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Плазмохимическое осаждение алмазоподобных пленок

на поверхности монокристаллического высоколегированного алмаза
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Проведено плазмохимическое осаждение алмазоподобных пленок (DLC-пленок) на монокристаллический

сильно легированный бором (концентрация ∼ 1020 см−3) алмаз p-типа проводимости в плазме CH4 +Ar.

Скорость осаждения составила 7 нм/мин. Детально исследованы элементный состав и свойства полученных

пленок. Пленки оказались обогащенными водородом, имели плотность 2.4 г/см3 и ультрагладкую поверхность

(шероховатость 0.4± 0.2 нм).
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1. Введение

В последнее время в литературе все чаще стали

появляться работы на тему использования алмазных

структур в процессе изготовления полевых транзисторов

(field-efect transistors, FETs) [1–4]. Технологически важ-

ной при этом является стадия нанесения тонких диэлек-

трических слоев на поверхность алмаза, которые обеспе-

чивали бы хорошие изоляционные характеристики. В ро-

ли таких слоев могут выступать оксид алюминия [1–5],
нитрид кремния и оксид циркония [6], оксид молибде-

на [7] и др. Однако особый интерес в плане применения

в качестве диэлектриков представляют собой пленки

алмазоподобного углерода (diamond like carbon, DLC),
содержащие как алмазные (sp3), так и графитоподобные

связи (sp2). Являясь родственными алмазу материала-

ми, DLC-пленки характеризуются высокими химической

стойкостью и твердостью [8]. Это позволяет использо-

вать их в роли защитных покрытий для MEMS-датчиков

(micro-electro-mechanical systems) [9] и в FETs [10].

Одним из надежных методов получения однород-

ных и морфологически гладких DLC-покрытий явля-

ется метод PECVD (plasma-enhanced chemical vapor

deposition) [11,12]. Его улучшенный вариант —

осаждение в плазме индуктивно-связанного разряда

(ICPCVD, inductively coupled plasma chemical vapor

deposition) [13–15]. В ICPCVD благодаря плотной плаз-

ме (∼ 1013 реакционных частиц в 1 см3) удается под-

держивать высокую скорость процесса при понижен-

ных температурах без увеличения емкостной мощности.

Непосредственным источником углерода обычно высту-

пает газообразный метан, реже ацетилен. В частности, в

работе [13] описан процесс осаждения алмазоподобных

пленок методом ICPCVD в плазме CH4 и CH4 + H2.

Изучено влияние толщины пленок DLC на их оптиче-

ские, электрические и структурные свойства. Качество

пленок исследовалось методами рамановской спектро-

скопии, атомно-силовой микроскопии (АСМ) и спек-

троскопической эллипсометрии. В исследуемых пленках

DLC sp3-фракция составляла от 60 до 70%. Полученные

образцы характеризовались показателем преломления

от 2.03 до 2.1 и коэффициентом экстинции от 0.09

до 0.12. В [14] установлено, что оптимальное значение

емкостной мощности, при которой удалось получить

алмазоподобные покрытия с гладкой поверхностью и

высоким содержанием sp3-фазы, составило 70 Вт. Ана-

лиз спектров испускания плазмы методом оптической

эмиссионной спектроскопии показал, что возрастание

индуктивной мощности приводит к увеличению степени

ионизации прекурсора CH4 и скорости процесса в целом.

В [15] использование отрицательного потенциала на

кремниевой подложке по сравнению с положительным

в процессе роста DLC-пленок привело к значительному

уменьшению содержания графитовой фазы, шерохова-

тости поверхности и увеличению твердости образцов.

В работе [11] показано, как добавка аргона в плаз-

мообразующую смесь при осаждении алмазоподобно-

го углерода на кремнии способствует снижению доли

атомарного водорода и sp2-гибридизованного углерода

за счет создания инертной атмосферы в реакторе и

разрушения ионами Ar+ графитовых колец в процессе

роста. Выводы были сделаны в результате сравнения

данных FTIR (fourier-transform infrared spectroscopy) и

данных спектроскопии рамановского рассеяния (соотно-
шение интенсивностей D- и G-пиков). В [12] методом

рамановской спектроскопии установлено, что увеличе-

ние концентрации аргона в плазме CH4 + Ar + H2 от

25 до 63% способствует снижению содержания sp2-фазы

углерода в DLC-пленках в 2 раза. Однако наряду с этим

возрастает шероховатость поверхности.
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Так как для алмаза характерна большая глубина зале-

гания примесей, для поддержания приемлемой концен-

трации носителей заряда необходимо сильно легировать

подожку без потери подвижности, что является довольно

сложной задачей. Существенным сдвигом в этом направ-

лении можно считать получение δ-легированного бором

монокристаллического алмаза p-типа проводимости с

высокой концентрацией носителей [16,17]. Однако до

сих пор в литературе отсутствуют сведения о процессе

осаждения DLC-пленок на поверхности монокристалли-

ческого алмаза с концентрацией примесей ∼ 1020 см−3

и выше. Упоминается лишь о применении DLC [18] в

качестве промежуточных областей между металлом и

алмазом, улучшающих омические контакты, без описа-

ния их структурных и морфологических свойств. В связи

с этим получение DLC-пленок на монокристаллическом

сильно легированном алмазе с последующим детальном

исследовании их свойств является весьма актуальным.

2. Методика эксперимента

Плазмохимическое осаждение пленок DLC выполнено

на установке Oxford Plasmalab 80 Plus в реакторе с

двумя плоскопараллельными электродами и источником

индуктивно-связанной плазмы частотой 13.56МГц.

