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Streszczenie

Przedstawiono prototyp optoelektronicznego systemu do monitorowania
in-situ procesu CVD, wspomaganych plazmg mikrofalowa. System sklada
si¢ z uktadu optycznej spektroskopii emisyjnej OES oraz specjalizowane-
go spektroskopu ramanowskiego RS. Umozliwia on rdwnoczesne monito-
rowanie skladu plazmy oraz okreslanie dynamiki wzrostu i zawarto$ci
defektow warstwy. Przedstawiono wyniki badan przebiegu procesu wy-
twarzania warstw diamentopodobnych DLC. Wyniki monitorowania moga
by¢ wykorzystywane do sterowania procesem.

Stowa Kkluczowe: spektroskopia emisyjna, spektroskopia ramanowska,
CVD, diagnostyka optyczna in-situ, warstwy diamentopodobne.

Optoelectronic system for control of uPA
CVD processes

Abstract

Prototype of optoelectronic monitoring system dedicated for in-situ
diagnostics of microwave plasma assisted CVD processes was presented in
this paper. The system uses optical emission spectroscopy OES and
long-working-distance Raman spectroscopy RS. Such an approach enables
simultaneous investigations of particle composition of the plasma and
nucleation processes in the growing layer (growth ratio, phase defects).
Thus, correlation between process parameters, plasma composition and
layer quality can be determined. Results of investigation carried out for
thin diamond-like-carbon DLC films synthesis process were presented.
Obtained results can be used for efficient control of CVD process.

Keywords: optical emission spectroscopy, Raman spectroscopy, CVD,
in-situ optical diagnostics, diamond-like carbon films.

1. Wstep

Intensywny rozwoj technologii plazmowych pPA CVD (ang.:
Microwave Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition) jest
niezréwnowazony. Dotychczas uwaga zwracana byla przede
wszystkim na konstrukcje sprzgtu technologicznego, dobor pre-
kursoréw, badanie wtasciwosci warstw oraz ich aplikacje.

Zdecydowanie mniej prac po§wigcono monitorowaniu i kontroli
przebiegu procesu technologicznego [1-6].

Mozliwos¢ zwigkszenia efektywnosci procesu oraz jakosci uzy-
skiwanych warstw tkwia migdzy innymi w opracowaniu i zasto-
sowaniu nowych metod kontroli procesu ptPA CVD. Dotychczas
stosowana kontrola polega na pomiarze makroskopowych parame-
trow procesu np. mocy mikrofalowej, indukcji magnetycznej,
cisnien parcjalnych prekursoréw gazowych oraz temperatury
procesu, a nastgpnie probie okreslenia wptywu zmian tych para-
metrow na szybkos¢ wzrostu i jako$¢ warstw. Wyniki takiego
postepowania sg niezadowalajace, dlatego ze parametréw makro-
skopowych nie mozna zmieniaé niezaleznie. Ich wptyw na jakos¢
warstw jest ztozong funkcja wielu zmiennych, trudna do okresle-
nia.

Przedstawione problemy mozna rozwigza przez zastapienie
dotychczasowego podej$cia makroskopowego spdjna analiza
procesu na poziomie molekularnym, wspomagana przez monito-
rowanie procesu wzrostu w trybie in-situ. Duze mozliwosci reali-
zacji takich badan, w czasie rzeczywistym, daja metody optoelek-
troniczne. W artykule zaproponowano spdjny system, oparty
o0 jednoczesne wykorzystanie dwdoch metod:

e monitorowanie OES (ang.: Optical Emission Spectroscpy)
srodowiska procesowego, to jest proceséw wzbudzania i joniza-
cji molekut podczas wyladowania plazmowego, co umozliwi
rozpoznawanie molekut oraz szacowanie ich koncentracji;

e monitorowanie wzrostu warstwy za pomoca laserowej spektro-
skopii ramanowskiej, co pozwoli juz w trakcie procesu techno-
logicznego na okreslenie dynamiki wzrostu, jakosci warstwy
np. sktadu fazowego, obecnosci defektéw itp. oraz ewentualng
korekcje procesu syntezy warstw.

