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1. Roviditések és jelolések jegyzéke

QIP — Quantum Information Processing, kvantum-informacio feldolgozas

ZPL — Zero-Phonon Line, zérusfonon vonal

FWHM — Full Width at Half Maximum, félértékszélesség

SEM — Scanning Electron Microscopy, pasztazé elektronmikroszkopia

HPHT — High Pressure High Temperature, nagy nyomas és magas homérséklet eljaras

MW CVD - Microwave Assisted Chemical Vapor Deposition, mikrohullamu kémiai gézfazisa
levélasztas

ESR — Electron Spin Resonance, elektron-spin rezonancia

ED — Electric Dipole, elektromos dipdlus

MD — Magnetic Dipole, magneses dip6lus

FLG — Fotolumineszcencia gerjesztési spektroszkopia

DW — Debye-Waller faktor

HR — Huang-Rhys faktor

P11 — Plasma-Immersion lon implantation, plazmaimmerzids ionimplantacioé

FIB — Focused lon Beam, fokuszalt ionnyalabos besugarzas

SRIM — Stopping and Range of Ions in Matter (szamitogépes programcsomag)

TRIM — Transport of lons in Matter (a SRIM programcsomag része)

ImageJ — ingyenes Java alapt képanalizald program

LO — Longitudinal Optical, longitudinalis optikai

TA — Transversal Acoustic, transzverzalis akusztikus

SiV centrum — szilicium-vakancia hibahely a gyémantban

N3 centrum — egy szénvakancia koriil elhelyezkedd 3 szubsztiticids nitrogénatom (hibahely a
gyémantban)

NV centrum — egy szénvakancia és a vele szomszédos szubsztitlicios racshelyen 1évé nitrogénatom
alkotta hibahely a gyéméantban

GR1 centrum — semleges elektromos toltésii szénvakancia (hibahely a gyémantban)

A centrum — 2 szomszédos nitrogénatom szubsztitucios racshelyen (hibahely a gyémantban)

B centrum — egy szénvakancia koriil elhelyezkeddé 4 szubsztiticios nitrogénatom (hibahely a
gyémantban)

C centrum — egy szubsztiticios nitrogénatom a gyémantracsban (hibahely a gyémantban)



2. Bevezetés

A nanogyémant szerkezetekben taldlhatdo és kialakithatd, optikailag aktiv hibahelyek
vitathatatlanul az utobbi évtized egyik legintenzivebben kutatott teriiletei kdz¢ tartoznak. Alapkutatési
szempontbol nagy kihivast jelent a kivald mindségii nanogyémant struktirak preparacidja és a néhany
nanométeres szemcsékben az egyedi centrumok kialakitasa. Az alapkutatisokat azonban nagyban
inspiralja a nanogyémant €s a benne kialakitott szincentrumok gyakorlati hasznositasanak széles
skalaja is. A szobahOmérsékleten is intenziv lumineszcencia, az emisszi6 hangolhatosaga az
ultraibolyatol az infravords hullamhosszakig, a fotodegradacio és az tn. ,,villodzas” (blinking) hianya
kivald tulajdonsagok. A nanogyémantban kialakitott tobb lumineszcencia centrum (pl. szilicium-
vakancia, nitrogén-vakancia, N3 centrum) egyfoton emitter, ami a kvantumoptikai alkalmazasoknal
alapvetd. A paramagneses centrumok pedig a kvantumkriptografiai felhasznalas lehetdségét
hordozzdk. A kiilonb6zdé hullamhosszakon lumineszkald centrumoknak a szerkezetben torténd
egyidejii létrehozdsa ¢és a gyémant kivald hdvezetési tulajdonsagai egyiittesen, akar széles
tartomanyban hangolhat6 szilardtest 1ézerek kialakitasat is lehet6vé teszi.

A nanoskalaji orvosbiologia és gydgyaszat teriiletén torténd alkalmazasok a szincentrumokat
tartalmazd gyémant kristalyok paranyi méretén és biokompatibilitdsan alapulnak, igy ellentétben a
nanocsovekkel nem vezetnek rdkos sejtek kialakulasdhoz. Ezen alkalmazisok lényege, hogy a
kiilonb6zd szincentrumokat tartalmazé nanogyémant kristalyok kiilonbozd sejtekbe, vagy
sejtszervecskékbe vald bejuttatasa lehetévé teszi ezen egységek harom dimenzids ,,in Vivo” nyomon
kovetését, illetve megfeleld hatdéanyagot kapcsolva az emlitett nanogyémant struktirara célzottan
juttathatunk el gyogyszert a szervezet kiillonbozé részeihez, példaul kézvetleniil rakos sejtekhez, ezzel
csokkentve az egészséges sejtek karosodasat és a szervezet gyogyszerterhelését. Mindezek mellett
azonban talan a legjelentésebbek, a nanogyémant szincentrumok alkalmazasi lehetdségeit tekintve,
azon perspektivikus tulajdonsagok, melyek a kvantuminformatikdhoz és a kvantumtitkositashoz
kapcsolodnak, és amelyek nélkiil a XXI. szdzad legnagyobb tudomanyos kihivasa — a kvantum
szamitogép — megvaldsitasa elképzelhetetlen. Ennek egyik alapkdve az ugynevezett kvantum
informaciofeldolgozas (QIP - Quantum Information Processing), mely a kvantummechanika alapjaira
épil és tobb gyakorlati alkalmazéast foglal magéba. A kvantumeszkozok kialakitasanak egyik
alapfeltétele az egyedi kvantumallapotok kialakitdsdnak €és manipuldldsdnak nanométeres skalan
torténd nagyon preciz kivitelezése. Mivel a fény kvantumallapota, azaz a foton eleget tesz ezen
feltételeknek, emellett lehetdvé teszi az informacio fénysebességgel torténd tovabbitasat alacsony zaj
mellett és koherencia veszteség nélkiil, igy a QIP rendszerek lehetséges épitdeleme lehet a jovOben a

nanogyémant. Az egyfotonok konnyen alkalmazhatdak kvantumbitekként (qubit), mivel az informécio



az egyes qubitek polarizacios éallapotaba kdédolhatdé. Ehhez azonban elengedhetetlen olyan, a
gyakorlatban is tokéletes egyfoton emitterek kialakitdsa, melyek abszolat fotostabilitassal
rendelkeznek (nincs villodzés, vagy elsotétiilés), csak egyetlen fotont emittadlnak egy gerjesztési
impulzus soran, valamint az emittalt fotonok megkiilonboztethetetlenek. Ezen feltételeknek leginkabb
a kvantumpottyok és a gyémantban talalhato szincentrumok tesznek eleget. Utobbiak elénye, hogy
példa nélkiili fotostabilitassal birnak, igy a kvantumpottyoknél gyakran megfigyelt ,,villodzas” kevésbé
jellemzd rajuk, tovabbd a miikodésiikhoz nincs sziikség alacsony homérsékletre és eldallitasuk is
viszonylag egyszert.

A dolgozatban két, kiilonbozé szerkezettel rendelkezd lumineszcencia centrum nanogyémant
szerkezetekben torténd kialakitasaval és emisszidjuk spektralis jellemzdinek meghatarozasaval
foglalkozom. Ezek a lumineszcencia centrumok tobb, az el6zéekben ismertetett alkalmazasi
lehetdséghez kapcsolddnak vagy mar meglévd alkalmazésokhoz alternativaként szolgalhatnak.

Az értekezés elso részében egy szénvakancia koriil elhelyezkedd, harom nitrogénatombdl 4llo
lumineszcencia centrum, az ugynevezett N3 centrum, nanogyémant szemcsékben torténd utdlagos
kialakitasaval foglalkozom kiilonb6z6 ionimplantaciés modszerek alkalmazadsaval, majd részletesen
analizalom a kialakitott szincentrum spektralis jellemzoit. A hibahely UV-hez kozeli, mélykék
spektralis tartomanyba es6, intenziv lumineszcencia savval rendelkezik mar szobahémérsékleten is,
zérusfonon vonala 2,985 eV (415 nm) fotonenergianal talalhaté. Emellett, az N3 centrum
paramagneses, mely lehetévé teszi a qubitekhez elengedhetetlen egyfoton forrasként wvalo
alkalmazasat.

Annak ellenére, hogy az emlitett hibahely igen gyakran eléfordul a természetes gyémant
kristalyokban, utolagos kialakitisa a centrum szerkezetébdl fakadéan nem egyszerti, fdleg
nanokristalyban. Kisérleteink sordn mérsékelt ionenergidk mellett, kiilonb6zé implantacids
technikakat és komplex hdkezelési eljarasokat alkalmazva sikeriilt eléallitanunk N3 centrumot 20 nm-
nél kisebb szemcsemérettel rendelkezd, un. detondciés modszerrel készitett nanogyémant
kristalyokban. Az N3 centrum kialakitasat az emisszios és gerjesztési spektrumok zérusfonon
vonalanak (ZPL) és fonon oldalsavjanak részletes analizisével igazoltam. Az implantacio és a
hokezelés okozta kotésszerkezeti valtozasokat Raman-spektroszkopiai vizsgalatokkal hataroztam meg.

Az értekezés masodik részében a nanogyémant vékonyrétegekben, kiillonb6zd paraméterek
mellett kialakitott, un. szilicium-vakancia (SiV) lumineszcencia centrumok emisszidjanak spektralis
jellemzésével foglalkozom. Osszefiiggést keresek a SiV centrum lokalis kdrnyezetét jellemzd belsd
fesziiltség és a spektralis paraméterek valtozasa kozott. A nanogyémant vékonyréteg texturajat
jellemzd atlagos szemcseméret és a zérusfonon vonal spektralis paraméterei kozotti kapcsolatot a

szemcseméret miatti tiltott fonon sav kialakuldséval és adott frekvencidju fononok terjedésének a
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visszaszorulasaval hozom 0Osszefiiggésbe. Megmutatom, hogy a névekvé nyomo belsd fesziiltség
elonydsen befolyasolja a centrum emisszios intenzitasnak a zérusfonon vonalba koncentralodo
hanyadat. A lumineszcencia vizsgalatok mellett a lokalis belsd fesziiltség meghatarozasara a gyémant
Raman-szorasi savjat analizalom, mig az atlagos szemcseméretet a SEM képek alapjan hatarozom meg.

A SiV centrum zérusfonon vonala a kozeli infravords tartomanyban 1,68 eV (738 nm)
energianal talalhato és igy az emberi szovet optikai transzmisszios ablakaba esik. A centrum egyfoton
emitter és az emisszios intenzitas legaldbb 70%-a a zérusfonon vonalba koncentralodik, tehat gyenge
az elektron-fonon csatolas a centrumnal. Ezek a tulajdonsagok mind a biologiai, mind pedig a

kvantuminformatikai alkalmazasok szempontjabol fontosak.



3. Irodalmi el6zmények

3.1. A gyémant, mint matrix-anyag szincentrumok kialakitasara

A gyémant a grafit mellett a szén legismertebb kristalyos modosulata. Szobahdmérsékleten és
atmoszférikus nyomason a szén termodinamikailag stabil modosulata a grafit, mig a gyémant
Mmetastabil. A természetes gyémant kristalyok a foldkéreg alatt 200 km-es mélységben keletkeznek,
ahol a nyomas eléri a 7-8 GPa-t, a hémérséklet pedig 1670 és 1870 K kozott valtozik [1, 2]. A
mesterséges gyémant egyik eldallitasi modszere, amely soran a gyémant novesztése nagy nyomason
¢s magas hémérsékleten (HPHT) torténik, ezeknek a koriilményeknek a masolasan alapul [1-3]. Annak
érdekében, hogy a folyamat iranyithat6 legyen, fémes (Fe, Ni, Co) katalizatorokat alkalmaznak az
elballitas soran. A katalizatorként hasznalt fémek egy része beépiilhet a kristalyracsba jelent6s
mennyiségii (akar 100 ppm) nitrogén szennyezdvel egyiitt [1, 2]. Ehhez a folyamathoz hasonl6 a
nanoméretli gyémant szemcsék robbantdsos eljarassal torténd eldallitasa, amikor egy irdnyitott
robbantas soran a kialakuld nagy nyomast és magas hdmérsékletet hasznaljak ki a gyémant eldallitasara
[4]. Ezzel szemben a gazfazisbol térténd gyémant eléallitas, az an. kémiai gbzfazist levalasztas (CVD)
modszere, nem a gyémantfazis keletkezéséhez sziikséges termodinamikai feltételekre épiil, hanem a
reakcio kinetikajat masolja [5]. A plazma, amely dont6en atomos hidrogénbdl és nagy energiaju,
kiilonb6z6 széntartalmu gyokokbol, valamint ionokbdl épiil fel, a gyémant képzddése szempontjabol
elonyosebb a grafittal szemben. Ez annak a kdvetkezménye, hogy az atomos hidrogén elsésorban az
sp? kotésti szénatomokat ,,marja”, ami a grafit képzédése szempontjabol hatranyos. Ahhoz, hogy a
kiilonb6zé CVD moddszerek, mint példaul az ivkisiilés, a flitdtt fémszalas és a mikrohullamu plazma,
eltér6 technikdkat hasznalnak a megfeleld plazmahémérséklet elérése céljabol [1-3, 5].
Altalanossagban kijelenthetd, hogy a CVD technika ndvesztési folyamata jol kontrollalhaté, ezaltal
lehet6vé teszi a j6 mindségl, nagy tisztasagu gyémant eléallitasat. Dolgozatomban a vizsgalt mintak
egy része mikrohullamt kémiai g6zfazisu levalasztassal (MW CVD) késziilt.

A gyémantkristaly az Fd3m tércsoportba tartozik és lapcentralt kobos szerkezettel rendelkezik.
Attol fiiggden, hogy mely kristalylapok fejlédtek a novekedés soran, lehet kocka (hexaéderes),
kuboktaéder, vagy oktaéder formaju. A 3.1. abra (a) része egy oktaéderes kristalyformat mutat be,
Osszehasonlitva a hexaéderes (kocka) formaval. A 3.1. abra (b) és (C) részei a kuboktaéderes formakat
mutatjak be. A kuboktaéderes kristalyok {100} és {111} kristalysikokkal rendelkeznek, melyek az
abran sotétkek, illetve vilagoskék feliiletekkel vannak abrazolva.

Az utobbi évtizedben az egyfoton emitterek és mas fotonikai alkalmazasok, valamint a

kvantuminformatika teriiletén végzett kutatasok rdmutattak a nagy tisztasdgi gyémant
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nanokristalyoknak, mint matrix-anyagnak a kiemelkedo fontossagara. Az aldbbiakban a gyémant azon
tulajdonsagairdl lesz szo, amelyek elsGsorban az elébb emlitett alkalmazasok szempontjabol
relevansak.

(k) ic)

3.1. abra: A gyémant kristaly (a) hexaéderes (fekete folytonos vonal) és oktaéderes (pirossal kitoltott

rész) formdja, mig (b) és (c) a gyémant kristaly kuboktaéderes formdi [6].

A tiszta gyémant egykristaly a nagyon széles tilos savjanak koszonhetéen transzparens a lathato
fény teljes és az ultraibolya sugarzas jelentds spektralis tartomanyaba esé fény szamara, ami a 230 nm-
nél (5,4 eV) nagyobb hullamhosszakat jelenti. Ezzel szemben a nem tokéletes kristaly, vagy azok a
gyémantok, amelyek nagy koncentracioban tartalmaznak szennyezdket, kiilonésen a poli- és a
nanokristalyos gyémant esetében az optikai abszorpcio felfutasa a nagyszamu hibahely altal generalt
tilos savon beliili allapotok hatasara eltolodik a kisebb energiak felé [10, 11]. A gyémant 5,5 eV széles
indirekt tilos sava félvezetd. A direkt tilos sav szélessége elérheti a 7,3 eV-ot, amely 170 nm-es
hullamhossznak felel meg. Ennek a nagy tilos savnak kdszonhetéen széles energiatartomany all
rendelkezésre a diszkrét, szennyezOk és hibahelyek altal keltett energiaszintek kialakitasara. Az
optikailag aktiv hibahelyek, vagy hibahely komplexumok abszorpcidja hatdrozza meg a természetes
gyémant szinét, ezért ezeket a hibahelyeket gyakran szincentrumoknak is nevezik. Tébb mint 500
optikailag aktiv hibahelyet dokumentaltak eddig a gyémantban [1]. Mivel a gyémantkristalyt alkotod
szénatomok kisméretliek, a koztiik 1évd kotés nagyon erds €s a kotéstavolsag is viszonylag kicsi, ezért
nagyméretli szennyezd atomok elhelyezkedése a kristalyracsban szinte lehetetlen gy, hogy azok ne
okoznanak jelentds fesziiltséget, ami miatt a nehéz szennyezd atomokhoz kothetd hibahelyek
koncentracigja altalaban Kicsi [12]. Ennek ellenére eléfordul, hogy olyan extrém nehéz szennyezok is,
mint a ritkaf6ldfémek racshelyre épiilnek be az ionimplantaciot kdvetden [13, 14].

Amellett, hogy széles energiatartomany all rendelkezésre a hibahelyektdl szarmazo
elektronallapotok kialakitasara, a szincentrumok viselkedését befolyasolja a hozzajuk kapcsolddo
elektronatmenetek fononokkal valé kolcsonhatasa is. A gyémant ebben a vonatkozasban elényos
tulajdonsagu matrix, mivel a kristalyracsa viszonylag nagy energiaju racsrezgésekkel jellemezhetd. A
gyémantracs fononenergia-tartomanya 70 meV-t6l 168 meV-ig terjed. A gyémant Debye frekvenciaja
150 meV, amely a szénatomok elméletileg meghatarozott maximalis rezgési frekvencidja a
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gyémantkristalyban [15]. A fonon allapotsiiriiség, és foként annak a kis energiaju hozzajarulasa,
jelentdsen befolyasolja az elektronatmenetek kiszélesedését a szilard anyagokban [15], emiatt a
viszonylag nagy energiaju fononok jelenléte a gyémantban, akar elényos is lehet.

A gyémant torésmutatdja 740 nm-es (1,675 eV) hullamhossznal ng=2,4, ami 6sszehasonlitva
mas anyagokéival, amelyek szintén transzparensek a fény lathato tartomanyaban (iiveg Niveg=1,4-1,9;
szilicium-nitrid nsin=2,02), nagy értéknek szamit. Ugyanakkor, ismeretesek olyan anyagok is, amelyek
extrém nagy torésmutatoval rendelkeznek, mint példaul a gallium-foszfid (ncar=3,3) [16]. A nagy
torésmutatd lehetové teszi olyan fotonikus mikroszerkezetek — nanohuzalok [17], mikro-gytri
rezonatorok [18], fotonikus kristalyok [19] — implementalasat a gyémantra, amelyek jellemz6en nagy
torésmutatoju anyagokon alapulnak. Ezek a fotonikus szerkezetek lehetévé teszik erdsitéses egyfoton
forrasok kialakitasat, valamint a szerkezet méretétl és tipusatdl fiiggden az erds fény-anyag

kolcsonhatast.

Levegd ny=1

P U

v,

k\
-

Gyémant ny=2.4

3.2. dbra: A gyémant-levego hatarfeliileten bekovetkezo teljes visszaverddés sematikus abrazoldsa
egy lumineszkalo szincentrum esetén, ami az emisszios intenzitds jelentos csokkenését eredményezi. A

vastag szaggatott vonal a teljes visszaverddés hatarszoge.

Az emlitett fotonikus szerkezetek hasznalata nélkiil ugyanakkor a gyémant nagy térésmutatoja
hatranyos is lehet a kiilonb6z6 szincentrumok egyfoton forrasként vald alkalmazasa soran, ahogy azt a
3.2. abra is mutatja. A teljes visszaver6dés hatarszoge a gyémant-levegd hatarfeliileten mindossze
24,6°, ezért a sugarzas mintazatatol fliggden, a szincentrum fluoreszcenciajanak jelentds része nem jut
ki a gyémantkristalybol. Még a feliiletre merélegesen érkez6 fénynek is tobb mint 17%-a visszaverddik
a gyémantszerkezetbe. Szerencsére azonban a fluoreszcencia begylijtésének hatdsfoka megnovelhetd
azzal, hogy az adott szincentrum emissziés hulldmhosszandl kisebb méretli gyémantkristalyokat
alkalmazunk matrix-anyagként [49].

A gyémantra nem jellemzd a kettdstorés, ami a kobos kristalyracs szimmetriajanak kdszonhetd.
Egyes kristalyhibaknak (mint példaul a diszlokaciok) tulajdonithatd, belsd fesziiltség altal okozott
kettostorés ugyanakkor gyakran megfigyelhetd. Nemrégiben olyan kettstorés-mentes, j6 mindségii
gyémantokat sikeriilt eldallitani [20], amelyek a 1ézerekben intrakavitacios hoelosztoként (a gyémant

kivald hovezeté képességének koszonhetden) alkalmazhatoak. A gyémant Raman-lézer aktiv



anyagaként is kivalo. Az utdbbi alkalmazasi lehet0ség szempontjabol a gyémant nagyfoka Raman-jel

erdsitése [~75 GW/cm az 532 nm-es (2,33 eV) hullamhosszu gerjesztésnél] kiemelten fontos [21].

3.2. Nitrogént tartalmazé szennyezési centrumok a gyémantban

A gyémant szerkezetek vizsgalata szempontjabol a kiilonb6z6 szennyezd atomoknak, de foként
a nitrogénnek, kiemelt szerepe van. A természetes gyémantkristalyokat iS a nitrogén szennyezék
jelenléte, vagy hianya, illetve a hozza kothetd hibahelyek atomi szerkezet alapjan csoportositjak [6, 7].
A legtobb CVD gyémantkristaly a lla alcsoporthoz tartozik, ahova az n. ,,tiszta” kristalyokat soroljak,
melyek nem rendelkeznek karakterisztikus infravords abszorpcids savot add hibahelyekkel, mig a
HPHT gyémantkristalyok leggyakrabban Ib tipustiak. Utobbi alcsoportra jellemzd, hogy a {6

szennyezd a szubsztiticios racshelyen elhelyezkedd, izolalt nitrogén atom [7].

3.3. abra: A gyémantban leggyakrabban eléfordulo és nitrogénhez (piros korok) kotheto
szincentrumok sematikus szerkezetei. Balrol jobbra haladva az ugynevezett A centrum, B centrum és

C centrum lathato. Az tires korok a szénatomokat, az iires hely a szénvakanciat jeloli.

A természetes gyémant kristdlyokban a nitrogén koncentracioja elérheti akar a 10% ppm-et is
[22, 1]. El6fordulhat egyetlen szubsztitiicids atomként, illetve kettd, vagy tobb atombol allo aggregalt
formaban is. A hibahely szerkezetének fliggvényében az adott centrumot A, B, vagy C centrumnak
nevezik (3.3. abra). Az irodalomban hasznalt nevezéktan egyaltalan nem nevezheté logikusnak,
ugyanis az egyetlen szubsztitiicios nitrogén atombol allo hibahelyet, melynek infravoros aktiv rezgése
1344 cm™-nél talalhato, C centrumnak nevezik. A centrum paramégneses tulajdonsagokkal rendelkezik
¢és sokszor P1 centrum néven is emlegetik, ami némileg megtévesztd [23]. Ezzel szemben a két
egymassal szomszédos szubsztiticids nitrogén atom altal alkotott hibahelyet mar A centrumnak nevezi
az irodalom. Ez a hibahely a leggyakrabban megtalalhatdo defektus a természetes gyémant
kristalyokban. Mivel az abszorpcios savja 4 eV (310 nm) koriil talalhatd, ezért nem okoz elszinez6dést
a kristalyokban. Az A centrum alapallapotban diamégneses, de az UV tartomanyba esé gerjesztéssel
ionizalhato [24, 25]. A legtobb nitrogént tartalmazo hibahelyet, amely egy szénvakanciat koriilvevo

négy nitrogénatombol all, B centrumként, vagy egyes irodalmakban, B1 centrumként emlegetik [12].
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A természetben azok a kristalyok, amelyekben a nitrogén szennyezd tobbségében B centrum forméaban
van jelen, nagyon ritka. Altaldban a legtobb természetes kristaly egyidejiileg tartalmazza az A és B
centrumokat, illetve az ugynevezett N3 centrumot, melyrél a késdbbiekben részletesebben lesz szo.
Az eldbbiekben emlitett hibahelyeken kiviil egy tovabbi formaja a nitrogén szennyezonek,
amely nagyon gyakran eléfordul mind a természetes, mind pedig a mesterségesen eléallitott gyémant
szerkezetekben, az tgynevezett nitrogén-vakancia (NV) centrum. A centrum egy szubsztiticiods
racshelyet elfoglald nitrogén atombol €s a vele szomszédos szénvakanciabdl épiil fel (3.4 abra (a)

része).

FL intenzitas (tetsz. egys.)

500 600 700 800
Hulldmhossz (nm)

3.4. dbra: A nitrogén-vakancia centrum (a) szerkezetének modellje és (b) fotolumineszcencia

spektrumai a két kiilonbozé toltésii allapotban. A zérusfonon vonalat (*) jeloli az dbran [26].

Az NV centrum a Cs, szimmetriacsoporthoz tartozik és két kiilonb6z6, negativan toltott és
semleges allapotban fordul el6. A negativan tolt6tt hibahely (NV°) optikai zérusfonon vonala 635 nm
(1,945 eV), mig az elektromos tdltéssel nem rendelkezd (NV°) centrum zérusfonon vonala 575 nm-nél
(2,156 eV) talalhatd. A két kiilonboz6 allapotban a centrum eltéré optikai (3.4.(b) abra) és magneses
tulajdonsagokkal rendelkezik. Az utobbi idében a kutatasok elsésorban az NV™ centrumra fokuszaltak,
amely hibahely az egyedi fizikai tulajdonsagainak kdszonhet6en jelentds szerephez juthat olyan fontos
teriileteken, mint a kvantuminformatika, orvosbioldgia, vagy a nanoszenzorika [17, 27-29]. Itt fontos
megjegyezni, hogy az NV~ centrum egyedi optikai tulajdonsagaira épiilé alkalmazasi lehetdségek
tényleges gyakorlati megvalositasa nagy kihivas elé helyezi a kutatokat és fejlesztomérnokoket. Ennek
a legfobb oka a centrumra jellemzd erds elektron-fonon csatolas, amely intenziv fonon oldalsavként
jelentkezik a centrum emisszidés spektruméban. A zérusfonon vonalba koncentral6édd emisszios

intenzitas még alacsony homérsékleten is csak 3% koriili a centrum teljes emissziojahoz képest [16].

3.2.1. Az N3 centrum atomi szerkezete és kialakitasa gyémantban

A gyémantban talalhatod nitrogén szennyezéshez kapcsolodo, kivalo fizikai tulajdonsagokkal
(egyfoton emitter, intenziv ZPL, mélykék emisszid, paramagneses centrum) rendelkezé N3

lumineszcencia centrum eddig kevesebb figyelmet kapott a gyémantban kialakithatd centrumok kozott.
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Ennek egyrészt az az oka, hogy nem sikeriilt egyértelmlien igazolni az N3 centrum kialakitasat
nanogyémantban, masrészt az utobbi idészakban favorizalt orvosbiologiai alkalmazasra nem elényd0s.
Az N3 centrum emisszios és abszorpcids zérusfonon vonala 415 nm-nél (2,985 eV) talalhato [1]. A
centrum héarom, szubsztiticids helyen 1évd nitrogén atombol all, amelyek egy szénvakancia koriil
helyezkednek el (3.5. abra). Sokaig azonban nem volt egyértelmii az N3 centrum szerkezete [30]. A
korai polarizaciés mérésekbdl megallapitottak, hogy a 2,985 eV-nal jelentkezd savhoz tartozo
szerkezet az <111> kristalytengelyen helyezkedik el és az atmenet egy nem degeneralt és egy
kétszeresen degeneralt elektronallapot k6zott megy végbe [31]. Késébb a nem tengely iranyt
fesziiltségmérésekbdl az is kideriilt, hogy a nem degeneralt allapot energetikailag az alacsonyabb [32].
A tovabbi vizsgalatok soran arra a megallapitasra jutottak, hogy a P2 néven ismert ESR (elektron-spin
rezonancia) centrum megegyezik a 2,985 eV-0s optikai savhoz kothetd szerkezettel [31], viszont
magaroél a hibahely szerkezetérdl csak késébb alakult ki a pontos kép. A szénvakancia miatt a hibahely
szerkezetében taldlhatd szakadt kotések magyardzzédk a centrum paramdagneses viselkedését. A
szerkezeti modell alapjan szamolt és a kisérletileg meghatarozott elektron-spin rezonancia paraméterek
Osszhangban voltak a 2,985 eV-0s abszorpcids sav valtozasaval [34], ami a centrum szerkezetére
vonatkozo modellt (3.5. dbra) megerdsitette.

Szemben egyes hibahelyekkel, az N3 centrum szamos mesterségesen eldallitott
makroszkopikus gyémantkristalyban is megfigyelhet6. A centrum elsésorban az ugynevezett HPHT
technikaval eldallitott gyémantokra jellemzd. Az emlitett modszerrel kiilondsen nagy mennyiségii
centrumot tartalmaz6 mintak allithatok eld, ha azokat a novesztés soran ciannal adalékoljak [1]. A
HPHT novesztési modszer mellett, a mesterséges gyémantndvesztés masik igen elterjedt technikajaval,
az ugynevezett MW CVD-vel késziilt egykristalyokban is kimutattak az N3 centrum jelenlétét [35]. Az

N3 centrum létrejottének mechanizmusat a [36] irodalomban targyaljak részletesen.

3.5. dbra: Az N3 centrum atomi szerkezetének sematikus képe. Az iires kérék a szénatomokat,

a kékek a nitrogént jelentik, mig a szénvakancia pedig a négy szakadt kétésnél helyezkedik el [33].

N3 centrumot utdlag is ki lehet alakitani a gyémantkristalyban. Ennek egyik modja, ha a
nitrogént tartalmazo kristalyt elektronbesugarzasnak tessziik ki [37]. N3 centrum utélagos kialakitasa
lehetséges ugy is, ha kozvetleniil nitrogént juttatunk be a szerkezetbe ionimplantalas Gtjan. Az
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irodalomban alkalmazott implantalasi dozis 101° és 108 jon/cm? kézott, mig az ionenergia a néhany
10 keV-tol egészen 100 MeV-ot meghalado energiak kozott valtozik. Mindkét esetben az implantalast
kovetd utolagos hokezelési folyamatok kedvezden hatottak a komplex defektcentrum kialakuldséara
[38-40].

A makroszkopikus gyémantkristalyokban a természetes folyamat soran kialakult, illetve
mesterségesen kialakitott N3 centrummal kapcsolatos nagyszamu publikacioval szemben, alig
talalhato informacio az irodalomban a nanoméretli gyémantkristalyokra vonatkozé eredményekrol.
Ennek nagy valdsziniiséggel az az oka, hogy a nanoméretii kristdlyokban sokkal kisebb
valosziniiséggel alakulnak ki a tobb nitrogént tartalmazo komplex centrumok, ugyanis a szerkezeti
tulajdonsagok, illetve a méretb6l fakadd korlatok miatt a nitrogén migraciés modellek [36]
hatékonysaga is csokken.

Nanoméretli gyémantban a 415 nm-es (2,985 eV) emisszids savot el6szor a 90-es évek masodik
felében kezdték vizsgalni [41, 42]. Ezekben a publikaciokban olyan detonacios modszerrel késziilt
gyémantkristalyok emisszids tulajdonsagait vizsgaltak, melyek szemcsemérete 2-10 nm kozott
valtozott. Mindkét publikacidban az emisszios spektrum 400-500 nm kozé es6é tartomanyaban
szerkezettel rendelkezé emisszios savot tapasztaltak, amely hasonlitott a tombi gyémantkristalyban
vizsgalt N3 centrum emisszios savjahoz. Annak ellenére, hogy a szobahémérsékleten mért spektrumok
szerkezete kevésbé hangsulyos, mint a tombi gyémant esetében, az alak és hulldmhossztartomany
tekintetében elfogadhatd egyezést tapasztaltak. Az alacsony hémérsékleten végzett vizsgalatoknal [41]
pedig jol lathato, hogy egyes finomszerkezetek egybeesnek a nagyméreti kristalyokban detektalt, az
N3 centrumhoz kothetd emisszios sav finomszerkezetével. Némileg ,,gazdagabb” szerkezettel
rendelkezd emisszios savot detektaltak a késObbiekben vizsgalt, 3-6 nm szemcsemérettel rendelkezd
nanoméretli gyémantkristalyok esetében [43]. Ezeknél a vizsgalatoknal mar jol elkiilonithetd a centrum
zérusfonon vonala, illetve a fonon oldalsdv egyes finomszerkezetei, bar meg kell jegyezni, hogy a
spektrum rossz jel/zaj aranya nem teszi lehetévé a tovabbi részletes analizist.

Altalanossagban kijelenthetd, hogy jelenleg kevés informacidval rendelkeziink a nanoméretii
gyémant szerkezetekben vizsgalt N3 centrumra vonatkozoan. Emellett fontos megjegyezni, hogy
mindeddig nem sziilettek eredmények az N3 centrum nanoméretii kristalyokban tortént utdlagos
kialakitasarol, féleg annak ismeretében, hogy a természetes kristalyokban leggyakrabban el6éforduld

hibahelyek utolagos kialakitasa nanoszerkezetekben mar szamos esetben megoldott [44-46].

3.2.2. Az N3 centrumok fotolumineszcencia tulajdonsagai

Ebben a részben elsésorban a tombi gyémantban kialakitott N3 centrumok

crer
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az N3 centrum fotolumineszcencia tulajdonsagainak vizsgalatarol [42, 43]. Ezek az eredmények
elsésorban az emisszids spektrumra vonatkoznak, amelyeket majd a 3.2.2.3. fejezetben részletezek.
El6szor a fotolumineszcencia rezondns és nem rezonans gerjesztésérdl irok, amit az N3 centrumok
gerjesztési €s abszorpcidés spektrumainak ismertetése kovet, majd ezutdn keriil sorra a
fotolumineszcencia spektrum részletes jellemzése. A fejezet legvégén a zérusfonon vonal spektralis

jellemzdinek és a fonon oldalsdvnak a bemutatdsa kovetkezik.

3.2.2.1. A fotolumineszcencia rezonans és nem rezonans gerjesztése

A lumineszcencia, mint fizikai jelenség, nem mas, mint az anyag hémérsékleti sugarzasa feletti
tobbletemisszidja. A lumineszcencia spektrum pedig a tobbletemisszio hullimhossz szerinti eloszlésa.
A lumineszcenciat kiillonb6z6 moddon lehet gerjeszteni, igy optikai gerjesztés esetén
fotolumineszcenciar6l beszélhetiink. A dolgozatomban bemutatasra keriild kisérleti eredményeket
optikai gerjesztéssel kaptam, ezért a dolgozatban csak a fotolumineszcencidra fokuszalok. A
lumineszcencia érzékenysége miatt rendkiviil elényés modszer szincentrumok vizsgalatara.
Gyémantszerkezetekben a vizsgalni kivant szincentrumokat tekintve a lumineszcencia spektroszkdpia
mas optikai mddszerekhez viszonyitva azzal a rendkiviil fontos elénnyel rendelkezik, hogy lehetévé
teszi az 1 ppm-nyi, vagy annal is kisebb koncentracioban jelen 1év6 szennyez6k vizsgalatat [47].

A lumineszcencia gerjesztése az alkalmazott fény fotonenergiajanak fiiggvényében lehetséges
pl. centrumon beliili gerjesztéssel. Ha a folyamat soran az elektronok a defektcentrumok
alapallapotaibol a gerjesztett allapotaiba keriilnek, akkor rezonans gerjesztésrdl beszéliink. A
fotolumineszcencia gerjesztése mas fotonenergidkkal a defektcentrumok nem rezonéans gerjesztéséhez
vezet. A tilos savval rendelkez6 szilard anyagoknal a fény abszorpcidja lehetséges:

a) avegyérték sav és vezetési sav kozotti abszorpcid Gtjan, vagyis sav-sav atmenettel;

b) a hibahely altal 1étrehozott elektronnivo és a vegyérték, vagy vezetési sav kozotti atmenettel,
vagyis lokalizalt llapotok és savok kozotti atmenettel;

c) adefektcentrum alap és gerjesztett allapotai kozotti atmenettel a tilos savon beliil;

d) atilos savban talalhato, kiilonb6z6 defektcentrumok lokalizalt allapotai kozotti atmenettel.

A 3.6. abra (a) része sematikus képen mutatja egy defektcentrum nem rezondns gerjesztését,
amikor az elnyelt fény fotonjai (hvex) a centrum alapallapotabdl a vezetési savba gerjesztenek
elektronokat, ahonnan a toltéshordozok a termalizaciot kovetden nem sugarzo dtmenettel befogddnak
a centrum legalacsonyabb gerjesztett allapotaba. Ebbdl a gerjesztett allapotbdl sugarzd rekombindcid
utjan hvem energiaju fotonok kibocsatasaval alapallapotba relaxalnak. A 3.6. abra (b) része egy olyan
defektcentrum nem rezondns gerjesztését mutatja, amikor a centrum a legalacsonyabb energiaju
gerjesztett allapotabol az alapallapotba torténd dtmenet tiltott. A nem megengedett dipolatmenet miatt

12



a rekombinaci6 végbemehet a centrum magasabb gerjesztett allapotdbol az alapallapotba /Avem
fotonenergidju fény kibocsatasaval. A lumineszcencia atmenet tehat nem feltétlen a centrum legkisebb

energiaju gerjesztett allapotabol az alapallapotba torténik.
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3.6. dbra: Egy defektcentrum nem rezonans gerjesztésének és az azt kéveto relaxacios folyamatanak
sematikus dbrazoldsa (a) a termalizaciot kovetden a centrum elso gerjesztett allapotabol az
alapallapotba torténik az atmenet hvem energiaju foton kibocsatasaval (b) a termalizaciot kovetden az
atmenet a centrum masodik gerjesztett dallapotabol az alapadllapotba torténik sugarzo
rekombindacioval, ahogy az az N3 centrumrendszernél feltételezheto [49].

Abban az esetben pl., ha az atmenet a legalacsonyabb gerjesztett allapot és az alapallapot kozott
hosszl sugarzasi élettartammal rendelkezik, vagy tiltott a hibahely szimmetridja miatt, végbemehet egy
magasabb gerjesztett allapotbdl is. Egyes szerzOk ezt a modellt javasoltak az N3 optikai centrum
esetében is, mely trigonalis szimmetriaval rendelkezik [52, 49] és a sugarzasos lecsengés a masodik
gerjesztett 2E allapotbol torténik, ahogy az a 3.6. abra (b) részén lathato. A modell alapja, hogy
ugyanazon hibahelyszerkezethez (esetiinkben a szénvakancia koriil elhelyezkedd 3 db szubsztitticids
nitrogén atom: V-N3) tobb optikai atmenet is tartozik [55], hasonldan a GR (szénvakancia) hibahelyhez,
ahol a kiilonb6z6 optikai atmeneteket GR1-GR8 kozott jelolik [48]. Az N3 centrum 2,985 eV-nal
V-N3 szerkezethez rendelhetdek. Mig a kisebb energiaknal jelentkezd az N2 optikai 4&tmenethez, addig
a nagyobb energiaknal jelentkez6 az N4-hez tartozik. E16bbi egy elektron felgerjesztését jelenti egy a
szénatomon lokalizalt a, palyarol egy masik, a vezetési savhoz kozel esé aj sekély csapda nivora,
mely a vakancian kiviil lokalizalt. Az N2 esetében az elektronatmenet a nitrogén atomon lokalizalt e

palyarél torténik [355].

3.2.2.2. Az N3 centrum lumineszcenciajanak gerjesztési spektruma

Ahhoz, hogy kideritsiik, hogy az adott hibahely a gyémantban optikailag gerjeszthet6-e, elészor
érdemes megvizsgalni a centrum fényabszorpcids tulajdonsdgait. Ha a fény (foton) abszorbealodik,

akkor annak energiaja gerjeszt egy atmenetet két elektronnivo kozott, amely folyamat altalaban az
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alapallapotbol indul. A fényintenzitas csokkenése, amely akkor jelentkezik, ha a fénysugar egy
abszorbealo kozegen halad keresztiil a Lambert-Beer torvénnyel irhato le [50]:
[(v) = [,(v) x e~le®U (31)
ahol I,(v) a transzmittalt fény intenzitasa abszorbeald részecskék nélkiil, a(v) a kdzeg abszorpcios
koefficiense v frekvenciaju fény esetében, [ pedig a fény altal megtett uthossz a mintaban. Az integralis
abszorpcids koefficiens 0sszefliggésben van az dtmenet hataskeresztmetszetével:
[a(w)dv = No, (3.2)
ahol N az abszorbeal6 részecskék szama, o pedig az abszorpcids hataskeresztmetszet. Az abszorpcios

hataskeresztmetszet 6sszefiiggésben van a spontan emisszio A, Einstein-koefficiensével:

o(v) = Apy 29T (33

ga8mnZv? '
ahol g, és g;, az a és b nivok degeneraltsagi foka, a g(v — v,) fliggvény pedig a vonalalakot hatarozza
meg. Inhomogén vonalkiszélesedés esetében a vonalalak Gauss gorbe alakt és g(v — v,) a kdvetkezd
moddon adhatd meg:

_ _ 2Vin2 —4In2(v—vy)?

(3.4)

Az abszorpcids sav maximumanal (v = v,), g(v)=0,939/Av, ahol Av a félértékszélesség.
Alkalmazva a (3.2.) és (3.4.) egyenleteket, az abszorpcids spektrumbol meghatarozhatd az abszorpcios
hataskeresztmetszet és a sugarzd atmenet lecsengési aranya. Egy atmenet oszcillator eréssége f,p,
amely Osszefliggésben van az integralis abszorpcios koefficienssel, a kovetkez6 modon irhato fel az

elektromos dip6l (ED):

Ja@)dv = N—=—[E2) 3] £, (ED),  (35)

4mEYMC E

illetve a magneses dipol (MD) atmenet esetében [124]:

62

[a(w)dv=N fap(MD).  (3.6.)

