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Streszczenie

Wysokie naprezenia Sciskajgce wystepujgce w
warstwach weglowych znaczgco ograniczajg ich
grubosc, gdyz prowadzg do jej delaminacji. W prezen-
towanej pracy zbadano wptyw ujemnego potencjatu
autopolaryzacji na warto$¢ naprezen wystepujgcych
w warstwach weglowych wytworzonych na tytanowym
podtozu podczas procesu RF PECVD. Otrzymane
wyniki pokazujg, ze metoda pomiaru naprezen oparta
na zaleznosci Stoney’a pozwala na doktadne pomiary
naprezen w przypadku warstw osadzanych na wybra-
nym podfozu. Maksimum naprezen Sciskajgcych jest
obserwowane dla matych wartosci potencjatu auto-
polaryzacji (-300 V) i stale maleje wraz ze wzrostem
napiecia. W przedziale od -500 V do -600 V mierzone
naprezenia zmieniajq sie z naprezen Sciskajacych
na rozciggajgce. Po zmianie znaku naprezenia w
warstwie wzrastajg wraz z warto$cig potencjatu au-
topolaryzacji. Wptyw mikrostruktury na naprezenia
wewnetrzne w warstwach byt analizowany przy uzyciu
spektroskopii Ramana.

Stowa kluczowe: RF PECVD, warstwy weglowe,
naprezenia

[Inzynieria Biomateriatow, 93, (2010), 19-24]

Wprowadzenie

Niski modut Younga, dobra biokompatybilnos¢, wysoka
odpornos¢ na korozje tytanu oraz jego stopow, w porow-
naniu do bardziej konwencjonalnych materiatéw takich jak
stale austenityczne oraz stopy na bazie kobaltu, w ostat-
nich dekadach wptyneto na wzrost ich wykorzystania jako
biomateriatow [1]. W wielu sytuacjach powierzchnie tytanu i
jego stopow nalezy podda¢ dodatkowemu procesowi popra-
wiajacemu ich wtasciwosci uzytkowe. Proces ten moze byc¢
realizowany poprzez mechaniczne [2] lub dyfuzyjne utwar-
dzenie [3]. Niemniej jednak, pokrycie ich powierzchni cienkg,
diamentopodobng warstwg weglowa (DLC - diamond-like
carbon) o dobrej adhezji do podtoza poprawia najlepiej ich
wiasciwosci i zywotno$¢ w zastosowaniach medycznych
[4-7]. Istnieje wiele réznych technik wytwarzania warstw
DLC. Zaliczamy do nich chemiczne osadzania z fazy gazo-
wej (CVD - chemical vapor deposition), rozpylanie magne-
tronowe, osadzanie przy uzyciu wigzki jonow [8-12].

W zaleznosci od metod i parametrow wytwarzania warstw
DLC - quasi-amorficznych, metastabilnych, czasami uwodo-
rodnionych materiatdw zawierajgcych mieszaning atoméw
wegla o hybrydyzacji sp?, sp? i czasami sp', ich wlasciwosci
uzytkowe moga sie zmieniac¢ w bardzo szerokim zakresie. W
wielu przypadkach bombardowanie energetycznymi jonami
w trakcie wzrostu warstwy jest niezbedne, aby otrzymac
diamentopodobng strukture. Tym samym w warstwie po-
wstajg wysokie naprezenia wtasne, na ktére skfadajg sie
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Abstract

High compressive stress present in carbon films
significantly limits their thickness because of dela-
mination. In this work, the effect of substrate bias
on the amount of stress in carbon films deposited
on titanium substrate by the RF PECVD technique
was investigated. The results obtained show that
the Stoney formula provides a very convenient and
accurate way to measure the stress in the case of films
deposited on selected substrates. The maximum of
compressive stress is observed at low bias voltage
(-300 V) and it steadily decreases with the increasing
value of this voltage. In the range from -500 V to -600 V
the measured stress changes from compressive to
tensile and it continuously increases with further bias
increase. The effects of the film microstructure on the
film’s internal stress were also studied using Raman
spectroscopy.
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Introduction

Due to their lower modulus, superior biocompatibility
and enhanced corrosion resistance, an increasing use of
titanium and titanium alloys as biomaterials, when compared
to more conventional materials like stainless steel or cobalt-
based alloys, has been taking place for the last decades
[1]. In more cases surface of titanium and its alloys have
to be treated. This process can by realized by mechanical
[2] and diffusion hardening [3]. However, coating titanium
components with well adhering thin diamond-like carbon
(DLC) films could significant improve their performance and
lifetime as biomaterials [4-7]. Various deposition techniques
have been employed to produce of DLC films; this includes
chemical vapor deposition (CVD), magnetron spattering and
ion beam spattering [8-12].

