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Spektralnie rozdzielcza termoluminescencja diamentéw CVD
jako detektoréw promieniowania jonizujgcego

Streszczenie. Diamenty otrzymywane metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD) wykazujg dtugozyciowg luminescencje, ktéra moze
by¢é obserwowana podczas pomiaréw termoluminescencji (TL). Materialy te maja podobng czuto$¢ TL do standardowych detektorow
promieniowania jonizujgcego LiF:Mg, Ti. Charakteryzujg sie brakiem zaniku sygnatu TL co najmniej do dwéch tygodni od napromieniowania oraz
liniowg odpowiedzig dawkowg. Dlatego tez diamenty znalazty zastosowanie w dozymetrii promieniowania jonizujgcego i detekcji UV. W artykule
przedstawiono wyniki badan radiacyjnie indukowanej termoluminescencji w Krysztatach diamentu uzyskanych metodg CVD. Badania wykonano
metodg spektralnie rozdzielczej termoluminescencji (SR-TL - spectrally resolved thermoluminescence) wyznaczajgc krzywa jarzenia, poziomy
putapkowe oraz pasma emisji badanego materiatu.

Abstract. Diamonds obtained by chemical vapour deposition (CVD) method exhibit long-lived luminescence that could be observed during
thermoluminescence (TL) measurements. These materials have similar TL sensitivity as standard LiF:Mg, Ti detectors. There is no TL fading in CVD
diamonds for at least two weeks after irradiation. The material exhibits linear dose response. For these reasons diamonds have found use in
dosimetry of ionizing radiation and UV detection. The paper presents results of radiation-induced thermoluminescence in diamond crystals obtained
by CVD method. The research was performed by spectral resolved thermoluminescence (SR-TL) to determine the glow curve, trap levels and
emission bands of investigated samples. (Spectrally resolved thermoluminescence of CVD diamonds as a detector of ionizing radiation).
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Wprowadzenie

Dozymetria promieniowania jonizujgcego jest oparta na
zjawisku radiacyjnie indukowanej dtugozyciowej
luminescencji, ktéra jest gtdbwnie obserwowana w
dielektrykach z duzg przerwg wzbroniong. Jednym z
materiatéw, ktéry wykazuje bardzo dobre wiasciwosci
termoluminescencyjne po wczesniejszej ekspozycji na
promieniowanie jonizujgce jest diament. Jego przerwa
energetyczna to 5,47 eV. Pierwszg naukowg obserwacje
zjawiska termoluminescenc;ji przeprowadzit Robert Boyle w
roku 1663 wykorzystujgc do tego celu wiasnie diament,
ktory po uprzednim dziataniu na niego $wiatta stonecznego
na skutek ogrzania emitowat w ciemnosci stabe migotliwe
Swiatto. Jako zrédio ciepta Boyle wykorzystat miedzy innymi
swoje ciato, rozgrzane zelazo, ptomien $wiecy i tarcie [1].

Diament jest zbudowany wylgcznie z wegla
czterowartosciowego i jest jego alotropowg odmiang obok
grafitu, fulerenéw, nanopianki, nanorurek i grafenu. Ma
najwiekszg gestos¢ atomowsg, co skutkuje tym, ze w skali
Mohsa (oceniajgcej twardo$¢ mineratéw), ma az 10 pkt. w
skali 10-punktowej, czyli jest najtwardszym mineratem.
Charakteryzuje sie doskonatg tupliwoscig. Diament
pieciokrotnie  lepiej przewodzi ciepto niz miedz
(przewodnictwo cieplne ok. 2 x 10° W/mK). Jest mineratem
bezbarwnym i przezroczystym od gtebokiego ultrafioletu do
dalekiej podczerwieni. Ma bardzo duzy wspotczynnik
zatamania (2,4). Znalazl zastosowanie nie tylko w
jubilerstwie, ale réwniez miedzy innymi w elektronice,
wiertnictwie, obrébce skrawaniem i dozymetrii.