Egy adott emisszids sdv gerjesztési spektruma megmutatja, hogy melyek azok az optikai

4megmMC

atmenetek, amelyek hatékonyak az adott emisszid gerjesztése szempontjabol. Az abszorpcids spektrum
az adott fotonenergia-tartomanyban az dsszes optikai atmenetet tartalmazza, mig a gerjesztési spektrum
csupan az adott emisszid szempontjabdl hatékony optikai atmeneteket. Tehat a gerjesztési spektrum az
adott emisszioés centrum jellemzdje. A gerjesztési spektrum felvétele soran a gerjesztd fény
hullamhosszat valtoztatva mérjiik az elére megvalasztott emisszid intenzitasat. A gerjesztési spektrum
pedig az emisszids intenzitds a gerjesztd hulldmhossz (fotonenergia) fiiggvényében. Fontos
megjegyezni, hogy a gerjesztd fény intenzitdsdra minden gerjesztd fotonenergiandl korriglni kell a

spektrumot. Az emisszios intenzitas a kovetkezé modon adhatd meg:
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I (V) = Iy(v) X @ x (1 — e~3M1), (3.7)
ahol g a lumineszcencia folyamat kvantumhatasfoka, a tobbi szimbolumot pedig mar korabban
definialtam. A lumineszcencia kvantumhatasfoka egyenld az emittalt és abszorbealt fotonok ardnyaval
[50].

Annak kideritésére, hogy az adott hibahely milyen fotonenergia-tartomanyban gerjeszthet6 jo
hatékonysaggal, eldszor meg kell vizsgalnunk a centrum fényabszorpciojat. Azonban az abszorpcio
mérése azokon a mintdkon, amelyek nagyon vékonyak, vagy hordozoéra lettek levélasztva, tovabba
amelyekben a centrumstiriség nagyon Kicsi, kisérletileg nehezen kivitelezhetd. Viszont ahelyett, hogy
a direkt abszorpciot detektalnank, lehetéség van arra, hogy a hulliamhossz valtoztatasaval gerjessziik a
vizsgalni kivant centrumot és mérjiikk a lumineszcencia intenzitasanak valtozasat. Feltételezve, hogy
szaturacio nem jelentkezik, a fluoreszcencia intenzitasa aranyos lesz az abszorbealt fény intenzitasaval.
A leirt médszert fotolumineszcencia gerjesztési spektroszkopianak (FLG) nevezik [49].

Nem rezonans fotogerjesztést kovetden a keletkezett elektron-lyuk parok egy gyors relaxacios
kvazi-termikus egyensulyi allapotba keriilnek a kristalyraccsal. Azt varjuk, hogy az elektron-lyuk
parok ,.elfelejtik” hogy milyen mddon lettek gerjesztve a relaxacids folyamatot megel6zden, ezért az
emisszios intenzitds nem feltétleniil kellene, hogy korrelacidt mutasson az abszorpcios koefficienssel.
A kérdés kvantitativ vizsgalata szempontjabol irjuk fel az emisszids intenzitas (lem) és a gerjesztési
intenzitas (lex) k6zotti kapcsolatot a kovetkezOképp:

Iem = PapsPreiPemlex (3.8)
ahol P, - a beeso foton elnyelésének valosziniisége a minta altal; P,,; - annak a valdsziniisége, hogy
a fotogerjesztett elektron-lyuk parok az emisszios allapotba relaxalnak, P,,, — az elektron-lyuk par
relaxaciot kovetd, sugarzasos rekombinacidjanak a valdszintisége. Mig Py, feltételezhetdéen konstans
mentes fe€lvezetdk esetében, az elektron-lyuk péarok féleg elektron-fonon kolcsonhatas révén
relaxalnak. Azonban, ha a szerkezetben sok a hibahely, az elektron-lyuk parok tobbsége a hibahelyeken
csapdazodik és nemsugarzd folyamat révén rekombinalédik. Mindkét esetben a folyamat
megallapitani az I,,, és P,ps kozott, anélkiil, hogy tudnank a hibahelyeken vald csapdazodas és az
elektron-fonon relaxaciés folyamatok relativ aranyat. Azonban vannak olyan kivételes esetek,
melyeknél a nemsugarzo rekombinacié elhanyagolhatd, Osszehasonlitva az elektron-fonon

kolcsonhatas soran bekovetkez6 szorassal [51].
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Az FLG spektroszkopiaval kapott irodalmi [52-54] eredmények azt mutatjak, hogy a tombi
gyémantkristalyban talalhatdo N3 centrum alapvetden két fotonenergia-tartomanyban gerjeszthetd. Az
elsd tartomany, mely a zérusfonon vonalhoz kozvetlentil kapcsolddik és a centrumon beliili rezonans
gerjesztésnek felel meg, 3,0 és 3,6 eV fotonenergiak kozott talalhato, ahogyan ezt a 3.7. dbra is mutatja.
Az emlitett tartomany szerkezetét és alakjat tekintve a ZPL-hez képest kozel tiikkérszimmetrikus az
emisszids spektrummal. Ennek megfeleléen a — 3.2.2.3. részben bdvebben targyalt — emisszios
spektrumban megfigyelt fononszerkezetek egy része beazonosithatd a gerjesztési spektrum rezgési
oldalsavjaban is. Ezekhez tartoznak a 90, 158, 245 és 315 meV fononszerkezetek (a rezgési

energiaknak megfelelé A, B, C és D csucsok, valamint ezek ’-fal jelolt parjai a 3.7. abran lathatoak)

[1, 52-54].
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3.7. abra: A tombi gyéemantkristalyban, folyékony nitrogén homérsékleten mért N3 centrum emisszios

és gerjeszteési spektrumai [52].

A masodik tartomany, amely jellemzden a gerjesztési spektrum ~3,6 eV folotti részét jelenti,
kevésbe strukturalt. A gerjesztési spektrum legkisebb intenzitasu tartoméanyéanal 1athato lokalis csucs
~3,6 eV koriil az el6z6 részben emlitett N4 optikai atmenethez tartozik. A nagyobb energidk felé
haladva az emisszids intenzitds hirtelen ndvekedni kezd és novekedés kitart egészen a vizsgalt
tartomany széléig, azaz 4,2 eV-ig. Az FLG spektrum ezen tartoméanya az A centrumhoz rendelhetd €s
az N3 centrum gerjesztése ebben a fotonenergia-tartomanyban feltételezhetdéen energiatranszfer utjan

torténik.

3.2.2.3. Az N3 centrum lumineszcencia spektruma

A 3.7. dbran a gyémant kristalyban talalhato N3 centrum gerjesztési spektruma mellett az
emisszids spektrumot is feltiintettem [12, 56, 57]. Az N3 centrum emisszidja, hasonldan a gyémantban
talalhato szamos optikai centrumhoz, Mdssbauer-tipusu optikai spektrummal jellemezhetd, amely jol
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feloldott zérusfonon vonalbol és annak fononasszisztalt ismétlddésébol tevodik ossze. Ezen
szerkezetekre jellemz6, hogy még magasabb homérsékleteknél is viszonylag jol elkiiloniilnek [56]. A
Maéssbauer-tipust optikai spektrumok jellemzdirdl bévebben a [12] irodalomban olvashatunk.

Az N3 centrum esetében az emisszios spektrum keskeny zérusfonon vonala 2,985 eV-nal
jelentkezik és a kisebb energiak felé haladva ennek ismétlédése lathatd, mely a rezgési oldalsavot
alkotja. Utobbi legalabb két kiilonboz6 energiaja (88 meV, 156 meV) sorozatbol épiil fel, melyek koziil
a dominansabb 88 meV fonon energiaval ismétlédik. Az ily modon atlapoldo fononasszisztalt
csticsokbdl allo széles oldalsav 2,2 eV koriil cseng le [12, 57].

A zérusfonon vonal a centrum tiszta (fonon koélcsonhatas nélkiili) elektronatmenete, amely
keskeny sav formajaban jelentkezik az abszorpcids, vagy az emisszidos spektrumban. Sokkal
keskenyebb a fononasszisztalt atmeneteknél (rezgési oldalsavval). A ZPL-be koncentral6dé emisszids
intenzitas szincentrumok esetében dsszemérhetd, vagy sokkal kisebb a fonon oldalsév intenzitdsanal.
Az egyik legfontosabb feltétele annak, hogy egy szincentrum a gyakorlatban is hasznalhat6 legyen pl.
egyfoton emitterként az, hogy a lumineszcencia minél nagyobb része a keskeny zérusfonon vonalba

koncentralodjon [6].

3.2.2.4. Az N3 centrum zérusfonon vonalanak spektralis jellemzdi

A korabbi vizsgalatok soran kisérletileg megallapitast nyert, hogy az N3 centrumnak mind a
zérusfonon vonala, mind pedig annak kiszélesedése némileg valtozik a kiilonb6zé mintakban [12, 15,
52, 57]. Az is kidertilt, hogy a zérusfonon vonal relativ intenzitasa a fonon oldalsavhoz képest, szintén
véltozik az egyes mintdkban. Az egyébként jol emittaldé mintdkban a zérusfonon vonal intenzitdsa
kisebb a fonon oldalsav intenzitasahoz képest. Ez utobbi jelenség nemcsak az emisszios spektrumban,
hanem az egyes abszorpcids spektrumokban is megfigyelhetd, igy aztan nem valdszinii, hogy a nem
fononasszisztalt sugarzas dnabszorpcidja okozna [56].

A zérusfonon vonal kiszélesedése és pozicidja is valtozik a hdmérséklettel. Mig az utobbi 2,97-
2,99 eV kozott valtozik a hdmérséklet csokkenésével, addig az inhomogén vonalkiszélesedése egyes
mintaknal kevesebb, mint 1,5 meV is lehet [1, 58]. Emellett az N3 centrum zérusfonon vonalanak
pozicidja érzékeny a kristalyhibak miatt fellépd belso fesziiltségre, ami egy tengely mentén hato kiilsé
nyomassal végzett kisérletekbdl is kidertilt. A 0 és 1,5 GPa nyomas kozott az <111> tengely irdnyban
végzett kisérletek azt mutatjak, hogy az emlitett tartomanyban az N3 centrum zérusfonon vonaldnak
pozicidja -6 €s 13 meV-al tolodott el. A minusz eldjel az eltolodas iranyat mutatja a 2,985 eV-hoz
képest [56].

Jelentdsen kevesebb informdaci6 all rendelkezésre az MW CVD és detonacidés modszerrel
kialakitott N3 centrumok zérusfonon vonalat illetéen. A legtobb esetben az N3 centrum ZPL-je a tombi
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gyémantban tapasztaltakhoz hasonldéan 2,985 eV-nal detektalhato [35]. Az MW CVD mintakban
vizsgalt N3 centrumok zérusfonon vonaldnak kiszélesedése nagyon érzékeny a bels6 fesziiltségre [1,
59]. Ami pedig a robbantasos eljarassal eldallitott nanoméretii gyémantkristalyokban vizsgalt N3
centrumokat illeti, a legtobb esetben a ZPL egyaltalan nem, vagy csak alig detektalhatd. A kétfotonos
gerjesztéssel vizsgalt, atlagosan 4 nm-es szemcsemérettel rendelkezd nanokristalyokon - alakjat
tekintve - a tombi kristalyban detektalt N3 centruméhoz nagyon hasonlitd emisszios savot mértek [42].
Bér a spektrumban a ZPL nem elkiilonithetd, az emissziot az V-N3 hibahelyszerkezettel magyaraztak.
UV (4,856 eV) gerjesztést alkalmazva hasonldan kisméretii gyémant nanoszerkezeteken, 410 és 460
nm ko6zott jelentkez6 emisszids savot detektaltak. Annak ellenére, hogy a detektalt spektrum jel-zaj
viszonya rossz, elég jol beazonosithaté a 417 nm (2,973 eV) koriil jelentkezo kis intenzitasu ZPL [43].

Mindkét esetben a spektrum kevésbé karakterisztikus jellegét a centrumot tartalmazo kristalyszerkezet

crer

crer

2.2.4.5. Elektron-fonon csatolas az N3 centrumnal

A gyémant kristalya viszonylag konnytli szénatomokbdl épiil fel, melyek erds kovalens kotéssel
kapcsolodnak egymashoz, ezért a gyémant magas Debye homérséklettel (2220 K) rendelkezik. Ez azt
eredményezi, hogy az elektron-fonon csatolas a gyémantracsban nem mutat jelentds valtozast még
szobahOmérsékleten sem, tehat a szobahdmérséklet még ,,alacsony” hdémérsékletnek szamit a gyémant
esetében. Ez az oka annak, hogy a gyémantban taldlhat6 legtobb szincentrum emisszidja megorzi a
Mossbauer-tipusu  optikai spektrum jellegét még magasabb hémérsékleten is. Az irodalomban
egyszerre hasznaljak a Debye-Waller (DW) faktort és a Huang-Rhys (HR) faktort is az elektron-fonon
csatolas erdsségének a jellemzésére. Mig az el6bbi az adott szincentrum zérusfonon vonal integralis

intenzitdsanak az aranya a teljes intenzitdshoz képest, addig az utobbi a kovetkezd kifejezéssel
hatarozhaté meg: IZ% = exp(—S), ahol S a Huang-Rhys faktor [12, 64]. Az N3 centrum esetében a

DW faktor 0,03 koriil, a HR faktor 3-3,5 k6z6tt mozog, ami viszonylag erés elektron-fonon csatolasrol
arulkodik.

Az elektron-fonon csatolas fizikai hattere egy szincentrum optikai atmenete esetében az
elektronpalyak torzulasa az optikai atmenetben résztvevé rezgési modusok miatt. A fononasszisztalt
lumineszcencia (Ipy) intenzitasa a gyémantban altalaban nagyobb, mint a fononkolcsonhatas nélkiili
(IzpL), kiillonoésen igaz ez az un. ,lagy” centrumoknal, amilyenek pl. a nitrogént és szénvakanciat
tartalmazo centrumok. Ez azt jelenti, hogy a legtobb esetben a centrum teljes emisszios intenzitasat a

fonon oldalsav hatarozza meg. A fonon oldalsav jellemzéen a lokalis és kvazi-lokalis rezgésekkel
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(Aw;), valamint a rovid hullamhosszt akusztikus fononokkal valo kolcsonhatas eredménye. A lokalis
¢s kvazi-lokalis rezgésekkel valo kolcsonhatast a hibahely szerkezete hatarozza meg és ennek a
kolcsonhatasnak az intenzitasara ugy tekinthetiink, mint az adott centrum egyik karakterisztikus
jellemzojére, de nem olyan értelemben, hogy az a (a centrumra jellemzd linearis csatolési koefficiens)
egy konstans érték, amellyel az adott centrumot egyértelmiien beazonosithatjuk, elsdésorban csak
kovetkeztethetiink annak természetére. Mivel az elektron-fonon csatolas viszonylag érzékeny a
szincentrum kornyezetére, ezért valtozhat annak fliggvényében, hogy a vizsgalt minta mennyi
szerkezeti hibat tartalmaz.

Matematikailag az elektron-fonon csatolas egyszerii esetben a kdvetkezé modon irhaté le. Ha
egyetlen rezgési modust tételeziink fel a rendszeriinkben, akkor a rendszer teljes energidja az
elektronatmenetmenetek energiajanak és a rezgési energianak az Osszege lesz. Ebben az esetben a

gerjesztett allapot energija V, a kovetkez6 modon irhato fel:
1
Ve = E, +;mw?Q?, (3.9.)
ahol E, az elektron atmenet energiaja, @ a rezgési modus frekvencidja, mig m a rezgési modushoz

tarsitott tomeg, Q pedig az atomok elmozdulasa a nyugalmi helyzethez képest. Ha elektron-fonon
csatolas 1ép fel, akkor az el6bbi kifejezést a kdvetkezé modon kell megvaltoztatni:
Ve = Ec +>mw?Q? + aQ + bQ?, (3.10.)
ahol aQ a linearis elektron-fonon csatolast jelenti, mig bQ? a kvadratikust. Itt a linearis kifejezés
figyelembe veszi azt a tényt, hogy a rezgés nem ugyanabban a nyugalmi pontban jelentkezik a
gerjesztett és az alapallapotok esetében. Az erds linearis elektron-fonon csatolas a rezgési parabolak
eltolodasat eredményezi mind az alap, mind pedig a gerjesztett allapotokban, de nem befolyasolja a
rezgési nivok kozotti tavolsagot. A gyenge elektron-fonon csatolas esetében a rezgések ugyanazon
nyugalmi pont koriil alakulnak ki. Masrészrél, a kvadratikus kifejezés figyelembe veszi a rezgési
frekvencia valtozasat a gerjesztett allapotban, amely a kotéstavolsag valtozasanak az eredménye.
Altalaban t5bb rezgési médust kell figyelembe venni, igy az elébbi kifejezés a kovetkezd alakban irhatd
fel:
Ve = E, +%Zimi wiQF +X;a; Qi + Xy bij Q:Q, (3.11)

ahol a szumma jel a kiilonb6z6 modusok Osszegzését jelenti. A kvadratikus kolcsonhatas esetében a
b;; atlos elemek megvaltoztatjak a i-edik modus frekvencijat, hasonloan az egymddusu modellnél
tapasztaltakhoz. Tovabba, az atlon kiviil esé b;; elemek dsszekeverik a kiilonboz6 rezgési modusokat.

A kvadratikus kdlcsonhatds az oka, hogy az abszorpcid és az emisszid nem tiikkdrszimmetrikus a
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zérusfonon vonalhoz viszonyitva, valamint a kvadratikus tag felelés a hémérsékletvaltozas altal
okozott ZPL eltolodasért és kiszélesedésért [63, 6].

A tombi gyémantban vizsgalt N3 centrumot illetden a gerjesztési és az emisszios spektrum
szinte teljesen tiikorszimmetrikus (1asd a 3.7. 4dbran), csak nagyon kis eltérés tapasztalhatd, ami azt
mutatja, hogy az optikai atmenetek soran a rezgési modusokkal vald kdlcsonhatast alapveten a linearis
elektron-fonon csatolas dominalja. Davies és munkatarsai részletesen vizsgaltdk az N3 centrum
emisszios spektrumanak rezgési oldalsavjat ¢s megadtak az egyfonon allapotsiiriiségi spektrumot két
csucspozicioval 90 meV-nal és 165 meV-nal. Feltételezve, hogy csak linearis elektron-fonon csatolas
van jelen az adott centrumnal az egyes modusok teljesen fiiggetlenek lesznek és az n fononos atmenet
[62]. Ezzel a modellel, és az altaluk szabadon valtoztatott fonon allapotsiiriségi spektrummal
viszonylag jol reprodukalhaté szamos optikai centrum, igy az N3 hibahely tombi gyémantkristalyban,
kisérletileg meghatarozott rezgési oldalsavjanak finomszerkezete is. Nanogyémant szerkezetekben
azonban az allapotsiiriség valtozhat a szerkezeti sajatossagok miatt, illetve szincentrum-egyiittesek
vizsgalata soran, az egyes centrumok esetlegesen eltéré lokalis kornyezetei miatt a centrumokhoz
tartozd rezgési szerkezetek atlapolnak egymassal, igy beazonosithatatlannd téve a karakterisztikus

fonon oldalsav strukturait.

3.3. A szilicium-vakancia (SiV) optikai centrum gyémantban

A nitrogén szennyezéshez kothetd optikai centrumokhoz (amilyen pl. az N3 centrum)
viszonyitva a szilicium-vakancia (SiV) hibahely viszonylag ,.fiatal” szincentrumnak szamit a
gyémantban intenziven kutatott optikailag aktiv ponthibak kozott. Ellentétben az emlitett nitrogénhez
kothetd centrumokkal, melyek kutatasa tobb mint fél évszazados multra tekint vissza, a SiV centrum
vizsgalata ,,csak” a 80-as években kezd6dott [73]. Ennek legfobb oka, hogy a szilicium szennyezéshez
kothetd centrum elsésorban az MW CVD modszerrel eldallitott gyémantkristalyokra jellemz6 [65-68].

Az irodalomban a SiV centrum kétféle elektromosan to1tott allapotat kiilonboztetik meg: A SiV-
centrumot, amelynek 1,68 eV-nal (738 nm) van a zérusfonon vonala és a SiV® centrumot, amely 1,31
eV-nal (946 nm) emittal. Jelen dolgozatban csak az 1,68 eV fotonenergia koriil emittalo, sziliciumhoz
kothetd hibahellyel foglalkozom, melyre a tovabbiakban csak SiV centrumként hivatkozom.

Az 1,68 eV-nal levé emisszios savot eldszor 1980-ban detektaltak epitaxidlisan ndvesztett MW
CVD rétegekben, majd egy évvel késdbb a savot szilicium szennyez6hoz rendelték, mivel a 25
kiilonbozd tipust ionnal implantdlt gyémantkristdlyok koziil, csak azoknal volt megfigyelhetd,

amelyeket sziliciummal implantaltak [65].
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A CVD levalasztasi technologianak fiitészallal kombinalt modszerével készitett gyémant
rétegekben is sikeriilt detektalni a SiV centrum emisszidés vonalat, mégpedig olyan polikristalyos
gyémantrétegekben, amelyeket szilicium hordozora valasztottak le. E16szor az 1,675 eV-nal jelentkezd
emisszids savot a GR1 (a GR hibahely a ,,general radiation” roviditése, mivel a centrum altalaban
minden gyémantkristalyban kialakul valamilyen részecskével torténd besugarzas hatasara) centrumhoz
rendelték, de a tovabbi kisérletek kimutattak, hogy az emlitett moddszerrel szilicium hordozon
kialakitott gyémantrétegekben az 1,68 eV koriili emisszios savot a SiV szincentrum jelenléte okozza
[69, 70]. A kiilonb6z6 CVD modszerek mellett, SiV centrumot tartalmazé gyémant kristalyokat
allitottak el6 HPHT modszerrel is sziliciummal szennyezett szén-fém olvadékokbol [71].

Szemben a mesterségesen kialakitott kristalyokkal, amelyekben a SiV centrumok 1étrejottét és
gyakori el6fordulasat megfigyelték, a természetes gyémantban csak nemrégiben igazoltdk ezen
hibahely jelenlétét [72], ami természetesen annak a kovetkezménye, hogy a gyémantkristaly
természetes novekedése és a kiilonbozd CVD modszerrel torténd mesterséges eldallitasa kozott
eltérések vannak. Azonban ez egyuttal a mesterséges eldallitasi modszer alkalmazasi potencialjara is
ramutat, ugyanis olyan egyedi tulajdonsagokkal rendelkezé szincentrumok is eléallithatoéak, melyek

ritkan, vagy egyaltalan nem keletkeznek a természetes novekedés soran.

3.3.1. A SiV centrum atomi szerkezete

Az 1,68 eV-nal emittald szilicium-vakancia centrum egyike azon kevés optikailag aktiv
hibahelynek a gyémantban, melynél a zérusfonon vonal pozicidja nem teszi lehetdvé a hozza tartozo
hibahelyszerkezet teljesen egyértelmii beazonositasat. Valoszintileg ez a legfobb oka annak, hogy az
emlitett emisszios savot sokaig a GR1 centrumnak tulajdonitottak. A SiV centrum emisszidjanak
részletes vizsgalata ma mar lehetdvé teszi a két centrum megkiilonboztetését elsésorban a SiV
emisszidjanak egyedi jellemz6i miatt. Altaldnosan elfogadottnak tekinthetd, hogy mig a SiV centrum
ZPL-jének pozicidja 1,68 eV-nal (738 nm), addig a GR1 centrumé 1,673 eV-nal (741 nm) talalhato.

Az els6 kozvetlen utalast arra, hogy az 1,68 eV-0s atmenet nagy valosziniiséggel sziliciumot
tartalmazo hibahelyhez kothetd a Vavilov és csoportja altal végzett kisérletsorozatban talaljuk, mely
soran a gyémantkristaly sziliciummal implantalt részein 1,684 eV-ndl jelentkezd emisszids savot
detektaltak katodlumineszcenciaval végzett vizsgalatok soran [65].

A SiV centrum szerkezetének megismerése érdekében tett kdvetkezé nagy 1épés a 200 keV
ionenergiajt 28Si-al implantalt, valamint 2 MeV elektron-besugarzasnak aldvetett, kis nitrogéntartalmu
CVD rétegek tanulmanyozasa volt [74]. Az emisszios spektrumokbol azt a kovetkeztetést vontak le a
szerzok, hogy az 1,68 eV-nal jelentkezd emisszids sav sziliciumot és szénvakanciat tartalmaz.

crer
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szilicium intersticialis helyet foglal el a szomszédos szénvakancia mellett [74, 75]. Ezt kovet6en, az
emisszios és gerjesztési spektrum részletes tanulmanyozasa soran a fonon oldalsav egyes keskeny, és
viszonylag intenziv csucsait a lokalis rezgési mdédusokkal valé kdlcsonhatdshoz rendelték, amely
szintén alatimasztja a SiV centrum D3zq szimmetriacsoporthoz valo tartozasat [76-78].

Alacsony hémérsékleten és nagy feloldoképességgel rendelkezé fluoreszcens mikroszkopon
végzett vizsgalatok soran a SiV centrum zérusfonon vonala 4 kiilonboz6 intenzitasti emisszids savra
bonthato [79, 80]. Ezen kisérleti eredményekbdl a szerzok azt a kdvetkeztetést vontak le, hogy a SiV
centrum alap ¢és gerjesztett allapota is felhasad. A késObbiekben végzett mérések soran sikeriilt a
centrum zérusfonon vonalanak tovabbi 12 komponensre torténé bontasa. Az egyes komponensek
intenzitasaranyabol és a poziciobeli energiakiilonbségekbdl sikeriilt beazonositani egy négy savbol allo
szerkezetet, amely hdromszor ismétlédik a mért spektrumban. Az intenzitdsok ardnya pedig
megegyezik a szilicium izotopok természetes el6fordulasi aranyaval. Emellett meghataroztak, hogy az

alapallapotok felhasadasa 0,2 meV, mig a gerjesztett allapotok felhasadasa 1,07 meV [80].
(b)
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3.8. dbra: A (a) szilicium atom (lila) beépiilése a gyémant kristdlyracsba (sziirke szénatomok)
szubsztitucios helyre torténik, mikozben mellette szénvakancia alakul ki. A (D) beépiilt szilicium atom
nagy mérete miatt nem illeszkedik jol a kristalyracsba, ezért egy energetikailag kedvezobb poziciot
vesz fel a szénvakancia iranydba torténd relaxdcios folyamat soran, mely egy ugynevezett osztott

vakancia hibahelyszerkezet kialakulasat eredményezi [718].

A fentiekben részletezett kisérleti eredményekre alapozva ab initio klaszter modszerrel végzett
szamolasokkal arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a szilicium-vakancia szerkezet esetében a
szilicium, a vakancia iranyaba torténd relaxacios folyamat révén, intersticialis pozicidba keriil, egyenld
tavolsagra a két szomszédos szénvakanciatol. Ennek révén egy ugynevezett osztott vakancia (split-
vacancy) szerkezet alakul ki, amely energetikailag sokkal kedvezobb (3.8. abra). A kialakulasi
folyamat és a felallitott szerkezeti modell jol magyarazta a kisérletileg tapasztalt zérusfonon vonal
felhasadasat alacsony hémérsékleten, valamint ismételten megergsitette a mar korabban is feltételezett

D34 szimmetriat [81, 78].
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A SiV centrum szimmetridjanak részletesebb tanulmanyozasa soran, mely polarizacios
vizsgalatokkal tortént szilicium-vakancia szincentrum-egyiitteseket tartalmaz6é CVD rétegeken, azt a
kovetkeztetést vontak le, hogy a centrum <110> tengely iranya [82], azonban az egy tengely iranyu
fesziiltségmérések alkalmazasaval kapott eredményekbdl az <100> iranyra kovetkeztettek [83]. A
legutobbi vizsgalatok soran, a kitlintetett iranyban novesztett nanogyémant kristalyokon végzett
mérésekbdl arra a kdvetkeztetésre jutottak, hogy a centrum <111> tengely iranyt, mely a centrum Daq

szimmetriajara utal [69, 78].

3.3.2. SiV centrumok Kkialakitasa gyémantban

Hasonloan a gyémantban vizsgalt tobbi szincentrumhoz, a szilicium-vakancia centrum is harom
alapvetd modon kertilhet kialakitasra a kiilonb6z6 gyémant szerkezetekben. Az egyik ilyen folyamat a
gyémant természetes Gton végbemend kialakulasa a fold mélyén, atlagosan 200 km-es mélységben,
nagy nyomason (7-8 GPa) és magas hdmérsékleten (1670-1870 K) [2].

Az ionimplantaci6 egy madsik, altalanosan alkalmazott modszer szincentrumok utolagos
kialakitasara gyémantban, melyet sikeresen alkalmaztak a SiV centrumok esetében is [80, 84, 35].
Jellemzden az utodlagos implantalassal kialakitott szincentrumok, emisszios tulajdonsagaikat tekintve,
hatranyban vannak a természetes, vagy akar CVD, esetleg méas mesterséges eldallitasi modszer sordn
in situ modon kialakitott idegen szennyez6khoz kotheté hibahelyekkel szemben. Ennek elsésorban az
az oka, hogy az alkalmazott nagy ionenergiak roncsoljak a kristalyracs szerkezetét, valamint az ionok
fékezodésének kovetkeztében nagyszamu racshiba, esetleg mas tipusu hibahely keletkezik a centrum
kozvetlen kornyezetében. Az ionimplantalassal kialakitott SiV centrumok esetében elmondhatd, hogy
az emisszios intenzitds jelentdsen kisebb, tovabba a szdmos alkalmazis szempontjabdl eldnyds
egyfoton emisszid aranya sem éri el a CVD modszerrel késziilt mintakban tapasztaltakat. Nem beszélve
arrdl, hogy a jellemzden keskeny emisszios savval rendelkez6 SiV centrum ZPL-jének kiszélesedése
figyelhet6 meg az egyes implantalt mintakban. A mddszer elénye viszont, hogy altala célzottan, elore
pontosan meghatarozott teriileten tudunk SiV centrumot kialakitani.

A SiV centrum kialakitasanak optimalis modja a CVD rétegndvesztés soran a minta szilicium
atommal val6 szennyezése valamilyen Si forras felhasznalasaval [83, 85]. A Si forras lehet maga a
hordozo, a reaktorkamra fala, vagy egy¢b, sziliciumot tartalmazo anyag a plazmatérben, esetleg kiilso
forrasbol szarmazo, sziliciumot tartalmazoé gaz. A legegyszeriibb eljaras, amikor Si kristalyt hasznalnak
szilicium forrasként, akar hordoz6 formaban is, a centrumot tartalmaz6 gyémantkristaly eléallitasara.
A folyamat 1ényege, hogy szilicium kristalydarabkat helyeznek el a hordozora a plazmatérben. A
plazmaban 1év6 aktiv gyokok, ionok marjak az elhelyezett kristalyt, igy Si atomok/ionok keriilnek a
plazmatérbe, ahol a gyémantlevalasztas torténik. A Si atomok kolcsonhatnak a novekvo
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kristalyszerkezettel és beépiilnek a gyémantracsba. A leirt modszer lehetdvé teszi a gyémant
kristalyban 3x10° cm™ centrumsiiriiség kialakitasat [86]. Az ezzel a modszerrel elallitott mintakban
levé SiV centrumok kivald emisszids tulajdonsagokkal rendelkeznek, mind az emisszids intenzitas,
mind pedig a vonalkiszélesedés tekintetében. A CVD modszerrel eldallitott egyedi gyémantkristalyban
4 K hémérsékleten a SiV centrum ZPL-jének 0,8 nm-es kiszélesedését mérték, ami az eddig detektalt
egyik legkeskenyebb idegen szennyez6hoz kotheté emisszios sav a gyémantban [87, 6]. A jelenleg
elfogadott mechanizmus szerint a Si atom elészor szubsztitucios helyre épiil be, majd mivel a Si atom
viszonylag nagyméretii a szénatomhoz képest, ezért a kovetkez6 atomi rétegben a beépiilt Si atommal
kozvetleniil szomszédos racshelyen szénvakancia keletkezik a fesziiltségek kompenzalasara. Ezutan a
kovetkez6 novekvo atomi réteg elfedi a keletkezett hibahely szerkezetet, mivel azonban a Si atom
szempontjabol energetikailag elonydsebb az osztott vakancia szerkezetbe valo relaxacio, az atom egy

koztes helyet foglal el, egyenld tavolsagra a két racsvakanciatol.

3.3.3. A SiV centrum lumineszcencia tulajdonsagai

A gyémantban kialakitott szilicium-vakancia optikai centrum egyfoton emitter. Az emisszids
intenzitas tobb mint 70%-a a zérusfonon vonalba koncentralodik, tehat gyenge az elektron-fonon
csatolas, és igy a rezgési oldalsav intenzitasa is [75, 6]. A zérusfonon vonal pozicidja 738 nm, ami az
€16 szovet legnagyobb ateresztOképességgel rendelkezd hullamhossztartomanyaba esik. Az emisszio
még szobahémérsékleten is nagyon stabil, vagyis villodzas és kifehéredés mentes. A SiV szincentrum
extra emisszios tulajdonsagainak kdszonhetden attorést hozhat szamos ujtipust alkalmazas tertiletén,
amelyek kozott a kvantuminformatika, a kvantumkriptografia, az uj tipust biojelzok és a nanoméretii
fotonikai eszkozok kiemelt helyet foglalnak el. Az emlitett teriiletek mindegyike a SiV centrum azon
tulajdonsagait kivanja hasznositani, amelyek miatt a centrum kiemelt helyet foglal el a gyémantban
kialakitott optikailag aktiv hibahelyek kutatasi tertiletén.

Annak érdekében, hogy ezen tulajdonsagokat megfeleléen tudjuk valtoztatni, illetve
optimalizalni az adott alkalmazas szamara, részletesen fel kell tarnunk azokat a tényezoket, illetve
folyamatokat, melyek hatassal vannak a SiV optikai centrum emisszios tulajdonsagaira. A kovetkezo

pontokban a SiV centrum lumineszcenciajaval kapcsolatos eddigi eredményeket foglalom Gssze.

3.3.3.1. A SiV centrum emisszios spektruma

A SiV centrum egyik legjellemzdbb tulajdonsaga a gyenge elektron-fonon csatolas, ami azt
jelenti, hogy az 1,68 eV-nal (738 nm) jelentkez6 keskeny emisszids sav (ZPL) intenzitasa mellett a

hozza tartozo fonon oldalsav intenzitasa nagyon kicsi. A centrumra jellemz6 Huang-Rhys faktor
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0,24+0,02, ami alkalmazas szempontjabol gyenge elektron-fonon kodlcsonhatast jelent [75]. A centrum
gyenge rezgési oldalsavjaban a ZPL-t6l a 40, 64, 90, 125, 155 meV energidra 1évé savok a ZPL
elektron-fonon csatolas keltette replikai, melyek koziil a legintenzivebb a 64 meV-0s rezgési sav (lasd
a3.9. dbran) [1, 68, 88]. Mig a 40, 64 és 90 meV koriil talalhatd modusok lokalis rezgésekhez tartoznak,
addig a 125 meV a gyémant longitudinalis akusztikus (LA), a 155 meV pedig a gyémant transzverzalis
akusztikus (TA) fonon modusa. A zérusfonon vonal intenzitasa valtozé az egyes mintakban. Altalaban
a j6 mindségli CVD mintédkban intenziv, mig joval kisebb az emisszids intenzitds a sok hibahelyet

tartalmazé defektusos vékonyrétegekben. Esetenként utobbi mintakban nem is mérhet6 [89, 6].

155 meV
125 meV -
90 meV
64 meV,
40 meV
15 K
T T T T T T T
700 750 300 850 900

Hullamhossz (nm)

3.9. abra: A SiV centrum 514,5 nm (~2,41 eV) lézerhullaimhosszal gerjesztett lumineszcencia
spektruma 77 K-en mérve, valamint a hozzda kapcsolodo, 15 K-en mért fonon oldalsav szerkezete
felnagyitva [1].

A SiV centrum zérusfonon vonala szobah6mérsékleten egyetlen emisszios savbol all 1,68 eV-
nal, melynek nincs finomszerkezete. Alacsony homérsékleten viszont lathatova valik a ZPL
finomszerkezete, amely igy 4 Osszetevd savra bomlik fel az alap és gerjesztett allapotok spin-palya
kolcsonhatasanak felhasadasa miatt. Az izotop effektus megsokszorozza a finomszerkezetet [80].

A SiV centrum zérusfonon vonalanak félértékszélessége szobahOmérsékleten 2 és 35 meV
kozott valtozik a CVD modszerrel levalasztott rétegekben. Az eddigi legkeskenyebb emisszids sav,
melyet egyedi gyémant nanoszemcsén mértek, feltételezhetden egyetlen SiV centrumon, alacsony
hémérsékleten 0,8 nm (~2 meV) [1, 90, 87].

A zérusfonon vonal aszimmetrikus vonalalakjat a kisenergiaju oldalon, valamint a ZPL
egyes szerzOk altal vizsgalt mintak esetében néhany tized meV-t6l, egészen 10 meV-ig terjed [90]. A

legnagyobb szérast a CVD modszerrel eléallitott egyedi SiV centrumok vizsgalata soran tapasztaltak.
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A cstcspozicid szorasara a leggyakoribb magyardzat a lokalis belsO fesziiltség valtozdsa, amit
feltételeznek csupan, tényleges mérésekkel nem tamasztottak ala.

Az aszimmetrikus vonalalak értelmezésére jelenleg nincs altalanosan elfogadott magyarazat.
Javasoltak a szincentrum-egyiittest alkoto egyedi centrumok okozta inhomogén vonalkiszélesedést [6],
ugyanakkor kézel azonos energianal emittald masik centrum is felmeriilt magyarazatként [91]. Annak
ellenére, hogy az 1,673 eV-nal emittdldo GR1 centrum kézenfekvé magyardzatként szolgdlna az

c ey

feltételezés nem keriilt megerdsitésre mindeddig [91].

3.3.3.2. A SiV centrum emissziéjanak gerjesztési spektruma

Ahogy az optikailag aktiv centrumok mindegyikénél, igy a SiV centrum esetében is ahhoz, hogy
megfeleld legyen az emisszids intenzitas, valamint, hogy a lehet6 legkisebbre redukaljuk az esetleges
hattérremissziot, vagy mdas centrum emisszidjdnak az intenzitdsat, érdemes megvizsgalni az adott
centrum gerjesztési spektrumat. A gerjesztési spektrum mérésével az N3 centrumnal mar részletesen
foglalkoztam.

Az elvégzett vizsgalatok azt mutattdk, hogy a SiV centrum a teljes lathato
hullamhossztartomanyban gerjeszthetd, de eltéré hatékonysaggal [1, 53, 68]. Ebbdl a szempontbdl a
gerjesztési spektrum harom részre tagolhato. Egy viszonylag széles, 1,75 eV-tol 2,55 eV-ig terjedd
fotonenergia-tartomanyra, amelyen beliil a centrum jol gerjeszthet6 és amely a gerjesztési spektrumban
kisérletileg is gyakran megfigyelheté [89]. Ezeknél a fotonenergiaknal az emisszio viszonylag jo
hatékonysaggal gerjeszthetd. A gerjesztési spektrumban egy rezondns jelenséget figyeltek meg 1,98
eV kortil, amelyet a centrum masodik gerjesztett allapotanak tulajdonitottak. A maésodik gerjesztett
allapot 0,3 eV-ra helyezkedik el az els6 (1,68 eV) gerjesztett allapot f616tt [92].

A SiV centrum emisszidja azonban a leghatékonyabban az abszorpcios €l f6lotti energiakkal
(>5,5 eV), valamint maganak a centrumnak az abszorpcids savjaban, tehat rezonansan gerjeszthet6 [1,
6]. A lumineszcencia gerjesztésének hatékonysaga mellett azonban megfontolandé a centrum
ionizalasdnak a lehetésége, amely megfigyelhetd a nitrogén-vakancia centrum esetében. Az NV
centrumnal 2,33 eV (532 nm) 1ézerfénnyel torténé megvilagitas hatasara valtoztathato a toltési allapot
[26, 93]. Ez a jelenség csokkentheti az emisszids intenzitast, mivel az ionizacid hatasara a centrum egy
masik hulldmhossznal fog emittalni. A toltési allapot valtozésa lehet a magyarazata a szincentrumoknal
megfigyelt fluoreszcencia villodzasnak is [94, 95]. Ilyen villodzo jelenséget a SiV centrum esetében
450 nm, vagy ennél kisebb hullamhosszu fénnyel torténé megvilagitas hatasara figyeltek meg [89].
Ezért célszerli olyan gerjeszt6 fotonenergiat valasztani, amely a lehet legkisebb, igy nem okozhatja a
centrum t6ltési allapotanak a megvaltozasat fotoionizacid utjan. A 3.10. dbran a gerjesztés ¢és az azt
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kovetd relaxacio sematikus abrazolasa lathato, feltiintetve a SiV centrumhoz tartozoé alap- és gerjesztett
allapotokat a gyémant tilos savjaban. A SiV centrum alapallapota ~2,05 eV energiatavolsagra talalhato

a gyémant vezetési savja alatt.

Vezetési sav

T

1.68 eV

55eV
2.05eV

Tilos sav

3.10. abra: A SiV centrum elektronnivdinak abrdzolasa a gyémant tilos savjan beliil, valamint a
kiilonbozo gerjeszto energidk hasznalata soran lezajlo folyamatok sematikus abrazolasa. A folfelé
mutato fiiggdleges nyilak a gerjesztést, mig a lefelé mutatok az emissziot abrazoljak. A hullamos
vonal a fotogerjesztett toltéshordozo termalizdciojat és a nemsugdrzo atmenettel torténd

csapdazodasat mutatja [6].

3.3.3.3. A SiV centrum zérusfonon vonalanak spektralis jellemzéi

A legtobb gyakorlati alkalmazas feltétele a keskeny és intenziv emisszids sav, illetve hogy a
ZPL-be koncentralodjon a szincentrum emisszidjanak legnagyobb hanyada. Ezek alapjan a SiV
centrum nagyon igéretes, extra emisszids tulajdonsagokkal rendelkezd, keskeny savban emittald
hibahely, ahogy azt az alabbiakban latni fogjuk.

Az irodalomban a legtobb zérusfonon vonalra vonatkozé eredményt a SiV szincentrum-
egylittesekre (ensembles), vagyis nem egyetlen SiV centrumra kaptak. Ezen eredményeknél jol
megfigyelhetd a centrum ZPL-jének eltérd mértékii kiszélesedése a kiilonbozd mintdk esetében. Mig
egyes szerzOk a polikristalyos gyémantban vizsgalt SiV centrumok 15 meV-os (6,5 nm)
vonalkiszélesedésér6l szamolnak be, addig masok, ugyanezen tipust anyagban, 13,6 meV (6 nm)
mértékil vonalkiszélesedést figyeltek meg [77, 68]. Nemrégiben pedig a polikristalyos gyémantra
vonatkozoan 16 meV, az ultrananokristalyosban 18 meV-nak megfeleld vonalkiszélesedésrdl irtak
[96]. A nagy bels6 fesziiltséggel rendelkez6 polikristalyos gyémantban a SiV centrum ZPL-je
felhasadhat, illetve kiszélesedhet a 733-745 nm (1,6915-1,6642 eV) hullamhossztartomanyban [90, 1].
Azonban sokan ugy gondoljak, hogy a SiV centrum vonalkiszélesedése elég keskeny lehet az egyfoton
emisszids alkalmazasok megvalositasahoz [97].

