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1. Wprowadzenie.

Sensoryka oparta o czujniki wykonane z diamentu poczynita znaczace kroki w ostatnich

latach [1]-[5]. Specyficzne witasciwosci diamentu: twardos¢ (HV = 115 GPa, w skali

Vickersa) modut Younga (E = 1,22 GPa) [6], szeroki zakres transmisji promieniowania

optycznego (od nadfioletu do dalekiej podczerwieni) [7], duze przewodnictwo cieplne

(Ac = 20 W/cmK) [6], [8]-[11] powoduja, ze diament jest bardzo atrakcyjnym materialem

do wielu zastosowan, m.in. w elektronice [9], [12]-[15], fotowoltaice [16]-[18],

Wiasciwos¢ Wartos¢
Wysoka twardo$é Okoto 1x10* GPa
Odpornos$¢ na rozciaganie >1,2 GPa
Odpornos$¢ na Sciskanie >110 GPa
Predkosé dzwieku 18000 m/s
Gestosé 3,52 g/em’
Modul Younga 1,22 GPa
Wspotczynnik Poissona 0,2
Przewodno$¢ termiczna 20 W/ecmK
Rozszerzalno$¢é termiczna 0,0000011 1/K
Temperatura Debye 2200 K
Optyczny wspoltezynnik zalamania (dla 2,41

591nm)

Wspolezynnik absorpcji (dla 364nm) 0,07 cm

Stala Dielektryczna 5,7
Maksymalna ruchliwos¢ elektronéw 2200 cm?/Vs
Maksymalna ruchliwos¢ dziur 1600 cm?/V's
Maksymalna predkosé unoszenia 27000000 cm/s
elektronow w polu elektrycznym

Maksymalna predkos$¢ unoszenia dziur w 10000000 cm/s
polu elektrycznym

Przerwa energetyczna 5,45eV

Rezystywno$¢

103-10'° Qcm'!

Tab. 1 Wybrane wiasciwosci diamentu[6].
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sensoryce elektrochemicznej[3], [19]-[21]oraz w systemach mikroelektromechanicznych
(MEMS) [22]-[25], w powtokach trybologicznych 1 w warstwach rozpraszajacych ciepto
[26] Wlasciwosci takie jak szeroka przerwa energetyczna (5,45 eV), wysoka stabilnos¢
chemiczna jak 1 relatywna tatwos$¢ modytfikacji powierzchni diamentu [27], pozwalaja na
detekcje 1 utylizacj¢ zwiazkow chemicznych przy tak wysokich potencjatach dodatnich,

ze elektrody z innych materiatléw ulegaja rozktadowi.

Jednakze trudne warunki syntezowania diamentu, a takze wcze$niej wspomniana
wysoka odpornos$¢ chemicznai fizyczna [6], [8], [11], zdecydowanie utrudniajg modyfikacje
przestrzenne struktur wykonanych z diamentu. Dla zastosowan elektrochemicznych
pozadane jest opracowanie nowych - prostszych w uzyciu metod, ktore pozwolityby
wytwarza¢ matryce elektrod z doktadnos$cia do pojedynczych mikrometrow. Jednoczesnie
nalezy zadba¢, aby faza diamentowa nie zmieniala w trakcie obrobki swoich wlasciwosci
1 pierwotnych parametrow. Ponadto, obszary, na ktorych nie przewiduje si¢ wzrostu warstwy
diamentowej powinny cechowac si¢ jak najmniejsza liczbg niepozadanych ziaren diamentu
wystepujacych na ich powierzchni. Aby uzyska¢ mozliwos$ci sensoryczne diament powinien
by¢ przewodnikiem elektrycznym. Na zmiang wtasciwosci elektrycznych diamentu, rowniez
polikrystalicznego, pozwala domieszkowanie. W tym celu podczas syntezy diament jest
domieszkowany borem (BDD boron doped diamond - diament domieszkowany borem).
W zaleznosci od koncentracji domieszki nastgpuje zmiana mechanizmu przewodnictwa od

poOtprzewodnikowego do potmetalicznego - Rys. 1.

22
(a) 10° . NCD, this worlé/{ # E (b) 10 Theorefical prediction of !
[ © SCD, Ref 19,20~ 2 10p?" [ carrier concentration 4
10" E ~ SCD, Ref. 47 4 3 - - - Pearson-Bardeen e
E v PCD, Ref. 48 10%° k — p after Eq. (3) ! 4
4 Seto model E : 3
—~ 107k - 10" F = NCD, this work Z 3
0 ; AL E b ~  SCD, Ref. 47 ]
g .F N 92 3 g 10°F & PCD,Ref 47 1
< 107F & meta- § O 17| ¥ PCD, Ref. 48 E
g - 9 = insulator « 1L
E transition3 = 1
x 5 F o E S 18 [ ]
8 10 F o 2 = 10
b r 1 5L 4
107k activated E 10 A od
E valence-band -t 3 1 014 [ ';! -+
3 transport E % D E
10-9 Fommaminl 5 syl i Bl Zaa i/ a5 vond 1013 1 L ! 1 ! 2
1016 1017 1018 1019 1020 1021 1022 1016 1017 1018 1019 1020 1021 1022
-3 -3
[B]SIIVIS (cm [B]SIMS (cm™)

Rys. 1a) Przewodnos¢ w temperaturze pokojowej (b) koncentracja nosnikow w zaleznosci od poziomu domieszki Boru.
Wartosci z doniesien literaturowych zawartych w pracy W. Gajewski 1 in., ,, Electronic and optical properties of boron-
doped nanocrystalline diamond films” [28].
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Diament przy swoich parametrach jednocze$nie zachowuje duza stabilno$¢
chemiczng i wysoka bio-kompatybilnos¢. Istnieje wiele metod wytwarzania diamentu [6],
[29]. Autor wykorzystuje chemiczne osadzanie z fazy gazowej wspomagane plazmag
mikrofalowa (UWPACVD). Metoda ta pozwala na uzyskanie bardzo cienkich warstw
polikrystalicznego diamentu na podtozach niediamentowych przy jednoczesnym
domieszkowaniu in-sifu. Osadzanie diamentu na niediamentowych podiozach wymaga
odpowiedniego zarodkowania podtoza przed syntezg diamentu [30]. Zamiast
o zarodkowaniu, czasami moéwi sie o nukleacji. Scisle biorac stowa te nie sa to doktadnymi
odpowiednikami znaczeniowymi, ale ich zamienne stosowanie wynika z tego, ze nadal trwa
dyskusja o fizycznej i chemicznej istocie procesu zarodkowania dla wytwarzania warstw

diamentowych.

Zestaw wszystkich cech diamentu daje mozliwo$¢ stworzenia niezwykle stabilnych
chemicznie czujnikoéw 1 elektrod elektrochemicznych pracujacych w agresywnych
srodowiskach [31]. Elektrody wykonane z domieszkowanego diamentu mogg pracowac
w zakresie wysokich dodatnich potencjatow niedostepnych dla elektrod wykonanych
z innych materiatow. Zaletg zastosowania wielu mikroelektrod na ograniczonej powierzchni
jest mozliwo$¢ uczulenia poszczegdlnych mikroelektrod na rézne, z gory okreslone zwigzki
chemiczne. Osiagga si¢ to przez pokrycie powierzchni mikroelektrod przez bardzo cienkimi
warstwami zwigzkéw chemicznych o czasteczkach tak dobranych, aby z jednej strony
wigzatly si¢ chemicznie z elektroda, a z drugiej strony przylaczaty czasteczki wykrywanej
substancji. Jest to wygodne z punktu widzenia analiz chemicznych. Przy uzyciu wielu
odizolowanych elektrycznie elektrod na jednym podtozu mozna w ten sposdb wykrywaé

rézne zwigzki chemiczne.

Wobec tego duza zaleta jest wytworzenie wielu elektrod o matych rozmiarach.
Dodatkowa zaleta czujnikéw o matych powierzchniach powinna by¢ specyficzna
charakterystyka sygnaléw otrzymywanych z mikroelektrod, roznigca si¢ od elektrod o duzej
powierzchni. Jak wspomniano wyzej, mozliwo$¢ wykorzystania réznych poziomow
domieszkowania diamentu pozwala na otrzymywanie rdéznych warstw - niemal
izolacyjnych, potprzewodnikowych i poéimetalicznych. To z kolei wskazuje na mozliwo$¢
wytworzenia catej struktury z jednego rodzaju materialu - diamentu z r6znymi poziomami
domieszkowania dla poszczegdlnych elementow: obszaru roboczego czujnika, Sciezek
elektrycznych itd. Wynika z tego, ze optymalnie skonstruowany czujnik lub elektroda

elektrochemiczna powinny mie¢ struktur¢ stosu kilku cienkich warstw diamentowych.

9
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Omawiane warstwy powinny by¢ ograniczone przestrzennie, na przyktad warstwa kontaktu
elektrycznego dla doprowadzen elektrycznych powinna zajmowac tylko niewielka cze$¢

powierzchni przyrzadu.

Jednakze takie strukturyzowanie przestrzenne warstw polikrystalicznego diamentu
w celu uzyskania okreslonych ksztaltéw nastrecza duzo trudnosci. Najczesciej spotykang w
literaturze metodg okreslang jako "top-down" jest trawienie warstwy diamentowej na sucho,
przy wykorzystaniu reaktywnego trawienia jonowego (ang. Reactive lon Etching (RIE))
[32]-[34], a takze trawienie za pomocg termicznego i hipertermicznego atomowego tlenu
(ang. Thermal and Hyperthermal Atomic Oxygen) [35]. Podczas trawienia diamentu na
sucho najczesciej stosowanymi materiatami do maskowania trawienia sa Al [32], Ni [33],
a podlozem najczesciej jest krzem. Metody te jednak wplywaja na zmiang stanu powierzchni
diamentu. Oprécz chemisorpcji tlenu na powierzchni diamentu, bedacej czgsto pozagdanym
efektem, nast¢puje zmiana morfologii powierzchni zwickszajac zawartosci fazy
z hybrydyzacja orbitali sp’ (niediamentowe fazy wegla) jak i wystepuje trawienie wzdtuz
granic ziaren polikrysztatu, czego efektem jest nierdéwne wytrawienie powierzchni i1 brak
gladkosci linii rozdzielajacej faz¢ diamentowa od niediamentowej. Oprocz tego pdzniejsze
usuni¢cie maskujgcego metalu z powierzchni warstwy diamentowej moze przedstawiac
pewng trudno$¢ prowadzac nawet do uszkodzen warstwy. Oprécz technologii RIE znane sg
inne techniki "top-down" obréobki diamentu. Ablacja laserowa [36] ze wzgledu na bardzo
wysoka energi¢ potrzebng do przeprowadzenia ablacji jest jedynie mozliwa przy
wykorzystaniu lasera femtosekundowego duzej mocy. Wysokie energie termiczne podczas
trawienia mogg mie¢ wplyw na powstawanie niepozadanych faz przejSciowych
w diamencie. A. Stanishevsky stworzyl wzory w warstwie diamentowej poprzez
wykorzystanie zogniskowanej wigzki jonowej (ang. focused ion beam (FIB)) [37]. Niestety
proponowana metoda powoduje réwniez wplyw na stan, a zatem jako$¢ powierzchni
diamentu. Wykorzystanie FIB w asyscie gazu (ang. gas assisted etching) zmniejsza

doktadnos¢ otrzymanego wzoru.

Oprocz metod "top-down" stosowane sa metody "bottom-up". Wsréd metod
"bottom-up" najczesciej publikowanymi metodami sg metody zwigzane z obrobka warstwy

nukleacyjne;.

Wsrod tych metod mozna wyr6zni¢ natozenie na podloze fotorezystu wymieszanego

z proszkiem diamentowym, a nastepnie przeprowadzenie standardowego procesu

10
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fotolitografii [38]. To rozwigzanie ma wadg. Usunigcie fotorezystu wraz z proszkiem
diamentowym wigzato si¢ z zacieraniem powierzchni co skutkowato bardzo duza gestoscia
zarodkbw na obszarach, w ktorych nie byt spodziewany wzrost diamentu, a takze
z krawedziami o duzej nierdwnosci 1 o poszarpanych brzegach. Grupa pod przewodnictwem
X. Jianga wyhodowala selektywnie, w rozumieniu ograniczenia powierzchni, diament
wykorzystujac ujemny potencjal przytozony do podioza [39]. Roéwniez uzyskano
selektywny wzrost diamentu poprzez wykorzystanie elektrostatycznego
samoporzadkowania si¢ czasteczek nanodiamentu [40]. W tym celu stosowano tez obrobke
zarodkowanego podloza przy pomocy dziala argonowego [41] . Istnieja takze metody,
w ktorych selektywnie, w okreslonych miejscach, usuwa si¢ z podtoza specjalnie osadzong
warstwe. Nastepnie osadza na calej powierzchni diament [12], [40], [42], [43], po czym
usuwa si¢ te specjalnie osadzona warstwe, a wraz z nig wyhodowany na niej diament.
Diament pozostaje na pozostatym obszarze [12], [40], [44], a metode te okreSla si¢ jako
"lift-off". H. Zhuang et al. potaczyli metod¢ drukowania mikro-kontaktéw z zarodkowaniem
nanodiamentem uzyskujac wzory o wielkosci pojedynczych mikrometréw z zerowa
gestoscig niepozadanych zarodkoéw diamentu w pozostalym obszarze [45]. Inna grupa
uzyskala podobny efekt z wykorzystaniem mikropipety [46]. Przy tych ostatnich metodach
pojawia sie jednak problem zgrywania ksztaltu osadzanego obszaru diamentu ze wzorami

juz istniejacymi na podtozu. W jezyku polskim nosi to nazwe¢ centrowania wzoru.

Do grupy metod "bottom-up" stosowanych do selektywnego wytwarzania warstw na
okreslonych obszarach podioza nalezy metoda ponownego wzrostu. Metoda ta, zastosowana
np. do wytworzenia tranzystorow i uktadéw scalonych na arsenku galu [47]-[49], polega na
zastosowaniu takiej warstwy maskujacej cze¢$¢ podtoza krystalicznego, ze warstwa krysztatu
hodowanego w trakcie ponownego wzrostu osadza si¢ tylko na podlozu, a nie na warstwie
maskujacej. Ponowny wzrost byl wczesniej wykorzystany réwniez dla diamentu.
Wytwarzano diamentowe warstwy epitaksjalne na monokrysztale diamentu [50] miedzy
innymi z maskowaniem warstwami metalowymi [51]. Stosowana przez autora niniejszej
rozprawy metoda syntezy diamentu daje bardzo ograniczone mozliwosci stosowania
elementéw metalicznych osadzonych przed osadzaniem diamentu. Dlatego autor proponuje
zastosowa¢ maskowanie przy uzyciu warstwy SiO» z uzyciem procesow fotolitograficznych

1 trawiennych dla uzyskania pozadanego wzoru maski na powierzchni podtoza.

Autor proponuje nowatorskie rozwigzanie problemu dokladnego przestrzennego

formowania poszczegélnych warstw diamentu polikrystalicznego dla czujnikéw i elektrod
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elektrochemicznych, polegajace na wykorzystaniu selektywnego wzrostu diamentu
w oknach wytrawionych z uzyciem technik fotolitograficznych w warstwach dwutlenku
krzemu osadzonych na wcze$niej wytworzonych warstwach diamentu izolacyjnego
lub przewodzacego. Metoda ta nie byta dotad stosowana do materiatow polikrystalicznych,
a w szczegolnosci do warstw diamentowych. Polikrystaliczno$¢ i przezroczysto$¢ podtoza
wigze si¢ z powstaniem dodatkowych probleméw podczas obrobki diamentu. Stosowane

powszechnie procedury w fotolitografii muszg ulec pewnym modyfikacjom z tego powodu.

Opracowanie technologii wytwarzania réznorodnych warstw diamentowych pozwolito
autorowi na wykorzystanie odpowiedniego rodzaju diamentu o wilasciwosciach
zoptymalizowanych dla zastosowania w r6znych fragmentach mikroczujnikéw. Na obszar
czujnikéw mozna wytworzy¢ diament o wysokiej jakosci krystalicznej, to jest o wysokiej
zawartosci fazy sp’ jednoczesnie bedacy diamentem o wasciwosciach potprzewodnikowych
z szerokg przerwa energetyczng. To umozliwia detekcje takich zwigzkéw jak: witamina C,
paracetamol, a takze jony niektorych metali cigzkich [52]-[55]. A od warstwy czujnika do
metalicznego kontaktu omowego na zewnatrz czujnika mozna doprowadzi¢ sygnal
elektryczny przy uzyciu $ciezek z materialu zawierajacego wyzsza domieszke fazy
z hybrydyzacja sp” ale za to o wyzszej przewodnosci elektrycznej, co uzyskuje sie przez
zwiekszenie koncentracji domieszki boru az do poziomu prowadzacego do przewodnictwa

polmetalicznego w warstwie diamentowe;.

1.1. Motywacjai cel pracy.

Podejmowanie badan nad wytworzeniem czujnika z diamentu domieszkowanego
borem poprzez selektywne wytwarzanie struktur diamentowych wynika wprost z potencjatu
aplikacyjnego diamentu polikrystalicznego oraz z wagi problemu technicznego, jakim jest
detekcja niektorych zwiazkéw chemicznych. Bardzo obiecujace wydaje si¢ rowniez by¢

wytwarzanie w ten sposob mikrostruktur MEMS z domieszkowanego diamentu.

Mikrostruktury diamentowe zawierajace warstwy o zroéznicowanej rezystywnosci,
szerokiej przerwie energetycznej i duzej przewodnosci cieplnej umozliwityby realizacje
szeregu unikatowych aplikacji w mikroelektronice (tranzystory diamentowe, elementy
odprowadzajace cieplo na uktadach scalonych) i optoelektronice (falowody, sensory

optyczne), a takze w elektrochemii (unikatowe mikroczujniki diamentowe).
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Dotychczas najpowszechniejszymi technikami wytwarzania struktur z diamentu byty
reaktywne trawienie jonowe i ablacja laserowa. Obydwie techniki posiadaja wlasne
ograniczenia. Reaktywne trawienie jonowe odbywajace si¢ przy wykorzystaniu tlenu
powoduje powstawanie defektow w warstwie lezacej bezposrednio pod warstwa trawiona.
Natomiast ablacja laserowa posiada mniejsza dokladno$¢ niz metody fotolitograficzne,
znacznie dluzej trwa i wymaga duzo drozszego sprzetu, anizeli standardowe metody

mikroelektroniczne proponowane przez autora.

Mozliwo$¢ wykorzystania maski z SiO> 1 typowych proceséw fotolitograficznych do
selektywnego ponownego wzrostu diamentu daje szans¢ na poszerzenie gamy zastosowan
diamentu w chemii i1 elektronice. Dzigki zastosowaniu tej metody bedzie mozliwe
stosowanie warstw diamentowych o réznych wlasciwosciach do wytwarzania optymalnych
struktur mikroczujnikéw 1 elektrod elektrochemicznych o rozmiarach rzedu mikrometréw,
a prawdopodobnie rowniez mniejszych. Metody badane w tej pracy moga réwniez znalez¢
zastosowanie do wytwarzania przyrzadow MEMS, elementow tranzystorow czy elementéw

optycznych wykonanych z diamentu.

Glowne cele prac przedstawionych w niniejszej rozprawie sg jak nize;j.

1. Opracowanie metody wytwarzania wielowarstwowych polikrystalicznych struktur
diamentowych  poprzez  zastosowanie  selektywnego  wzrostu  diamentu,
z poszczegolnymi warstwami ograniczonymi przestrzennie przez wzory trawione
w masce z SiOx.

2. Wykazanie przydatnosci tak skonstruowanych struktur jako czujnikow i elektrod
elektrochemicznych do analiz elektrochemicznych.

3. Wykazanie mozliwosci osiggniecia precyzji rzedu mikrometrow w wytwarzaniu

struktur czujnikow i elektrod proponowang wyzej metodg.

Standardowe procesy naparowywania, trawienia i fotolitografii do utworzenia maski
sa powszechnie wykorzystywane w otrzymywaniu mikrostruktur w elektronice. Rowniez
technika ponownego wzrostu znalazta tam swoje zastosowanie, jednakze byla rozwijana dla
materiatlow potprzewodnikowych takich jak krzem 1 zwigzki IIIV. Badania powyzszej

techniki pozwola na poszerzenie wiedzy o zastosowaniu materialdéw polikrystalicznych.
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Opracowane metody pozwola na zachowanie przez sensor wszystkich korzystnych
wlasciwosci elektrod diamentowych, w tym mozliwosci pracy przy bardzo wysokich
potencjatach dodatnich oraz odpornosci na utlenianie przy relatywnie tatwej mozliwosci
chemicznego uczulenia (sfunkcjonalizowania) powierzchni diamentu w celu umozliwienia

detekcji okreslonych analitow.

1.2. Teza.

W niniejszej rozprawie dowodzona jest stusznos¢ tezy jak nize;.

