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WPLYW PARAMETROW TECHNOLOGICZNYCH NA
WLASCIWOSCI EPITAKSJALNYCH WARSTW WEGLOWYCH
OSADZANYCH Z FAZY GAZOWE] NA PODLOZACH
KRZEMOWYCH

Jarostaw ZelazkoV

Omoéwiono wplyw parametréw technologicznych na wlasciwosci warstw weglowych otrzy-
mywanych w procesie plazmowego osadzania z fazy gazowej. Zbadano wptyw autopotencja-
tu katody oraz skladu uzytych gazéw na strukturalne, elektryczne i chemiczne wlasciwosci
warstw. Stwierdzono, ze typ hybrydyzacji wigzan pomigdzy atomami wegla w warstwie w
decydujgcym stopniu zalezny jest od sktadu fazy gazowej w komorze reaktora.

1. WSTEP

W ostatnich latach cienkie warstwy diamentowe i diamentopodobne znajdujg coraz
szersze zastosowanie w réznych dziedzinach techniki, a w szczegélnosci w elektronice i
technice biomedycznej. Obserwuje sie ciagly wzrost ilosci publikacji dotyczacych wyko-
rzystania warstw weglowych jako materiatéw pasywujacych i izolujacych w strukturach
potprzewodnikowych. Zaréwno warstwy diamentowe, jak i diamentopodobne charakte-
ryzuja si¢ duzg rezystywnoscia, szerokim pasmem transmisji zarowno w zakresie widzial-
nym, jak i w podczerwieni, szerokg przerwa energetyczng, duzg twardoscig i odpornoscia
chemicznag, a takze odpornoscia na zuzycie. Sg one réwniez fatwo adoptowane przez zywe
tkanki, co czyni je waznym materiatem na pokrycia implantéw. Nowe materialy na bazie
wegla znajdujg si¢ dopiero w fazie rozwoju. Przodujace w swiecie osrodki naukowo-
-badawcze w dziedzinie mikroelektroniki i inzynierii materialowej pracuja obecnie nad
opracowaniem metod, ktére pozwolg na otrzymywanie w sposéb powtarzalny warstw
diamentowych i diamentopodobnych o kontrolowanych wilasciwosciach.

Diament naturalny posiada strukture regularng w postaci o$mioscianéw, nieraz
takze sze$ciandw, dwunastos$cianéw rombowych i czterdziestoosmioscianéw. Wielkos¢
poszczegélnych krysztaléw jest bardzo rézna, od utamka milimetra do kilku centyme-
tréw, przy czym duze diamenty stanowia tylko drobny odsetek znajdowanych kamieni.
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Najwigkszy znaleziony diament, znany pod nazwa ,,Culliman” o wielkosci 10x6,5x5 cm,
wazyl 621 g i stanowil odtamek wiekszego o$mioscianu [1].

W 1971 r. Aisenberg i Chabot otrzymali z wigzki jondéw wegla twarde, przezroczyste
warstwy, ktére nazwali warstwami diamentopodobnymi (DLC - Diamond Like Carbon)
[2]. W nastepnych pracach nazwa DLC byla stosowana dla okreslenia twardych warstw
weglowych niejednorodnych fazowo lub amorficznych. Wiasciwosci tych warstw roznig
si¢ od wlasciwosci naturalnego diamentu, co jest spowodowane ich skladem chemicz-
nym. Warstwa DLC jest mieszaning amorficznego lub drobnokrystalicznego wegla o
hybrydyzacji elektronéw sp?, sp? i sp'. W zaleznosci od metody nanoszenia oraz od
stosowanych w danym procesie parametrow wlasciwosci warstw DLC zmieniajg si¢ w
dos$¢ szerokim zakresie. Poréwnanie wlasciwosci warstw DLC z wlasciwoéciami diamentu
naturalnego przedstawiono w Tab. 1 [3].

Tabela 1. Poréwnanie wlasciwoéci warstw diamentopodobnych (DLC) i diamentu naturalnego

[3].