System diagnostyczny zaimplementowano i przetestowano na
stanowisku pPA CVD skonfigurowanym do syntezy cienkich
warstw diamentowych i DLC (ang. Diamond-Like Carbon).
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2. Opis optycznego systemu pomiarowego

2.1. Uklad spektroskopowy do monitorowania
sktadu plazmy

Podstawowg metoda badania sktadu plazmy, w trakcie proce-
sow pPA CVD, jest optyczna spektroskopia emisyjna OES (ang.
Optical Emission Spectroscopy). Metoda ta byla zastosowana do
badan plazmy wodorowo-metanowej, generowanej w procesach
syntezy cienkich warstw diamentopodobnych.

Manukonda et al. [7] wykorzystat jednopunktowa analize skta-
du plazmy, wzbudzanej na czestotliwosci radiowej RF. Rezultaty
tych badan wskazuja, ze jednym z najistotniejszych czynnikow
wplywajacych na skiad plazmy jest moc promieniowania elektro-
magnetycznego. Jest to parametr, od ktorego znaczaco zalezy
wzrost warstw diamentopodobnych. Barshilia i Harris [8] prze-
prowadzali eksperymenty w analogicznym ukladzie, badajac
koncentracje wodoru atomowego w plazmie oraz jego wpltyw na
syntez¢ warstw DLC. Ten zesp6t rowniez stosowal w pomiarach
detekcje jednopunktows OES zakladajac, ze sktad plazmy w catej
objetosci komory jest staty.

Rozbudowa systemu OES do przestrzennych pomiaréw rozwia-
zataby zagadnienie oceny wzbudzenia niejednorodnego strumienia
plazmy [9]. Uktady optyczne do przestrzennego pomiaru rozktadu
wzbudzenia plazmy podczas procesdw trawienia byty opisywane
literaturze [10]. Cytowane metody wymagaja szerokiego pola
obserwacyjnego wnetrza komory technologicznej i kosztownej
aparatury optycznej a obrobka danych pomiarowych jest czaso-
chtonna.

Z powyzszych powoddw zaproponowano uproszczone rozwia-
zanie przestrzennej analizy OES, dedykowanej do procesow syn-
tezy warstw DLC. Zaprojektowano wielopunktowy system OES,
ktéry ogranicza si¢ do pomiarow w wyselekcjonowanych przekro-
jach poprzecznych strumienia plazmy, najistotniejszych dla prze-
biegu procesu syntezy. Koncepcja systemu jest przedstawiona na

rys. 1.

SPEKTROMETRY
B
KOMPUTER

CEWKI ECR
% "
PRZEPUST et

T - =
=

przepusT <
©BROTO LOZE

~
=y

,~ SONDA SWIATLOWODOWA

OPTYKASKUPIAJACA

/'
SONDA

SWIATLOWOWODA

OKNO KWARCOWE

-

Rys. 1. Schemat wielopunktowego system OES sprzg¢zonego z komorg CVD
Fig. 1. Multi-point OES system - coupled with the CVD chamber

Prototyp wielopunktowego systemu OES sktada si¢ z glowicy
pomiarowej, wielowloknowych s$wiattowoddéw transmisyjnych,
optycznego przepustu prézniowego oraz uktadu detekcji spektro-
metrycznej.

Optyczna glowica pomiarowa jest zamontowana przesuwnie
wewnatrz komory. Potozenie glowicy zmieniane jest za pomoca
sterowanego ukladu napgdowego. Glowica sktada si¢ ze zwiercia-
dta parabolicznego (ang. off axis mirror) o $rednicy 25 mm oraz
wiazki $wiattowodowej w ostonie niemagnetycznej ($rednica
rdzenia 600 pum, apertura numeryczna 0,37). Parametry geome-
tryczne oraz rozdzielczo$¢ przestrzenna systemu dobrano na pod-
stawie wynikéw modelowania rozktadu indukcji magnetycznej, za
pomoca pakietu OPERA 3D.