Selektywny wzrost polikrystalicznych warstw diamentowych maskowany przez warstwy
dwutlenku krzemu uformowanego z uiyciem fotolitografii moze by¢ zastosowany dla

wytworzenia czujnikow i elektrod elektrochemicznych o wielkosci rzedu mikrometrow.
Zakres pracy:

Realizowana praca doktorska pt. ""Metoda wytwarzania mikroczujnikow i elektrod
elektrochemicznych przez selektywny wzrost polikrystalicznych warstw diamentowych
maskowany warstwami dwutlenku krzemu" stanowi wyodrebniong czg$¢ wieloletniego
programu badawczego skupionego nad wytwarzaniem cienkich warstw diamentowych
w warunkach nierownowagi fazowej na podlozach niediamentowych, do zastosowan

sensorycznych.
Dla udowodnienia tezy prowadzono prace w zakresie naszkicowanym ponizej.

1. Opracowanie odpowiedniej techniki zarodkowania podtoza krzemowego pokrytego
Si0; dla otrzymania jak najwigkszej gestosci zarodkowania.

2. Opracowanie parametréw syntezy diamentu w technice uPACVD odpowiednich dla
réznych elementdéw czujnika, takich jak podtoze, $ciezki przewodzace, elementy
robocze - zarowno pod katem morfologii jak 1 wlasciwosci elektrycznych w tym:

a. eksperymentalny dobor procesow uPACVD;
b. synteza kilku warstw o roznych poziomach koncentracji domieszki, w postaci

»kanapki” warstw;
oraz dobor metod analizy wtasciwosci elektrycznych wytworzonych warstw.
3. Przeprowadzenie eksperymentalnych proceséw wytwarzania przestrzennie

ograniczonych mikrostruktur z polikrystalicznego diamentu.
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a. Przebadanie technik modyfikacji warstwy zarodkowej na potrzeby
wytwarzania struktur.

b. Wykorzystanie technik ,,top-down” do obrobki warstw diamentowych.

c. Wykorzystanie technik ,bottom-up” do syntezy mniejszych struktur
wykonanych z diamentu.

d. Analiza z wykorzystaniem mikroskopii elektronowej powstatych struktur.

4. Wytworzenie wielowarstwowych przestrzennie ograniczonych mikroczujnikow
a. Zaprojektowanie uktadu czujnika i parametréw kolejnych warstw czujnika.
b. Synteza wielowarstwowego czujnika.

5. Badanie wlasciwosci wytworzonych czujnikow

a. Analiza wlasciwosci elektrycznych — rezystancji warstw 1 kontaktow (metoda
TLM - transfer length method 1 metoda dwupunktowa)

b. Analiza wilasciwosci elektrochemicznych czujnika (pojemnos$¢ warstwy
podwojnej, szeroko$¢ okna potencjatu) we wzorcowych roztworach
(NazS04, K4[Fe(CN)s])

c. Badanie mozliwosci zastosowania czujnika na przyktadach deteke;i

witaminy C i1 paracetamolu.

Oczekiwanym rezultatem prowadzonych badan bylo wytworzenie prototypowe;j

matrycy mikroczujnikéw pozwalajacej na detekcj¢ paracetamolu i witaminy C.
Niniejsza rozprawa sktada si¢ z o$miu rozdziatow.

Rozdziat pierwszy, bedacy wprowadzaniem, opisuje motywacj¢ do podjgcia prac
badawczych, oraz definiuje ich cel, ktérym jest opracowanie sposobu otrzymywania
mikromatrycy elektrod diamentowych. Przedstawiono tezg pracy i zakres prac niezbednych

do jej udowodnienia.

Rozdziat drugi prezentuje zalety wykorzystania matryc w skali mikro. Opisane sg
najczesciej wykorzystywane konstrukcje elektrod. Przedstawia takze aktualny stan wiedzy

odnosnie tworzenia matryc mikroelektrod wykonanych z polikrystalicznego diamentu.

Rozdziat trzeci zawiera krotki zarys historyczny dotyczacy prac nad synteza

diamentu. Opisano teoretyczne aspekty proceséw syntezy i domieszkowania diamentow
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1 polikrystalicznych warstw diamentowych. Oprécz tego omowiono mechanizm

przewodnictwa elektrycznego w domieszkowanych warstwach diamentowych.

W rozdziale czwartym zawarto opis zastosowanych metod diagnostycznych.
Opisano techniki stuzace do badan cienkich warstw i struktur stosowanych w pracy pod
katem morfologii, perfekcji krysztatu diamentu, grubosci, a takze rezystywnosci. Opisano
techniki mikroskopii elektronowej i mikroskopi¢ sit atomowych do oceny morfologii
powierzchni warstw 1 granicy pomiedzy réznymi fazami. Przedstawiono technike
spektroskopii Ramanowskiej stosowang do porownania sktadow fazowych réznych warstw
diamentowych i do oceny stosunku zawarto$ci fazy o hybrydyzacji orbitali sp’® —
odpowiadajacej diamentowi - do zawartosci fazy o hybrydyzacji sp’ — odpowiadajace;
innym odmianom alotropowym wegla. Opisano zastosowanie pomiardow elektrycznych
(TLM) 1 sondy 4-ostrzowej do oceny wlasciwosci elektrycznych cienkich warstw
1 kontaktoéw, oraz cykliczng woltamperometri¢ jako metode pozwalajacg na wykrywanie
zwigzkow chemicznych wchodzacych w reakcje elektrochemiczne na powierzchni

elektrody.

Rozdziatly od pigtego do siddmego stanowig glowna czes¢ pracy zwigzang
z zaprojektowaniem, przygotowaniem odpowiednich materiatow, wykonaniem a takze

analizg dziatania mikroelektrod BDD do zastosowan sensorycznych.

W rozdziale pigtym skupiono si¢ na uzyskiwaniu cienkich warstw diamentowych,
jak 1 otrzymywaniu z nich struktur o okre§lonym ksztalcie. W skrécie opisano teoretyczne
zatozenia procesow technologicznych, jak i praktyczne aspekty ich wykorzystania na
uzytych materiatach. Przedstawiono i poréwnano kilka mozliwych technik zarodkowania
podtozy niediamentowych. Oprocz tego opisano kilka przebadanych metod "bottom-up"
1 "top-down" do wytwarzania struktur w skali mikrometrowej i pordwnano ich zastosowanie

do wytworzenia struktur z warstw diamentowych.

Rozdziatl sz6sty opisuje projekt i wykonanie technologiczne czujnika wraz analizg
jakosciowa uzyskanych struktur. W rozdziale tym zostaly opisane teoretyczne zatozenia
dotyczace rozmiarow i ksztattdéw poszczegdlnych elementéw. Opisano sposob uzyskiwania
czujnika, warstwa po warstwie, z opisem mozliwych zmian w zalezno$ci od doboru

parametréw procesOw syntez i trawienia.
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Rozdziat si6dmy skupia si¢ na opisie dziatania czujnika. W rozdziale przedstawiono
weryfikacj¢ wlasciwosci elektrycznych czujnika (rezystancji, rezystywnosci, i rezystancji
kontaktow) przy uzyciu struktur TLM, oraz opisano detekcje witaminy C 1 paracetamolu

przy uzyciu technik woltoamperometrycznych.

W rozdziale 6smym podsumowano wyniki badan i przedstawiono osiggni¢cia. Praca

konczy si¢ spisem cytowanej literatury.
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2. Mikroelektrody i matryce elektrod
stosowanych w badaniach

elektrochemicznych.

Elektrody wykonane z réznych materialow s3a niezbednymi elementami uktadow
elektrochemicznych. Na powierzchniach elektrod, z wykorzystaniem procesow
elektrochemicznych, prowadzi si¢ detekcj¢ zwigzkdéw chemicznych lub procesy ich rozktadu
lub procesy syntezy. Elektrody z domieszkowanego diamentu znalazly szerokie
zastosowanie w elektrochemii. Domieszkowany diament jest potprzewodnikiem
0 najszerszej ze znanych przerwie energetycznej. Umozliwia to prowadzenie procesOw
elektrochemicznych w bardzo szerokim zakresie potencjatéw, w szczegolnosci przy bardzo
wysokim potencjale dodatnim. W zastosowaniach do pomiaréw elektrochemicznych istnieje
wiele rozwigzan budowy elektrod. Najprostszym przypadkiem sg duze elektrody zwykle
o rozmiarach kilku milimetrow lub centymetrow wykonane z jednego rodzaju materiatu
o réznej geometrii. Oprocz tego od lat 80 coraz wigksza popularnos¢ zyskuja elektrody
w skali mikrometrowej. Istniejg pojedyncze doniesienia w ktdrych jest mowa o wytworzeniu
diamentowych elektrod w skali mikrometrowej [56]-[63]. Wykonanie bardzo duzej matrycy
elektrod diamentowych pozwoli na wykorzystanie zalet mikroelektrod 1 whasciwosci

elektrod z diamentu domieszkowanego borem.
Wisréd zalet mikroelektrod mozna znalez¢ [64]:

e (Odizolowanie sygnatlu pradowego od konwekcji w roztworze.

e Mozliwos¢ wykorzystania mikroelektrod w mikrofluidyce pozwalajagca na
prowadzenie pomiardw dla bardzo matych obj¢tosci ptynow analitycznych (rzedu
pikolitrow).

e Wykorzystanie mikroelektrod w rozwigzaniach typu Lab-on-chip, pozwalajace na
potaczenie kilku funkcji laboratoryjnych w jednym urzadzeniu o rozmiarach do kliku
centymetrow kwadratowych.

e W przeciwienstwie do niektorych standardowych elektrod mikroelektrody pozwalaja
na prac¢ w bardzo wysokich stezeniach molowych (>1M) elektroaktywnych
roztwordéw uzywanych migdzy innymi w przemystowych procesach (elektrosynteza,

galwanistyka, elektroekstrakcja).
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o Mozliwos¢ prowadzenia mikrosyntez na pojedynczych mikroelektrodach.

e Zastosowanie mikroelektrod moze prowadzi¢ do duzo krotszego czasu odpowiedzi
pradowej, co dotyczy zwlaszcza badania procesoOw mozliwych do opisania
rownaniem Cottrela [64].

o Lepsze wlasciwosci w cyklicznej woltamperometrii przy wysokiej szybko$ci
skanowania dzieki mniejszej wartosci statej czasowej RC.

e S3 niewrazliwe na rezystancje Srodowiska (niewymagany jest elektrolit
podstawowy).

Stowem mikroelektroda okreSlamy taka elektrodg, ktorej przynajmniej jeden
charakterystyczny wymiar jest nie wigkszy niz 100 um [65]. Mikroelektrody moga by¢
wytwarzane przy zastosowaniu wielu réznych technik. W literaturze odnotowuje si¢
zastosowanie elektrod o najrozniejszych ksztattach (Rys. 2), przy czym czg¢sto wytwarza si¢
nie pojedyncze mikroelektrody, ale cate ich zestawy. Mozliwosci detekcji roéznych
zwiazkow chemicznych na elektrodach zalezne sg pragdu pomiarowego. Zwigkszenie pragdow
pomiarowych mozna uzyska¢ poprzez zwigkszenie pola powierzchni elektrody. Tworzenie
matryc mikroelektrod pozwala na uzyskanie silnego sygnalu pradowego przy zachowaniu
pozostalych zalet mikroelektrod. Dodatkowo czgsto uzyskuje si¢ zwigkszenie pola
powierzchni oddzialywujacego z elektrolitem poprzez zastosowanie elektrod o ksztatcie np.
pretow lub elementow powyzej otaczajacej ja powierzchni. Istniejg jednak rowniez

rozwigzania w ktorych elektroda znajduje si¢ w otworze warstwy izolujacej ktora ja otacza.
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ksztatcie dysku ksztafcie pierscienia

Rys. 2 a-f) Przyktadowe ksztatty mikroelektrod wraz z polami dyfuzji na nich. [64] g-j) Typowe przykitady stosowanych
matryc mikroelektrod. [65] g) matryca mikro dyskow, h) mikro pasma elektrod, i) zintegrowana matryca mikroelektrod
(poziomo lub pionowo), j) Liniowa matryca mikroelektrod i trojwymiarowa matryca elektrod.
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Najczesciej stosowanym rozwigzaniem do wytworzenia mikroelektrod jest postugiwanie si¢
procesami fotolitograficznymi [64]. Oprdocz tego wytwarza si¢ je takze metodami obrobki
elektrochemicznej [66], polaczenia sitodruku i laserowej ablacji [67], czy mikrodrukowania
3d [68], a takze wieloma innymi [65], [69] . Istniejg badania odno$nie zastosowan réznych
uktadéw matryc do proceséw elektrochemicznych, ale mechanizmy ich dzialania nie sa
jeszcze w pelni znane [70]. Jednym z typdéw mikroelektrod sa konstrukcje ztozone z wielu
potaczonych ze sobg mikroelektrod [65]. Do tego typu rozwigzan mozna zaliczy¢
na przyktad pionowe nanorurki, przy czym moga to by¢ zaréwno elektrody w postaci pretow
[71], [72] na powierzchni ktorych zachodzi reakcja, jak i nanorurki przez ktére jest mozliwy
przeptyw cieczy [73]. Wsrdd rozwigzan, w ktorych celem jest uzyskanie jak najwiekszego
pola powierzchni mikroelektrod mozna spotka¢ rowniez rozwigzania o bardzo
specyficznych ksztaltach kierowane do szczegolnych zastosowan [74]. W zaleznosci
od kierunku badan wymiary elektrod jak i odlegtosci pomiedzy elektrodami moga znaczaco
wptywac na dziatanie elektrody [65]. Kolejnym przykladem czesto stosowanych rozwigzan
jest stworzenie zintegrowanych elektrod najczesciej w postaci ptaskich paskow
wystepujacych naprzemiennie. Pozwala to na malym obszarze wytworzy¢ elektrody
o stosunkowo duzej powierzchni i obserwacj¢ zjawisk zachodzacych pomigdzy elektrodami
[56], [75]. Bardzo zblizonym rozwigzaniem pod katem produkcji jest wytwarzanie
mikroelektrod na potrzeby mikrofluidyki. Elektrody wéwczas najczesciej sg wytwarzane

jako §ciany mikrokanalow [76].

1pm

Rys. 3 a) Mikroelektrody znajdujqce sie w wycietych laserowo otworach w warstwie izolujgcej. [77] b) Przyktad
zintegrowanych elektrod w postaci paskow. [56]

Kolejng grupa mikroelektrod sa matryce plaskich elektrod, przy czym moga one przybrac
ksztatty od talerzy poprzez prostokatne do bardzo nietypowych ksztattow w zaleznosci od

potrzeb [64], [65], [69]. W tej grupie stosuje si¢ zarOwno rozwigzania umozliwiajace prace
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na pojedynczej elektrodzie, jak i rozwigzania, w ktérych wszystkie mikroelektrody sa ze
soba polaczone juz na poziomie wytwarzania. Z praktycznego punktu widzenia badan
zarowno elektrolitow jak 1 samej elektrody warto zastosowac rozwigzania umozliwiajace
zebranie sygnatu z osobnych elektrod. Tg metoda sg czesto otrzymywane elektrody do badan
w neurochirurgii na przyktad w postaci zestawu kwadratowych elektrod na ceramicznym

podtozu pozwalajacym na kilka niezaleznych pomiaréw [67].

Wyjscie zewnetrzne

-
= o L

\' 1
N
\ *

Uktad przetwarzania

Sciezki taczace

sygnatu

Obszar elektrod

Podtoze ceramiczne

Rys. 4 Przyktadowe rozwiqzania z niezaleznymi podtgczonymi elektrodami a) stosowane do neurobadan [69], b)
kwadratowe elektrody wytworzone z ,,lasu” nanorurek [65].

Elektrody moga by¢ wytworzone z roznych materialdbw. Najcze$ciej stosowane sg
rozwigzania z elektrodami metalicznymi (Au, Pt). Alternatywa dla nich w chemii
elektroanalitycznej jest uzywanie elektrod weglowych (w tym wykonanych z diamentu) - ze
wzgledu na ich szerokg przerwe energetyczna, czy mozliwos¢ funkcjonalizacji powierzchni
[69]. Podstawowymi utrudnieniami dla wytwarzania mikroelektrod weglowych jest ich
niska przewodnos¢ 1 staba adhezja do podtoza [69]. Ze wzgledu na budowe mozna jeszcze

wyr6zni¢ elektrody na elastycznych podtozach [57], [78].

2.1. Mikroelektrody diamentowe.

Zagadnienia  dotyczace wytworzenia 1 badan elektrochemicznych na
mikroelektrodach wykonanych z diamentu znane sg z literatury [56]-[63]. Wytwarzanie
elektrod diamentowych do pomiaréw elektrochemicznych w znanych publikacjach jest
oparte zwykle na wytwarzaniu wzorow w diamencie poprzez jego wytrawienie, zwykle

z wykorzystaniem technologii RIE. Znany jest tez przypadek wytworzenia mikroelektrod
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z wykorzystaniem techniki lift-off [57]. W niektérych rozwigzaniach stosuje si¢

przenoszenie diamentowych elektrod i mocowanie ich na innych podtozach [57], [59].

Jednym z ciekawszych rozwigzan uzyskania elektrod do pomiaréw
elektrochemicznych jest rozwigzanie zaproponowane przez grupe pod przewodnictwem
prof. Macpherson, w ktorym w izolacyjnym polikrystalicznym diamencie wycina si¢
laserem zamierzony ksztatt elektrody. W nastepnym kroku syntezuje si¢ domieszkowany
diament na stworzonej wczesniej strukturze, aby w nastepnym kroku zeszlifowac narosnieta
strukture
1 pozostawi¢ elektrode we wczesniejszym wycigciu. Ograniczeniem tej metody byt rozmiar
wigzki lasera. W opisywanym do$wiadczeniu ograniczony on byt do 50um [62]. Jako
zastosowanie tej metody, w pomiarach cyklicznej woltamperometrii przedstawiono si¢

detekcje Ru(NH3)s /"2 w KNO; w zaleznosci od pola powierzchni elektrody.

Diament izolujacy

l’ Ablacja laserowa

‘ Wzrost BDD

J’ Scieranie BDD

]

Laserowy otwor na kontakt - dét
Ti/Au kontakt - géra

Rys. 5 Uzyskiwanie elektrod w diamencie poprzez laserowq ablacje i polerowanie domieszkowanego diamentu [62].
Najbardziej wyrdzniajaca si¢ metodg uzyskiwania mikroelektrod diamentowych jest
wykorzystanie metody lift off do uzyskania wzorow w diamencie [57]. W rozwigzaniu tym

przed wzrostem diamentu podtoze Si/SiO> pokrywa si¢ warstwa wolframu w ktorym tworzy
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si¢ wzory. Po wzro$cie diamentu usuwa si¢ wolfram razem z niepozadanymi strukturami
diamentu. W rozwigzaniu tym, aby uzyska¢ niezalezne $ciezki do pojedynczych elektrod po
usuni¢ciu wolframu nanosi si¢ §ciezki wykonane z chromu i ztota na powierzchni¢ diamentu,
nastepnie przykrywa si¢ calo$¢ polimerem 1 trawi si¢ podloze Si/SiO.. Metodg ta
wytworzono pojedyncze elektrody diamentowe o rozmiarach od 800 do 41000 pum?
z doprowadzonym niezaleznie sygnatem. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage, ze w rozwigzaniu
tym aktywng strong elektrody podczas procesow elektrochemicznych bedzie diament od
strony zarodkowania, ktorego powierzchnia znaczaco rozni si¢ od standardowej powierzchni
diamentu. Wedhug niektorych doniesien oprocz zmienionej morfologii moze wystepowac
tam inna rezystywno$¢ materialu ze wzgledu na nierdownomierno$¢ rozlozenia boru
wewnatrz probki [79], [80], jak 1 rozny rozmiar krysztatow [81].

Roéwniez z wykorzystaniem transportu diamentu na inne podioze uzyskano uktady
CMOS ktore postuzyty do badan elektrochemicznych. Matryce matych diamentow
uzyskano z wykorzystaniem suchego trawienia w plazmie tlenowej, a nastepnie,
po przelozeniu na przygotowany uktad, strawiono podioze krzemowe na ktorym byt
uzyskany diament[59].

Wsrod innych rozwigzan wytwarzania elektrod diamentowych grupa z Michigan
stworzyta zestaw trzech elektrod (pracujacej, przeciw elektrody i quasi-referencyjnej
elektrody). Elektrody rozmiaréw 3,14x102 cm? i 1,71x10* cm? zostaly wytworzone przy
uzyciu proceséw fotolitograficznych i postuzyty do detekcji Fe(CN)s >+, Ru(NH3)s /"2
w roztworze KCl, a takze do detekcji roztworu Isatinu (CsHsNO2) w PBS z wykorzystaniem

cyklicznej woltamperometrii [61].

2000 pm

: g =
@ o 5
1 o =

>
© @ =
[- o <

Rys. 6 Uktad 3 mikroelektrod diamentowych a) mikroelektroda pracujgca o tgcznym rozmiarzel,71x10-* cm? wytworzona
z malych 97 elektrod,b) elektorda pracujgca o rozmiarze 3,14x107 cm? [61].
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Uzyskano tez mikroprzeptywomierz z diamentu domieszkowanego borem poprzez
trawienie diamentu w procesie RIE. Szeroko$¢ kanatéw pomiedzy diamentowymi $cianami
wynosita od 40 do 425 pum. Nastepnie kanaly zostaly przykryte od gory
polidimetylosiloksanem (PDMS). Diamentowy mikroprzeplywomierz zostat wykorzystany

do detekcji zelazocyjankow [60].

