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Abstrakt

Wytworzone metoda mikrofalowa CVD (MW CVD) powloki diamentowe zostaty
scharakteryzowane przy pomocy mikrospektroskopii ramanowskiej. Okreslono rodzaj
wigzan chemicznych i stan naprgzen w powtokach. Udzial wigzan diamentowych typu
sp> okazal si¢ bardzo wysoki. Szeroko$é i polozenie charakterystycznej dla diamentu
linii ramanowskiej w poblizu 1332 cm™” wskazuja na krystaliczng i prawie
niezdefektowana struktur¢ powloki diamentowej. Nie obserwowano linii ramanowskich
pochodzacych od grafitu, a przyczynek od innych struktur o wiazaniach typu sp’, jak
amorficzny wegiel, czy od prekursoréw diamentu, jest niewielki. Napr¢zenia wlasne
wystepujace w powlokach, wyznaczone z przesunigcia linii ramanowskiej, mieszcza si¢
w granicach obserwowanych przez innych autorow w powtokach diamentowych
wytwarzanych na podtozach krzemowych.

Abstract

Diamond coatings formed with the microwave CVD method (MW CVD) were
characterized by means of Raman microspectroscopy. The kind of chemical bonds and
the presence of residual stress in the coatings were studied. It was found that most of the
bonds were the sp’ bonds characteristic of diamond. The width and position of the
diamond Raman band around 1332 cm™ indicate that the coatings are crystalline and of
good quality diamond. There was no evidence of presence of graphite and the
contribution from other sp® forms, like amorphous carbon, or from diamond precursors,
was found to be small. The residual stress in the coatings determined from the Raman
line shift was in the range of those determined by other authors for diamond coatings
formed on silicon substrates.



I. Wstep

Syntetyczny diament do celow komercyjnych wytwarzany jest w laboratoriach od ponad
czterdziestu lat, a stosowana metoda jest metoda HPHT (high-pressure, high-
temperature). W warunkach wysokiego cis$nienia, 50-100 kbar, i temperaturze okoto
2000 K otrzymuje si¢ diament z wegla rozpuszczonego w metalu. Rozmiary tak
wytworzonych krysztaléw sa jednak niewielkie (kilka milimetrow) przez co pole ich
wykorzystania jest ograniczone. Pojawienie si¢ zatem metod pozwalajacych wytwarzac
cienkie warstwy czy powtoki diamentowe o znacznych rozmiarach (kilkunastu
centymetrow) na réznych podtozach, otworzyto droge do licznych, nowych zastosowan.
Jedna z wspomnianych metod jest metoda CVD, w ktérej warstwy diamentowe powstaja
z plazmy wytworzonej z wodoru i gazu zawierajacego wegiel. Otrzymane w ten sposob
warstwy posiadaja wszelkie zalety diamentu a wigc niezwykla twardo$¢, odpornosé
mechaniczna 1 chemiczna, wysokie przewodnictwo temperaturowe, bliskie zeru
przewodnictwo elektryczne 1 pozyteczne wlasnos$ci optyczne.

Pozyskany w ramach europejskich funduszy strukturalnych mikrofalowy reaktor CVD
AX5250, zostat uruchomiony w IFJ PAN i jest uzywany do prac badawczych nad
wytwarzaniem warstw ochronnych o wlasciwosciach poszukiwanych w przemysle
HighTech i w implantologii medyczne;.

A. Metoda CVD

CVD, skrot angielskiej nazwy Chemical Vapour Deposition, jest procesem, w ktérym w
wyniku reakcji chemicznej gazéw zachodzacej przy powierzchni substratu deponowany
jest na t¢ powierzchnig okreslony materiat. W celu wywotania reakcji gazy sa uprzednio
wzbudzane, np. mikrofalowo, do stanu plazmy. W procesie tworzenia warstw
weglowych, w tym diamentowych, gazami reaktywnymi sa najcze$ciej metan CHy
1 wodor, czasem z dodatkiem niewielkiej ilo$ci tlenu.

Mechanizm powstawania warstw diamentowych w procesie sklada si¢ z szeregu
procesOw chemicznych i1 fizycznych, zachodzacych zaré6wno w fazie gazowej, jak i na
granicy faz ciato state-gaz (Rys. 1).



Catos¢ procesdéw mozna podzieli¢ na:

a) transport 1 mieszanie gazowych reagentéw (CH4 1 Hy)
b) aktywacja, czyli rozktad powyzszych gazéw na atomy i reaktywne rodniki
c) reakcje w fazie gazowej
d) adsorpcja rodnikow na powierzchni substratu (podtoza)
e) reakcje miedzy zaadsorbowanymi rodnikami lub migdzy zaadsorbowanymi
rodnikami i atomami z fazy gazowe;j
f) zarodkowanie 1 wzrost powloki
g) desorpcja do fazy gazowej lub dyfuzja w poblizu powierzchni
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Rys. 1 Procesy zachodzace w trakcie chemicznego osadzania z fazy gazowej [1].

Kluczowym sktadnikiem fazy gazowej jest atomowy wodor, bedacy motorem procesow
chemicznych. Wodor atomowy powstaje w plazmie w wyniku dysocjacji w zderzeniu z
elektronem (rekombinacja atoméw wodoru zachodzi wolno przy ci$nieniu roboczym w
reaktorze tj. ponizej 1 atmosfery). W wytworzonej w procesie aktywacji plazmie
zachodza nastgpnie reakcje chemiczne pomigdzy wodorem a weglowodorami oraz
migdzy samymi weglowodorami.



