

promieniowania stosowanego w radioterapii.
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9. Abstract

The aim of the dissertation was to prove the usefulness of undoped
polycrystalline diamond layers as dosimeters of UV radiation and ionizing
radiation. The measurements were extended to the radiation used in oncological

radiotherapy.

Six diamond layers synthesized wunder different conditions and two
monocrystalline samples were tested. A number of structural (SEM, X-ray
diffraction, ~Raman  spectroscopy) and  optical (photoluminescence,

cathodoluminescence, thermoluminescence) measurements were performed.

The structural measurements showed a stable dependence of the quality of the
diamond layers (the position of the diamond peak, the content of the diamond
phase in the layer) and the texture on the synthesis conditions. Photoluminescence
revealed the content of process contaminants such as tungsten, nitrogen and
oxygen in the layers. These are important technological guidelines that require

further research.

It was shown that samples with the texture (111) or (220) are characterized by a
maximum of 432 nm in cathodoluminescence measurements and a maximum for a

temperature of about 515K in thermoluminescence measurements for UV.

For the selected sample with the texture (111), TL measurements were made for
different types of radiation, the curves have a similar shape with a maximum
around 520K. The accumulative properties of the layer indicate its suitability as a
dosimeter, which is confirmed by the research on the storage time of the deposited
radiation dose (fading). The sample has the correct TL curve for radiation used in

radiotherapy.
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