Talan még a makroszkopikus mintakban tapasztaltaknal is latvanyosabb az eltérés az egyes

egyedi centrumok ZPL tulajdonsagait 6sszehasonlitva. Az egyedi centrumok vonalkiszélesedése 9-12
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meV kozott valtozik, de talalhato olyan irodalmi eredmény is mely 2 meV félértékszeélességrol szamol
be. Az egyedi centrumok esetében, mig az egyes szerzok a 736,8 nm-nél talalhatdé emisszids savot mar
nem a SiV-hez kotik, addig masok az ennél joval nagyobb csucspoziciobeli eltolodast is az inhomogén
kiszélesedéssel magyarazzak és a szilicium-vakancia hibahelyhez rendelik. Mivel az esetek szinte
mindegyikében a ZPL kékeltolodasardl szamolnak be, érdekes lehet megvizsgalni ezen jelenség

hatterét.

3.3.3.4. Elektron-fonon csatolas a SiV centrumnal

A rezgési oldalsav az emisszio soran legnagyobb valdszinliséggel akkor jelentkezik, ha az
atmenet a gerjesztett allapot rezgési alapallapotabol (n’=0) az alapallapot egyik magasabb szinten
elhelyezked6 rezgési nivojara (n>0) torténik (3.11. abra). Ebbdl kifolyolag az emisszidban megjelend
savok voroseltolodast szenvednek a ZPL-hez képest. Ennek megfelelden az eltolodas mértéke megadja
az adott fononmoédus energiajat, ha n=1 (egyfonon oldalsav). A magasabb fononmédusok esetében
(n>1) az energia az egyfonon modus energidjanak tobbszordse. Az emisszidos spektrum rezgési
oldalsavja, hasonloan a ZPL-hez, az adott centrum karakterisztikus tulajdonsaga és egyiittesen
hozzajarulnak az adott emisszids centrum beazonositdsdhoz.

A SiV centrum rezgési oldalsavjanak intenzitasa a ZPL intenzitasahoz képest gyenge, ami
gyenge linearis elektron-fonon csatolast feltételez. Ezen tulajdonsag szamos alkalmazas szempontjabol
alapvetd. A linearis elektron-fonon csatolas jellemezhet6 a DW és a HR faktorokkal egyarant,
melyekrél mar részletesen sz6 volt az N3 centrum kapcsan. A SiV centrumra vonatkozo irodalmi
eredményeket tekintve, a kiilonbozé mintakban és kiillonbozd gerjesztésekkel meghatarozott HR
faktorok némileg eltéréek. Mig szobahdmérsékleten 457 nm-es (2,713 eV) gerjesztésnél HR=0,1,
addig 9 K hémérsékleten, 515 nm-es (2,407 eV) gerjesztés mellett HR=0,08-ra csokken [92, 68]. Ezzel
szemben a SiV abszorpcios spektrumat vizsgalva HR=0,24 értéket talalunk szobahémérsékleten [35].
A szOras magyarazata valoszinilileg, hogy a kiilonbozd vizsgalatoknal eltérd spektralis tartomanyban
vizsgaltak a centrumhoz tartoz6 emisszids/abszorpcios spektrum tulajdonsédgait, aminek ismeretében
kijelenthet6, hogy a SiV centrum Huang-Rhys faktoranak tényleges értéke nem teljesen egyértelmi.

Feltételezve, hogy HR=0,24 az egyfonon oldalsav ZPL-hez viszonyitott intenzitasa 24%, mig
a kétfononé csak 2,8%, ezért aztan a ZPL dominalja a spektrumot. A SiV centrum esetében nem is
véarhato intenziv fonon oldalsav, amely a kétfononos folyamathoz kothetd, ugyanis a nehéz atomot
tartalmazé szincentrumok esetében mar a linearis elektron-fonon kolcsonhatas jellemzéen gyenge [1,
6]. Szemben a nitrogén-vakancia centrummal, amelynek Huang-Rhys faktora HR=3,73, igy nagyon
intenziv fonon oldalsav emisszioval rendelkezik €és a ZPL detektalasa szobahdmérsékleten sokszor nem
is lehetséges [98].
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A 3.11. abran az elektron-fonon csatolas egy nagyon leegyszerisitett képét lathatjuk, ahol az
egyszerlsités miatt feltételezziik, hogy csak egy rezgési modus csatolodik a szincentrumhoz. A szilard
testekben kiilonbozo tipust rezgési modusok okozhatjak az oldalsavként jelentkezd emissziot:

- racs modusok, amelyek a sértetlen gyémantracs rezgéseihez kothetdek
- lokalis, és kvazi-lokalis modusok, amelyek hibahely specifikusak és tartalmazzak magéanak a
hibahelynek és a hibahely kornyezetének a rezgéseit.
(a) (b)
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3.11. dbra: A legvalosziniibb atmenet az abszorpcio és az emisszio soran, ahol: (a) a HR=0 és (b)

HR=2.

A racsrezgésekhez valo csatolast a gyémantracs fonon allapotstriisége hatarozza meg, amelyet
tobb alkalommal kiszamoltak, és kisérletileg is meghataroztak [1, 99, 100]. A szincentrumnal torténd
elektronatmenetnél az elektron-fonon csatolas szempontjabdl elsdsorban azokkal a fononokkal kell
szamolni, melyek hullamvektora a Brillouin zona magasabb szimmetriaju pontjaiban talalhatoak, az
un. kritikus pontokban [1, 77]. Ennek két f6 oka van. Az egyik, hogy ezeknek a fononoknak a
legrovidebb a hullamhossza, ezért a legnagyobb valtozasokat okozhatjdk az atomok kozotti
tavolsagban, ugyanakkor ezek a hullamhosszak Gsszevethetéek a szincentrum térbeli méreteivel. A
masik, hogy a fonon allapotsiiriiség ezeknél a pontoknal az ellaposodd fonondiszperzids gérbe miatt
jelentdsen megnd és maximumhelyeket mutat [100, 101]. Az elektronatmenet elsésorban akkor hat
kolcson az optikai fononokkal, ha a racsatomok antifdzisti mozgasa ezeknél a médusoknal jelentds
atomok kozotti tavolsagvaltozast okoz. Az akusztikus modusok esetében csak a rovid hullamhosszi
akusztikus modusok okoznak jelentds atomok kozotti tavolsag valtozast, ezért intenziv kdlcsonhatés
jellemzi 6ket. A gyémant fonon allapotsiiriisége egy keskeny savbol all 165 meV, illetve egy kevésbé
intenziv és viszonylag szélesebb savbol 70 meV koriil. Az utdbbi érték alatt pedig drasztikusan
csokkend tendenciaval rendelkezik. Ebbol kovetkezden a 70 meV-nal kisebb €s 165 meV-nal nagyobb
energiaji modusok a fonon oldalsavban nem a raccsal valo kolcsonhatashoz kothetdek, azonban a
nagyobb energiaju eltolodasok szarmazhatnak a tobbfononos koélcsonhatasokbol. A SiV centrum

esetében ezek a tobbfononos kolcsonhatasok kevésbé valoszintiek, a fonon oldalsav finomszerkezetét
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jellemzden a lokalis fononokkal valé kolcsonhatdsok okozzak. A kisenergidk felé valo eltolodas
teljesen a lokalis modusoknak tulajdonithato.

A kvazi-lokalis és lokalis moddusok foként csak idegen szennyezdatom jelenlétében
jelentkeznek. Ha ezen modusok energiaja a racs fonon allapotsiiriiségén beliil helyezkedik el, akkor
kvazi-lokalis modusokrol beszéliink. Ha a modus energiaja nagyobb 165 meV-nal, vagy kisebb 70
meV-nal lokalis modusoknak nevezziik. A rezgési frekvencidjat ezeknek a modusoknak a szennyezd
atom tomege ¢és az atomok kozotti kotési erd hatdrozza meg. Az egyszerlsitett modell, mellyel
meghatarozhatdé a nehéz szennyezd atomokat tartalmazo centrumok kvazi-lokalis modusanak
frekvenciaja (3.12.) és rezonancia szélessége (3.13.) arra az egyszeriisitésre ¢épiil, hogy ezek a

szennyezOk nem valtoztatjak meg jelent6sen az atomok kozotti kdlcsonhatas erdsségét [102]:

_ ’ Mc , _r Mc ,
C()QL = Wp —3(nM1—Mc) €S A(DQL =% Wp —3(nM1—MC)’ (312) €S (313)

ahol M. és M; a szénatom és a szennyez$ atom tOmege, mig n a Szennyez6 atomok szamat jeloli,
melyek részt vesznek a rezgésben. Az wp pedig a gyémant Debye frekvencidja, ami 150 meV.

Az irodalomban taladlhatd szamos eredmény azt mutatja, hogy a rezgési oldalsav, ezéltal a
linearis elektron-fonon kélcsonhatas a SiV centrum kornyezetétdl erésen fiigg. Egyes eredmények azt
mutatjak, hogy a ZPL-hez képest 166 meV tavolsagra talalhato rezgési modus csak bizonyos helyeken
jelentkezik a homoepitaxialisan novesztett CVD rétegeknél [79]. Sok esetben pedig a fonon oldalsav
spektralis feloldasa nem is lehetséges [68]. Rezonans, azaz 737 nm-es gerjesztéssel vizsgalva a SiV
centrum emisszidjanak rezgési oldalsavja jol beazonosithatova valik, amit a szerz6 a szincentrum-
egylittesen beliilli egyes egységes csoportok szelektiv gerjesztésével magyardz. Ezek a jol
megkiilonboztethetd szerkezetek nem ismerhetek fel a spektrumban, amint egy nagyobb centrum-
egylittest gerjesztiink, mivel az egyes centrumokra jellemz6 fononméddusok keverednek és elmosddnak
[63]. Ez a megfigyelés is jol tiikrozi azt, hogy a centrum kornyezete lehet eltérd, ami akar egy adott

mintan beliil is befolyasolja, és esetleg meg is valtoztatja a centrum spektralis tulajdonsagait.
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4. Célkitiizés

Annak ellenére, hogy a gyémantban taldlhato optikailag aktiv hibahelyek vizsgalata mar tobb
mint fél évszdzados multra tekint vissza, ezen tipusu defektusok csak a nanotechnologia elterjedésével
valtak igazan népszeriivé a kutatok korében. E mogott elsOsorban azon tjszerti alkalmazasi
lehetdségek, illetve mar 1étezd felhasznalasi teriiletek revolucioja all, melyek foként a nanooptikat,
nanoszenzorikat, kvantuminformatikat és -kriptografiat, illetve a nanobiologidt és gyogyaszatot
foglaljak magukba.

Sok esetben azonban a nanogyémant lumineszcencia centrumok kialakitasdhoz sziikséges
technologia, mely lehetévé teszi a tombi kristdlyban mar ismert és eldnyOs tulajdonsagokkal
rendelkez0 szincentrumok kialakitasat, nehezen hozzaférhetd, vagy nem teszi lehetové gazdasagilag is
hatékonyan a centrumok kialakitasat nagy mennyiségben. Problémat jelenthet az is, hogy sokszor a
tombi gyémantkristalynal alkalmazott modszerek, a szerkezeti sajatossdgok miatt nem alkalmazhatoak
a nanogyémant esetében, igy 0j, a nanogyémant szerkezetekre kihegyezett technoldgiai eljarasok
kidolgozasa kiemelten fontos. Emellett alapkutatas szempontjabol is kiemelt szerepe van az olyan
egyedi tulajdonsagokkal rendelkezé hibahelyek nanogyémant kristalyokban torténd utdlagos
kialakitasanak és vizsgalatanak, melyek korabban csak nagyobb méretli gyémantkristalyokban voltak
megfigyelhetéek. Ilyen az UV kozeli emisszioval és paramagneses tulajdonsaggal rendelkezé N3
centrum, mely bar a természetes kristalyokban az egyik leggyakoribb hibahely, utdlagos kialakitasa a
centrum szerkezetébdl adodoan nem egyszerli és nanoméretli kristalyokban mindeddig nem sikeriilt.
Masrészrol, a mar jol bevalt technoldgiakkal kialakitott szincentrumok spektralis tulajdonsagai, melyek
szamos alkalmazads szempontjabol alapvetden fontos jellemzdi az adott hibahelynek, széles
tartomanyban valtoznak a kiilonb6z0 mintakban. Az egyfoton emitterként alkalmazhato, kozeli
infravoros tartomanyban emittald SiV centrum zérusfonon vonaldnak csucspozicidja az irodalmi
eredmények alapjan tobb 10 nm-t valtozhat, mig félértékszélessége akar egy nagysagrenddel is eltérhet
a kiilonb6z6é mintakban. Ez egyrészt megneheziti az adott alkalmazasi teriilethez sziikséges egységes
spektralis tulajdonsdgokkal rendelkezd hibahelyek korlatlan kialakitasat, masrészt arra enged
kovetkeztetni, hogy a szerkezeti tulajdonsagok valtoztatasaval a centrum spektralis tulajdonsagai az
adott alkalmazasra szabhatoak.

Kutatdomunkam célkitlizéseit az irodalmi elézmények ismeretében a kovetkezOkben tudom
Osszefoglalni:

Kis atlagos szemcseméretli (<20 nm) nanogyémantban nitrogén szennyezési centrumhoz

kothetd, komplex hibahely kialakitasa olyan technikék alkalmazasaval, amelyek kevésbé roncsoljak a
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nanoszemcséket és laboratoriumi koriilmények kozott konnyen hozzaférhetdek. A komplex centrum
lehetdleg az ultraibolya hulliamhosszakhoz kozeli tartomanyban emittaljon.

A komplex lumineszcencia centrum kialakitasa céljabol a megfeleld hékezelési eljarasok
monitorozasa Raman-spektroszkopiai vizsgalatokkal. A kialakitott komplex lumineszcencia centrum
beazonositdsa az emisszid zérusfonon vonala és fonon oldalsavja alapjan.

SiV  centrumok kialakitasa kiilonb6z6 preparacios koriilmények mellett levalasztott
nanogyémant vékonyrétegekben a rétegnovesztés soran MW CVD modszerrel. Az igy kialakitott SiV
centrumok zérusfonon vonalanak spektralis jellemzése lumineszcencia spektroszkopiai vizsgalatokkal.
A lumineszcencia vizsgalatokbol meghatarozott spektralis paramétereknek a tanulmanyozasa a SiV
centrum lokalis kornyezetét jellemzd belsd fesziiltség és a nanogyémant vékonyréteg texturajat
jellemzd atlagos szemcseméret fliggvényében. A belsd fesziiltség meghatarozasara a gyémant Raman-
szOrasi sdvjat analizalom, mig a szemcseméretet a pasztazd elektronmikroszkopiaval végzett
vizsgalatokbol hatarozom meg. A vizsgalatok célja, hogy felderitsiik a zérusfonon vonal spektralis

paramétereinek az irodalomban publikalt jelentds szorasanak fizikai hatterét.
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5. Kisérleti rész

Ez a fejezet harom f6 egységre tagolodik. Az elsd részben roviden bemutatom az N3 centrum
utolagos kialakitdsdhoz hasznalt nanogyémant kristalyok eldallitdsanak folyamatat, illetve ismertetem
a mintakészités egyes 1épéseit. Szintén ebben a részben ismertetem a nanogyémant matrix-anyagban
szincentrumok utdlagos kialakitasahoz hasznalt plazma immerzi6s ionimplantacié (PIII) és fokuszalt
ionnyalabos besugarzas (FIB) technikakat. Tovabba, itt foglalkozom az implantalt mintak utolagos
hékezelésével, majd egy kozelitd feltételezést alkalmazva a nanogyémant szemesékbdl késziilt mintak
atlagos stiriségére SRIM (Stopping and Range of Ions in Matter) kalkulacidokkal meghatarozom az
implantalt ionok mélységeloszlasat a mintakban.

A masodik és harmadik alfejezetben keriil sor a kisérleti munkém soran alkalmazott vizsgalati
modszerek, igy a Raman-spektroszkopia és a fotolumineszcencia spektroszkopia rovid bemutatasara.
Ennek keretében el0szor a szincentrumok kialakitdsdra szolgald nanogyémant matrix-anyag
jellemzésére keriil sor Raman-spektroszkopiaval, majd ezt koveti a MW CVD modszerrel levalasztott
szemcseméretek meghatarozasa az eléallitasi paraméterek fiiggvényében. Végiil a fotolumineszcencia
vizsgalati modszerrel foglalkozom, amelyet a nanogyémantban kialakitott szincentrumok
beazonositasdra és alkalmazds szempontjabdl lényeges spektralis paramétereinek jellemzésére

hasznaltam.

5.1. Mintakészités

A kutatasi célkitlizéseimben szerepld N3 és SiV szincentrumokat nanogyémant matrix-
anyagban alakitottam ki. A kisérleteimben két kiilonb6z6 modon eldallitott nanogyémant szerkezetet
hasznaltam. Az N3 centrumot robbantasos eljarassal eldallitott nanogyémantban alakitottam ki, mig a
SiV centrumot az MW CVD moddszerrel el6allitott nanokristalyos vékonyrétegben hoztam létre a
rétegnovesztési folyamat soran.

A detonacioval késziilt nanogyémantot kereskedelmi forgalombol szereztem be, ezért itt csak
roviden ismertetem magat a robbantasos eldallitdsi modszert. Részletesebben foglalkozom viszont a
nanogyémant vékonyrétegek eldallitasaval, amelyek MW CVD modszerrel a sajat laboratoriumunkban

késziltek.

5.1.1. Nanogyémant por
Az N3 szincentrumok kialakitasara a kereskedelmi forgalombol beszerezheto, NEOMOND
Ltd. (Dé¢l-Korea) altal gyartott, elsdsorban laboratériumi felhasznaldsra készitett, jO mindségii,

detonacids nanogyémant kristdlyokat hasznaltam, melyeknek néhany tulajdonsagat a dolgozat végén
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talalhato 12.1. fiiggelékben adom meg. A gyartdé cég kivalasztasanal fontos szempont volt, hogy

garantaljak a nanogyémant szemcsék megfeleld feliileti tisztasagat a nagy fajlagos feliilet miatt és a

c ey

vonatkozasban a cég altal rendelkezésre bocsatott adatokat utdlagos méréssel ellenOriztem és a
fejezetnek a mintdk mindsitésével foglalkozd részében ismertetem az eredményeket. A
kereskedelemben kaphatd nanogyémant kristalyok eldallitasi folyamatanak 1épései eltérdek lehetnek

¢s ezek részleteirdl altaldban a gyartd — sajat érdekeit védve — kevés informaciot ad meg.

a) ! c)
-— b) ’

5.1. dbra: A kisérletek soran hasznalt (a) nanogyémant por, (b) a beldle készitett 1.5 mg/ml stiriiségii

szuszpenzio és (c) a szaradds utani vékonyréteg.

Robbantasos eljarassal nanoméretli gyémantkristalyokat elészor a volt Szovjetunidban
allitottak el6 az 1960-as években [104]. A médszer 1ényege, hogy egy zart fémkamraban trinitrotoluol
(CsH2(NO2)3CHa) és hexogén (C3HsNeOs) clegyét robbantjak fol N2, CO», vagy H20 atmoszféraban,
igy maga a robbandanyag molekuldi szolgaltatjak a szén forrasat, illetve a sziikséges energidt az
atalakulashoz [4]. A robbanas terméke, az un. detonacids korom, mely egyarant tartalmaz néhany
nanométer atmeérdjii gyémant szemcseéket és a szén egyéb allotrép modosulatait, valamint mas
szennyezOanyagokat is. Ezt kovetden a detondcidos kormot egy tobblépcsOs mosasi, tisztitasi €s
centrifugalasi folyamatnak vetik ala, melynek végeredménye a feliileti szennyezésektdl maximalisan
megtisztitott nanogyémant.

A kisérleteimhez nanogyémant port hasznaltam, melybdl szuszpenziot készitettem desztillalt
viz segitségével (5.1. abra). A szuszpenzidban a nanogyémant koncentracidja 1,5 mg/ml volt. Mivel a
néhany nanométer atmérdjli nanogyémant szemcsékre jellemzd tulajdonsag, hogy Osszetapadnak €s
agglomeratumot alkotnak, ezért a szuszpenziot 3 Ords ultrahangos razatasnak vetettem ald, mely
A tovabbi kisérletek elvégzése, valamint a mintdk egyszeri kezelhetdsége érdekében a fentiekben
eldallitott szuszpenziobdl ,,vékonyréteget” készitettem szilicium lapkéra torténd cseppentéssel. Az
egyes cseppek Si lapkan vald poziciondldsa €s a nanokristalyok egyenletes leiilepitése céljabol 0,8 cm
atmérdjii O-gytriiket hasznaltam, amelyek megakadalyoztak a szuszpenzid tul nagy feliileten torténd

szétterulését. A leirt moédon elokészitett mintakat 48-72 oran keresztiil szaritottam szobahdmérsékleten.
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A pozicionalo O-gytiriik eltavolitdsa utdn a szilicium hordozon koér alaku gyémant ,,vékonyréteg”

mintakat kaptam, melyeket a késObbiekben részletezett kezeléseknek vetettem ala.

5.1.1.1. Implantalas

Mig az MW CVD moédszerrel eléallitott nanogyémant rétegek esetében a SiV centrumokat a
nanogyémant rétegndvesztése soran alakitottam ki, addig a kereskedelembdl beszerzett nanogyémant
kristalyok esetében ionimplantacidt, valamint komplex hdkezelési eljardsokat hasznaltam az N3
centrum utdlagos kialakitasara.

A tombi kristalyoknal altaldban alkalmazott, jellemzden néhany szdz keV-t6l akar tobb tiz
MeV-ig terjedd ionenergiak és akar a 10?2 ion/cm?-t meghaladé fluxusok nem igazan alkalmazhatéak
a nanoméreti gyémantoknal. Ezen paranyi méretii kristdlyokon vagy ,,atszalad” az implantalni kivant
ion/molekula, vagy a nagy energia és fluxus miatt visszaallithatatlanul roncsolodik a szerkezet.
Altaldnosan igaz, hogy az ionenergiak novelésével a roncsolas mértéke is nd. A roncsolas lehet részben,
vagy szinte teljesen visszadllithato folyamat, ugyanakkor okozhatja a kristaly teljes tonkretételét is.
Emellett a nagyenergiaju ionok eléallitasa sok esetben specialis iongyorsitokat igényel, ami jelentdsen
megndveli az implantalas koltségét, ebbdl fakaddan pedig a szincentrumok kialakitasa gyakorlati
alkalmazasok szdmara gazdasagilag nem gazdasagos.

A fentiek ismeretében a célom az volt, hogy kis ionenergiak alkalmazasaval olyan, szélesebb
korben elérhetd technikékkal alakitsak ki nitrogénhez kotheté lumineszcencia centrumokat a
detonaciés nanogyémant kristalyokban, melyek kevésbé roncsoljak a szerkezetet, illetve a
késObbiekben egy gazdasagosabb alternativaként lehet6vé tegyék szincentrumok nagy mennyiségii
kialakitasat nanoméretii gyémant kristalyokban.

Az éltalanos elgondolas az volt, hogy el6szor He™ besugarzasnak vetjiik ala a mintakat abbol
a célbol, hogy szénvakanciakat, hozzunk létre a kristalyszerkezetben, ezzel ,,helyet csindlva” a nitrogén
szennyezOknek. A He ionok alkalmazasanak tobb eldnye is van. Kis méretének koszonhetéen kevésbé
roncsolja a szerkezetet, mint példaul a szén ionokkal torténd bombazas, tovabba nehezen alakit ki
kotéseket, igy nem épiil be a gyémantba. Masodik 1épésként a mintakat N, ionokkal implantaltuk,
melyek nagyobb valosziniséggel eredményezik a tobb nitrogénbdl alléo centrumok, igy az N3
szincentrum kialakulsat.

Az implantalds gyakorlati megvaldsitasdhoz két kiilonbozé implantacids technikat
alkalmaztunk: a plazma immerzios ionimplantaciot (PIII) és a fokuszalt ionnyalabos besugarzast (FIB)
[105-107]. A mintdk implantalasa egyiittmiikodés keretében tortént az MTA TTK Anyag- és

Kornyezetkémiai Intézetében.
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A PIII Iényege, hogy a szerkezetbe bejuttatni kivant szennyezd atomot tartalmazd gazt
plazmava alakitjak, melyre tobb lehetség is kindlkozik. A legegyszeriibb €és emiatt legelterjedtebb
eljaras az, hogy a kisnyomasu gazelegyet nagyfrekvencids térrel ionizéaljak (Penning kistilés). A negativ
fesziiltségre el6feszitett targy és a plazma kozott 1étrejon egy ionokat tartalmazéd tértoltési réteg
("sheath"). Az implantalashoz, azaz az ionoknak a targy feliilete felé vald gyorsitdsahoz lehet
egyenfesziiltséget vagy impulzusokat (akar 100 kV-0s) alkalmazni. Ez utobbi esetben minden impulzus
alkalmaval a plazma teljes "kiliriilése" is elérhetd. Ha a plazma elegendden stirdi, a targy és a plazma
kozotti tér jelentds fesziiltségesést tud fenntartani. Az ionok a semleges atomokkal valo titkozéseikhez
tartozo szabad uthossznak megfelelden jutnak el a targyba, vagy tdvoznak a vakuumrendszeren
keresztiil. Az ionok energia- és iranyeloszlasa a gdznyomastol, az alkalmazott fesziiltségtol, az ionok
toltésallapotatdl €s a targy feliiletének alakjatol fiigg. Az egyszerlibb konstrukcidju PIII-nal nincs sem
tdmegszeparacio, sem ionoptika, azonban az ionaramsiiriiség nagyon nagy lehet (akar 10 cm2s?) és
nagy feliiletli targyak is gyorsan és homogénen besugarozhatdak [107]. Ebbdl kifolyolag megfeleld
paramétercket alkalmazva viszonylag egyenletes eloszlasban tudunk szennyezdket bevinni a
detonacids nanogyémantbol késziilt vékonyréteg mintdkba. A PIII kisérletsorozatok soran az
implantalast 20 és 30 kV gyorsitd fesziiltséggel és 5 ps-ig tartd6 impulzusokkal végeztiik. A kisebb
gyorsito fesziiltségnél ~10%° ion/cm? ion fluxust, mig a nagyobbnal ~10" ion/cm?-t alkalmaztunk. A
radiofrekvencias plazma (27,13 MHz) teljesitménye 50 W volt.

A PIII médszer mellett a mintdk implantalasara még a FIB modszert alkalmaztuk, mely
jelentdsen kiilonbozik a PIII technikatol. A FIB rendszer 3 {6 egységre tagolhato: ionforras, ionoptika
¢és a mintat mozgato targyasztal. A modszer szempontjabol két alapvetd ionforrast kiilonboztetnek meg:
fémfolyadék €és gdz. Amint az ion bekeriil az ionoptikéba, hasonldan az optikaban a fény fokuszalasara
hasznalt lencsékhez, itt megfeleld ion lencséket alkalmazva terelik végig a nyalabot. Jellemzden az ion
lencsék nagy precizitdssal megmunkalt kozépen lyukas korongra hasonlito elektrodak. Az ionnyalab
athalad a korong kozepén és felgyorsul az elektromos tér altal, majd a tomegszelektaloba keriil. Mivel
az ide érkez6 ionok mindegyike egyforma potencialra lett felgyorsitva, az eltérd tomeggel, vagy
toltéssel rendelkez6 1onokat nem engedi tovabb. Ezutan kdvetkezik a nyalabkioltd, mely arra szolgal,
hogy egy elektroda par segitségével ki-be kapcsolja a nyaldbot 10-1000 ns ideig, a célnak megfelelden.
Ezutan kovetkezik a nyalab fokuszalasa akar néhdny 10 nm atmérd;jii foltra, majd annak pozicionalasa
a mintara, illetve, ha szlikséges, akkor a minta szkennelése [106].

A FIB moédszerrel torténd implantalas elonye a PIII-vel szemben, hogy az implantalni kivant
ionokat jol lehet poziciondlni, ezért az egyes szemcsékbe hatékonyan tudunk kisebb energiaval
nitrogént bejuttatni anélkiil, hogy nagyon roncsolnédnk a teljes szerkezetet. A FIB kisérletek soran a

gyorsito fesziiltség 2 kV, mig az 4ram a nitrogénionok esetében 4 uA, a He™ besugarzasnal 4,7 uA

36



volt. A FIB kisérletek soran az ionnyalabot ~2 mm atméréjiire fokuszaltuk és az implantalast a minta

raszteres pasztazasaval végeztiik.

5.1.1.2. Az implantilt nanogyémant mintak hékezelése

A nanogyémant mintak implantdlasara ugyan viszonylag kis ionenergidkat és fluxusokat
hasznaltunk, azonban igy is varhatd valamilyen mértékii szerkezeti roncsolodas, amely minden esetben
végigkiséri az idegen atomoknak a szerkezetbe torténd beépiilését. Ezért az implantalast kovetden a
mintdkat komplex hokezelési eljardsnak vetettem ala. A komplex hokezeléssel két feladatot kellett
megoldani. Az idegen atomok bejuttatisa még nem jelenti azt, hogy a kialakitani kivant centrum 1étre
is jott. Az N3 centrum, vagyis harom nitrogén atombol és egy vakanciabol allo komplex hibahely
kialakulasahoz a nitrogén atomoknak és a vakancidknak talalkozni kell. A masik fontos feladat, hogy
az implantacioval okozott szerkezeti roncsolodast csokkentsiik, a hibas kotéseket relaxaltassuk.
Foglalkozzunk el6szor a centrum kialakitasa céljabol végrehajtott hdkezeléssel.

Annak érdekében, hogy beinduljon a vakancia migracidja és megnoveljilk a bejuttatott
nitrogénionokkal vald talalkozas (csapdazodas) valosziniiségét, eczaltal pedig eldsegitsik a
centrumképzddést, 750 °C hémérsékletii hékezelést alkalmaztam [108, 44]. Emellett, a magas
hémérsékletli hdkezelés hozzajarul az implantalds altal okozott szerkezeti hibak altal keltett belsd
csOkalyhaban végeztem, ahova a mintdkat egy kvarccsébe helyezve raktam. Mivel ezen a
homérsékleten a gyémant mar eléghet, ezért ezeknél a kisérleteknél a mintdkat tartalmazo kvarccsében
3,5x10™° mbar vakuumot allitottam eld rotacios és olajdiffizios szivattyuk segitségével. A vdkuumban
tortént hokezelések 2 oran keresztiil tartottak.

A nagyvakuumban, 750 °C-on végzett hékezeléseket egy masodik, alacsonyabb héfokon
végzett oxidacios folyamat kovette. Ennek folyaman a mintékat szabad levegdn, lassu levegdaramlés
mellett 5 oran at hokezeltem 450 °C fokon. Utobbi hékezelésnek az volt a célja, hogy a gyémant
nanoszemcsék rendkiviil nagy fajlagos feliiletén kialakult sp? hibridizacioju kétéseket eltdvolitsam a
szerkezetbdl. Tobb kisérleti munka soran igazoltak, ugyanis hogy a 450 °C fok koriili hémérsékleteken,

levegén végzett hékezelés rendkiviil hatékony az sp? kotések koncentracidjanak csdkkentésére [109].

5.1.1.3. A nitrogénszennyezés és a vakancia mélységeloszlasa

Annak érdekében, hogy meghatarozzuk a Het és N, besugéarzassal kialakitott szénvakanciak
¢és az implantalt nitrogénionok mélységi eloszlasat, ezaltal informaciot szerezziink arrdl is, hogy a

kisérletileg alkalmazott implantalasi paraméterek mellett lehetséges-e komplex nitrogén-vakancia
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hibahelyek kialakitasa, kalkulaciokat végeztiink a Stopping and Range of Ions in Matter (SRIM) nevii
programcsomag segitségével [110]. A program kvantummechanikai mddszerek felhasznalasaval
szamolja az ionok hatotavolsagat, valamint az anyag fékezoképességét. A fékezoképesség nem mas,
mint a toltott részecskék atlagos egységnyi uthosszra vett energialeadasa az anyagban, ami az
elektronokkal és az atommagokkal torténd Coulomb kolcsonhatasok kovetkezménye. A SRIM
legatfogdbb programja a TRIM (Transport of lons in Matter), ami egy toltott részecske transzport kod.
Ez a kéd Monte-Carlo szamitast végez, amely nyomon koveti az iont a céltargyban, és részletesen
kiszamolja minden (a céltargyban levd) atommal torténd iitkozés esetére a leadott energiat. A TRIM-
mel akar 8 kiilonb6zo dsszetételii rétegbdl allo komplex céltargyakra is lehet kalkulacidkat végezni. A
program meghatarozza az ionok végso térbeli eloszlasat, ¢s minden olyan kinetikus jelenséget, ami az
ion energialeadasdhoz kapcsolddik, ugymint a céltargy karosodasa, kialakitott vakancidk szama,
ionizécio, fonon keletkezés. A szdmolasokhoz a programcsomag 2012-es verzidjat hasznaltam. A
szamol4sok soran a nanogyémant siiriiségére 3,15 g/cm®, a kilépési kiiszobenergiara 45 eV, a feliileti
kohézids erdre pedig 4,3 eV értékeket hasznaltam [111-113]. A kalkulaciokhoz alkalmazott modell
idealizalt, mivel homogén rétegként kezeli a nanogyémant szemcséket, melyek a teljes tartomanyban
azonos szerkezettel rendelkeznek, ezért az implantacio soran kapott tényleges mélységeloszlas némileg
eltérhet a SRIM programmal meghatarozottakétdl, azonban egy kozelitd képet mégis kaphatunk arrol,
hogy milyen mélységben alakitunk ki hibahelyeket, illetve juttatunk be nitrogén szennyezdket a
mintainkba.

Az 5.2. abra mutatja a SRIM szdmolasok eredményét a PIIl és a FIB modszerrel végzett
implantacios paraméterekre vonatkozdoan. Az abran a bejuttatott nitrogén szennyezok, illetve a Het és
a nitrogén implantacio altal kialakitott szénvakanciak mennyiségének mélységeloszlasat lathatjuk. Jol
latszik, hogy mig a PIII mddszerrel implantalt mintak esetében viszonylag széles mélységi eloszlast
kapunk mind a szénvakancidk, mind pedig a bejuttatott nitrogénionok tekintetében, addig a FIB
implantalas egy keskeny tartomanyban fejti ki hatasat. Mig a 2 keV ionenergidval implantalt minta
megnovelése - eldszor 20, majd 30 keV-re - a koncentracié maximumanak eltoloddsat eredményezi
35, illetve 50 nm mélységre. Hasonloan a nitrogén implantacional tapasztaltakhoz, a He™
besugarzassal keltett szénvakancidk mélységi eloszlasanak maximuma szintén a nagyobb értékek felé

tolodik az ionenergia novelésével.

38



»
3

4,0 3,5
FIB (2 keV) (@) (b) (c)
\ PIIl (20 keV) FIB (2 keV)
4,0 I 3 Plll (20 keV)

Fa x\m lw e 5 A MA3 ! 01

c f £ FIB (2 keV) PIll (30 keV) £

S35 \a w‘ PIll (30 keV) S 20 < PIIl (20 keV)
5 (] a9 / s 25( o ek
S 3.0 o S 3

; x20 M \ ; 2,54| | xs0 ’ Ne)

\g 2.5 MV ‘u‘\ \g / \§2,0,

=] | | c / IS

5 | A g

S 2,01 ‘;'! x = / £15
e r‘ | 215 |/ =

c q \ g™l |/ ©
@ 1.5 f I S 2 /

2 i | S , &1,01
£ A | $101/ 3
Z 1,01 N" “\. > ‘\‘ >

1|
i \ ‘
05 | ) 05, os
o b, \
0,0 : : ey 0,0 : : e 0,0 ‘
0 20 40 60 80 0 50 100 150 200 0 20

4 60 80

Mélység (nm) Mélység (nm)

Mélység (nm)

5.2. dbra: A SRIM szdmolasok eredményei a PIII és FIB implantaciokra: (a) a beimplantalt nitrogén

szennyezo mélységeloszlasa a nanogyémant rétegben, (b) a hélium besugdrzdssal kialakitott
szénvakanciak mélységi eloszlasa és (c) a nitrogén implantdcio sordn létrehozott szénvakancidk

crer

Annak érdekében, hogy kovetkeztetni lehessen a nitrogén-vakancia komplexumok

kialakuldsanak valoszinliségére, meg kell vizsgalni, hogy a megfeleld energidknal alkalmazott nitrogén
implantalas, valamint a vakancia képzOdés milyen mélységi tartomanyokban fedi &t leginkabb
egymast. Idealis esetben a nitrogén eloszlas maximuma egybe kellene, hogy essen a szénvakancia
eloszlas maximumaval. Ez a feltétel a SRIM szamolasok alapjan a FIB paraméterek alkalmazésa
mellett teljesiil a leginkdbb. Azonban az emlitett hibahelyek kialakuldasa a PIII esetekben is
feltételezhetd, mivel maga a nitrogén implantéacio is jelentds mennyiségii szénvakancia keltéssel jar,
melyek mélységi eloszlasa azonos az implantalt nitrogénionokéval, igy jelentdsen hozzajarul a
nitrogén-vakancia hibahely komplexumok kialakulasahoz. Ennek alapjan Kijelenthet6, hogy a SRIM

kalkulaciok alapjan szamolt vakancia és nitrogénatomok mélységeloszlasa arra utal, hogy az

alkalmazott ionenergiakkal kialakithatoak nitrogénhez kothet6 komplex hibahelyek a

gyémantkristalyban. A szamolasokbol kapott eloszlasokbol arra is kovetkeztetni lehet, hogy a FIB
moddszer soran alkalmazott paramétereknél nagyobb valoszinliséggel varhatd a nitrogénhez kothetd
centrum kialakuldsa, illetve, mivel ebben az esetben a centrumképzddés a feliillethez kozeli

tartomanyban valoszintisithetd, ezért a roncsolas mértéke kisebb lehet, mint a PIII mdodszernél.
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5.1.2. Nanogyémant vékonyrétegek eloallitasa MW CVD modszerrel

Ahogy az mar korabban is emlitésre keriilt, a gyémant kristalyok eldallitdsdnak egy madsik,
széles korben elterjedt modszere az MW CVD, azaz a mikrohulldmmal Iétrehozott kisnyomast
plazmabol torténd kémiai gézfazisu levalasztas. Az MW CVD moddszer eldonye a detonacios modszerrel
szemben, hogy kozvetleniil a kristaly ndvesztése soran lehetdség van kiilonb6z6 szennyezd atomok
bevitelére €s igy szincentrumok kialakitdsara a nanogyémant szerkezetben [114]. Az 5.3. abran a

nanogyémant vékonyrétegek levalasztasara hasznalt MW CVD berendezés sematikus rajza lathato.
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5.3. dbra: Az MW CVD gyémantlevalaszto berendezés sematikus rajza.

Az MW CVD névesztés soran a forrasgazok keveréke bearamlik a kvarc burdval hatéarolt
reaktortérbe, ahol a hullamvezetd altal becsatolt mikrohullamu teljesitmény hatdsara aktivalodik. A
kialakult plazmaban kiilonb6z0 reakcidtermékek jonnek 1étre, melyek egyarant tartalmaznak semleges
¢s ionizalt molekuldkat, tovabba gyokoket. Ezek a részecskék konvekceid €s diffiizio Gtjan eljutnak a
hordoz¢ feliiletéig. A feliileten tobbfajta folyamat jatszodik le egyidejiileg (adszorpcid, diffuzio, kémiai
reakciok, deszorpcid), emiatt a feliilet kzelében a kémiai Osszetétel eltérd lehet a plazmaban talalhato
kémiai Osszetételtdl [115]. Mindezen komplex folyamatok eredményeként gyémdant és mas szén
modosulatok levaldsa és marésa zajlik parhuzamosan. A kémiai folyamatokat a gdztérben a hidrogén
hidrogén és szénhidrogének kozotti reakciok fontosak még. A szénhidrogének hidrogénnel valo
reakcidjanak karakterisztikus ideje lényegesen rovidebb, mint a novekedési feliilet eléréséhez
sziikséges 1d0, igy ezek a reakciok egyenstlyba kerililnek. Az emlitett folyamatok kdvetkeztében a

feliilet kozelében kisebb nyomason a CH3, CHs, C2H3 és a CoHa, mig nagyobb nyomastartomanyoknal
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a C, CH, CHy, C; és CzH4 szénhidrogének fordulnak eld legnagyobb ardnyban. Egyes szerzok szerint
a ndvekedésben kulcsszerepe a C2Hz, mig masok szerint a CHs gyokoknek van [116-118].

Az MW CVD modszerrel végzett gyémant levalasztasi folyamat jol kézben tarthatd, ezért
lehetdség van a levalasztasi paraméterek (gaz 0sszetétel, gdz bedramlasi sebesség, levalasztasi nyomas,
mikrohullamu teljesitmény, hordozéhdmérséklet, stb.) preciz valtoztatasara. Az emlitett levalasztasi
paraméterek koziil, a kialakul6 réteg tulajdonséagait tekintve elsdsorban a hordozohdmérsékletnek, a
legnagyobb jelentGsége. Az utdbbi paraméter valtoztatasara azonban csak a nagyobb teljesitménnyel
rendelkez6 mikrohullamu forrasok esetében van Ilehetdség. Az altalunk hasznalt rendszer
mikrohulldmu generatora csak 1200 W maximalis teljesitménnyel képes mitkodni, ezért a kisérleteim
soran a hordozohomérsékletet és a forrasgdz metantartalmat valtoztattam szisztematikusan ¢€s ezaltal
eltéré morfologiaval, kotésszerkezettel rendelkez6 SiV centrumot tartalmazo nanogyémant rétegeket
allitsak elo.