Plazma uruchamiajaca proces depozycji nie styka si¢ z powierzchnia, na ktorej nastgpuje
depozycja. Transport z obszaru aktywacji do powierzchni substratu zachodzi przez
dyfuzje i1/lub konwekcje¢. Poza obszarem aktywacji reaktywne fragmenty nadal si¢
mieszaja 1 zanim wejda w kontakt z powierzchnia substratu, biora udzial w szeregu
reakcji chemicznych. W zderzeniu z powierzchnia moga zosta¢ zaadsorbowane lub
wchodzi¢ w reakcje, desorbowac z powrotem do fazy gazowej lub dyfundowaé¢ w inne
obszary na powierzchni do czasu znalezienia odpowiedniego miejsca dla reakcji. Jedna z
mozliwych jest reakcja, w wyniku ktoérej tworzy si¢ diament. Wzrost diamentu mozna
uzyska¢ rowniez z innych niz metan prekursoréw gazowych (jak etan, propan, butan czy
acetylen). Istnieje natomiast przekonanie, ze w wigkszosci przypadkow, atomowy wodor
jest niezbednym sktadnikiem mieszanki gazowej, gdyz wtasnie wodor bierze udziat w
kluczowych reakcjach procesu.

Doktadny mechanizm tworzenia si¢ diamentu w metodzie CVD jest ztozony i zalezny od
wielu czynnikow. W literaturze przedstawiane sa jedynie modele tego procesu
[1-4]. Pierwszym 1 krytycznym krokiem jest zarodkowanie diamentu na powierzchni.
Kontrola tego kroku jest niezwykle wazna z punktu widzenia optymalizacji wlasno$ci
warstwy diamentowej takich jak adhezja, wielko$¢ ziaren, przezroczystos¢, czy gltadkose.
Czynnikiem majacym ogromny wplyw na proces zarodkowania jest mi¢dzy innymi
rodzaj podloza i jego odpowiednie przygotowanie.

Proces budowania powloki diamentowej mozna w uproszczony sposob opisaé
nastepujaco. Podczas wzrostu, powierzchnia diamentu jest prawie catkowicie wysycona
wodorem, co ogranicza liczbg¢ miejsc, w ktorych weglowodory (najprawdopodobniej
CHs3) moga by¢ zaadsorbowane oraz ogranicza mozliwos$¢ migracji juz zaadsorbowanych
rodnikow. Wodoér powierzchniowy jest nastgpnie odrywany przez gazowy wodor
atomowy tworzac z nim H, i pozostawiajac reaktywne miejsce na powierzchni. Miejsce
to moze zaja¢ CHj; dodajac efektywnie wegiel do powierzchni. Jesli podobny proces
zajdzie w miejscu sasiednim, a kolejny atomowy wodor oderwie z ktorej§S z grup
weglowych woddér wytwarzajac rodnik, moze zajs¢ reakcja pomigdzy rodnikiem a
najblizsza grupa weglowa zamykajac pierscien, a tym samym wiazac dwa wegle w sieci
diamentowej [2]. W diamencie wegiel zwiazany jest wylacznie wiazaniami sp” jednak w
WyZej opisanym procesie, na powierzchni substratu, powstaja rowniez grafitowe wiazania
typu sp’. I tu znéw znaczaca jest rola wodoru. W trakcie dynamicznego procesu CVD
material jest deponowany na powierzchni a réwnocze$nie wytrawiany przez wodor
atomowy z powrotem do fazy gazowej. Wiazania sp® wytrawiane sa jednak szybciej od
wiazan sp’, co stwarza mozliwos¢ zarodkowania i wzrostu warstwy diamentowe;.



W mieszankach zawierajacych tlen grupa OH odgrywa rol¢ podobna do wodoru, cho¢
jest efektywniejsza w usuwaniu grafitowej postaci wegla zwigkszajac tym samym tempo
wzrostu i1 jako$¢ warstwy diamentowe;.

B. Reaktor CVD

Reaktor AX5250 firmy SEKI TECHNOTRON umozliwia formowanie cienkich warstw
oraz powlok diamentowych (ale rowniez innych postaci wegla) metoda chemicznego
osadzania z fazy gazowej, z zastosowaniem plazmy wzbudzanej mikrofalowo
(MW CVD). Plazma generowana jest przez mikrofale o czgstotliwosci 2,45 GHz 1 mocy
do 5 kW. Powyzsza czestotliwos¢ zapewnia duza gestos¢ plazmy oraz odpowiednia
koncentracje¢ wodoru i rodnikéw weglowodorowych. Metode MW CVD cechuje
stosunkowo niska temperatura podtoza, wynoszaca 500-900°C. Budowanie powlok w
reaktorze prowadzone jest przy ci$nieniu gazéw 1-120 Torr. Maksymalny rozmiar
podioza, ktére moze by¢ uzyte do formowania warstw jest do§¢ znaczny (=50 mm).
W zalezno$ci od warunkow depozycji powtoka diamentowa wysokiej jakosci moze by¢
uzyskiwana w tempie 1-12 pm na godzing z mieszaniny gazow: wodor, metan i tlen.
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Rys. 2b Schemat reaktora MW CVD do nanoszenia
powlok z zastosowaniem plazmy wzbudzanej
mikrofalowo.

Rys. 2a Reaktor AX5250 firmy SEKI
TECHNOTRON



Rys. 3

Obraz plazmy w komorze reaktora
CVD (z lewej)
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II. Pierwsze powloki diamentowe — procedura formowania

Pierwsze probki diamentu wytworzone =zostalty na podktadkach krzemowych
dostarczonych przez SEKI TECHNOTRON. Podktadki stanowily pigciocentymetrowe
plastry monokrysztalu krzemu o grubosci 3 mm, cigtego wzdluz plaszczyzn
krystalograficznych o indeksach (100). Dla ultatwienia zarodkowania powierzchnie
krysztalow zostaty odpowiednio przygotowane. Powtoki otrzymano w trzech procesach
rozniacych si¢ sktadem i cisnieniem gazow reaktywnych, moca mikrofalowa, temperatura
podioza i czasem depozycji. Parametry wytwarzania podano w Tabeli 1.

