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Представлены результаты исследований оптических, электрических, меха-

нических свойств алмазоподобных углеродных пленок, полученных методом

плазмохимического газофазного осаждения из смеси диборана и метана в

различных пропорциях. При достижении пороговой концентрации (∼ 12%)
диборана в рабочей смеси, в структуре пленок начинают формироваться

включения новой фазы. Это приводит к нелинейной зависимости внутренних

напряжений и поверхностного сопротивления получаемых покрытий от состава

смеси с минимальными значениями при концентрации диборана ∼ 12%.

DOI: 10.21883/PJTF.2017.01.44093.16031

Изучению алмазоподобных пленок (Diamond Like Carbon, DLC) уде-
ляют пристальное внимание благодаря уникальному сочетанию опти-

ческих, механических, электрических и химико-биологических свойств

данного материала [1,2]. Тонкие DLC-пленки, с одной стороны, уже

применяются в промышленности в качестве различного рода оптиче-

ских и защитных покрытий [3], а с другой — продолжают оставаться

объектом активного исследования. Так в работе [4] продемонстрировано
увеличение эффективности кремниевых солнечных элементов после

напыления просветляющей DLC-пленки. Показаны перспективы их ис-

пользования и для высокочувствительных тонкопленочных резистивных

термометров, работающих вблизи комнатной температуры [5], для
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создания оптически прозрачных инертных электродов в приложениях

электрохимии [6,7], для создания датчиков давления на основе диодов

Шоттки металл−DLC−полупроводник [8], в качестве антифрикционных
и биологически инертных покрытий на имплантаты [9] и др. Учи-

тывая весь комплекс свойств, можно уверенно предсказать успешное

использование таких пленок и в будущем: в микро- и наноэлектро-

нике, электрохимии, медицине и в биосенсорике. Зачастую требуются

электропроводящие DLC-покрытия, а как известно, аморфный углерод

существует в природе в виде полупроводника со сложной структурой,

высокой плотностью собственных дефектов и очень малой проводимо-

стью [10]. Естественным путем решения указанной проблемы может

быть модификация материала путем введения примесей. Легирование

можно осуществить во время процесса выращивания DLC-пленки.

В зависимости от условий роста и способа легирования можно получить

алмазоподобные пленки с различной структурой и свойствами. В ка-

честве примесей чаще всего рассматривают азот, бор, фтор, фосфор,

различные металлы [2]. В этом ряду особенно интересны атомы бора,

поскольку бор — один из немногих лигандов, которые могут замещать

углеродные атомы в алмазной решетке как геометрически (ковалентный
радиус атома бора равен 0.088 nm, а атома углерода — 0.077 nm), так и

энергетически [11].
Для выращивания DLC-покрытий удобно использовать метод высо-

кочастотного плазмохимического газофазного осаждения (RF PECVD),
поскольку он дает возможность нанесения углеродных пленок с широ-

ким набором разнообразных свойств при равномерном распределении

внедренной примеси. В настоящей работе представлены результаты

экспериментальных исследований влияния добавления диборана (B2H6)
в различных концентрациях к метану в реакционной смеси в процессе

выращивания DLC-пленок методом RF PECVD на их механические,

оптические и электрические свойства.

Использовалась система с плоскими электродами, подложки рас-

полагались на заземленном электроде. Давление рабочей смеси

CH4 + B2H6 во время процесса осаждения равнялось 30mTorr, тем-

пература подложки 300◦C. Мощность возбуждения плазмы 100W,

напряжение смещения 200V. Данный режим был выбран как наиболее

оптимальный с точки зрения качества готовых покрытий (однородность,
механическая прочность и т. д.) [12,13]. Пленки выращивались на крем-

ниевых пластинах (100) КДБ-10 размером 10× 30mm. Для достижения
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наилучшей адгезии пленки к подложке использовалась трехступенчатая

процедура предварительной обработки подложки, подробно описанная

в [12]. Толщина покрытия составляла 100−200 nm, контролировалась

лазерным интерферометром в процессе выращивания и дополнительно

измерялась микроинтерферометром МИИ-4 на границе пленки после

окончания процесса осаждения.