Depending on method and parameters of deposition of
DLC films — quasiamorphous, in most cases hydronegenat-
ed and metastable materials, containing a mixture of sp3,
sp? and sometimes even sp' coordinated carbon atoms, its
utilize properties can change in wide range. In most cases
a bombardment by energetic species during the growth of
a film is necessary in order to obtain the DLC structure,
thereby high residual stress is formed in that film. Residual
stress is composed of intrinsic stress, induced during the
film growth, and extrinsic stress caused by the differences
in thermal expansion coefficients between the film and the
substrate.

The residual stress has significant influence on me-
chanical properties of coat detail, among other things on
its temporary and fatigue strength, in particular for relatively
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naprezenia wewnetrzne powstate podczas wzrostu warstwy
oraz zewnetrzne spowodowane réznicg w wartosciach
wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej warstwy i podtoza.

Naprezenia wtasne majg znaczacy wptyw na wiasciwo-
$ci mechaniczne pokrytych detali, miedzy innymi na ich
wytrzymatos¢ dorazng i zmeczeniowg, w szczegdlnosci dla
relatywnie grubych warstw naprezenia skumulowane w war-
stwie prowadza do jej odwarstwienia od podtoza [11,13,14].
Celowa staje sie zatem doktadna znajomos$¢ naprezen w
wytwarzanych warstwach oraz ich wiasciwe ksztattowanie,
polegajace miedzy innymi na wytworzeniu w warstwie stanu
naprezen wzdtuznych Sciskajacych [15,16].

Specyficzna budowa warstw DLC nastrecza wiele
probleméw przy wyznaczaniu naprezen. Miedzy innymi
stosowanie metody ,sin?¥” bazujacej na dyfrakcji promieni
rentgenowskich uniemozliwia quasi-amorficzna struktura
tych warstw. Z tego powodu Knight i White [17] bazujac
na analizie widm Ramana, zaproponowali nowg metode
pomiaru naprezen w warstwach weglowych. Polega ona
na okresleniu przesuniecia potozenia w widmie pasma
pochodzacego od diamentu obecnego w warstwie (tzw.
pasma diamentowego) wzgledem pasma dla diamentu
pozostajacego w stanie wolnym od naprezen (1332 cm™).
W przypadku przesuniecia pasma diamentowego w strone
wyzszych wartosci liczby falowej (dodatnie przesuniecie) w
warstwie DLC wystepujg naprezenia $ciskajgce, natomiast
ujemna warto$¢ przesuniecia (potozenie pasma przesuwa
sie w strone wartosci nizszych) jest wynikiem obecnosci
naprezen rozciggajacych. Stosowalno$¢ tej metody jest
ograniczona do warstw weglowych wytwarzanych w pro-
cesach CVD wspomaganych plazma mikrofalowg (MW
PECVD - microwaves plasma enhanced CVD) oraz w pro-
cesach CVD z goracym zarnikiem (HF CVD — hot filament
CVD). W przypadku warstw wytwarzanych w procesie
plazmochemicznym z elektrodg wysokiej czestotliwosci
(RF PECVD - radio frequency plasma enhanced CVD) w
otrzymywanych widmach Ramana nie mozna w sposob
jednoznaczny zidentyfikowa¢ pasma diamentowego [18-
20], tym samym jedyng metodg umozliwiajgcg wyznaczenie
naprezenia w tych warstwach jest metoda bazujgca na
réwnaniu Stoney’a [21]:
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gdzie E, oznacza modut Younga podtoza, v, - wspotczyn-
nik Poissona podtoza, hy — grubos¢ podtoza, h; — grubosé
warstwy, R, — promien krzywizny probki przed depozycja,
R, — promien krzywizny prébki po depozycji. Dodatkowg
zaletg tej metody jest mozliwos¢ wyznaczenia naprezen
bez znajomosci wartosci modut Younga warstwy, przy czym
wartos¢ ta nie powinna by¢ zblizona do warto$ci modutu
Younga podtoza [22,23].