Tabela 1.

powloka 1 powloka 2 powtoka 3
grzany stolik chtodzony stolik chtodzony stolik
temp. 950°C temp. 850°C temp. 850°C
przepltyw gazow: przepltyw gazow: przepltyw gazow:
H, 300 sccm H, 478 sccm H, 478 sccm
CH,4 3 sccm CH,4 20 sccm CH,4 20 sccm

0, 2 sccm 0, 2 sccm

cisnienie gazow 50 Torr cis$nienie gazow 120 Torr cis$nienie gazow 120 Torr
moc mikrofalowa 1,3 kW moc mikrofalowa 5 kW moc mikrofalowa 5 kW
czas depozycji ~2 h czas depozycji ~1 h czas depozycji ~ 3h

Sposob dochodzenia do okreslonych warunkow procesu formowania odgrywa réwniez
powazng rolg, gdyz zalezy od niego pierwsza faza tworzenia powtoki w tym
zarodkowanie fazy diamentowe;.



Rezultatem uzyskanym w powyzszych procesach byly trzy powtoki diamentowe o réznej
grubosci 1 krystalicznosci (Rys. 4a,b,c). Wszystkie powtoki byly polikrystaliczne jednak
roznily si¢ wyraznie wielko$cia wytworzonych ziaren. Powloka 2 posiadata najwigksza
grubos$¢ (okoto 3-4 um) 1 wyraznie wyksztatcone krystality, w przewazajacej czgsci
o trojkatnej symetrii. Najciensza powtoka o najmniejszych ziarnach byta powtoka 1,

deponowana przy grzanym stoliku.

Rys. 4. Powloki diamentowe otrzymane w kolejnych procesach: powtoka 1 (z lewej), powloka 2 (Srodek) i powloka
3 (z prawej). Obrazy otrzymane sg przy takim samym powigkszeniu; skala pokazana na obrazie srodkowym

III. Charakterystyka powlok diamentowych przy pomocy konfokalnej
mikrospektroskopii ramanowskiej

Spektroskopia ramanowska jest znakomitym narzedziem do badania uktadow
weglowych. Czula na rodzaj wigzan chemicznych pozwala natychmiast rozrézni¢ rézne
formy wegla. Krystaliczno$¢ badz amorficzno$¢ warstwy a takze stan naprezen, rowniez
znajduja odzwierciedlenie w obrazie widm ramanowskich.

Czysty diament cechuje si¢ prawie stuprocentowa zawartoscia wiazan sp°
o tetraedrycznej symetrii. Ich manifestacja w widmie ramanowskim jest linia przy
1332 cm™. Inne formy wegla jak grafit, czy amorficzny wegiel tworza wiazania sp”
a pochodzace od nich pasma o do$¢ znacznej szerokosci, nazywane pasmami G i1 D (od
Graphite i Disordered graphite, odpowiednio) obserwuje si¢ w zakresach 1500-1580 cm™
(G) oraz 1345-1360 cm™ (D). Monokrystaliczny grafit posiada ostra lini¢ przy czestosci
1580 cm™.

W przypadku $wiatta widzialnego przekrdj czynny na rozpraszanie ramanowskie dla
wiazan typu sp2 jest znacznie wigkszy (dwa rzedy wielkosci) niz dla wiazan sp3. [5]
Umozliwia to latwa detekcje niepozadanych wiazah sp” w warstwach diamentowych,
gdyz obecne nawet w niewielkich ilosciach daja znaczny przyczynek do widm
ramanowskich.



Widma ramanowskie wytworzonych powlok diamentowych otrzymano przy pomocy
dyspersyjnego, konfokalnego mikrospektrometru wysokiej zdolno$ci rozdzielczej, typu
Nicolet Almega. Dlugo$¢ fali $wiatta laserowego uzytego w pomiarach wynosita 532 nm.
Analiza energii wiazki rozproszonej odbywa si¢ w spektrometrze przy pomocy siatki
dyfrakcyjnej a intensywnos$¢ dla poszczegodlnych energii rejestrowana jest w czutym
detektorze pozycyjnym, CCD (charge coupled device). Powigkszenie obiektywu
ogniskujacego promien lasera na probce wynosito 100X. Przestrzenna zdolno$é
rozdzielcza byla lepsza niz 1 pm, spektralna zdolno$é rozdzielcza okoto 2 cm™.

A. Identyfikacja wigzan chemicznych w powlokach

Widma ramanowskie, reprezentatywne dla poszczegodlnych powlok (wybrane z wielu,
prawie tozsamych, zmierzonych w réoznych miejscach probki) przedstawia Rys. 5.
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Powioka 1 s Widma ramanowskie wszystkich trzech
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obrazem pasm G i D (Rys. 7), o czym ponizej. Najbardziej wyraznie pasmo to zaznacza
si¢ w powtoce 2.

Miara jako$ci diamentu okreslanej w badaniach ramanowskich sa gtéwnie 3 wskazniki:
potozenie linii ramanowskiej diamentu, jej szerokos$¢ oraz poziom tta pochodzacego od
wiazan sp”. Analize widm pod katem tych charakterystycznych wielko$ci przedstawiamy
ponize;.

Potszeroko$é linii ramanowskiej naturalnego diamentu wynosi okoto 2 cm™ (1.65 cm™
[6], 1.8cm™ [7], 2.4 cm-1 [8]). W polikrystalicznych warstwach diamentowych
polszerokosé linii jest typowo wicksza i miesci si¢ w zakresie 5- 15cm™ [8]. W
przypadku uzyskanych przez nas polikrystalicznych powtok 2 i 3 poétszerokos¢ ta miesci
si¢ pomiedzy 5.8 cm™ do 6.1 cm™ (dla powloki 2) a 8.3 cm™ (dla powtoki 3) co $wiadczy
o dobrej krystalicznos$ci tych powtok [9]. Na Rys. 6 zestawione sa widma ramanowskie
powtoki 2 i naturalnego diamentu wskazujac na zaledwie niewielkie réznice w potozeniu
1 potszerokosci linii diamentowej, a co za tym idzie na dobra jako$¢ uzyskanego metoda
CVD diamentu.
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Rys. 6 Poréwnanie widma ramanowskiego Rys.7 Widmo ramanowskie powloki 2 z szerokim
diamentu CVD powloki 2 i naturalnego, mono- pasmem obok linii diamentu. Dla pordéwnania
krystalicznego diamentu naturalnego. widmo pochodzace od grafitowych wiazan sp>.