Az MW CVD folyamat soran a gyémantréteget valamilyen hordozéra ndvesztik, ami a legtobb
esetben szilicium lapka. Ahhoz, hogy gyémantkristalyok kezdjenek novekedni a nem gyémant
hordozon, gyémant magokat, kristadlykezdeményeket kell kialakitani a feliileten. Ez torténhet a feliilet
gyémant porral torténé polirozasaval, vagy ultrahangos razatassal gyémant nanokristalyokat
tartalmazé szuszpenzidban. Fontos mddszer az eldfeszitéssel segitett nukleacid, amely soran negativ
(jellemzden 150-300 V) fesziiltséget kapcsolnak a hordozora és a szénhidrogének aranyat pedig
megnovelik a gaztérben annyira, hogy eldfeszités nélkiil mar amorf szénréteg képzddne. A modszer
elénye az egyéb nukleacids technikékkal szemben, hogy sokkal homogénebb és viszonylag siirli
magképzddést tesz lehetové. Ezért a nanogyémant mintdk készitése soran eldfeszitéses nukledciot
alkalmaztam 150 V negativ eldfesziiltség mellett. A nukleaciot kdvetden a megfeleld levalasztasi
paraméterek mellett torténik a réteg novesztése.

A plazma kémiai Osszetétele a gyémantréteg novekedése szempontjabol 2 f6 komponensre
bonthatd. Az egyik a metanbol keletkezd kiilonb6zd szénhidrogének, melyek a réteg novekedését
taplaljak, mig a masik komponens a hidrogénionok, melyek marjak a novekedd feliiletet, igy
drasztikusan lecsokkentve a nem sp® kotésii szénszerkezetek ndvekedési sebességét. Kis
metankoncentracié és nagy hidrogéntartalom mellett a novekedési sebesség kicsi. Altalaban ezen
novekedési kdrnyezetben a forrdsgaz mennyisége nem elég, hogy a kiilonbozé ndvekedési iranyok
versenyezzenek, ezért prekurzor limitdlt rezsimnek is nevezik. Jellemzden a kialakulo réteg jol
texturalt, a feliiletet a dominans kristalysikok uraljak. A metankoncentracio novelésével a prekurzor
limitalt novekedési kdrnyezet atvalt egy olyan rezsimre, ahol a novekedést az elérhetd kristalyfeliiletek

limitaljak. Ilyenkor a nagy metankoncentracido kovetkeztében a plazmaban talalhato feliilet kozeli
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szénhidrogéneknek csak egy része tud bekotni €s hozzajarulni a kristadlyok novekedéséhez, mivel a
szabad feliiletek szama korlatozott. Az ilyen feltételek mellett novesztett rétegek jellemzden finom,
apr6 szemcsével boritottak, kitiintetett kristalytani irannyal vagy egyaltalan nem rendelkeznek, vagy
az nehezen meghatarozhato.

A hordozohdmérséklet hatassal van a kialakul6 réteg szerkezetére, mivel a feliileten, valamint
annak kozelében lejatszodd reakciok kinetikdjat befolyasolja. Novekedés sordn, termodinamikai
egyensiilyban (amikor a hidrogénnel lezar6do feliileti sp® szén kotések és a keletkezd szabad, vagy
16go feliileti sp® szén kotések szama megegyezik) a szabad sp® szénkotések szama csak a
hordozéhémérséklet fiiggvénye ¢és fliggetlen a hidrogén koncentraciotdél. A hordozohémérséklet
valtozéasa a feliileten 1évé szabad sp® kotések szamanak valtozasat, illetve a hidrogén altali marasi
sebességet is befolyasolhatja [119].

A nanogyémant vékonyrétegeket 1200 W mikrohullamu teljesitménnyel, 100 sccm teljes
gazbearamlasi (H2+CH4) sebesség és 4 kPa levalasztdsi nyomas mellett allitottam eld kiilonb6zd
forrdsgaz Osszetételeknél és hordozo homérsékleteknél, melyet a dolgozat végén a 12.2. fiiggelékben
Osszegzek. Minden egyes levalasztasi folyamat azonos ideig (2 ora) tartott. A levalasztott rétegek
vastagsagat in situ lézerinterferometrikus modszerrel mértiik, melyhez fényforrasként egy He-Ne 1ézer
633 nm-es vonala szolgalt. Az egyes mintakra meghatarozott értékeket a tablazat negyedik oszlopa
tartalmazza. Itt tiintetem fel az egyes vékonyrétegekre meghatarozott atlagos szemcseméreteket is,
melyrdl bovebben az 5.2.2. alfejezetben beszélek.

A fentiekben részleteztem a gyémadantréteg novekedését és annak valtozasat a levalasztasi
paraméterekkel, a tovabbiakban pedig attérek a szilicium szennyezd bevitelére a nanogyémant rétegbe.
Ahhoz, hogy a SiV centrumot kialakitsuk a gyémant matrixban, biztositanunk kell a szilicium jelenlétét
a plazmaban. Szilicium forrasként a leggyakoribb esetben maga a hordozo6 szolgal, ha a levalasztas
szilicium hordozoéra torténik, vagy esetenként még a reaktorteret hatarold kvarc bura.

A kisérleteinkben szilicium lapkéara ndvesztettiik a rétegeket, de a plazmatérbe egy tovabbi Si
lapkat is elhelyeztiink. Ez a lapka nem volt el6feszitve, tehat nem indult meg rajta a gyémant nukleacio,
igy folyamatosan szabad szilicium feliiletet biztositott. A rétegndvesztés soran az agressziv plazma
marja a sziliciumot tartalmazo Si forrast is, melynek kovetkeztében a szilicium atomok bekeriilnek a
plazmatérbe, ahonnan beépiilnek a novekvd kristalyracsba, majd végiil a 3.3.1. alfejezetben ismertetett
modell alapjan kialakul az osztott vakancia szerkezet. Mivel a centrum vakanciat is tartalmaz és ezaltal
,lagy” centrumként is viselkedhet, hasonldan az NV centrumokhoz. A ,,lagy” centrumokra jellemzd,
hogy sokkal érzékenyebbek a kozvetlen kornyezetiik szerkezeti sajatossagaira, igy varhatd, hogy a
nanogyémant matrix-anyag szerkezetének a modosuldsa mikro-, vagy nanoskalan hatdssal van a

beépiild centrumok lumineszcencia tulajdonsdgaira. Ennek forditott megkozelitéseként azt varhatjuk,
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hogy a nanogyémant réteg, mint matrix-anyag szerkezetének mikro-, vagy nanoskalaju valtoztatasaval
testre szabhatjuk, vagy optimalizalhatjuk a centrum kivant emisszidos paramétereit. Ezen
megfontolasok vezérelték azokat a kutatasaimat, amelyek soran részletesen tanulmanyoztam a SiV
centrum emisszios tulajdonsagainak a valtozdsat azokban a nanogyémant vékonyrétegekben,
amelyeket a hordoz6é homérsékletének, valamint a forrdsgaz metan tartalménak, mint levalasztasi

paramétereknek a véltoztatasaval allitottam eld.

5.2. A mintak minositése

A kutatdsaim soran hasznalt nanogyémant mintak mindsitésére, kotésszerkezetiik jellemzésére
a Raman-spektroszkdpiai modszert alkalmaztam. Pasztazo elektronmikroszkopos vizsgalatok torténtek
az MW CVD moddszerrel késziilt nanogyémant vékonyrétegek texturdjanak, szemcseméret
eloszlasanak jellemzésére. A kialakitott szincentrumokat fotolumineszcencia spektroszkopiai
modszerrel tanulmanyoztam. Ezzel a gyémantban kialakitott szincentrumok tanulméanyozasaban
hatékony moddszerrel kiilon alfejezetben foglalkozom. A kovetkezOkben az elébb emlitett hdrom
vizsgalati modszer alapjait, valamint a segitségilikkel kapott kisérleti eredményeket mutatom be a
detonacidés nanogyémant mintdkra ¢s az MW CVD modszerrel késziilt nanogyémant rétegekre

vonatkozoan.

5.2.1. Raman-spektroszkopia

A Raman-spektroszkodpia jol ismert, roncsolasmentes vizsgalati modszer, melyet széles kdrben
¢és hatékonyan alkalmaznak a kiilonboz6 szénszerkezetek kotésszerkezetének feltérképezésére, igy jol
hasznalhat6 a gyémant szerkezetek, ezen beliil is a nanogyémant struktirdk jellemzésére is. A Raman-
spektroszkopia jellemzden a monokromatikus fény valamely koézegben valo szorodasat kovetéen a
detektalt spektrumban megjelend azon komponenseket vizsgalja, melyek frekvenciaja kiilonbozik a
beeso6tdl. Maga a Raman-szoras egy kétfotonos folyamat, mely sordn a gerjesztd w, frekvencidji foton
elnyelédik, és egy téle eltérd frekvenciajii wg szort foton keletkezik. Altaldnossagban kijelenthetd,
hogy az egyes Raman-szorasi komponensek eltolodasa (a beesé/gerjesztéd fény frekvenciajahoz képest)
tulajdonsag. Abban az esetben, ha a szort foton energiaja kisebb a gerjesztd foton energidjanal (wg <
wy), a folyamat Stokesi. Forditott esetben, azaz ha a szort foton energiaja nagyobb a gerjeszt6 foton
energiajanal (ws > wg), anti-Stokesi folyamatrol beszéliink. Mig elébbi egy elemi gerjesztés

keletkezésével, addig utobbi annak megsemmistilésével jar. Kristalyoknal ezek az elemi gerjesztések
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fononok és jellemzden csak a Brillouin zéna kézéppontjdban talalhatdak vesznek részt a szorasi
folyamatban.

Mivel a gyémantracs Brillouin zoénajanak kézéppontjaban egyetlen, haromszorosan degeneralt
Raman-aktiv optikai modus talalhato T,, szimmetriaval, ezért a tiszta gyémant egykristaly Raman-
spektruma egyetlen keskeny savbol all, melynek csticshelyzete 1332 cm™-nél talalhaté. A nanoméretii
gyémant kristalyok Raman-szorasi spektrumai jellemz6en mas szorasi sivokat is tartalmaznak az 1332
cml-nél talalhaté gyémant csucson kiviil. Ezek a szdrasi savok altalaban 1000 és 2000 cm™ kozott
talalhatoak és kiilonbozé nem gyémant kdtésekhez, leginkabb sp? hibridizacidju szénatomokbol alld
szerkezetekhez kothetdek, melyek a nanoméretli kristalyok feliiletén, vagy a vékonyrétegek esetében
a szemcsék kozotti hatarrétegben talalhatdak. A leggyakoribb esetben mikrokristalyos grafitra, vagy
grafit klasztereket tartalmaz6 amorf szénre jellemzo tgynevezett G és D szorasi savok tlinnek fel a
nanoméretii gyémant kristalyok Raman-spektrumaiban. Mig elébbi az sp? hibridizacidju szénatom
parok egymashoz viszonyitott sikbeli nytjtorezgéséhez rendelhetd, addig utobbi a szintén sp? alkotta
aromas, gytiriis elrendezésii szerkezetek 1élegzé moduséhoz tartozik. A G sav 1580 cm™ koriil talalhato
grafitos klasztereknél, a D sav pedig 1355 cm™ kdrnyékén jelentkezik a Raman-szorasi spektrumban.
Utobbi pozicidja klaszterméret fiiggo és a pozicioja valtozhat a gerjesztd energia fliggvényében [113].
Az emlitett két savon Kiviil a nanoméretli gyémant Raman-spektrumaban szinte minden esetben
megfigyelhetd két, egymassal kapcsolatban 4116 szérasi sav 1150 és 1450 cm™ koriil. A jelenleg
altalanosan elfogadott nézet szerint a két sdv, melyet gyakran a nanogyémant ,,ujjlenyomat” savjaiként
is emlegetnek, a gyémantszemcsék feliiletén talalhato transz-poliacetilén v, és v rezgéseihez
rendelhetéek [120].

A dolgozatban szerepld mintak mindsitésére, jellemzésére, tovabba a kiilonb6zd kezelések
hatasara a kotésszerkezetben bekdvetkezett valtozasok nyomonkdvetésére a Raman-spektroszkopiai
vizsgalatokat alkalmaztam. A méréseket Leica DM/LM mikroszkoppal Gsszeépitett Renishaw 1000

tipusit Raman-spektrométeren végeztem, melynek sematikus felépitése az 5.6. abran lathato.

holografikus savsziird diffrakcids racs
mikroszkop rés v
/£ 2 —0=—<0Z" N t
‘ CCD detektor
: =
minta = &
N n # lézerek
E

nyalabtagito
5.4. dabra: A Renishaw 1000 Raman-spektrométer felépitésének sematikus rajza
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A késziilékben a szort fény hulldmhossz szerinti felbontasa egy specialis holografikus sz{ir6 és
egy monokromator segitségével torténik. A holografikus savsziird rendeltetése, hogy kisziirje a
spektrumbol a gerjesztd 1ézer vonalat. Mivel a holografikus racs egy adott hulldmhossz kisziirésére van
optimalizalva, ezért kiilonb6zo gerjesztési hullamhosszak alkalmazasa soran kiilonb6z6 holografikus
racsok alkalmazasa sziikséges, melyek altalaban a gerjeszté hullamhosszt a+100 cm™-es kornyezetével
egyiitt képesek blokkolni a szort spektrumban. A mérések soran a gerjesztéshez egy Spectra-Physics
Ar ion 1ézer 488 nm-es vonalat hasznaltam, melynek teljesitménye 1 W. A gerjesztéfény intenzitdsa a
késziilékbe épitett sziirke sziirokkel csokkenthetd 50, 25, 10, és 1%-ra. Miutan a gerjesztd nyalab
athalad egy nyalabtagiton, tiikkrok segitségével a mikroszkopba keriil, ahol megtorténik annak
leképezése a mintara a megfeleld objektivek altal. A mérések soran hasznalt objektivek 25x, 50x, 100x
nagyitadssal rendelkeznek. A legtobb esetben hasznalt 100x nagyitassal rendelkezd objektiv
alkalmazasa esetén a lézerfolt atmérdje megkozelitéleg 1 mikrométer volt. A visszaszort fény benne a
gerjesztd 1ézer és a gerjesztett térfogat Raman-szorasi jelével a leképezést végzd lencsén keresztiil
begytjtésre keriil, majd eljut a holografikus racsig, ami a gerjeszté fényt kisziiri. Ezt kdvetden a
nyalabot egy kollimdlo lencse leképezi a monokromator el6tti résre, melynek szélessége
szabalyozhatd. A mérések soran a résszélesség minden esetben 15 mikrométer volt, ami 1 cm™
feloldoképességet tesz lehetdvé a 488 nm hulldmhosszu gerjesztd 1ézer alkalmazasa mellett. A
monokromator bemend rését kovetden a nyalab a diffrakciods racs segitségével felbontasra keriil, majd
a megfeleld hullamhossztartomany egy lencse segitségével fokuszalodik a detektorra. A detektor egy
576x20 pixeles toltéscsatolt CCD kamera, mely el6tt egy a fényképezdgépekhez hasonld zarszerkezet

talalhato, amellyel a mérési id6 szabalyozhatd. A mérési id6t az érzékeld tultelitddése korlatozza.

Gyémant

Intenzitas (tetsz. egys.)
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— Transz PA v,
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5.5. @bra: Az implantacios kisérletekhez hasznalt detondcios nanogyémant minta 488 nm

lézerhullamhosszal gerjesztett Raman-szordsi spektruma.

Az 55. dbran az implanticios kisérletek sordn hasznalt, detondciés modszerrel késziilt
nanogyémant por Raman-szorasi spektruma lathaté az 1050-1850 cm™ hullimszdmtartomanyban.
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Annak ellenére, hogy a spektrum jelentdsen eltér a gyémant egykristaly Raman-szorasatol, a szerkezete
tipikusnak mondhat6 az irodalomban talalhaté nanogyémanton mért spektrumokkal dsszevetve [104].
A spektrum legintenzivebb cstcsa az 1324 cm™-nél taldlhat6 karakterisztikus gyémant szorési sav,
mely 8 cm-el a kisebb hullamszamok felé tolodott, tovabba kissé kiszélesedett az egykristaly gyémant
szorasi savjdhoz képest. A megfigyelt kiilonbségek nagy valdsziniiséggel az eltérd
eléallitasi/keletkezési koriilményekbdl fakadnak. A detonacid sordn a nanokristalyok keletkezése
nagysagrendekkel gyorsabban lezajlik, mint a természetes egykristalyok kialakuldsa, aminek
kovetkeztében a szerkezet relaxacioja csak részleges, igy maradék belso fesziiltséggel rendelkezik. A
belsé fesziiltség pedig egyarant okozhatja a gyémant sav kiszélesedését és eltolodasat [104]. Egy masik
lehetséges magyarazat lehet még a kvantum bezartsag, mely a fononok élettartamanak csdkkenésével
van kapcsolatban azoknal a nanogyémant kristalyoknal, melyek mérete kisebb 20 nm-nél [121]. Bar a
fonon élettartam csokkenése altal eléidézett vonalkiszélesedés és eltolodas csak a 10 nm-nél Kisebb
kristalyok esetében valik igazan szignifikdnssa, a detonacidés moddszerrel eldallitott nanogyémant
mintak esetében, melyekben a nanokristalyok egy része ebbe a mérettartomanyba esik, okozhatja a
gyémant Raman-szorasi sav paramétereiben tapasztalt eltéréseket [122].

Annak ellenére, hogy a gyartd6 megadja a nanogyémant kristalyok atlagos szemcseméretét,
egyfajta kontroll céllal kozelitdleg megbecsiiltem a minta szemcseméret eloszlasat és atlagos
szemcseméretét a Raman-spektrum gyémant szorasi savjanak analiziséb6l. Mivel a detonacios
modszerrel eldéllitott gyémant mintat alkotd nanokristalyok mérete egy bizonyos tartomanyon beliil
valtozik, azaz méreteloszlassal jellemezhetd, ezért a mért Raman-spektrum egyarant tartalmazza a
kisebb és nagyobb szemcsék hozzéjarulasat. A korabbi eredmények azt mutatjak, hogy a gyémant

Raman-szorasi savjanak vonalkiszélesedése I' (FWHM), melyet a fonon élettartam hataroz meg, fligg
it B .. i , . . .
a kristalymérettSl. AT = A + — sszefliggesb6l meghatarozhat6 a kristaly mérete (L). Az egyenletben

az A a tombi gyémantkristaly Raman-vonalanak kiszélesedését jeloli, mig B anyagfiiggd paraméter,
amely a vizsgalt anyag Raman-vonalkiszélesedésének a kristalymérettdl valo fiiggését jellemzi. A
kalkulaciok soran A = 11,0 cm? és B = 491,25 cm™nm? értékeket haszniltam, mig az egyes
komponensek félértékszélességének meghatarozasat négy Lorentz gorbével torténd illesztéssel
végeztem (5.6. abra) [121]. A négy Lorentz gorbe hasznalatat az illesztés josagat jellemz6 x? paraméter
indokolta, mely ezaltal elérte a 0,9992-t. A szamitasok alapjan a detonacios nanogyémant 4,6 és 18,8
nm kozotti nanokristalyokat tartalmaz, az atlagos kristalyméret pedig megkozelitéleg ~12 nm (egy
Lorentz hasznélata esetén ez az érték 10,9 nm, azonban az illesztés josdga mind6Ssze x? = 0,86), mely

értékek jO egyezést mutatnak a gyartd altal megadott paraméterekkel.
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5.6. d@bra: A kiilonbozo meéretii nanogyémant kristalyok illesztéssel meghatarozott hozzajaruldsa a

gyémant csucshoz a kisérletileg vizsgalt minta Raman-szorasi spektrumaban.

A gyémant savon kiviil 1640 cm™-nél lathaté egy széles strukturalt szorasi sav, mely a
feliilethez kotott OH csoportokhoz rendelhetd. Ennek a széles sdvnak a kisebb hulldimszamu oldalan
vallként jelentkezik a G sav 1580 cm™ koriil, mely a korabban emlitett D savval (a mi mintank Raman-
spektrumaban 1355 cm™) egyiitt némi sp? tartalomra utal a mintaban. Annak ellenére, hogy ezen
szorasi savok relativ intenzitisa 0sszemérheté a gyémant csucsaéval, az sp? tartalomra nem lehet
mennyiségi becslést végezni. Azonban annak ismeretében, hogy az sp? szerkezetek szorasi
keresztmetszete [122] az alkalmazott 488 nm gerjeszté hullamhossznal sokkal nagyobb, mint a
gyémanté kijelenthetd, hogy a mintank sp? tartalma lényegesen kisebb, mint amire a spektrumban
lathat6 szorasi savok intenzitdsanak aranyabol elsére kovetkeztetnénk és azonos intenzitasaranyokkal
rendelkezik, mint az UV lézerrel (3,815 eV) vizsgalt hasonldo nanogyémant szerkezetek [121].
Tovabba, a spektrumban megtalalhatoak a nanoméretii gyémantkristalyokra jellemz6 ,,ujjlenyomat”
savok 1150 és 1450 cm™-nél, melyek transzpoliacetilén lancokhoz rendelhetdek, valamint a hibas
gyémant racsszerkezethez rendelhetd, vallként jelentkezd szorasi sav 1250 cm™ koriil [123]. Emellett
a feliileten talalhatd oxigénre utald szennyezések is kimutathatok, melyre az 1750 cm™-nél 1évé
kisintenzitast szorasi sav jelenléte mutat.

A detonacios gyémant el6z6ekben ismertetett Raman-vizsgdlata a matrix-anyagként szolgald
gyémant mindsitését jelenti. Az MW CVD-vel eldallitott nanogyémant vékonyrétegek mar a SiV
szincentrumot is tartalmazzak, igy azok Raman-szorasi spektrumai mar egy szandékosan szennyezett
nanogyémant réteg Raman-szorasat mutatjak, melyet 800-2000 cm™ hullamszamtartoméanyban
vizsgaltam. A kapott eredményeket két reprezentans sorozaton mutatom be, amelyekbdl jol kdvethetd
a forrasgdzban 1évé metantartalom, valamint a hordozohdmérséklet valtozdsanak hatasa a

nanogyémant vékonyréteg atomi kotésszerkezetére és igy a Raman-szorasi spektrumokra (5.7. abra).
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A nanogyémant rétegek szerkezeti felépitésiiket tekintve nanoméretii kristdlyokbol, az egyes
kristalyokat boritd feliileti hatarrétegbdl és a szemcséket 6sszekdtd amorf szénfazisbol allnak. Ezen
szerkezeti struktirakra jellemzd szorasi savok 1100 és 1800 cm™ kozott taldlhatéak és jellemzden a
gyémant csticson kiviil a kiilonbozé térbeli elrendezésii sp? szénszerkezetekhez rendelhetéek,
melyekrdl mar a fejezet elején sz6 volt. Az 5.7. dbran lathaté spektrumok mindegyikében jol
beazonosithato a gyémant szorési csticsa 1333 cm™ koriil, azonban a pontos pozicidja valtozik az egyes
sorozatokon beliil. Lorentz gorbével végzett illesztéssel meghatdroztam a gyémant szorasi savjanak
1335,4 cm™ kozott valtozik a kiilonbozé CHa koncentracional levalasztott sorozaton beliil, mig a
kiilonbozé hordozohdmérsékleten levalasztott mintasor esetében 1333,5 és 1335,5 cm™ kozott. Az
emlitett levalasztdsi paraméterek a gyémant Raman-szordsi savjanak kiszélesedését is erdsen
befolyasoljak, mely a kiilonbdzé CHa koncentracional levalasztott sorozaton beliil 15,1 és 21,6 cm™,
illetve az eltér hodozohdmérsékletek alkalmazasa sordn 15,2 és 18,2 cm™ kozotti félértékszélességet

eredményez.

(@) , (b)

Intenzitas (tetsz. egys.)
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5.7. abra: A levdlasztott nanogyémant rétegek 488 nm lézerhullamhosszal gerjesztett Raman-szordsi
spektrumai: (@) 750 °C hordozéhdmérsékleten és a forrdsgaz kiilonbozé metankoncentracioinal; (b)

1% CHyg koncentracional, de kiilonbozd hordozohdmérsékleten.

Az 5.7. ébra (a) részén lathatd szorasi spektrumok nagyon szemléletesen mutatjdk a
nanogyémant rétegek kotésszerkezetének valtozasat a forrdsgaz metantartalmaval. Fokozatosan
erésodnek a nem gyémant kotések szorasdhoz rendelhetd savok az 1100-1200 cm, valamint az 1400-

1600 cm™* hullamszamtartomanyban. Tovabbi véltozas a gyémant szorasi csucs kdzelében ~1360 cm™
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eredményeket az 5.1. tdblazatban foglaltam Gssze.

Az 1130 cm™ és 1460 cm™-nél 16v6 savok a nanogyémant ,,ujjlenyomat” Raman-szorasi savjai,
amelyek szorasi intenzitasa erdsodik a forrdsgdz metantartalmaval. Ennek oka, hogy egyre kisebb
szemcsék alkotjak a réteget, amelyek egyre nagyobb fajlagos feliiletén nd a poliacetilén tipusu sp?
kotések szama, és igy szorasi intenzitasuk is. Az 1560-1580 cm™-nél és az ~1360 cm™-nél talalhatd G
¢s D szorasi savok -az aromas gytirts klaszterek nyujto és 1€legzé modusai - a szemcesek kozti amorf
szén tartomany szOrasat reprezentaljak.

Az 5.7. abran lathaté még egy széles szorasi sav ~970 cm™ koriil, ami a vékonyrétegeknél
hasznalt Si hordozé kétfononos Raman-szorasi csticsa [124]. Ennek a savnak az intenzitasa jol
ananogyémant réteg ndvekvo vastagsaga, hanem dontéen a kotésszerkezetének a valtozasa. A gyémant
ugyanis atlatszo a 488 nm-es 1ézer hullamhosszra és a Si lapka altal visszaszort fényre is, azonban az
sp? szerkezetek kifejlédése noveli az optikai elnyelést a gyémant tilos savjanal kisebb energidknal,

ezaltal csokkentve a Si hordoz6é Raman-szorasanak lathatosagat a spektrumban.

5.1. tablazat A 750 °C hordozohdmérsékleten és kiilonbozé metankoncentraciondl levalasztott
nanogyémant rétegek 488 nm-es gerjesztéssel mért Raman-spektrumabdl illesztéssel meghatarozott

szordsi savok csiicspoziciéi cm™-ben megadva.

CHs  Gyémant D-sav G-sav Vi V2 hibas sp®
(%) csucs tartomany tartomany transz-PA transz-PA ~1240
0,2 1332,9+0,1 1355,1+12,2 1557,8+10,8 1114,848,3  1456,7+15,3  1249,9+40,7
0,5 1333,7+0,1 1350,9+11,8  1536,7+2,1  1136,543.,5 1464,2+1,2 1219,1+4,1
1,0 1335,4+0,1 1363+3,8 1563,142,4  1144,2+1,8 1481,8+1,3 1222,8+2,3
15 1333,310,2  1364,5+1,1 1552,7€1,3  1138,7+0,4 1470,9+0,5 1225,1+4,9
3,0 1334,6+04 1363,7+0,8 1553+0,7 1141,5+0,3 1469,4+0,3 1216+2,9

A hordozoéhémérséklet valtoztatdsdnak a nanogyémant réteg kotésszerkezetére gyakorolt
hatasat a forrasgaz egy kozepes metankoncentraciojanal (1%) levalasztott mintasoron mutatom be (5.7.
abra (b) része). A Raman-szoérasi spektrumok a kotésszerkezet mérsékeltebb valtozasat mutatjak a
levalasztasi hdmérséklettel. Emellett a valtozas tendencidja sem egyiranyd. A kordbbiakban mar
ismertetettekhez hasonldan, ebben az esetben is dekompoziciéval hataroztam meg a szorasi savok

pozicioit és félértékszélességeit, melyeket az 5.2. tablazatban foglalok 6ssze. Ebbdl jol lathato, hogy
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bar kisebb mértékben, de azért a hordozohémérséklet valtoztatasa is befolyasolja a gyémant Raman-
rendelhetd szordsi savjait illetden az sp? kotések szorasi intenzitasa mérsékeltebb a 700, 750 és 800 °C-
on levalasztott rétegeknél. A gytiris sp? kotésszerkezet kialakulasa jobban érvényesiil a 850 °C-on
levalasztott mintdban, amit az is jelez, hogy a gyfiriis szerkezetek 1élegzé modusanak 1368 cm™-nél
jelentkezd szorasa lathatéan deformalja a gyémant szorasi csucsat. Mindemellett a nanogyémant
,Ujjlenyomat” savjai 1140 és 1469 cm™? koriil jol megfigyelhetéek. A 970 cm™-nél jelentkezd Si
kétfonon szorassal mar korabban foglalkoztam. E sav szorasi intenzitasanak jelentds csokkenése a 850
°C-nal készitett mintaban Osszhangban van azzal, hogy az sp? kotésszerkezet Raman-szorasa a
gyémantéhoz képest jelentdsen nd ebben a mintdban. Erdemes azonban emellett kiemelni, hogy a
hordozoéhémérséklet novelése egészen 800 °C koriili hdmérsékletekig jo hatassal van a nanogyémant
réteg szerkezetére, mivel az ebben a tartoméanyban levalasztott mintak esetében az sp? szerkezetekhez
rendelhetd szordsi savok intenzitisa csokken a gyémant szorasi sdvjanak intenzitasahoz képest.
Azonban a legmagasabb (850 °C) hémérsékleten levalasztott minta esetében a tendencia megszakad.
A magasabb hordozohémérsékletnél tapasztalt jelenség Osszhangban van a korabbi irodalmi
eredményekkel, a magyardzata pedig a hdomérséklet reakciokinetikdban okozott valtozasaban
keresendd. Magasabb hémérsékleten a gyémant feliiletén 1év6 10g6 kotések az sp? szénszerkezetek
kialakulasat részesitik elényben, a hidrogén koncentracidja pedig mar nem elegendd, hogy minden sp?

kotést elmarjon, igy ezen szerkezetek is a gyémanttal parhuzamosan novekednek [125].

5.2. tablazat Az 1% CHa koncentracional és kiilonb6zo hordozohomérsékleteken levalasztott
nanogyémant rétegek 488 nm-es gerjesztéssel mert Raman-spektrumabdl illesztéssel meghatarozott

szorasi savok csiicspoziciéi cm™-ben megadva.

Tv  Gyémant D-sav G-sav V1 V2 hibas sp®
(°C) csucs tartomany tartomany transz-PA transz-PA ~1240
650 1334,3+0,2 1366,9+1,4 1550,6+2 1137,8+0,5 1470,3+0,6 1220,2+5,3
700 1335,4+0,2 1362,8+2,4 1557+1,6 1144423 14675+1 1223,542,6
750 13354+0,1  1363£3.8  1563,142.4  11442+1,8  1481.8+13  1222.8+23
800 1335,5+0,1 1369+3.8 1563,9+£2,7 1140,7+1,4 1477,1£1,6 1225,2+£21,4
850 1333,5+0,2 1368,4+1,4 1555+0,7 1140,6+0,6 1469,3+0,6 1224,4+8,4

A Raman-szorasi spektrumok igazoljak, a gyémant kialakulasat az MW CVD folyamatban és

crer

Amint késébb majd latni fogjuk a SEM képek analizisénél, mindez szoros kapcsolatban van a

nanogyémant vékonyréteg textiirajanak, a gyémant szemcsék méretének a valtozasaval.
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5.2.2. Pasztazo6 elektronmikroszképia nanogyémant vékonyrétegeken

Amint azt mar a kordbbiakban részleteztem, nanogyémant vékonyrétegek szisztematikus
sorozatat allitottuk elé a forrdsgaz metantartalméanak, valamint a hordoz6é hdémérsékletének, mint
levalasztasi paramétereknek a valtoztatdsaval. A vékonyrétegek textirajanak, morfologiai
jellemzéinek monitorozasa pasztazd elektronmikroszkopiaval (SEM) tortént. A vizsgalatokat
egylittmiikodés keretében végeztiilk az MTA Miiszaki Fizikai és Anyagtudomanyi Kutatointézetben. A
SEM képeket egy Leo 1540XB fokuszalt ionnyalabu berendezés segitségével rogzitettiik. Valamennyi
vékonyrétegrdl késziilt SEM felvétel kiillonboz6 nagyitasokkal, most azonban csak néhanyat mutatok

be, amelyek jol reprezentaljak az adott paraméterek fliggvényében a textira és morfoldgia valtozasat.

5.8. dbra: MW CVD mddszerrel 650 °C hordozohémérsékletnél levailasztott nanokristalyos gyémant
vékonyrétegek pdsztazo elektronmikroszkopos felvétele a forrasgaz kiilonbozé CHa tartalma mellett:
(@) 0,2%; (b) 0,5%; (c) 1,0%; (d) 2,0%.

Az 5.8. abran a 650 °C hordozé hémérsékletnél és a forrasgaz 0,2%, 0,5%, 1% és 2%
metankoncentracional levalasztott nanogyémant vékonyrétegek SEM képei lathatoak. A felvételeken
jol latszik, hogy a forrasgaz metantartalma jelentds hatassal van a levalasztott vékonyréteg térbeli
strukturdjara. A forrasgazban a legkisebb CHgs tartalom mellett levalasztott réteg esetében a legnagyobb
a feliileten lathato kristalyszemcsék mérete, de méretilk még ebben az esetben sem haladja meg a 150
nm-t. A CHs koncentracié minimalis novelése 0,2%-r6l 0,5%-ra mar jelentds valtozast okoz a réteg
textarajaban. Mig 0,2%-ndl a feliiletet viszonylag homogén méretii és jol kivehetd formaja kristalyok

boritjak, addig a 0,5% mellett levalasztott rétegen a szemcseméret eloszlast mutat. Az is megfigyelhetd,
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hogy mig a kisebb CH4 koncentracional az <110> feliiletek a domindnsak, addig a metan koncentracio
novekedése szamos nagyobb méretii kristaly esetében az <100> feliiletek megjelenéséhez vezet.

A forrasgdz CHs koncentracidjanak tovabbi novelése 1,0%-ra a szemcsék hatdrainak
Osszeolvadasat okozza. A réteg egyes részein dsszendtt ikerkristalyok is lathatok, melyek novekedési
iranyat nehéz meghatarozni. Tovabbi sajatossag, hogy a legtobb nagyobb kristalyon szdmos kisebb
méretll kristaly lathatd, ami a méasodlagos nukleacid folyamatéra utal.

2% CHa koncentracié mellett a réteg karfiolszert karaktert vesz fel. Aprod, kozel azonos méretii
szemcs€k boritjdk a feliiletet. Az alacsonyabb metankoncentracional korabban tapasztalt jol
megkiilonboztethetd kristalyfeliiletek teljes hidnya jellemzi a mintat.

Az 5.9. abran a forrasgaz 1,0% CHa tartalma mellett, de kiilonb6z6 hordozo hémérsékleteknél
levalasztott nanogyémant vékonyrétegek SEM felvételeit mutatom be. Alacsonyabb hordozo
homérsékleten (650 °C), a réteg feliilete tilnyomorészt karfiolszeri szerkezetet mutat, valamint néhany
ikerkristaly is megtalalhat6, melyek feliilete stirin boritott néhany nanométer atmérdji kristalykakkal.
Hasonloan a nagy CHs koncentracié mellett levalasztott mintdkhoz, a kristalyfeliiletek meghatarozasa

szinte lehetetlen.

. 2w 5.4 o Lt

5.9. dbra: MW CVD mddszerrel a forrasgaz 1,0% CHa tartalma mellett, kiilonbozo hordozo

homersékleten levalasztott nanokristalyos gyémant vékonyrétegek pasztazo elektronmikroszkopos

felvétele: (a) 650 °C; (b) 700 °C; (c) 750 °C; (d) 800 °C.

A hordozohémérsékletnek 650-r61 700 °C-ra torténd emelése az <100> feliiletek megjelenését
eredményezi a rétegben. A jellemzbéen nagy atmérdvel rendelkezd kristalykak mellett még tovabbra is
el6fordulnak ikerkristalyok, valamint részben jelen van a karfiolos szerkezet. A hordozéhémérséklet

tovabbi emelése 750 °C-ra az <100> feliiletli, nagyméretii kristalykak szdmanak latvanyos csokkenését
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okozza. Emellett a rétegben megjelennek az <110> feliiletii kristalykak, azonban tovabbra is az <100>
feliilet a dominans. Ennek ellenére, a szemcseméret sokkal homogénebb eloszlast mutat, mint a 700
°C-on levalasztott mintanal.

A 800 °C-on levalasztott rétegben folytatodik az <110> feliilettel rendelkezé kristalykak
szdmanak novekedése. A réteg sokkal strukturaltabba valik az alacsonyabb hdmérsékleten
levalasztottakhoz képest, azonban a szemcseméret nem mutat olyan homogén eloszlast, mint a 650 °C-
on ¢és 0,2% CHs koncentracional levalasztott mintanal (lasd 5.8. dbra (a) képe).
az atlagos szemcseméret megadasaval jellemezziik. A szemcseméret meghatdrozasara két modszert
alkalmaztunk. Az els6 modszer soran az ImageJ [126] ingyenes JAVA alapu szamitogépes szoftvert
hasznaltuk, melyet széles korben alkalmaznak képfajlok feldolgozéasara és analizaldsara. A program
funkcidi tobbek kozott lehetdve teszik a felhasznalo altal kijelolt teriilet pixelértékekben torténd
meghatarozasat, illetve a megfeleld kalibralas utdn a geometriai méretek megjelenitését, melyekbdl
késobb akar kiillonbozo statisztikdkat tudunk meghatarozni. A program gyengéje, hogy szemcseméret
meghatdrozas soran nagyon kritikus a készitett SEM felvétel mindsége, illetve a kontrasztbeallitas
befolyasolhatja a kapott értékeket. Ezzel a problémaval én is szembesiiltem, mikor a nagyon finom
szemcsével boritott karfiolszeri rétegeket, illetve néhany ,,sotét” felvételt analizaltam. Ezeknél az
eseteknél a szoftver irredlis értékeket hatarozott meg az atlagos szemcseméretre. A program altal
meghatarozott szemcseméretek kontrollalasa érdekében egy egyszerli, &m elég pontos statisztikai

eljarast alkalmaztam.

5.10. dabra: A nanogyémant vékonyrétegek atlagos szemcseméretének meghatarozasara alkalmazott
statisztikus modszer illusztralasa a 850 °C-on és 0,5% CHa koncentracio mellett levilasztott mintan.
A modszer Iényege, hogy a készitett képeken eredetileg feltlintetett skala alapjan 1 mikrométer
(az eredeti SEM képen feltiintetett szakasz tizszerese) hosszu vonalat szerkesztettem minden egyes
minta 3 kiilonbozd teriiletére (jobb felsd, kozépsd és bal alsod sarok) (5.10 abra). Ezt kdvetden

meghataroztam, hogy hadny szemcsén haladnak keresztiil az egyes vonalak, majd a vonal hosszsagat
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elosztottam a szemcsék szamdaval, igy megkapva az adott teriilet atlagos szemcseméretét. A hdrom
kiilonbozé érték atlaga pedig az adott réteg atlagos szemcseméretét adta (12.2. fiiggelék).

Az 5.11. abran lathat6 az atlagos szemcseméret valtozasa a nanogyémant vékonyrétegekben a
forrasgdz metantartalmanak és a hordozé homérsékletének, mint levalasztasi paramétereknek a
fliggvényében. Mivel az atlagos szemcseméret viszonylag nagy hibaval hatarozhat6 csak meg (lasd a
12.2. fiiggeléket), ezért elsdsorban a valtozas tendencidjat érdemes vizsgalni. Nézziik meg eldszor a
hogy a réteg atlagos szemcsemérete fokozatosan csokken, amint a forrdsgdz metankoncentracidja
0,2%-r61 3%-ra nd. A valtozas a legnagyobb a 850 °C hordozé hémérsékleten levalasztott
mintasorozaton, amely esetben 150 nm-rél 50 nm ala csokken. A szemcseméret csokkenése a legkisebb
a 650 °C hordoz6 hémérsékleten késziilt vékonyrétegekben. A valtozas ~50 nm, amint a forrasgaz CHa
tartalma 0,2%-r61 2%-ra n6. A 750 és 800 °C-on levalasztott mintakban az atlagos szemcseméretnek
kiss¢ nagy a fluktuicidja az 1-2% metantartalomndl. A szemcseméret valtozdsa a Kkis
metankoncentraciok tartomanyaban 1-1,5%-ig meredekebb, majd a gobék ellaposodnak és kozelitoleg
telitésbe mennek. Ez szépen tiikrozi a rétegndvekedés mechanizmusanak valtozasat. Az elso
szakaszban ugyanis a rétegépités sebességét a plazmaban rendelkezésre allo szabad gyokok
mennyisége, mig a masodik szakaszban, amikor a nagy metankoncentracié folyamatosan biztositja a
plazmaban a rétegndvekedéshez rendelkezésre allo gyokoket, a novekedési sebességet a szabad helyek
szdma korlatozza. Ez azt is jelenti, hogy az elsd szakaszban lehetdség van a nagyobb méretli
nanogyémant kristalykak novesztésére, mig a masodik szakaszban jelentdsen lecsokken a kristalykak
mérete és a legnagyobb metankoncentracidknal mar alig valtozik az atlagos szemcseméret.

Erdemes ezek utdan megnézni, hogy a forrasgaz egy adott metantartalma mellett milyen hatassal
van az atlagos szemcseméretre a hordozo hdmérsekletének valtoztatdsa. A homérséklet altalaban a
folyamat kinetikdjara van hatassal, igy a magasabb hordozohdmérséklet segiti a feliileti kotések
homérsékleteken ezek a folyamatok lassabban mennek végbe, igy a gyémant kristdlykak novekedése
is kisebb mértékli. Természetesen ezektdl a tendencidktol és az adott ndvekedési mechanizmustol is
fligg a hordozo hémérsékletének a hatdsa. A 0,2%, 0,5% ¢és 1% CHa koncentracidokndl a vizsgalt
hordozd hémérséklettartomanyban nagyon hasonld a valtozas tendenciaja. A 650 °C alacsony
homeérséklet a kristalykak novekedésére, ezért egy ugrasszerili szemcseméret ndvekedés tapasztalhato,
amint a hordozé hémérsékletét 700 °C-ra noveljik. A szemcsék mérete alig valtozik, ha a
hémérsékletet 800 °C-ra emeljiik. Egy tjabb jelentds szemcseméret névekedés tapasztalhatd a hordozo
homérsékletének 850 °C-ra torténé emelésekor. Ez azt jelenti, hogy ilyen metankoncentraciok mellett

700-800 °C-on lehet noveszteni gyémant kristalyokat, de az idealis hdmérséklet 850 °C. Nagyobb
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metankoncentracioknal, amelyeknél mar a nodvekedés mechanizmusa is valtozik, a hordozé
hémérséklet ndvelésének elényos hatdsa kevésbé tud érvényesiilni, ezért az atlagos szemcseméret

valtozasa a 750 °C és 850 °C hémérsékletek kozott nem mutat egyértelmii tendenciat.
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5.11. abra: A nanogyémant vékonyrétegek atlagos szemcsemeéretének valtozasa (a) a forrasgaz CHs
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tapasztalt valtozdsok Osszhangban vannak a nanogyémant vékonyrétegek Raman-szorasi

spektrumaibdl kapott eredményekkel.