W prezentowanej pracy warstwy weglowe byty osadzane
na podfozu z tytanu przy uzyciu metody RF PECVD, w ktérej
wartos¢ potencjatu autopolaryzaciji jest dominujgcym czynni-
kiem wptywajacym na strukture i wlasciwosci wytwarzanych
warstw. Wartos¢ potencjatu autopolaryzacji podniesiona
do kwadratu dla danego reaktora plazmochemicznego jest
wprost proporcjonalna do mocy dostarczonej z generatora
RF, a odwrotnie proporcjonalna do ci$nienia w reaktorze
[13,24]. R6zna wartos¢ potencjatu autopolaryzacji nie tylko
wptywa na zjawiska zachodzace na powierzchni wzrastajace;j
warstwy, ale takze na zjawiska rozktadu molekut prekursora
w plazmie [25]. Dla warstw wytwarzanych w procesie RF
PECVD wartos$¢ naprezen wtasnych jest bezposrednio zwia-
zana z ilo$cig atoméw wegla w konfiguracji sp?, ktéra zalezy
od zewnetrznie kontrolowanych parametréw procesu osa-
dzania [13,26]. Wptyw mikrostruktury na naprezenia wtasne
w warstwach badany byt przy uzyciu spektroskopii Ramana.

thick films the stress cumulated in films leading to detached
from substrate [11,13,14]. Thus, it's necessary to know the
stresses in deposited films, and their proper forming, among
other things on consists in creation of longitudinal compres-
sive stresses in films [15,16].

The specific structures of DLC films offer difficulties
in calculate of stresses. Among other things lack in XRD
spectra diffraction peeks make impossible apply the sin?¥
technique to stress determination. For this reason Knight and
White [17] based on analyses of Raman spectra proposed
new method of stress measurement in carbon films. This
method consists in determination of diamond peak shift in
given sample in comparison of diamond peak in free stress
sample. In the case of shift of diamond peak into higher
frequency (positive shift) in DLC film occur compressive
stress, however negative value of shift (peak shift into lower
frequency) is results existence of tensile stress. Applicability
of this method is limited to carbon films deposited in CVD
process assisted by microwaves plasma (MW PECVD) and
CVD process with hot filament (HF CVD). In the case of films
deposited in plasma chemical process with radio frequency
electrode (RF PECVD) in received Raman spectra diamond
peak is difficult to identification [18-20], thereby the only
one method enable to stress measurement of this films is
method based on Stoney formula [21]:
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where E, denotes Young’s modulus of substrate, v, - Pois-
son’s ratio of substrate, h, - thickness of the substrate,
h; - thickness of carbon film, R, - radius of curvature before
deposition, R, - composite radius of curvature of a film
coated substrate. The additional advantage of this method
is possibility of stress calculation without information about
Young’s modulus of film, however this value shouldn’t be
close to Young’'s modulus of substrate [22,23].

In this work, DLC films have been deposited on titanium
substrates by the radio frequency plasma enhanced chemi-
cal vapor deposition (RF PECVD) method, in which self-
bias voltage of the substrate constitutes a dominant factor
determining the structure and properties of fabricated films.
The value of that voltage in a specific reactor is proportional
to the RF power and inversely proportional to the pressure
in the system [13,24]. Varying bias of the substrate does
not only affect the phenomena taking place on the surface
of the growing film but it also influences the fragmentation
of the precursor molecules in the plasma [25]. For films
fabricated using the RF PECVD technique, the value of
intrinsic stresses is directly correlated with the fraction of
sp3 carbon atoms, which in turns is affected by a combina-
tion of deposition parameters [13,26]. The effects of the film
microstructure on the film internal stress were also studied
using Raman spectroscopy.