Szerokie pasmo obserwowane w widmie naszych diamentow CVD wystgpuje przy
czestosci okoto 1420 cm™, co nie wskazuje na pochodzenie tej linii od zadnej ze znanych
form wegla, czy to o wiazaniach sp’, czy sp>. W analizie zastosowana zostala procedura
rozktadu pasma na sktadowe, w wyniku ktérej, w przypadku obu powlok 2 i 3, najlepsze
dopasowanie daly dwie sktadowe: w poblizu 1380 cm™ i 1460 cm™ (Rys. 8). Linie w
poblizu tych potozen byly wczesniej obserwowane w widmach diamentéw CVD. Prawer




et al. [10] oraz Ferrari i Robertsonem [11] podaja, ze pojawiajaca si¢ w widmach
diamentéow CVD lini¢ pomiedzy 1430 cm™ i 1470 cm™ mozna przypisaé¢ tancuchom
trans-poliacetylenu, obecnego w granicach ziaren. Trans-poliacetylen sklada si¢ z
fancuchow atoméw wegla potaczonych naprzemiennie pojedynczymi i podwojnymi
wiazaniami, przy czym kazdy wegiel wiaze ze soba jeden wodor. Zwazywszy na to jak
przebiega proces budowy warstwy diamentowej w metodzie CVD i roli wodoru [2] takie
pochodzenie linii ramanowskiej wydaje si¢ prawdopodobne, cho¢ wciaz uwazane za
kontrowersyjne 1 jest przedmiotem licznych badan. Paterson [12] przedstawiajac wyniki
spektroskopii w podczerwieni dla amorficznego, uwodornionego wegla, obserwowane
przez siebie linie przy 1450 cm™ i 1370 cm™ przypisuje odpowiednio anty-symetrycznym
i symetrycznym, drganiom C-CHs. Robertson et al. [4] obserwowali linie przy 1480 cm™,
1450 cm™ i 1375 cm™ a przypisali je odpowiednio: anty-symetrycznym modom drgan
CH; i CH, w konfiguracji sp> (dwie pierwsze) oraz symetrycznym modom CHj, rowniez
w konfiguracji sp® (linia przy 1375 cm™).

powtoka 2 powtoka 3

—— widmo 300000 widmo
400000 dopasowanie | [ YL dopasowanie
skladowe skladowe

35000 250000
200000
150000 —

100000

50000 ~

T T T 1
1600 1500 1400 1300 1200 1600 1500 1400 1300 1200

Intensywnos¢ Ramana

N

8

8

8

o

!
Intensywno$¢ Ramana

Przesuniecie Ramana (cm-1) Przesuniecie Ramana (cm-1)
funkcja potozenie FWHM funkcja potozenie FWHM
Gaussian 1382 cm’! 120 cm™! Lorentzian 1380 cm™! 38.0 cm’!
Gaussian 1465 cm’! 121 cm™! Gaussian 1467 cm™ 138.0 cm™

Rys. 8 Rozktad szerokich pasm w widmie ramanowskich diamentéw powtloki 2 i 3 oraz wyznaczone z
niego polozenia linii sktadowych i ich potszerokosci.

W przypadku powtoki 2 obie sktadowe maja podobna intensywno$¢ i szeroko$¢ a takze
sa dobrze opisane funkcja Gaussa. W przypadku powtoki 3 badane pasmo jest mniej
intensywne 1 zaznacza si¢ w nim rozszczepienie na dwie linie. Rowniez z rozktadu pasma
na sktadowe otrzymujemy dwie, nieco bardziej rozsunigte linie, przy warto$ciach




podanych powyzej. Linia przy 1380 cm™ znacznie si¢ wyostrza i jest lepiej opisana
funkcja Lorentza.

Ostateczne przypisanie tych pasm witasciwym modom wibracyjnym wymaga dalszych
studiow. Inspekcja widm pozwala jednak powiedzie¢, ze w naszych polikrystalicznych
powlokach diamentowych nie obserwujemy grafitowych wiazan sp”. Nie obserwujemy
rowniez szerokich pasm przy 1350 cm™ i 1560 cm™ charakterystycznych dla
amorficznego wegla o wiazaniach typu sp®.

B. Mapa gl¢bokosciowa

Konfokalna mikrospektroskopia ramanowska pozwala wyznaczy¢ profile gigbokosciowe
materiatow. Wynika to z tego, iz tylko widmo, ktore pochodzi z objgtosci probki
pozostajacej] w ognisku $wiatta laserowego, jest rejestrowane. Pozostale promienie sa
blokowane przez odpowiednie przestony i nie docieraja do detektora. Ogniskowanie
swiatta laserowego na roznych glebokosciach (oczywiscie nie wigkszych niz glgbokos¢
penetracji uzytej dhugosci fali w badanym materiale) daje wigc mozliwo$¢ pomiaru widm
ramanowskich dla poszczeg6lnych warstw w probee.

Rys. 9 przedstawia mape¢ glgebokosciowa powtoki 2, ktdrej grubos$¢ zostala oszacowana
na okoto 3-4 um. Widma byly rejestrowane z krokiem 0.1 um w glab probki. Glebokos¢
zaznaczona na skali mapy jest wspolrzedna Y stolika. Rejestracje rozpoczgliSmy z
kilkumikronowym offsetem, to jest z ogniskiem powyzej powierzchni powtoki. Na mapie
sa widoczne dwa maksima, pochodzace od diamentu przy czestosci okoto 1332cm™ i od
krzemu przy okoto 520 cm™, przy czym to drugie pojawia si¢ w glebszych warstwach
probki, ponizej kilkumikronowej warstwy diamentowej. Rdznica w polozeniu
glebokosciowym tych pikow ramanowskich wynosi okoto 3.7 um 1 w tym przypadku
moze by¢ réwniez wskaznikiem grubosci warstwy diamentowej. Podobne mapy zostaty
wyznaczone dla powlok 1 i 3 jednak jako mniej interesujace (ze wzgledu na mata
grubos$¢ tych powtok: submikronowa w przypadku powloki 1l i1 ~I-mikronowa dla
powloki 3) nie sa prezentowane.