Istnieje tez kilka doniesien odno$nie diamentowych mikroelektrod uzytych do
zastosowan w neurotransmisji [58], [78]. Urzadzenie bardzo podobne w sposobie
wytwarzania do uktadu CMOS zostalo wykorzystane do wytworzenia elastycznych elektrod
do detekcji dopaminy [78]. Takze jest znanych kilka przyktadéw roznych uktadow elektrod
diamentowych do badan in vitro i in vivo w biomedycynie i badaniach neurologicznych

z wykorzystaniem cyklicznej woltamperometrii [58].

chromaffin cell

Rys. 7 Przyktadowe inne uktady diamentowych mikroelektrod [58].

Porownujac znane doniesienia, mikroelektrody wykonane z diamentu sg bardzo
ciekawym zagadnieniem. Maja duzo potencjalnych zastosowan sensorycznych, przy czym
technologie opracowane do wytwarzania elektrod mozna zastosowa¢ do tworzenia innych
elementow w postaci uktadow MEMS, czy elementdéw elektronicznych. Z punktu widzenia
analiz elektrochemicznych wskazane jest by uktad sktadat si¢ z kilku do kilkunastu elektrod
na ktérych mozna niezaleznie prowadzi¢ detekcje. Istniejgce tego typu rozwigzania
wymagaja dwoch proceséw: wytrawienia wzoro6w w diamencie, a nast¢pnie dokonania jego
przeniesienia na metalowe $ciezki, co powoduje, ze strong aktywna w procesie
elektrochemicznym jest strona zarodkowa warstwy diamentowej charakteryzujaca si¢
innymi witasciwosciami. Autor w swoich badaniach proponuje rozwigzanie utworzenia
matrycy izolowanych od siebie elektrod bez wykorzystania procesu transferu. Matryca
powinna si¢ sktada¢ z kilku do kilkunastu elektrod. Taka ilo$¢ pozwoli zaré6wno na
prowadzenie analiz na kilku elektrodach jednoczes$nie, jak 1 na statystyczne poréwnanie
wlasciwosci elektrod wytworzonych na réznym obszarze. Do uzyskania elektrod bez

transportu proponuje si¢ wytworzenie przewodzacych $ciezek z diamentu o niskiej
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rezystywno$ci na ktérych zostang wytworzone bezposrednio elektrody o okreslonej
koncentracji domieszki. Powyzsze $ciezki, aby w sposob niezalezny przekazywaty sygnaty
powinny zosta¢ wytworzone na izolacyjnym podtozu. Wskazane jest uzyskanie wysokiej
jakosci diamentowych struktur o okreslonych ksztaltach. Rowniez poszczeg6lne elektrody
o rozmiarach do 100pum powinny by¢ od siebie odizolowane. Przyktadowy uktad sktadajacy
si¢ z warstw diamentowych w postaci kanapki dla jednej elektrody przedstawiono na
Rys. 8. W celu uzyskania powyzszych efektow autor wykonat serie badan dotyczacych
wytwarzania diamentu na podtozach izolacyjnych i1 przestrzennego formowania struktur

diamentowych.

Podtoze wykonane z izolatora

Diament wysoko domieszkowany — $ciezka

Kontakt metalowy

Diament na obszar czuinika

Rys. 8 Orientacyjny schemat diamentowej mikroelektrody.
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3. Synteza potprzewodnikowych warstw

diamentowych.

3.1. Krotki zarys historyczny syntezy warstw

diamentowych.

Bazujac na filozofii podobnej do alchemii (tj. transmutacji metali mniej wartosciowych
w ztoto) od XVIII w. prowadzono proby konwersji tanich materialdéw zawierajacych wegiel
w diament. Ze wzgledu na unikalne wilasciwosci diamentu przedstawione w Tab. 1,
naukowcy z czasem okreslili, jak stworzy¢ diament w warunkach laboratoryjnych. W 1938r.
Rossini 1 Jessu opublikowali pierwszy diagram fazowy wegla w ktorym diament i grafit s
stabilnymi formami dla dowolnej kombinacji temperatury i ci$nienia [82]. Bardziej
doktadny 1 z wigkszg iloscig szczegdtow byt diagram Bundy-iego opublikowany w 1979r.
[83]. Pojawienie si¢ wykresow fazowych (Rys. 9) nakierowato naukowcoOw na prawidlowsa
Sciezke syntezy diamentu. Pierwszy powtarzalny eksperyment syntezy diamentu zostal
wykonany przez General Electric Company w 1955r. [84]. Metoda ta wymagata katalizatora
do obnizenia energii przemiany grafitu w diament. Wymagata ona bezposredniego
podgrzania grafitu do 2800°C i ci$nienia w okolicach 80-100 kbar. Kilka lat pdzniej
DeCarli et al. [85] 1 Alder et al. [86] z sukcesem przeprowadzili przemiang grafitu do
diamentu metodg wybuchowa. W miedzyczasie zostaly odkryte mozliwosci obnizenia
ci$nienia syntezy poprzez wykorzystanie technik chemicznego osadzania z fazy gazowe;]
(CVD), najpierw z wykorzystaniem diamentowych podtozy [87]-[90], a pdzniej podlozy
niediamentowych [91]. Metody te bazuja na perspektywie dodawania jednego atomu wegla
w czasie do poczatkowego uktadu krystalograficznego, wobec czego tetraedryczne wigzania
wegla w diamencie zostaja zachowane. Najbardziej charakterystycznym elementem
otrzymywania diamentu w niskich ci$nieniach jest zsyntezowanie wysokocisnieniowej fazy
w termodynamicznie metastabilnych warunkach. Daje to oczywiste korzysci w stosunku
do kosztow energii i wyposazenia niezb¢dnych dla metod otrzymywania w wysokich
temperaturach 1 wysokim ci$nieniu (HPHT). Techniki CVD pozwalajg na produkcje
wysokojakosciowych krysztaloéw tylko w bardzo specyficznych warunkach. Diamenty
otrzymywane technika CVD s3a mocno poszukiwane przez elektronikoéw. Dla przyktadu
Isberg et. al. otrzymat krysztaty diamentu, w ktérych ruchliwos$¢ dziur i elektronéw wynosita

odpowiednio 3800 i 4500 cm?/Vs [92].
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Rys. 9 Wykres fazowy dla odmian alotropowych wegla [93].

Dtugi czas zycia elektronéw i dziur uzyskany w tym eksperymencie wskazuje na mozliwos¢
zastosowania diamentu jako potprzewodnika o szerokiej przerwie energetycznej nawet
w przyrzadach bipolarnych, jak diody, czy tranzystory bipolarne. Ostatnimi czasy
Yang et al. wynalazt unikalng metod¢ wytwarzania nanokrystalicznego diamentu
z wykorzystaniem lasera impulsowego, na granicy fazy ciecz-cialo state [94], [95].
W  niskoci$nieniowym procesie CVD, dodatkowo wspomaganym wyladowaniem
plazmowym (ang. PA — Plasma Assisted), lub w procesie CVD z aktywacja gazow
roboczych za pomoca goragcego wtokna (ang. HF — Hot Filament), mozliwe jest wytwarzanie
cienkich warstw polikrystalicznego diamentu, zanieczyszczonych faza grafitowg i/lub
amorficzng, co jest nastgpstwem panujacych w komorze CVD warunkow ci$nienia
1 temperatury, stabilnych dla grafitu i wegla szklistego a metastabilnych dla diamentu.
Pomimo defektow, warstwy te cechuja sie wlasciwosciami zblizonymi do diamentu

naturalnego i znajduja wiele zastosowan w technice i w medycynie [6].

27


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

3.2. Wzrost warstw diamentowych w warunkach
nierOwnowagi fazowej przy asysScie plazmy
mikrofalowe;.

W warunkach pokojowych (300 K, 1 kPa) diament wystepuje w formie metastabilne;j,
za$ grafit w stabilnej. Naturalnie (np. w skorupie ziemskiej na glebokosci okoto 160 km)
synteza diamentu przebiega w warunkach rownowagi fazowej (ok 6 GPa i temperaturze
1250°C). Diament wytwarzany technikami CVD jest wytwarzany temperaturze okoto 900°C
1 w cisnieniu okoto 50 torow. Jak wynika z wykresu fazowego dla wegla (Rys. 9) sg to

warunki stabilne dla grafitu i metastabilne dla diamentu.

Struktura diamentu Struktura grafitu

Rys. 10 Struktura krystalograficzna diamentu i grafitu [96].

Na Rys. 10 zaprezentowano komorke podstawowag struktury sieci krystalograticznej
diamentu i warstwowa strukture grafitu. Struktura diamentu jest regularna S$ciennie
centrowana to znaczy, ze kazdy atom jest tedraedrycznie skoordynowany do czterech innych
atomoéw wegla poprzez wigzania sigma (o), co przektada si¢ na hybrydyzacje orbitali sp°.
Stata komodrki wynosi 0,356 nm, a dlugos¢ wigzania wynosi 0,154 nm. Pomiedzy grafitem
1 diamentem istnieje niewielka réznica okoto 2,9 kJ/mol wielkos$ci swobodnej energii, ale
konwersja z jednego stanu do drugiego wymaga przekroczenia ogromnej bariery
energetycznej wynoszacej okoto 717 kJ/mol, zobrazowanej na Rys. 11. Gtowne zagadnienia
dotyczace niskocisnieniowej syntezy warstw diamentowych dotycza proceséw wzrostu [11],
[97] oraz optycznej i masowej analizy sktadu plazmy [98]-[100]. Wyniki tych badan
pozwalaja na tworzenie modeli teoretycznych [10], [101]. Peten mechanizm procesu syntezy

wcigz nie jest znany i stanowi wazne zagadnienie badawcze [102].
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Rys. 11 Roznica w energii pomiedzy grafitem a diamentem i bariera energetyczna potrzebna do wytworzenia wiqzan w
diamencie[103].

Proces syntezy diamentu odbywa si¢ w atmosferze sktadajacej si¢ z weglowodorow
i wodoru. Wysoka reaktywno$¢ wodoru nadaje atmosferze charakter redukujacy. Atomowy
wodor w procesie syntezy stuzy do aktywacji prekursora weglowego 1 trawienia

niediamentowych faz wegla z podtoza.

Wodor atomowy moze by¢ wytwarzany przez proces dysocjacji molekut Ho
z uzyciem proceséw chemiczno-termicznych, jak np. goragce wtdkno W — hot filament HF -
lub wymiany energii przez zderzenia czastek z wzbudzonymi wolnymi elektronami

w plazmie mikrofalowej [104].

Proces HFCVD byl stosowany jako pierwsza metoda niskoci$nieniowa do syntezy
diamentu [105]. Proces syntezy HFCVD jest przeprowadzany z uzyciem metalowego
wiokna W podgrzanego do temperatury 2000°C. W tej temperaturze dochodzi do pyrolizy
weglowodoréw 1 wzrostu diamentu na podtozu. Proces HFCVD charakteryzuje si¢
mozliwoscig osadzania diamentu na duzej powierzchni, jednakze wystgpuje w nim duza
zawarto$¢ wegla o niediamentowych wigzaniach, o hybrydyzacji orbitali sp?. Kamo et. al.
[106] jako pierwsi zastosowali plazme¢ mikrofalowg do wspomagania procesu syntezy
warstw diamentopodobnych. W swoich pracach uzywali reaktora w formie rury kwarcowe;.
Przez rur¢ przeptywata mieszanina wodoru i 1%-3% metanu, pod ci$nieniem 10 - 60 Tor.
Podloze o temperaturze do 1000°C bylo umieszczone na przecigciu z falowodem

propagujagcym promieniowanie o czestotliwosci 2,45 GHz. Takie podejscie umozliwia
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generacje oddalonej od elektrody (zdalnej) plazmy wewnatrz reaktora, co znaczaco obniza
poziom zanieczyszczeh metalicznych w  warstwie. Metoda aktywacji z uzyciem
wytadowania przy czestotliwosci mikrofalowej (standardowo 2,45 GHz) bazuje na zjawisku
przyspieszania  wolnych  elektronéw  przez sktadowa  elektryczng  pola
elektromagnetycznego. Wzrost energii elektronéw jest proporcjonalny do natezenia
promieniowania mikrofalowego. Zwickszenie energii elektronéw powoduje zwigkszenie
w plazmie gestosci czastek z pozadang strukturg elektronowa. Jest to plazma
nierownowagowa tak zwana ze wzgledu na wyzszg o kilka rzedow energi¢ elektronoéw
w stosunku do energii wzbudzonych jonéw [107]. Pomimo iz mechanizm wzrostu diamentu
jest szeroko opisany literaturze [11], [108], [109], to nie jest on do konca poznany [101],
[110]-[112]. W dalszej czes$ci zostal przedstawiony uogolniony przebieg syntezy
zaproponowany przez Goodwin i Butler [113]. Podczas poczatkowego etapu wzrostu
diamentu dominuje dysocjacja czasteczkowego wodoru Hz. Tak wzbudzony atomowy

wodor wyzwala reakcje rodnikowe w fazie gazowe;,

Ho+e >2H+e  (3.1)

a nastgpnie staje si¢ katalizatorem reakcji przy podtozu, ktory dodatkowo trawi faze
niediamentowg na powierzchni osadzonego juz diamentu. Dla procesu wzrostu diamentu
najczestszym zrodtem wegla jest metan. Oddziatywanie jondéw wodorowych na
weglowodory w  plazmie mikrofalowej prowadzi do wytworzenia rodnikow

weglowodorowych:
CH.+H— CH \.; + H» x=1,2,3,4 (3.2)

W $rodowisku plazmy zachodzi takze rekombinacja rodnikéw metylowych,

w wyniku czego powstaja weglowodory wyzszego rzedu:
CHsz + CH3z — C2Hs (3.3)
CH3;+CH; > CHs+H  (3.4)
CH; +CHs > C:Hs+H,  (3.9)

Z molekut CoH, odrywany jest wodor:

CHx+H < CoHiet + Ho x=1,2,3,4,5,6 (3.6)
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Powyzsze rodniki CHx i CoHy stuza za prekursory do wzrostu diamentu. Oprocz tego
rodniki usuwaja z podtoza diamentowego zakonczenia wodorowe, ktore zwykle wystepuja
w procesie uPACVD. Zakonczenia wodorowe uniemozliwiajg reakcje rodnika z podtozem
wiec ich usunigcie przez rodniki wodorowe wystepujace w plazmie prowadzi do powstania
wolnych wigzan weglowych. Oznaczmy przez Cq* zwigzany z powierzchnia diamentu atom

wegla o hybrydyzacji sp’:
CqH+H—- Hy +C4 (3.7)

W kolejnym kroku nastepuje chemisorpcja prekursora metylowego do wolnego
wigzania przy weglu:

C4" + CH3— C4CH; (3.9)

Efektem tego jest wzrost kolejnych warstw weglowych z wigzaniami w hybrydyzacji
orbitali sp®. Wystepujace w plazmie rodniki wodorowe dodatkowo powoduja trawienie
niediamentowych faz weglowych wplywajac na ostateczny stosunek liczby wigzan
o hybrydyzacjach orbitali sp® i sp’. Na Rys. 12 przedstawiono rézne mozliwe warstwy
zawierajace wegiel otrzymywane w procesach CVD, rozrdznione ze wzglgedu na zawartos¢

faz z hybrydyzacja sp’, sp’ i wodoru.

sp’ diamond-like

ta-C:H

HC polymers
Sputtered a-C

no films
graphitic C

sp’ H

Rys. 12 Postacie warstw weglowych w zaleznosci od stosunku zawartosci faz z hybrydyzacjq sp’, sp’ i zawartoscig wodoru

[114].
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3.3. Stanowisko technologiczne do syntezy warstw

diamentowych

Schemat stanowiska technologicznego do wytwarzania warstw diamentowych
przedstawiony jest na Rys. 14. Stanowisko jest typowym uktadem CVD wspomaganym
plazma mikrofalowa. Poszczegodlne elementy stanowiska przeznaczone sg do wytworzenia
warunkow chemiczno-termicznych odpowiednich dla wytworzenia warstwy diamentowe;.
Diament osadzany jest w komorze prozniowe] z przestawnym stolikiem. Komora jest
z zewnatrz chtodzona i wraz z uktadem pomp pozwala na uzyskanie prézni rzedu 10 Tor.
Stolik jest wykonany z grafitu, ktéory moze by¢ ogrzewany, a temperatura, ok. 1000°C, jest
kontrolowana z wykorzystaniem termopary. Na grafitowym stoliku umieszcza si¢
podstawke na probki wykonang z molibdenu. Do komory doprowadzane sg gazy (Ha, CHa,
02, BoHg, N2) bedace substratami w trakcie syntezy diamentu. W celu nadania odpowiednich
warunkéw cisnieniowych uktad jest wyposazony w dwie pompy: robocza (rotacyjng)
1 przed procesowa pomp¢ prozni wstepnej (turbomolekularng) stuzaca do uzyskania niskiego
ci$nienia gazow atmosferycznych w komorze. Standardowa warto$¢ ci$nienia roboczego
wynosi 50 Tor. W celu generacji plazmy urzadzenie jest wyposazone w generator mikrofal
wraz z falowodem doprowadzajagcym mikrofale do komory prozniowej. Mikrofale maja
standardowg czgstotliwos¢ 2,45 GHz, za§ maksymalna moc generowanych mikrofal wynosi
1500 W.  Promieniowanie mikrofalowe jest transmitowane do komory poprzez

wypolerowane okna ze szkta kwarcowego.

R
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Rys. 13 Trojkgt Bachmana pokazujgcy stosunek gazow (C, H, O) w ktorych przebiega synteza warstw weglowych [115].
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W komorze plazma generowana jest w obszarze o kulistym ksztatcie. Przesuwny
stolik pozwala na umiejscowienie probki, na ktorej nastepuje wzrost warstwy. Wzrost moze
odbywac si¢ w pewnym oddaleniu od plazmy, nawet o 2-3 cm, a mozna tez podtoze umiescic¢
bezposrednio w plazmie. Najlepsze warunki do syntezy diamentu panujg okoto 0,5 cm
ponizej plazmy za§ w przypadku wykonywania trawien optymalnie jest umiesci¢ podloze
bezposrednio w obrgbie plazmy. Wzrost warstw diamentowych wymaga odpowiedniego
doboru takich parametréw jak cisnienie, przeptywy gazow, moc promieniowania

mikrofalowego i temperatura podtoza.

Promieniowanie
mikrofalowe

Woprowadzenie
Okno kwarcowe gazow
7

Chtodzenie

Bias
0+300VDC

Rys. 14 Schemat reaktora procesu uPACVD wspomaganego plazmg mikrofalowq firmy ASTEX SEKI i wizualizacja komory
wraz z torem mikrofalowym [116].

3.4. Przewodnosc¢ elektryczna diamentu i ztacza metal-
diament.

3.4.1. Domieszkowanie diamentu.

Diament jest materiatem o najwigkszej znanej warto$ci przerwy energetycznej (5,45eV).
W temperaturze pokojowej poziom Fermiego w niedomieszkowanym diamencie jest
potozony duzo nizej anizeli dno pasma przewodnictwa, wobec czego diament jest jednym
z lepszych izolatorow. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze dotyczy to obszaréw potozonych
w glebi krysztatow, nie na powierzchni. Podczas syntezy diamentu istnieje wiele czynnikow
(doboér mieszanki gazdw, temperatura, ci$nienie) ktore odpowiadaja za jego ostateczng
kompozycje chemiczng, czyli jednoczesnie za wlasciwosci elektryczne. Wsrdd diamentéw
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naturalnych rozréznia si¢ 4 grupy diamentow ze wzgledu na wystepujace w nich

zanieczyszczenia.

e Typ Ia — Zawiera znaczne ilo$ci (okolo 1%) azotu stanowigcego zanieczyszczenie.
Silnie absorbuje nadfiolet, jest optycznie przezroczysty dla fal o dlugosci ponad
320 nm, przewodnictwo cieplne - ok. 900 W/(mK), rezystywno$¢ elektryczna -
wigksza niz 10'® Qcm.

e Typ Ib—Zawiera do 0,2% azotu rGwnomiernie rozproszonego w objetosci krysztatu.
Wiasnosci optyczne, cieplne i elektryczne jak typ la.

e Typ Ila— Prawie nie zawiera azotu. Rzadko wystepuje w przyrodzie. Przewodnictwo
cieplne 2600 W/(mK), rezystywno$¢ elektryczna - wicksza niz 10'® Qcm.

e Typ IIb — Zawiera domieszk¢ boru. Bigkitna barwa, rezystywno$¢ elektryczna -
wieksza niz 10-1000 Qcm, jest potprzewodnikiem typu p.