Sygnat optyczny z gltowicy jest transmitowany do dwoch spek-
trometréw, poprzez przepust prézniowy i wiazki §wiattowodowe.
Uktad detekcji sygnalu optycznego sklada si¢ z trzykanatowego
spektrometru (Monolight 6800), pracujacego w zakresie dtugosci
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fali od 400 do 5000 nm, z rozdzielczoscia od 1 do 5 nm oraz
spektrometru z siatkg typu echelle (Mechelle 900/CCD KXI1E),
pracujacego w zakresie od 210 do 1100 nm, z rozdzielczo$cia ok.
0,3 nm. Zakres spektralny jest przetaczany za pomoca zautomaty-
zowanego systemu zwierciadet. Wizualizacja i1 analiza widm
optycznych wykonywane sg za pomoca dedykowanego oprogra-
mowania.

2.2. Aparatura ramanowska do monitorowania
wzrostu cienkiej warstwy

Spektroskopia ramanowska polega na wzbudzeniu powierzchni
badanego obiektu wiazka silnego promieniowania monochroma-
tycznego (najczeséciej laserowego), a nastgpnie na rejestracji wid-
ma promieniowania rozproszonego nieelastycznie. Obserwowane
widmo jest skutkiem oddziatywania promieniowania wzbudzaja-
cego z dipolami indukowanymi w drgajacej molekule. Analiza
widma w jednym z pasm (stokesowskim albo antystokesowskim)
pozwala na wyznaczenie oscylacyjnych poziomdéw energetycz-
nych w badanym obiekcie. Dostarcza to informacji o strukturze
materiatu na poziome molekularnym tj. rodzaju i sile wigzan
chemicznych oraz defektach fazowych. Mozliwe jest tez szacowa-
nie grubosci warstwy materialu. Poréwnanie natgzenia linii
w pasmie antystokesowskim i stokesowskim pozwala na okresle-
nie temperatury powierzchni wzrostu in-situ.

Ograniczeniem stosowalnosci standardowej aparatury rama-
nowskiej w procesach CVD jest koniecznos¢ zachowania matej
odlegtosci miedzy badanym obiektem a elementami systemu
ramanowskiego. Uniemozliwia to sprzeganie tej aparatury z ko-
morami technologicznymi.

Spektrometria ramanowska moze by¢ uzyta do badan na wigk-
sze odleglosci, dzigki zastosowaniu specjalnych uktadow optycz-
nych. Sygnatly optyczne wykorzystywane w spektroskopii rama-
nowskiej moga by¢ transmitowane do i z komory przez standar-
dowe wzierniki.

W oparciu o te zatozenia zaprojektowano i wykonano dhugoo-
gniskowq aparatur¢ ramanowska oparta o specjalistyczne sondy
optyczne oraz wiazki $wiattowodowe. W ten sposdb powstat
system ramanowski in-situ, wlasciwy do wspodtpracy ze stanowi-
skami technologicznymi. Skonstruowana aparatura charakteryzuje
si¢ rowniez wysoka odpornoscig na zaktdcenia elektromagnetycz-
ne.

Zrealizowany system do monitorowania ramanowskiego proce-
su CVD syntezy warstw diamentowych przedstawiono na rys. 2.

miernik T
mocy 3 456
optycznej ; e A m>
Ve g
532 nm komora
pomiar 1 2 (b) CVD
mocy lasera
13 121110 ‘
T T -
,"_7 - ’/.
cco I

‘ spektrograf I

Rys. 2. Schemat systemu do monitorowania proceséw osadzania cienkich warstw
sprzggnigtego ze stanowiskiem pPA ECR CVD; (a) tor nadawczy, (b) tor
odbiorczy; 1- uktad do wprowadzania wiazki laserowej do $wiattowodu,

2- $wiattowod nadawczy, 3- korpus sondy nadawczej, 4,6,10,12 - soczewki,
5- filtr pasmowo przepustowy 532 nm, 7- wziernik, 8- rosnaca warstwa,

9- wziernik, 11- filtr pasmowozaporowy, 13- korpus sondy odbiorczej,

14- wielowloknowa wiazka swiattowodowa, 15-adapter wejsciowy spektrografu

Fig.2. Design of Raman system for in-situ monitoring of uPA CVD process:

(a) excitation part, (b) acquisition part; 1- coupler, 2 - optical fiber,

3 -excitation probe, 4,6, 10, 12— lenses, 5 — bandpass filter 532 nm,

7 — window, 8 - growing film, 9 - window, 11 — SuperNotch Filter Plus®
532 nm, 13 - collecting probe, 14- fiber bundle, 15- adapter
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Sktada si¢ on z lasera o dtugosci fali 532 nm i mocy 200 mW,
spektrografu Kaiser Holospec f/1.8i oraz termoelektrycznie chto-
dzonej kamery CCD Andor DVP401-BV.