Experimental setup

The carbon films were prepared on titanium substrate
with the help of radio frequency (13.56 MHz) plasma dis-
charge in the vacuum system described in detail elsewhere
[8,10]. The substrates were in the form of rectangle cut
from thin titanium sheets (35%25x0.43 mm). Prior to the
deposition process substrates were ultrasonically cleaned
and washed in acetone. Further cleaning was obtained by
ion sputtering in a high intensity RF plasma discharge for
20 min at 1000 V and 5 Pa of residual pressure. The depo-
sition processes were performed at 80 Pa pressure using
pure CH, atmosphere and various values of the negative
self-bias voltage (from 300 to 700 V).

Z—..........................................
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Materialy i metody

Warstwy weglowe zostaty osadzone na podtozu z tytanu
z uzyciem plazmy wytadowania o czestotliwosci radiowej
(13,56 MHz) na stanowisku prézniowym opisanym w pra-
cach [8,10]. Podioze byto w postaci prostokata wycietego
z cienkiego arkusza tytanowej blachy (35x25x%0,43 mm).
Przed procesem osadzania podfoze zostato umyte w myjce
ultradzwiekowej w kapieli acetonowej. Nastepnie przepro-
wadzone zostato czyszczenie poprzez rozpylanie jonowe
w intensywnym wytadowaniu RF trwajgcym 20 min przy
-1000 V i 5 Pa resztkowego cisnienia. Procesy osadzania
przeprowadzone zostaty w atmosferze czystego CH, przy
ci$nieniu 80 Pa i roznych wartosciach ujemnego potencjatu
autopolaryzacji (od 300 do 700 V).

Warto$¢ naprezen w warstwach wyznaczona zostata w
oparciu o réwnania Stoneya (1). Promienie krzywizny tytano-
wego podtoza przed i po procesie osadzania mierzone byty
za pomocg profilometru Hammel Tester T1000. Profilometr
ten zostat takze uzyty do pomiaru grubosci warstw.

Sktad fazowy warstw byt badany przy uzyciu spektrosko-
pu Ramana firmy Jobin-Yvon typu T-64000 wyposazonego
w laser Ar* (A = 514 nm). Moc lasera dochodzita do 200
mW przy Srednicy plamki 1 um. Wyniki wstecznie rozpro-
szonego $wiatta byly zbierane dla liczby falowej z zakresu
od 899 cm™ do 1899 cm'. Wszystkie pomiary zostaty
przeprowadzone w temperaturze pokojowej przy cisnieniu
atmosferycznym.

Wyniki i dyskusja

Wiasciwosci warstw weglowych wytworzonych w proce-
sie RF PECVD z prekursorem w postaci metanu moga byé
kontrolowane przy uzyciu dwoch zewnetrznych parametrow
procesu: cisnienia i mocy dostarczonej do elektrody RF.
Tym samym, zaktadajgc statos¢ cisnienia w reaktorze,
moze by¢ badany wptyw potencjatu autopolaryzacji (wprost
proporcjonalny do pierwiastka z mocy). Jak pokazat Tachi-
bana i wspétautorzy [27], wyzszy potencjat autopolaryzacii
prowadzi do wyzszego wspétczynnika osadzania warstwy
w wyniku wzrostu dysocjacji metanu w plazmie. Jednakze,
jak pokazuje RYS. 1 wspétczynnik osadzania wzrastat dla
potencjatu z przedziatu od -300 V do -500 V a nastepnie
gwattownie spadat. Maksimum to, wczesniej obserwowane
przez Itoh i wspoétautorow [28], mozna wyjasnic jako wynik
rywalizacji pomiedzy procesem wzrostu a trawienia warstwy
[29,30].