Widma ramanowskie z poszczego6lnych glebokosci byly analizowane w celu okreslenia
doktadnych potozen spektralnych linii diamentowej 1 jej potszerokosci. Wielkosci te
zostaly otrzymane z dopasowania funkcji Lorentza do pikéw ramanowskich i1 sa
prezentowane w ponizszych tabelach.
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Rys. 9 Mapa glebokosciowa powtoki diamentowej (powtoka 2) na krzemie (powyzej) oraz jej
trojwymiarowa reprezentacja (ponizej).

Tabela 1a Powloka 2.

Paramentry linii ramanowskiej diamentu na réznych glebokosciach w probcee.

DIAMENT
% b k &A . . o e
Yg ebokosC (um) f;ﬁ?;;géfsﬁineljl FWHIM Intensywnos¢ naprezenia
a1 (cm™) (GPa)
z mapy w powloce (cm™)
glebokosciowej

1506 -1 1334.07 4.51 28 112

1507 powierzchnia

powloki diamentowe. 0 1333.69 5.87 34160 —0.96

1508 1 1333.75 6.03 32918 -0.99

1509 2 1333.99 6.16 21 261 -1.13

1510 3 1334.16 5.81 19 283 -1.22

1511 4 1334.57 5.60 12 842 -1.45
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Tabela 1b Powloka 2.

Parametry linii ramanowskiej krzemu na réznych gtebokosciach w probce.

KRZEM
thzbokoéé (1m) Pofozenie linii FWHM N naprezenia
ramanowskiej 1 Intensywnos¢
z mapy w powloce (cm™) (cm™) (GPa)
glebokosciowej

1510 3 521.03 5.20 22 531
1511 interfejs

dertels 4 520.91 4.95 22 995 +0.06
1512 5 520.82 5.05 14 802 +0.10

Dla powtok 1 i 3 odpowiednie warto$ci dla linii ramanowskiej diamentu i krzemu

zebrane sa ponizej w Tabelach 2 1 3.

Tabela 2 Powloka 1.

Potozenie i1 potszeroko$¢ linii ramanowskich diamentu i krzemu

Funkcja Potozenie linii FWHM

dopasowania ramanowskiej (cm™) (cm™)

diament Lorentzian 1331.98 10.96
Si Lorentzian 520.34 5.79

Tabela 3 Powloka 3

Parametry ramanowskiej linii diamentowe;j i krzemowej na powierzchni probki i na glgbokosci, przy ktorej
wg. mapy glgbokosciowej linia krzemowa ma maksimum intensywnosci (~1 pm)

DIAMENT
o Potozenie linii FWHM Intensywnos¢ naprezenia
glebokos¢ (um) ramanowskiej (cm™) (ecm™) Ramana (GPa)
0 1333.07 8.34 273 281
1 1333.57 8.10 114 386 —0.89
KRZEM
1 520.33 5.00 13 784 +0.31
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C. Naprezenia wlasne w powloce

Waznym kryterium jakosci powloki jest istniejacy w niej poziom naprezen. Naprgzenia
bowiem moga wptywac niekorzystnie na adhezj¢ powtoki do podioza a nawet skutkowac
rozwarstwieniem powtoki. Pomiary ilo§ciowe i zrozumienie naprezen sg zatem kluczowe
dla optymalizacji warunkéw procesu formowania niezawodnych powlok diamentowych.
Spektroskopia ramanowska jest jednym z wazniejszych narzedzi umozliwiajacych
badanie napr¢zen w diamencie gdyz ich obecno$¢ znajduje odbicie w przesunigciu linii
ramanowskiej. Badania naprezen przy uzyciu tej metody byly prowadzone przez licznych
autorow [13-21]. Wolny od napr¢zen, niezdefektowany monokrysztat diamentu posiada
jedna, waska lini¢ ramanowska przy okoto 1332 cm’! (warto$ci podawane w literaturze
dla naturalnego i syntetycznego diamentu w temperaturze pokojowej zawieraja sig
pomiedzy 1332.1cm™ i 1332.6cm” [15]). Pochodzi ona od trzykrotnie
zdegenerowanego, optycznego fononu z centrum strefy Brillouina, o symetrii ['2s5. Kiedy
niehydrostatyczne (jedno lub dwuosiowe) naprezenia spowoduja odstepstwo od symetrii
kubicznej degeneracja ta zostaje czesciowo lub catkowicie zniesiona a linia ramanowska
ulega rozszczepieniu [13,6]. Rozszczepienia tego nie obserwuje si¢ jednak w stosowanej
przez nas geometrii ‘backscattering’. Mozna obserwowa¢ natomiast bedace skutkiem
napr¢zen przesunigeie linii ramanowskiej.

Naprezenia wlasne (residual stress) w powloce diamentowej sa kombinacja gléwnie
dwoch rodzajow napre¢zen: napre¢zen termicznych (,,thermal stress”) 1 wewngtrznych
(,,intrinsic stress”) [20,21]. Naprezenia termiczne powstaja podczas chtodzenia powtoki
po procesie depozycji i wynikaja z roéznicy wspdtczynnikéw rozszerzalnosci cieplnej
materiatow powloki i podloza. Napr¢zenia wewngtrzne zwiazane s z defektami jak
granice ziaren, dyslokacje, pecherze (voids), zanieczyszczenia, czy niediamentowe (np.
grafitowe) wtracenia. Napr¢zenia moga rowniez powstawaé, gdy materialy podloza i
powloki mimo podobnej struktury rdéznia si¢ stala sieci krystalicznej (,,epitaxial
stress”’[20]). Jednak to zrédio naprgzen nie wydaje si¢ dawac znaczacego przyczynku w
przypadku powtoki diamentowej deponowanej na krzemie. Rdznice w statej sieci,
pomimo iz do$¢ znaczne (agiament=3.567 A, aemi=5.430 A) nie tlumacza jednak
charakteru faktycznie obserwowanych naprgzen [22].