Zestaw dwoéch dedykowanych sond swiattowodowych w konfi-
guracji teleskopowej, umozliwia sprzegnigcie systemu ramanow-
skiego z komora. Zastosowane filtry optyczne eliminuja sygnaly
zaktocajace: emisj¢ spontaniczng lasera i rozpraszanie Rayleigha.
Dzigki uzyciu w sondach skupiajacych soczewek klejonych
o duzej $rednicy (ok. 50 mm), uzyskano mozliwos¢ rejestracji
sygnatu pochodzacego od cienkich warstw o grubosci submikro-
nowej z dystansu roboczego 200 mm. Zastosowanie $wiattowo-
dow do transmisji sygnaléw optycznych pozwala prowadzi¢ bada-
nia zdalnie.

3. Rezultaty prac eksperymentalnych

3.1. Badanie efektywnosci wzbudzenia
plazmy

Zaprezentowany wielopunktowy system OES byt testowany na
stanowisku pPA CVD. Badano koncentracj¢ wodoru atomowego
oraz czastek H', CH;" w plazmie H,:CH,4 (95%:5%). Wptyw tych
czastek jest istotny dla wzrostu cienkich warstw DLC [11].

Prezentowane wyniki dotycza badan wptywu mocy mikrofalo-
wej w zakresie do 800 W na sktad plazmy. Wartosci indukcji
magnetycznej byly state podczas eksperymentéw. Wartosci pra-
dow cewek ustalono na 200 A, co zapewnia generacj¢ efektu
rezonansu cyklotronowego w komorze w obszarze indukcji
o wartosci 87,5 mT. Przestrzenna pozycja sensora w tej fazie
badan byla stata, poniewaz ich gtéwnym celem bylo okreslenie
wydajnosci i czutosci zbudowanego systemu OES.

W tabeli 1 przedstawiono gtéwne linie widmowe pochodzace
od czastek H, CH oraz C,, zarejestrowane za pomocg systemu
spektrometrycznego [12]. Ponadto zaobserwowano lini¢ z serii
Paschena pochodzaca od wodoru atomowego P~ (820 nm), ktéra
wynika z jonizacji i rekombinacji czastek H', najwazniejszych
z punktu widzenia efektywnego wzrostu warstw DLC [12].

Tab. 1. Linie widmowe zaobserwowane w plazmie (mieszanka H,:CH,)

Tab. 1. Plasma emission lines recorded for the mixture of H,:CH,4
czastka przejscie linia widmowa [nm]
H, Balmeran=3 —-n=2 656,3
Hg Balmern=4 —>n=2 486,1
H, Balmeran=5—>n=2 434
Hs Balmeran=6 —-n=2 410
H, G'5;—-B's, 462,9
H Paschenan=© —»n=3 820
CH BZA — XN 387
CH AZA— XTI 431,5
CH' A'n-x's 417,1
CH' A'n-x's 4222
C, Swana A® My — X° I, 501,5
C, Swana D° My — A% I, 516,3

Typowe widmo emisyjne zarejestrowane w plazmie H,:CH,
generowanej przy mocy mikrofalowej 800 W (przeptyw mieszan-
ki gazowej 25 sccm) przedstawiono na rys. 3.

Dodatkowo na rysunku wskazano pochodzenie najistotniej-
szych grup emisyjnych linii widmowych.

