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MODEL　FOR　］DEP（1）SETRON　OF　THgN　FELMS
　　　　　　　　　　　　　　　　EN　PLASMA　CVfi）

Tomoaki　HINo，　lchiro　FuJITA　and　Toshiro　YAMAsmNA

Norial〈i　UEDAi，　Naoto　AsAMIi　and　Masana　NlsmKAwA‘

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〈Received　June　28，　1993）

Abstract

　　　A　simplified　model　is　proposed　to　describe　the　deposition　process　of　thin　fi｝ms　in　plasma

CVD　techRiques．　The　fllm　deposition　rate　is　explained　by　the　terms　of　fluxes　of　reactive

species　aRd　fluxes　of　particles　etched　from　the　substrate　and　diffused　into　bulk　substrate．

Several　examples　of　the　film　deposition　are　discussed，　based　upon　the　present　pareicle

balance　equatioR．　The　particle　balance　in　the　ioR　beam　implantation　technique　is　also

briefly　discussed．

1．　lntroduction

　　　In　the　field　of　thin　film　coatings　and　surface　modificatioRs，　nurr｝erous　low　ternperature

techniques　called　as　plasma　CVD　and　ion　beam　techniques　have　been　widely　usedi｝mu6）．　The

advantage　in　use　of　low　temperature　plasma　for　coatings　is　high　deposition　rate　of　film　due

to　a　large　quantity　of　reaceive　species’）．　On　the　other　hand，　the　ion　beam　technique　enables

us　to　precisely　control　the　surface　properties，　e．g．　implantation　depth　aRd　quantity．　ln　both

techniques，　however，　the　film　growth　rate　or　the　density　balance　of　the　implanted　particles

has　not　been　analytically　discussed　iR　detail　yet．　One　possible　reason　is　due　to　the　complex－

ities　of　both　plasma　state，　and　particle　deposition　or　implantation　process．

　　　In　the　plasma　CVD，　the　film　deposition　depends　on　the　impingiRg　reactive　species　and

fluxes，　and　the　interactions　with　the　surface　such　as　particle　migration　and　the　sticking

probability．　During　the　deposition　process，　the　deposited　atoms　or　particles　may　be　lost　by

the　etchiRg　due　te　impinging　particles　and　the　diffusion　into　the　bulk　substrate．　While　the

data　on　the　fiim　deposition　process　have　not　been　obtained　yet，　it　may　be　possible　to　consider

the　particle　balance　for　the　thin　film　deposition．　ln　the　present　Rote，　the　partic｝e　balance　for

the　deposition　of　a　thin　film　in　the　plasma　CVD　is　suggested，　and　then　the　deposition　rate　is

evaluated　for　several　examples　in　the　plasma　CVD　such　as　the　carbonization　experiment．　ln

addition，　the　particle　balance　of　the　surface　layer　in　the　ion　beam　implantation　technique　is

also　briefly　discussed．
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2．　Particle　Balance　fer　Deposition　of　Thin　Film．　in　Plastwa　CVD

　　　The　deposition　of　a　thin　film　is　due　to　the　reactive　species　in　the　plasma　such　as　iens，

radicals，　metastables，　excited　neutrals，　atoms　and　dissociated　molecules．　These　species　are

physically　or　chemical　absorbed　on　surface．　Since　the　physical　bonding　energy　is　generally

much　less　than　that　of　chemical　bonding，　the　chemical　adsorption　is　required　for　the　film

growth．　The　sticking　probability　of　the　reactive　species　is　a　function　of　numerous　parame－

ters，　e．g．　ability　of　particles　to　form　chemical　bondings，　substrate　temperature　and　surface

roughness．　The　crystal　structure　of　film　also　depends　oR　the　particle　migration　determined

by　the　surface　state　such　as　the　substrate　temperature　and　the　surface　roughness，　and　the

deposition　flux．　ln　general，　the　crystal　structure　with　thermodyBamically　stability　is

obtained　when　the　particle　migration　is　enhanced，　e．g．　in　a　case　with　high　substrate　tempera－

ture　and　low　deposition　flux．

　　　The　deposited　film，　on　the　other　hand，　is　etched　by　the　processes　of　evaporation，　physica｝

sputtering　and　chemical　sputtering．　ln　addition，　the　deposited　atoms　may　be　lost　into　the

bulk　substrate　through　the　diffusion　when　the　substrate　temperature　is　quite　high．　The

segregation　of　the　element　of　the　bulk　into　the　film　may　occur　if　the　ability　to　form　the

chemical　compound　with　the　film　atom　is　considerably　large．

　　　Based　on　the　above　arguments，　we　may　be　abie　to　illustrate　the　film　deposition　process

as　shown　in　the　Fig．1．　ln　this　figure，　the　crystality　and　the　segregation　of　bulk　element　are

not　taken　into　account．　According　to　the　figure，　we　now　consider　the　particle　balance　to

estimate　the　film　deposition　rate．　The　deposition　flux　of　reactive　species，　¢d，　is　written　by