Na potrzeby matrycy mikroelektrod byl syntetyzowany diament polikrystaliczny.
W przypadku diamentu polikrystalicznego na jego ostateczne wiasciwosci (elektryczne,
morfologia powierzchni) oprécz sktadu chemicznego wptyw ma réwniez stosunek liczby
wigzan wegiel-wegiel diamentowych do niediamentowych (stosunek liczby wigzan
atomowych o hybrydyzacji orbitali elektronowych sp® do liczby wiazan o hybrydyzacji sp°),
wielkos$¢ krystalitow, chropowato$¢ powierzchni, a takze ewentualne pokrycie powierzchni
warstwg umozliwiajagcg zwigzanie czasteczek okreslonego zwigzku chemicznego
(sfunkcjonalizowanie)[117]. Gléwnym czynnikiem okreslajagcym przewodno$¢ diamentu
jest koncentracja i typ domieszki. Domieszkowanie oprocz bezposredniego wpltywu na
przewodno$¢ wplywa takze na inne parametry, takie jak stale optyczne, morfologia
powierzchni, a takze parametry elektrochemiczne [28], [118], [119]. Ta ostania zalezno$¢
ma najwi¢gksze znaczenie dla budowy i dzialania matrycy mikroelektrod. Zmiana
kompozycji chemicznej moze posrednio wplywaé na proces trawienia warstw
diamentowych, za$§ parametry elektrochemiczne bedg bezposrednio wplywaly na ostateczne

dziatanie czujnika.

Mozliwe jest uzyskanie w diamencie zar6wno przewodnictwa typu n jak i typu p. Jako
domieszki donorowe stosuje si¢ azot lub fosfor. W przypadku azotu nie zaobserwowano
przewodnictwa elektronowego. Przyczyng jest indukowanie glgbokich poziomow
donorowych, potozonych 1,9 eV ponizej dna pasma przewodnictwa [120]. Wprawdzie

istnieja doniesienia o warstwach diamentowych domieszkowanych azotem o niskiej
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rezystywnosci, jednak dopatruje si¢ w nich gtéwnie przewodzenia powierzchniowego przez
powierzchnie krystalitow w polikrysztale [121]. Domieszkowanie diamentu fosforem jest
mozliwe [122], a jego atomy wbudowuja si¢ jako substytucyjny donor [123].
Przewodnictwo warstw z domieszka fosforowg nie jest jednak duze, gidéwnie ze wzgledu na
wysoka warto$¢ energii aktywacji, ktora w temperaturze pokojowej w zaleznosci od

doniesien stanowi od 0,46 ¢V do 0,6 eV [124], [125].

Domieszkowanie typu p uzyskuje si¢ z wykorzystaniem boru. Bor jest najpowszechniej
stosowang domieszka struktur weglowych [126]. Ze wzgledu na swoj rozmiar atomowy nie
wplywa on znaczaco na sie¢ krystalograficzng, jednocze$nie majac duzy wplyw na
rezystywno$¢ materialu weglowego [127]. Bor byl wykorzystywany jako domieszka w
wielu réznych strukturach weglowych o hybrydyzacji sp’ (weglowe nanorurki, grafit,
grafen). Atomy boru wprowadzano do sieci krystalicznej z wykorzystaniem kwasu
borowego, domieszkowania w tuku wyladowczym jak i bezposrednio w trakcie syntezy

CVD [126].

Poprzez wprowadzenie domieszki typu p do struktury krystalograficznej diamentu
formuje si¢ dyskretne poziomy akceptoréw powyzej szczytu pasma walencyjnego.
Te poziomy energetyczne staja si¢ dostgpne dla elektronow z pasma walencyjnego.
Przewodnictwo powstaje, kiedy elektron z pasma walencyjnego zajmuje jeden
z dyskretnych poziomow akceptorowych, a w pasmie walencyjnym powstaje
zdelokalizowana dziura. Stad tez naturalne zainteresowanie borem jako domieszka warstw

diamentowych [128]-[130].

Podczas domieszkowania diamentu borem powstaje potprzewodnik typu p z poziomem
akceptorowym 368,6+/-2,5 meV [131]. Bor podczas syntezy wbudowuje si¢ w obydwie
dominujgce powierzchnie krystalograficzne (100) i (111) chociaz niektore z badan wykazuja
preferencje do wbudowywania si¢ boru w ptaszczyznie (111) [132]-[134]. W zaleznosci od
koncentracji wprowadzanego boru, podczas syntezy diamentu dochodzi do ré6znych zmian
jako$ciowych w diamencie. Dodatek bardzo matej ilosci boru (<500 ppm) prowadzi do
jakosciowego polepszenia struktury krystalicznej diamentu. Dodatkowo, ta niewielka ilo$¢
boru zwigksza tempo wzrostu diamentu. Domieszki boru o umiarkowanej koncentracji
atomowej, 1000-5000 ppm, prowadza do wzrostu diamentu bardzo zblizonego do czystego
diamentu CVD, ale typu p. Dodanie duzej ilosci domieszki, powyzej 6000 ppm, prowadzi

do zmniejszenia zawartosci fazy o strukturze krystalicznej diamentu w osadzanej warstwie
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[135], [136]. Dodanie domieszki borowej o tak duzej koncentracji prowadzi do migracji
wegla po powierzchni diamentu [132]. Dodatkowo, domieszka boru o duzej koncentracji

bardzo mocno wplywa na morfologi¢ powierzchni diamentu.

Dyskusji 1 porownania wiasciwosci boru jako domieszki akceptorowej w diamencie
polikrystalicznym, nanokrystalicznym 1 monokrystalicznym dokonat W. Gajewski
ze wspotpracownikami [28]. Warto$¢ energii jonizacji atoméw boru podstawionych
w miejsce wegla w sieci krystalicznej diamentu wynosi 370 meV 1 jest znacznie wigksza od
wartos$ci energii jonizacji akceptorow w takich potprzewodnikach jak krzem — ok. 45 meV
- lub arsenek galu — ok. 25 meV. Dlatego, w temperaturze pokojowej, dla niewielkich
koncentracji domieszki borowej w diamencie, koncentracja dziur jest o kilka rzgedow
wielko$ci mniejsza od koncentracji atoméw boru. Na przyktad, przy koncentracji boru rzgdu
10" cm?, koncentracja dziur wynosi tylko ok. 10! cm™ — rys. 1.b. Ale, ze wzrostem
koncentracji atomowej boru do wartoéci ok. 4-10%° cm™ energia termicznej aktywacji
atomoéw boru jako akceptorow maleje. Przy tak wysokiej koncentracji boru koncentracja
dziur jest juz tylko o jeden rzad wielko$ci mniejsza od koncentracji boru. Jest to wynik
zwigkszajacego sie przekrywania si¢ funkcji falowych elektrondw ze wzrostem koncentracji
boru podstawieniowego, co powoduje, ze dochodzi do transportu przeskokowego.
Energetyczne poziomy domieszkowe ulegaja poszerzeniu 1 tworzg si¢ pasma domieszkowe
w postaci "ogonow" zmniejszajacych efektywnie szeroko$¢ przerwy energetycznej. Przy
zwigkszeniu koncentracji boru podstawieniowego powyzej wartosci ok. 4-10%° cm™
dochodzi do przejscia Motta metal-izolator [28], chociaz w naszym przypadku nalezaloby
uzy¢ okreslenia "przej$cie poitprzewodnik-metal". Powyzej tej warto$ci koncentracji boru
podstawieniowego elektrony ostatniej powtoki boru ulegaja delokalizacji. Taki materiat
nabiera cech metalicznych, a koncentracja dziur osiagga wartosci bliskie koncentracji boru

podstawieniowego — rys. 1.b, [28].

Oprécz powyzej omowionego mechanizmu przewodnictwa elektrycznego, w diamencie
wystepuje przewodnictwo zwigzane z zawartoscig miedzy ziarnami krystalicznymi innych
faz weglowych niz faza diamentu, czyli faz sp’ [137]-[139]. Ze zmiang zawartosci fazy sp’
nastgpuje zmiana warto$ci przewodnosci. Rozroznienie pomigdzy przewodnictwem
wynikajgcym z obecnosci nosnikéw tadunku dodatniego, czyli dziur, w fazie diamentowe;,

a przewodnictwem zwigzanym z innymi fazami wegla jest trudne do wykonania.
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3.4.2. 7Z1acze diament domieszkowany - metal.

Diament niedomieszkowany pomimo swojej olbrzymiej przerwy energetycznej czgsto
jest traktowany jako potprzewodnik o szerokiej przerwie energetycznej. W niniejszej
rozprawie, na potrzeby analizy interfejsu migdzy diamentem, a metalem, diament rowniez
bedzie traktowany jako polprzewodnik. Ztagcze migdzy metalem, a potprzewodnikiem

okresla wtasciwosci kontaktu. Mozliwe sg dwa przypadki ztacz:

e Zlacze Schottky'ego (nieliniowe zlacze prostujace),

e Zlacze liniowe o charakterze omowym.

W przypadku péiprzewodnika typu p wielkos¢ bariery Schottky'ego (ang. SBH —
Schottky barrier height) to réznica mi¢dzy poziomem energetycznym Fermiego w metalu
Erm, a szczytowym poziomem energetycznym pasma walencyjnego Eyvpy W ztgczu metal-
potprzewodnik. Wielko$¢ bariery Schottky'ego (SBH) mozna okresli¢ rozwazajac
potprzewodnik 1 metal odizolowane od siebie, a nast¢pnie potaczone [140], [141] . Poziom
energii Fermiego Ern» w odizolowanym metalu lezy ponizej poziomu prézni Ey4c, a réznica
jest réwna pracy wyjscia elektronu z metalu @, Evac - EFm = @m. Poziom energii Fermiego
Er w odizolowanym poélprzewodniku typu p mozna wyrazi¢ jako rdzZnice
Er = Evac - x — E¢ + (EF - Eysm), y gdzie jest powinowactwem elektronowym
pOtprzewodnika, a Eq jest wielko$cig przerwy energetycznej potprzewodnika. Po polaczeniu
metalu 1 polprzewodnika, w réwnowadze termodynamicznej poziomy energetyczne
Fermiego w metalu i potprzewodniku wyrownuja si¢ z dala od ztacza, a wielko$¢ bariery

Schottky ego (SBH) pozostaje zachowana:
SBH=y+ E;— ®n (3.7)

Wyréwnaniu poziomdw energetycznych Fermiego w metalu i potprzewodniku
towarzyszy powstanie pola elektrycznego w obszarze przejSciowym ztgcza, zwanym
réwniez warstwa oprozniong. W domysle jest to warstwa praktycznie oproézniona z dziur,
a to pole elektryczne jest indukowane przez pozostajacy w warstwie oprdznionej
nieruchomy, nieskompensowany tadunek elektryczny zjonizowanych atoméw domieszki

akceptorowe;.
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Rys. 15 Zobrazowanie poziomow energetycznych na ztgczu metal potprzewodnik [142].

Rozklad natgzenia indukowanego pola elektrycznego i szeroko$¢ warstwy
opréznionej mozna wyznaczy¢ korzystajac z réwnania Poissona. Z rownania Poissona
wynika, ze szeroko$¢ warstwy opréznionej zalezy gléwnie od koncentracji akceptorow.
W przypadku koncentracji akceptorow rzedu 10?° cm™ szeroko$¢ warstwy oproznionej jest
typowo rzedu pojedynczych nanometréw, a w dla koncentracji rzedu 10'° cm™ - rzedu
mikrometrow. Wynikajaca z wyrdéwnania poziomoéw Fermiego w metalu i potprzewodniku
wartos$¢ przesuniecia energii odpowiada wartosci elektrycznego potencjatu wbudowanego

w zlacze.

Przedstawiany w podrecznikach [141] 1 naszkicowany powyze] mechanizm
powstawania zlgcza metal-potprzewodnik jest uproszczony. Pomija indukowanie tadunku
dodatniego w metalu, w poblizu interfejsu. Wplyw tego tadunku mozna w przyblizeniu
uwzglednia¢ stosujac znang z elektrostatyki metod¢ odbi¢ zwierciadlanych. W wyniku
dziatania tadunku zgromadzonego w metalu, przy powierzchni, bariera Schottky'ego ulega

pewnemu obnizeniu [141], osiggajac maksimum wewnatrz pétprzewodnika.

Dla potprzewodnikow monokrystalicznych o malej koncentracji defektéw sieci
krystalicznej istnieje jeszcze jedna, czesta, przyczyna odstepstw od tej prostej teorii. Wigze
si¢ ona z innym ulozeniem atomoéw sieci krystalicznej w poblizu powierzchni

potprzewodnika niz w jego objetosci. W rezultacie, zazwyczaj wystepuja roznice
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pomigdzy zalezno$ciami dyspersji energia-kwaziped dla objetosci potprzewodnika i dla jego
powierzchni o réznych orientacjach krystalograficznych i z roéznego typu warstwami
doltaczonymi do tych powierzchni. Zaréwno wielkosci przerwy energetycznej, jak
1 powinowactwa elektrycznego oraz efektywne gestosci standw energetycznych w pasmie
walencyjnym moga na powierzchni potprzewodnika istotnie roznic si¢ od wartosci w glebi
polprzewodnika. W praktyce, dla wielu potprzewodnikow obserwuje si¢ "przypinanie"
poziomu Fermiego na powierzchniach, w poblizu potowy szeroko$ci przerwy energetyczne;j
[141]. Prowadzi do istotnie réznych wlasciwosci zlagcza metal podiprzewodnik od

wlasciwosci przewidywanych na podstawie prostej teorii.

Inna od spodziewanej warto$¢ bariery moze tez wynika¢ z reakcji chemicznych
zachodzacych na powierzchni potprzewodnika. To w najprostszym przypadku sag reakcje

utleniania [141], ale mogg tez zachodzi¢ reakcje pomigdzy potprzewodnikiem, a metalem.

Zjawiska fizyczne i chemiczne zachodzace na interfejsie metal-poiprzewodnik sg jeszcze
bardziej skomplikowane w przypadku materialow takich, jak przedstawiany
W niniejszej rozprawie diament polikrystaliczny o pewnej domieszce faz o hybrydyzacji sp°.
W zalezno$ci od struktury materialu mozna stawia¢ pytania o to do jakiej fazy nastepuje
przeptyw tadunku elektrycznego po przytozeniu napigcia i dalej, jak ten tfadunek rozptywa
si¢ pomigdzy granice ziaren krystalicznych, a ich objetosci, a takze jaka w ujeciu iloSciowym
jest rola barier potencjaléw na granicach ziaren krystalicznych. Pytania te jeszcze zapewne

dhugo beda przedmiotem dociekan badaczy.

Szczegdlnie istotnym przypadkiem pokrycia powierzchni diamentu warstwa, majaca
wplyw na wlasciwosci ztgcz metal-diament jest zaadsorbowana chemicznie monowarstwa
wodoru. Mowimy o wodorowym zakonczeniu wigzan na powierzchni diamentu, wodorowe;j
terminacji lub o wodorowanej powierzchni diamentu. Moze to prowadzi¢ do ujemne;j
wartosci powinowactwa elektronowego powierzchni diamentu. Zjawisko to zostato po raz
pierwszy zaobserwowane przez F. J. Himpsela iin. w 1979 r. [143], a obecnie jest omawiane
w wielu monografiach [144]. Wigzania wodoru z powierzchnig diamentu sg czesciowo
jonowe - elektrony z atomow wodoru ulegaja czeSciowemu przesuni¢ciu w kierunku
diamentu. Zgodnie z réwnaniem Poissona obniza si¢ potencjat elektryczny powierzchni
diamentu, czyli wzrastaja warto$ci energii dna pasma przewodnictwa i szczytu pasma

walencyjnego na powierzchni diamentu. Ujemna warto$¢ powinowactwa elektronowego
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powierzchni diamentu oznacza, ze elektrony z pasma przewodnictwa wodorowanej

powierzchni diamentu mogg tatwo opusci¢ krysztat diamentu przenikajac do prozni.

Szczegdlnym przypadkiem zlacza metal-potprzewodnik jest kontakt omowy
niewykorzystujacy posrednich warstw innych materiatow pomiedzy docelowym metalem
1 docelowym potprzewodnikiem. Dla celéw niniejszej rozprawy wykonywano takie wtasnie
kontakty. Z zarysowanego powyzej mechanizmu tworzenia zlacza metal-poiprzewodnik
wynika, ze taki kontakt umozliwiatby swobodny przeptyw tadunku elektrycznego, dziur,
z diamentu typu p do metalu i na odwrdt przy zerowej wysokosci bariery Schottky ego

(SBH), co oznacza
Dy =y+ Eg (3.8)

Warto$¢ powinowactwa elektronowego dla zwodorowanej powierzchni diamentu wynosi
x = -1,3 eV, a warto$¢ przerwy energetycznej Eg= 5,45 eV. Stad minimalna warto$¢ pracy
wyjscia z metalu dla idealnego kontaktu do diamentu typu p wynosi @, = 4,2 eV. Wobec
tego wszystkie metale z praca wyjscia o wartosci powyzej 4,2 eV powinny tworzy¢ dobre
kontakty elektryczne do diamentu typu p. Nie wszystkie metale trzymaja si¢ tej zasady.
Okazuje sig, ze jedynie metale szlachetne (Pt, Au, Ag, Cu) spetniajg tg regute. W przypadku
bardziej aktywnych metali z pracg wyj$cia powyzej 4,2 eV (Ni, Al, Sn) tworzy si¢ bariera
Schottky'ego [145]. Jest to zwigzane z przedstawionym wyzej zjawiskiem "przypinania"

poziomu Fermiego wewnatrz przerwy energetyczne;j.

Zjawisko "przypinania" poziomu Fermiego i towarzyszaca mu bariera Schottky'ego
(SBH), jak np. w zlaczu diament typu p — glin, nie musi prowadzi¢ do kontaktow o silnie
nieliniowych charakterystykach elektrycznych o duzej rezystancji. Kontakty liniowe
o matych wartoSciach rezystancji powstang, gdy koncentracja akceptorow
w polprzewodniku jest bardzo wysoka. W takim razie, z roéwnania Poissona wynika,
ze warstwa oprozniona powstajagca w potprzewodniku, przy interfejsie jest bardzo cienka.
Taka sytuacja zachodzi w diamencie domieszkowanym borem o koncentracji rzedu
102! cm™. Szerokoéé warstwy oproznionej wynosi okoto 1 —2 nm i jest tak mata, ze no$niki
fadunku elektrycznego moga niemal swobodnie tunelowaé, w rozumieniu kwantowo-

mechanicznym, pomie¢dzy metalem, a pasmem walencyjnym kwazineutralnego diamentu.

Dla wytwarzania kontaktow omowych mozna tez celowo wprowadza¢ defekty

o kontrolowanej gestosci w przypowierzchniowej warstwie potprzewodnika. Defekty
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te powinny powodowaé powstawanie stanow elektronowych wewnatrz przerwy
energetycznej potprzewodnika. Warunkiem jest odpowiednio duza gestos¢ tych stanow, tak
aby mogto doj$¢ do tunelowania pomiedzy tymi stanami. Dzieki temu nos$niki tadunku
elektrycznego moga przeptywac z metalu do pasma walencyjnego 1 na odwrot, a kontakt ma

matg warto$¢ rezystancji [146].

Mozna tez wykorzysta¢ wegliki metali jako warstwy posrednie. Wegliki
na powierzchni diamentu powstaja przy uzyciu metali takich jak Ti, Mo, Ta. Warstwy
weglika zawierajg defekty o duzej gestosci, wiec umozliwiajg przewodnictwo z ich
posrednictwem, w ten sam sposob, jak przedstawiono wyzej. W wiekszosci wypadkow
rezystancja takich kontaktow bedzie wigksza niz w przypadku metali szlachetnych. Jednak,
na przyktad rezystancja TiC po wygrzewaniu otrzymuje taka samg warto$¢ jak rezystancja

kontaktu ze ztotem bez wygrzewania [147].
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4. Pozostate metody wytwarzania i

wykorzystywane techniki pomiarowe

W ponizszym rozdziale wyszczegdlniono wykorzystane metody wytwarzania nie
stosowane bezposrednio do osadzania diamentu 1 opisano podstawowe zagadnienia

wykorzystanych metod pomiarowych uzytych podczas tworzenia mikromatrycy.

4.1.

W niniejszej pracy wykorzystano procesy i technologie przedstawione w Tab. 2. Poza

Pozostale metody wytwarzania.

osadzaniem diamentu metody te sa podstawowymi metodami w dziedzinie mikroelektroniki,
uzywanymi podczas tworzenia mikrostruktur, wobec czego autor pracy odsyla do ogolnie
dostepnych zrdodet tematycznych w celu zapoznania si¢ z nimi. W trakcie pracy pojawia si¢

jedynie krotkie opisy teoretyczne wynikajace z roznic pomigdzy diamentem, a materiatami

powszechnie stosowanymi w mikroelektronice.

Technika Zastosowanie w niniejszej pracy Urzadzenia
Chemiczne osadzanie z Wytwarzanie warstw diamentowych ~ AX5250 PECVD system (Seki
fazy gazowej Technotron USA)
Osadzanie warstwy SiO» uPACVD:  Oxford Plasmalab
System 80 Plus
Fizyczne osadzanie z fazy Osadzanie warstw metali (zloto, tytan, BJD 1800 E-beam evaporator

gazowej aluminium) (Temascal Systems USA)

Trawienie Trawienie na sucho SiO,, Diament STS Reactive Ion Etcher (STS USA)
Trawienie na mokro SiO» Buforowany roztwér HF

Rozwirowanie cienkich Rozwirowanie fotorezystu, Wirowka do naktadania

warstw nanoszenie warstwy zarodkowe;j fotorezystow

Chemiczne czyszczenie Przygotowanie probek do procesow Phuczka ultradzwickowa

powierzchni

Tab. 2 Metody i urzqdzenia uzywane podczas wykonywania struktur z diamentu.
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4.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa.