Na podstawie uzyskanych wynikéw z pomiaréw promie-
nia krzywizny oraz grubosci warstwy w oparciu o rownanie
Stoney’a (1) dlaE, =110 GPai v, = 0,32 zostaty wyznaczone
naprezenia wystepujace w wytworzonych warstwach weglo-
wych (RYS. 2). Dla niskich wartosci potencjatu autopolary-
zacji naprezenia w warstwie sg wysokie (9,40 GPa) i majag,
charakter naprezen sciskajacych. Nastepnie stale malejg
wraz ze wzrastajgcym potencjatem i osiggajg wartos¢ bliskg
zero dla potencjatu autopolaryzaciji bliskiego -500 V. W tym
obszarze znak naprezen sie zmienia i z dalszym wzrostem
potencjatu autopolaryzacji obserwujemy wzrost naprezenh
rozciggajacych. Wynik ten jest sprzeczny z wczesniejszymi
pracami prezentujgcymi wysokie naprezenia Sciskajagce w
warstwach weglowych. Pojawienie sie naprezen rozcia-
gajacych moze by¢ wyjasnione wzrostem energii jonéw
docierajacych do podtoza, a tym samym jego temperatury
wraz z podwyzszeniem potencjatu autopolaryzacji. Wedtug
Keuddell'a i wspdtautoréw [29,30], w przypadku plazmy me-
tanowej wyzsza temperatura podfoza prowadzi do procesu
trawienia warstwy, co wyjasnia niski wspétczynnik osadzania
dla tych wartosci potencjatu autopolaryzacji. Jednakze niski

The values of film stresses were calculated from the
curvature of titanium substrates, measured before and
after deposition with the help of a Hammel Tester T1000
profilometer, using the Stoney formula (1). This profilometer
was also used to measurement of films thickness.

The microstructures of the films were investigated using
the Jobin-Yvon T64000 Raman spectrometer equipped with
an Ar* ion laser (A = 514 nm). The power of the laser was up
to 200 mW with a 1 ym spot diameter. The data backscat-
tered light was collected for wavenumber in the ranged from
899 cm™' to 1899 cm™'. All measurements were carried out
at room temperature and in air atmosphere.

Results and Discussions

The properties of carbon films fabricated by RF PECVD
method can be controlled using two deposition parameters,
namely power supplied to the electrode and system pres-
sure. At constant pressure, the effect of the RF power on
the substrate bias voltage can be examined. As Tachibana
et al. have noted, an increase of the substrate bias voltage
induces a higher deposition rate caused by the higher rate
of methane decomposition in plasma [27]. However, FIG. 1
shows that the deposition rate increases for self-bias volt-
age in the range from 300 V to 500 V and next suddenly
decreases. This maximum, prior observed by Itoh et al. [28],
can be explained as a result of the competition between
deposition and etching processes, characterized by different
rates in different ranges of self-bias voltage [29,30].
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RYS. 1. Wspoétczynnik osadzania warstwy weglowej
w funkcji potencjatu autopolaryzacji.

FIG. 1. Deposition rate of carbon films deposited at
different bias voltage.

Based on obtained results of measurements of curvature
radius and films thickness using the Stoney formula (1) for
E, = 110 GPa and v, = 0.32 was calculated the stress occur
in deposited carbon films (FIG. 2). For low substrate bias,
stress is high (9.40 GPa) and of a compressive character.
Then it decreases steadily with an increasing bias only to
reach nearly zero for approximately 500 V. In this area the
sign of measured stress changes from compressive to ten-
sile and then continuously increases with a bias. This result
remains in an opposition to the prior ones, which showed
high compressive stress in carbon films. The appearance
of tensile stress can be explained on a basis of high sub-
strate bias leading to an increase of ion energy and surface
temperature. According to Keudell et al. [29,30], in the case
of methane plasma higher substrate temperature promotes
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RYS. 2. Naprezenia wtasne w funkcji potencjatu
autopolaryzacji.

FIG. 2. Internal stress as a function of self-bias
voltage.

wspotczynnik osadzania moze by¢ wynikiem dyfuzji atomow
wegla z warstw weglowych do tytanowego podtoza bedacej
wynikiem bombardowania powierzchni energetycznymi jo-
nami. Potwierdzeniem tej interpretacji obecnosci naprezen
rozciggajacych w warstwach weglowych wytwarzanych
przy wysokich wartosciach potencjatu autopolaryzaciji jest
zmiana promieni krzywizny tytanowych probek przed i po
bombardowaniu jonami ich powierzchni podczas procesu
trawienia w plazmie, ktéra jest identyczna do tej obserwo-
wanej po procesie osadzania warstwy weglowej.