5.3. Fotolumineszcencia vizsgalatok

A lumineszcencianak, mint vizsgalati modszernek, elényds tulajdonsaga a nagy érzékenysége.
J6l analizalhatd jelet mar ~10%* centrum/cm? stirtiségnél mérhetiink. Ezzel fiigg ssze, hogy mar kicsi
gerjesztd intenzitdsok mellett is informacidét kaphatunk a kiilonboz6é optikai atmenetekrdl, a
vizsgalandd anyag karosoddsa nélkill. Ezek az optikai atmenetek a vizsgalt anyag
elektronszerkezetével kapcsolatos elektronatmeneteket és ezen atmeneteknél fellépd kdlcsonhatasokat
jellemzik. A fotolumineszcencia vizsgalati modszer kiilondsen eldnyds kiilsd szennyezésekkel,
valamint kristalyhibakkal kapcsolatos optikai centrumok tanulmanyozasara.

A lumineszcencia vizsgalatok fizikai hatterei, melyek hatékonnya teszik ezt a modszert a
gyémantban talalhato optikailag aktiv hibahelyek vizsgalatira: a gyémantkristaly magas Debye
hémérséeklete, amely a konnyli szénatomok kozotti erds kovalens kotéssel fiigg 6ssze és a centrumoknal

fellépd viszonylag gyenge elektron-fonon koélesonhatés. A felsorolt tulajdonsagoknak készonhetden a
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gyémantban talalhato optikailag aktiv hibahelyek tobbsége karakterisztikus zérusfonon emisszioval és
a hozza tartoz6 rezgési oldalsavval rendelkezik szobahdmérsékleten, vagy akar afolott is. Minthogy a
zérusfonon vonal és a hozzd kapcsolédd rezgési oldalsav a centrumra jellemzo, igy a
fotolumineszcencia nem csak a centrumok karakterizalasara, hanem azok beazonositasara is jol

hasznalhato.

5.3.1. Emisszios spektroszkopia

Az emisszids spektroszkopia széles korben alkalmazott modszer a gyémantszerkezetekben
talalhato optikailag aktiv hibahelyek feltérképezésére és beazonositasara. A vizsgalat soran a mintat
egy adott hulldmhosszl (energiaji) fénynyalabbal vilagitjak meg ¢és detektaljak a gerjesztés hatisara a

minta altal emittalt fény hullamhossz szerinti eloszlasat.

450 W Xe lampa
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5.12. abra: A Horiba Jobin Yvon FL3-221 tipusu spektrométer elvi rajza.

Az emisszios spektrumok mérésére két kiilonbozd késziiléket hasznaltam. A mélykékben
emittdlo N3 centrumot tartalmazé mintdkat egy Horiba Jobin Yvon FL3-221 tipusu spektrométer
segitségével vizsgaltam. A méréseket szoba- és alacsony hoémérsékleten végeztem reflexios
geometridban. A késziilékben taldlhat6 kettds monokromdator, melyben a racsok mozgatasa
Iéptetdmotorral torténik, lehetdvé teszi az emisszid széles tartomanyon beliili vizsgalatat (250-1500
nm), valamint a gerjesztd hulldmhossz preciz kivalasztdsat. Gerjesztd fényforrasként egy 450 W

teljesitményli magasnyomasu Xe lampa szolgal, de lehetdség van kiilsd, akar 1ézerfény hasznalatara is.
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Mind a gerjesztési, mind pedig a detektalasi oldalon valtoztathato a spektralis résszélesség 0,1-20 nm
kozott. Az adott emisszids spektrumokhoz tartozoé feloldoképességet az abrakon fogom feltiintetni. A
jel/zaj viszony javitasa érdekében valtoztathaté az integralasi ido, illetve a 1épéskoz. Tovabba,
lehetdség van a spektrumok felvételének automatikus ismétlésére €s szoftveres Osszeaddsara. Az
emisszios spektrumok minél precizebb meghatarozasa céljabol valtoztathato a detektalasi 1épéskoz. A
késziilékbe 2 detektor kerilt beépitésre, az egyik egy R928P foton sokszorozo, mely 250-900 nm kdzott
teszi lehetévé az emisszio detektalasat, mig a masik egy cseppfolyos nitrogénnel hiitheté FL-1046NIR
félvezetd fotodioda, amely 850-1500 nm kozott hasznalhatd. A késziilék automatikusan korrigélja a
mért spektrumokat a gerjesztd fény intenzitds eloszlasara, a spektrométer atviteli fliggvényére,
valamint a detektor érzékenységének hullamhossz fiiggésére. A késziilék elvi rajza az 5.12. dbran
lathato.

Az emisszids spektrumok felvételét 1,65-4,25 eV (750-290 nm) tartomanyban végeztem
kiilonb6z6 gerjesztések mellet. Az dbrdkon megadom, hogy a spektrumot milyen gerjesztd energia
mellett mértem. A minél monokromatikusabb gerjesztés érdekében a gerjesztdé monokromatoron
keskeny kilépd rést (2 nm) hasznaltam. A kiértékelés soran a spektrumokat a maximalis intenzitésra,
mint egységre normaltam. Egyes méréseknél a gerjesztd vonal masodrendjének kisziirése érdekében
Oriel gyartmanya W302, GG13, B221 tipust vagosziirdket hasznaltam.

A SiV centrum emissziés tulajdonsagainak vizsgalata soran a méréseket dontéen mikroszkop
alatt végeztem a Raman-méréseknél mar részletezett Renishaw 1000 tipusu spektrométer segitségével.
A mérések soran 100x nagyitasu objektivet hasznaltam. A fotolumineszcencia és Raman-spektrumok
felvétele minden egyes minta esetében egyidejlileg, ugyanazon gerjesztett térfogatbol tortént, a Raman-
spektrumok felvételénél is hasznalt mérési paraméterek mellett. A gerjesztéshez a legtobb esetben egy
Spectra-Physics Stabilite 2017 tipust Ar ion lézer 488 (2,54 eV) nm-es vonalat hasznaltam, tovabba
végeztem méréseket kiilonb6z6 diddalézerek 405 nm (3,06 eV), 532 nm (2,33 eV) és 635 nm (1,95

eV) hasznalataval is.

5.3.2. Gerjesztési spektroszkopia

Az eldzdekben részletezett emisszios spektroszkopia mellett az optikailag aktiv centrumok
vizsgalatanak ugyancsak elterjedt modszere az abszorpcids spektroszkopia. Ez a mddszer azonban
valamennyi hibahelyt6] szarmazé abszorpciot méri az adott fotonenergianal. Eppen ezért, ha egy adott
optikai centrum (amely egyben lumineszcencia centrum is) abszorpcidjat szeretnénk vizsgalni, akkor
a gerjesztési spektroszkopia modszerét célszerti alkalmazni. A gerjesztési spektrum felvételekor az
adott centrum emissziés intenzitasanak valtozasat vizsgaljuk a gerjeszté fotonenergia fliggvényében.
A modszer elénye az abszorpcids spektroszkopidval szemben, hogy itt csak a ténylegesen emissziot

57



okozo optikai atmeneteket detektaljuk. Itt érdemes megjegyezni azonban, hogy a centrumon beliili,
tehat rezonans gerjesztéshez tartozd elektronatmenetek mellett lehetséges nagyobb fotonenergidju
gerjesztése is a centrumnak, pl. rezonans energiatranszfer révén.

Kisérleteink soran a lumineszcencia gerjesztési spektrumokat az emisszids spektrumok
felvételére is alkalmazott Horiba Jobin Yvon FL3-221 tipust spektrométerrel rogzitettem. A késziilék
450 W Xe lampdja lehetdvé teszi a kiilonb6z6 emisszios centrumok gerjesztési tulajdonsagainak széles
tartomanyban torténd (250-900 nm (4,959-1,378 eV)) vizsgalatat. Ebben a mérési 0sszeallitasban a
gerjesztési  spektrumot kiilonb6z0 emissziés hullamhosszaknal lehet vizsgalni, azonban a
meghatarozott spektralis tartomanyaban mérni. A spektrumok felvétele soran az emisszids intenzitas
fiiggvényében kiilonbozo spektralis résszélességeket alkalmaztam. A méréseket minden esetben Gn.
front-face geometriaban végeztem. Mig az N3 centrumot tartalmazo6 mintak esetében a lumineszcencia
gerjesztési spektrumok vizsgalata 4,95-2,75 eV fotonenergia-tartomanyban tortént, addig a SiV

centrum gerjesztési tulajdonsagait 3,1-1,67 eV fotonenergia-tartomanyon beliil analizaltam.

5.3.3. Alacsony homérsékletii mérések

crer

atomi szerkezete hatarozza meg. Az optikai centrum elektron dtmenetével kdlcsonhatasban 1évo kvazi-
lokalis és/vagy lokalis rezgések energiai kizardlag a megfeleld defektus atomi szerkezetével vannak
Osszefiiggésben. Azonban tudnunk kell, hogy a centrum a gyémant matrixba van agyazva, tehat a
csticspozicio €s a lokalis, kvazi-lokalis rezgési energia a gyémant matrix egyedi jellemzdje. Abbol a
célbol, hogy a gyémant fonon energidindl kisebb (<70 meV) energidju lokalis és kvazi-lokalis
rezgésekr6l minél tobb informaciot gyljtsiink, lumineszcencia méréseket végeztiink alacsony
homérsékleten (~8 K). Az alacsony homérsékletii mérések soran egyarant vizsgaltuk az N3 és a SiV
centrumok emisszids ¢és gerjesztési spektrumait. A mérési paraméterek megegyeztek a
szobahdmérsékleten végzett mérésekével. A mintak 8 K hdmérsékletre valo lehiitését egy zart ciklust,
hélium hiitékozegli Air Products kriosztat segitségével végeztem. A mérések soran a kriosztat
valaszthatd ablakai koziil a lathatd tartoméanyban jo transzmisszios tulajdonsagokkal rendelkezd,
kvarcbol késziilt ablakokat hasznaltam. A kriosztat mintatartojat a lehiités el6tt 2x10™ mbar vakuumra
szivtam le. A mintatartot mechanikai x, y és z tengelyli pozicionalok és egy rezgésmentesitett allvany
segitségével pozicionaltam a fluorolog késziilék mintaterében. A mérések minden esetben front-face

geometridban torténtek.
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6. Eredmények és diszkussziojuk

A Kkutatasi célkitiizéseimnek megfeleléen N3 és SiV optikai centrumokat alakitottam ki
nanogyémantban az adott szennyezd atomoknak a gyémant kristalyracsaba torténd beépitésével.
Lumineszcencia spektroszkopiai moddszerrel igazoltam az emlitett két centrum kialakuldsat és
meghataroztam azok spektroszkdpiai jellemzoéit. Az elvégzett kutatasok eredményeit és azok
diszkusszigjat két alfejezetben ismertetem.

Az els6é alfejezetben detonacidos modszerrel késziilt, ~12 nm atlagos szemcsemérettel
rendelkez6 nanokristalyokban kialakitott N3 optikai centrumokkal foglalkozom. A masodik
alfejezetben mutatom be az MW CVD modszerrel eléallitott nanogyémant rétegekben kialakitott SiV

centrumokra vonatkozé eredményeimet.

6.1. Az N3 centrum

Ebben az alrészben el6szor bemutatom a kezeletlen nanogyémant lumineszcencia spektrumat,
majd ezutan foglalkozom a PIII modszerrel, 20 és 30 keV ionenergidkkal implantalt nanogyémant
lumineszcenciajaval, majd a 750 °C-on és azt kovetden 450 °C-on végrehajtott hokezeléseknek a
lumineszcencia spektrumra gyakorolt hatasat targyalom. Ezt kovetden az implantalas és a hokezelések
altal okozott kotésszerkezeti valtozdsok analizise kovetkezik. Hasonld modon torténik a FIB
modszerrel, 2 keV ionenergidkndl végrehajtott implantacié hatdsdnak a bemutatdsa is. Az
implantacioval és hokezelésekkel kialakitott j lumineszcencia sav spektralis jellemzdinek analizise
kovetkezik ezutan. Végiil a 8 K-en mért emisszios és gerjesztési spektrumokat ismertetem, amelyek

tovabbi kisérleti eredményekkel tamasztjak ala az N3 centrum kialakitasat.

6.1.1. A kezeletlen nanogyémant szemcsék fotolumineszcenciaja

Abbol kiindulva, hogy a lumineszcencia spektroszkopiat haszndltam a nanogyémdantban
kialakitandd N3 optikai centrum beazonositasara és jellemzésére, fontos tudni, hogy az eredeti minta
milyen lumineszcencia spektrummal jellemezhetd. A kiilonb6z6 modon eldallitott nanogyémant
kristalyok széles fotonenergia-tartomanyt atfogd lumineszcencia spektrummal rendelkeznek, egyrészt
aracshibaknak, masrészt a keletkezésiik soran beépiilt kiilonbdz6 szennyez6 atomoknak koszonhetden.
Ez jellemz6 a robbantassal eldallitott nanogyémant kristalyokra is [127]. Annak érdekében, hogy a
nanogyémant szemcsékben 1év0 hibahelyekhez, szennyezésekhez kothetd emisszidos szerkezeteket
minél szélesebb tartomanyban vizsgalhassuk, érdemes nagy energidju gerjesztést alkalmazni. A 6.1.
abran a Kkisérleteinkhez haszndlt nanogyémant porbdl készitett nanogyémant ,réteg”

fotolumineszcencia spektruma lathato, amit 4,59 eV (270 nm) fotonenergiaval gerjesztettiink.
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6.1. abra: Az N3 optikai centrum kialakitasara hasznalt, ~12 nm atlagos szemcseméretii

nanogyémant fotolumineszcencia spektruma szobahomeérsékleten.

Az emisszios spektrum széles, némileg aszimmetrikus eloszlast mutat 1,8-3,8 eV fotonenergidk
kozott, mely tipikusnak nevezhetd az azonos modszerrel eldallitott és hasonld kristalymérettel
rendelkez6 nanogyémantok esetében [104, 128]. A szobahémérsékleten mért spektrum nem tartalmaz
intenziv, keskeny savot, ami esetleg valamely ismert, akar nitrogénhez, vagy mas szennyez6hoz
kothetd, optikailag aktiv hibahelyhez lenne rendelhetd. A két legintenzivebb emisszids csucs 2,54 és
2,7 eV kornyékén taldlhato. Ezen kiviil két nehezen beazonosithatd vallszerkezet figyelhetdé meg a
spektrumban 2,3 és 3,1 eV kornyékén. Mivel a detonacid gyorsan lezajld folyamat, ezért a detonacios
nanogyémant tartalmaz(hat) szerkezeti kristalyhibakat, valamint a nem tokéletes tisztitasi eljaras miatt
feliileti szennyezdket. A nanogyémant mintankon tapasztalt lumineszcencia forrasai egyarant lehetnek
a szerkezetben taldlhatd, optikailag aktiv hibahelyek és a feliileten taldlhatd szennyezések. Mivel
jellemzden az utdbbihoz kothetd emisszid intenzitdsa jelentdsen kisebb, mint a szincentrumoké, ezért
valoszintisithetd, hogy a mintankban tapasztalt emisszio kiilonboz6 szerkezeti hibakhoz kothet [129,
130]. A savok nagy félértékszélessége és atlapoldsa pedig a szerkezeti hibakkal és az emisszids
centrumok eltéré kornyezetével magyarazhato. A 3,1 eV korny€kén jelentkezd vall a mesterséges
gyémantban az N-savként (N-band) azonositott hibahelyhez rendelhetd, mely gyakran megfigyelhetd
a CVD modszerrel ndvesztett gyémant rétegekben. Az N-sav hibahely szerkezetét tekintve feltehetden
egy szubsztiticids nitrogén atombol all [58, 131]. Ami az emisszid kisenergiaju oldalan jelentkezd
gyengén kifejezett vallat illeti, nagy valdsziniiséggel az un. z6ld emisszids savnak tulajdonithatd. A

2,3 eV kornyékeén jelentkezd zold emisszid eredetét szamos cikkben diszkutaljak, de nincs elfogadott
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értelmezése. A nanogyémant nagy fajlagos feliilete miatt a feliiletet lezaré nem gyémant kotések, mint
hibahelyek elfogadhatdé magyardzatat adjak ennek a savnak.

Az emisszios spektrum két legintenzivebb csticsanak hibahely szerkezethez val6 rendelése mar
némileg bonyolultabb, mivel ebben a tartomanyban tobb olyan centrum is emittal, melyek okozhatjak
az egymassal atlapold, széles emisszios savokat. Mig a nagyobb energianal (2,7 eV) jelentkezd
emisszid forrasa nagy valoszinliséggel intersticialis nitrogénhez kotheté hibahely [89, 1], addig a
kisebb energianal jelentkez6 sav forrasa egyarant lehet intrinszik hibahely, vagy feliileti szennyezés is.
Ezért aztan a 2,54 eV koriil lathatdé emisszids sav forrasa vagy az N-V-N szerkezetli, nitrogénhez
kothet6 hibahely, amely a természetes gyémantokban plasztikai deformacio altal alakithato ki [132, 1],
vagy a feliiletre kotott kiillonbozo6 karbokszil csoportok [130].

6.1.2. PIII modszerrel implantalt nanogyémant

A gyémant szerkezetekben utolagosan hibahelyeket kialakitani leghatékonyabban ion
implantacioval, vagy mas, kisméretli részecskével torténd besugarzassal lehet. Sokszor azonban az
implantalni kivant kiilonb6zo részecskék felgyorsitasa a megfeleld kinetikus energiara Osszetett és
koltséges berendezéseket igényel. Nem beszélve arrdl, hogy a leggyakrabban hasznalt nagy
ionenergidk alkalmazadsa jelentdsen roncsolja a kristalyszerkezetet, amely folyamat akar
visszafordithatatlanul a szerkezet teljes elpusztitasahoz vezethet. Fokozottan igaz ez a nanogyémant
kristalyok esetében, ahol a kristalyméret miatt a szerkezet teljes roncsolasa sokkal inkabb valdsziniibb,
mint a tombi kristalynal. Ezek a tényezok inspiraltak, hogy a detonacios nanogyémant mintak esetében
olyan technikat hasznaljak, ami kis ionenergiaknal is jol milkddik és szélesebb korben elérhetd a
laboratoriumokban, igy esett a valasztds a plazmaimmerzids ionimplantacid modszerre, melynek

eredmeényeit az aldbbiakban ismertetem.

6.1.2.1. Fotolumineszcencia spektrumok

A PIII mddszerrel implantalt nanogyémant tulajdonsagaiban az alkalmazott kezelések hatasara
bekovetkezett valtozasokat fotolumineszcencia spektroszkopiaval kovettem nyomon. Az el6z0 részben
mar analizaltam az implantacids kisérletekhez hasznalt detonacidés nanogyémant lumineszcencia
spektrumat, ezért a tovabbiakban erre nem térek ki részletesen, azonban a kezelésekkel okozott
valtozasok szemléltetése érdekében a nem kezelt nanogyémant spektrumat is bemutatom az egyes
abrakon. A vizsgalt fotonenergia-tartomanyon beliil meghatarozott spektrumalakok dsszevethetdsége
érdekében az egységre normalt spektrumokat dbrazolom, a normalas minden esetben a maximalis

Intenzitasra tortént.
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6.2. dbra: A PIII technikat hasznalva 30 keV ionenergiaval és kiilonbozo tipusu ionokkal végzett
implantdlds hatdsa a nanogyémant minta lumineszcencia spektrumdra: (a) nem kezelt minta, (b) He™*
és Ny ionokkal implantdlt minta, (c) He™ ionokkal implantalt minta, (d) N5 ionokkal implantdlt

minta.

A 6.2. dbra szemlélteti a PIII technikaval, 30 keV ionenergiaval végzett He™ és N, ionok
szerint keskeny emisszids sadvval rendelkezd lumineszcencia centrumot alakitunk ki a mintdkban egy
komplex technologia révén, melynek soran He* besugarzassal szénvakancidkat hozunk létre, majd
implantaljuk a nitrogént, elsdé ranézésre nem hozta a vart eredményt a 30 keV-os ionenergidk
alkalmazasa soran. Bar a 4,59 eV fotonenergiaval gerjesztett emisszids spektrumokon jol latszik, hogy
a kiilonboz6 ionokkal implantalt mintdk spektrumai jelentésen kiilonboznek, azonban a
szincentrumokra 4ltalaban jellemzd, j61 megkiilonboztethetd, keskeny emisszios sav nem detektalhato
egyik esetben sem. A keskeny emisszios sav hidnya azonban egyaltalan nem jelenti azt, hogy hatastalan
volt az implantacio, ugyanis a megfeleld szerkezeti hibahelyek kialakitdsa nem egyszerti folyamat.
Féleg nem az N3 optikai centrum esetében, amelynél harom nitrogén atomnak és egy vakancia
hibahelynek kell egy adott szerkezeti kornyezetben taldlkoznia. Hasonléan mas kisérleti
megfigyelésekhez varhatd, hogy a komplex centrum utdkezelések hatasara fejlédik csak ki [133].
Ennek ellenére érdemes megvizsgalni, hogy az egyes implantalt szennyezések milyen valtozasokat

eredményeznek a nem implantdlt nanogyémant spektrumaban. Mindez hozzajarul ahhoz, hogy
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megértsilk a hibahelyek kialakulasat a nanogyémant szerkezetekben utdlagos ionimplantacio
alkalmazésa soran.

A spektrumokon jol lathatd, hogy az implantalt ionok fajtajatol fliggetleniil az emisszids
spektrum minden esetben kiszélesedett a nem implantalt mintaéhoz képest. Mig a csak nitrogén (6.2.(d)
abra), vagy csak héliumionokkal (6.2.(c) abra) torténé bombazas alkalmazasa kozel azonos emisszios
komponensek kialakulasat eredményezi a spektrum kisenergiaju oldalan taldlhatd emisszios sav relativ
intenzitasanak csokkenése mellet, addig a két ionnal torténd egyiittes (6.2.(b)) bombazast kdvetden a
legszélesebb eloszlasu emisszids spektrumot kapjuk. Emellett valamennyi implantalt nanogyémant
minta fotolumineszcencia spektrumanak k6zos tulajdonsaga a nagy energiaja oldalon, 3,5 eV koriil
megjelend széles emisszios vall. Ez a vall kevésbé hangsulyos a héliummal és nitrogénnel is implantalt
nanogyémantban. A széles fotonenergia-tartomanyt atfogd, nagyenergidknal megjelend sav tobb
hibahely-egyiittes jelenlétéhez rendelheté, melyek emisszids vonalai atlapolnak egymassal. Tobbek
kozott a széles lumineszcencia sav egyik komponense ~3,6 eV-nal diszlokéaciokhoz rendelhetd. A
tombi gyémantban 3,65 eV-nal detektalt elektronatmenetet, mely a vezetési savbol torténik a
diszlokaciok altal kialakitott, a vegyértéksav maximumatol 1,75 eV-ra talalhatdé nivokra az emlitett
racshibahely tipussal magyaraztak [133]. A nagyenergiaju emisszionak az implantacio altal kialakitott
szerkezeti racshibakhoz vald rendelését az is alatamasztja, hogy az fliggetleniil az implantalt ion
tipusatol, minden esetben megjelenik a spektrumokban. Megalapozottnak tiinik az egyes elméleti
megfontolasokban vizsgalt, kiilonboz6 térbeli szerkezettel és elektromos toltéssel rendelkezo
szénvakancia struktirakhoz (V, V2) és szubsztiticios nitrogénhez (Ns) rendelni az implantacid hatasara
keletkezd széles emisszids savot, mivel ezen szerkezetek savjai a szdmoldsok alapjan ebbe a
tartomanyba esnek [134].

A fentiekben részletezett emisszios savon kiviil a csak nitrogénnel implantalt minta esetében
egy dupla csucsii emisszids szerkezet jelenik meg a spektrumban, mely a csak héliummal torténd
implantécié sordn is megfigyelhetd, azonban utobbi esetben kevésbé hangstlyos. A 2,97 és 2,81 eV
koriil detektalhato csticsok a természetes kristalybdl jol ismert N3 centrumhoz rendelhetéek, mivel a
nagyobb energidknal talalhato sav kozel esik az emlitett hibahely 2,985 eV-nal jelentkezd ZPL-jéhez,
mig a kisebb energiaknal jelentkez6 a ZPL-hez tartozo fonon oldalsavhoz kothetd. Mivel az emisszios
sav a He* implantacional is megjelenik, joggal feltételezhetd, hogy a kiindulasi anyagunk tartalmaz
nitrogén szennyezdket, azonban ezen szennyezdk nem képeznek lumineszcencia centrumot, ahogyan
azt a nanogyémant por emisszids spektrumanak analizise soran is lathattuk. A detonaciés modszerrel
késziilt nanogyémantban kismértékben jelen 1év6 nitrogén szennyezést masok is detektaltak [132].
Ennek magyarazata, hogy a robbantas soran nagy mennyiségli nitrogén forrds (TNT és hexogén)

talalhato a detonacios kamraban, melynek egy része beépiil a szerkezetbe. Emellett vegyiik figyelembe,
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hogy a csak He* ionokkal implantalt minta lumineszcencia spektruma rossz jel/zaj viszonnyal
rendelkezik, ami arra utal, hogy a mintaban csak elenyész6 szamu centrum alakulhatott ki, igy tovabbi
nitrogének bevitele feltétlentil sziikséges a centrum hatékony kialakitdsahoz. Tovéabba, a
nitrogénszennyezOk bevitele kedvezdbb koriilményeket teremt a nitrogén-vakancia komplex
centrumok kialakuldsahoz, mivel a nitrogénionok az implantalds soran azonos mélységi tartomanyban
alakitanak ki vakancidkat a szerkezetben, ahogyan ezt a SRIM szimulacidokbdl is jol lathattuk.

Némileg kiilonds lehet, hogy az N5 és He* ionok egyiittes alkalmazisa nem eredményezi az
N3 emisszios szerkezet tovabbi erdsddését a spektrumban, mint ahogy az varhat6 lenne, bar tény, hogy
az emlitett tartomdnyban a minta emisszioja relative intenziv. A tapasztalt valtozasok lehetséges
magyarazata, hogy ezen ionokkal torténd besugarzas egymads utdn, kvazi kétszeres ionslriiséggel
tortént, melynek kovetkeztében a nanogyémant feliiletek nagyobb mértékben sériiltek, mint az egyfajta
ionnal kezelt mintak esetében. Az ionoknak a szerkezetben valo fékezddése a szénatomok kozotti kotés
felszakitasaval jarhat, aminek kovetkeztében elsdsorban a feliileten (mivel itt a legnagyobb az ionok
energidja) sp? hibridizaciéju szénatomokat tartalmazé szerkezetek alakulhatnak ki. Ezek a kotések a
gyémant tilos savjaban hoznak létre lokalizalt allapotokat, amelyek 6nabszorpcié révén csokkentik az
emittalt lumineszcencia intenzitast, de természetesen emisszios centrumként is szerepelhetnek. Az sp?
szerkezet kialakuldsaval kapcsolatos feltételezéseket a Raman-spektroszkopiaval végzett
kotésszerkezeti vizsgalatok is meger6sitették, melyekrdl részletesebben a 6.1.2.3. részben lesz majd
SZ0.

A 6.2. abran bemutatott kisérleti eredmények és azok analizise arra enged kovetkeztetni, hogy
az implantalt ionok tipusa €s mennyisége is hatassal van a nanogyémant minta lumineszcencia
tulajdonsagaira. Ezért egy masik kisérletsorozat soran azt vizsgaltam, hogy az ionslirliség valtoztatasa
milyen hatdssal van a nanogyémant minta fotolumineszcencia spektrumara. Ennek érdekében a
nitrogénnel torténd implantalas soran 1,5%, 3,0%, 4,5x10% ijon/cm? ionsiirliséget hasznaltunk, mig a
héliummal térténd implantalast allando, 1,8x10%° ion/cm? mellett végeztiik. Mivel a célunk nitrogénhez
kothetd lumineszcencia centrumok utdlagos kialakitdsa detonaciés modszerrel eldallitott
nanogyémantban a lehetd legkisebb energidk alkalmazasaval, ezért ezen kisérleteinkben az implantalt
ionok energidjat 20 keV-re csokkentettiik. A valasztott ionenergia hatékonysagat a korabban elvégzett
SRIM kalkulaciok is alatimasztjadk (SRIM rész). Tovabba, az ¢l6z6 kisérletekben megfigyeltek
alapjan, ahol a csak nitrogénionokkal torténd implantalds hatékonyabbnak bizonyult (karakteresebb ¢€s
relative intenzivebb nitrogén centrumhoz kothetd emisszidos sdv a 6.2. abran) a csak hélium
implantacioval szemben, ezért ebben a kisérletben csak a nitrogén, illetve a hélium- és nitrogénionok

egylittes hatasat vizsgaltam.
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6.3. dbra: Az implantalt N5 ionfluxus valtoztatdsanak hatdsa a nanogyémdnt lumineszcencia

spektrumdra 20 keV energidju ionokkal térténd implantdlas esetében.

A 6.3. abran a 20 keV ionenergidval végzett N, ionimplanticié hatdsa lathatd, mely 3
kiilonbozoé iondozis alkalmazasa mellett tortént. A lumineszcencia spektrumban bekdvetkezett
valtozasok jol mutatjak, hogy a nitrogénionok szdmanak novelésével a spektrumot egyre inkédbb az N3
lumineszcencia centrumhoz rendelhetd emisszids sav domindlja. A kisebb iondo6zis alkalmazasa a mar
korabban emlitett nagyenergidji tartomanyban eredményez egymassal atlapold emisszios savokat 3,1-
3,8 eV fotonenergidk kozott, melyek egyszeriibb szerkezeti hibak kialakuldsara, valamint a nitrogén
szubsztitucios helyre valo beépiilésére engednek kovetkeztetni. Az N ionok szamanak novelése az
ionnyaldbban egyértelmiien a komplexebb szerkezettel rendelkezd, tobb nitrogén atomot tartalmazo
centrumhoz kdothetd emisszio (2,81-2,97 eV) relativ intenzitdsanak novekedéséhez vezet a
spektrumban. A tapasztalt valtozas lehetséges magyarazata, hogy a kisebb szamu nitrogénionnal
torténd implantalds sordn a gyémant szerkezetben kialakulnak szénvakancidk, melyeket a
nitrogénionok a kristdlyban megtett trajektoridjuk sordn a racshelyeken elhelyezkedd szénatomok
,kititésével” alakitanak ki, mik6zben fokozatosan elveszitik energiajukat. Emellett a nitrogénionok egy
része szubsztitlicids helyre épiil be, azonban nem tud hatékonyan komplex szerkezettel rendelkezd
centrumot kialakitani, mivel nincs a kdzvetlen szomszédsagaban tobb nitrogén €s/vagy szénvakancia.
Az implantalt nitrogénionok szaménak a ndvelése mind a vakancidk, mind pedig a beépiild nitrogének
mennyiségének a novekedéséhez vezet, aminek kovetkeztében a komplex nitrogénhez kothetd

centrumok kialakuldsanak a valdszintisége is megnd, amit a lumineszcencia spektrumok valtozasa is
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jol tiikkroz (6.3. abra). A komplex nitrogén centrumra utalé emisszids savok mellett a spektrumban
tovabbra is megtalalhato a ~3,5 eV-ndl jelentkezd széles sdv, ami arra utal, hogy a kialakitott szerkezeti
hibédknak (vakancidk) csak egy része vesz részt a komplex nitrogén centrum kialakitdsdban. Ezt az
implantalt ionok ¢és a keltett hibahelyek mélységeloszlasanak a SRIM kalkuléacidja is mutatja. Az ionok
viszonylag széles mélységi eloszlasban alakitanak ki hibahelyeket, valamint implantalodnak és ezen
tartomanyok nem teljesen fedik at egymast (5.1.1.3. rész).

Hullamhossz (nm)
620 517 443 388 344 310
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2,0 24 28 32 36 4,0
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Lumineszcencia intenzitas (tetsz. egys.)

6.4. dbra: 1,8 <10 ion/cm? fluxusi He* és az dbran feltiintetett 3 kiilonbozé fluxusii Ny

ionnyalabokkal implantadlt nanogyémant mintak lumineszcencia spektrumai.

Az elézbekben leirt kisérletek eredményeinek az értelmezése soran, amikor csak N, ionokkal
implantaltuk a mintdinkat, lathattuk, hogy a nitrogénionok fluxusanak novelése a komplex nitrogén
centrumhoz kothetd emisszidos sav relativ intenzitdsdnak ndvekedéséhez vezet a lumineszcencia
spektrumban. Azonban azt is lathattuk, hogy ezen komplex centrumok hatékony kialakitasahoz
szénvakancidkra és lokalisan tobb nitrogénatomra van sziikség. Tény, hogy a nitrogén implantalas is
létrehoz hibahelyeket, &m ezek nem mindig talalhatoak azonos mélységben a beépiilt nitrogén
atomokkal, igy logikusan meriil fel az otlet, hogy vizsgaljuk meg a komplex nitrogén centrumok
kialakulasat az emisszios spektroszkdpia alkalmazésaval olyan mintdkban, amelyekben mar el6zdleg
kialakitottunk vakanciakat. Ebbdl a célbdl az elébbiekben alkalmazott nitrogén fluxusoknak megfeleld

ionnyalabbal implantiltuk azokat a mintakat, melyeket el6z8leg 1,8x10% ion/cm? He™ bombazasnak
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tettiink ki. A He™ ionok kis méretiiknek kdszonhetden kevésbé roncsoljak a szerkezetet, azonban az
alkalmazott ionenergidk mellett hatékonyan képeznek szénvakancidkat a gyémantszerkezetben.

A 6.4. abran az 1,8x10% jon/cm? fluxusi He' ionnyaldbbal torténd bombazast kovetd,
kiilonb6zd fluxust N ionokkal végzett ionimplantacionak a lumineszcencia spektrumra gyakorolt
hatdsa lathatd. Ellentétben az el6z0 kisérletsorozattal, ahol csak nitrogénnel implantaltuk a
nanogyémantot, az ezt megel6zden Het ionnyalabbal végrehajtott implantacid kedvezd hatdssal van a
2,97 ¢és 2,81 eV fotonenergiaknal megjelend emisszids savok kialakulasara. Az emlitett két sav minden
esetben dominalja a spektrumot, azonban a dézis novelésével az emisszids sav némileg kiszélesedik a
spektrum kisenergiaju oldalan. Ez feltehetéen azzal van kapcsolatban, hogy a szerkezetbe juttatott
nitrogének egyre novekvd mennyisége lehetévé teszi egyre komplexebb szerkezettel rendelkezd
centrumok kialakulasat. Ilyen példaul a 2,64 eV fotonenergidnal emittald6 N4 centrum, mely konnyen
okozhatja a spektrumokon megfigyelhet6 intenzitasnévekedést a kisenergiajt oldalon [44]. A ~3,5 eV-
nal jelentkezd széles emisszios komponens relativ intenzitdsa az iond6zis novelésével ndvekszik, ami
nincs Osszhangban azon eredményekkel, amelyeket a csak N ionnyaldbbal térténé bombazasnal a
fluxus novelésekor tapasztaltunk (lasd 6.3. abra). Ez a latszolagos ellentmondas feloldhatd, ha
figyelembe vessziik, hogy egy implantalt nanogyémant szerkezetbe juttatjuk be az N ionokat,
tovabba, hogy a He% ionnyaldb legalabb 2,5-szer akkora mélységben hoz létre vakancidkat és
intersticialis szénatomokat, mint amilyen mélységbe az N, ionok bejutnak. Az N, iondézis
novekedése novekvd mértékben okozza a mar hibas gyémant szerkezetben wjabb vakancidk és
intersticialis szénatomok kialakulasat, ami novelheti a ~3,5 eV-os sav relativ lumineszcencia
intenzitast. Masként fogalmazva ez azt jelenti, hogy egy bizonyos ionkoncentracio felett a szerkezetben
kialakitott vakanciak mar folosleget képeznek, mivel a bejuttatott nitrogének centrumképzése soran,
azok limitalt szama miatt, a vakanciak egy része nem tud részt venni a komplex hibahelyszerkezetek
kialakulasaban.

PIII modszert alkalmazva N és He™ ionokat implantaltam ~12 nm éatlagos szemcseméretii
nanogyémantba. Megmutattam, hogy 20 és 30 keV ionenergiakkal 1,5-4,5x10% ion/cm? (N;) és
1,8x10%° (He™) ionfluxusok alkalmazasaval a mélykék és ultraibolya hullimhosszaknal emittald
komplex lumineszcencia centrumot ¢és intrinszik hibahelyeket lehet kialakitani ~12 nm-es
nanogyémant kristalyokban. A lumineszcencia spektroszkopia alkalmazaséaval kisérletileg igazoltam,
hogy He* implantalasaval mér 1,5x10 ion/cm? ionfluxussal is hatékonyan alakithaté ki nitrogénnel
kapcsolatos komplex hibahely centrum, amely 2,98 eV-nal emittal, ugyanakkor a nitrogén ionfluxus
novelése mar kedvez a ~3,5 eV-nal emittald intrinszik hibahelyek létrejottének. A varakozasoknak

megfelelden csak N5 ionokkal végzett implantédlasnal a nagyobb ionfluxusok kedveznek a 2,98 eV-nal
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emittalo komplex szennyezési centrum képzddésének, ugyanis ezen implantacional mar az N5 ionok
hozzak létre a centrum kialakulasidhoz sziikséges szénvakanciakat is. A kizardlag He™ ionokkal

implantalt minta esetében a kis intenzitdsu, mélykék emisszios sav kialakulasa az eldallitasi

crer

6.1.2.2. A hékezelések hatiasa a fotolumineszcencia spektrumra

Az el6z6 részben bemutattam, hogy a PIII implantacié mar mérsékelt ionenergidk mellett is
alkalmas komplex szennyezési centrum ¢€s intrinszik hibahelyek kialakitdsara nanogyémantban. A
lumineszcencia spektrumokbdl (1asd a 6.3. és 6.4. dbrakon) azonban jol latszik, hogy a nitrogénhez
kothetd komplex szennyezési centrumok emisszidja széles fotonenergia-tartomanyt fed at. Ennek
nyilvanvaloan a legfébb okai az implantacio okozta roncsoldodas, a csak részlegesen relaxalt gyémant
¢és szincentrum szerkezetek lehetnek. Tovabbi problémat okoz, hogy az implantalassal kialakitott
vakancidk csapdazodésa a nitrogén szennyezd atomoknal csak részben kovetkezett be, igy a komplex
szennyez¢si centrum szerkezeti elrendez6dése nem tudott megvalosulni megfeleld hatékonysaggal.

AbbOl a célbodl, hogy helyreallitsuk a roncsolt gyémant szerkezetet és eldsegitsiik minél tobb komplex

crer

cres

ezaltal pedig a kedvez6 emisszios tulajdonsagok kialakitasahoz is [44].

A vakuumban végzett hokezelést minden esetben egy 5 oras 450 °C-on torténd oxidacios
folyamat kdvette, melyet levegdn végeztem. A masodik hdkezelés célja az implantacids folyamatok
soran keletkezett kiilonbozé sp? kotéseket tartalmazo szénszerkezetek eloxidalasa volt. Az alkalmazott
hémérséklet hatékonyan csdkkenti az sp? hibridizacioji szénatomok mennyiségét azok eloxidalasa
altal, mig az sp® szerkezetek oxidacioja ezen a hdmérsékleten nagysagrendekkel lassabban megy végbe
[109].

A 6.5.(a) abran a kiilonb6zd hoémérsékleten és atmoszféraban végzett hokezelések
fotolumineszcencia spektrumra gyakorolt hatisat mutatom be a Het és N ionokkal, 20 keV
ionenergia mellett implantalt nanogyémant minta esetében. Jol lathato, hogy mar a 750 °C-on végzett
hdkezelés hatasara jelentésen megvaltozik az implantalt minta emisszids spektruma. A 2,98 és 2,81 eV
fotonenergidk koriil jelentkezd savok relativ intenzitdsa megnd, utdbbi egyben a detektalt spektrum
maximumhelye is. Mig az implantalast kovetden a két sav szinte teljesen atlapolt egymassal, addig a

750 °C-on végzett hokezelés hatasara jol elkiiloniilnek. Tovabbi latvanyos valtozas a kisebb energiaju
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oldalon hosszan elnyuld vall intenzitasanak jelentds csokkenése, valamint a nagyobb energiaknal

jelentkezd széles emisszios sav elkiiloniilése a 2,98 eV fotonenergianal talalhatd emisszids savtol.

Hullamhossz (nm) Hullamhossz (nm)
620 517 443 388 344 310 620 517 443 388 344 310
L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L N 1 N 1 N 1 N 1 L 1 L 1 L
E,=459eV [E, =20keV E,=459eV [E,=30keV

He'IN; He'IN;
— 750°C ——750°C
———450°C ——450°C

Lumineszcencia intenzitas (tetsz. egys.)
Lumineszcencia intenzitas (tetsz. egys.)
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Fotonenergia (eV) Fotonenergia (eV)
6.5. dbra: A (a) 20 keV és (b) 30 keV ionenergia alkalmazasa mellett He* és N ionokkal implantalt
nanogyémdant minta lumineszcencia spektrumai implantalas utdan, a 750 °C-on nagyvdkuumban

végzett 2 oras, majd ezutan a 450 °C-on atmoszférikus nyomason végzett hékezeléseket kovetden.

Az 5 oras, 450 °C-on levegén végrehajtott hokezelés a lumineszcencia spektrum
finomszerkezetében 2,98 és 2,81 eV-nal hatarozott savok megjelenését eredményezi, tovabbi, a
spektrum kisenergiaju oldalan vallként jelentkez6 strukturakkal egyiitt. Ugyanakkor a ~3,5 eV-nal
jelentkezd, intrinszik hibékkal 6sszefiiggd széles emisszids sav szinte teljesen eltlinik. Az emisszids
spektrum kiszélesedése is csokken, elsdsorban a kisenergiaji oldalon jelentkezd emisszid gyengiilése
miatt.