Спектры комбинационного рассеяния снимались на приборе

Renishaw InVia Raman microscope с возбуждением на длине вол-

ны 514 nm мощностью 20mW. ИК-спектры поглощения измерялись на

фурье-спектрометре Bruker Vertex 80v. Величины остаточных напряже-

ний рассчитывались по формуле Стони [14] на основе интерферомет-

рических измерений радиуса кривизны подложки до и после осажде-

ния пленки. Сопротивление покрытий определялось четырехзондовым

методом на пленках, полученных на оксидированном кремнии. Для

всех образцов выполнялась серия измерений на нескольких различных

участках.

Добавление диборана к рабочему газу во всех случаях приводит к

снижению скорости роста пленок (в несколько раз), тем сильнее, чем

выше концентрация примеси.

На рис. 1 представлен ряд спектров поглощения полученных борсо-

держащих алмазоподобных пленок в диапазоне от 750 до 1800 cm−1 за

вычетом спектра поглощения DLC-пленки, выращенной в идентичных

условиях, но без B2H6. На вставке рисунка для справки представлены

исходные спектры пропускания исследуемых образцов.

Каждый полученный спектр раскладывался на четыре гауссовых

пика поглощения A, B , C и D, максимумы которых возникают при

минимальной концентрации B2H6 на 800, 1050, 1280 и 1540 cm−1.

Зависимости высот соответствующих пиков от концентрации диборана

в рабочем газе представлены на рис. 2, a. Отметим, что непосред-

ственно на спектрах пик B перекрывается с более интенсивным

пиком на 1104 cm−1, характеризующим антисимметричные колебания

SiO2-связей [15]. Однако последний имеет существенно меньшую шири-

ну, что позволяет их разделять.

Как видно из рисунка, пик поглощения A появляется при концентра-

ции диборана ∼ 12% и далее линейно растет с ее увеличением. Пик B
также практически отсутствует до концентрации B2H6 ∼ 12%, после

чего начинается резкий рост его высоты с увеличением содержания

примеси. Из литературы известно, что пик A соответствует колебаниям
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Рис. 1. ИК-спектры поглощения борсодержащих углеродных пленок, получен-

ных при различном содержании диборана в рабочей смеси за вычетом спектра

алмазоподобной пленки, выращенной из чистого метана. На вставке представле-

ны исходные ИК-спектры пропускания тех же пленок. Цифры последовательно

отвечают концентрациям 4, 10, 15, 20 и 25% диборана в смеси соответственно.

B−B-связей в аморфной сетке [16], пик B вызван колебаниями локализо-

ванных валентных B−C-связей в тетраэдрическом карбиде бора [16,17].
Таким образом, причина появления обоих этих пиков одна — при

высоких концентрациях диборана в пленке начинает формироваться

новая фаза углерод-борных соединений, вероятно, наночастицы карбида

бора.

Величина максимума пика C линейно растет во всем диапазоне

концентраций диборана в рабочей смеси. Согласно [18–20], этот пик

вызван колебаниями B−C-связей в цепочках и его поведение, по-

видимому, отражает линейное увеличение содержания бора в пленке.

Зависимость для пика D также имеет линейный характер в области

малых концентраций B2H6, и затем выходит на насыщение после

величины 15%. Эта полоса поглощения характеризует собственные

B−C-колебания в цепях C−B−B или C−B−C [21]. При этом, как
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Рис. 2. Зависимости от концентрации диборана в рабочей смеси: a — высот

пиков ИК-поглощения, b — отношения интенсивностей пиков D и G в

спектрах комбинационного рассеяния, c — поверхностного сопротивления, d —

остаточных механических напряжений борсодержащих алмазоподобных пленок.
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Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния от пленок, выращенных при раз-

личных концентрациях диборана в рабочей смеси. Обозначены характерные D-

и G-пики и приведены соответствующие разложения. Спектры раздвинуты по

вертикальной оси для ясности рисунка. Символом показана только одна из 50

экспериментальных точек.