Badania diamentow w celu ich zastosowania w
dozymetrii promieniowania jonizujacego, wykorzystujgce
zjawisko TL, sg prowadzone od 1980 roku. Sygnat TL
naturalnych diamentéw jest bardzo staby w poréwnaniu do
innych detektoréw. Trudno tez uzyska¢ powtarzalnosé
wynikéw z powodu silnych indywidualnych réznic [2, 3].
Dodatkowo koszt naturalnych diamentéw jest bardzo
wysoki, dlatego podjeto prébe ich produkcji miedzy innymi
metodg chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD -
Chemical Vapour Deposition). W ten sposéb mozna
wytwarza¢ dos¢ duze diamenty w stosunkowo niskiej cenie.

Z punktu widzenia dozymetrii waznymi aspektami
diamentéw CVD sg odporno$¢ na korozje chemiczng, na
niszczace dziatanie promieniowania jonizujgcego oraz ich
liniowa odpowiedz dawkowa. Diament ponadto jest
materiatem biokompatybilnym, nietoksycznym i
tkankopodobnym (jego efektywna liczba kwantowa wynosi
Z = 6 a dla tkanki migkkiej Z = 7,5) [4].

Diamenty mozna wykorzystywa¢ w dozymetrii jako
detektory pasywne (nie wymagajace zasilania) lub aktywne
(np. pomiar w czasie rzeczywistym zmian przewodnictwa
pod wplywem dziatania promieniowania jonizujgcego,
wymagajacy zasilania). Mogg mie¢ postac krystaliczng lub
polikrystaliczng. Diament polikrystaliczny pozwala na
otrzymywanie detektoréw o $rednicy do 12,7 cm [5]. Wazng
cechg dozymetrow jest tzw. fading, czyli zanik w czasie
sygnaltu TL w detektorze po jego ekspozycji na
promieniowanie jonizujgce. W przypadku diamentéw
produkowanych metodg CVD nie zaobserwowano zaniku
sygnatu TL w czasie co najmniej dwdch tygodni od
napromieniowania [6]. Diamenty CVD majg czuto$¢ TL
porownywalng ze standardowymi detektorami LiF:Mg,Ti
stosowanymi w dozymetrii luminescencyjnej [6, 7].
Posiadajg potencjat do zastosowan w pasywnej dozymetrii
personalnej i medycznej [8]. Wyzej wymienione wtasciwosci
diamentéw  wskazujg réwniez na mozliwo$¢ ich
zastosowania w pasywnym monitorowaniu dawek wokot
akceleratorow  wykorzystywanych ~w radioterapii, w
reaktorach syntezy jadrowej i w akceleratorach
wysokoenergetycznych [9] a takze do  detekgji
promieniowania UV [10].

Termoluminescencja jest technikg pomiarowg, w ktérej
detektor, wczesniej poddany dziataniu promieniowania
jonizujgcego, emituje $wiatto (luminescencje) podczas
podgrzewania. Najcze$ciej wzrost temperatury jest liniowy
w czasie i prowadzony ze statg szybkoscig. W trakcie
grzania Swiecenie probki jest rejestrowane zwykle za
pomocg fotopowielacza, co daje tzw. krzywg jarzenia (glow
curve) badanego materiatu. Krzywa jarzenia jest
wykorzystywana do okreslenia wielkosci zaabsorbowanej
dawki promieniowania przez badany materiat.
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W artykule przedstawiono wyniki badan radiacyjnie
indukowanej termoluminescencji w krysztatach diamentu
uzyskanych metodg CVD. Badania wykonano metodg
spektralnie rozdzielczej termoluminescencji (SR-TL -
spectrally resolved thermoluminescence) wyznaczajgc
krzywg jarzenia, poziomy putapkowe, widmo TL oraz
pasma emisji luminescencji badanego materiatu.

Eksperyment

Diamentowe detektory miaty grubos¢ 500 Om.
Wykorzystujgc skaningowy mikroskop elektronowy (SEM) w
Instytucie Zaawansowanych Technologii Wytwarzania w
Krakowie pokazano, ze rozmiar ziaren diamentu we
wszystkich prébkach wynosit okoto 200 um. Prébki byty
wygrzewane w temperaturze 350°C przez 1 h, co poprawia
stabilnos¢ odpowiedzi TL [6].