Wzrost energii jondw bombardujacych powierzchnie
dla potencjatu autopolaryzacji z przedziatu od -300 V
do -500 V prowadzi do intensyfikacji lokalnego grzania.
W konsekwencji naprezenia Sciskajgce ulegaja zmniejsze-
niu w wyniku zachodzacej relaksacji termicznej struktury
warstwy weglowej. Wynik ten jest podobny do przedsta-
wionego przez Peng’a i wspotautoréw [31].

Widma Ramana warstw weglowych osadzonych na
podtozu z tytanu przy réznych wartosciach potencjatu auto-
polaryzacji zostaty przedstawione na RYS. 3. Poréwnujac te
widma mozna zaobserwowac¢ duze podobienstwo ksztaitow
poszczegodlnych widm. Na wszystkich sg widoczne dwie
gtéwne cechy - szerokie pasmo G oraz pasmo D. Pasmo G
z maksimum w przedziale 1580-1600 cm™' jest przypisane
rozpraszaniu na wigzaniach sp? atoméw wegla zwigzanym
z grafitem. Pasmo D w poblizu 1350 cm™' zwigzane jest z
istniejacym nieuporzadkowaniem wynikajacym z tworzenia
sie wigzan sp® atomoéw wegla pomiedzy przylegajacymi
ptaszczyznami grafitu [32,33]. Aby przeprowadzi¢ szczego-
towg analize otrzymanych widm zostaty one opisane przy
uzyciu dwoch krzywych Gaussa. RYS. 4 pokazuje przykfad
tej analizy.

Stosunek intensywnosci pasma D do G (Iy/lg) warstwy
DLC jest uzywany do wyznaczenia liniowych rozmiaréw
krystalitéw (L,) klastréw grafitu [34]. Stosunek I/l (RYS. 5)
zmienia sie od 0,58 do 0,77, a odpowiadajgce im rozmiary
klastréw zmieniajg sie od 7,6 do 5,7 nm. W przeciwiehstwie
do naprezen w warstwie (RYS. 2), korelacja pomiedzy
potencjatem autopolaryzacji a rozmiarami klastréw nie
byta obserwowana. Jednakze minimum naprezen zostato
osiggniete dla maksymalnej wartosci L, = 7,6 nm (lp/lg =
0,58). Oznacza to, iz bardziej energetyczny proces osadza-
nia prowadzi do wzrostu ilo$ci wigzan sp?, a tym samym do
redukcji naprezen sciskajgcych w warstwie.

RYS. 3. Widma Ramana warstw DLC osadzonych na
podiozu z tytanu dla réznych wartosci potencjatu
autopolaryzacji.

FIG. 3. Raman spectra of DLC films prepared on
titanium substrate at various self-bias voltages.

etching process, what explains low deposition rate observed
at this value of bias. However, low deposition rate can also
be a consequence of the diffusion of carbon atoms from the
film to titanium substrate as a result of ion bombardment.
A confirmation of this interpretation comes from an observed
tendency of Ti sheet curvature change before and after ion
bombardment during the pretreatment process. This change
is similar to this measured for the carbon films deposited
at higher bias.

An increase of the ion bombardment energies at the
self-bias voltage between -300 V and -500 V leads to an
intensive local heating (thermal spike). In consequence,
the compressive stress is reduced as the structure under-
goes thermal relaxation. These results are similar to those
reported by Peng et al. [31].

FIG. 3 shows a series of Raman spectra of carbon films
deposited on titanium substrate at various self-bias voltages.
Comprise of these spectra we can observe large similarity
of shape of individual spectrum. All the spectra of carbon
films obtained in this work display two main features, the
broad G peak as well as D peak. The G peak with maxi-
mum at around 1580-1600 cm™' has been assigned to the
scattering by sp? bonded carbon associated with graphite.
The D peak at around 1350 cm™' is associated with the dis-
order due to the formation of sp® bonded between graphite
adjacent planes [32,33]. In order to carry out detail analysis
of obtained spectra all of them were deconvoluted into two
peaks using double Gaussian distribution peak fit. FIG. 4
shows example of this analysis.