A lumineszcencia spektrumokban tapasztalt valtozasok azt mutatjak, hogy az elvégzett
hokezelések egyértelmiien az implantacioval kialakitott finomszerkezettel rendelkezd mélykék
emisszios savra hatottak kedvezden. Mig a magasabb hdfokon végzett hokezelés hozzdjarult a
lumineszcencia savért felelds hibahelyszerkezet és kornyezetének rendezédéséhez, addig az oxidacios
folyamat az intrinszik hibak drasztikus csokkenését okozta. Az N3 centrum kialakulasa két lehetséges
modon mehet végbe a nanogyémantban. Az els6, melyet a tombi kristalyban is megfigyeltek, a
komplexebb nitrogén (B centrum) hibahely felbomlasa és egy szubsztittcios helyen 1év6 nitrogén,
valamint szénvakancia kdzremiikodésével valo hibahelyszerkezet kialakulasa. A masik, mely csak a
nagymennyiségii nitrogénionok implantacidja soran varhatd, hogy mar implantalast kovetden egymas

kornyezetében lesznek az N3 hibahelyhez sziikséges nitrogén atomok és a szénvakancia. Azonban a
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relaxalt szerkezettel rendelkezd hibahely csak a magas hémérsékletii hokezelés hatasara alakul ki. A
nagyenergiaju széles emisszios sav intenzitdsanak csokkenése pedig azzal fiigghet Ossze, hogy a
levegdn 450 °C-on végzett hokezelés soran a nanogyémant szemcsékben implantacidval kialakitott
szerkezeti hibak nagy részét eloxidaltuk.

Foglalkozzunk most a 30 keV ionenergidval 1,5x10%" ijon/cm? fluxussal implantalt
nanogyémant mintakkal. Azt mar korabban lattuk (6.2. abra), hogy ezek az implantalasi paraméterek
a nanogyémantban jelentdés szerkezeti roncsolédast idéznek el6, ami a nanogyémant
lumineszcenciajara is jelentds hatassal van. A két 1épcsdben végrehajtott hékezelésnek a nanogyémant
lumineszcencia spektrumara gyakorolt hatasat mutatja be a 6.5.(b) abra. A kiindulasi spektrum egy alig
strukturalt, nagyon széles fotonenergia-tartomanyt atfogd emisszio. A spektrum alakja drasztikusan
megvaltozik a 750 °C-on végzett hdkezelés hatasara, mégpedig egy karakterisztikus struktara alakul
ki, ami a komplex nitrogén szennyezési centrumra jellemzd. A spektrum kisenergidju oldalan
jelentésen csokken az emisszi6 és elkiiloniil a ~3,5 eV-nél jelentkezd sav. Erdemes megjegyezni, hogy
romlik a jel/zaj viszony. A 450 °C-on végzett hékezelés teljesen hasonld eredményre vezetett, mint
amit a 20 keV energidji ionokkal kezelt mintaknal tapasztaltunk. A hokezelés okozta valtozasok

defektcentrum valtozasok allnak, melyeket a fentiekben mar részleteztem.
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6.6. dbra: A 20 keV ionenergidval és csak N ionokkal (7,5 x 10 ion/cm? fluxussal) implantalt
nanogyémdnt minta lumineszcencia spektrumanak valtozdasa a 750 °C-on vakuumban, majd 450 °C-

on levegdn végzett hékezelések hatdsara.
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Erdekes megvizsgalni a komplex hdkezelés hatasat a lumineszcencia spektrumra azon
nanogyémant mintaknal, amelyek csak nitrogénnel lettek implantalva (6.6. abra). Mivel a nitrogén
implantacioja is general vakanciakat a nanogyémantban, igy elvileg adottak a feltételek a komplex
nitrogén szennyezési centrumok kialakulasara. A 750 °C-os hoékezelés jelentésen csokkentette az
implantalt minta spektrumanak kiszélesedését a kisenergiaji oldalon 1év6 emisszids sav intenzitasanak
csokkenése révén, emellett a ~3,5 eV-nal jelentkez6 emisszids sav is elkiiloniil. Ezek a valtozasok
Osszhangban vannak azzal a folyamattal, amelyek soran a mar kialakult komplex nitrogén szennyezési
centrumok kornyezete relaxal. A spektrumon jol lathatod jel/zaj viszony romlédsa viszont arra enged
kovetkeztetni, hogy az implantalassal bevitt nitrogén és a keltett vakancidk nem jarulnak hozza a
mélykékben emittdld centrumok képzdédéséhez. A vakancidk pl. intersticialis szenekkel

o5

,,annihilalodnak” migraciojuk soran. A 450 °C-on végrehajtott oxidacié jelentGsen csokkenti az
emissziot ~3,5 eV-nal, hasonldan a korabban tapasztaltakhoz.

Osszességében a kisérletekbdl megéllapithaté, hogy a komplex hékezelési eljaras jelentds
valtozast eredményez valamennyi implantalt minta lumineszcencia spektrumaban. A 750 °C-on végzett
hékezelés azaltal, hogy termikusan aktivalja a vakancia migraciot, eldsegiti a mar kialakult szennyezési
vakanciat tartalmazo szennyezési centrum kialakulasahoz. A 450 °C-on végzett h6kezelés elsésorban
az sp? hibridizacioji szénatomok oxidaciojat segiti eld, csokkentve ezaltal az implantacié okozta
szerkezeti valtozasok eredményeként a mélykék hullamhosszaknal intenziv emissziot mutatd, komplex
nitrogén szennyezési centrumot sikeriilt kialakitani és jelentdsen csokkenteni az intrinszik
hibahelyekkel kapcsolatos emissziot a nanogyémant mintakban. A mélykék emisszid energetikai

crer

kialakulasara lehet kovetkeztetni.

6.1.2.3. Az implantalas és hékezelés okozta kotésszerkezeti valtozasok

A nagyenergiaju részecskével torténd besugarzas a szerkezet roncsolasat eredményezi [135]. A
roncsolas mértéke nd az ionenergiaval €s az implantalt ionok mennyiségével. Még az altalunk hasznalt
mérsékelt ionenergidk mellett is felmertil a kérdés, hogy nem tessziik-e tonkre teljesen a gyémant
szerkezetet az implantacid sordn, tovabbd, hogy mi torténik a mintdnkkal a hdkezelések hatdsara.
Ennek monitorozadsara Raman-spektroszkdpiai méréséket végeztem az implantdlt, majd hdkezelt

nanogyémant mintakon.
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A 6.7. abran a 30 és 20 keV ionenergiak, valamint kiilonbdzd (1,5%10; 1,5x10% ion/cm?) ion
fluxusok mellett He* és N5 ionokkal implantalt nanogyémant mintdk Raman-szoérasi spektruméban a
kiilonb6z6 kezelések hatasara bekovetkezett valtozadsokat mutatom be. A spektrumokat a G szorasi sav
tartomanydra egységre normaltam a spektrumalakok Osszevethetdsége érdekében. Az egyes
spektrumokat egymashoz képest a fliggdleges tengely mentén eltolva abrazoltam.

A 30 keV ionenergiaval implantalt minta 488 nm-es 1ézerhullamhosszal gerjesztett Raman-
spektruma jelentdsen megvaltozik az ionimplantalas hatasara a nem kezelt mintaéhoz képest (6.8.(a)
abra). Az addig 1324 cm™-nél jol detektalhatdé gyémant szorasi sav az implantalast kovetden nem
lathat6 a spektrumban. A nanokristalyos grafitra jellemz6 D (1355 cm™) szorasi sav és a grafit G (1590
cm™?) szérasi savja domindljak a Raman-szorasi spektrumot. Ezen valtozds magyarazata, hogy az
alkalmazott ionenergiandl a nagy iondozis (1,510 ion/cm?) kovetkeztében az implantalt
nanogyémant szemcsék szerkezete roncsolodik és nem gyémaént kotések alakulnak ki. Ezek az sp?
hibridizacidju szénatomok kiilonb6z6é lokalis struktardkat alakitanak ki. Mivel az aromds gytirlis
szerkezet Raman-szoérasi hataskeresztmetszete jelentésen nagyobb az sp® hibridizacioju
gyémantszerkezethez viszonyitva, ezért a detektalt spektrumot a kiilonbozé méretli aromas gytiris

klaszterek dominaljak.
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6.7. dbra: A (a) 30 és (b) 20 keV ionenergidval implantdlt nanogyémdnt mintdk 488 nm-es gerjeszts
hullamhosszal mért Raman-Szordsi spektrumanak valtozasa a kiilonbozo kezelések hatdasara. Mindkeét
esetben az (1) gorbe a nem kezelt; (2) a He™IN, ionimplantalt; (3) az implantdciét kovetden
vakuumban 750 °C-on hékezelt, (4) a magas hémérsékletii hokezelést kovetéen 450 °C-on levegdn

hékezelt minta Raman-szordsi spektrumadt jeldli.
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A nagyvakuumban végzett 2 6ras, 750 °C-os h6kezelés hatisara azonban a Raman-spektrumban
ismét detektalhatova valik a gyémant szorasi sdvja és a Raman-spektrum kezd hasonléva valni a
kiindulasi anyag Raman-szorasahoz. Ez azzal hozhat6 kapcsolatba, hogy a szerkezet relaxacioja az sp?
hibridizacidju kotésszerkezet atrendezddéséhez vezet, aminek kovetkeztében az aromds gytri
strukturak leéplilnek €s inkabb lancszerti képzoddmények keletkeznek. Ezt jelzi a gyliriis szerkezetek
1¢legzé mddusahoz rendelhetd D szorasi sav ellaposodasa €s a lancszer( struktirak megjelenésére utalo
szorasok 1450 és 1150 cm™ hullamszamoknal.

A 450 °C-on végzett hOkezelés hatasara aztan a gyémant szorasi sav tovabb erdsodik, és a
Raman-spektrum legintenzivebb csucsava valik. Relativ intenzitasat tekintve némileg még az eredeti
minta gyémant savjat is meghaladja, ami a szerkezet rendezddésére, valamint a feliileti sp? grafitos
szénszennyezOk jelentds csokkenésére utal. A spektrumban tovabb erésdodnek a nanogyémantra
jellemzd ujjlenyomat savok 1150 és 1450 cm™ kériil. Szintén lényeges véltozas az 1250 cm™ koriili
szorasi vall er6sddése, melyet a gyémantracsban talalhaté defektusokkal hoznak kapcsolatba, és amely
utalhat az implantaldssal bejuttatott jelentds mennyiségli nitrogén szennyezOkre és a kialakitott
racshibakra is egyarant. Emellett az 1750 cm™ koriil megjelend kis intenzitasti szorasi sav feliileti
oxigénszennyezOk szamanak novekedésére utal, mely varhato az oxidacios kezelés utan, mivel a
szakadt kotések egy része oxigénnel zérul le.

Mivel a nanogyémant mintak implantdldsa soran a legkisebb szerkezeti roncsolodasra
torekedtiink, amit a kisérleteinkben az ionenergia és a fluxus csokkentésével probaltunk meg
kivitelezni, ezért most vizsgaljuk meg, hogy a 20 keV ionenergiaval és 10 ion/cm? ionsiirtiséggel
implantalt mintak esetében milyen szerkezeti valtozasok olvashatok ki a Raman-szorasi spektrumbol.

A 6.7.(b) abran a nanogyémant Raman-szorasi spektrumanak valtozasa lathatdo a 20 keV
ionenergia és 10 ion/cm? ionstirtiség mellett végzett Het és N3 ionimplantélas, valamint a tovabbi
hokezelések hatdsara. Az implantalt minta Raman-szorsit egyetlen sav uralja 1565 cm™
csticspozicidval, azonban nagyon széles eloszlassal. A gyémant szorasi csucsa 1326 cm™ koriil alig
detektalhatd. A szorési spektrum jellege egy amorf szerkezet kialakuldsara utal, legalabbis ami a
szorast dominalo sp? kotést struktirat illeti. Az adott paraméterekkel biré ionnyalab roncsolta ugyan a
szerkezetet, de ahhoz nem volt sem az energia, sem pedig a dozis elég nagy, hogy az sp? kotések
hatarozott térbeli elrendezddését eredményezze. Inkabb kiilonb6zd mérettel jellemezhetd lancszerii
struktirak kialakulasahoz vezetett, nem pedig gytiriis elrendez6déshez. Ezt tamasztja ala, hogy mind a
D, mind pedig a G szérasi sav hianyzik a Raman-spektrumbél. Az 1565 cm™-es csucs az sp?
szénatomok alkotta, kiilonb6z6 méretii, lancszerl struktirdk nydjtasi moédusainak Raman-szoérasa. A
750 °C-on végzett hbkezelés egyik szembetlind hatasa az intenziv gyémant szorasi csucs megjelenése

a spektrumban. Ez mutatja azt is, hogy a szerkezet relaxdl és ennek kovetkeztében az sp? kotési
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szerkezetek atrendezédnek. Ez a magyarazata, hogy az 1565 cm™-nél 1évd szorasi sav pozicidja
eltolodik nagyobb hullamszamok felé, ami a szerkezeti egységek méretének csokkenésével fligg Ossze.
Ugyanakkor a szorasi sav kiszélesedésének csokkenése az sp? szerkezetek kisebb méreteloszlasat
tikrozi. A 450 °C-on torténd hokezelés a Raman-spektrumban hatarozott struktirak kialakulasat
eredményezi. A nanogyémantra jellemzd szorasi savok mellett intenzivebbé valik az oxigén
szennyezéssel kapcsolatos szords 1730 cm™ kériil, valamint a kiilonbdzd defektcentrumokkal,
intrinszik hibakkal kapcsolatos szoras ~1240 cm™-nél.

Latvanyos kiilonbség a nagyobb energiakkal implantalt mintakhoz képest, hogy a 450 °C-on,
levegén végzett hokezelés hatasara az 1240 cm™ koriili kristalyhibakhoz rendelhetd szorasi sav sokkal
hangsulyosabb a 20 keV ionenergiaval implantalt mintakban. Ennek lehetséges magyarazata, hogy mig
a nagyobb ionenergidk ¢és fluxus alkalmazdsa a nanogyémant szemcsék kiilsé részének
kristalyszerkezetét teljesen tonkreteszi, ami a hokezelések hatasara egyszeriien elég, addig a kisebb
ionenergia €s fluxus ardnyaiban véve tobb hibahelyet hoz 1étre a nanogyémantban, igy mindamellett,
hogy kevésbé roncsolja a mintat, hatékonyabban alakit ki szincentrumokat a 20 nm-nél kisebb atlagos

szemcseméretll nanokristalyokban.

6.1.3. FIB modszerrel implantalt nanogyémant

Napjainkban a szubmikronos méretii félvezetd eszkdzok és mas nanométeres skalan mozgd
struktarakra valo novekvo igény miatt egyre nagyobb kereslet mutatkozik a feliiletek minél precizebb
megmunkalasara, ami sokszor csak fokuszalt ionnyalabbal oldhato meg. Emiatt az utobbi néhany
évtizedben rohamosan fejlédott a fokuszalt ionnyaldbos technologia, és a modern ionoptikai
rendszereknek koszonhetden, melyek manapsag mar lehetdvé teszik az ionnyalab atmérdjét 10 nm
alatti értékekre fokuszalni, olyan kisméretii (akar néhany 10 nanométeres) szerkezetek alakithatoak ki,
amelyek realizaldsa mas modszerrel csak nehezen, vagy egyaltalan nem lenne megoldhaté. Azonban a
felilleti megmunkalason kiviill a mddszer lehetdséget nyujt bizonyos tipusii szennyezdk kis
mélységekbe torténd bejuttatasara is, igy jol hasznalhat6 a nanogyémant szerkezetek implantalasara.
A kis implantalasi mélység a modszer altal elérhetd kis ionenergidknak tudhatd be, mely jellemzden
néhany keV-t6] néhany 10 keV-ig terjed [136].

Mivel az egyik kutatasi célkitlizésem nitrogén szennyezéshez kothetd komplex szerkezetli
lumineszcencia centrum kialakitdsa volt a nanogyémant szerkezetben, annak minél kisebb roncsolésa
mellett, ezért kisérleteket végeztink a FIB moddszer alkalmazasaval. Ezen technikdval végzett
kisérleteink sordn az ionenergidt kozel egy nagysagrenddel csokkentettiik a PIII modszernél
alkalmazotthoz képest. Az implantaciot 2 keV-al végeztiik, mikozben az iondozis valtozatlanul
1,5x10% ijon/cm? volt. A mintak homogén implantalasat az ionnyaldb x-y iranyll pasztazisaval
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végeztiik. Hasonloan a korabbi kisérletekhez, egyes mintaknal csak kozvetleniil N5 implantéaciot, mig

masoknal He™ eldkezelést is alkalmaztunk.

6.1.3.1. Fotolumineszcencia spektrumok

A FIB modszerrel torténd ionimplantalas, annak ellenére, hogy jelentésen kisebb
ionenergidkkal tortént a plazmaimmerzids ionimplantacioval végzett kisérletekhez képest, mégis
jelentds valtozast okozott a nanogyémant lumineszcencia spektruméban.

A 6.8.(a) abran a 2 keV ionenergiajt és 1,5x10° ion/cm? ionfluxusa He't és NJ ionnyalébbal
implantalt minta 4,59 eV fotonenergiaval gerjesztett emisszios spektrumai lathatoak implantacié elott,
az implantalast, majd pedig a komplex hékezelési eljarast kovetden. Jol 1athatd, hogy az implantalas
hatasara a minta szobahdmérsékletli emisszids spektruma drasztikusan megvaltozik, foleg az egyes
komponensek relativ intenzitasaranyat illetéen. A spektrum legalabb két jol beazonosithatd széles
emisszids komponensre bonthatd, melyek koziil az intenzivebb maximumhelye ~2,8 eV koriil
talalhat6. Ezt az emisszids savot mar szdmos kordbbi vizsgalat soran megfigyelték tombi gyémantban
nitrogénion implantaciot kovetden, igy az a mi mintainkban is az implantalt nitrogén altala kialakitott
szerkezeti hibakra utalhat. Az emisszids savhoz tartozé hibahelyszerkezet feltehetéen egy nitrogén
atombol és a koriilotte elhelyezkedd néhany intersticialis szénatombdl all [1]. A centrum kialakulasara
a FIB implantaciés modszer technikai részleteiben kell a magyardzatot keresni. Szemben a PIII
technikaval a FIB lokalisan, kis mélységben alakit ki hibahelyeket, ahogy azt a SRIM kalkul4cidokbol
is lathattuk. Emellett, az alkalmazott kis ionenergia sokkal kevesebb szénatomot képes a
gyémantracsbol kilitni és sokszor inkdbb csak intersticidlis pozicidba tudja azt billenteni, ami jol
magyarazza a FIB implantacio kovetkeztében kialakuld intersticialis szénatomokhoz és nitrogén
szennyezOhoz kothetd emisszids sdv dominancidjat a lumineszcencia spektrumon beliil.

A masik komponens a 2,8 eV-0s emisszios sav nagyenergiaji oldalan széles spektralis eloszlasu
vallként jelentkezik és a korabban mar tobbszor tapasztalt 3,1-3,8 eV fotonenergia-tartomanyba esik.
Ez a lumineszcencia sav, amint mar a PIII modszerrel kezelt mintadknal részleteztem, az implantécio
altal generalt szerkezeti hibahelyek altal kialakitott emisszios centrumoknak tulajdonithato.

A komplex hokezelések utan a spektrum kiszélesedése jelentdsen csokken €s finomszerkezetet
mutat. A 2,98 ¢és 2,83 eV fotonenergidknal jelentkezd savok viszonylag jol elkiiloniilnek és a 2,68 eV-
nal jelentkez6 emisszios vall is megjelenik a spektrumban. A lumineszcencia spektrum valtozasaibol
arra kovetkeztethetlink, hogy a nitrogén atomok egy része komplex hibahellyé allt 6ssze, mivel a
mélykék tartomanyba es6 sav N3 centrumhoz rendelhet. Emellett az implantalast kovetden a ~3,6 eV

koriil jelentkezd emisszids sav relativ intenzitasa jelentdsen csokken, ami arra utal, hogy a hdkezelés
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hatasara bekovetkez6 relaxacios folyamatok atalakitottak a nanogyémant egyszeriibb, vakancidkhoz
rendelheté hibahelyek szerkezetét. Ennek egy lehetséges magyarazata, hogy a magas homérsékletii
hokezelés hatasara kivaltott vakancia migracié soran ezen ,,egyszer(i” hibahelyek jelentds része
Osseztettebb szerkezetli nitrogént is tartalmaz6 hibahelyeket alkottak, melyek az N3 centrum emisszios
tartomanyaval megegyez0, alakjaban pedig nagyon hasonlé lumineszcencia savot hoztak létre. A
vakancidk a migracié sordn intersticidlis szénatomokkal annihildlodhatnak, csokkentve ezaltal a

racshibak koncentracigjat is.
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6.8. dbra: A FIB médszerrel 2 keV ionenergiaji és 1,5x 10" ionfcm? ionfluxusii (8) He' és

N3 ionnyalabbal, valamint (b) csak N5 ionokkal implantalt nanogyémdnt lumineszcencia spektrumai

az implantaldst megeldzden, implantdlas kovetden, illetve a komplex hékezelés utan.

Hasonloan a PIII technikaval végzett kisérletsorozathoz, a FIB implantaciok soran szintén
vizsgaltuk a csak N5 ionok hatésat a nanogyémant lumineszcencidjara. A 6.8.(b) dbran a N5 ionokkal
implantalt minta lumineszcencia spektruma lathato, valamint annak valtozasa a kiilonb6z6 hokezelések
hatésara. Az abran jol lathatd, hogy az ionimplantalds hatdsara a spektrum még inkabb kiszélesedik,
valamint a nagyenergiaji tartomany relativ intenzitasa megnd a 3,1-3,8 eV fotonenergia-tartomanyban.
Az emisszios intenzitas novekedése az emlitett fotonenergia-tartomanyban a szerkezetbe becsap6do
ionok altal kialakitott vakancidt is tartalmazo kiilonb6zo hibahely szerkezetekkel van 0sszefliggésben.
Ugyancsak latvanyos valtozas a spektrum maximumhelyének eltolédasa ~2,76 eV kornyékére, ami a
korabban leirtakhoz hasonléan nitrogén ¢és intersticidlis szénatomokhoz kd&thetd hibahelyek
kialakulasaval van Osszefliggésben [134, 1]. Bar az emisszids sav csucspozicidja kozelitdleg

megegyezik a Het és N5 ionokkal implantalt nanogyémantban megfigyelt pozicioval, a sav maga
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sokkal kevésbé hangsulyos az egyéb fotonenergidknal is megfigyelhetd, hasonld intenzitdsu emisszio
miatt. Ennek az lehet a magyarazata, hogy az ionbombdzassal kialakitott intersticialis szénatomok
kisebb ardnyban keletkeznek a He™ és N5 ionnyaldbokkal végzett implantacidkhoz képest.

Sokkal szembetlindbb kiilonbség jelentkezik az emisszios spektrumban a korabban megfigyelt
valtozasokhoz képest a komplex hékezelési eljaras végén. A kétlépcsos, elészor vakuumban 750 °C-
on végzett hokezelés, majd levegén 450 °C-on végzett oxidacios folyamat hatasara a korabbi kisérleti
eredményekt6l lényegesen eltérd valtozasok figyelhetdek meg a lumineszcencia spektrumban,
mégpedig nem alakul ki a mélykék spektralis tartoményba es6 keskeny emisszids sav. Tény, hogy 2,98
¢s 2,81 eV koriil megjelenik két feloldatlan csucs, melyek a kisszami komplex nitrogén centrum
kialakulasaval fiigghetnek 0ssze, azonban ezek intenzitdsa a tobbi emisszios szerkezettel 0sszemérhetd
¢s a korabbi kisérletekben tapasztalt duplacsiicsi emisszids sdvokhoz képest jelentéktelen. A
hoékezelések alkalmazasa ellenére a spektrum kiszélesedett és tovabbra is detektalhato a nagyenergiaju
részen tapasztalt szerkezeti hibakhoz rendelhetd széles emisszids vall, habar kisebb intenzitassal. A
spektrum kisenergiaju oldalan ~2,2 eV koriil az intenzitds ugyancsak jelentdsen csokken. Mivel ebbe
a tartomdnyba a szén divakancia hibahely emisszidja esik, ezért elképzelhetd, hogy a sav intenzitasanak
relativ csokkenése a hdkezelések hatasara beinditott vakancia migracioval van 0sszefiiggésben, mely
az ilyen tipusu hibahelyek annihilaciojahoz vezethet, vagy a szerkezetbe bejuttatott nitrogének, vagy a
kialakitott intersticialis szénatomok koézremiikodésével [1].

A lumineszcencia mérések eredményeit a kovetkezOképpen lehet osszegezni. Az NS és Het
szennyez0 atomoknak a nanogyémant szemcsékbe torténd bevitele fokuszalt ionnyaldbbal mar 2 keV
ionenergianal és viszonylag kis dozis (1,5x10%° ion/cm?) mellett hatékonyan miikddétt a nitrogén
szennyez0 atomokhoz kothetd komplex lumineszcencia centrum kialakitdsa szempontjabol. A 2,98 eV-
nal megfigyelhetd keskeny, intenziv emisszi6 ehhez a komplex centrumhoz rendelhetd optikai d&tmenet,
mig a kisebb energidkndl (pl. ~2,83 eV ¢és ~2,68 eV) megfigyelhetd szerkezetek a tiszta
elektronatmenet rezgési oldalsavjai. A csak N5 ionok implantalasa a fenti paraméterek mellett
alacsony hatasfoku a komplex szennyezési centrum kialakitasa szempontjabol, ami a széles eloszlast
mutatd lumineszcencia spektrumban egy feloldatlan vallként jelentkezd emisszidt eredményez csupan.

Ennek valoszintileg a keletkezett vakanciak kis koncentracidja az oka.

6.1.3.2. Az implantalas és hékezelés okozta kotésszerkezeti valtozasok

s re

soran lathattuk, hogy a kisebb ionenergiak és ionfluxusok alkalmazasa a nanogyémant kristaly kisebb

mértékil roncsolasahoz vezet. Ezek alapjan azt varjuk, hogy a FIB modszerrel, 2 keV ionenergiaval és
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1,5%10'° jon/cm? fluxussal implantalt mintdk esetében ez a tendencia tovabb javul. Az implantacios
modszerek alapvetd technikai kiilonbségeibdl adoddan azonban a kotésszerkezetben végbemend
valtozasok eltérdek lehetnek a PIII mdodszernél tapasztaltaktol, amit az aldbbi Raman-spektroszkopiai

vizsgalatok is alatdmasztanak.

Intenzitas (tetsz. egys.)
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6.9. dbra: A nanogyémant 488 nm gerjeszto hullamhosszal mért Raman-szordasi spektrumanak
valtozdsa: (a) nem kezelt minta; (b) 2 keV ionenergidval és 1,5x10* ion/cm? fluxussal He*/N,

ionimplantalt; (C) hékezelt 750 °C-on vakuumban, (d) a magas hémérsékletii hékezelést kovetden 450

°C-on levegan.

A 6.9. dbran a FIB technikaval implantalt nanogyémant minta 488 nm 1ézeres gerjesztéssel mért
Raman-szorasi spektrumai lathatéoak a kiilonbozo kezelések utan. A FIB modszerrel torténd
implantalas karakterisztikus valtozast eredményezett a nanogyémant Raman-szorasi spektrumaban. Az
implantalas utan mérhetd spektrum (6.9. abra (b) gorbe) nagyon emlékeztet a 20 keV-tal, PllI
modszerrel implantalt mintaéra (6.7.(b) abra (2) gorbe). A gyémant szorasi sav 1324 cm™t-nél tovabbra
is detektalhato, azonban kis szorasi intenzitassal és nagy félértékszélességgel. A nanogyémantra
jellemzé ujjlenyomat savok 1100 és 1470 cm™ hulldmszamoknal szintén jol latszanak. Az implantélas
altal generalt szerkezeti hibak Raman-szorasa 1230 cm™-nél jol beazonosithatova vélik. Azonban az
1572 cmt-nél megjelend G szorasi sav Osszetett, ami gyliris aromas klaszterek jelenlétére utal. Ezt a
gyémant szorasi savja alatt, széles hattérként megjelené D sav is alatamaszt. Szemben a PIII
kezeléseknél tapasztaltakkal, ezen kotésszerkezetek nem fedik be teljesen a gyémant szemcsék
feliiletét, ezért mérheté a gyémant csucs a FIB esetben. A G tartomany szorasahoz kiilonb6zo

klaszterméretii sp? ktéseket tartalmazo lancok is hozzajarulnak.
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A 750 °C-0s hokezelés szembetling valtozast eredményezett a gyémant Raman-szorasi
csticsaban. A nem tokéletes kristalyszerkezettel kapcsolatos szorasi vall ~1230 cm™ kdrnyékén mar
nem detektalhatd és a gyémant szorasi sav kiszélesedése is jelentdsen csokkent. A nem gyémant
kotéseket tartalmazo klaszterek szerkezete is valtozott. Az aromas gylirlis strukturdk jelentdsen
visszaszorultak, amit a D sav szorasi tartomanyaban csokkend intenzitas is jelez. A 450 °C-o0s
hokezelés hatasara az sp® kotések alkotta szerkezetek jelentés része eloxidalodik. Ezt tiikrozi a G
szorasi sav intenzitasanak jelentds mértékii gyengiilése a gyémant szorasi sdvjahoz képest. Emellett

kier6sodnek a nanogyémant ujjlenyomat savijai is.
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6.10. d@bra: A FIB modszerrel (b) 2 keV ionenergidjii és 1,5%10% ion/cm? fluxusii N3 ionnyaldbbal
implantalt és (c) kétlépcsis hokezelésnek kitett nanogyémant 488 nm lézerhullamhosszal gerjesztett
Raman-spektrumai. Osszehasonlitas céljabol a (a) nem implantalt nanogyémant Raman-spektrumat

is abrazoltam.

Foglalkozzunk most azzal a kisérletsorozattal, amikor a FIB implantalas csak N, ionnyalabbal
tortént. A megfelel6 Raman-szorasi spektrumokat a 6.10. abra mutatja. Egyarant enyhe grafitosodasra
utal a G sav szorasi tartomdnyanak és a hozza tartoz6é D savnak az intenzitds ndvekedése az abra (b)
gorbéjén. A gyémant sav szoOradsi intenzitasdnak csokkenése is ennek a kovetkezménye. A G sav
kiszélesedése a kisebb hullamszamok felé arra utal, hogy sp? kotéseket tartalmazo lancok is képzédnek
az implantdlds sordn. Részben ez a kiszélesedése a G szorasi savnak, valamint az 1326 cm™-nél
megfigyelhetd gyémant szorasi cstcs elfedi a gytliris szerkezetek 1¢legzd mdodusdhoz rendelheté D
savot 1360 cm™ kornyékén. A gyémantracsnak az implantacié miatti roncsolodasat mutatja a gyémant

sav kiszélesedése és a szOrasi intenzitas relativ novekedése az ~1230 cm™ koriili hullamszamnal.
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A komplex hokezelési eljaras eredményeként bekdvetkez6 szerkezeti valtozasokat a 6.10. abra
(c) gorbéje mutatja. A gyémant szorasi sav relativ intenzitasa megnd, emellett a gyémant racsban
generalt hibahelyek karakterisztikusabb szorasi szerkezetet mutatnak 1230 cm? kéril. A
nanogyémantra jellemz6 ujjlenyomat savok jol elkiiloniilnek. A G szorasi sav relativ intenzitdsa
jelentésen csokken a spektrumban, ugyanakkor er6sodik a feliileti OH csoportokhoz rendelhetd szorasi
sav ~1620 cm™ koriil. Az oxidacios kezelés hatasara a feliileti oxigénkotések szorasi intenzitasa is
megnd 1720 cm™ hulldmszamnal.

Osszefoglalasként elmondhatd, hogy a FIB implantalasi modszer alkalmazasa kevésbé karositja
a nanogyémant mintat, mint a PIII technikdval torténé implantalds. Ez nem csak az alkalmazott
ionenergiaval, de az implantacios technikék kdzotti implantalasi mechanizmusokkal is 0sszefliggésben
allhat. A FIB implantalas soran az ionok egy nyaldbba fokuszalva érik el a nanogyémant feliiletét,
lokalisan lehetdvé téve a nagymennyiségli nitrogénszennyezOk bevitelét, mig a PIII implantalds soran
a minta teljes feliilete kiilonb6z6 ioniitkdzéseknek van kitéve, amely nagyobb mértékii grafitosodast

okoz, ahogyan ez a Raman-spektrumokban is jol lathato.

6.1.4. Az implantaciés technikakkal kialakitott N3 centrum emisszidjanak jellemzése

A korabban bemutatott PIII és FIB technikéval implantélt, majd komplex hdkezelési eljarasnak
alavetett nanogyémdnt lumineszcencia spektrumai azt mutattdk, hogy mindkét implantacios
modszerrel hatékonyan lehet kialakitani olyan szennyezési centrumot a ~12 nm 4tlagos szemcseméretii
nanogyémantban, amely a mélykék hullamhossztartomanyba es6, keskeny emisszidos savval
jellemezhetd és tovabbi fontos tulajdonsaga, hogy az emisszidja szobahdmérsékleten is intenziv. A
tombi gyémantban vizsgalt nitrogén szennyezéshez kothetd lumineszcencia centrumokra vonatkozo
korabbi kisérleti eredmények alapjan a kialakitott keskeny emisszids sav nagy valdsziniiséggel az
ugynevezett N3 centrumhoz rendelhetd, ami egy szénvakancia koriil elhelyezkedd 3 nitrogénatombol
allo hibahely szerkezettel rendelkezik [52]. Az emlitett emisszids centrum jellegzetessége a tiszta
elektronatmenet, vagyis a ZPL 2,985 eV fotonenergidndl taldlhatd és hozza egy finomszerkezettel
rendelkez6 fonon-oldalsav (a ZPL elektron-fonon csatolas révén keletkez6 replikaja) kapcsolodik a
keskeny emisszios sav kisenergiaju oldalan. Abbol kiindulva, hogy a centrum ZPL-jének spektralis
tulajdonsagai, mind a fonon oldalsav finomszerkezete, mind pedig az emisszios sav gerjesztési
tulajdonsagai a centrum egyedi jellemzdit tiikrozik, ezért a nanogyémanton mért lumineszcencia
spektrumokat és azok finomszerkezetét részletesen analizaltam. Emellett meghataroztam a gerjesztési
spektrumot szobahdmérséklet mellett, alacsony hémérsékleten is. Az ezekre vonatkozé eredményeket

a kovetkezo alrészekben ismertetem.
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6.1.4.1. A szobahémérsékleten mért lumineszcencia spektrum spektralis tulajdonsagai

Azzal a céllal, hogy a nanogyémantban kiilonb6z6 technikakkal kialakitott N3 centrum
emisszios tulajdonsagairdl részletesebb képet kapjak, tovabba, hogy dssze tudjam hasonlitani az egyes
implantaciés technikdkkal kialakitott lumineszcencia centrumok fobb spektralis tulajdonségait,
elvégeztem a szobahdmérsékleten mért lumineszcencia spektrum finomszerkezetének ¢€s az illesztéssel
meghatarozott ZPL-ek spektralis paramétereinek részletes analizisét. Ennek érdekében, elsé 1épésként
korrigaltam a spektrum alapvonaldt a nagyenergiaju tartomanynal 3,1-3,9 eV kozott jelentkezd,
kiilonboz6é szerkezeti hibahelyekhez rendelhetd széles emisszios savra, majd az igy kapott
spektrumalak nagyenergiaji részEtol a kisenergidk felé indulva kijeldltem a ZPL tartomanyat egészen
az els6 lokalis maximumbhelyig (~2,98 eV) és a kapott tartomanyra Gauss gorbét illesztettem (6.11.
abra). Szimmetrikus vonalalak esetében, amit korabbi irodalmi eredmények is alatamasztanak az N3
centrum ZPL-jére vonatkozoan [62], viszonylag elég pontosan meghatarozhatéak a ZPL spektralis
paraméterei mar a gorbe egyik oldalanak ismeretében is. Ez esetiinkben a nagyenergiaju oldalt jelenti,
mivel az erds elektron-fonon csatolas kovetkeztében a zérusfonon vonal és a rezgési oldalsav
nagymértékben atlapol [137]. Az illesztéssel meghatarozott ZPL paramétereket a 6.1. tablazatban
foglalom 6ssze. Ugyanebben a tablazatban tiintetem fel az egyes mintékra jellemzd rezgési energidkat,
melyekkel kolcsonhat a centrum az optikai gerjesztés soran. Ezek meghatdrozédsa a lumineszcencia
kiilonbségképzésével tortént. Itt megjegyezném, hogy ezen értékek csak kozelitélegesek, mivel pontos
meghatarozasuk az egyes fonon-szerkezetek nagy kiszélesedése és egymassal valo atfedése miatt nem
lehetséges.

A nanogyémantban mért ZPL csucspozicioja megegyezik, vagy alig tér el az N3 centrum tdmbi
gyémantban mért csucspoziciojatol, az 2,984-2,986 eV kozott valtozik. Meglepden nagy azonban a
ZPL félértékszélessége (68-75 meV). Még a FIB modszerrel, 2 keV ionenergiaval kialakitott N3
centrum ZPL-jének 74 meV-os vonalkiszélesedése is meglehetdsen nagy érték. A ZPL ilyen
nagymértékii kiszélesedése valoszintileg a vonalalak inhomogén kiszélesedésével kapcsolatos. A
lumineszcencia mérésekor nagyszami N3 centrumot gerjesztiink, és ha az egyes centrumok lokalis
kornyezete nem teljesen azonos mértékben relaxalodott a kiilonbdzé gyémant nanoszemcsékben, akkor
mind a ZPL csucspozicioja, mind pedig a kiszélesedése centrumrol centrumra valtozhat. Ha tobb ilyen
centrum emissziojat mérjiik egyszerre, akkor egy inhomogénen kiszélesedett ZPL-t kapunk. Ez a
kiszélesedés joval nagyobb lehet, mint egy egyedi centrum homogénen kiszélesedett ZPL-je. Mindez
persze akkor lehetséges, ha a centrumnal a szennyezd atom és a vakancia altal a kristalyszerkezetben

generalt lokalis belsd fesziiltségek eltérdek. Tekintettel arra, hogy szennyezd atomok jelentds
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mértéke konnyen eltérhet az egyes szemcsékben. A ZPL inhomogén kiszélesedése az oka annak, hogy
a rezgési oldalsavtol nem valik kiilon, ugyanis az egyes centrumokhoz tartozo ZPL-ek és a fonon
oldalsav szerkezetei atfedhetnek egymassal (a nagyobb energianal emittald N3 centrum fonon
oldalsavja részben atfedhet a kisebb energidknal emittald6 N3 centrum ZPL-jével). A centrum
kialakitasat kovetden a lokalis belsd fesziiltség n6 a gyémantracsban, amire a gyémant Raman-szorasi
savjanak kiszélesedése is utal (lasd a 6.1.2.3. alfejezet megfeleld részét). Mindezek ellenére, a ZPL
maximumhelye megerdsiti azt a feltételezést, mely szerint N3 komplex centrumot alakitottunk ki.

Ennek tovabbi bizonyitékai a fonon oldalsav analizisébdl kapott eredmények.
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6.11. dbra: A nanogyémantban kiilonbozé implantacios modszerekkel kialakitott N3 centrumok 4,59
eV fotonenergiaval gerjesztett szobahomérsékletii lumineszcencia spektrumai. A voros szini gorbék a
Gauss illesztéssel meghatarozott ZPL-ek alakjat mutatjak.
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A 6.11. abran jol lathatd, hogy az illesztett Gauss gorbe jol koveti a kisérletileg mért
spektrumban a ZPL nagyenergiaju oldalat mindegyik esetben. Azonban a kisenergiaju oldalon, a
csticspozicio kozelében, leginkabb a PIII technikaval, 20 keV ionenergiak alkalmazasa mellett
kialakitott centrum esetében a legnagyobb mértékii az atfedés. Szintén ennél a mintanal a
leghangsulyosabbak a fonon oldalsav egyes finomszerkezetei, ami az implantalasi paramétereknek
tudhato be. A kisebb ionenergia és dozis kevésbé roncsolta a nanogyémant kristalyokat, amit a Raman-
szorasi vizsgalatok is aldtdmasztanak, igy az egyes rezgési modusok terjedése kevésbé torzult
kristalyracsban torténik. A fonon oldalsav finomszerkezetének hangsulyossaga kiemelten igaz a ~91
meV ¢és a ~311 meV koriil megjelend vallakra. Mig elébbi az egyfononos kolcsonhatés
energiatartomanyaba tartozik és akusztikus fononokkal valé kdlcsonhatashoz rendelhetd, addig utobbi
tobbfononos kolcsonhatassal magyarazhat6. Szintén a tobbfononos kolcsonhatas eredménye a ~410
meV koriil jelentkezd gyenge, a nagyobb energiaknal jelentkezd szerkezetekkel erdsen atlapold vall is
[57]. Ezen kiviil mindegyik spektrumrol elmondhatd, hogy a rezgési oldalsav legintenzivebb
szerkezete a ZPL maximumatol atlagosan 156 meV-ra 1évé fononcsucs, mely valdsziniileg
longitudinalis optikai (LO) fononokkal valé kolcsonhatashoz rendelhetd, mivel a gyémant rezgési
allapotsiiriiségének eloszlasaban 166,7 meV koriil LO fononok intenziv, keskeny savja talalhato [15].