Napromieniowano je w ciemnosci dawka 6 Gy
wykorzystujgc zrédio ’Cs (promieniowanie gamma) w
Instytucie Fizyki Jadrowej PAN w Krakowie. Od tego
momentu materialy pozostawaty w ciemnosci az do
wykonania pomiaru spektralnie rozdzielczej
termoluminescencji (SR-TL). Powierzchnia prébek od
strony podktadki silikonowej byta gtadka natomiast
przeciwna powierzchnia byta chropowata. SR-TL wykonano
w obu utozeniach diamentu na powierzchni stolika. Nie
zaobserwowano zasadniczych réznic w zbieranym widmie
TL-3D.

Pomiary SR-TL przeprowadzono stosujgc kriostat z
oknami kwarcowymi i opcjg wysokotemperaturowego
grzania (Janis - rys.1). Zakres temperatur pracy kriostatu
mozna zmienia¢ od temperatury ciektego azotu do 650 K.
Podczas badan diamentow temperatura w czasie zmieniata
sie liniowo z szybkoscig 0,7 K/s. Jest to mata szybkos¢
grzania, ktéra gwarantuje niewielki gradient temperatury w
badanej probce. Diamenty w czasie pomiaru SR-TL byly
umieszczone w prozni rzedu 10° Tr.

Rys.1. Kriostat

optyczny z
zastosowany do pomiaréw SR-TL (Janis, USA)

opcja  wysokotemperaturowg

Rys.2. Kamera CCD chtodzona termoelektrycznie
Instruments, USA)

(Princeton

Luminescencje zbierano sSwiattowodem i rejestrowano
za pomocg spektrografu SP150 (Acton Research)
potagczonego z kamerg PIXIS 256E chiodzong
termoelektrycznie (Princeton Instruments) (rys.2). Chip
kamery ma format 1024 x 256 pixeli (rozmiar pixeli
26 x 26 ym, rozmiar matrycy 26,6 x 6,6 mm) i pracuje w
zakresie spektralnym 190-1080 nm [11]. Uzyskane widma
byly numerycznie kalibrowane z  uwzglednieniem
charakterystyki spektralnej uktadu pomiarowego.

Wyniki

Przykladowe widmo SR-TL diamentu
trojwymiarowej i konturowej, przedstawia rysunek 3.
Termoluminescencja, dla szybkosci grzania 0,7 K/s,
wystgpita w zakresie temperatur 120 - 260°C (393 — 533 K).
Najwiekszg intensywnos$¢ luminescencji zaobserwowano
dla temperatury okoto 210°C (483 K). Temperatura w
maksimum intensywnosci wskazuje, ze TL pochodzi z do$¢
gtebokich putapek, co sugeruje, ze powinny by¢ tez stabilne
w dtuzszym czasie. Zakres spektralny emisji jest bardzo
szeroki i rozcigga sie od 350 do 700 nm z niebieskim
maksimum okoto 470 nm. Wykonujac przekroje spektralne i
temperaturowe widma TL-3D mozna przeprowadzi¢
bardziej szczegotowg analize otrzymanych rezultatow.

w postaci

SR-TL diamentu, dawka 6 Gy
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Rys.3. Wykres 3D oraz konturowy 2D spektralnie rozdzielczej
termoluminescencji (SR-TL) diamentu otrzymanego metodg CVD.
Pomiar odbywat sie¢ w prézni po ekscytacji promieniowaniem
gamma (dawka 6 Gy). Emsja $wiatta byla rejestrowana od gtadkiej
strony diamentu czyli od strony, podktadki Si uzywanej w trakcie
syntezy. Szybkos$¢ grzania 0,7 K/s