Powszechnie uwaza sig, ze spektroskopia ramanowska mierzy sume naprezen
termicznych 1 wewngtrznych.
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Relacje pomigdzy wielkoscia naprgzen wlasnych, o, a przesunigciem linii ramanowskiej
w przypadku dwuosiowych napr¢zen (powodujacych rozszczepienie linii diamentu na
singlet 1 dublet) wystepujacych w polikrystalicznej powtoce diamentowej, podali m.inn.
Ager 1 Drory [13]:

dla singletu o =-1.08 GPa/em™ (vs — vo)

dla dubletu 6 =-0.384 GPa/cm™ (v4 — Vo)

gdzie vy jest potozeniem nieoprzesunigtego, nierozszczepionego maksimum linii
ramanowskiej, 1332 cm™, vi i vq odpowiednio obserwowanym polozeniem singletu
i dubletu, a naprezenia, 6, wyrazane sa w GPa.

Jesli rozszczepienie linii ramanowskiej nie jest obserwowane przyjmuje sig¢, ze pik
wystepuje pomigdzy singletem i dubletem w polozeniu potozenie = 1/2(vs + vq) [18,23],
w wyniku czego otrzymujemy zaleznos¢:

6 =-0.567 GPa/cm™ (Vm — Vo)

gdzie, jak wyzej, vo=1332 cm™ a vy, jest obserwowanym polozeniem nierozszczepionej
linii ramanowskiej. Ujemna wartos¢ o odpowiada naprgzeniom S$ciskajacym
(compressive strain), dodatnia rozciagajacym (tensile strain.). Powyzsza zaleznos$¢
zostala przez nas uzyta dla wyznaczenia napr¢zen wystepujacych w naszych powlokach
diamentowych.

Doktadne potozenia diamentowej linii ramanowskiej zostaty wyznaczone z dopasowania
do niej funkcji Lorentza. Ich warto$ci dla poszczegdlnych powtok podane sa w Tabelach
1-3. Graficzne pordwnanie wielkos$ci przesunigcia linii ramanowskiej dla poszczegolnych
powtok wzgledem linii naturalnego diamentu przedstawia Rys. 10 .Przesunigcie Av dla
powtoki 2 jest najwicksze i wynosi 1.69 cm™, dla powloki 3 Av=1.57 cm™', natomiast w
przypadku powloki I, linia ramanowska jest w polozeniu bliskim 1332 cm™,
traktowanym tu jako potozenie wolnego od napr¢zen diamentu. (Na Rys. 10 widaé
jednak niewielkie przesunigcie linii powtoki 1 w stosunku do potozenia linii naturalnego
diamentu. Wynika to stad, ze nasza probka naturalnego diamentu posiadala linig
ramanowska nie przy 1332 cm™ a przy 1331.94 cm™).
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Rys. 11 Potozenie linii ramanowskiej diamentu i krzemu w widmach mierzonych na
roznych glgbokosciach w probee. Obszar zacieniony przy glgbokosci 4 um zaznacza
prawdopodobne potozenie interfejsu diament/krzem.
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W przypadku powloki 2 linia ramanowska diamentu wraz z glgbokoscia w probee
przesuwa si¢ w kierunku wyzszych czgstosci, a przesunigcie to jest najwigksze w poblizu
powierzchni krzemowego podtoza (Rys. 11). Zacieniony obszar pokazuje gltebokos¢,
przy ktorej intensywnos¢ linii ramanowskiej dla krzemu jest najwigksza co wskazuje na
to, ze widmo pochodzi z powierzchni podktadki krzemowej (glgboko$¢ penetracji §wiatla
zielonego o dtugosci fali 532 nm w krzemie wynosi okoto 1um [24]).

Obliczone z przesunigcia linii ramanowskiej wartosci o dla diamentu wynosza
odpowiednio (Tabela 1a): przy powierzchni powtoki —0.96 GPa a na glebokosci 4pum, w
poblizu powierzchni substratu, —1.45 GPa. Jak wida¢ z Tabeli 1b potozenie spektralne
linii krzemowej wynosi 520.91 cm™ i 520.82 cm™ co oznacza, Ze linia ta jest przesunigta
w kierunku nizszych czgstosci w stosunku do nieprzesunigtej linii monokrystalicznego
krzemu 521.05 cm™. (4v = —=0.14 ecm™ i —0.23 cm™, co odpowiada o = +0.06 GPa
1+ 0.10 GPa; napr¢zenia dla krzemu wyznaczone zostaly z zaleznosci (7) w [25]).
Zgodnie z oczekiwaniami napr¢zenia

wystgpujace w powloce diamentowej powloka

w poblizu krzemowego podtoza maja substrat
charakter = napr¢zen  S$ciskajacych

a w podlozu krzemowym naprgzen

rozciggajace

rozciagajacych (Rys. 12) Rys. 12 Przyktad skutku dziatania napr¢zen w podtozu
Naprezenia w powloce 3 sa mniejsze i powtoce.

niz w powloce 2 i wynosza —0.89 GPa. I w tym przypadku napr¢zenia maja charakter
Sciskajacych. Warto$ci naprezen wyznaczone przez innych autorow =z badan
ramanowskich dla powtok diamentowych na krzemowych podtozach zawieraja si¢ w

granicach od —0.51 GPa do —1.92 GPa [8].

W najcienszej powtoce, tj. powtoce 1, przesunigcie linii ramanowskiej w ogdle nie jest
obserwowane, co mogtoby sugerowaé, ze naprezenia w niej nie wystepuja. Jednak w tym
przypadku obserwujemy znaczne poszerzenie linii ramanowskiej w stosunku do linii
obserwowanych dla pozostatych powtok. Poszerzenie takie wystgpuje, kiedy rozmiar
krystalitow jest bardzo maty, co ma miejsce w tym przypadku (Rys 4.). Dla bardzo
matych ziaren obok poszerzenia linii ramanowskiej nast¢puje rowniez jej przesunigcie w
kierunku nizszych czestosci [26,8]. Na przyktad dla ziaren o rozmiarach rz¢edu 10 nm
wyznaczone z modelu ‘phonon confinement’ pétszerokoséi potozenie linii diamentowej
wynosza odpowiednio 10 cm™ (warto$¢ bliska uzyskanej przez nas dla powtoki 1) i
~1330 cm™ [8]. Mozna si¢ spodziewaé, ze potozenie linii diamentowej dla powtoki 1 jest
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wypadkowa wystgpowania obu tych zjawisk tj. obecnosci naprgzen (przesunigcie linii do
wyzszych czgstosci) 1 malego rozmiaru ziaren powodujacego przesunigcie linii do
nizszych czgstosci.