Skaningowa mikroskopia elektronowa obrazuje powierzchni¢ materiatu wykorzystujac
skupiong wigzke elektronow. Elektrony w wigzce padaja na powierzchni¢ probki
oddzialywujac z nig. Analizowany jest sygnat wtornych, odbitych elektronow, dostarczajac
informacji odno$nie topografii i kompozycji podtoza. W mikroskopii elektronowej wigzka
elektronow wykonuje skanowanie rastrowe i pozycja wigzki jest laczona z sygnalem w celu
stworzenia obrazu. SEM pozwala na uzyskanie rozdzielczosci nawet do 1 nm. Elektrony
oddziatywujace z probka wnikaja na glebokos$¢ do 80 nm i ulegaja czeSciowo wstecznemu
rozproszeniu. Pozostate elektrony, rowniez oddzialywujac z prébka, traca czes¢ swojej
energii 1 powoduja emisj¢ elektronow wtérnych (E<50 eV), fotondéw, promieni
rentgenowskich oraz elektronow Augera. Catos$¢ procesu zwykle odbywa si¢ w niskiej lub
wysokiej prézni. Znane s3 rowniez rozwigzania gdzie SEM jest wykorzystywany

w warunkach ,,mokrych” w zmiennym cis$nieniu [148].

Obrazowanie warstw 1 struktur diamentowych z wykorzystaniem mikroskopii SEM
pozwala na analiz¢ ksztaltu tworzonych struktur w diamencie, a takze na zbadanie
wlasciwos$ci pojedynczych krystalitow (ksztaltow, rozmiaréw, cigglosci warstwy). Obrazy
SEM wykorzystuje si¢ standardowo w kontroli i pomiarach migdzyoperacyjnych przy
wytwarzaniu struktur mikroelektronicznych, a takze MEMS, czy czujnikéw roznego
rodzaju. Znalazly réwniez podobne zastosowanie w pracy przedstawianej tutaj. Obrazy
SEM byly na przyktad wykorzystane do analizy smuklo$ci linii granicznej pomiedzy
diamentem, a obszarem o nieintencjonalnym wzro$cie. W obszarze nieintencjonalnego
wzrostu mozna w ten sposob zbadac iloSciowo powstajace krysztaty diamentow lub
skupiska krysztatéw. Istnieje wiele publikacji w ktorych wykorzystano obrazowanie SEM
do analizy warstw diamentowych na przyklad wptyw domieszki boru na wielkos¢ ziaren

[149] czy analizy powstatych struktur [32], [40].

4.3. Spektroskopia ramanowska.

Spektroskopia Ramana jest optyczng technika spektroskopowa uzywang do obserwacji
modoéw wibracyjnych, rotacyjnych i innych niskoczgstotliwosciowych. Spektroskopia
Ramana opiera si¢ na Dbadaniach 1 analizie nieelastycznie rozproszonego
monochromatycznego §wiatla oddzialywujacego z dipolami elektrycznymi indukowanymi
w drgajagcym uktadzie. Wielko$¢ efektu Ramana zalezy od polaryzowalnosci elektronéw

w czasteczce lub krysztale. Nieelastyczne rozpraszanie nast¢puje, kiedy foton wzbudza
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probke i elektrony przechodza na krotki czas na wyzszy stan energetyczny. Nastepnie
energia jest oddawana przez wypromieniowanie fali o tej samej lub zmienionej
czestotliwosci. Jesli fala padajgca 1 rozproszona majg te same czestotliwosci, to mowimy
o rozpraszaniu Rayleigha. Ale energia probki po wypromieniowaniu moze by¢ wyzsza lub
nizsza od energii przed wzbudzeniem. Dla zachowania energii uktadu rozproszony foton
musi réwniez zmieni¢ energi¢, a co za tym idzie czgstotliwosé. Jesli ostateczny stan probki
jest wyzszy niz inicjujacy stan, to rozproszony foton bedzie mial nizsza czestotliwos¢ od
fotonu wzbudzajacego. Jest to tzw. pasmo stokesowskie. Jesli rozproszony foton bedzie

miat wyzsza czgstotliwos¢ to pasmo nazywamy anty-stokesowskim.

Virtual A

energy

states

Vibrational
energy states

Infrared Rayleigh Stokes Anti-Stokes
absorption scattering Raman Raman

scattering scattering

OENWLR

Rys. 16 Przejscia miedzy poziomami oscylacyjnymi w spektroskopii Ramanowskiej [150)].

Przesunigcie Ramana to réznica liczb falowych pomigdzy promieniowaniem
rozproszonym, a wzbudzajagcym. Jednostka przesunigcia Ramana jest odwrotno$¢
centymetrow, a jej wielko$¢ bezposrednio odpowiada energii.
W  Tab. 3 Mozliwy sktad fazowy syntetycznej warstwy diamentowe] wraz z

odpowiadajacymi im liniami widmowymi Ramana [114], [155]-[158].

[ON) Wgt 1 1
W=W)—Wgg =———=—— — 4.1
0 st c c AO ASt ( )
Wast wo 1 1
=gy —wp =28t L= 1 _ L (4p
ast 0 c c /last AO ( )

44


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Analiza widm spektroskopii ramanowskiej pozwala na jakosciowe okre$lenie
niektorych wlasciwosci diamentu. Spektroskopi¢ Ramana dla diamentu przeprowadza si¢
najczesciej z wykorzystaniem lasera o dlugosci 514 nm. Przy tej dlugosci fali mozna
zaobserwowa¢ pik 1332 cm’! odpowiadajacy wiagzaniom o hybrydyzacji sp’, czyli
diamentowi. Na podstawie stosunku pol powierzchni pod pikami odpowiadajacych fazom
sp’ i sp? mozna okre$li¢ wzgledny stosunek zawartoéci weglowych faz diamentowych i nie-
diamentowych, przy czym nalezy bra¢ pod uwage, ze dla dtugosci §wiatta 514 nm przekro;j
poprzeczny rozpraszania Ramana dla fazy sp’ jest okoto 50 razy wickszy niz dla fazy sp’
[117], [151]. Oprocz tego, dla wysoko domieszkowanych borem warstw mozliwe jest
zaobserwowanie dodatkowych pikéw w okolicach pasm 485 cm™ oraz 1225 cm’!. Na ich
podstawie mozna wstepnie okresli¢ poziom domieszkowania diamentu borem [152].
Domieszkowanie borem powoduje réwniez powstanie w piku diamentowym asymetrii.
Ponadto mozliwe jest jego przesunigcie o +/-7 cm™. Jest to tzw. efekt Fano ktory powstaje

poprzez wystapienie napr¢zenia stanéw energetycznych [153], [154].

W widmie Ramana dla diamentu polikrystalicznego mozna zaobserwowaé wiele
pikéw pochodzacych od struktur weglowych z hybrydyzacja wigzan sp’. Mozna w nich
wyrozni¢ kilka rodzajow faz: a-C pochodzaca od amorficznego wegla, a-C:H dla
zwodorowanego wegla amorficznego, DLC (ang. diamond like carbon), DLCH czyli
zwodorowany DLC, HOPG wysoce zorientowany pyrolityczny grafit, wegiel szklisty (ang.
glassy carbon), lancuchy weglowe z podwdjnymi wigzaniami, ws$rdd ktorych mozna
wyznaczy¢ dwa pasma ,,G” 1 ,,D” pochodzace odpowiednio od konfiguracji grafitowych
1 nieuporzadkowanych [114], [155]-[158]. Ze wzgledu na wpltyw domieszki,
niejednorodno$¢ warstwy 1 wystepujace defekty wartosci dla niektdrych linii moga si¢
nieznacznie przesuwac, dlatego do ustalenia jako$ciowego sktadu warstwy diamentowe;j
mozna uznaé, ze dla fazy diamentowej uznaje sie piki 1180 cm™ i 1332 cm™!, pozostate piki
mozna kojarzy¢ z faza sp’. Przy tym dla obliczen zwykle najwicksze znaczenie maja piki

1332 ecm'! i piki potozone w okolicach 1460 cm™ i 1560 cm’'.
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Rys. 17 Przyktadowe dopasowanie krzywych do obliczenia pol powierzchni pod pikami.

Aby wykona¢ porownanie zawartosci faz sp° i sp” nalezy obliczy¢ pola powierzchni
znajdujace si¢ pod pikami. Do wykonania obliczen uzyto programu Origin Pro 9.0
z wbudowang procedurg do dopasowywania krzywych do pikéw na wykresie (Rys. 17).
W celu dopasowania pikdéw recznie wybiera si¢ kilka punktow do odcigcia tta. Lini¢ bazowa
odcinajaca tlo tworzy si¢ poprzez stworzenie linii tamanej Iaczacej kolejne punkty
z wykorzystaniem interpolacji wartosci pomi¢dzy nimi. Wykorzystujac pierwsza pochodna
na wykresie wyszukiwane sg lokalne maksima. Pochodna jest opisana wielomianem
drugiego stopnia, a wygladzanie pochodnej nastgpuje z wykorzystaniem filtru
Savitzky-Golay. Ograniczeniem w wyszukiwaniu maksimow jest okno o szerokosci 20
punktow pomiarowych, w ktorych nie moze wystgpowaé wigcej niz jedno maksimum
lokalne. Zwykle najwieksze maksima odpowiadaja pikom na wykresie. Pik 1332 cm™ jest
dopasowywany krzywa Lorentzowska natomiast pozostate piki z uzyciem krzywych
Gaussowskich. Dla dopasowania pikow do krzywej w celu obliczenia pdl powierzchni
stosuje si¢ wbudowane w program filtry. W trakcie kolejnych iteracji potozenie $rodka piku
jest niezmienne, natomiast szeroko$¢ potowkowa piku diamentowego nie moze przekroczy¢

wartoéci 20 cm!. Dopasowanie pikow zwykle nastepuje w 3-6 kolejnych iteracjach.
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Do obliczenia wzglednego wspdtczynnika sp’/sp? wprowadzono wspotczynnik
idealnosci di:

. Ig
di = 1a70g/50) * 100% (4.3)

Tutaj s odpowiada polu powierzchni wystepujacemu pod pikami zwigzanymi z faza
sp® — tak zwane pasmo D, a I, za pole powierzchni pod pikami zwigzanymi z faza sp’ — tak
zwane pasmo G — we wzorze uwzglgdniono 50 razy wigkszy przekrdj poprzeczny dla
rozpraszania Ramana. W monokrystalicznym czystym, niezdefektowanym diamencie
wspotczynnik di bedzie rowny 100%. Nalezy mie¢ na uwadze, ze metoda ta nie pozwala na
bezwzgledne okreslenie zawartosci faz z hybrydyzacja sp® i sp?, jednak jest wystarczajaca

do wzglednego porownania warstw wytworzonych w podobnych warunkach [159], [160].

Linia Ramana [cm™!] Struktura wegla

1050 Faza sp® w weglu amorficznym

1180 Nanokrystaliczny diament

1225 Diament wysoko domieszkowany

1332 Pasmo D - Diament (wegiel z wigzaniem o

hybrydyzacji sp*)

1355 Pasmo D — nieuporzadkowany grafit

1360 Polikrystaliczny grafit

1440-1480 Wiazanie C-H 1 transpoliacetylen

1500 Pasmo D - amorficzny wegiel lub grafit
1546 Nieuporzadkowany grafit

1560 Pasmo G - amorficzny wegiel

1575 Pasmo G - mikrokrystaliczny grafit

1580 Pasmo G HOPG 1/lub szklisty wegiel i/lub

wibracje od hybrydyzacji sp? zawierajacych
pier§cienie benzenowe

1620 Pasmo G dla podwodjnych wigzan
weglowych

Tab. 3 Mozliwy sklad fazowy syntetycznej warstwy diamentowej wraz z odpowiadajgcymi im liniami widmowymi Ramana
[114], [155]-[158].
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4.4. Mierzenie grubosci warstw, uskokéw na

strukturach i gestosci zarodkowania.

Do wykonania struktur w diamencie konieczna jest diagnostyka wielu elementow
pod katem jakosci wykonania elementow. Pomiary grubosci, wysokosci uskokéw czy
odlegtosci pomigedzy elementami stuzg do weryfikacji wykonania struktur czy tez warstw.
Niektore z tych parametrow mozna okresli¢ w bardzo prosty sposob; na przyktad odlegltos¢
pomigdzy dwoma elementami mozna obliczy¢ uwzgledniajac powigkszenie optyczne
ze zdje¢ wykonanych pod mikroskopem optycznym. Niektére elementy do wykonania
pomiaru wymagaja bardziej skomplikowanych rozwigzan. Do pomiaréw uskokow
1 odlegtosci migdzy elementami uzyto profilometru. Niektore uskoki i ggstos¢ zarodkowania

zmierzono korzystajac z mikroskopu sit atomowych.

Mikroskopia sil atomowych i profilometr dziataja na bardzo zblizonej zasadzie
dziatania. Obrazowanie powierzchni 1 nieréwnosci na niej wystepujacych powstaje dzigki
wykorzystaniu elementu mechanicznego przesuwajacego si¢ po powierzchni lub tuz nad nig
i odchylajacego si¢ na wystepujacych nierownos$ciach. Roéznica w wykorzystaniu
mikroskopu sit i atomowych i1 profilometru wynika gléwnie ze wzgledu na skal¢ pomiaru
1 sposob oddziatywania z powierzchnig. Mikroskop sit atomowych najlepiej si¢ bedzie
sprawdzal w zakresie roznic grubosci do dziesiagtych cze$ci mikrometra, za$ profilometr
powyzej tych wartosci. W obydwoéch przypadkach odchylenie sondy ze wzgledu na nie-

réwnos$¢ powierzchni bedzie generowato sygnat elektryczny przetwarzany na obraz.

Mikroskopia sit atomowych AFM umozliwia obrazowanie powierzchni
z doktadnoscig do setnych czesci nanometra. Obrazowanie z wykorzystaniem AFM-u
powstaje dzigki oddziatywaniu wystepujacym pomiedzy ostrzem belki pomiarowe;j
mikroskopu, a badang probka. Ostrze zamontowane na belce poprzez oddzialywanie
z powierzchnig powoduje zmiang ugigcia belki, ktore nastgpnie jest przetwarzane na sygnat
elektryczny informujacy o wystepujacej zmianie grubosci probki. Poprzez skanowanie
probki mozna uzyska¢ obraz uksztaltowania powierzchni, przy czym w przypadku trybu

pracy bezkontaktowego AFM mozliwo$¢ zniszczenia powierzchni probki jest zredukowana.

Za pomocg profilometru, tak samo jak z wykorzystaniem AFM-u, mozna zmierzy¢ profil
powierzchni probki, a takze chropowato$¢ powierzchni. W przeciwienstwie do AFM-u

profilometr zawsze bedzie dziatal mechanicznie w trybie kontaktowym, wobec czego
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mozliwe jest zniszczenie probki. Zamiast ostrza $lizgajacego si¢ utamki nanometréw nad
powierzchnig mamy diamentowy rysik, do ktorego jest przylozona sita docisku. Wysokos¢
potozenia rysika generuje sygnat analogowy ktéry jest transformowany do sygnatu
cyfrowego, a nastepnie przetworzony do obrazu. W zaleznos$ci od zastosowanej sity i rysika
mozliwe jest obrazowanie nierownosci od pojedynczych nanometréow do pojedynczych

milimetrow.

Zarowno AFM jak i profilometr mozna wykorzysta¢ do oceny powierzchni warstw
diamentowych, przy czym AFM lepiej stosowa¢ do okreslania chropowatos$ci powierzchni
czy gestosci zarodkowania, natomiast profilometr mozna wykorzysta¢ do oceny uskokow

na probce czy analizy wysokosci i ksztattu profili wykonanych z diamentu.

4.5. Pomiary elektryczne - rezystancja i rezystywnos¢

Jednym z gléwnych parametrow podczas tworzenia matrycy czujnikéw wykonanych
z diamentu jest jego przewodno$¢. Podczas tworzenia matrycy konieczna jest wielokrotna
analiza wlasciwosci elektrycznych wykonanych elementow. Zaréwno konieczna jest analiza
rezystancji powierzchniowej wytworzonych warstw w celach doboru stosunku gazéw do
wytworzenia jak najlepszej warstwy, jak i czeste analizy wytworzonych struktur pod katem
wptywu procesOw obrobki diamentu. Oprocz tego nalezy okreslic wptyw wytworzonych
kontaktow elektrycznych na probce na dziatanie czujnika. W tym celu odpowiednio
zastosowano pomiary z wykorzystaniem sondy 4-ostrzowej, pomiar dwupunktowy na
okreslonej dtugosci na probcee, jak i analiz¢ z wykorzystaniem linii transmisyjnej (TLM ang.
transfer lenght measurement lub transmission line measurement) oraz osadzonych

kontaktéw metalowych.

4.5.1. Pomiar rezystancji technika dwupunktowa

Pomiar rezystancji technikg dwupunktowg jest powszechnie znang metodg badania

rezystancji. Jednocze$nie trzeba zauwazy¢, ze metoda dwupunktowa potrafi by¢ bardzo

49


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

niedoktadng technika pomiarowa, poniewaz na wyniki pomiar6w maja wptyw rezystancje

przewodow Ry, 1 kontaktéw Re.

v
Ry = T = 2Ry, + 2R. + Ryropki (4.5)

Jednakze ze wzgledu na szybko$¢ i tatwo§¢ wykonania pomiaru pozwala na zgrubne

okreslenie rezystancji elementu przy uwzglednieniu jego rozmiarow. Dla probki o ksztatcie

prostokatnym:

l
Rprébki = pg (4.6)

Gdzie p jest rezystywnos$cig badanego materiatu 1 dlugoscig probki i S przekrojem
poprzecznym tej probki. Podstawg zaleta wykonania pomiaru metoda dwupunktowg jest
mozliwo$¢ okreslenia rezystancji poprzez przylozenie do badanej probki dwoch ostrzy
oddalonych od siebie o okreslona odleglos¢. Pozwala to na szybka weryfikacje
przewodnosci danego elementu lub szacowanie rezystancji elementow, do ktorych
zastosowanie innej techniki bytoby bardzo utrudnione np. $ciezka na ptytce o bardzo matej

szerokosci odkryta jedynie na koncach od materiatu izolujacego.

4.5.2. Sonda 4-ostrzowa.

Sonda 4-ostrzowa pozwala na tatwe okreSlenie rezystancji powierzchniowe;.
Podczas wykonywania pomiaru przyktada si¢ cztery ostrza, zwykle w jednej linii i w rownej
odleglosci ,,s” od siebie (Rys. 18). Do zewnetrznych ostrzy przyktada si¢ zrodlo pradowe
wymuszajace przeptyw pradu o znanej wartosci nat¢zenia ,,I”, a na wewnetrznych ostrzach
wykonuje si¢ pomiar napigcia ,,V”. Do okreslenia $redniej rezystywnosci ,,p” nalezy

wykorzysta¢ wzor [164]:

p=i=tfify (47
Gdzie ,,t” jest gruboscig warstwy, a ,,f1” 1 ,,£2” sg wspotczynnikami korekcyjnymi
zaleznym od wymiardéw probki, odlegtosci miedzy ostrzami i przewodnos$cig podtoza. Dla
podtoza izolujacego 1 s >> t warto$¢ wspolczynnika f; wynosi 1 (Rys. 20). Wspodtczynnik
12" jest zalezny od wymiaréw probki w stosunku do odlegtosci ,,s”. Dla nieskonczenie
wielkiej probki warto$¢ wspotczynnika ,,£2” bedzie wynosi¢ 1 w zaleznosci od wymiaréw
1 ksztattu podloza wspolczynnik korekeyjny ,,f2” bedzie si¢ zmienia¢ zgodnie z warto$ciami

przedstawionymi na Rys. 19. [161], [162]

50


http://mostwiedzy.pl

A

/\/\\ MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl

Rys. 18 Schematyczne zilustrowanie zasady pomiaru sondg 4-ostrzowq. [163].

0 5 10 15 20 25 30 35 40
1.00 T T 2! g 1.00
0.95 0.95
0.90 0.90
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0.80 0.80
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0.65 0.65
0.60 0.60
f
055 circle diameter d 0.55
square side d
- - -~ rectangle width d, length 2d
o SR rectangle width d, length 3d 8.50
0.45 Eaaas immnaaaaa) B rectangle width d, length >4d 0.45
0.40 == 0.40
0.35 == 0.35
0.30 S 0.30
0 5 10 15 20 25 30 35 40

d/s (diameter or width/probe spacing)

Rys. 19 Zaleznos¢ wspotczynnika korekcyjnego f> w zaleznosci od rozmiaréow probki [162].
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Rys. 20 Zaleznos¢ wspolczynnika korekcyjnego od grubosci warstwy i odleglosci miedzy ostrzami dla fi1 podloza
izolujgcego fi2 podtoza przewodzqcego [162].
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4.5.3. Linia transmisyjna (TLM).

Rys. 21 przedstawia przekrdj metalowego kontaktu do struktury potprzewodnikowe;.