видно из рис. 1, с ростом содержания B2H6 в смеси происходит

смещение максимумов обоих пиков C и D в сторону меньших длин

волн, которое объясняется увеличением концентрации атомов бора,

замещающих атомы углерода в пленке [19–22].

Таким образом, анализ полученных ИК-спектров показал, что на

положение и интенсивность характерных пиков поглощения влияет как

усиливающееся с ростом концентрации диборана замещение углерод-

ных атомов атомами бора в пленке, так и появление новых связей B−B

или новой фазы.

На рис. 3 приведены спектры комбинационного рассеяния в ви-

димом диапазоне длин волн для пленок, полученных при трех раз-
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личных концентрациях диборана. Пики в районе 500 и 960 cm−1

соответствуют рассеянию в кремниевой подложке. Также на рис. 3

четко виден характерный для аморфных углеродных пленок сложный

максимум, состоящий их двух, называемых D (в районе 1330 cm−1)
и G (в районе 1550 cm−1) пиков, которые отвечают возбуждению

s p2-гибридизированных связей в пленках [23]. Для анализа поведения

свойств пиков при изменении состава рабочей смеси мы использовали

разложение на две гауссовы функции [23]. Зависимость отношения

интенсивностей полученных пиков (ID/IG) от концентрации диборана

представлена на рис. 2, b. Как видно из графика, ID/IG остается

практически постоянным до пороговой концентрации диборана в смеси

(∼ 12%), после чего происходит линейное его уменьшение. Поскольку

одновременно происходит сдвиг положения G-пика в область меньших

значений волновых векторов, такой характер зависимости косвенно сви-

детельствует об увеличении концентрации s p3-гибридизованных связей

атомов углерода [1,24].
Поверхностное сопротивление

”
чистой“ DLC и пленок, полученных

при малых концентрациях диборана (менее 3%), имеет величину

порядка нескольких сотен M�/�, корректно измерить которую на

имеющейся у нас аппаратуре затруднительно. На рис. 2, c представлены

зависимости поверхностного сопротивления образцов при более высо-

ких концентрациях диборана в рабочей смеси. Из рисунка видно, что

добавка B2H6 приводит к существенному уменьшению сопротивления.

Оно достигает минимума в области 10% содержания диборана в

смеси, а затем начинает расти. Сопротивление пленок, полученных при

концентрациях более 15%, опять существенно возрастает.

Похожую зависимость от концентрации B2H6 можно наблюдать

и для величины внутренних механических напряжений в пленках

(рис. 2, d). Здесь также присутствует характерный минимум в об-

ласти 10−12% B2H6 после чего величина напряжений несколько

увеличивается и выходит на насыщение.

Таким образом, исследовано влияние добавления диборана к метану

в реакционной смеси в процессе выращивания на свойства алмазо-

подобных пленок. Обнаружено, что с ростом содержания диборана

в смеси происходит практически линейное увеличение концентрации

бора и содержания s p3-гибридизованных углеродных связей в пленке.

При небольшой добавке B2H6, атомы бора встраиваются в структуру

покрытия, замещая атомы углерода. При достижении пороговой кон-
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центрации (∼ 12%) диборана в рабочей смеси, в структуре пленок начи-

нают формироваться включения новой фазы, по-видимому, — карбида

бора. Такое изменение структуры пленок приводит к наблюдающимся

нелинейным зависимостям внутренних напряжений и поверхностного

сопротивления от концентрации газовой смеси, с пологим минимумом

в области 10−12% B2H6.

Авторы благодарят доц. А.Н. Софронова из СПбПУ за проведение

ИК-измерений.
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