IV Podsumowanie

Badania ramanowskie powlok utworzonych metoda CVD pokazuja, ze w wyniku
zastosowanych przez nas procedur formowania otrzymaliSmy warstwy diamentowe
o dobrych parametrach. Zawartos¢ w powlokach innych niz diamentowe form wegla
o wiazaniach sp” jest bardzo nieznaczna. Polszeroko$¢ linii diamentowej moéwiaca
migdzy innymi o doskonatos$ci strukturalnej diamentu wynosi dla powtok 2 i 3 okoto
6cm™ i 8cm™ a wige jest stosunkowo niewielka, co $wiadczy o dobrej jakosci tych
powtok. Réwniez naprgzenia wlasne powlok mieszcza si¢ w przedziale obserwowanych
przez innych autoréw naprezen w powtokach diamentowych tworzonych na krzemie.
Grubos¢ powtoki 1 jest mniejsza od grubosci powtok 2 1 3 otrzymanych przy chtodzonym
stoliku 1 przy obecnosci niewielkiej ilosci tlenu w mieszance gazowej. Ten ostatni fakt
moze potwierdza¢ tezg, ze proces, w ktorym rolg atomowego wodoru przejmuje
czegsciowo grupa OH jest wydajniejszy w tworzeniu diamentu. Z tych dwoch powlok
powloka 2, cho¢ krdocej deponowana, jest grubsza i wykazuje przy tym wyzsze warto$ci
naprezen. Réznice w tych parametrach przypisujemy nie omawianym tutaj roznicom w
szczegoOtowej historii procesu formowania.
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ANEKS

Szczegolowy opis reaktora AX52050-S 5 kW produkcji SEKI Technotron Corp.

Reaktor posiada w wyposazeniu dwa stoliki (chtodzony oraz grzany ), na ktérych
umieszcza si¢ podtoza. Na podlozach nastgpuje depozycja warstwy diamentowej w
warunkach obnizonego ci$nienia gazow oraz przy wykorzystaniu reakcji chemicznych
wspomaganych plazma mikrofalowego wytadowania elektrycznego (ang. Plasma
Enchanced Microwave Chemical Vapour Deposition ).

W reaktorze AX52050-S wyrdzniamy nastgpujace uktady funkcjonalne :
1. Komorg CVD, w ktorej nastgpuje depozycja Rys. 1

Uklad sterowania i zasilania

2. Uktad mikrofalowy Rys. 2

3. Uklad prézni Rys 3

4. Uktad zasilania i regulacji gazow dostarczanych do komory CVD Rys 4
5. Uklad chtodzenia

6.

7.

Elementy diagnostyczne :

0 pirometr Wiliamson PR0O92-38-C-SFOV5IN/50-6Q-00AL-10C-NIST

0 spektrometr optyczny USB4000 prod. Ocean Optics

0 Kwadrupolowy Spektrometr Mas QMS 100 (produkcji SRC — Standfort
Research System)
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Ad. 1
Komora reaktora CVD

Komora reaktora CVD typu Astex wykonana jest z stali nierdzewnej. Scianki komory sa
elektropolerowane. Komora wyposazona jest w ptaszcz wodny. W jej gornej czgsci
znajduje si¢ pierscien, w ktorym zamocowana jest rurka doprowadzajaca mieszaning
gazé6w do wnetrza komory Wewnatrz pierscienia umieszczone jest okno kwarcowe.
Okno uszczelnia komorg i jest przenikliwe dla promieniowania elektromagnetycznego o
czgstotliwoscei 2.45 GHz. Ponizej przedstawiono pogladowy rysunek komory reaktora
CVD. Rysunek zaczerpnigto z pracy M. Funer, C. Wild, and P. Koidl, Surf. Coat.

Technol., 74-5 (1995) 221.
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Rys. 1 Pogladowy rysunek komory reaktora CVD typu Astex



Ad. 2
Uklad mikrofalowy (Rys. 2).

Elementami uktadu mikrofalowego sa :
1. Magnetron Astex ( Applied Science and Technology Inc.) model FI2011
6.0 kW wraz z zasilaczem bedacy zrédlem mikrofal o czgstotliwosci
2.45 GHz (dhugos¢ fali 12.26 cm) - standardowa czgstotliwo$¢ stosowana w

kuchenkach mikrofalowych

2. Uktad : rezonator/sprzegacz kierunkowy/obciazenie pozorne
3. Sprzegacz

4. Sprzggacz potfalowy

5.

Falowdd o dtugosci 9 cali (22.86 cm) z potrdjnym stroikiem z odlegtoscia
migdzy stroikami A/4 (AX3041 prod. Astex Products) . Zadaniem elementu
jest minimalizacja mocy odbitej w uktadzie.
6. Rezonator ,,symetrii plazmy” (ang. SPC Symetric Plasma Coupler )
Zadaniem elementu jest uzyskanie symetrycznego pola elektromagnetycznego
rodzaju TMy,, ktore zapewnia symetri¢ plazmy.
7. Komora CVD, ktora jest rezonatorem, w ktorym nastgpuje ,,zapalenie” i

podtrzymanie plazmy.

s L
A .

1 - Magnetron

2 - uktad : rezonator/sprze¢gacz kierunkowy/obcigzenie pozorne
( chtodzone wodg )

3 - sprzegacz

4 - sprzggacz potfalowy

5 - falowdd z z uktadem strojenia

6 - rezonator SPC

1

r

Rys. 2 Schemat pogladowy uktadu generacji i transmisji promieniowania
mikrofalowego.
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Ad. 3
Uklad prézniowy (Rys. 3).