Толщину, плотность и шероховатость пленок измеря-

ли методом малоугловой рентгеновской рефлектомет-

рии. Элементный состав DLC-покрытий установили в ре-

зультате послойного анализа методом вторично-ионной

масс-спектрометрии (ВИМС) с высоким разрешением

по глубине. Дополнительно поверхность пленок была

изучена методами интерферометрии белого света, АСМ

и сканирующей электронной микроскопии. Структурный

состав пленок DLC определен из анализа спектров ком-

бинационного рассеяния при возбуждении аргоновым

лазером с длиной волны 514.5 нм в диапазоне раманов-

ского сдвига от 1000 до 2000 см−1. Электрофизические

свойства алмазоподобных покрытий определены путем

измерения вольт-амперных характеристик (ВАХ) и ем-

кости между проводящей подложкой и контактами на

поверхности DLC. Для формирования контактов была

проведена фотолитография с нанесением металлической

пленки из Al методом электронно-лучевого напыления.

3. Результаты и обсуждение

На поверхности монокристаллического высоколегиро-

ванного алмаза (концентрация бора ∼ 1020 см−3) и крем-

ния (для сравнения) в плазме метана и аргона бы-

ли получены первые образцы DLC-покрытий. Скорость

осаждения пленок на кремнии при использовании чи-

стого метана составила 7.4 нм/мин. При добавке аргона

скорость осаждения составила 7.8 нм/мин для кремния

и 7 нм/мин для монокристаллического алмаза. Пленки,

выращенные на монокристалле алмаза, оказались уль-

трагладкими с шероховатостью σ = (0.4± 0.2) нм. На
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Рис. 1. АСМ-изображение поверхности пленки DLC, осажден-

ной на монокристаллическом алмазе.
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Рис. 2. Профиль распределения элементов (полученный по-

слойным ВИМС-анализом) по глубине пленки DLC, осажден-

ной на монокристаллическом алмазе.

участке площадью 9мкм2 шероховатость поверхности

составила 0.06 нм (рис. 1) при перепаде высот 0.3 нм

(по данным АСМ). Пленки, полученные на алмазе,

оказались более плотными (плотность 2.4 г/см3), чем на

кремнии (плотность 1.9 г/см3). При этом на поверхности

образцов, осажденных на Si, имелись крупные неодно-

родности диаметром > 100 нм. В пленках, полученных

на алмазе, таких дефектов не было.

В результате анализа химического состава выясни-

лось, что в спектре пленок представлены те же линии

вторичных ионов, что и для алмазной структуры, за

исключением линии ВС4 ввиду отсутствия борсодержа-

щей примеси в DLC (рис. 2). Кроме того, все образцы

содержали значительное количество водорода как в

свободном, так и в связанном с углеродом состоянии,

что характерно для пленок, выращенных методом низко-

температурного плазмохимического осаждения [13]. По-

вышенное содержание кислорода в DLC по сравнению с
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Электрофизические характеристики DLC-пленок, осажденных

на кремнии

Толщина, нм ρ, 1011 Ом·см Ebr, 10
7 В/см ε

13 0.5−0.7 0.5−0.6 3.3

43 3.3−3.7 0.2−0.3 4.4

108 3.3−3.4 0.2−0.4 4.6

алмазом объясняется очисткой камеры реактора кисло-

родной плазмой перед проведением процесса осаждения.

В рамановском спектре пленки DLC, осажденной на

кремнии, присутствовало два характерных пика: пик G
при 1513 см−1, отвечающий колебаниям sp2-связей уг-

лерода, и пик D при 1303 см−1, связанный с наличием

нанометровых графитовых доменов [19]. Сдвиг положе-

ний характерных пиков в меньшие волновые числа (по
сравнению с нанокристаллическим графитом) наряду с

низким соотношением их интенсивностей (0.3) свиде-

тельствует об аморфном состоянии углерода с высоким

содержанием sp3-фракции (стадия 2 согласно модели

Феррари−Робертсона) [20].

Удельное сопротивление (ρ) DLC-пленок, осаж-

денных на кремнии, варьировалось в диапазоне

(0.5−3.7) · 1011 Ом · см в зависимости от их толщины

(данные приведены в таблице). Поле пробоя состави-

ло Ebr = (0.2−0.6) · 107 В/см, диэлектрическая проница-

емость ε = 3.3−4.6.

4. Заключение

В работе проведено плазмохимическое осаждение

пленок DLC на монокристаллический сильно легиро-

ванный бором (концентрация ∼ 1020 см−3) алмаз p-типа
проводимости в индуктивно-связанной плазме CH4 + Ar.

Скорость осаждения составила 7 нм/мин. Полученные

покрытия содержали значительное количество водо-

рода, имели хорошие морфологические, структурные

и диэлектрические характеристики (σ = (0.4± 0.2) нм,
ρ = (0.5−3.7) · 1011 Ом·см).

Плазмохимическое осаждение пленок DLC и изме-

рения их характеристик проводились на оборудовании

ЦКП ИФМ РАН
”
Физика и технология микро- и нано-

структур“.
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Plasma-chemical deposition of DLC films
on the surface of monocrystalline
high doped diamond
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P.A. Bushuykin, V.I. Shashkin

Institute for Physics of Microstructures,
Russian Academy of Sciences,
603087 Afonino, Kstovsky district,
Nizhny Novgorod region, Russia

Abstract Plasma-chemical deposition of DLC films on p-type
monocrystalline diamond high doped with boron (concentration
∼ 1020 cm−3) in CH4 + Ar plasma was carried out. The deposition

rate was 7 nm/min. The elemental composition and properties of

obtained films were studied. The films were hydrogen enriched,

had a density of 2.4 g/cm3 and ultra smooth surface (roughness of
0.4±0.2 nm).
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