φ4＝Σ】ηぎφ昇

　　　　i

（1）

where　rp3　is　the　sticking　probability　of　reactive　species　i　and　diS　the　flux　of　reactive　species

i　The　flux　of　etched　particles　is　expressed　as

Deposition　Flux　of

Reactiye　Species

　　　　　　¢d

171ux　ofEtched　Particles

　　　　〈be

Fiim　ThicknesS
　　　　　　A

S・b…al・B・韮k

　　　　　　　　　　　　　　　　　Flux　ofDiffused　Particles

Fig．　1　Model　for　deposition　of　thin　filrn．
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　　　φ。竺の。。。÷Σ（YS’＋　YE’）φ雰　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
　　　　　　　　　　　　　i

whereψe。αis　the　evaporated／sublimated　flux，　and　〕多幽and　yぎare　the　physical　and　the

chemical　sputtering／erosien　yields　due　to　reactive　species，　respect｛vely．　As　the　examples　of

the　chemical　sputtering，　the　following　reactions　are　cited：

　　　　　　　〇十C→CO（Graphite　Erosion　by　Oxidation）　　　　　　｛

　　　　　　　4H十C一｝CH，．（Graphlte　Erosion　by　Formatio鷺of　Hydrocarbon）

　　　　　　　4H÷Si→SiH4（Silicon　Erosion）

The　flux　of　the　part圭cle　diffus圭on　from亡ke　fi王m　to　the　bulk　substrate　is　given　by

　　　　〈Z）t＝：nvρ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

Here，ηis　the　atom　density　of　fil肌The　atom　density　is　related　with　the　mass　density，ρ，　the

thickness　of　monolayer，1，　mass　of　film　atom，　mi，　and　the　monolayer　density　per　unit　area，

nm，　in　the　followings：

　　　・・一邦一諺、　　　　　　　　　　　　（4）
The　diffusion　velocity，　vρ，　is　apProxirnated　as

　　　　　　　　　　　　ゑロ
　　　　　　　D。e－ltTStめ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）
　　　びρ鰍

where　l）。　is　the　dif魚sion　constant，　Eαthe　activation　energy，　Tsuわthe　substrate　temperature

and　fe　＝＝　8．61×！0皿5（eV／K）the　Boltzmann　constant．

　　　The　particle　balance　equation，　from　Eqs．（1），（2）and（3），　becomes

　　　（面面・・一の漁

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゑロ
　　　飯琴・‘・異一（（Peva　＋　Z（　Ypi　一i一　Y，i）　　　i）一Do響　　　　　　（・）

where　di　is　the　film　thiclmess．　In　Eq．（6），必／dt　expresses　the　film　deposition　rate．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．　Simplified　Cases　and　Examples

　　　We　first　consider　the　carbon　film　deposition　by　using　a　DC　glow　discharge　for　the

mixture　gas　of　CH4　aRd　H27｝一’2）．　lt　is　assumed　that　the　substrate　temperature　is　iow　enough

for’　both　the　diffusion　and　chemical　sputtering　be　ignored，　and　the　energy　of　the　ion　is　low，

e．g．　no　physical　sputtering．　lt　is　knowR　that　the　hydrocarbon　ions　such　as　CH4’　may　be　very

effectjve　for　the　film　deposition．　ln　this　case，　Eq．　（6）　is　written　by

　　　（pmi）S／　一一　rps　a）cHI　一（7）
where　dicH．　is　the　flux　of　hydrocarbon　ions．　Assuming　that　p＝　1．5　g／cm3，　m，一一2．7×le－23　g，

rp，＝　1，　the　total　beam　current　density　i　一一　10　ptA／cm2　and　the　beam　density　of　hydrocarbon　ions

is　7’　／10，　we　obtain　the　deposition　rate　of　the　carbon　film　as　do／dt　：10　A／min．　The
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estimated　value　is　close　to　the　experimental　value　in　the　carbonization　of　a　fusioR　device　such

as　Heliotron　Ei2）．

　　　In　the　case　of　deposition　of　diamond　like　film　due　to　the　plasma　CVD8），　the　effect　of　the

etching　is　relatively　important．　The　density　balance　equation　may　be　written　as

　　　（pmi）留一…　一顧　　　　　　　　　（・）

where　diH　is　the　flux　of　reactive　hydrogens．　ln　the　preparation　of　diamoRd　like　film　due　to

the　plasma　CVD，　the　ratio　of　hydrocarbon　gas　such　as　CK4　to　hydrogen　gas　H2　is　about　1％o．