Przyjmijmy na chwilg, ze na powierzchni metalu mamy zerowy potencjat.

e Najwyzsza warto$¢ napi¢cia pojawia si¢ na brzegu kontaktu i wraz z dystansem si¢
zmniejsza ekspotencjalnie.
e Prad podaza po linii najmniejszego oporu wiec w poétprzewodniku pod kontaktem

prad bedzie ptyna¢ tylko na bardzo krétkim odcinku.

Rys. 21 Transfer prqdu z polprzewodnika do metalu reprezentowany jest przez strzatki. Kontakt metal/potprzewodnik
Jjest reprezentowany przez obwod zastepczy pe-Rsh z wyborem Sciezki o najmniejszym oporze [164].

Metalowy kontakt tworzy oczywiscie z powierzchnig czujnika zlacze metal-
potprzewodnik o nieliniowej statycznej charakterystyce pradowo-napigciowej. Dla
kontaktow akceptowalnych z praktycznego punktu widzenia, przy okreslonej wartosci pradu
pomiarowego spadek napiecia na kontakcie jest bardzo maly w poréwnaniu ze spadkiem
napigcia na czujniku. W takim przypadku zwykle zalezno$¢ pradowo-napigciowa kontaktu
mozna aproksymowac zalezno$cig liniowa 1 charakteryzowa¢ wartoscig specyficznej
rezystancji kontaktu p. = V/J, gdzie V jest spadkiem napigcia na kontakcie, czyli na ztagczu
metal potprzewodnik, na skutek przepltywu przez ten kontakt w kierunku normalnym do
powierzchni pradu o gestosci powierzchniowej rownej J. Zwykle uzywang jednostka

specyficznej rezystancji kontaktu jest Qcm?.

Jednym z elementdw koniecznych do scharakteryzowania czujnika jest analiza
rezystancji kontaktow. Do okreslenia rezystancji kontaktow wykorzystano technik¢ TLM
[164]. Pozwala ona szybkie i bardzo doktadne okreslenie rezystancji kontaktow. Oprocz tego

z wykorzystaniem tej techniki mozna wyznaczy¢ na przyklad rezystancje powierzchniowa
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warstwy Ry, na ktorej sg naniesione kontakty. Rezystancja powierzchniowa jest przydatng
wielko$cig uzywang dla charakteryzowania cienkich warstw, definiowang jako
Ra = Ip(y)dy, gdzie y oznacza wspolrzedna prostopadta do powierzchni warstwy,

a catkowania dokonuje si¢ dla catej grubosci warstwy.

Dla przeprowadzenia analizy TLM w procesie wytwarzania czujnika rownolegle
nalezy réwniez wykona¢ prostokatne, odizolowane od otoczenia struktury z kontaktami

metalowymi potozonymi w réznych odlegtosciach d od siebie Rys. 22.

,iﬁ

I 'R
i

Slope = R /Z

[

L
-~
i A— 2R,
-

0 d

f ]yg.4]22 Schemat budowy struktury do badania rezystancji kontaktow metodg TLM i przykladowy wykres wyniku pomiaréw

Struktura do oceny rezystancji kontaktow sktada si¢ z kilku metalowych prostokatow
okreslonej szerokosci 1 ,,Z2” 1 dtugosci ,,LL” [164]. Kazdy kolejny prostokat jest oddalony
o coraz wigksza odleglos¢ ,,dx” zwykle zawierajaca si¢ w przedziale 1 — 50 pum. Wymuszana
jest stala warto$¢ natezenia pradu I, a pomiar napigcia V pozwala na okreslenie rezystancji
Rr = V/I pomigdzy dwoma kolejnymi kontaktami. Wyznaczajac nachylenie prostej
pomigdzy kolejnymi punktami mozna okresli¢ stosunek rezystancji powierzchniowe;j
warstwy ,,Rsn”” do jej szerokosci ,,W”. Oprocz tego punkt przecigcia prostej z osig rzednych
odpowiada dwukrotnosci rezystancji kontaktu ,,R.”, a wspodtrzedng przecigcia z osig
odcietych w odlegtosci minus ,,d” nazywa si¢ podwdjng wartoscia dtugosci transferu ,,L7”.

Znajac Lrmozna obliczy¢ specyficzng rezystancje kontaktu, pc [164]:

Ly = \/pc/Rsn (4.8)
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4.6. Techniki woltamperometryczne

4.6.1. Woltamperometria cykliczna

Woltamperometria cykliczna (ang. Cyclic Voltammetry, CV) jest powszechng
technikg wykorzystywana do badania reakcji elektrochemicznych i uzyskiwania z nich
informacji jakosciowych 1 ilosciowych. Pozwala okres§li¢ wartosci potencjaléw redoks
badanych elektrolitow 1 wptywu S$rodowiska na proces redoks. Metody cyklicznej
woltamperometrii pozwalaja na okreslenie migdzy innymi termodynamiki procesow redoks
1 kinetyki heterogenicznych reakcji przeniesienia elektronu. Cykliczna woltamperometria
jest podstawowg technika do oceny szerokosci okna potencjatu danej elektrody [165],
charakterystyki kinetyki reakcji uktadu redoks [166] oraz detekcji poszukiwanych substancji
[167]. Badanie cykliczng woltamperometria wykonuje si¢ w ukladzie trojelektrodowym

(elektrody pracujaca, referencyjna, przeciwelektroda Rys. 23).

a Vi
A\ U /i

Rys. 23 Schemat uktadu trojelektrodowego. 1-elektroda pracujgca, 2-elektroda odniesienia, 3-elektroda pomocnicza

[168].

Cykliczna woltamperometria wykorzystuje liniowo w czasie zmieniany (skanowany
z wykorzystaniem fali trojkatnej) potencjat stacjonarny elektrody pracujacej (Rys. 24).
Technika ta pozwala zar6wno na pojedynczy jak i wielokrotnie powtarzany przebieg

skanowania.
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Rys. 24 Pojedynczy przebieg zmiany potencjatu w CV [169]
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Rys. 25 Krzywa woltamperometryczna i = f(E) dla procesow odwracalnych redoks [170].

Przy wykorzystaniu potencjostatu mierzone sg zmiany pradu wynikajace ze zmian
przytozonego potencjatu. W ten sposéb otrzymywany jest wykres woltamperometryczny
(Rys. 25). Zwykle zawiera on dwa piki: pik pradu anodowego zwigzanego z reakcja
utleniania (ipa, Epa) 1 pik pradu katodowego zwigzanego z reakcja redukcji (ipk, Epk). Powyzsze

piki stuzg do przeprowadzania analizy opracowanej przez Nicholsona i Shaina [169].
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Dla odwracalnych procesow warto$¢ natezenia pradéw pikow i, opisuje rownanie
Randlesa-Sevéika [170]. W temperaturze pokojowej, 298 K, przyjmuje ono postac:
A-s

—UZ'N3/2AC(DV)1/2 (49)

i =2.69-10°
P mol -V

gdzie N - liczba elektronow bioracych udziat w procesie elementarnym, 4 - powierzchnia
elektrody pracujacej, C —koncentracja molowa depolaryzatora [mol cm™], D - wspotczynnik
dyfuzji [cm?s™!], a v - szybko§¢ skanowania potencjalu [Vs']. Rownanie to wykazuje
zaleznos$¢ reakcji elektrodowej kontrolowanej przez masowy transport od pierwiastka

z szybkosci skanowania.

Rzeczywisty potencjal reakcji redoks jest zalezny od potencjatu pikéw. Dla reakcji
odwracalnych rzeczywisty potencjat jest okreslany jako $rednia warto$¢ pomierzonych
potencjatow piku anodowego Ep, 1 katodowego Epk.

E —-FE

EOZWTPI‘ (4.10)

Réznica potencjalow pikdéw wynika z rownania Nernsta i jest opisana rOwnaniem:

0,059
AE=E, ~E, === (411

Dla procesow nieodwracalnych nastgpuje zmiana polozenia pikow w zaleznos$ci od

szybkosci skanowania, zaleznos¢ ta jest wyrazona:

. 3 NF 172
oy {ovs-mé‘wﬁm(“ “ Vj } (4.12)

aN F RT

a

gdzie a. - wspotczynnik transferu, R - stata gazowa (J mol'K™!), F - stata Faradaya
(C mol™), a N, - liczba elektronéw biorgcych udzial w procesie przeniesienia tadunku
Nieodwracalne reakcje wyrozniajg si¢ przesunigciem pikow w funkcji szybkosci
skanowania. Dlatego dla nieodwracalnych reakcji odlegto$¢ miedzy pikami (AE) jest bardzo

duza, a piki ulegaja znieksztalceniu.
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W reakcjach nieodwracalnych natezenie pradu piku wyraza sig:

;ﬁ%%E~NmNQMACDm¢” (4.13)

i, =299-10°
Jest ono jest proporcjonalne do stezenia, ale jego wielko$¢ bedzie mniejsza niz dla

proceséOw odwracalnych 1 bedzie zalezna od wspotczynnika transferu o.

Technika CV jest wykorzystywana do okre$lenia parametrow pracy elektrody (ocena
szerokos$ci okna, pojemnos¢ elektrody) w elektrolicie podstawowym (czesto stosowane KCl,
NaxSOs). Dla uzyskania parametrow referencyjnych na elektrodzie bada si¢ kinetyke reakcji
redoks na przyklad dla roztworu zelazocyjankéw (Fe(CN)*™), dla ktorej zachodzi
wewnetrzny proces transferu elektronow. Parametry powierzchni elektrody, takie jak
obecno$¢ zwigzanego wegla z hybrydyzacja orbitali sp?, czy gesto$¢ stanoéw elektronowych
przy potencjale rzeczywistym majg znaczacy wptyw na dzialanie systemu redoks. Technika

CV umozliwia na detekcje roznych substancji w tym witaminy C i1 paracetamolu.

4.6.2. R6Znicowa woltamperometria pulsowa

Roéznicowa woltamperometria pulsowa (DPP) jest inng technikg woltamperometryczna
zaproponowang przez Barkera 1 Gardnera [171] w 1958r. Podstawowa r6znicg w stosunku
do CV jest sposob zmiany potencjatu w trakcie polaryzacji. W technice tej impulsy o statej
wysokosci sg naktadane na liniowo lub schodkowo zmieniane napigcie (Rys. 26 a). Pomiar
nat¢zenia pradu dokonywany jest przed impulsem i drugi raz, w trakcie trwania impulsu.
Jako wynik na wykresie woltamogramu rejestrowana jest réznica wartosci tych natezen w
funkcji zmiany potencjatu -Rys. 26 b. woltamogram charakteryzuje si¢ zwykle jednym

pikiem.
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Rys. 26 a) Schodkowy sposob polaryzacji elektrody w technice DPP [172], b) Krzywa woltamperometryczna w technice
DPP

Warto$¢ natezenia piku w roéznicowe] woltamperometrii pulsowej opisuje si¢

roéwnaniem:
i=NFACD" (zt) "’ [(1-0)1+0)"] (4.14)

gdzie N - iloé¢ elektronéw, F - stala Faradaya [C mol'], 4 - powierzchnia elektrody
[cm?], C - koncentracja [mol cm™], D - wspotczynnik dyfuzji [cm? s'], T — czas pomiedzy

impulsem a prébkowaniem, a 6 oznacza nastgpujaca zalezno$¢ od amplitudy impulsu AE:
o =exp[NFAE(2RT) '] (4.15)

Natezenie piku jest wprost proporcjonalne do stezenia elektrolitu. Roznica dwoch
pomiaréw impulsowych o zblizonej wartosci pradu pojemnosciowiego pozwala na
radykalne zmniejszenie udzialu sktadowej pojemnosciowe] w mierzonym pradzie.
Zwigkszenie znaczenia pradu faradayowskiego pozwala na uzyskanie wigkszych czutosci,
przy czym granica zblizona jest do wartosci 10 M. Jest to jedna z najczulszych technik

woltamperometrycznych.
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5. Dobor technik przygotowania podloza do
wzrostu diamentu i sposoby nadawania
Zamierzonego ksztaltu warstwom

diamentowym

5.1. Zarodkowanie podlozy niediamentowych

Aby zaszedl proces syntezy diamentu nalezy najpierw przygotowac¢ podtoze do wzrostu
[10], [30], [51], [117], [173]-[177]. W pierwszej kolejnosci nalezy osadzi¢ zarodki stuzace
za osrodki wzrostu. Najbardziej powszechng metoda zarodkowania podtoza jest kapiel
ultradzwickowa w uktadzie koloidalnym diamentu w wodzie [117], [174], [178]. Znane s3
réwniez metody, przy pomocy ktorych nanosi si¢ na podloza cienka warstwe¢ wybranego
materialu zawierajgcego rozproszone w nim zarodki [10]. W powyzsze] metodzie
nanodiamentowy proszek umieszcza si¢ w osnowie wytworzonej z poli(alkoholu
winylowego) (PVA) [179], fotorezyscie [38], lub zanurza si¢ cate podioze w koloidzie z
diamentem [30]. Oprocz tego istnieja metody w ktérych podloze nie wymaga
wczesniejszego kontaktu z proszkiem nanodiamentowym: zarodkowanie z wykorzystaniem
ujemnego potencjatu [180], [181], czy rozszerzone zarodkowanie z wykorzystaniem
samoorganizacji elektrostatycznej (ang. employing an electrostatic self-assembly) [182].
Inng znang metoda zarodkowania jest zwigkszanie chropowato$ci powierzchni przy uzyciu
lasera femtosekundowego, ale metoda ta sprawdza si¢ jedynie podczas procesoOw syntezy

diamentu wzbudzonej laserem [183].

Najczescie] stosowanym podlozem wykorzystywanym do wzrostu diamentu jest
krzem, jednak w celu wytworzenia matrycy czujnikow lepsze rozwigzanie stanowi¢ bedzie
podtoze izolacyjne, ktore nie ulegnie zmianie przewodnosci wskutek domieszkowania
w trakcie procesu syntezy. Wobec tego zdecydowano si¢ na wykorzystanie dwutlenku
krzemu bezposrednio pod warstwg diamentowg. Te same procesy zarodkowania na
podtozach amorficznych zwykle daja nizsza ggstos¢ zarodkowania, anizeli zarodkowanie na
krzemie [30], [176], [177], [184]. W literaturze opisano stosowanie réznego rodzaju

dodatkéw w postaci proszkéw ceramik czy metali zwigkszajacych gesto$¢ zarodkowania
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przed osadzaniem innych materialdw, jednakze nie zaobserwowano takiego zjawiska dla

diamentu [185].

W celu uzyskania najlepszych efektow zarodkowania na SiO> do wytworzenia
czujnika elektrochemicznego w toku prac nad niniejszg rozprawg porownano standardowa
technike wykorzystywang do zarodkowania podtozy wykonanych z krzemu 1 dwie metody
wykorzystujace cienkie warstwy na powierzchni podtoza z rozproszonym w nich proszkiem
nanodiamentowym. Wielkosci zarodkowych ziaren diamentu nie przekraczaty 50 nm. Dobre
zarodkowanie probki powinno si¢ charakteryzowaé¢ duzg gestoscig zarodkéw na
powierzchni (~10'° cm™), a takze ciaglocia wytworzonej w wyniku wzrostu warstwy
1 jednorodng morfologia (wielkos¢ krysztatow, chropowatos¢ powierzchni itd.) na catej

powierzchni.

Do przygotowania procesOw selektywnego wzrostu matryc diamentowych

przetestowano trzy metody zarodkowania:

I.  Zarysowywanie mechaniczne powierzchni podloza w uktadzie koloidalnym
diamentu w wodzie z wykorzystaniem ptuczki ultradzwigkowe;.
II.  Zastosowanie proszku diamentowego rozproszonego w warstwie SiO2 poprzez
uzycie roztworu tetraetoksysilanu (TEOS).

III.  Wykorzystanie mieszaniny PVA z proszkiem nanodiamentowym.

Jako podioza do wszystkich probek wykorzystano ptytki krzemowe ktore zostaty
termicznie utlenione na grubo$¢ okoto 800 nm. Ten sposoéb otrzymywania SiO;
charakteryzuje si¢ bardzo wysoka jakoscia i pozwala na poddawanie probki dziataniu bardzo
wysokich temperatur jak i roéwniez najwolniej poddaje si¢ trawieniu w porownaniu do
dwutlenku krzemu otrzymanego innymi metodami takimi jak osadzanie chemiczne z fazy
gazowej, naparowanie lub rozpylanie [186]. W procesie przygotowania w pierwszej
kolejnosci ptytki Si/SiO2 poddano czyszczeniu. Czyszczenie odbywato sie poprzez kapiel
ultradzwickowa kolejno po pie¢ minut w acetonie i izopropanolu. Nastgpnie podioza
doktadnie osuszono przy pomocy podmuchu gazu N>. W kolejnym kroku ptytki Si/SiO»

poddano przedstawionym nizej procesom zarodkowania.
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Zarodkowanie [

Zarysowywanie mechaniczne powierzchni podtoza w uktfadzie koloidalnym diamentu
w wodzie z wykorzystaniem pluczki ultradzwickowej jest standardowg technika stosowana
przy uzywaniu plytek krzemowych jako podloza do wzrostu. W celu przeprowadzenia
zarodkowania przygotowuje si¢ roztwor wody dejonizowanej z proszkiem nano-
diamentowym w stosunku masowym diamentu do wody
3,3x107:1. Nastepnie umyte poditoze umieszcza sie w roztworze i poddaje kapieli

ultradzwigkowej przez okoto 30 min. [176], [177]

Zarodkowanie 11

Uzycie roztworu TEOS miato umozliwi¢ zarodkowanie diamentu ograniczone tylko do
wybranych miejsc na powierzchni ptytki. Proszek diamentowy docelowo miat by¢
rozmieszczony w cienkiej warstwie polimeru na bazie TEOS, rozwirowanego na
powierzchni 1 wygrzanego tak, aby roztozy¢ go do SiO,. Poddanie takiej warstwy obrobce
np. trawieniu w plazmie pozwolitoby na odstoni¢cie zarodkujacych nanokrysztatoéw
diamentu tylko 1 wylacznie w obszarach, gdzie bylby spodziewany wzrost. A mokre
trawienie takiej warstwy w mieszance na bazie HF powinno pozwoli¢ na catkowite usunigcie
warstwy, uniemozliwiajagc wzrost diamentu. W celu uzyskania koloidalnej zawiesiny
zmieszano proszek nanodiamentowy w roztworze TEOS wedlug nastepujacej procedury. 10
g proszku diamentowego dodano do 250 ml DMF (dimetyloformamid), nast¢pnie dodano
18 g bromku allilu i 40 g weglanu potasu. Nastgpnie mieszanina byla gotowana pod
refluksem przez 8 h. Potem rozdzielono ptynne fazy przy uzyciu wirdwki z predkoscig 6000
obr./min. 1 odparowano do uzyskania 5% suspensji diamentowej. Przygotowana suspensja
zostata zmieszana z TEOS-em, etanolem, kwasem azotowym i wodg, do uzyskania 1%
diamentowej suspensji w TEOS-ie. Tak przygotowany roztwor rozwirowano na podtozu
(predkos¢ katowa wirowania ow = 3000 obr./min., czas narastania do prg¢dko$ci wirowania
ta= 5 s, czas wirowania tw = 60 s), a nastepnie zostal poddany serii procesOw wygrzewania
w temperaturach 90°C, 400°C 1 800°C w celu odparowania zbednych zwigzkéw lotnych
1 zestalenia warstwy oraz jej rozkltadu do SiO». Nastepnie calg probke poddano 15 min
procesowi trawienia w plazmie wodorowej w celu odkrycia zarodkoéw na powierzchni tak

uzyskanego dwutlenku krzemu.
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Zarodkowanie 111

Jako trzecig metode wykorzystano mieszaning PVA z proszkiem nanodiamentowym
zawieszonym w koloidzie DMSO (dimetylosulfotlenek) bazujac na technikach zawieszania
diamentu w matrycy polimerowej. Podobng metod¢ opracowat prof. Bergonzo et al. [179],
jednakze w niniejszej pracy zostala wykorzystana mieszanina minimalizujagca wielko$¢
krysztatlow diamentu do 4 - 10 nm, co powinno wplynaé na wigksza gestos¢ zarodkowania.
Opracowana metoda jest prosta do wykorzystania, a jako zalete nalezy wzig¢ pod uwage
zawartos¢ w PVA tylko i wyltacznie pierwiastkow, ktore wystepuja podczas syntezy
diamentu przy plazmie mikrofalowej (H, C 1 O). Do uzyskania koloidu wykorzystano 1g
statego PVA ($rednia masa molowa- 18000 g/mol), ktére zostalo rozpuszczone w 99 g
DMSO w temperaturze 80°C, dajac roztwor o stezeniu masowym 1%. Nastepnie roztwor
zostat schtodzony do pokojowej temperatury i rozcienczony. 0,5% w/w roztwor diamentu w
DMSO wkroplono do roztworu z PVA w proporcjach 1:1. Uzyskano tym sposobem
mieszaning zawierajaca 0,5% PVA 1 0,25% proszku diamentowego. Powyzsza mieszaning
rOwniez naniesiono na powierzchni¢ poditoza przy uzyciu wirdwki do fotorezystow.