Table 1. The comparison of the diamond like carbon (DLC) and natural diamond properties

31

Wilasciwosci (T=300K) DLC Diament naturalny
Gestos¢ [g/em?] 1,5-1,8 35-15
Twardoé¢ [kg/mm?| 1250 - 1650 11 000
Zawarto$¢ wodoru H/C 0,15 - 0,60 0,001 - 0,01
Zaw. wodoru at. % 13 - 38 0,1-1,0
Rezystywno$¢ [QQcm] 10° - 10° 10"
Optyczna przerwa energe- 0.8 - 1.8 545
tyczna [eV]

\’Nspokczynmk zalamania 18-22 242
$wiatfa
Typ wigzan sp* 68%
sp’ 30% 100% sp’
sp' 2%

Przedstawione powyzej dane wskazuja, ze warstwy DLC, w przeciwienstwie do
naturalnego diamentu, zawieraja takze wiazania o hybrydyzacji sp® charakterystyczne
dla fazy grafitowej oraz wiazania o hybrydyzacji sp'. Warstwy DLC zawieraja znaczng
cze$¢ wegla ze zhybrydyzowanymi elektronami tworzacymi wigzanie typu sp’, czasami
nawet w postaci wbudowanych mikrokrysztatéw. Wlaénie ta réznica w strukturze sieci
krystalicznej diamentu naturalnego i warstw DLC posiada decydujacy wptyw na rézne
wlasciwosci obu materiatow.

Od momentu otrzymania pierwszych warstw weglowych prowadzone byty badania
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majace na celu opracowanie najbardziej wydajnych oraz najtaniszych metod produkcji

diamentu syntetycznego. Ostatnie lata doprowadzily do poprawy wielu metod oraz

pojawienia si¢ ich wielu nowych odmian. Stosowane najczeéciej metody charakteryzuja
sie¢ nastepujacym cechami:

- procesy odbywaja si¢ pod obnizonym ci$nieniem,

- zrédlem wegla jest najczesciej gaz weglonosny (metan, butan, aceton itp.) lub elektro-
da grafitowa,

- wszystkie warstwy zawieraja faze diamentowa o hybrydyzacji elektronéw osp® i gra-
fitowa osp? fazy te wystepuja w roznych proporcjach w zaleznosci od stosowane;j
metody i parametréw procesu,

- procesy osadzania zachodza w plazmie i s3 odmiang metody CVD (Chemical Vapour
Deposition - Chemiczne Osadzanie z Fazy Gazowej) [4].

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie korelacji pomigdzy parametrami technolo-
gicznymi plazmowego osadzania warstw weglowych z fazy gazowej z zastosowaniem
wzbudzenia w polu wysokiej czestotliwosci (RF CVD - Radio Frequency Chemical
Vapour Deposition), a ich wlasciwo$ciami elektrofizycznymi. Badano gléwnie wplyw
autopotencjalu katody oraz skladu gazéw na rezystywnos¢, stala dielektryczng oraz
zawarto$¢ fazy grafitowej i diamentowej otrzymywanych warstw.

2. OPIS METODY PLAZMOWEGO OSADZANIA Z FAZY GAZOWE]

Obecnie najczgsciej stosowana metoda nanoszenia warstw weglowych jest metoda
RF CVD, opracowana w 1976 r. przez S.M. Ojhe i L. Holland'a [4]. Polega ona na wyko-
rzystaniu plazmy wyladowania jarzeniowego wzbudzanej w polu elektromagnetycznym
wysokiej czestotliwoéci (RF). Cecha charakterystyczng tej plazmy jest brak réwnowagi
termodynamicznej, charakteryzujacy sie r6zng energia kinetyczng elektrondéw, jonéw i
czasteczek elektrycznie obojetnych, co jest zasadniczg réznicg w poréwnaniu do plazmy
wytwarzanej w statym polu elektrycznym. Jezeli przyjmiemy, ze energia kinetyczna po-
szczegolnych skladnikéw jest wprost proporcjonalna do temperatury:

E =kT (1

k

przy czym k - jest stala Boltzmanna réwna k=1,38x10% J/K, to w plazmie wysokiej cze-
stotliwosci zachodzi zwigzek:

T>T>T, (2)

i 0

gdzie T, T i T s3 odpowiednio temperaturami elektrondéw, jon6w i czasteczek elektrycz-
nie obojetnych. W plazmie wytworzonej w polach elektrycznych o czestotliwosciach
powyzej 1 MHz ruchliwoé¢ elektronéw przekracza ruchliwoé¢ jondw o kilka rzedéw
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wielkoéci i mozna przyjaé, ze cala energia elektryczna tego pola jest przekazywana do
obszaru plazmy za posrednictwem elektronéw zderzajgcych si¢ z jonami i czgsteczkami
oboje¢tnymi.

Bardzo duza réznica pomiedzy ruchliwo$cia jonéw i elektronéw w plazmie wysokiej
czestotliwosci powoduje, ze zanurzane w niej ciala izolowane ulegaja ujemnej autopola-
ryzacji, ktérej potencjat jest okreslony réwnaniem [3]:

V=kTe/Ze><ln(Temj/ijj (3)

gdzie e jest fadunkiem elementarnym, za$ m i m, oznaczaja mas¢, a Ti T, temperaturg
odpowiednio jonu i elektronu w plazmie. Potencjal ten nosi nazwe potencjatu Debyea.
Jezeli temperatura (energia) jondw jest znacznie nizsza od temperatury elektronow, a
dzieje si¢ tak w plazmie wysokiej czgstotliwosci, to potencjal Debyea jest glownie funkcjg
energii elektron6w. Nalezy doda¢, ze réwnanie (3) nie uwzglednia migdzy innymi wplywu
uziemionych elementéw reaktora (np. $cian). Do$¢ dobrze okre$la jednak wielkos¢ poten-
cjatu autopolaryzacji, zalezng w przypadku reaktora zastosowanego w niniejszej pracy
*od stosunku pola powierzchni elektrody izolowanej do pola powierzchni elektrody uzie-
mionej, pomiedzy ktérymi generowana jest plazma. Potencjal ten jest znacznie wigkszy
w poblizu elektrody o mniejszej powierzchni, w efekcie czego znajdujgce si¢ w plazmie
jony beda bombardowa¢ t¢ powierzchnig z wigkszg energig [5].

3. PRZEBIEG PROCESOW TECHNOLOGICZNYCH

Schemat reaktora RF CVD wykorzystywanego do osadzania warstw weglowych jest
przedstawiony na Rys. 1. Reaktor ten sklada si¢ z nast¢pujacych urzadzen:
- generatora o czgstotliwosci 13,56 MHz i mocy regulowanej w zakresie do 1kW potg-
czonego z elektrodg roboczg, na ktérej umieszczane s3 podloza,
bloku dozowania gazéw ztozonego z przeptywomierzy masowych firmy ,BRON-
KHORST” o zakresie przeptywéw od 0 do 200 ml/min, z mozliwoscig sterowania
recznego i komputerowego,
- komory reakcyjnej z uziemiong obudows i elektroda robocza,
- olejowej pompy prozniowej firmy ,, ALCATEL” o wydajnosci 15 m*/h umozliwiajacej
wytworzenie w komorze reakcyjnej podcisnienia do 0,2 Pa,
- prézniomierza cyfrowego firmy ,,MKS”.
W ramach badan wykonano pie¢ serii proceséw osadzania warstw weglowych. Pa-
rametry poszczegolnych procesow oraz typ plytek podlozowych zestawiono w Tab. 2.
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Rys. 1. Schemat aparatury do wytwarzania warstw weglowych metoda RF CVD [4].
Fig. 1. Scheme of the RF CVD chamber reactor [4].

Tabela 2. Parametry proceséw osadzania warstw weglowych metodg RF CVD.
Table 2. The parameters of RF CVD processes used to producing the carbon layers.