W skiad uktadu prézniowego wchodza nastepujace elementy:

1. Komora reaktora CVD

2. Bezolejowa pompa SDE90 prozni roboczej (w trakcie depozycji) produkcji
Kashiyama Ind. LTD. Predko$¢ pompowania 1300 I/min, proznia koncowa
10~ Torr. Pompa jest chtodzona woda.

3. Pompa turbomolekularna typu TG390M CAB produkcji Osaka Vacuum
LTD. ztozyskiem magnetycznym. Predkosci pompowania 290 /s ( Hy),
340 I/s (N,), chtodzona powietrzem, predkos¢ obrotow 40 800 obr/min.

4. Mierniki proézni : -

a. Niskiej : Baratron typu 624 B

b. Wysokiej : prézniowa lampa jonizacyjna Bayard’a-Alpert’a typu
GW-100F produkcji Standfort Research System z zakresie
pomiarowym od 2 x 10"° do 1 x 10~ Torr o podw6jnym witéknie
zarzonym z wolframu i czuto$ci 10/Torr ( dla Ny).

c. Niskiej : Pirani Enchanced Gauge PG105-UHYV produkcji Standfort
Research System. Zakres pomiarowy : 1 atm — 10™ Torr.

Czujniki b i ¢ podtaczone sa do kontrolera IGC100 produkcji Standfort

Research System, natomiast czujnik a pracuje w pgtli ujemnego sprz¢zenia

zwrotnego zapewniajacej state cisnienie gazow w komorze reaktora w

trakcie procesu depozycji.

5. Zawory prézniowe sterowane pneumatycznie

6. Zawor iglicowy sterowany elektrycznie typu 148J produkcji MKS Instruments
Inc. Zakres przeptywu : 10 — 5000 sccm ( dla N,). Zawor ten pracuje w petli
ujemnego sprzgzenia zwrotnego. Zadaniem petli jest utrzymanie stalego
ci$nienia gazéw w komorze CVD w trakcie procesu depozycji.
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Rys. 3 Pogladowy schemat uktadu prozniowego reaktora AX52050-S.

Ad. 4

Uklad zasilania i regulacji gazow dostarczanych do komory reaktora CVD

W skiad uktadu zasilania wchodzi 5 linii zasilajacych : Hy, CHy, O, mieszaniny Hy/N,
(N, na poziomie ppm), oraz linia rezerwowa.
Kazda z linii zasilajacych sktada si¢ z :
. Filtru gazu
o Zawordw odcinajacych sterowanych pneumatycznie
o Przeptywomierza (MFC-790C prod. Aera) o odpowiednim dla danego
gazu zakresem ( w jednostkach sccm — standardowy ( 1 atm, 0°C) cm®
gazu na minute )
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Linie zasilajace doprowadzone sa do komory mieszania gazow, ktora
wyposazony jest w czujnik ci$nienia przerywajacy proces depozycji jezeli
ci$nienie w komorze mieszania gazow wzro$nie powyzej 240 Torr.

Czujnik
’_4/ciénienia

Komora mieszania gazéw Do

=
komory CVD
MFC

Zawor
N

pneumatyczny

Filtr

Reduktor
Il stopnia

Zawor
reczny

Reduktor
| stopnia

>

0°9 19POM
G'G ueley
09 us|L
non/JopoN\l
sedez

Rys.4 Schemat pogladowy uktadu zasilania gazami reaktora CVD

Ad. 5
Uklad chlodzenia

Zamknigty uktad chtodzenia o pojemnosci 600 1, ze stabilizacja temperatury, dostarcza
wode do nastepujacych elementow reaktora AX52050-S 5 kW :
1. Komory reaktora CVD rys.1
2. Magnetronu Astex ( Applied Science and Technology inc.) model
FI12011 6.0 kW rys.3 (1)
Stolika w komorze reaktora CVD
Obciazenia pozornego rys 3 (2)
Zasilacza magnetronu
Pompy SDE9O0 rys. 4

S kW
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W uktadzie chlodzenia zainstalowano pompg wodna zwigkszajaca cisnienie do 5

atm. oraz wiatrak chtodzacy dodatkowo powietrzem rezonator SPC (6) rys.3.

Ad. 6

Uklad sterowania i zasilania

W sktad uktadu sterowania i zasilania reaktora AX52050-S wchodza nastgpujace

elementy:

Ad. 7

e Komputer Panelowy z ekranem dotykowym — umozliwia:
- sterowanie: zaworami pneumatycznymi, wlaczanie 1 wylaczanie pomp
préozniowych,
- odczyt: temperatury substratu mierzonego pirometrem, mocy odbitej
i dostarczanej do obciazenia.
e Modut sterowania i pomiaru pozycji stolika w komorze CVD
e  Modut prozniowy IGC100
e Zasilacz magnetronu
e Zasilacz stolika grzanego PEII 5k stosowany w trakcie procesu BEN
(Bias Enchanced Nucleation)
e Zasilacz Sorensen DCS600 1.7E 0-600V. 0-1.7A stosowany w trakcie
procesu BEN

Elementy diagnostyczne

1.

Pirometr Wiliamson PR0O92-38-C-SFOV5IN/50-6Q-00AL-10C-NIST.
Jest to pirometr dwupasmowy (ang. two — wavelength pyrometr). Zakres
pomiarowy pirometru wynosi 450°C - 1375°C,

pole pomiarowe (FOV) — usredniony sygnat z kota o $rednicy 12.7 cm przy
odlegtosci pomiarowej 127 cm ; 2.54 mm@127 cm

Spektrometr optyczny USB4000 produkcji Ocean Optics wraz z
oprogramowaniem Spectra Suite.

Zakres pomiarowy : 200 — 1100 nm.

Kwadrupolowy Spektrometr Mas RGA 100 ( produkcji SRC — Standfort
Research System ) wraz oprogramowaniem.

Zakres analizowanych mas : 1 — 100 amu, zdolno$¢ rozdzielcza lepsza niz
0.5 amu. Ten typ analizatora masowego mozemy stosowac przy prozni
lepszej niz 10™ Torr.
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