Parametry rozwirowania to ®w= 4000 obr./min., t,=35's, tw= 60 s. [176], [177]

Przed wykonaniem jakichkolwiek operacji wzrostu lub modyfikacji zmierzono gestosé
zarodkowania na powierzchni SiO,. Do pomiaru gestosci zarodkowania postuzyt mikroskop
sit atomowych (AFM Veeco MultiMode with driver NanoScope V). Gestos¢ zarodkowania
przed wzrostem warstwy diamentowej zostata okreslona na poziomie 3,1x10'° cm™
w przypadku zastosowania zarodkowania PVA - Rys. 27, gesto$¢ zarodkowania
w przypadku zarysowywania mechanicznego stanowila zaledwie 2,5x10° cm™. W metodzie
stosujace] roztwor TEOS z racji niewystgpowania zarodkdw na powierzchni przed

trawieniem, nie jest mozliwe okreslenie gestosci zarodkowania, a po trawieniu ze wzgledu

na powstajaca chropowato$¢ na powierzchni dwutlenku krzemu.

500.00 nm b)

8.30 deg 80.00 nm
-80.00 nm

a)

500.00 nm

0.00 nm

Rys. 27 Zdjecie z mikroskopu sit atomowych i wizualizacja powierzchni po zarodkowaniu.
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Wszystkie trzy sposoby zarodkowania przetestowano poddajac je wzrostowi
w standardowych warunkach dla wzrostu niedomieszkowanego diamentu o wysokiej
perfekcji krystalitow ([B]/[C] = 0 ppm; CH4 — 1%, przeptyw gazéw= 300 sccm, temperatura
stolika T = 700°C) w czasie 1h. Warstwy diamentowe wyhodowane na warstwach SiO»
z rozktadu TEOS zdecydowanie si¢ roznity przy obserwacji gotym okiem od warstw
wyhodowanych na warstwach PVA lub zarodkowanych przez zacieranie. Dokonano
pomiaru grubo$ci warstw z wykorzystaniem elipsometru. Grubosci warstw byly zgodne
z oczekiwaniami, Srednie tempo wzrostu zostato okreslone na okoto 7,5 nm/min. Godzinny
wzrost odpowiadal warstwie o grubosci okoto 450nm +10nm. Jednakze w przypadku
warstwy wytworzonej z wykorzystaniem TEOS pomiar grubosci byt niejednoznaczny.

Po analizie warstwy pod SEM-em stwierdzono cigglto$¢ warstwy wytworzonej z cienkiego

filmu PVA i zacierania mechanicznego (Rys. 28 a, b).

S A 2 e

Rys. 28 Porownanie warstw w zaleznosci od zarodkowania a) Woda b) PVA ¢) TEOS d) Niecigglosci warstwy przy

wykorzystaniu TEOS-u.

W przypadku warstwy z wykorzystaniem TEOS stwierdzono wiele nieciagtosci o ksztattach
owalnych (Rys. 28 c, d). Po wnikliwej analizie stwierdzono, ze w warunkach panujacych
w komorze prézniowej systemu CVD, po aktywacji plazmy mikrofalowej nastepuje

odrywanie materialu SiO2 otrzymanego z TEOS-u zmieszanego z diamentem. Moze to
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wynika¢ z odrywania od atomow Si reszt z pochodzacych niezupetie roztozonego TEOS.
Taki wniosek znajduje potwierdzenie w widocznej zmianie barwy plazmy podczas wzrostu.
Do dalszych badan zarodkowanie z cienkiej warstwy SiO» z wykorzystaniem TEOS zostato

odrzucone z racji braku wystepowania ciggtosci diamentu na powierzchni.

Po przeanalizowaniu warstw powstalych podczas zarodkowania w wodzie 1 PVA, przy
uzyciu spektroskopii ramanowskiej stwierdzono dominujace wystepowanie fazy sp’ w obu
przypadkach (Rys. 29). Oprécz fazy sp® odpowiedzialnej za diament stwierdzono
wystepowanie innych odmian alotropowych wegla pod postacia fazy sp’. Warstwa
diamentowa otrzymana z zarodkowania w wodzie miata wspotczynnik idealnosci di 91,16
za$ z PVA 92,48. Oprocz tego, w obrazie pod mikroskopem SEM zaobserwowano ro6znice
w wielko$ci ziaren diamentow. Ziarna uzyskane z zarodkowania w wodzie byly kilkukrotnie
wieksze od ziaren uzyskanych przy wykorzystaniu PVA. Efekt ten jest nastepstwem
uzyskanej gestosci zarodkowania. Rozrost ziarna w plaszczyznie powierzchni jest
ograniczony sasiedztwem innych ziaren. Mniejsza gesto$¢ zarodkowania skutkuje
wigkszymi przestrzeniami w efekcie czego otrzymywane sg ziarna o wigkszym rozmiarze

[187].

Do dalszych prac wykorzystano zarodkowanie z wykorzystaniem PV A, biorac pod
uwage, ze jakos¢ diamentu nieznacznie réznita si¢ pomiedzy poszczegdInymi probkami zas
roznica jednego rzedu w gestosci zarodkowania moglaby wptyna¢ na budowg i dziatanie

elektrod.

a) b)

1000 4

3500 |

P N
3000 |- [ I, R

Intensywnoscé [j.u.]

Rys. 29 Porownanie spektroskopii ramanowskiej dla cienkich warstw po zarodkowaniu, a) z wykorzystaniem koloidu PVA
b) z wykorzystaniem mieszaniny wody z diamentem.
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5.2. Parametry procesow do strukturyzacji

przestrzennej diamentu

W ponizszym podrozdziale opisano przebadane techniki nadawania pozadanych
ksztatltow warstwom diamentowym - strukturyzowania warstw diamentowych. W pierwszej
kolejnosci opisano wykorzystane procesy technologiczne z modyfikacjami, ktore nalezato

zastosowac ze wzgledu na wykorzystanie diamentu.

5.2.1. Fotolitografia

W trakcie wytwarzania mikro struktur diamentowych niezaleznie od techniki
bottom- up czy top-down niezbedne sg procesy fotolitograficzne do naniesienia wzoru na
probee. W zastosowanych badaniach maske z fotorezystu naktadano na dwa rodzaje podtoz
bezposrednio na diament jak i1 na warstwe SiO> znajdujaca si¢ na diamencie. Maske
wykonano z uzyciem fotorezystu AZ5214. AZ5214 jest standardowym fotorezystem
uzywanym w procesach mikrofabrykacji na krzemie lub dwutlenku krzemu. Jednakze
ze wzgledu na roéznice wystgpujace pomigdzy polikrystalicznym diamentem, krzemem czy
dwutlenkiem krzemu konieczne byto eksperymentalne dopasowanie czasoéw naswietlania
1 wygrzewania probek. Wybor AZ5214 podyktowany jest kompromisem pomiedzy
doktadnoscia, ktorej oczekujemy od wykonania wzordéw na probcee, a gruboscig fotorezystu
niezbg¢dng dla procesow wykorzystujacych fotorezyst, np. trawienia. W przypadku trawien
na sucho ustalono, ze grubo$¢ warstwy maskujacej powinna wynosi¢ przynajmniej
dwukrotnos$¢ giebokosci, ktoérg chcemy uzyskac¢ podczas trawienia. Z drugiej strony warstwa
nie moze by¢ zbyt gruba, aby zapobiec efektom zwijania wystepujacymi przy duzych
proporcjach pomigdzy wysoko$cig fotorezystu, a wielkoscig obiektow. Standardowymi
parametrami dla fotorezystu AZ5214 sa predko$¢ rozwirowania ®w = 4000 obr/min,
przy$pieszenie katowe podczas rozwirowania ey = 500 obr/s?, czas wirowania ty = 45 s.
Przed aplikacjg fotorezystu podtoze nalezy wyczysci¢, a nastgpnie wygrzac¢ przez min 60 s
w temperaturze 110°C w celu odparowania wilgoci 1 pozostatosci rozpuszczalnikow na
powierzchni. Oprocz tego zaleca si¢ rozwirowanie promotora adhezji (HMDS), zwanego
potocznie primerem, na powierzchni probki, aby polepszy¢ adhezje migdzy podiozem,
a fotorezystem. Przy podanych parametrach otrzymujemy warstwe o grubosci 1,6 um
(grubo$¢ promotora adhezji jest pomijalnie mata). Probke z zaaplikowang warstwa
fotorezystu nalezy wstepnie wygrza¢ w temperaturze 110°C przez 60s. Tak otrzymang

probke nalezy umiesci¢ w urzadzeniu do centrowania i naswietlania (mask alligner). Autor
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tej pracy wykorzystywal urzadzenie Karl Suss Model MA-6. W zastosowaniach
mikroelektronicznych, na powierzchni krzemu, po centrowaniu maski fotorezyst naswietla
sie $wiattem UV (A = 245 nm). Energia naswietlania powinna wynosi¢ 150 - 500 mJ/cm?.
Posiadane Zrodto miato moc 350 W i $wiecitlo z natezeniem 25 mW/cm?, wiec czas
naswietlania wynosit 8 s. Po nas§wietleniu maske z fotorezystu wywotuje si¢ przy uzyciu

wywotywacza AZ400k w czasie 1 min.

a) b)

500pum 200pm

Rys. 30 Przykiadowe roznice wystepujqgce pomiedzy obszarami podczas trawienia na mokro. Ciemniejsze obszary
Sciezek sq to niewytrawione elementy.

Podane parametry skopiowano do zastosowania na powierzchni diamentu, jednakze
rezultaty byty bardzo dalekie od oczekiwan. Po wykonaniu trawien okazato sig, ze wystepuja
roznice pomiedzy duzymi obszarami oddalonymi od siebie o niewielkie odlegtosci od 5 um
wzwyz (Rys. 30). Niektore z obszarow nie ulegty trawieniu, kiedy pozostate uktady byty w
petni wytrawione. Badania profilometrem po wywolaniu fotorezystu nie wykazywaty
zadnych r6znic pomigdzy obydwoma obszarami. Potencjalnym rozwigzaniem byto
wydtuzenie czasu wywotywania, jednakze wydluzenie czasu juz nawet o 5 s powodowato
podtrawienia w fotorezyscie. Jako potencjalny powdd mozna poda¢ rdéznice w budowie
podtoza. W standardowym przypadku §wiatlo przechodzi prostopadle do warstwy
fotorezystu i/lub SiO, aby nastgpnie odbi¢ si¢ od powierzchni krzemu i wrdcic prostopadle
przez warstwe fotorezystu. Polikrystaliczna budowa z r6znymi katami powierzchni, przez
ktore bedzie przechodzi¢ §wiatto, moze spowodowac, ze cze$¢ Swiatla nie przejdzie przez
ten sam obszar fotorezystu. Swiatto moze odbi¢ si¢ pod innym katem i wroci¢ w inng strone,
albo ulec wygaszeniu ze wzgledu na niewielkg warto§¢ wspoétczynnika transmitancji
diamentu dla $wiatta UV o uzywanej dlugosci fali - Rys. 31 [177] po wielokrotnych

odbiciach wewnatrz warstwy diamentowe;j.
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Rys. 31 Transmitancja warstwy diamentowej dla spektrum swiatta od UV do IR dla roznych parametrow wzrostu diamentu.

Aby przeciwdziala¢ powyzszemu efektowi zwigkszano stopniowo czas naswietlania
warstwy fotorezystu, az do 24 s. Dopiero przy 20 s czasu nas§wietlania byto wida¢ znaczaca
poprawe w jako$ci otrzymanej maski, przy czym nie zaobserwowano zmian w innych
czeSciach maski. Ostatecznie podczas naswietlania stosowano czas 22 s, odlegto$¢ podczas
centrowania maski do wzoru wynosita 90 um pomiedzy maska chromowa, a podtozem.
Maski chromowe zostaly zakupione firmie Photo Science Inc., doktadno$¢ wykonania

wzorow jest lepsza niz 0,5um.

Do wigkszos$ci procesow fotolitograficznych zastosowano 1min wygrzewania, 22 s
naswietlania 1 1 min zanurzenia w wywolywaczu przy grubosci fotorezystu 1,6 um.
Jednakze w trakcie badan okazato si¢ konieczne trawienie SiO; o grubosci ok. 1 pum
z wykorzystaniem RIE. W tym celu konieczne bylo wytworzenie maski o grubos$ci
2 um, w celu zapewnienia ochrony nietrawionym obszarom na probce. Na podstawie danych
o grubosci fotorezystu w zaleznosci od predkosci wirowania (Rys. 32) ustalono, ze nalezy
zastosowa¢ predkos¢ 2500 obr./min aby otrzymaé¢ 1,9 um. Aby zachowaé jakos¢
1 wlasciwos$ci fotorezystu czas wygrzewania zostal wydluzony do 75 s. Umozliwilo to
zastosowanie pozadanej grubosci fotorezystu AZ5214 przy jednoczesnym zachowaniu

wlasciwosci optycznych maski.
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Rys. 32 Grubos¢ warstwy fotorezystu AZ5214 w zaleznosci od predkosci wirowania [188].

5.2.2. Osadzanie warstw metalicznych.

Osadzanie warstw metalicznych zostato uzyte w dwoch celach:

e Uzyskanie dobrego kontaktu omowego miedzy czujnikiem, a
urzadzeniem pomiarowym.

e Maska do reaktywnych trawien jonowych (RIE) diamentu.

W obu przypadkach zostalo uzyte ta sama napylarka — urzadzenie prézniowe do
naparowania z nagrzewaniem materiatu parowanego wigzka elektronowa (E-Beam

Evaporator Temescal BJD 1800).

I aterial
Vapor

Target ; i “ ___|Tungsten
Matenal 'EF filam ent
sh.l.{ld | |

Rys. 33 Wyglqd i schemat budowy urzgdzenia do naparowania z nagrzewaniem materiatu parowanego wigzkq elektronowq
- E-Beam Evaporator Temescal BJD 1800 [189].
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Wykorzystana napylarka jest urzadzeniem do fizycznego osadzania materialéw z par
(PVD —ang. physical vapor deposition), w ktorym warstwa metalu jest osadzana w wysokiej
prozni z wigzki par powstajacej w wyniku ogrzewania odparowywanego metalu przez
wigzke elektronow o wysokiej energii, typowo o wartosci 2 keV. Wiagzka elektronowa w
warunkach wysokiej prozni jest otrzymywana z oporowo grzanego zarnika wolframowego.
Wiazka ta powoduje odparowanie atomow z substratu do fazy gazowej. Atomy te osadzaja
si¢ na wszystkich powierzchniach wystepujacych w stozku parowania wewnatrz komory
prozniowej tworzac cienka warstwe. Kontrola grubosci osadzanej warstwy z doktadnoscia
do dziesig¢tnych czgsci nanometra jest mozliwa dzigki wykorzystaniu kwarcowego krysztatu
wlaczonego do obwodu rezonansowego generatora. Czestotliwo$¢ rezonansowa krysztahu,

a zatem 1 generatora zmieniana jest pod wptywem osadzanej na krysztale masy.

W przypadku uzyskania maski do trawien diamentu konieczne bylo pokrycie
diamentu materiatem odpornym na dziatanie RIE w atmosferze tlenowej. Materiatem, ktory
najlepiej spetnia to zadanie jest aluminium (Al) [190]. Z racji rozpylania takiej maski
podczas trawienia, czemu sprzyja duza moc i1 wysoka energia jonéw tlenu, konieczne byto
zastosowanie bardzo grubej maski w stosunku do grubosci trawionego diamentu.
Za bezpieczng proporcje uznano minimum 10-krotno$¢ grubo$ci trawionej warstwy
diamentowej. W przypadku do§wiadczen z 5-6 krotnoscig glebokosci trawienia mozna byto

zaobserwowac zniszczenie maski w procesie trawienia.

Osadzano maske o grubosci 4 pm wykonang z aluminium. Parametry osadzania
warstw metalicznych przedstawiono w Tab. 4 Tempo osadzania dla pierwszych 50 nm
grubosci to 0,5 nm/s dla dalszych to 2 nm/s. Zastosowanie wolniejszego osadzania
w pierwsze] fazie pozwala na zminimalizowanie ggstosci defektow powstajacych na
interfejsie metal-polprzewodnik oraz na mniejsze zanieczyszczenie interfejsu przez
substancje desorbujace ze $cian komory prozniowej. Oprocz tego uzycie nizszych pradow
wigzki elektrondw powoduje wolniejsze tempo kondensacji par na powierzchni probki co

pozwala na zwigkszenie adhezji pomiedzy metalem, a diamentem [191].

Aby wytworzy¢ bardzo dokladne wzory w masce z aluminium stosowano metode
lift-off. W metodzie tej fotorezyst jest naktadany, naswietlany i wywotywany bezposrednio
na powierzchni, na ktdrej ma by¢ potozony metal. Nastgpnie naparowuje si¢ Al. Metal

osadza si¢ na powierzchni diamentu i na powierzchni fotorezystu. Usunigcie fotorezystu
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prowadzi do usunigcia aluminium przyczepionego do powierzchni fotorezystu. Pozostaje
okreslony przez fotomaske wzor metalu na diamencie. Po procesie RIE diamentu maske
aluminiowg nalezy usung¢, aby umozliwi¢ wzrost diamentu na odstonig¢tym w ten sposob

poditozu diamentowym. W tym celu zostat wykorzystany komercyjny srodek do trawienia

aluminium.

Al Ti Au
Predkos¢ wstepnego 0,5 0,1 0,1
osadzania warstwy; (nm/s)
Grubos¢ warstwy wstepnej 50 30 20
(nm)
Predkos¢ osadzania warstwy 2 1 1
powyzZej warstwy wstepnej
(nm/s)
Calkowita grubos¢ warstwy 4000 300 500
(nm)

Tab. 4 Parametry osadzania warstw metalicznych.

W przypadku osadzania metali potrzebnych na kontakty osadzono kolejno po sobie dwa
metale tytan (Ti) i ztoto (Au). Warstwe Ti cechuje dobra adhezja do diamentu, ma jednak
relatywnie duzg rezystancje [191]. Z tego powodu zwykle warstwy adhezyjne zostawia si¢
jak najbardziej cienkie, 1-20 nm grubos$ci. Jednak ze wzgledu na duza chropowatos¢
powierzchni z polikrystalicznego diamentu [175] grubo$¢ takiej warstwy jest
niewystarczajaca. Aby zapobiec Scieraniu si¢ kontaktow z powierzchni konieczne byto
zastosowanie grubszej warstwy - 300 nm. Warstwa ztota zostala wykorzystana jako warstwa
o malej rezystywnos$ci, do ktorej latwo mozna wykona¢ potaczenia elektryczne metoda
termokompres;ji lub ultrakompresji. Grubos¢ warstwy zlota po osadzeniu wyniosta 500 nm.
Tempo osadzania w obu przypadkach wynosito 1nm/s. Pozostate parametry osadzania

zostaty przedstawione w tabeli Tab. 4.

5.2.3. Trawienia

Trawienie na mokro zostalo wykonane do stworzenie maski z SiO> w celu
przeprowadzenia ponownego wzrost diamentu. Trawienie na mokro zostalo wykonane

poprzez zanurzenie probki w roztworze BOE (buffor oxide etchant). BOE jest to roztwor
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6:1 wodnego 40% NH4F do 49% wodnego HF. Sumaryczna reakcja zachodzaca podczas

rozpuszczania Si02 w BOE:

SiO, + 4HF — SiF41 +2H,0 (5.1)

W trawieniu opisanym powyzszym sumarycznym réwnaniem biorg udziat jony F-, ktore

powstaja w mieszance BOE:

NH.F + H,0 — H;0" + F- + NH; (5.2)

Roztwor ten rozpuszeza SiO» z predkoscig okoto 2 nm/s w temperaturze pokojowe;.
Nalezy zwroci¢ uwage, ze podczas trawienia cata probka zostaje zanurzona w roztworze,
wobec czego bedzie nastgpowalo podtrawianie probki od brzegéw. Aby zjawisko
podtrawiania od brzegdéw nie miato wptywu na dziatanie czujnika minimalna odlegto$¢
sciezki od brzegu wynosi 3 mm. Glebokos$¢ trawien wystepujaca podczas wszystkich
proceséw obrobki bedzie wynosi¢ okoto 3x100 pm, zaktadajac jednolite tempo trawienia
Si02 we wszystkich kierunkach mozna zatozy¢, ze minimum 10-krotnie wigkszy dystans

powinien zabezpieczy¢ przed tym efektem.

Trawienie na sucho przeprowadzono zarowno dla warstwy zarodkoOw na powierzchni
probki, warstwy diamentu jak 1 dla warstw Si0,. We wszystkich przypadkach wykorzystano
to samo urzadzenie RIE (STS Reactive lon Etcher). Trawienie diamentu i trawienie warstwy
z zarodkami wykonywano w czystej plazmie tlenowej, za$ trawienie SiO2 w mieszaninie
gazé6w CF4/CHF3. Parametry obu procesoOw trawiennych przedstawiono w Tab. 5.
W przypadku trawienia wzorow w dwutlenku krzemu stosowano maske wykonang
z fotorezystu o grubosci dwukrotnie wiekszej od gltebokosci trawienia, parametry procesu

trawienia dobrano z ogolnie powszechnie znang wiedza obrobki dwutlenku krzemu.