Oznaczenie . Przeplyw argo- | Autopotencjat Ciénienie gazow-
procesu Typ podioza nu[ml/min] | katody -U, [V] resztkowych
[mbar]
2 P 0 300 0,411
& P 5 140 0,411
G p 10 280 0,411
& p 5 280 0,411
SE p 5 100 0,411
Sl p 5 150 0,411
G13 p 5 200 0,411
Gld p 5 250 0,411
Gl15 P 5 350 0,411
M1 p 5 140 0,411
M2 p 5 150 0,411
M3 p 5 100 0,411
Mo p 5 200 0,411
DN1 n 5 280 0,411
DN2 n 10 280 0,411
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. . Cis$nienie gazow-
Oznaczenie , Przeplyw argo- | Autopotencjat
rocesu Typ podioza nu[ml/min] katody -U,_ [V] resztkowych
p Y Yk [mbar]
DN3 n 10 300 0,980
DN4 n 5 300 0,394
DN5 n 5 250 0,394

Warstwy weglowe osadzano na plytkach krzemowych typu p i n o orientacji kry-
stalograficznej <100>. Rezystywno$¢ plytek typu p i n wynosita odpowiednio 5-7 Qcm
i 0,2-0,5 Qcm. Warstwy osadzano w atmosferze metanu, ktérego przeplyw wynosit 20
ml/min. Z wyjatkiem procesu B4 dodatkowym skladnikiem fazy gazowej byt argon,
ktérego przeptyw wynosit 5 lub 10 ml/min. Ciénienie gazéw resztkowych w reaktorze w
wiekszosci procesow wynosito 0,411 mbar. Procesy trwaty po 10 minut i byty prowadzone
przy autopotencjale katody -U, zmienianym w zakresie od 100 V do 350 V.

4. METODYKA I WYNIKI BADAN

Grubo$¢ otrzymanych warstw weglowych okreslono za pomocg profilometru, a
takze na podstawie pomiaréw elipsometrycznych. W celu okreslenia wlasciwosci elek-
trycznych na otrzymane warstwy nanoszono aluminiowe kontakty, otrzymujac w ten
sposob struktury MIS (Metal Insulator Semiconductor), a nastgpnie wykonywano po-
miary charakterystyk pradowo-napi¢ciowych (I-V) oraz pojemnosciowo-napigciowych
(C-V) tych struktur. Na podstawie tych charakterystyk wyznaczano rezystywnos¢ warstw
weglowych, wykorzystujac rownanie:

p""l.":{.f?ﬂjf = (U/ -U(A /IX) (4)

w ktérym A jest powierzchnig kontaktu, za$ X, to grubos¢ warstwy [5]. Okreslono sred-
nig warto$¢ rezystywnosci na podstawie wartosci pradu dla napig¢ U=-10ViU=10V.
Wytrzymalos¢ elektryczng warstw charakteryzowano poprzez pomiar czgstosci przebi¢
dla napie¢ w zakresie od 10 V do 80 V w prébce zawierajgcej 30 struktur MIS.

Badania struktury warstw oraz jakosci ich powierzchni, a w szczegélnosci wielko-
$ci ziaren i obecnosci atoméw zaadsorbowanych na powierzchni przeprowadzono za
pomocg mikroskopu sit atomowych (AFM - Atomic Force Microscopy). Ponadto, do
identyfikacji fazy grafitowej i diamentowej w otrzymanych warstwach wykorzystano
ramanowskie rozpraszanie elektronéw (Raman Scattering).

Rys.2 przedstawia wplyw zmiany autopotencjalu katody na rezystywno$é wytwo-
rzonych warstw weglowych. Otrzymane wyniki wskazujg, ze najwyzszg rezystywnoscia,
wynoszacg 6x10'° Qcm charakteryzujg si¢ warstwy otrzymane przy autopotencjale
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katody -U, = 250 V. Nalezy podkresli¢, ze wyzsza rezystywno$¢ $wiadczy o mniejszej
zawarto$ci fazy grafitowej w warstwie. Zaobserwowano wzrost rezystywnosci warstw
otrzymywanych przy wigkszym stezeniu argonu w fazie gazowej [6]. Zjawisko to spo-
wodowane jest trawieniem fazy grafitowej przez jony argonu. Potwierdzaja to wyniki
pomiaru gruboéci, wskazujace Ze warstwy otrzymane w ten sposéb byly o okoto 20 nm
ciensze. Nalezy doda¢, ze pomiary elipsometryczne warstw osadzanych w atmosferze
czystego metanu nie byly mozliwe do przeprowadzenia ze wzgledu na dominujacg za-
warto$é¢ fazy grafitowej.
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Rys. 2. Wplyw autopotencjalu katody na rezystywno$¢ warstw weglowych otrzymywanych metoda
RF CVD.
Fig. 2. Dependence of the layers resistivity as a function of negative self polarisation potential.