The intensity ratio of the D peaks and G peaks (Iy/lg) is
used to characterize the in-plane crystal size L, of graphite
cluster [34]. FIG. 5 shows this ratio as a function of self-
bias voltage. The Iy/l; ratio ranges from 0.58 to 0.77 cor-
responding to the graphite clusters’ sizes from 7.6 nm to
5.7 nm respectively. In contrast to the films’ stress (FIG. 2),
no correlation between the graphite clusters and the self-
bias voltage has been observed. However the minimum of
stress is attained for the maximal graphite cluster L, = 7.6
nm (Iy/lg = 0.58). This means that a high energetic deposi-
tion leads to increasing of the sp? content and thus reduces
the compressive stress.
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RYS. 4. Przyklad widma Ramana dla warstwy we-
glowej opisanego przy pomocy dwdch linii Gaussa.
Wartos¢ potencjatu autopolaryzacji podczas proce-
su osadzania byta réwna -500 V.

FIG. 4. Raman spectra of the film deposited at -500
V self-bias deconvoluted into two peaks using
multiple Gaussian distribution peak fit.

Doktadna znajomos¢ potozenia pasma G (wg) warstw
weglowych o podobnej strukturze dostarcza informacji na
temat zwigzku pomiedzy widmem Ramana a naprezenia-
mi w warstwie. Wyzsze wartosci liczby falowe] opisujacej
potozenie pasma G jakie uzyskano w powyzszych bada-
niach (RYS. 5) nie wynikajg z obecnosci makroskopowych
naprezen $ciskajacych jak sugerujg to inne prace [35,36].
Najmniejsza warto$¢ liczby falowej dla pasma G zostata
otrzymana dla potencjatu autopolaryzacji -500 V i nastep-
nie rosnie niezaleznie od znaku wyznaczonych wartosci
naprezen (RYS. 2).

Podsumowanie

W przedstawionej pracy badano naprezenia obecne w
warstwach weglowych wytworzonych na podtozu tytanowym
w urzgdzeniu RF PECVD. Dla przyjetych wartosci potencja-
tu autopolaryzacji, maksimum naprezen sciskajacych jest
obserwowane dla niskich wartosci i stale maleje wraz ze
wzrostem potencjatu autopolaryzacji. Przy wartosciach z
przedziatu od -500 V do -600 V znak mierzonych naprezen
zmienia sie i nastepuje przejscie od naprezen sciskajacych
do rozciggajacych, ktérych wartos¢ ciagle wzrasta wraz z
potencjatem autpolaryzacii.

Minimalna wartos¢ naprezen (wartos¢ bezwzgledna)
zostata otrzymana dla najnizszej wartosci potozenia pas-
ma G w widmie Ramana, kiedy rozmiary liniowe klastrow
grafitowych sag najwieksze. Jednakze, wyniki z analizy widm
Ramana nie pozwalajg w petni na jednoznaczng ocene
wptywu struktury warstwy na wartos$¢ naprezen pozostatych
prébek, wytworzonych przy innych wartosciach potencjatu
autopolaryzaciji.
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FIG. 5. I/l; intensity ratio and G band peak position
as function of self-bias voltage.

The exact position of the G (wg) peaks provides the link
between Raman data and the residual stress in similarly
structured carbon films. In this study, the high frequency
of the G peak in carbon films (FIG. 5) is not due to its high
compressive macroscopic stress as it has been suggested
[35,36]. The lowest frequency of G peak is observed at
-500 V of the substrate bias and it increases in both direc-
tions even though the measured stress is compressive for
lower and tensile for higher values of bias (FIG. 2).

Summary

In this paper, the stresses presented in carbon films pre-
pared on titanium substrate using the RF PECVD deposition
system, were investigated. For considered range of self-bias
voltage, the maximum of compressive stress is observed at
low value and it steadily decreases with an increasing bias.
In the range from -500 V to -600 V the sign of measured
stress changes and it pass from compressive to tensile,
which value then continuously increases with bias.

The minimum of stress (absolute value) was obtained for
the samples with the lowest frequency of G peak in their
Raman spectra, when graphite cluster have the maximal
value. However, no general correlation between the film
microstructure, studied by Raman spectroscopy, and the
film stress has been observed for the remaining samples,
deposited at another values of self-bias voltage.
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