Podczas badan zaobserwowano niewielkie intensywnosci serii
Swana (C,) $wiadczace o wzbudzeniu czastek CH,. Nalezy dodac,
iz w widmie istnieja réwniez linie pochodzace od CH i CH". Ich
intensywnosci oraz linie serii Balmera sg uzywane do oceny kon-
centracji czastek CH;". Rodniki te znaczaco wpltywaja na wzrost
wydajnosci syntezy warstw DLC [13], ale ich linie emisyjne leza
w dalekim ultrafiolecie. To znacznie komplikuje ich detekcje ze
wzgledu na trudnosci technologiczne i wysokie koszty uktadu
OES pracujacego w pasmie UV.
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Rys. 3. Przyktadowe widmo emisyjne plazmy H,:CH4 (moc mikrofalowa 800 W,
przeptyw mieszanki gazowej 25 sccm)

Fig. 3. Typical emission spectrum of the H,:CH, plasma (microwave power 800 W
and gas flow 25 sccm)

W plazmie zarejestrowano réwniez niewielkie ilosci argonu
i tlenu — pozostatosci atmosfery resztkowej po ptukaniu i odpom-
powywaniu komory.

Przeanalizowano stosunki linii emisyjnych (Hy, Pw, C,, CH)
w funkcji mocy mikrofalowej do 800 W. Wartosci intensywnosci
linii odniesiono do intensywnosci linii Hp, co umozliwia ich bez-
posrednie porownanie. Zmiennosci tych stosunkéw wykreslono na
rys. 4. Wigkszo$¢ z nich prezentuje silng zalezno$¢ od poziomu
mocy mikrofalowej, co potwierdza jej znaczacy wptyw na wzbu-
dzenie i jonizacj¢ czastek H, i CHy.
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Rys. 4. Wzgledne intensywnosci gtéwnych linii emisyjnych w funkcji mocy
mikrofalowej
Fig. 4. Ratio of optical emission intensities of lines vs. microwave power

Stosunki H,/Hp i Hy/Hpgznaczaco maleja dla wigkszych mocy
mikrofalowych. Wynika to z wzbudzenia wodoru do wyzszych
poziomdéw energetycznych. Mozna przypuszczaé, ze trend ten
bedzie zachowany dla jeszcze wyzszych pozioméw mocy mikro-
falowej. Stosunek linii Hs/Hp poczatkowo spada, a nastepnie
pozostaje na statym poziomie. Ten efekt wynika z wymaganej
wydajnosci wzbudzenia, a co za tym idzie niewystarczajacego
poziomu mocy w komorze CVD.

Zaobserwowano niewielki wzrost stosunkow linii H,/Hg i H'/Hj
dla wyzszych pozioméw mocy, co potwierdza uzyskiwanie naj-
wyzszych pozioméw jonizacji w plazmie. Warto$ci H,/Hg
i H'/Hp sa o okolo rzad nizsze niz H,/Hg. To oznacza, ze tylko 1%
wodoru molekularnego jest jonizowany do uzyskania czastek H'.
Nalezy wnioskowaé, iz proces wzbudzania powinien by¢ nadal
optymalizowany i wymaga wyzszych pozioméw mocy mikrofa-
lowej. W ten sposob mozliwe bedzie uzyskanie wigkszych kon-
centracji czastek H', niezbednych do syntezy warstw DLC.

Zarejestrowano réwniez stosunki linii CH/Hg, CHVHB i C,/Hg
w funkcji wzrastajacej mocy mikrofalowej. Ich tendencja byta
wzrostowa, jednakze nie byl trend jednoznaczny. Nalezy przypo-
mnie¢, ze koncentracja metanu w mieszance pomiarowej wynosita
tylko 5%, a poziom mocy byl ograniczony do 800 W. To bylo
powodem zbyt niskich pozioméw linii emisyjnych pochodzacych od
czastek CH, CH" and C, i niejednoznacznoéci trendéw ich zmian.
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3.2. Pomiary ramanowskie cienkich warstw

System ramanowski zostal przetestowany pod katem monito-
rowania procesow syntezy cienkich warstw diamentowych i DLC.
Badane obiekty znajdowaly si¢ wewnatrz komory technologicz-
nej, a transmisja sygnatéw optycznych dokonywana byta przez
wzierniki w jej S$cianie. Zarejestrowane widma ramanowskie
przedstawiono na rys. 5.
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Rys. 5. Widmo ramanowskie: a) diamentu monokrystalicznego, b) warstwy
diamentowej osadzonej w procesie pPA CVD na podtozu ze szkta
kwarcowego