Catkowanie danych po dtugosci fali w zakresie 350-
700 nm daje zwykig krzywa jarzenia, analogiczng do tej
mierzonej fotopowielaczem (rys.4). Analize tej krzywej
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przeprowadzono przy wykorzystaniu prostego modelu
putapkowego (STM) z rozwigzaniami zaproponowanymi
przez Randalla i Wilkinsa [12] (tzw. kinetyka pierwszego
rzedu) oraz przez Garlick Gibsona [13] (kinetyka drugiego
rzedu). Krzywg jarzenia roztozono na dwa piki z maksimum
intensywnosci dla temperatur 182°C (455K), 210°C
(483 K). Pierwszy pik jest opisany kinetykg drugiego rzedu
a drugi kinetykg pierwszego rzedu (rys.4). Odpowiadajgce
im czynniki czestotliwosciowe i energie aktywacji wynoszg
odpowiednio: 6 x 10°s™, 1,06 eV oraz 1 x 10*s™, 0,80 eV.
Dobro¢ dopasowania (FOM — figure-of-merit) ma wartos¢
2,6% i wskazuje, ze przeprowadzone dopasownie jest
dobre [14]. Wyznaczone energie aktywacji poziomow
putapkowych w badanych diamentach CVD bardzo dobrze
korespondujg z wynikami prezentowanymi w literaturze,
ktére mowig ze energie aktywacji lezg w zakresie 0,75-
1,2 eV [15]. W diamencie CVD zaobserwowano dwa piki TL
odpowiadajgce prawdopodobnie  dwom aktywnym
poziomom putapkowym. Przynajmniej niektére przejscia
nosnikébw z putapek do centréw rekombinacji sag
zdelokalizowane, czyli zachodzg przez pasma
transportowe, co potwierdza obserwacja termicznie
stymulowanych pradow (TSC - thermally stimulated
current) [15]. Kinetyka drugiego rzedu obserwowana dla
pierwszego poziomu putapkowego (T, = 455 K) sugeruje,
ze uwalniane nos$niki podlegajg silnemu powtérnemu
putapkowaniu. W przypadku drugiego poziomu (T, = 483 K)
powtdrne putapkowanie jest niewielkie lub jest to przejscie
zlokalizowane. Za potwierdzeniem tej drugiej tezy
przemawia bardzo maty wspoétczynnik czestotliwosciowy [1].
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Rys.4. Krzywa jarzenia TL krysztatu diamentu po ekscytacji
promieniowaniem gamma (dawka 6 Gy) otrzymana z widma SR-TL
poprzez scatkowanie go w zakresie diugosci fali 350-700 nm wraz
z rozktadem na dwa elemntarne piki opisane kinetykg drugiego
rzedu dla 455K i pierwszego rzedu dla 483K

W celu zdobycia informacji na temat centrow
rekombinacji przeprowadzono catkowanie danych TL-3D
zakresie temperatur 120-230°C (393-503 K). Rezultat tego
dziatania przedstawia rysunek 5. Uzyskane widmo TL
roztozono na cztery emisyjne pasma gaussowskie [14].
Przeprowadzone dopasowanie jest dobre, o czym swiadczg
bfad (rys.5) oraz FOM (1,9%). Konkludujgc, w diamencie
mamy cztery typy aktywnych centrow rekombinacji a
energia emitowanego $wiatta w maksimum intensywnosci
wynosi: 3,48 eV, 2,65 eV, 2,38 eV i 2,32 eV. Najwiecej
Swiatla (56%) emituje centrum rekombinacji skorelowane z
emisja 521 nm (2,38 eV) a najmniej (0,6%) z pasmem
356 nm (3,48 eV).
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Rys.5. Widmo krysztatu diamentu po ekscytacji promieniowaniem
gamma (dawka 6 Gy) otrzymane w wyniku catkowania SR-TL w
zakresie temperatur 393-503 K (120-230 C). FOM wynosi 1,9%.
Szybkos$¢ grzania 0,7 K/s. Rozdzielczo$¢ wynosi 10 nm

Whioski
Diamenty CVD wykazujg bardzo dobre wilasciwosci
dozymetryczne. Sg materiatami tkankopodobnymi i

biokompatybilnymi, co czyni je bardzo atrakcyjnymi z
zastosowaniach medycznych w dozymetrii promieniowania
jonizujgcego. Badania wykonane metodg spektralnie
rozdzielczej termoluminescencji wskazujg na wystepowanie
dwoéch pozioméw putapkowych o energiach aktywacii
1,06eV i 0,80eV oraz czterech typdw centréw
rekombinacji. Luminescencja pochodzi ze stabilnych
termicznie stanéw putapkowych. Diamenty CVD emitujg
Swiatto w szerokim zakresie 350-700 nm z niebieskim
maksimum okoto 470 nm.
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