Proces trawienia diamentu RIE odbywa si¢ zaré6wno poprzez izotropowe chemiczne
reagowanie wegla z tlenem jak i poprzez fizyczne anizotropowe rozpylanie [34]. Z racji
dostepnej matej ilosci danych odnos$nie sposobu trawienia diamentu z wykorzystaniem RIE
czasy 1 moc procesOw trawienia dobrano eksperymentalnie. Do wytworzenia maski
wykorzystano warstwe z aluminium o grubosci 10-krotnie wigkszej od gltgbokosci trawienia

lub kontaktowa, ,,twarda” maske molibdenowa o grubosci 500 um pracujaca w kontakcie
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z trawionym podtozem. Grubo$¢ maski aluminiowej zostata podyktowana bardzo duzymi
energiami atoméw koniecznymi do strawienia diamentu. Proces fizycznego anizotropowego
rozpylania diamentu wymaga bardzo duzej energii jonow podczas procesu trawienia
prowadzac do rownoleglej erozji maski aluminiowej odpornej na proces utleniania
w obecnosci samej atmosfery tlenowej. W doswiadczeniach z gruboscig maski aluminiowe;j
5-6 krotnie wigksza od glebokosci trawienia w diamencie maska ulega catkowitemu

strawieniu przed koncem procesu.

Grubos¢ kontaktowej, twardej maski molibdenowej jest uzalezniona od procesu
technologicznego koniecznego do jej otrzymania. Maske molibdenowa uzyskano poprzez
wycigcie otworow laserem w folii molibdenowej o grubosci 500 um. W czasie trawienia
diamentu w zaleznosci od parametréw syntezy diamentu zauwazono do$¢ duze rdznice w
efektach trawienia. Zaréwno wptyw domieszki tlenowej jak i rd6zne stezenia wegla podczas
syntezy wptywaty na predkos¢ trawienia, jak 1 roOwnomierno$¢ trawienia. Rodznice

w strukturze diamentu zostaty opisane w rozdziale 6 Projekt i wykonanie czujnika.

Trawiony material: SiO2 Diament
Moc mikrofal (13,56 MHz) 300 W 500 W
Przeplyw gazow CHF;-40 SCCM 0, -50 SCCM
CF4-10 SCCM
CiSnienie 0,1 Tor 0,3 Tor
Material maski Fotorezyst AZ5214 Al
Grubos¢ maski 1,6 um Iub 2 pum w 5 um— warstwa diamentowa

zaleznosci  od  grubosci 200 nm — faza zarodkéw
warstwy SiO>

Tempo trawienia 220 nm/min 8-12* nm/min

Tab. 5 Parametry trawienia dla SiO:> i Al z wykorzystaniem RIE.

*Zalezne od rodzaju uzytego diamentu.

5.3. Eksperymentalne techniki nadawania ksztaltu

elementom wykonanym z diamentu.

W celu opracowania najbardziej efektywnych sposobéw nadawania ksztaltu
warstwom diamentowym przenalizowano kilka r6znych metod spotykanych w literaturze

1 kilka autorskich rozwigzan nadawania ksztaltu warstwom diamentowym.
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Wsrdd przebadanych technik mozna wymieni¢ m.in. kilka rozwigzan top-down i bottom-up
zardwno na warstwie diamentowej jak i na warstwie z zarodkami. Do okre$lenia wiasciwosci
cigglej warstwy diamentowej na podiozu Si/SiO» wykorzystano elipsometr Jobin-Yvon
UVISEL (HORIBA Jobin-Yvon Inc., Edison). Przy wykorzystaniu elipsometru zmierzono
grubo$¢ warstwy diamentowej. Spektrometr Ramana pozwolil na okreslenie jakosciowe
poprzez poréwnanie zawarto$ci faz sp’ i sp” przy uzyciu wspotczynnika idealnosci di. Przy
uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) oceniano morfologie (wielko$¢
krysztatow 1 cigglo$¢) otrzymanych warstw. Oprocz tego skaningowa mikroskopie
elektronowa z dyspersja energii promieniowania rentgenowskiego (SEM/EDX)
wykorzystano do analizy powstalych struktur, w celu oceny gladkosci linii brzegowe;,
gestosci wystgpowania ziaren diamentu w obszarach nieintencjonalnego wzrostu, a takze
wpltywu obrébki warstw na morfologi¢ diamentu. Chropowato$¢ linii brzegowej fazy
diamentowej okreslono ze zdjg¢ SEM po obrébee graficznej w programie GIMP (v. 2.6.11,
GIMP development team) i wyznaczeniu krzywych rozdzielajacych faz¢ diamentowa
1 niediamentowg. Jako o$ rzednych postuzyta prosta rownolegta do zamierzonego kierunku
linii brzegowej 1 stykajaca si¢ na danym odcinku z krzywg tamang rozgraniczajaca obszar
wystepowania i niewystepowania diamentu. Nastepnie catkowano pole pod krzywa, a catke
dzielono przez dlugo$¢ odcinka, na ktorym byta okre§lana. Wynik usredniano dla 10
odcinkéw o dhugosci 30um. Oprocz tego zmiany geometryczne w strukturach badano przy
wykorzystaniu profilometru (Vecco Dektak 150 profilometer). Przebadano tacznie pigc

réznych metod:

e Pl - synteza struktur diamentowych z wykorzystaniem modyfikacji warstwy
zarodkowej poprzez wytrawienie wzoroOw przez osadzong maske wykonang
z aluminium.

e P2 - synteza struktur diamentowych z wykorzystaniem modyfikacji warstwy
zarodkowej poprzez wytrawienie wzordw przez kontaktowa maske z molibdenu.

e TI1 - utworzenie struktur przez RIE diamentu z wykorzystaniem osadzonej maski
aluminiowej

e T2 - utworzenie struktur przez RIE diamentu z wykorzystaniem molibdenowe;j
maski kontaktowej

e Gl - synteza struktur diamentowych na wcze$niejszej warstwie diamentu

ograniczona przestrzennie przez maske wykonang z SiOs.
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Pierwsze dwie metody skupily si¢ na mozliwosci tworzenia struktur diamentowych
poprzez nadanie odpowiedniego ksztattu fazie z zarodkami. Metody T1 i T2 sprawdzily
mozliwosci tworzenia struktur w diamencie poprzez trawienie niektorych elementéw
warstwy. Ostatnia metoda, G1, pozwolita na okreslenie mozliwosci wzrostu struktur
z wykorzystaniem techniki ponownego wzrostu. Parametry wszystkich procesoéw dobierano
eksperymentalnie, prezentowane ponizej wyniki przedstawiajg procesy, w ktorych uzyskano

najlepsze efekty.

5.3.1. Nadawanie ksztaltu fazie z zarodkami.

Pierwszym przebadanym rozwigzaniem, bylo nadanie warstwie z zarodkami
odpowiedniego ksztaltu, aby nastgpnie z warstwy zarodkowej zsyntezowaé warstwe
diamentowg o tym samym ksztalcie z ewentualnym rozrostem krysztatow w plaszczyznie

probki na poziomie kilku procent w stosunku do zamierzonego ksztattu.

Najprostszym rozwigzaniem w celu uzyskania powyzszego efektu jest zmieszanie
diamentu razem z fotorezystem i przy uzyciu fotolitografii nadanie mu okreslonego ksztattu.
Badanie tego typu zostalo juz wczes$niej przeprowadzone przez prof. Wang-a [38]. Jednakze
efekty zespotu prof. Wanga byly dalekie od wymaganych oczekiwan w uzyskiwaniu

doktadnos$ci nadanego ksztattu.

Podstawowym problem w uzyskaniu wysokiej doktadno$ci przy mieszaniu diamentu
z fotorezystem moglo by¢ nierownomierne rozilozenie diamentu w fotorezyscie, jak
1 przenoszenie si¢ pojedynczych diamentéw na obszary poza fotorezystem, wobec czego

wystapit na nich wzrost, chociaz nie byl on tam intencjonalny.

Mozliwos¢ uzyskania lepszej strukturyzacji przebadano przy uzyciu roztworu PVA
zmieszanego z diamentem. Na warstwie z zarodkami przeprowadzono proces trawienia na
sucho przez osadzong maske wykonang z aluminium P1 jak i twardg maske molibdenowg
P2 dziatajaca w kontakcie z podtozem. Przyjeto, ze do wytrawienia warstwy z zarodkami
powinna zostaé wykorzystana plazma tlenowa. Energia czastek trawiacych powinna
bezproblemowo usungé warstw¢ PVA i1 zarodki diamentowe. Przy grubosci kilku —
kilkunastu nanometréw warstwy PVA ktora posiada stosunkowo stabe wigzania (C-C w
hybrydyzacji sp? 347-568 kJ/mol, C-O 360 kJ/mol, C-H 415kJ/mol ($rednia)) strawienie jej
powinno trwa¢ okoto kilku sekund. Zarodki diamentu bgedace monokrysztatami diamentu
beda potrzebowaé zdecydowanie dluzszego czasu na wytrawienie ich z powierzchni. Na
podstawie serii eksperymentéw czas potrzebny do wytrawienia warstwy z zarodkami
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okreslono na 3 minuty. Grubo$¢ aluminium wykorzystanego na maske wynosita okoto 200
nm. Maska molibdenowa pracujaca kontaktowo zostala wycieta laserowo z folii
molibdenowej o grubosci 500 um. Oba materialy zostaty dobrane ze wzgledu odpornos¢ na
erozje przez utlenianie. Trawienie przy uzyciu maski aluminiowej powinno by¢ bardziej
doktadne ze wzgledu na mozliwos¢ wykorzystania fotolitografii, a twarda maska
molibdenowa z racji wycigcia przy uzyciu lasera bedzie si¢ charakteryzowaé¢ mniejsza
doktadnoscia, ale prostota rozwigzania technologicznego. Oprdcz tego przy uzyciu twardej
maski nie nalezy si¢ spodziewac kontaktu na catej powierzchni w obszarze, ktory nie ma
zostaé strawiony, co z kolei moze znalez¢ odbicie w precyzji trawionego wzoru. Na rysunku
ponizej przedstawiono schematycznie kolejno$¢ procesow do uzyskania struktur
o okreslonym ksztalcie z diamentu. Dla oceny réznych metod nadawania ksztattu fazie
z zarodkami syntetyzowano diament niedomieszkowany wytworzony w temperaturze

700°C.

a) b)

Si/Si02

i | sifsios

Si/Si02/PVA — Si/Si0a/PVA

I

|

Si/SiOa/PVA/AI

— — —
| ] twardg maske
Trawienie PVA - - - Wzrost diamentu
[ ]

Usuwanie Al

Wozrost diamentu

Rys. 34 Procesy technologiczne trawienia warstwy z zarodkami a) z wykorzystaniem maski aluminiowej b) twardej maski
kontaktowej z molibdenu.
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Rys. 35 Obrobka warstwy z zarodkami a, b) warstwa diamentowa syntezowana z PVA po trawieniu przez maske z
aluminium P1, ¢, d) warstwa diamentowa syntezowana z PVA po trawienia przez twardq kontaktowg maske molibdenowq
P2, e¢) warstwa PVA po trawieniu RIE, f) obserwacja gestosci wystgpowania diamentu w rejonie nieintencjonalnego
wzrostu dla procesu P2.

Bezposrednio z zdjecia wytrawionej warstwy PVA (Rys. 35 e) przy wykorzystaniu
twardej kontaktowej maski molibdenowej (P2) da si¢ zaobserwowaé zmiang w obszarze
trawienia jako nieréwna lini¢ brzegowa z bardziej regularnym ksztattem wewnatrz. Warstwa
z PVA jest niemierzalnie cienka przy uzyciu profilometru. Pomimo widzialnej réznicy pod

mikroskopem SEM, w materiale po trawieniu nie obserwuje si¢ uskoku. Podobne badania
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przeprowadzone z wykorzystaniem mikroskopu sit atomowych nie daja jednoznacznych
wynikow. Wielko$¢ uskokoéw od zarodkowania i nierdwnosci w powierzchni nie pozwala
na jednoznaczne okreslenie grubosci danego uskoku. Oprécz tego pod mikroskopem SEM

jest obserwowalna strefa trawienia poza docelowym obszarem.

Po procesie wzrostu diamentu mozna zaobserwowac gtadka ciagla lini¢ (Rys. 35 c).
Przy tym gesto$¢ wystepowania ziaren diamentu w obszarach nieintencjonalnego wzrostu

oscyluje w granicach od jednosci do 10?-10* ziaren/cm?.

Poréwnujac wyniki metody maskowania warstwy PVA aluminium (P1), ktora jest
na swoj sposob analogiczna do trawienia przez mask¢ molibdenowa spodziewano si¢
zblizonego efektu. Jednakze zaobserwowano bardzo duza gestoéé ziaren diamentu (107
ziaren cm’?) na obszarach nieintencjonalnego wzrostu (Rys. 35 a). Obserwowana linia
brzegowa fazy diamentowej byta zdecydowanie bardziej zaburzona (Rys. 35 b, Tab. 6).
Oprocz tego zaobserwowano zmiany w morfologii diamentu. Ziarna w warstwie byty
kilkukrotnie wigksze niz w procesie trawienia przez maske molibdenowg (Rys. 35 g, h),
natomiast ziarna diamentowe wystgpujace w obszarach nieintencjonalnego wzrostu byty
wigksze o rzad wielko$ci 1 wygladaty na charakterystyczne dla zarodkowania o niskiej
gestosci (Rys. 36). W niektorych obszarach przykrytych aluminium podczas procesu
trawienia, mozna bylo zaobserwowa¢ ewidentne uszkodzenia powierzchni warstwy
diamentowej. Thumaczy¢ to mozna przeniesieniem zarodkoéw podczas usuwania warstwy Al
z powierzchni PVA. Czeg$¢ zarodkow zostata usunigta z obszaru wzrostu i przeniesiona na
obszar o nieintencjonalnym wzro$cie. Mniejsza gesto$¢ zarodkowania wowczas bedzie

thumaczy¢ wigksze ziarna diamentu.

Rys. 36 Pozostale diamenty na obszarze trawienia. Wielkos¢ pojedynczych krysztatow jest zdecydowanie wieksza od
krysztatow pojawiajgcych sie w warstwach.
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5.3.2. Nadawanie ksztaltu warstwie diamentowej.

Przebadano mozliwo$¢ wytworzenia kolejnych wzorow z wykorzystaniem techniki
bottom-up (G1). Do wykonania kolejnych elementéw o okreslonym ksztalcie na juz
wyrosni¢gtej warstwie diamentowej naparowano maske wykonang z SiO> w ktorej wykonano
otwory na ponowny wzrost diamentu. Technika ponownego wzrostu w obszarach
ograniczanych przez materiat maskujacy byta wykorzystywana na wielu materiatach zwykle
monokrystalicznych [47], [49]. Istnieja doniesienia stosowania ponownego wzrostu na

diamencie z wykorzystaniem miedzi [51].

Autor niniejszej rozprawy do pyrolitycznego osadzania maskujacej wzrost diamentu
warstwy SiO2 uzywat urzadzenia System 80 Plus firmy Oxford Plasmalab, ktore pozwala na
wykorzystanie wytadowania plazmowego dla zwigkszenia gestosci wigzan Si-O-Si
w wytwarzanej warstwie, przy czym plazma generowana jest przez mikrofale
o czgstotliwosci 2,45 GHz. Takie procesy i czesto urzadzenia, bywaja oznaczane skrotem
LPACVD od anglojezycznego okres$lenia "microwave plasma assisted chemical vapor
deposition". Dla uzyskania maski SiO2 na powierzchni diamentu osadzano pyrolitycznie
warstwe Si0; o grubosci 800 nm. Do systemu wprowadzano mieszaning gazéw SioHs 1 N2O
w stosunku 1:5 przy catkowitym przeptywie 1200 sccm. Proces osadzania SiO> odbywat si¢
w temperaturze 350°C przy cis$nieniu 1,5 Tor mocy mikrofal 80 W. Tempo wzrostu SiO:
przy tych parametrach wynosi 169 nm/min. Nastepnie warstwe poddawano procesowi

obrobki z wykorzystaniem fotolitografii i proceséw trawienia.

Nadajac okreslony ksztalt warstwie diamentowej mozna réwniez zastosowac
podobne techniki do opisanych w poprzednim podrozdziale. W celu analizy porownawczej
pomigdzy roznymi technikami nadawania ksztaltu zastosowano trawienie warstwy
diamentowe] z wykorzystaniem RIE w atmosferze tlenowej, przy czym wykorzystano
maske wykonang z aluminiowej warstwy naniesionej na warstwe diamentu (T1), a takze

twardg mask¢ molibdenowg (T2).

Do nadania ksztattu diamentowi z wykorzystaniem techniki top-down wykorzystano
zardbwno maske aluminiowg uzyskang poprzez procesy fotolitograficzne i fizycznego
osadzania gazowego opisane w podrozdziale 0 jak 1 twarda kontaktowa maske
molibdenowa. Trawienia plazmg tlenowa odbyly si¢ przy wykorzystaniu RIE.
Schematyczng kolejno$¢ uzyskiwania struktur poprzez obrébke warstwy diamentowe;]

przedstawiono na Rys. 37.
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maske kontaktowa Si/Si02/Diament/SiO, Si/Si02/Diament/Al
L | L ]

1
E Ponowny warost ij—i Trawiene diamentu

diamentu t

-_-_- Usuwanie Al

Rys. 37 Schematy przedstawiajqce poszczegolne procesy otrzymywania struktur z diamentu a) z wykorzystaniem trawienia
RIE poprzez twardg maske kontaktowg wykonang z molibdenu T2, b) z wykorzystaniem metody ponownego wzrostu G1, c)
trawienie poprzez maske aluminiowq osadzang na diamencie z wykorzystaniem technik fotolitograficznych T1.

Rys. 38 Zdjecia SEM po procesie trawienia przez twardq kontaktowg maske molibdenowg T2 w roznych polozeniach a)
widok na obszar trawienia z oddalenia b) obszar nietrawionego diamentu, c¢) faza przejsciowa d) granica pomiedzy fazq
diamentowq i niediamentowq.
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Rys. 39 Zdjecia SEM po procesie trawienia przez osadzong maske Al. T1 w roznych powiekszeniach. potozeniach a)
widok na obszar trawienia z oddalenia b) granica pomiedzy obszarami trawienia, c) obszar niestrawionego diamentu d)
Obszar trawienia diamentu z pojedynczym niestrawionym krysztatem.

Poréwnujac trawienie warstwy diamentowej z wykorzystaniem twardej kontaktowej
molibdenowej maski (T2, Rys. 38), a trawieniem poprzez naparowang maske aluminiowa
(T1, Rys. 39), da si¢ zaobserwowac kilka znaczacych réznic. Pomimo tego, ze dla obydwoch
przypadkdw w obszarach trawienia wystepuja jedynie pojedyncze zarodki diamentu, to
jednak wystepuja zdecydowane roznice w linii brzegowej pomiedzy obszarami fazy
diamentowej i fazy nieintencjonalnego wystepowania diamentu. Ziarna na obszarze
nieintencjonalnego wystepowania sag w pojedynczych ilo$ciach, i nie powinny mieé
wiekszego znaczenia dla dziatania catego czujnika. Wystepuja jako pojedyncze krysztaty
(Rys. 39 d) 1 sg bardzo odporne na proces trawienia — wydtuzenie procesu trawienia nawet
0 20% nie powoduje zmian w ich ilosci. Zastosowanie kontaktowej maski (T2) w procesie
trawienia diamentu prowadzi do powstania szerokiego na ok. 100 um obszaru przejSciowego
miedzy diamentem, a obszarem, w ktorym diament byt trawiony. W tym szerokim obszarze
obserwuje si¢ stopniowe zmniejszanie ziaren diamentu od strony obszaru diamentowego do
obszaru trawienia (Rys. 38). Oprdocz tego mozna zaobserwowac¢ w niektoérych miejscach

niekrystaliczng posta¢ wegla. Nawet w obszarach odleglych, dalej niz 100um od granicy
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trawienia wida¢ zmian¢ w morfologii diamentu na ziarna o zdecydowanie mniejszym
rozmiarze w stosunku do warstw przed trawieniem. Trawienie przez maske molibdenowa
jednoczes$nie uniemozliwia jednoznaczne wyznaczeni linii granicznej pomiedzy fazami ze
wzgledu na szeroka fazg przejsciowa. W przypadku osadzonej maski aluminiowej mozna
moéwié o gladkiej linii granicznej pomigdzy obszarem diamentu, a obszarem trawionym
(Rys. 39 b Tab. 6), przy czym wykorzystanie maski aluminiowej nie skutkuje zadnymi

zmianami w warstwie diamentu obserwowanymi z wykorzystaniem technik optycznych.

Rys. 40 Zdjecia SEM po procesie ponownego wzrostu przez maske SiO2 G1 w roznych powigkszeniach. a,b) Rozne ksztatty,
¢) fragment pierscieniowej przerwy o szerokosci Sum, d) granica pomiedzy obszarami diamentowym i trawienia, e) wzrost
diamentu na niedotrawionej warstwie SiOz, f) diament w obszarze nietrawionym.
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Obserwujac efekty ponownego wzrostu (G1, Rys. 40) mozna okresli¢ bardzo wysoka
doktadnos¢ tej metody. W obszarach nieintencjonalnego wzrostu trudno zaobserwowaé
nawet pojedyncze krystality diamentu. Szacuje si¢, ze liczba pozostalych w te