Widma ramanowskie, zawierajace informacje o rodzaju wigzan pomi¢dzy atomami
wegla w otrzymywanych warstwach, réwniez potwierdzaja mniejsza zawarto$¢ fazy
grafitowej przy wiekszej szybkosci przeplywu argonu i wigkszej wartoéci autopotencja-
tu katody. Na Rys. 3 poréwnano widmo ramanowskie dla warstwy zlozonej gléwnie z
atomdéw wegla o hybrydyzacji sp? (grafit) z widmem dla warstwy zawierajacej wieksza
ilo$¢ atomow wegla o hybrydyzacji sp® (diament). Obie warstwy zostaly wytworzone przy
jednakowym skladzie fazy gazowej i r6znym autopotencjale katody (procesy C2 i DN4).
Fazie diamentowej odpowiada pik obserwowany dla liczby falowej 1330 cm*. natomiast
pik odpowiadajacy fazie grafitowej widoczny jest dla 1660 cm™ [6-8].

Na Rys. 4 i 5 poréwnano wyniki badan otrzymane za pomoca mikroskopu sit ato-
mowych dla warstw wytworzonych przy jednakowym napi¢ciu katody (-U, = 300 V) i
réznym skladzie fazy gazowej. Na kazdym z nich przedstawiono kolejno: obraz topografii,
kontrast fazowy dla topografii oraz obraz topografii przestrzennej. Warstwa otrzymana
bez udzialu argonu posiada jednorodng powierzchnie (Rys. 4), natomiast powierzchnia
warstwy wytworzonej w atmosferze z dodatkiem argonu (przepltyw 5 ml/min) jest silnie
zdefektowana i niejednorodna (Rys. 5). Wyniki te $wiadcza o silnym dzialaniu jonéw
argonu na wzrastajaca warstwe podczas jej plazmowego osadzania.
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Rys.3. Poréwnanie widm ramanowskich dla warstw weglowych otrzymanych w procesach C2

i DN4.
Fig.3. Raman’s spectra for the layers C2 and DN4.
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Rys.4. Obrazy warstwy weglowej o jednorodnej powierzchni otrzymane za pomocg mikroskopu
sit atomowych.
Fig.4. AFM images for a homogeneous layer’s surface.

Histogramy przebi¢ elektrycznych otrzymanych warstw weglowych przedstawione
zostaly na Rys. 6. Otrzymane wyniki odzwierciedlajg jednorodno$¢ strukturalng warstw.
Warstwa otrzymana przy -U, = 250 V (proces G14) charakteryzuje si¢ matym rozrzutem
napig¢ przebicia, $wiadczacym o jednorodnym rozkladzie fazy grafitowej i diamentowe;j.
W przypadku warstwy otrzymanej przy -U, = 350 V (proces G15) widoczny jest duzy
rozrzut napi¢c¢ przebicia w zakresie od 10 V do 80 V, wskazujacy na wystepowanie ob-
szar6w zaréwno o zwi¢kszonej zawartosci fazy grafitowej, jak i zwiekszonej zawartosci
fazy diamentowej. Nalezy doda¢, ze dla grubosci warstw w mierzonych strukturach,
ktéra zgodnie z wynikami pomiaréw elipsometrycznych i profilometrycznych wynosi
okoto 200nm, natezenie pola elektrycznego w warstwach przy napieciu 50 V réwne jest
2,5x10° V/cm.
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Rys.5. Obrazy warstwy weglowej o niejednorodnej i silnie zdefektowanej powierzchni otrzymane
za pomocg mikroskopu sit atomowych.
Fig.5. AFM images of a layer with strongly defected surface.

