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Praca ta prezentuje mozliwosc zastosowania spektroskopii Ramana do badan jakosciowych materiatlow weglo-

wych typu DLC (diamond-like carbon). Badania zmiany parametrow spektralnych pasm charakterystycznych D

i G w zakresie od temperatury pokojowej do 300°C umozliwity obserwacje wplywu procesu wygrzewania na

przechodzenie materiatu z formy wegla amorficznego do formy zblizonej do nanokrystalicznego grafitu.

Wprowadzenie

Wegiel amorficzny typu DLC
podobnie jak inne materiaty
weglowe, takie jak diament
czy grafen, znajduje wciaz
nowe zastosowania w prze-
mysle jako powtoki ochronne
w oknach optycznych, w urza-
dzeniach mikro elektroche-
micznych, czy jako powtoki
biomedyczne, jak
w czujnikach, superkondesa-
torachiogniwach paliwowych
[1]. Wynika to z szerokiego za-
kresu wiasciwosci fizycznych
czy mechanicznych jakie ofe-
ruja te struktury w zaleznosci
od stosunku rodzaju wigzan
charakterystycznych dla gra-
fitu —sp? czy diamentu sp3.
Réwnie istotny dla wtasciwo-
$ci optycznych i elektrycznych
jest stopnien uporzadkowa-
nia w klastry czy tez orientacja
fazy sp2, obecno$¢ wodoru
albo azotu. Wegiel amorficz-
ny, ktéry charakteryzuje sie
wysoka zawartoscia wigzan
sp> wykazuje bardzo wysoka

rowniez

twardos¢, niewrazliwosé che-
miczng, jest transparentny
i posiada przerwe energetycz-
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na poréwnywalng z potprze-
wodnikami [1,2].

Technika pomiarowa rozpra-
szania Ramana jest szczegol-
nie wygodna w przypadku
materiatéw weglowych typu
DLC, poniewaz umozliwia
miedzy innymi, poprzez za-
stosowanie réznych dtugosci
wzbudzajacych lasera, badac
wiekszos¢ cech strukturalnych
okreslajacych wtasciwosci
badanego materiatu. Charak-
terystyczne pasma dla mate-
riatdw weglowych D i G beda
zmienia¢ swoje paramenty
spektralne wraz ze zmiang
struktury uporzadkowania.
Dodatkowo wykorzystanie
uktadu grzewczego umozli-
wia obserwacje in situ zacho-
dzacych proceséw w warstwie
DLC podczas wygrzewania.

Czes$¢ eksperymentalna

Warstwa wegla amorficzne-
go o charakterze DLC zostata
uzyskana technikg naparo-
wywania z fazy gazowej CVD
(Chemical Vapor Deposition)
na podtozu krzemowym. Po-
miary rozproszenia ramanow-

skiego dokonano za pomoca
uktadu mikroramanowskie-
go inVia f, wspotpracujacego
z mikroskopem konfokal-
nym. Wygrzewanie warstwy
DLC zrealizowano za pomoca
komérki grzewczej Linkam
THMS 600, sterowang kontro-
lerem TMS 94.

Widma w zakresie od 700
do 2400 cm™ uzyskano przy
diugosci fali wzbudzajacej
514,5 nm podczas wygrzewa-
nia do 300°C. Parametry spek-
tralne pasm D i G wyznaczono
za pomocg programu Wire 3.4
dotaczonego do ukfadu eks-
perymentalnego.