Fig. 5. Raman spectra of: a) monocrystalline diamond, b) uPA CVD diamond
thin film deposited on quartz.
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Rys. 6. Stabilnos¢ czasowa zrealizowanego systemu ramanowskiego: a) przy
wylaczonym stanowisku CVD (diament monokrystaliczny, czas akwizycji
60 s), b) przy uruchomionym stanowisku pompowym (cienka warstwa,
czas akwizycji 300 s); linia ciggta — wynik pomiaru, linia kreskowana — po
odjeciu tta od widm

Fig. 6. Temporal stability of the developed Raman system: a) with CVD system
turned off (monocrystalline diamond, time of single acquisition equal to
60 s.), with pump system turned on (CVD diamond, time of single
acquisition equal to 300 s.); constant line — direct results of maeasurements,
dashed line — results after background signal subtraction

PAK vol. 54, nr 3/2008

Zarejestrowane widma, w szczegoélnosci widmo wzorca — dia-
mentu monokrystalicznego, wskazuja, ze osiagnieto rozdzielczos¢
widmowa pomiaru rzedu 5 cm™. Linia 1335 (1337) cm™ pochodzi
od fazy diamentowej sp® [13], a linia 483 cm™ - od podtoza tech-
nologicznego — szkta kwarcowego [14]. Obecno$¢ tta w widmie
warstwy (rys. 5b) $wiadczy o niejednorodnosciach struktury,
szczegolnie na powierzchni granicznej szkto kwarcowe-warstwa
diamentowa, a jego niewielkie natgzenie §wiadczy o poprawnej
konstrukcji systemu pomiarowego i jego odpornosci na zaktocenia
optyczne typowe dla badania cienkich warstw.

W celu zbadania mozliwosci pracy systemu ramanowskiego
w warunkach rzeczywistych pracy stanowiska CVD, zbadano
stabilno§¢ czasowa sygnatu ramanowskiego dla niezmiennych
obiektow wzorcowych, z uwzglgdnieniem wpltywu stabilnosci
wiazki laserowej oraz drgan mechanicznych stanowiska CVD.
Wyniki, przedstawione na rys. 6, wskazuja, ze po zastosowaniu
standardowych metod redukcji wptywu zakldcen uzyskuje si¢
zadowalajaca stabilno$¢ dlugoczasowsq (2 godziny), ograniczong
glownie przez niewielkie fluktuacje mocy lasera. Wptyw drgan
mechanicznych stanowiska CVD zostal wyeliminowany.

4. Podsumowanie

W artykule przedstawiono prototypowy optoelektroniczny sys-
tem do monitorowania in-situ procesow pPA CVD. Na system
sktada uktad spektroskopowy OES oraz aparatura ramanowska.
Zastosowanie toréw $wiattowodowych oraz dedykowanych sond
optycznych umozliwito elastyczne i efektywne sprzegnigcie ko-
mory technologicznej z aparaturg do monitoringu w rzeczywistych
warunkach pracy stanowiska.

Wyniki badan wykazuja czuto$¢ i rozdzielczos¢ widmowa obu
metod spektroskopowych, wystarczajacg do monitorowania proce-
sé6w UPA CVD. Dalsze badania, obejmujace monitorowanie wydaj-
nosci i prawidtowosci przebiegu procesu syntezy, okreslenie korela-
cji miedzy parametrami procesu a wilasciwosciami wytwarzanej
warstwy diamentowej oraz mozliwo$¢é wprowadzenia automatyzacji
procesu i optymalizacji jego parametrow, sa w trakcie realizacji.

Praca naukowa finansowana ze srodkéw na nauke¢ w latach
2006-2008 jako projekt badawczy. Autorzy dzigkuja prof.
Franciszkowi Rozptochowi z UMK Torun za udostgpnienie refe-
rencyjnych warstw diamentowych.
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