Wykazano takze silny wptyw autopotencjatu katody na przenikalno$¢ dielektryczng
warstw. Rys. 7 ilustruje zaleznos$¢ wzglednej przenikalnosci dielektrycznej warstw
weglowych od potencjatu katody. Otrzymane wyniki wskazuja, ze wzgledna przenikal-
no$¢ dielektryczna warstw weglowych maleje w funkcji potencjatu katody od wartoéci
réwnej w przyblizeniu 5 (przy -U, = 100 V) do wartosci charakterystycznej dla warstw
diamentopodonych, wynoszacej 1,5 (przy -U, = 250 V). Zalezno$¢ te mozna wyjasnic
zwigkszonym stopniem amorficznosci warstw otrzymywanych przy wiekszym autopo-
tencjale katody. Warstwy otrzymywane przy -U, = 100 V charakteryzujg si¢ prawdo-
podobnie wigksza iloscia krystalitow i wartoéci wzglednej przenikalnosci dielektrycznej
tych warstw sa bardziej zblizone do wartosci typowych zaréwno dla grafitu (12-15), jak
i diamentu (3,5-15). Natomiast warstwy otrzymane przy -U, = 250 V s3 w znacznym
stopniu amorficznymi warstwami diamentopodobnymi.

Rys. 8 przedstawia wplyw autopotencjatu katody na grubos¢ otrzymywanych warstw
weglowych. Zilustrowano wyniki dla warstw otrzymanych w procesach trwajacych 10
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Rys.6. Poréwnanie histogramoéw przebic elektrycznych warstw weglowych otrzymanych w pro-
cesach G14i G15.
Fig.6. Histograms of the electrical endurance for layers G14 and G15.

minut i prowadzonych przy jednakowej szybkosci przeptywu argonu (5 ml/min). Wi-
doczne jest zmniejszenie szybkosci osadzania warstw wraz ze wzrostem autopotencjatu
katody. Zjawisko to spowodowane jest wiekszg szybkoécia trawienia warstwy przez jony
argonu [6].
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Rys.7. Wplyw autopotencjatu katody na wzgledna przenikalno$é¢ dielektryczng warstw weglo-
wych.

Fig.7. Dependence of the carbon layers dielectric constant on the negative selfpolarisation po-
tential.
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Rys. 8. Wplyw autopotencjatu katody na grubos¢ warstw weglowych.
Fig. 8. Dependence of the carbon layers thickness on the negative self polarisation potential.

5. PODSUMOWANIE

Stwierdzono, ze przy ustalonej szybko$ci przeptywu metanu zwigkszenie szybkosci
przeplywu argonu podczas procesu plazmowego osadzania warstw weglowych powoduje
trawienie fazy grafitowej. Zjawisko to powoduje z jednej strony zmniejszenie grubosci
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osadzanych warstw, z drugiej za$ zwigkszenie zawartosci fazy diamentowej. Zaobser-
wowano zmniejszanie wzglednej przenikalno$ci dielektrycznej wraz ze wzrostem au-
topotencjalu katody. Zalezno$¢ ta jest zgodna z wynikami wczesniejszych badan [3-4].
Stwierdzono réwniez wplyw autopotencjatu katody oraz stezenia argonu w fazie gazowej
na rezystywno$¢ otrzymywanych warstw weglowych.
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SUMMARY

EFFECT OF TECHNOLOGICAL PARAMETERS ON THE PROPERTIES
OF CARBON EPITAXIAL LAYERS DEPOSITED FROM THE GAS
PHASE ON SILICON SUBSTRATES

In this work the influence of plasma deposition parameters on the properties of
carbon layers is discussed. The dependence of the structural, electrical and chemical
properties of the layers on the r.f electrode negative selfpolarisation potential as well
as on the ambience composition is studied. It is shown that the change of the gas phase
composition has a decisive influence on the bond hybridization of carbon atoms for-
ming the layer.