Wyniki

Materiaty wegtowe charak-
teryzujg sie wystepowaniem
w widmie Ramana szerokich
pasm w okolicach 1300 -
1600 cm'. Pasmo w okolicy
1350 cm™ to tak zwane pa-
smo D (Disorder) odpowiada-
jace drganiom oddychajacym
(breathing mode) o symetrii
A1g W pierécieniu aromatycz-
nym wegli. Jest ono miarg
nieuporzadkowania bliskie-

go zasiegu struktury we-
glowej. Pasmo G (Graphitic)
uwidaczniajace sie w okolicy
1560 cm™! pochodzi od drgan
rozciggajacych E,g wszystkich
par wegli sp?, zarébwno w two-
rzacych pierscienie jak i tan-
cuchy [3]. Dwa najwazniejsze
parametry okreslajace rodzaj
struktury materiatu weglo-
wego to potozenie pasma
G i stosunek intensywnosci
pasma D do G. Na podstawie
relacji pomiedzy tymi wielko-
$ciami mozliwe jest okresle-
nie zawartosci fazy sp3 oraz
rodzaj struktury przewazajacej
w badanym materiale, stosujac
model dostarczony przez A. C.
Ferrarii J. Robertson [1]. Model
ten opracowany na podstawie
danych eksperymentalnych
pozwala z duzg doktadnoscig
zidentyfikowac struktury grafi-
tu, nanokrystalicznego grafitu,
wegla amorficznego, czy tez
tetraedrycznego wegla amor-
ficznego.

Rysunek 1 przedstawia widma
ramanowskie warstwy wegla
amorficznego na krzemie uzy-
skane dla roznych temperatur



wygrzewania, jak i po ochto-
dzeniu do temperatury poko-
jowej (room temperature RT =
20°C). Wraz z wzrostem tem-
peratury widoczne jest prze-
suniecie pasma G w kierun-
ku wyzszych liczb falowych,
a takze wzmocnienie pasma
D. Dodatkowo przed rozpo-
czeciem grzania obserwowa-
no pasmo niewielkiej inten-
sywnosci w okolicy 2100 cm™.
Jest ono zwigzane z wyste-
powaniem w materiale pew-
niej frakgji fazy sp' - linowych
tancuchéw weglowych [1].
Wygrzewanie nawet do re-
latywnie niskich temperatur
catkowicie usuwa przyczynek
od fazy sp’.

W tabeli 1 zawarto wyzna-
czone parametry pasm D i G
dla wszystkich temperatur.
Na podstawie poczatkowej
wartosci stosunku Ip/lg oraz
pofozenia pasma G mozemy
stwierdzi¢, ze mamy do czy-
nienia z weglem amorficznym
o zawartosci okoto 20% wegla
o hybrydyzacji sp3[1,2]. Wraz
z zwiekszaniem temperatury
nastepuje stopniowa grafity-
zacja materiatu, tanicuch wegli
sp? formuje sie w klastry. Jed-
noczesnie maleje zawartosc
wigzan sp3 do poziomu oko-
to 10%. Relacje te utrzymuja
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Rys. 1. Ewolucja temperaturowa widma Ramana warstwy

wegla amorficznego

Tabela 1. Pofozenie pasma G oraz stosunek Ip/I; dla po-
szczegdlnych temperatur wygrzewania

Temperatura Potozenie pasma G 1/1g
°C cm1

20 1548 0,84

100 1544 0,81

200 1560 1,08

300 1579 1,20

po grzaniu 1584 1,18

sie réwniez po ochtodzeniu
do temperatury pokojowej,
CO oOznacza, ze wygrzewa-
nie do 300 °C spowodowa-
to przejscie warstwy wegla

amorficznego do struktury
przypominajacej bardziej na-
nokrystaliczny grafit oraz re-
dukcje wigzan typowych dla
materiatoéw DLC.

Whioski

Badania materiatéw weglo-
wych za pomocg spektroskopii
Ramana umozliwiajg bardzo
szerokg analize struktury i stop-
nia uporzadkowania materiatu,
a takze identyfikacje przewa-
gi fazy grafitowej, nanokrysta-
licznego grafitu, wegla amor-
ficzny czy tez tetraedrycznego
wegla amorficznego. Dodat-
kowo technika daje szybka
odpowiedz na temat proceséw
zachodzacych w materiale we-
glowym podczas wygrzewania,
co pozwala na przewidywanie
zachowania sie materiatu w wa-
runkach pracy.
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