6.1. tablazat A kiilonbozd implantdcios paraméterek mellett kialakitott N3 centrumokK illesztéssel

meghatarozott ZPL paraméterei és a karakterisztikus fonon modusok rezgési energidi.

lonenergi (keV)  ZPL (eV) FWHM (meV) Fonon moédusok (meV)
30 (P 2,985+0,002 75+3 86+5 15244 318+8  398+10
20 (PHI) 2,984+0,003 68+4 91+4 159+4 311£7  418+10
2 (FIB) 2,986+0,002 7442 84+4 15345 310£7  415+9

Osszehasonlitva a nanogyéméant mintadinkban ionimplantalas és komplex hdkezelés
alkalmazasaval kialakitott N3 centrumok dominans rezgési energiait az irodalomban talalhatd, tombi
kristalyra vonatkozd eredményekkel kijelenthetd, hogy az illesztési hibakat is figyelembe véve a
nanogyémant minta emisszidjanak fonon oldalsavjahoz rendelhetd rezgési energidk jo egyezést
mutatnak a tombi gyémantban tapasztalt dominans rezgési energiakkal. A tapasztalt kismértékii eltérés
a hibahelyszerkezet torzulasaval lehet Osszefiiggésben, amit akar a centrumok kornyezetében 1évo
belsd fesziiltség is okozhat. A maradék belsé fesziiltség jelenléte a nanokristdlyokban a magas
hémérsékletli hokezelés ellenére, valdsziniileg a kristdlyok nm-es méretével fligg Ossze, aminek
kovetkeztében mar a kevés szennyezdatom bevitele utan kialakul6 szerkezeti fesziiltség is a kotések
torzulasat eredményezheti. A vakanciat tartalmazé tigynevezett ,,lagy” centrumok pedig érzékenyek

lehetnek ezekre a lokalis torzulasokra.
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6.1.4.2. Az N3 centrum lumineszcencia spektruma alacsony homérsékleten

A gyémant magas Debye hémérséklete (2220 K) miatt az egyes optikailag aktiv hibahelyek
lumineszcencia tulajdonsdgai nem valtoznak jelentds mértékben a mintdk alacsony homérsékletti
vizsgalatai soran, mivel mar a szobahémérséklet is alacsony hémérsékletnek szamit [138]. Azonban a
gyémantban 1évo tébb optikai centrum lumineszcenciajanak alacsony homérsékleten mért jellemzoi
arra engednek kovetkeztetni, hogy az N3 centrumot tartalmazé nanogyémaént mintadk emissziojat
érdemes alacsony hémérsékleten is megvizsgalni. A hdmérséklet csokkenése hatdssal van a centrum
elektronatmenetére jellemz6 elektron-fonon csatolasra, és igy a ZPL-hez kapcsolodo fonon oldalsavra
is. A hémérséklet csokkenésével a ZPL inhomogén kiszélesedése ugyan nem valtozik, azonban a
homogén kiszélesedés csokken. Mindez hozzajarul ahhoz, hogy a spektrum finomszerkezete jol
felismerhetévé valik. Ezen megfontolasok alapjan vizsgaltam a nanogyémant mintdkban kialakitott N3
centrumok emisszids tulajdonsagait 8§ K hdmérsékleten.

Korébban lathattuk, hogy a nagyobb energidval végzett ionimplantalds soran a nanogyémant
kristaly jelent6sebb mértékben sériil, ennek kovetkeztében nagyobb a kialakuld belsd fesziiltség a
mintaban, ezért az alacsony homérsékleti vizsgalatokat a legkisebb energidval implantalt mintan
végeztem. Varhato, hogy a kisebb ionenergia és a célzott ionsugar altal kialakitott N3 centrumok
kornyezete ezeknél a mintdkndl kevésbé sériilt, igy az esetlegesen az emisszids spektrum
finomszerkezetében tapasztalt valtozasok sokkal inkdbb az eredeti nanogyémant szerkezethez
kothetéek, mint a nagyobb energiaval kialakitott mintdknal.

A 6.12. 4bran a FIB technikéaval (2 keV) kialakitott N3 centrum 8 K és 300 K hémérsékleteken
mért lumineszcencia spektrumai lathatéak. A lehiités hatdrozott valtozast eredményezett a
lumineszcencia spektrum kiszélesedésében ¢és finomszerkezetében egyarant. Utobbi kiilondsen jol
latszik az dbran betétként lathatd kinagyitott spektrumrészleten.

A 2,985 eV fotonenergianal talalhato ZPL félértékszélessége jelentdsen csokken, hasonldan a
hozzéd tartoz6 fonon oldalsdv intenzitdsdhoz. Az emlitett valtozdsok kovetkeztében a centrum
spektrumat alkot6 zérusfonon vonal és rezgési oldalsav nagyobb mértékben valik kiilon egymastol a
szobahdmérsékletli spektrumhoz képest. Ez lehetdvé teszi az ionimplantalassal kialakitott N3 centrum
ZPL spektralis tulajdonsadgainak pontosabb meghatarozasat. A ZPL-en kiviil a rezgési oldalsav is
szerkezetgazdagabba valik, valamint az egyes fononcslicsok intenzitdsaranya is megvaltozik a lehiités
hatdsdra. A Gauss gorbe illesztésével kapott ZPL paramétereket és a fonon oldalsav rezgési

modusainak energiait a 6.2. tablazatban tlintetem fel.
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6.12. abra: A FIB (2 keV) technikdval és komplex hokezeléssel a nanogyémantban kialakitott N3
centrum szobahomérsékleten (T=300 K) és alacsony homérsékleten (T=8 K) felvett lumineszcencia

spektrumai. Az abra jobb felsé részében a hattér emissziora korrigalt alacsony hémérsékletii

spektrum nagyitott képe lathato a finomszerkezet konnyebb beazonosithatosdaga céljabol.

Osszehasonlitva az alacsony hémérsékletii mérés illesztésével meghatérozott zérusfonon sav
utobbi paraméter esetében. Mig a csucspozicid 2,986 eV-rol 2,985 eV-ra tolodik, amely valtozas
valojaban csak a szobahdmérsékleten torténd illesztés hibajabol fakad, addig a félértékszélesség 74
meV-rol 42 meV-ra csokken. Bar a félértékszélesség tobb, mint 40%-kal csokken, de még igy is
legalabb a négyszerese a tombi kristalyban vizsgalt N3 centrum vonalkiszélesedésének [57]. Ennek
valoszinlisithetd magyarazata, hogy bar a hdmérséklet csokkenésével az elektron-fonon kolcsonhatés
erossége csokken, ami egyértelmiien a vonalkiszélesedés homogén komponensének csokkenését
eredményezi, azonban a sztatikus kiszélesedés, vagyis, hogy a gerjesztett tartomanyban 1évd egyes
szincentrumok ZPL-jének csucshelyzete, melyek kornyezete kiillonbozé mértékben relaxalodott,
tovabbra is egy eloszlast mutat. Ezen centrumokhoz tartozé ZPL vonalak atlapolnak egymassal, ezaltal
pedig egy kiszélesedett zérusfonon vonalat mériink kisérletileg [139].

Vizsgaljuk meg most a fonon oldalsdv finomszerkezetében a lehiités hatasara bekovetkezett
valtozasokat. Amint az a spektrumon (6.12. abra) lathat6, a fonon oldalsav intenzitasa jelentGsen
csokken a 8 K-en mért lumineszcencia spektrumban. Még inkabb szembetlind a valtozas a ZPL-t6l

tavolodva az egyre kisebb energidk fel¢, melyek a tobbfononos kdlcsonhatashoz rendelhetd rezgési
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savoknak tulajdonithatéak. Ennek magyarazata, hogy alacsony homérsékleten a tébbfononos
kolesonhatés valoszinlisége lecsokken, igy az ezekhez tartoz6 szerkezetek intenzitasa is mérséklddik a
lumineszcencia centrum rezgési oldalsavjaban.
6.2. tablazat A FIB modszerrel kialakitott N3 centrum 8 K homérsékleten felvett emisszios
spektrumabol illesztéssel meghatarozott ZPL paraméterek és a karakterisztikus fonon modusok

rezgési energidi.

Fonon médusok (eV)
A B C D E F
2,985 0,042 0,047 | 0,090 | 0,143 | 0,174 | 0,220 | 0,276
+0,002 +0,0037 | £0,002 | 0,003 | 0,003 | 0,004 | 0,005 | +0,005

ZPL (eV) | FWHM (eV)

A miasik figyelemre méltd valtozas, hogy a fonon oldalsav finomszerkezete sokkal
karakterisztikusabba valik, emellett jol detektdlhatdoak az olyan fononcsticsok is, melyek a
szobahdmérsékletli spektrumban nem voltak lathatéak az egyes rezgési savok atlapolasa miatt.
Ezekhez tartozik a ZPL csucshelyzetétdl 47 meV-ra megjelend szerkezet. Mivel a gyémantracshoz
tartozod rezgések energidja a 70-168 meV tartomanyba esik, ezért az ennél nagyobb, vagy kisebb
frekvenciaju rezgéseket lokalis, vagy kvazi-lokalis rezgéseknek tulajdonitjdk [15]. A 47 meV-nal
jelentkez6 szerkezet kvazi-lokalis rezgésnek tulajdonithatdo és a centrum vakancia szegmenséhez
rendelhetd, melyet mar korabban tombi kristalyban vizsgalt N3 centrum lumineszcencia spektrumaban
is megfigyeltek alacsony homérsékleten [57]. A vakancidra utaldé szerkezet a fonon oldalsdvban
tovabbi bizonyiték arra, hogy az ionimplantalassal és komplex hokezeléssel N3 centrumot alakitottunk
ki a nanogyémant kristalyokban.

A vakancidhoz rendelhetd fononszerkezeten kiviil megjelennek még lokalis csucsok a ZPL-t6l
143, 220 és 276 meV-ra, melyek nem figyelhetéek meg a szobahémérsékletii rezgési oldalsavban. Mig
elébbi az egyfononos kdlcsonhatas tartomanyaba esik és a fononallapotsiiriiségi spektrumban a 146
meV-nal megjelend optikai és akusztikus fononrezgések altal okozott lokalis maximumhoz rendelhetd,
addig a két kisebb energianal megjelend szerkezet a kétfononos tartomanyba esik ¢s a 90 meV-0s
akusztikus fononokkal torténo6 kolcsonhatas replikai [1, 15, 57].

A 8 K-en végzett lumineszcencia mérések megerdsitik a nanogyémantban kialakitott N3
centrumszerkezetre vonatkozo feltételezéseket, amit mind a ZPL cstcspozicidja, mind pedig a fonon
oldalsav rezgési szerkezetei alatdmasztanak. Utobbinal a ZPL-t6l 47 meV-ra jelentkezd rezgési

szerkezet egyértelmiien a centrum vakacia-fragmenséhez rendelheto.
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6.1.4.3. A Kkialakitott N3 centrum vizsgilata fotolumineszcencia gerjesztési

spektroszkopiaval

Fényabszorpcid soran, ha a beérkezd fotonok energiaja megfeleld, akkor a gyémdantban
talalhato optikailag aktiv hibahelyek altal a tilos savban kialakitott elektronnivok részlegesen, vagy
teljesen betdltésre keriilnek, és a toltések sugarzo rekombinacioja sordan kibocsatott lumineszcencia
spektrum finomszerkezettel rendelkezik. Az emissziés sav zérusfonon vonala a fononmentes
elektrondtmenet, melynek ismétlddése az elektron-fonon csatolas kovetkeztében adja a ZPL rezgési
oldalsavjat a spektrum kisenergidju oldalan. Az ilyen moddon kialakuld emisszids sav spektralis
analizisébdl egyértelmiien beazonosithatd a lumineszcencia centrum, melynek atomi szerkezete mas
fiiggetlen mérésekbdl ismert. Sajnos azonban a lumineszcencia spektrumb6l nem hatarozhaté meg a
hibahely altal 1étrehozott nivok pozicidja a tilos sdvon belill. Ezen informéciokat a centrum
fotolumineszcencia gerjesztési spektrumanak analizisébdl tudjuk megszerezni, melynek sordn az adott
emisszios sav intenzitasat vizsgaljuk a gerjesztd hulldmhossz fliggvényében. Hasonlé informéciokhoz
juthatunk az abszorpcios vizsgalatokbol is, de annak értelmezése sokkal bonyolultabb lehet. Ennek az
az oka, hogy mig az abszorpcid soran a minta dsszes hibahelye altal elnyelt fényt detektaljuk, addig a
gerjesztési spektrum csak azokat az abszorpcios dtmeneteket detektalja, amelyek hatékonyak az adott
emisszios centrum gerjesztése szempontjabol.

Az irodalomban a gyémant egykristalyban €s mikron méretli gyémantkristalyokat tartalmazo
CVD rétegekben kialakitott N3 centrum gerjesztési spektruma jol ismert, ezért azt érdemes 0sszevetni
a PIII és FIB moddszerekkel implantalt nanogyémantban kialakitott N3 centrum gerjesztési
spektrumaval, hogy tovabbi megerdsitést kapjunk arra vonatkozdan, hogy milyen centrumot
alakitottunk ki a nanogyémantban. A nanogyémantban kialakitott centrum gerjesztési spektrumanak
vizsgalata a kisérleti részben részletesen leirt Horiba Jobin Yvon FL-3 tipusu késziiléken tortént
szobahdmérsékleten és 8 K-en.

A 6.13. dbrén a FIB ionimplantacios modszerrel és komplex hdkezelési eljaras alkalmazasaval
kialakitott N3 centrum emisszids és gerjesztési spektruma lathaté 8 K homérsékleten. Az emissziot
3,26 eV (380 nm) fotonenergiaval gerjesztettem és a ZPL csucsnal 3 meV feloldoképességgel mértem,
mig a gerjesztési spektrum folvétele 2,97 eV (417 nm) fotonenergianal tortént 28 meV
savszélességben. A nanogyémant mintankban kialakitott N3 centrumok gerjesztési spektruma alacsony
hémeérsékleten kis mértékben ugyan, de eltér az irodalomban tdmbi gyémantra vonatkozdan publikalt
eredményektdl. Mieldtt diszkutalnank ezen eltéréseket, utalnunk kell arra, hogy a ZPL a gerjesztési
spektrumban azért nem latszik, mert abban a fotonenergia-tartomanyban mértiilk a lumineszcencia

intenzitast, tehat gerjesztésre azokat a fotonenergidkat nem hasznélhattuk, igy abban a tartomanyban
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csupan korrigaltuk a gerjesztési spektrumot. Linedaris elektron-fonon csatoldskor altaldban varhato,
hogy az emisszios €s gerjesztési spektrumok tiikkorszimmetrikusak a ZPL-hez képest. Ha azonban az
N3 centrum gerjesztett dllapotaban (’E 4llapot) az elektron mas fononokkal 1ép kdlcsdnhatasba, mint a

centrum alapallapotaban (?A; allapot), akkor ez a tiikdrszimmetria nem teljesiil.

Lumineszcencia intenzitas (tetsz. egys.)

SN

1T T 1T T 1T T T T 1T T T T 1T

21 24 27 30 33 3,6 39 4245
Fotonenergia (eV)

6.13. dbra: A nanogyémantban FIB implantacios modszerrel kialakitott N3 centrum emisszios és

gerjesztesi spektrumai 8 K homérsékleten.

A gerjesztési spektrum fonon oldalsavja 3-3,7 eV fotonenergia-tartomanyra terjed Ki,
maximumbhelye pedig 3,38 eV koriil talalhato, hasonléan az irodalomban publikalt eredményekhez [52,
53]. A gerjesztési spektrum csucspozicidja és az emisszios intenzitds csokkenése a spektrum
nagyenergiaju oldalan arra enged kovetkeztetni, hogy az N3 centrum elektronnivéi a tilos savban 1évo
lokalizalt allapotok ¢€s a legkisebb energiaju gerjesztett allapot ~0,4 eV-ra talalhatéak a vezetési sav
aljatol. Ez az érték jo egyezésben van az N3 centrummal kapcsolatos termostimulalt lumineszcencia
mérési eredményeivel [140]. A gerjesztési spektrum maximumanal nagyobb energiaknal az emisszios
intenzitas csokken, mivel a gerjesztés az elektronokat mar a vezetési savba juttatja és ahhoz, hogy ezek
sugarzoan rekombinalodjanak az N3 centrumnal, csapdazddniuk kell a centrum tilos savban 1évo
lokalizalt nivoinak egyikénél. A ~3,6 eV-nal megfigyelhetd lokalis maximum az N4 optikai sav, amely
az N3 centrumhoz kapcsolodo optikai atmenet [55]. Az N4 optikai atmenet a centrumban a nitrogénen

lokalizalt e palyarol elektron feljuttatasat jelenti egy a vezetési savhoz kozel 1évo sekély csapda nivora,
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ami a vakancian kivil lokalizalt aj palya és egy ujabb bizonyitéka a kialakitott N3
hibahelyszerkezetnek.

Az emisszids intenzitas ujbol novekszik ~3,75 eV-nal nagyobb fotonenergiaknal. Az optikai
abszorpcids spektrumban [52] ennél a fotonenergianal megfigyelhetd novekedést ,masodik
abszorpcios ¢lnek” nevezik és a szennyezO nitrogének A aggregatumaval hozzék kapcsolatba. Ez a
szennyezési centrum tulajdonképpen szubsztittcids nitrogén parokbol all (bévebben a 3.2. részben).
Az N3 centrum emisszidjanak gerjesztése energiatranszfer utjan lehetséges. Két molekuléris centrum
kozotti energiatranszfer a jol ismert Forster mechanizmusok révén lehetséges [141].

A nanogyémantban kialakitott lumineszcencia centrum gerjesztési spektrumanak alapvetd
jellemzdi megegyeznek az N3 centrum irodalomban publikalt gerjesztési spektrumaval. A kialakitott
centrum lokalis kornyezetének relaxacidjaban mutatkozé eltéréseknek az oka, hogy a gerjesztési
spektrum fonon oldalsavjaban nem minden struktura jelentkezik karakterisztikusan a nanogyémantban.
Az extra gerjesztést okozo szubsztiticios nitrogén parokhoz kapcsolddd centrum kialakulasa pedig

lehetséges a FIB modszerrel a nanogyémantba implantalt N, ionok jelentds mennyisége miatt.

Osszefoglalé:

A dolgozatnak ebben a fejezetében bemutattam, hogy mérsékelt ionenergiak (2-30 keV) és
iondézisok (1,5 x10%-4,5x10%) alkalmazdsa mellett viszonylag egyszerii és széles kérben elérheté PlII
és FIB implantacios technikakkal, valamint komplex hokezelés utolagos alkalmazasaval a mélykék
hullamhossztartomanyban, szobahémérsékleten is intenziven emittdlo szennyezési centrumot lehet
kialakitani ~12 nm dtlagos szemcsemérettel rendelkezd, robbantasos modszerrel késziilt nanogyémant
kristalyokban.

A gyémant nanoszemcsék kornyezetében, a rdcsstrukturaban az implantdlas hatdsdara
bekévetkezo valtozdasokat Raman-spektroszkopiai modszerrel vizsgalva megmutattam, hogy a
roncsolédads sordan kialakult nem gyémant kétések dontéen sp? hibridizacioji szénatomokat tartalmazo
gyiiriis és lancos strukturdk. A nagyobb ionenergianal és fluxusoknal foként grafitos rendezodést
mutaté nanofragmensek kialakuldsa jellemzé. A kisebb ionenergia és fluxus kedvez az sp? kotéseket
tartalmazo lancszerii szerkezeti elrendezések kialakulasdanak. A 450 °C-on, levegon végzett hékezelés
eloxidalja az sp? kotéseket tartalmazo szerkezetek jelentés hanyadat. A gyémantracsnak az implantdcio
okozta roncsolédasat a gyémant karakterisztikus Raman-szordsi csvicsanak (~1332 ecm™) kiszélesedése
mutatja. A kiilonbozé hibahelyek, szennyezési centrumok kialakuldsara az ~1230 és ~1280 cm™ koriili
hullamszamoknal megjelend széles szorasi savokbol lehet kovetkeztetni.

Az implantdlt nanogyémant lumineszcencia spektrumainak részletes vizsgalatdaval

megmutattam, hogy a kialakitott, nitrogent tartalmazo komplex hibahely az N3 centrum. A
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lumineszcencia spektrum illesztéssel meghatdrozott zérusfonon vonaldnak csucspozicidja 2,985 eV,
mig kiszélesedése 68-75 meV kozétt valtozik. A nagy spektralis vonalszélesseg inhomogen
kiszélesedeéssel fiigg ossze, amit az N3 centrumok lokalis kornyezetének kiilonbozo mértékii relaxdcioja
magyaraz.

A 8 K homérsékleten meghatarozott lumineszcencia spektrum fonon oldalsavjanak részletes
vizsgalata soran megmutattam, hogy a kialakitott centrum vakanciat tartalmaz és a tombi gyémantban
vizsgalt N3 centrumra jellemzo fononszerkezetek rezgési energidival jo egyezést mutat. Az implantalt
nanogyéemantban 8 K homérsékleten mert gerjesztési spektrum alapveto jellemzoi megegyeznek a tombi
gvémantban vizsgalt N3 centrum gerjesztési spektrumaval. A ~3,6 eV koriil jelentkez6 lokadlis maximum
az N3 hibahelyszerkezethez tartozo N4 optikai dtmenete. A nanogyémantban kialakitott komplex
szennyezési centrum elektronnivoi a tilos savban lévo lokalizalt dllapotok és a legkisebb energidju
gerjesztett dllapot ~0,4 eV-ra taldlhato a vezetési sav aljatol. A ~3,75 eV gerjeszto fotonenergiatol az
emisszios intenzitas ujboli novekedése a szubsztitucios helyen 1évo, nitrogén parok dltal létrehozott
szennyezési centrum optikai abszorpciojaval és az N3 centrumnak energiatranszfer utjan torténd

gerjesztésével magyardzhato.
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6.2. A SiV centrum

A gyémantracsban kialakitott SiV szennyezési centrum fénykibocsatasa az alkalmazasi
lehetdségek széles spektrumat tarja elénk. A centrum egyfoton emitterként vald alkalmazasahoz
elkeriilhetetlen, hogy mindegyik SiV centrum ugyanazokkal a spektralis paraméterckkel rendelkezzen.
Az irodalmi eredményekkel foglalkozé fejezetben mar részleteztem, hogy mekkora a szérds mind a
zérusfonon vonal cstcshelyzetében, mind pedig a kiszélesedésben a kiilonboz6 laboratoriumok altal
publikalt eredmények kozott [77, 88, 142]. Altalanos magyarazatként a SiV centrumok kdrnyezetében
kialakulo eltéré lokalis fesziiltségeket emlitik a kiilonb6z6 szerzék. Ennek a javaslatnak a
szisztematikus kisérletsorozatokkal tortén6 alatamasztasara eddig még nem kertilt sor. A SiV centrum
zérusfonon vonalanak gyakran megfigyelt aszimmetrikus alakja ugyancsak nem elényds tulajdonsag a
gyakorlati alkalmazas szemszogébol. Ezekhez a problémakhoz kapcsoloddan célként tiiztem ki, hogy
kutatasaim soran megprobalom szisztematikusan valtoztatni a SiV centrum kialakitasanak
paramétereit. Ennek hatterét és koriilményeit mar részletesen targyaltam a kisérleti résszel foglalkozé
fejezetben, most pedig az elvégzett vizsgalatok eredményeinek a bemutatasara és azok diszkusszidjara

keril sor.

6.2.1. A SiV centrum lumineszcencia spektruma nanogyémant vékonyrétegekben

A kiilonb6z6 paraméterek mellett nanogyémant vékonyrétegekben kialakitott SiV
defektcentrumokat fotolumineszcencia spektroszkopiai modszerrel vizsgaltam. A 6.14. dbran néhany
reprezentdns emisszios spektrumot mutatok be, amelyeket szobahdmérsékleten 2,54 eV (488 nm)
gerjesztéssel mértem. A spektrumsorozat jol demonstralja, hogy mind a ZPL cstcshelyzete, mind pedig
annak kiszélesedése mintarol mintara némileg valtozik. Szemmel 14thaté a fonon oldalsdv modosulasa
is. Erdemes még megfigyelni néhany mintanal, hogy a ZPL a kis energiaju oldalon aszimmetrikussa
valik. A spektrumok részletes elemzésére a késdbbiekben keriil sor.

Ahhoz, hogy a SiV centrum lumineszcencidjanak a 6.14. abran bemutatott valtozasait
ténylegesen a nanogyémant preparalasi paramétereivel, illetve a nanogyémant mas fizikai jellemzdéivel
Osszefiiggésbe lehessen hozni, tudnunk kell, hogy egy adott paraméter-egyiittes mellett preparalt
nanogyémantban mekkora a szorasa a SiV centrumok emisszios tulajdonsagainak. Ennek
meghatdrozasara a nanogyémant vékonyrétegeken egy 10x10 pm?-0s feliiletet pasztazva mértem a
lumineszcencia spektrumokat, majd térképet készitettem a SiV centrum emisszids csucshelyzetének és
félértékszeélességének valtozasarol. Mivel a gerjesztésre hasznalt 1ézer 1 pm atmérdjii foltot vilagit

meg, igy 2 um lépéskozt valasztottam, hogy a mintavételezési teriiletek ne fedjenek at egymassal.
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6.14. abra: A kiilonbozo paraméterek mellett eléallitott nanogyémant vékonyrétegekben lévo SiV
centrumok 2,54 eV (488 nm) fotonenergiaval gerjesztett lumineszcencia spektrumai

szobahomersékleten.

A 6.15. és 6.16. abrakon tipikus példaként mutatom be a kiilonboz6 textiraval rendelkezd
nanogyémént Vékonyrétegekben a SiV centrum emisszi(’)jéra kapott eredményeket. Megjegyzem
meV. Mindkét abran jol lathato, hogy a nanogyémant vékonyrétegeken beliil a vizsgalt spektrélis
paraméterek valtozasa csak nagyon kis tartomanyon beliil mozog. Mig a kis atlagos szemcseméreti,
karfiolos texturaju nanogyémantban a ZPL cstcspozicidja 1,6799-1,6808 eV kozott valtozik (6.15.
abra), addig a nagyobb atlagos szemcseméretli, tobb kifejlett kristalyfeliilettel rendelkezd nanogyémant
rétegnél a ZPL csticspozicidja 1,6780-1,6788 eV tartomanyba esik (6.16. dbra). A félértékszélesség a
kisebb atlagos szemcséjli nanogyémantban 8,1-8,9 meV kozott valtozott, mig a nagyobb atlagos
szemcseméretinél 16,1-16,9 meV kozotti értékek voltak mérhetdk. A csucspozicioban és a
félértékszélességben tapasztalt ~0,8 meV szoras egy nanogyémant rétegen beliil kis értéknek szamit az
irodalmi eredményekhez képest. Féleg a csucspozicid esetében szamolnak be egyedi centrumoknal
tobb mint egy nagysagrenddel nagyobb szorasrol [90]. Ebbdl kifolydlag a fenti vizsgalatokbol
megallapithato, hogy a SiV centrum zérusfonon vonalanak spektralis paraméterei egy adott mintara
jellemzdek, a tapasztalt nagyon kismértékii szords pedig a centrumok nem teljesen egyforman relaxalt

kornyezetével lehet kapcsolatban.
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6.15. dbra: A SiV optikai centrum lumineszcencia spektrumaban a ZPL csucshelyzetének (a) és
félertékszélességének (b) valtozasa a 750 °C hordozohdmérsékleten és 3% CHa tartalom mellett

levalasztott vékonyréteg (CRRPT) esetében. A réteg dtlagos szemcsemérete 29,4 nm.
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6.16. dabra: A SiV optikai centrum lumineszcencia spektrumaban a ZPL csucshelyzetének (a) és
félértékszélességének (b) valtozasa a 750 °C hordozohdmérsékleten és 0,5% CHa tartalom mellett

levalasztott vékonyréteg (CRRP3) esetében. A réteg dtlagos szemcsemérete 108,8 nm.

6.2.2. A centrum zérusfonon vonalanak (ZPL) spektralis eloszlasa

A nanogyémant vékonyrétegekben kialakitott SiV centrum emisszidjanak vizsgalata soran
gyakran tapasztaltuk a ZPL aszimmetrikus kiszélesedését, amit mar masok is megfigyeltek kordbban
[91]. Az aszimmetria minden esetben az emisszids sav kisenergidju oldalan jelentkezik és mértéke
valtozik a kiilonb6z6 mintdkban. Ez jelentdsen rontja a centrum egyfoton emitterként valo
alkalmazasanak lehetdségeit, ugyanakkor korlatozza a spektralis paraméterek pontos meghatdrozasat

is, igy fizikai hatterének felderitése mindenképp indokolt.

Bar a SiV ZPL aszimmetrikus kiszélesedését tobben megfigyelték [91, 6], annak magyarazatara

eddig nem sziiletett meggy6z6 kisérleti eredmény. E. Neu [6] szerint az aszimmetria oka a
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polikristalyos CVD rétegen beliili belsé fesziiltség eltérések, amelyek a szincentrum-egytittesen beliili
egyes centrumok csucshelyzetének egyenldtlen eloszlasat, illetve a centrumok ZPL-jeinek inhomogén
kiszélesedését okozzak. Azt, hogy az egyes csucspoziciokra miért kizardlag csak a voros eltolodas a
jellemzo, nem részletezi. Azonban ami a leginkabb kétségbe vonja a magyarazatot, az az egyetlen
centrum esetében bemutatott szobahémérsékletii lumineszcencia spektrum, melyre jol lathaté mdédon
nem teljesen illik a szimmetrikus gorbe [6. irodalom, 127. oldal].

A SiV centrum ZPL-jének aszimmetridjara az egyik lehetséges magyarazat egy masik centrum
emisszidja, mely atomi szerkezete ugyan eltér a SiV-t6l, azonban ZPL vonala ahhoz nagyon kozel esik.
Ahogyan azt mar a 3.3.3.1. alrészben részleteztem, a GR1 centrumot — melynek ZPL-je 1,673 eV-nal
talalhatd — mint az aszimmetriaért felelds hibahelyet elvetették a lehetéségek koziil [91]. Véleményiink
szerint azonban érdemes ezzel a centrummal kapcsolatosan tovabbi vizsgalatokat végezni. Mivel a
GR1 centrum természeténél fogva elsdsorban a feliilet kozelében, a nagyobb méretii, kiterjedtebb
kristalyfeliilettel rendelkez6 szemcsékben alakul ki [1], legalabbis a mikrokristalyos CVD rétegeket
illetden, ezért eltérd szemcsemérettel rendelkezé nanogyémant vékonyrétegekben vizsgaltuk az 1,68

eV kornyéki emisszios sav alakjat, kiilonbozo fotonenergidju 1ézeres gerjesztést alkalmazva.
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6.17. abra: A 120 (a), 70 (b) és 30 nm (c) atlagos szemcseméretii nanogyémant vékonyrétegekben a
SiV centrum lumineszcencia spektrumaban a ZPL (1,68 eV) alakjdanak viltozdsa a kiilonbozd

fotonenergiaju lézeres gerjesztés hatasara. A spektrumok felvétele minden egyes gerjesztés soran

ugyanabban a pozicioban, szobahomérsékleten tortent.

A 6.17. abran az 1,68 eV-os emisszios sav alakjanak a valtozasat mutatom be a kiillonb6z6
fotonenergiaju 1ézeres gerjesztések hatasara harom kiillonb6z6 atlagos szemcseméretii nanogyémant

rétegen. JOl lathatd, foleg a két nagyobb szemcseméretli minta esetében, hogy a gerjesztd energia
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valtozasaval a spektrum alakja valtozik. A valtozas elsésorban a sav kiszélesedésében mutatkozik meg,
amit az emisszios sav kisenergiaju oldalan tapasztalhatd intenzitasnévekedés okoz. A legnagyobb
valtozés a 120 nm atlagos szemcseméretli nanogyémant rétegben figyelhetd meg 1,95 eV-os gerjesztés
mellett. Ennél a mintanal a gerjesztd energia csokkentése a csticspozicio jelentds vords eltolodasat is
okozza. Az atlagos szemcseméret csokkenésével mind a kisenergidju oldalon tapasztalt valtozas, mind
pedig az aszimmetria mértéke csdkken, azonban a ZPL spektrumok nagyenergiaju oldala egyik esetben
sem valtozik.

Ezen eredmények 6sszhangban vannak azzal a feltételezéssel, hogy a SiV ZPL vonalalakjanak
aszimmetridjat egy masik centrum emisszioja okozza. A nagyobb atlagos szemcseméretii
nanogyémantban a GR1 centrumok kdnnyebben tudnak kialakulni, mivel preferaljak az {111} sikot
[103], ezért ezekben a mintakban a gerjesztd energia csokkenésével jelentésebbé valik az aszimmetria,

azaz a GR1 centrumok hozzajarulasa az 1,68 eV-0s emisszios savhoz.

—=— Mert 1,680
—— Lorentz 1 ‘
—— Lorentz 2
—o— Voigt

—K— lllesztett

Lumineszcencia
Intenzitas (tetsz. egys.)

1,65 1,66 167 1,68 169 1,70
Fotonenergia (eV)

s 7

teriileten 1,95 eV lézeres gerjesztéssel, szobahomérsékleten mért lumineszcencia spektruma. A
Spektrum dekompozicidja egy Voigt és két Lorentz gorbével tortént a kiilonbozo lumineszcencia

centrumok csucspozicioinak meghatarozasa céljabol.

A fentiekben részletezett feltételezés tovabbi megerdsitése az a kisérleti eredmény, melyet a
nagyobb szemcseméretli nanogyémant vékonyrétegekben 1évé GR1 centrum emisszios
maximumbhelyére (1,673 eV) optimalizalt pasztazo mérések soran kaptam 1,95 eV-os gerjesztéssel. Az
igy mért lumineszcencia spektrumot a 6.18. abran adom meg. A spektrum két jol elkiiloniilo emisszios
savbal all, melyek koziil a relative szélesebb maximumbhelye 1,680 eV-nal talalhatd, mig a keskenyebb
1,664 eV-nal jelentkezik. Utobbi a véllként 1,671 eV-ndl jelentkezd emisszios savval alkotja a GR1
centrum dupla komponensii zérusfonon vonalat, mig az 1,680 eV-os sav a SiV centrumhoz rendelhetd.

A GR1 ZPL-jének felhasadasat, mely gyakran megfigyehet6 a CVD moddszerrel eldallitott gyémant
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rétegekben a jelentds mértékii lokalis belsd fesziiltség okozza [1], mely a mi esetiinkben is helytallo.
A tapasztalt voros eltolodas mindkét centrum esetében nagy valdszinliséggel szintén a mintaban

jelenlévo fesziiltséggel fiigg Gssze.

6.2.3. A ZPL spektralis paramétereinek meghatarozasa

A nanogyémant vékonyrétegekben kiilonboz6 preparacios feltételek mellett kialakitott SiV
szennyezési centrum lumineszcencia tulajdonsagainak Osszehasonlitdsa céljabol a ZPL spektralis
paramétereit, igy a csucspozicidt, a félértékszélességet, valamint a DW, vagy HR faktorokat illesztéssel
hataroztam meg. A 6.19. dbran egy példat mutatok be arr6l, hogy hogyan hataroztam meg a ,,nyers”

kisérleti eredménybdl a megfeleld spektralis jellemzdket.
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6.19. dbra: A SiV centrum spektralis tulajdonsdgainak meghatarozasa céljabol végzett alapvonal

korrekcio (a) és a ZPL Voigt és Gauss gorbével torténd illesztése (D).

A nanogyémant vékonyrétegekben kialakitott SiV centrumok gerjesztésére 2,54 eV
fotonenergiat hasznaltam, ami mdas szerkezeti hibak, szennyezési centrumok lumineszcencidjat is
gerjesztheti, amelyek igy hattér emisszioként megjelenhetnek a mért spektrumban. A vizsgalt
nagyszamu minta tobbségében ilyen hattér emissziot tapasztalhatunk, melyek intenzitasa valtozik, igy

megneheziti az illesztést, ezért a mért lumineszcencia spektrumokon minden esetben alapvonal
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korrekciot kellett végezni. Ennek soran 8 db rogzitett pontot (anchor points) alkalmaztam az alapvonal
meghatarozasara, melyeket ,,spline” gorbével kotdttem Ossze. Az alapvonal korrigalt spektrum
lehet6vé tette a zérusfonon vonal illesztését és a fonon oldalsav, valamint a ZPL relativ intenzitasanak
a meghatarozasat a vizsgalt nanogyémant vékonyrétegekben. Az illesztés eredményeit ezutan fel
lehetett hasznalni az elektron-fonon csatolas vizsgalata szempontjabol 1ényeges DW faktor
meghatdrozasara.

Az alapvonal korrekciot kovetéen az 1,68 eV kornyé€kén jelentkezd aszimmetrikus emisszios
savot 2 gorbével illesztettem. A SiV centrum spektralis paramétereinek meghatarozasa céljabol Voigt
gorbét hasznaltam, mig a kis energidju oldalon jelentkezd aszimmetriat okozé GR1 centrum
emissziojat Gauss gorbével kompenzaltam, melyet az el6z0 részben kapott kisérleti eredmények
indokoltak. Az emlitett gorbék alkalmazhatosagat az illesztés josaga (y* paraméter) is megerdsitette,
mely minden esetben meghaladta a 0,998-es értéket. A Voigt gorbe jo illeszkedése mellett annak fizikai
hattere is megalapozott. Stoneham [143] részletesen foglalkozott a belsé fesziiltség okozta spektralis
vonalkiszélesedés elméleti vizsgalataval. Ennek 1ényege, hogy ha a kristalyban a bels6 fesziiltség az
egyenletesen eloszlo ponthibaktol szarmazik, akkor a lumineszcencia vonalalak Lorentz, ha viszont a
belsd fesziiltség forrasa diszlokaciokhoz kothetd, akkor a vonalak Gauss gorbe alakil lesz. Abban az
esetben, ha mindkét tipusu hibahely megtalalhatd a szerkezetben, ahogy ez a nanogyémant
vékonyrétegekben is igaz, akkor az emisszios vonalalak az emlitett két gérbe konvolacioja lesz, ami a

Voigt profil [143].

6.2.4. A spektralis paraméterek valtozasanak vizsgalata

A 6.2.2 és 6.2.3 alfejezetekben részletezett vonalalak aszimmetriat és illesztési folyamatot
figyelembe véve elvégeztem a ZPL spektralis paramétereinek meghatarozasat a kiilonb6zd paraméter-
egylittesek mellett kialakitott SiV centrumokra. Az illesztés eredményeit és azok hibahatarat a dolgozat
végén talalhatd 12.3. fliggelékben foglalom Ossze. Mieldtt azonban részletesen foglalkoznék a
paraméterek valtozasaval, érdemes felidézni a pasztazassal meghatarozott ZPL paraméterek szorasat
egy mintan beliil (a csucspozicio és a félértékszélesség is ~0,8 meV értékkel valtozott egy 10x10 pm?
tartomanyban).

Az illesztések alapjan a nanogyémantban a SiV centrumok ZPL-jének csucspozicioja 1,6772 és
1,6808 eV kozott valtozik, mig a félértékszélessége 6,5 és 18,1 meV kozott. A teljes mintasorozaton a
csucspozicioban kapott 3,6 meV-0s valtozas tobb mint négyszeres, mig a kiszélesedésben tapasztalt
kozel 12 meV-os valtozas legalabb 1 nagysagrenddel nagyobb, mint amit egyetlen mintan beliil
kaptunk. Ebbél arra a kovetkeztetésre lehet jutni, hogy a kiilonb6zé preparalasi koriilmények
megvaltoztatjak a SiV centrum ZPL-jének spektralis paramétereit. Itt csupan megjegyeznénk, hogy az
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altalunk mért vonalkiszélesedés kisebb, mint amit mas szerzék SiV centrum-egyiittesekre (t6bb
centrumot mérnek egyszerre) kaptak és tobb esetben egyedi centrumokéval 6sszemérhetd [77, 80, 84].

Abbol a célbol, hogy kozelebb jussunk a valtozasok fizikai hatterének megértéséhez érdemes
megnézni, hogy van-e korrelacid a csucspozicid és a félértékszélesség valtozasa kozott. A 6.20. abra a

Jol lathatd, hogy a félértékszélesség valtozasa korrelaciot mutat a csticspozicid valtozasaval,
mely arra is utal, hogy a kisérleti eredmények alapjdn meghatarozott valtozésa a csicspozicionak €s a
félértékszélességének ugyanarra a fizikai jelenségre vezethet6 vissza. Ebbdl a szempontbol érdemes
megvizsgalni a nanogyémantban kialakitott SiV centrumok kornyezetének a valtozasat, melyet az ered6
lokalis belsé fesziiltségvaltozashoz rendelhetiink, valamint a nanogyémant vékonyréteg texturajat
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6.20. dbra: A kiilonbozé prepardlasi paraméterek mellett kialakitott SIV centrum zérusfonon
vonaldnak illesztéssel meghatarozott csucshelyzete és félértékszélessége. A piros szaggatott vonal a

legkisebb négyzetek modszerével meghatarozott valtozasi tendencidt jeloli.

Az egyedi SiV centrumok kornyezetét jellemz6 lokalis fesziiltséget kozvetleniil mérni nem
tudjuk, azonban a gyémant Raman-szorasi spektrumat ugyanabban a gerjesztett térfogatban meg tudjuk
mérni, amely térfogatban a lumineszcencia jellemzoket is. A gyémant Raman-szorasi savjabol pedig
meg lehet hatarozni a nanogyémant vékonyréteg adott térfogatelemére jellemzé belsé fesziiltséget. Igy
lehetdség van arra, hogy kapcsolatot keressiink a ZPL spektralis paramétereinek véltozasa és a belsd

fesziiltség valtozasa kozott.

6.2.4.1. A maradék belsé fesziiltség meghatarozasa a gyémant Raman-szorasi savjabol

A tokéletes, fesziiltségmentes gyémant kristdly Raman-szorasi savjanak csucspozicidja 1332,3
cm? hulldmszamnal talalhato, azonban a kialakult kiilonbozé belsé fesziiltség hatasira ez a
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csticshelyzet a nagyobb, vagy a kisebb hullamszamok felé tolodhat [90, 144]. Ha a kisebb
hullamszamok iranyaba tolodik, akkor huzoé (tensile) fesziiltségrol beszéliink, ellenkezd esetben pedig
nyomofesziiltségrol (compressive). A gyémant Raman-csucshelyzetének Av eltolodasa a ¢ fesziiltség
hatasara a kovetkez6 egyenlettel irhato le [144, 90]:
Av =v —v, = —ao, (6.1)

ahol a a nyomasegyiitthatd, v a spektrumbo6l meghatarozott csucshelyzet, vy pedig a természetes,
fesziiltségmentes gyémant egykristally Raman-csiicsdnak pozicidja. A  belsd fesziiltség
meghatarozasdhoz hasznalt (6.1) egyenletnél a természetes gyémant egykristadly Raman-szorasi
csticshelyzetét vo=1332,3 cm™-nek, a nyomasegyiitthatot pedig o = 1,9 cm™/GPa-nak vettem [144].