In　addition，　the　diffusion　of　carbon　atoms　can　be　ignored　if　the　substrate　temperature　Tsub

is　much　less　than　100e　“C．

　　　Assuming　that　rp，＝＝1，　Y．　＝e．Ol，　p＝2　g／cm3，　dicH．．　＝1．3×lei‘／cm2s　and　diH　：5．3×10i5／cm2

s，　we　have　the　deposition　rate，　ald／dt＝3　A／min．　Compared　with　the　case　of　the　carbon　fiim

deposition，　the　deposition　rate　becomes　several　times　lower　since　the　etching　flux　is　relative｝y

large．　The　present　estimation　can　not　give　the　precise　deposition　rate，　because　of　the

iacking　of　the　data　on　the　parameters　such　as　dicH．，　¢H　aRd　Yc．　However，　the　present　model

can　explain　the　parameter　dependency　on　the　depositioR　of　the　diamond　like　film　ln　the

plasma　CVD．

　　　When　only　the　etching　term　is　dominant，　the　density　balance　can　be　given　by

　　　　《煮）誓一（Yp十　Yc）　¢r　一（9）
As　the　example，　considered　is　the　chemical　erosion　of　the　carbon　film　or　the　graphite　due　to

hydrogen　jons’3）．　When　the　substrate　temperature　is　about　50e　eC，　Yc　becomes　一一〇．1．　The

etching　rate，　一dA／dt，　in　this　case，　becomes　一一　50　A／min　when　the　current　densiey　of

hydrogen　ions　is　1　mA／cm2．

　　　The　diffusion　term　should　become　to　be　dominated　when　Do　exP（一Ea／feTsub）／A　y　do／dt・

In　the　case　that　D．一一IO－i2　cm2／s，　ti一一／・一A，　and　E．＝1　eV，　the　particle　loss　rate　一dA／dt

becomes　of　order　of　A／s　when　T，．b　・v　leOO　OC．　ln　this　case，　thus，　it　can　be　regarded　that　the

diffusion　term　should　be　taken　into　account　when　the　substrate　temperature　becomes　close

to　roughly　10eO　“C．

4．　Density　Balance　for　lon　Beam　lmplantation　Process

　　　In　the　case　of　implantation　of　high　energy　ionsi‘），　the　sputtering　of　bulk　substrate　may

be　ignored　because　of　the　deep　penetration．　Figure　2　shows　tke　illustration　for　density

balance　of　implanted　particles．　The　implantation　depth　may　be　determined　by　the　energy

loss　per　unit　length，　dE／du．　There　may　be　an　upper　iimit　of　accumulated　density　in　the

depth　up　to　the　range，　lf　no　diffusion　of　implanted　particles　into　the　bulk　substrate　occurs，

the　injected　beam　particles　may　be　reflected　or　self－sputtered，　or　easily　penetrate　into　the

depth　region　deeper　than　the　range．

　　　The　density　balaRce　from　the　top　surface　to　the　range，　before　the　density　saturation，　caR

be　describe　by　the　equation
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Ion　Beam　FltLx
　　　　　Φノ

Sputtered　Flt｛Jt

　　　　¢s

　　　　　　　　　　　　ImpR12ng：・gtAon　一ieeeeMMN？ieeili2！iieees一一一IM　i一一〇

　　　　　　　　　　　　　S　・a・・　霧黙黙瑳需騨一kδ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Dilffusion　Fle｛Jt

　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．2　Model　for　particle　balance　of　ion　implantation．

　　　器ηぎ・＋sω　　　　　　　　　　（・・）
where　vp　is　the　velocity　of　diffusion　into　the　bulk　substrate，　B　the　range，　and　S（x）　the

implantation　rate　per　unit　volume．　S（x）　is　approximated　as

　　　S（x）　tz　一｛lli’　一（ii）
Hereのi　is　the　flux　of　ion　beam．

　　　As　the　example，　we　consider　the　implantation　of　hydrogen　ioRs・into　the　graphite．　Tke

maximum　hydrogen　ratio　to　carbon　atom　is　known　as　H／C＝＝O．4　at　RT．　When　the　graphite

density　is　2　g／cm3，　the　beara　current　of　hydrogen　ions　is　O．1　mA／cm2　and　the　range　of

hydrogen　ions　（energy＝11〈eV）　is　20e　A，　the　hydrogen　level　be　saturated　after　tke　irradiation

of　140　seconds．　After　the　deRsity　saturation，　the　injected　particles　may　be　reflected　or　self

－sputtered，　or　qujckly　diffuse　jnto　the　bull〈　region．　If　the　diffusjon　flux，　nvp，　becomes　larger

compared　with　the　beam　flux，　ehe　implantation　continuously　occurs，　and　the　implanted　depth

be　expanded．

5．　Summary

　　　The　deposition　rate　of　the　thin　films　in　plasma　CVD　techRiques　is　analytically　expressed

in　terms　of　the　deposition　flux，　the　etched　flux　ahd　the　diffusion　flux．　As　the　examples，　the

deposition　rates　of　the　carbon　film　and　the　diamond　like　film　are　evaluated．　The　obeained

values　well　express　the　tendency　of　the　experimental　values　while　the　data　on　the　fluxes　of

reactive　species　are　not　well　aviable．

　　　The　density　balance　of　implanted　particles　in　ion　beam　implantatioR　technique　is　also

briefly　discussed．

　　　The　present　model　both　for　the　thin　film　deposition　and　the　implanted　density　may　be

useful　to　understaRd　the　film　growth　process　and　the　ion　beam　implantation　process．
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