A nanogyémant rétegben az eredd belso fesziiltség kialakulasanak tobb oka is lehet, amelyek
kiilon-kiilon, de akar egyiittesen is okozhatjak a Raman-sav eltolodasat. Ezek koziil a leggyakoribbak
a hordoz6 és a gyémantréteg kiillonbozé hdvezetési egyiitthatdjabol eredd fesziiltségkiilonbségek, a
hordozé és a gyémant racsallandojabol eredé fesziiltségek, a feliileti sp? hatarréteg okozta fesziiltség,
illetve magaban a gyémant szerkezetben 1évé hibak (ponthibak és kristalyhibak) altal generalt
fesziiltség. Mivel a rétegen beliil kiilonb6zo eredeti fesziiltségek vannak jelen, ezért a gyémant Raman-
csucsanak az eltolodasa csak az eredé bels6 fesziiltséget tiikrozi és nem alkalmas arra, hogy a forrasat,
vagy iranyat beazonositsa. Azonban azonos térfogatot gerjesztve a Raman-spektrumbol meghatarozott
ered6 fesziiltség az ugyanabban a térfogatban 1évé SiV centrumokra hatd belsé fesziiltséget tiikkrozi, igy
hasznalhaté a mikrokdrnyezet valtozasanak jellemzésére és a spektralis paraméterekre gyakorolt

hatasanak a vizsgélatara.
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6.21. dabra: Az eredo belso fesziiltség valtozdsa a kiilonbozo hordozohomérsékleten és

metantartalomnal levalasztott mintak esetében.
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A gyémant Raman-szordsi savjabol meghatarozott belsd fesziiltség értékei a kiilonbozd
hordozohdmérséklet alkalmazéasa mellett €s eltérd CH4 tartalomnal levalasztott mintakra a 6.21. dbran
lathatoak. Az abran jol lathatd, hogy a mintakban a maradék belsd fesziiltség viszonylag széles
tartomanyon beliil valtozik, és egy kivételével minden esetben nyomo tipusu belsé fesziiltség van jelen.
A legnagyobb nyomofesziiltséggel (2,25 GPa) a 750 °C-on és 1,5% CHs koncentracio mellett
levalasztott minta rendelkezik, mig a legkisebb nyomo fesziiltsége a 700 °C-on 0,2% CHgs
koncentracional levalasztott rétegnek van. A huzé fesziiltséggel rendelkezd minta belsd fesziiltsége
0,64 GPa.

Természetesen dnmagaban is fontos az a kisérleti eredmény, hogy a hordozohdmérséklet és a
forrasgdz metantartalma befolydsolja a nanogyémant vékonyrétegben kialakult belsé fesziiltséget,
azonban jelenlegi kutatasaink szempontjabol 1ényegesebb, hogy a fesziiltségvaltozas és a SiV
centrumokra jellemz0 spektralis paraméterek valtozasa kozott dsszefiiggés van. Szintén 1ényeges, hogy
ennek az Osszefliggésnek a vizsgdlatit az a méréssorozat teszi lehetdvé, mely sordan mind a fesziiltség
meghatarozashoz hasznalt Raman-spektrumot, mind pedig a SiV spektralis paramétereinek
meghatarozasdhoz hasznalt lumineszcencia spektrumot egyidejileg, a réteg azonos térfogatabol

veszem fel.

6.2.4.2. A SiV ZPL spektralis paramétereinek valtozasa a belsé fesziiltséggel

Miutdn meghataroztuk ugyanabban a mikrokdrnyezetben a nanogyémant réteg belsd
fesziiltségét és a SiV centrum zérusfonon vonalanak spektralis paramétereit, nézziik meg, hogy milyen
félértékszélességének a valtozasa lathatd a nanogyémant vékonyréteg eredd belsd fesziiltségének
figgvényében. Annak ellenére, hogy a valtozds mértéke nem kiugré és az egyes mintakra
meghatarozott értékek jelentds szorast is mutatnak, mely a vizsgalt térfogatban talalhaté egyedi
centrumokra hato eltérd irdnyt és mértékli nyomaskomponeneseknek tulajdonithatd, a valtozas
tendencidja elég jol beazonosithato az értékekre illesztett egyenes 4ltal (piros szaggatott vonal). Ennek
alapjan a csticspozicid a nagyobb fotonenergidk felé tolodik el (kékeltolodas), mig a félértékszélesség
csokken, amint a nanogyémantban az ered6 belso fesziiltség egy kisebb értékii huzoé fesziiltségrol egyre
nagyobb nyomofesziiltséggé valtozik. A csucspozicid 2,6 meV-os kékeltolddasa a feltiintetett belsd
fesziiltség tartomanyban nem nagy érték ugyan, de meghaladja az egy mintara meghatarozott szoras
mértékét (zold téglalappal jeldlt tartomany a 6.22. abran). A tapasztalt kismértéki valtozas fontossagat
talan leginkabb a SiV centrum egyfoton emitterként vald gyakorlati alkalmazasa tamasztja ala,

amelynél az emittalt fotonok megkiilonboztethetetlensége alapfeltétel. Eredményeink ugyanakkor
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kisérletileg igazoljak, hogy a lokalis bels6 fesziiltség valtozasa a SiV centrum kornyezetében a ZPL

maximum helyének szorasat eredményezheti az egyedi centrumok szintjén is.
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6.22. dbra: Az illesztéssel meghatarozott SiV centrum ZPL (@) csucspozicidjanak és (b)
félertékszélességeének valtozasa a lokalis belso fesziiltség fiiggvényében. Az illesztéssel meghatarozott

piros szinii egyenes a vdltozas tendencidjat mutatja.

Szemben a ZPL cslcspozicio esetében tapasztalt kisebb mértékil valtozassal a lokalis belsd
fesziiltség nagyobb hatdssal van a vonalkiszélesedésre. A huzo fesziiltségnél tapasztalt 18,1 meV-0s
kiszélesedés elég jelentdsnek mondhatdo, még a szincentrum-egyiittesekre vonatkozo korabbi
eredményeket figyelembe véve is. Azonban az eredd nyomofesziiltség novekedésével a
vonalkiszélesedés drasztikusan csokken ¢és a -2,25 GPa értéknél tapasztalt 6,4 meV-os ZPL
félértékszélesség mar az egyedi centrumra meghatarozott értékeknél is kedvezdbb. Mig a nanogyémant
vékonyrétegeinkben a vonalkiszélesedés 6,4-18,1 meV kozott valtozik, addig az egyedi centrumra
meghatarozott kékeltolodasa és félértékszélességének valtozasa egymassal kapcsolatban van, ahogyan
ezt kordbban mar bemutattuk a 6.20. dbran. A valtozas mogott 1évo fizikai folyamatrdl pedig képet

alkothatunk, ha megnézziik a SiV centrum energianivoit és a hozza kapcsolodo elektron és fonon
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atmeneteket. A 6.23. abran a SiV centrum elektron energianivoit, valamint a kiilonb6z6 optikai és fonon
atmeneteket adom meg a [146] irodalom alapjan.
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6.23. dbra: A SiV centrum elektron energianivoi és sugadrzo (egyenes vonal), valamint nem
sugarzé (hullamos vonal) dtmenetei. Az E szimmetridju, kettSs palya degenerdciot mutaté *Eq és 2Ey
dllapotok kozott van az optikai dtmenet. Az abradn nincs feltiintetve, de mindegyik szint spin %> dublett.

A spin—pdlya kolcsonhatas részben megemeli a degeneranciat, eldidézve az alap és gerjesztett nivok

dublett szerkezetét [145].

A sajatallapotok kozotti optikai és fonon atmenetek spin megdrzdek és palya szabadsagi fokhoz
kapcsolédnak. Az ZPL finomszerkezete (A, B, C és D atmenetek) 100 K felett nem lathatd. Az
elektron-fonon folyamatok linearis Jahn-Teller kolcsonhatas eredményei az E szimmetriaju
elektronallapotok ¢s az E szimmetriaji akusztikus fonon modusok kozott [146, 59]. Elsérendi
elektron-fonon atmenetek egyetlen, a felhasadassal rezonans frekvenciaju fonon elnyelésével, illetve
emissziojaval képes magyarazni a ZPL vonalkiszélesedésének homérsékletfiiggését 20 K alatt.
Magasabb hdmérsékleteknél masodrendii elektron-fonon atmenetek véalnak domindnssa [146]. Az
egyetlen, rezonans fonon részvételével lejatszodd palya-relaxéacidos folyamat sebességét a fonon
meg. A nagy belsd fesziiltségli terek megndvelik mind az alap, mint pedig a gerjesztett elektron
allapotok felhasadasat és ezaltal csokkentik a fonon allapotok betdltottségét, ami a relaxacios folyamat
visszaszoritasat eredményezi [146]. Ez 6sszhangban van azon kisérleti eredménytinkkel, ami a ZPL
kékeltolodas azonban jelentésen meghaladja az 1,03 meV-nak megfelelé spin-palya felhasadast. Ez
arra utal, hogy mas folyamatok is befolyasoljadk a ZPL cstcshelyzetét. Egy lehetséges magyaréazat lehet
a kvantum poéttyoknél és kvantum godroknél, valamint nanohuzalokndl megfigyelt tilos sav
kiszélesedés, ami ezen anyagok szerkezeti sajatossagaival all kapcsolatban [60, 61]. A nanoméret miatt
ezen szerkezetek optikai tulajdonsagai érzékenyebbek a szerkezeti hibakra, melyek torzithatjak a
savhatarokat. Ez a mi esetlinkben azt jelenti, hogy a felhasadas kovetkeztében megndvekedett optikai

atmenet energiajat a savhatarok valtozdsa még inkabb kiszélesitheti, ez pedig a kisérleteinkben
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tapasztalt kékeltolodashoz vezethet. Az elektron-fonon kolcsénhatas révén végbemend relaxacios
folyamat visszaszorulasa a nem sztatikus vonalkiszélesedést csokkenti. A ZPL sztatikus kiszélesedését
a tobb, kiilonbozo lokalis kdrnyezetben 1évo centrum emissziojanak a hozzajarulasa okozza.
Magasabb hémérsékleteknél (pl. szobahémérsékleten) azonban a kétfononos folyamatok
dominanciajat javasoltadk [146]. Azon feltételezés, hogy ez a kétfononos relaxaciés folyamat
visszaszorul, amint az alap és a gerjesztett allapotok felhasaddsa nd, ésszeriinek tiinik. Ezt a

feltételezést alatamasztja a DW faktor novekedése, ami az elektron-fonon csatolas gyengiilését mutatja.

6.2.4.3. A SiV ZPL spektralis paramétereinek valtozasa az atlagos szemcsemérettel

Az el6z6 pontokban azzal a kérdéskorrel foglalkoztam, hogy szisztematikusan valtoztatva a SiV
centrum preparalasi paramétereit, lehet-e kapcsolatot talalni az emisszio ZPL-jének spektralis
paramétereinek valtozasa €s a lokalis kornyezet jellemzésére hasznalt maradék belso fesziiltség kozott.
Minthogy ezek a paraméterek kiilonbozd textraji, szemeseméretli és kotésszerkezetli nanogyémant
vékonyrétegeket eredményeztek, igy tobb szempontbodl is fontos lehet megnézni, hogy valtoznak-e a
SiV centrum emissziojanak spektralis jellemz6i a szemcsemérettel (a szemcseméret meghatarozasaval
az 5.2.2. részben foglalkoztam). Mindemellett a szemcseméret a nanogyémant réteg egészére jellemzo

tulajdonsag, tehat nem lokalis.
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6.24. dbra: A SiV centrum ZPL-jének illesztéssel meghatarozott spektralis paraméterei: (a)
csucspozicioja és (b) félertékszélessége a nanogyémant réteg datlagos szemcseméretének a

fliggvényében. Az illesztett piros egyenes a valtozas tendenciajat mutatja.
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A 6.24. abran a SiV centrum ZPL-jénck spektralis paramétereit abrazoltam a rétegek atlagos
szemcseméretének fliggvényében. Mig a szemcseméret csOkkenése a csticshelyzetet a nagyobb
energidk felé¢ tolja, addig a kisebb szemcséjii mintdkban a vonalkiszélesedés csokkend tendenciat
mutat. A félértékszélesség valtozasanak a mértéke azonban kozel sem olyan latvanyos, mint a maradék
bels6 fesziiltség valtozasakor. A nagyobb mértékii szoras valosziniileg azzal all kapcsolatban, hogy az
atlagos szemcseméret meghatarozdsa egy eloszlasi spektrumbol torténik, amelynek kiszélesedése
valtozo. Ha nagy a kiszélesedés, vagyis eléggé kiillonboz6 méretli nanokristalyok talalhatoak az adott
rétegben, akkor konnyen el6fordulhat, hogy a SiV centrumok nem az atlagos szemcseméretre jellemz6
kornyezetben vannak.

A tapasztalt SiV ZPL spektralis paraméterek szemcseméret fliggése sszefiiggésbe hozhato az
optikai gerjesztést kovetd relaxaciés folyamatokban szerepet jatsz6 fononok bezartsagaval. A
legkisebb akusztikus fonon moédus frekvencidja szemcseméret fliggé [146]. Az erls bezartsag
kovetkeztében a nanogyémant szemcsék egyfajta fononikus tilos savként viselkednek. A 120 nm-nél
kisebb nanogyémant szemcsékben korlatozva van azoknak a hullimoknak a terjedése, melyek
frekvencigja kisebb 50 GHz-nél, mig a 40 nm-nél kisebb szemcsékben a 250 GHz-nél nagyobb
frekvenciak esetében. Mivel szinte a mintaink mindegyikénél a szemcseméret 27-120 (egy kivételével,
amelynél 147 nm) nm-es tartomanyba esik, ezért a relaxacios folyamat csokkenése az elektron-fonon

kolcsonhatas miatt megjosolhatd [147].

6.2.5. Elektron-fonon kolcsonhatas a SiV centrumnal

6.2.5.1. A Debye-Waller faktor

Egy lumineszcencia centrum gyakorlati alkalmazhatdsaga nagyban fiigg attol, hogy az emittalt
fény egy széles spektralis eloszlast mutatd rezgési oldalsavba koncentralodik, vagy pedig egy kis
kiszélesedésti, kozel monokromatikus zérusfonon vonalba. Ezért fontos jellemzdje a centrumnak az
emittalt fény megoszlasa a ZPL és a rezgési oldalsav kozott. Ennek jellemzésére hasznalhatjuk a DW
faktort, mely a ZPL intenzitasanak aranya a centrum teljes intenzitasahoz. A 6.25.(a) abra szemlélteti
a SiV centrum emisszidjat és a DW faktor meghatarozasi modjat.

A DW faktor az adott lumineszcencia centrumra jellemz6 mennyiség, azonban varhatéan az
értéke kiilonbozé lesz, ha az adott SiV centrum lokalis kdrnyezete valtozik. Ennek megfelelen
valamennyi nanogyémant vékonyrétegben, amelyeknél a SiV centrumok kiilonb6z6 preparalasi
koriilmények kozott lettek kialakitva, meghataroztuk a DW faktort és ezeknek a statisztikajat mutatom
be a 6.25.(b) abran. A mintainkban a DW faktor 0,623 és 0,875 kozott valtozik, azonban a legtobb

esetben a 0,75-0,8 tartomanyba esik, ami azt jelenti, hogy atlagosan a centrum emisszidjanak 74 %-a
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a ZPL-ben koncentralodik. Ez némileg jobb értéket jelent az irodalomban talalhatd 70%-nal [90]. A
DW faktor értékeinek valtozasa a rétegekben arra enged kovetkeztetni, hogy valtozik az elektron-fonon
csatolas mértéke. Mivel korabban mar lattuk, hogy a SiV centrum ZPL-jének spektralis paraméterei
fliggnek a lokalis kornyezet jellemzésére hasznalt maradék belsé fesziiltségtdl és valtoznak a
nanogyémant rétegek textarajat jellemzo atlagos szemcsemeérettel, ezért érdemes megvizsgalni a DW
faktor valtozasat ezen paraméterek fliggvényében, mivel azok a centrumok lokalis és kiterjedtebb

kornyezetét, illetve azok valtozasat mutatjak.
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6.25. dbra: A SiV centrum DW faktoranak (a) meghatdrozasa a kiilonbozé modon vonalazott ZPL és

a fonon oldalsav intenzitasokbol és (b) annak eloszldasa a vizsgalt rétegekben.

A 6.26. abra (a) és (b) részén a DW faktor értékének valtozasat abrazoltam a belsd fesziiltség
és az atlagos szemcseméret valtozasaval. A DW faktor értéke nd az eredd nyomofesziiltség
novekedésével, ami azt jelenti, hogy az emittalt fény nagyobb hanyada koncentraloédik a zérusfonon
vonalba. Ez a fotogeneralt toltéshordozd az elektron-fonon csatolas révén lejatszodo relaxacio
visszaszorulasat jelenti a nagyobb belsd fesziiltségli kdrnyezetben. A nagyobb belsd fesziiltség a
centrum energianivoinak a szeparaciojat noveli mind az alap, mind pedig a gerjesztett allapotban, ami
hatassal van az elektron-fonon csatoldssal végbemend relaxacidra. Az atlagos szemcseméret hatasa a
DW faktorra az Ugynevezett fononikus tilos sav kialakuldsaval magyardzhatd. A szemcseméret
csOkkenésével eldszor a gerjesztett dllapotban végbemend relaxacidhoz sziikséges akusztikus fononok
(~250 GHz) zarodnak be, majd 40 nm alatt mar az alapallapotban végbemend relaxacio fononjai (~50
GHz) sem tudnak terjedni. Ez a hatasa a csokkend szemcseméretnek, mely gyengiti az elektronok
csatolasat, a DW faktor novekedését eredményezi. A Dbelsé fesziiltségnek ¢és az atlagos
szemcseméretnek az el6zéekben leirt hatasa az elektron-fonon csatolasra azt jelenti, hogy a zérusfonon

vonal kiszélesedésének csokkennie kell, tehat a DW faktor és a ZPL vonalkiszélesedésének valtozasa

kozott kapesolat all fenn. Ezt a kapcsolatot abrazoltam a 6.26.(C) abran. A varakozasoknak megfeleléen
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a linearis elektron-fonon csatolas erésodése azt eredményezi, hogy csokken a ZPL-ben emittalt fény
aranya az Osszemissziohoz képest. A DW faktor csokkenése az elektron-fonon csatolds er6sodését

jellemzi, ami jo korrelacioban van a zérusfonon vonal félértékszélességének novekedésével.
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6.26. dabra: A nanogyémadnt vékonyrétegekben kiilonbozo paraméterek mellett preparalt SiV
centrumokra meghatarozott DW faktorok valtozdsa (a) a belsdfesziiltség és (b) az dtlagos

szemcsemeéret fiiggvényében. A (c) abra a DW faktor vdltozasat mutatja a ZPL félértékszélességének

fliggvényében.

6.2.5.2. A SiV centrum emissziojanak fonon oldalsavja

Az eddigiekben elsdsorban azoknak a kisérleti eredményeknek a bemutatdsira fokuszaltam,
melyek a kiilonboz6 lokalis kornyezettel rendelkezé SiV centrumok spektralis paramétereinek a
valtozasat igazoltak. Illetve, ezen spektralis paraméterek, valamint a DW faktornak a valtozasat
vizsgaltam a lokalis bels6 fesziiltség és az atlagos szemcseméret fliggvényében. Most azonban nézziik
meg van-¢ valtozas a fonon oldalsav szerkezetében, annak jellemz6 frekvenciaiban. Mivel a fonon
oldalsav szintén a centrum karakterisztikus jellemzdje, és annak atomi szerkezetérdl is tartalmaz
informaciot, ezért ezen vizsgalatoktol azt varjuk, hogy tovabbi informaciot szolgaltatnak a centrumok
eltérd lokalis kdrnyezete €s a spektralis paraméterek valtozasa kozotti kapcsolt fizikai hatterérdl.

Azt mar korabban néhany reprezentativ spektrumon bemutattam, hogy a kiilonb6z6

paraméterck mellett preparalt nanogyémant vékonyrétegekben a SiV centrumok ZPL-jeinek spektralis
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paraméterein kiviil az azokhoz tartozé fonon oldalsavok szerkezete is jelentsen kiilonbozik (lasd a
6.14. dbran), tehat a fentiekben megfogalmazott feltételezések nem alaptalanok.

Altalanos esetben egy optikai centrumnal torténd elektronatmenet kétféle rezgési médussal
hathat kolcson: a racsmodusokkal, melyek jelen esetben a gyémant racs rezgéseinek felelnek meg,
valamint a lokalis, és kvazi-lokalis médusokkal, melyek a centrumnak, mint egységnek a rezgéseit
jellemzik. A racsmddusokkal vald csatoldst a gyémant kristalyracs fonon allapotsiiriisége hatirozza
meg, melyet elméleti és kisérleti vizsgalatokkal hatdroztak meg [15, 99, 148]. Ezek alapjan a fonon
allapotstiriségi spektrum a nagyenergiaju oldalon egy éles csucs utan levag 168 meV-nal, valamint 70
meV alatt az intenzitasa drasztikusan csokken. Ennek kdvetkeztében a fonon oldalsav szerkezetek 70
meV alatt és 168 meV 1olott kvazi-lokalis és lokalis modusokhoz rendelhetdk. Azok a lokalis modusok,

melyek energiaja a kristalyracs rezgési tartomanyaba esik a kvazi-lokalis modusokhoz tartoznak [90].
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6.27. dbra: A SiV centrum emisszios spektrumdanak fonon oldalsdavjabol meghatarozott
karakterisztikus rezgési energiak statisztikdja. A jobb felsé sarokban a 10 um szemcseméretii

mikrokristalyon, 8 K homérsékleten mért SiV centrum fonon oldalsavjanak szerkezete lathato.

A 6.27. abran a kisérletileg meghatarozott karakterisztikus rezgési energiak eloszlasa lathato,
melyet a nanogyémantban, kiilonb6z6 paraméterek mellett kialakitott SiV centrumok lumineszcencia
spektrumaibol hatiroztam meg. Osszehasonlitds céljabol megadtam egy mikrokristalyos (10 pm)
gyémant minta SiV centrumanak fonon szerkezetét 8 K homérsékleten. Az abran jol lathato, hogy a

mikrokristalyban talalhaté SiV centrumra jellemzé rezgési energiak értékeinek kozelében a
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nanokristalyos gyémantban 1év6 SiV centrumok t6bbsége is rendelkezik a karakterisztikus rezgési
savval. Ennek ellenére a nanogyémantban némi eltérés megfigyelhet6, mely egyik karakterisztikus

fononszerkezet esetében sem haladja meg a 2 meV-tot.
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6.28. dbra: A lokalis rezgési energidk valtozasa a ZPL félértékszélességének fiiggvényében a ()
0,2% és (b) 1% CH4 koncentracio mellett, kiilonbozo homeérsékleteken levalasztott nanogyémant
sorozatok esetében. A 40 meV kozeli lokdlis energidk a SiV centrum vakancia komponenséhez, mig a

64 meV kozeli lokalis rezgési energiak a SiV centrum szilicium atomjdhoz rendelheté rezgések.

Mivel a 40 és 64 meV energidjl rezgések a centrum kornyezetét jellemzik, ezért varhatd, hogy
a kornyezetének valtozasa, pl. a belso fesziiltség novekedése torzitja a kotésszogeket, ami a lokalis
rezgések frekvencidjanak valtozasaban kell, hogy jelentkezzen. A kotésszog torzuldsa csokkenti a
kotés erdsségét €s igy a lokalis rezgési energia valtozasat, mégpedig csokkenését eredményezi. A ZPL
spektralis paramétereinek vizsgalatanal lattuk, hogy a vonalkiszélesedés jelentdsen valtozik a centrum
kornyezetére jellemzé belsé fesziiltséggel (lasd a 6.22.(b) abran), igy érdemes megnézni, hogy van-e
valamilyen kapcsolat a ZPL kiszélesedése és a centrum kornyezetét jellemzo energidk kozott. A 6.28.-
as abran a 0,2% és 1% CHa koncentraciok mellett, kiilonboz6 hoémérsékleteken eldallitott
nanogyémantban 1évé SiV centrumok ZPL-jének kiszélesedése fiiggvényében abrazoltam a centrum
kornyezetére jellemz6 két lokalis rezgési savot. Azt a kisérleti eredményeim korabbi analizise (6.2.4.2.
alfejezet) is mutatta, hogy amint a nyomoéfesziiltség csékken a SiV centrumok kornyezetében, gy né
a ZPL félértekszélessége. Ezzel teljesen korrelal a lokalis rezgési energiak valtozasa, mivel azok a
félértékszélesség novekedésével a tombi, azaz kozel fesziiltségmentes kristdlyokban megfigyelt rezgési
energidk felé tolddnak. A 6.28. abran is jol lathatd, hogy mindkét mintasorozatnal a lokalis rezgések
energiaja csak a sorozaton beliili legnagyobb ZPL félértékszélességek mellett érik el a nagyméretii

kristalyokra jellemzd rezgési energiakat.
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Osszefoglalo:

A kutatasi céljaimmal osszhangban SiV lumineszcencia centrumot alakitottam ki nanogyémant
vékonyrétegben kiilonbozo prepardcios paraméterek mellett, azert, hogy valtoztassam a centrumok
lokalis kérnyezetét. A gyémant Raman-szorasi savjanak csucspoziciojabol meghataroztam a maradék
belso fesziiltséget ugyanabban a terfogati tartomanyban, ahol a lumineszcenciat is mértem. Ezt a belso
fesziiltségértéket a SIV Centrumok lokdlis kornyezetének, mig a SEM képekbdl meghatarozott atlagos
szemcseméretet a rétegek texturdjanak jellemzésére hasznaltam.

A nanogyémdant vékonyrétegeken 10x10 um-es teriiletek lumineszcencidjanak pdsztdzo
felterképezésével meghataroztam a SiV centrumok zérusfonon vonalanak spektralis paramétereit, hogy
meghatarozzam egy adott mintan beliil ezeknek a paramétereknek a szorasat. A mérések a SiV centrum
kornyezetének homogenitdsat mutattak az egyes mintdkon beliil. Ezt kévetéen a centrum lokalis
kornyezetének jellemzésére haszndlt belsd fesziiltség fiiggvényében vizsgdalva a SIN ZPL paramétereit
megallapitottam, hogy a csucspozicio nagyobb energidk felé tolodik el, mig a félértékszélesség csokken
a belso fesziiltség novekedésekor. Ezt a valtozast a belso fesziiltségnek a SiV centrum elektron
energianivoira gyakorolt hatasaval, és emiatt az elektron-fonon csatolassal torténd relaxacionak a
visszaszorulasaval magyaraztam. Tovabbd, megallapitottam, hogy a szemcseméret csokkenése a
csucspozicio nagyobb energiak felé torténd eltolodasat, valamint a félértékszélesség csokkenését
eredményezi. Ezen vdltozasok a fononikus tiltott sav megjelenésével magyardazhatéoak, amely a
szemcseméret valtozdsaval a relaxdciohoz sziikséges akusztikus fononok terjedését gatolja.

A nanogyémant vékonyrétegekben kiilonbozo paraméterek mellett preparalt SiV centrumokra
meghataroztam a DW faktort, mely 0,623-0,875 kozétt valtozik. \gazoltam, hogy a SiV centrum lokdlis
kornyezetére jellemzo maradék belso fesziiltség novekedésével no a DW faktor és fiigg a mintak
texturdjat jellemzd atlagos szemcsemérettél is. A SiV centrum DW faktordanak kisérletileg tapasztalt
valtozdsait a belso fesziiltségnek a SiV centrum elektron energianivdira gyakorolt hatdisaval és a
fononikus tilos sav kialakuldsaval magyaraztam.

Kiilonbozé mintakban vizsgalva a SiV centrum emissziojanak fonon oldalsavjat azt
tapasztaltam, hogy a lokalis rezgések energidja valtozik az adott mintakban mért ZPL kiszélesedésével.
Ebbdl arra lehetett kdvetkeztetni, hogy a lokdlis belsd fesziiltségtdl fiigg a rezgési energia. A nagyobb

nyomofesziiltség torzitja a kotésszogeket hozzajarulva ezaltal a rezgési energia csékkenéséhez.
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7. Osszefoglalas

A dolgozatban bemutatott eredményeket az alabbi tézispontokban foglalom Gssze:

1. Kisérletileg igazoltam, hogy mérsékelt ionenergiak (2-30 keV) és iondézisok (1,5-4,5x10%
ion/cm?) alkalmazasa mellett, viszonylag egyszerli és széles korben elérhetd plazmaimmerzids
ionimplantacié (PIII) és fokuszalt ionnyalab (FIB) implanticios technikékkal, N és He* ionokat
bejuttatva a nanogyémantba, majd komplex hokezelés utolagos alkalmazasaval, a mélykék
hullimhossztartomanyban, szobahémérsékleten is intenziven emittald szennyezési centrumokat lehet
kialakitani 12 nm koriili atlagos szemcsemérettel rendelkezé nanogyémant kristalykakban. SRIM
szimuldcios programcsomag segitségével meghataroztam az N5 és He™ ionok implantacios mélységét

¢s a létrehozott racshibak mélységeloszlasat. [T1]

2. Az implantdlt nanogyémant lumineszcencia spektrumainak részletes vizsgélataval
megmutattam, hogy a mélykék hulldmhossztartomanyban detektalt intenziv €s keskeny emisszios sav
a szénvakancia koril elhelyezkedd, 3 db nitrogént tartalmaz6 komplex hibahelyszerkezethez, az un.
N3 centrumhoz rendelhetd. Ezt a lumineszcencia spektrum alakja és az illesztéssel meghatarozott
zérusfonon vonal cstcspozicidja (~2,985 eV) is megerdsiti. A ZPL nagy (68-75 meV) spektralis
vonalszélessége az inhomogén kiszélesedéssel fiigg 6ssze, amit az N3 centrumok lokalis kornyezetének

kiilonb6z6 mértékii relaxacioja magyaraz. [T1, T2]

3. A 8 K hdémérsékleten mért lumineszcencia spektrumok fonon oldalsavjanak részletes
vizsgalata soran megmutattam, hogy a kialakitott komplex szennyezési centrum vakanciat tartalmaz €s
a tombi gyémantban vizsgalt N3 centrumra jellemz6 fononszerkezetek rezgési energiaival jo egyezést
mutat. A szintén 8 K hdmérsékleten mért gerjesztési spektrumok maximuma az N3 centrumra
jellemzdéen 3,37 eV fotonenergiandl talalhaté és a nagyenergidju oldalon 3,66 eV-nal lokalis

maximummal rendelkezik, mely az emlitett hibahelyszerkezethez tartozo, tin. N4 optikai atmenet. [T2]

4. 10x10 pm? nagysagh teriiletek lumineszcencidjanak pasztazd feltérképezésével
megmutattam, hogy egy adott paraméterkombinacioé mellett levéalasztott nanogyémant vékonyrétegben
a szilicium-vakancia centrumok koérnyezete kis eltérést mutat, mivel a zérusfonon vonal spektralis
paramétereinek a szoérdsa egy keskeny, 0,8 meV-os savon beliill marad. A gerjeszté fotonenergia
valtoztatasaval igazoltam, hogy a kiilonboz6 feltételek mellett preparalt szilicium-vakancia centrumok
zérusfonon vonalanak aszimmetrikus alakjat a GR1 centrum emisszidja okozza. Péasztazo

lumineszcencids mérésekkel megmutattam, hogy a nagy lokdlis GR1 koncentracidéval rendelkezd

crcr

110



5. A preparalasi feltételek valtoztatasaval modositottam a SiV centrumok lokalis kornyezetét a
nanogyémant vékonyrétegekben. A SiV centrumok lokalis kornyezetének jellemzésére a nanogyémant
rétegben kialakult eredd belsé fesziiltséget hasznaltam, amelyet a nanogyémant Raman-szorasi
csticsabol hataroztam meg. Megmutattam, hogy a SiV centrum zérusfonon vonalanak spektralis
paraméterei valtoznak a bels6 fesziiltséggel. A ZPL csucspozicidja 2,6 meV kékeltolodast szenved,
mig a félértékszélessége 18,1 meV-rol 6,4 meV-ra csokken, amint a nanogyémant rétegben az eredd
belsd fesziiltség 0,64 GPa huzofesziiltségrol 2,25 GPa nyomofesziiltségre valtozik. A kisérleti
eredmények lehetséges magyarazata, hogy a nagyobb lokalis nyomofesziiltség megnoveli a SiV
centrum elektron energianivoinak a felhasadasat az alap és gerjesztett allapotban egyarant,

visszaszoritva a kis energiaju akusztikus fononok kdzremiikddésével végbemend palyarelaxaciot. [T3,
T4]

6. A kilonboz6 feltételek mellett kialakitott szilicium-vakancia centrumok zérusfonon
vonalanak spektralis paraméterei valtoznak a nanogyémant réteg textirajanak jellemzésére hasznalt
atlagos szemcsemérettel. A ZPL csucshelyzete a nagyobb energidk felé tolodik, mig a
vonalkiszélesedése kisebb lesz, amint az atlagos szemcseméret 150 nm-rél 30 nm-re csokken. Ez a
valtozési tendencia a nanogyémant szemcsék méretével Osszefliggd fonon tilos sav kialakuldsaval
hozhaté kapcsolatba, ami a kis energidju akusztikus fononok terjedését korlatozza és igy a
fotogerjesztést kovetd relaxacios folyamatokat is. A 120 nm-nél kisebb szemcsékben teljes fonon tilos

sav alakul ki a v<50 GHz frekvencidju akusztikus fononokra a bezarodas miatt. [T4]

111



8. Summary

The new scientific results achieved in my research work are summarized in the following
Thesis:

1. I showed experimentally that color centers emitting intensively even at room temperature in
the deep blue wavelength region can be created in nanodiamond crystallites of ~12 nm average grain
size by the implantation of N, and He™" ions at moderate ion energies (2-30 keV) and ion doses (1.5-
4.5x10% ions/cm?) using relatively simple and widely available plasma immersion ion implantation
(P1) or focused ion beam (FIB) techniques and subsequent complex heat treatments. The implantation
depth of N, and He* ions and the distribution of the created lattice defects were determined using the

SRIM simulation program. [T1]

2. By the detailed investigation of the photoluminescence spectra of implanted nanodiamonds
| showed that the intensive and narrow emission band detected in the deep blue wavelength region is
related to a complex nitrogen-vacancy defect structure, the so called N3 center. This was confirmed by
the shape of the emission band and the position of the zero phonon line (~2.985 eV) determined by
fitting. The significant ZPL broadening (of 68-75 meV) observed in our samples is related to the
inhomogeneous line broadening mechanism, caused by the differently relaxed local environment of
the N3 centers. [T1, T2]

3. By the investigation of the phonon sideband structures in the photoluminescence spectra
recorded at 8 K | showed that the created complex defect center contains a vacancy fragment and the
position of fine structures are in good agreement with the vibrational energies of phonon structures
characteristic for the N3 center created in bulk diamond. The maximum of luminescence excitation
spectrum recorded at 8 K is located at 3.37 eV, which is typical for N3 center. The local maximum at

3.66 eV was assigned to the so called N4 optical transition related to the same N3 defect structure. [T2]

4. By mapping the spectral parameters of the SiV ZPL within a 10x10 pm? area on nanodiamond
thin films I showed that the SiV centers have only slightly different environment. The deviation of the
spectral parameters does not exceed 0.8 meV for a sample deposited at given conditions. Using
multiwavelength laser excitation | showed that the asymmetric line shape of the SiV centers formed at
different conditions is caused by the emission of the GR1 center. By scanning photoluminescence
measurements | showed that the emission of the GR1 center is well distinguishable from the emission

of the SiV center in areas with high local concentration of the GR1 centers. [P1]
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5. By using different preparation conditions SiV centers of different local surroundings were
formed in nanodiamond thin films. The residual internal stress in the local vicinity of SiV centers,
determined from the diamond Raman peak was used to characterize the local surrounding of the SiV
centers. | showed that the spectral parameters of the zero phonon line of the SiV center depend on the
internal stress. The ZPL peak position was found to be blue-shifted by 2.6 meV and narrowed from
18.1 meV to 6.4 meV when the tensile internal stress of 0.64 GPa changes to compressive stress of
2.25 GPa. The dependence of the ZPL spectral parameters on the local internal stress can be explained
by the higher splitting of both the ground and excited states of the electronic levels of the SiV center
due to the increased local internal stress, which suppresses the rate of the orbital relaxation via low

energy acoustic phonons. [T3, T4]

6. | showed that the ZPL spectral parameters of SiV centers created under different conditions
depend on the average grain size used to characterize the texture of the nanodiamond films. The ZPL
peak position shifts to higher values and the peak narrows when the average grain size decreases from
150 nm to 30 nm. This tendency can be related to phononic band gap being dependent on the size of
the nanodiamond grains, which restricts the propagation of acoustic phonons and so the relaxation
processes following the photoexcitation. The confinement causes the formation of a total phononic

band gap in grains having size below 120 nm for the acoustic phonons with <50 GHz frequency. [T4]
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11. Koszonetnyilvanitas

Eztton szeretnék kdszonetet mondani mindazoknak, akik valamilyen modon hozzajarultak
munkam sikeréhez és a dolgozatom elkészitéséhez. Elsésorban koszonettel tartozom témavezetémnek,
Koos Margitnak a folyamatos tamogatasaért, hasznos tanacsaiért és itmutatasaiért, valamint a rengeteg
biztatasért, amelyekkel jelentés mértékben hozzajarult a munkam sikeréhez.

Koszonet illeti a kutatdcsoportunk tovabbi tagjait, Toth Sarat, Veres Miklost és Rigd Istvant a
kutatdsaimhoz nyujtott segitségilikért. Tovabba kdszondm belsé konzulensemnek, Nanai Laszlonak, a
tamogatasat.

Koszonetem szeretném kifejezni Toth Andrasnak a mintdk kiilonb6zé modszerekkel végzett
ionimplantalasaért, Csikvari Péternek a nanogyémant vékonyrétegek eldallitasaban nyujtott
segitségéért, valamint Kovacs Laszlonak az alacsony hémérsékleten végzett mérésekhez sziikséges
kriosztat rendelkezésemre bocsajtasaért.

Koszonetet szeretnék mondani az MTA WIGNER FK SZFI igazgatoinak, Buka Agnesnek és
Czitrovszky Aladarnak, tovabba a WIGNER FK teljes vezetoségének a kutatdmunkdmhoz sziikséges
megfeleld 1égkor biztositasaért.

A fenti eredmények a kovetkezd szervezetek tdmogatasaval sziilettek:

- Magyar Tudomanyos Akadémia,

- Orszagos Tudomanyos Kutatasi Alapprogramok.
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12. Fiiggelékek

12.1. fiiggelék Az N3 centrum kialakitasahoz hasznalt robbantdssal eldallitott (NEOMOND

Ltd.), por dllagu gyémdant nanokristalyok paraméterei.:

Tulajdonsagok Erték
Szemcseméret 3~20 nm
Fajlagos feliilet 270-335 m?/g
Alak kozelitleg gobmb
Stirliség 3,05~3,3 g/cm?®
Torésmutato 2,417

12.2 fiiggelék Az egyes nanogyémant vékonyrétegek levalasztasi paraméterei, rétegvastagsaga

és dtlagos szemcsemérete:

Thorpoz6 Metanarany Minta Rétegvastags. Atl. szemcseméret Ered belsé fesziiltség*

O (%) (nm) (nm) (GPa)
650 0,2 53 156 69,8+3,6 -0,77+0,02
650 0,5 52 250 52,1£2,7 -0,75+0,03
650 1 51 313 35,4+2 -1,65+0,02
650 2 54 345 30,2+2,1 -0,33+0,01
700 0,2 43 156 101,83+4,8 -0,175+0,02
700 0,5 42 250 91,1£5,8 -0,55+0,03
700 1 41 330 75,4+4 -0,69+0,02
700 2 44 390 55,9£2.9 -1,10+0,07
750 0,2 4 172 103,7+4,4 -1,07+0,04
750 0,5 3 250 101,8+4,7 -0,59+0,03
750 1 2 345 64,2+3,7 -1,61+0,01
750 1,5 6 345 86,7£3.,9 -2,25+0,03
750 3 7 320 29,4+2,8 -1,21+0,06
800 0,2 24 200 98,1+4,8 -1,70+0,02
800 1 21 320 98,1+4,7 -0,32+0,03
800 1,5 26 345 91,1£6 0,64+0,01
800 2 22 345 27,8+2 -1,22+0,05
800 3 23 375 62,6£3,8 -1,36+0,07
850 0,2 31 188 118,8+5,4 -0,30+0,01
850 0,5 32 190 148,8+6,3 -0,45+0,07
850 1 33 220 108,3+4,5 -0,63+0,03
850 2 35 330 34,4242.2 -0,36+0,01
850 3 36 376 42,34+2,1 -0,38+0,02

*Az egyes értékek elott a ,,-” eldjel a nyomo (compressive) tipust eredd belso fesziiltséget jeloli.
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12.3. fiiggelék Az illesztéssel meghatarozott SiV ZPL spektralis paraméterei, valamint a Debye-

Waller (DW) faktor a kiilonbozo levalasztasi paraméterek mellett eldallitott nanogyémant

vekonyrétegekben:
Minta SiVzpL SiVze hiba  SiVewnm  SiVewnm hiba  DW faktor DW faktor
eV) eV) (eV) (eV) hiba
2 1,6796 2,28831E-4 0,00826 3,57483E-4  0,84805 0,01929
3 1,6780 1,88747E-4 0,01639 2,25025E-4  0,70229 0,01826
4 16787 2,91936E-4 0,00931 3,03165E-4  0,69496 0,02501
6 1,680 1,81326E-4 0,00648 2,19069E-4 0,7513 0,02214
7 1,6799 1,15842E-4 0,00829 4,57211E-4 0,7617 0,02171

21 16781 2,81518E-4 0,01247 5,2062E-4 0,71761 0,01639
22 16796 2,59812E-4 0,00672 1,94198E-4  0,76801 0,0337

23 1,680 1,13543E-4 0,01014 3,22678E-4  0,76258 0,01468
24 16790 2,03467E-4 0,00912 3,91041E-4  0,62289 0,02297
26 16778 2,39959E-4 0,01809 3,82721E-4  0,66375 0,00967
31 16774 2,02034E-4 0,01238 1,85229E-4  0,71931 0,00984
32 16785 1,51291E-4 0,0139 1,22434E-4  0,69378 0,01596
33 16796 1,42351E-4 0,01036 2,60311E-4  0,75044 0,00867
35 16792 1,88963E-4 0,01184 5,78217E-4  0,66426 0,01052
36 1,6783 2,20868E-4 0,01124 4,70682E-4  0,71916 0,01843
41  1,6781 2,52194E-4 0,00973 4,41269E-4  0,75898 0,01472
42 16794 22761E-4 0,01127 1,96883E-4  0,75044 0,01561
43 16775 2,40456E-4 0,01418 3,29376E-4  0,70399 0,02293
44  1,6802 1,96045E-4 0,0072  4,98321E-4  0,77871 0,01502
51 1,6794 2,37055E-4 0,01018 4,53713E-4  0,78293 0,02663
52 16798 1,41973E-4 0,00926 4,97771E-4  0,87513 0,01236
53 16780 2,43992E-4 0,01503 3,98099E-4  0,74883 0,02789
54 16788 2,14984E-4 0,01314 3,62648E-4  0,75109 0,01679
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