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STRESZCZENIE

W niniejszej pracy przedstawione zostalty wyniki pomiarow nanotwardosci azotku krzemu (SiN,) oraz
dwéch rodzajéow warstw DLC (ang. Diamond Like Carbon) wytworzonych metodgq chemicznego osadzania
z fazy lotnej wspomaganego plazmg (RF PECVD). W celu wyznaczenia doktadniejszych wartosci twardosci
badanych warstw zastosowano dwie metody aproksymacji wynikow pomiaréw metodg nanoindentacji:
z uwzglednieniem wptywu podtoza (warstwa-podtoze) oraz z uwzgl¢dnieniem dodatkowej warstwy znajdujgcej
si¢ na podtozu (warstwa-tlenek krzemu-podtoze). W pracy przedstawiono dodatkowo wyniki pomiaru grubosci
i chropowatosci warstw azotku krzemu i DLC. Przeprowadzone badania pokazaly, ze warstwy DLC
charakteryzujq si¢ nieco wyzszg twardoscig od azotku krzemu oraz znacznie wigkszg chropowatoscia.

1. WPROWADZENIE

Azotek krzemu (SiN,) oraz warstwy DLC (ang. Diamond Like Carbon) znalazty
szerokie zastosowanie w licznych galeziach przemyshu. Zwiazane jest to z ich wieloma
uzytecznymi wiasnosciami fizycznymi takimi jak: niska gesto$¢, odpornos¢ na wpltyw
wysokich temperatur, niskie przewodnictwo elektryczne, odpornos¢ na szoki termiczne,
odpornos¢ na scieranie, odpornos¢ na utlenianie itp. Dzigki duzej twardosci 1 selektywnosci
trawienia wzglegdem SiO, azotek krzemu stosowany jest jako warstwa spowalniajaca
planaryzacj¢ — CMP — stop (ang. Chemical Mechanical Polishing) w technologii STI (ang.
Shallow Trench Isolation). W krzemowych ogniwach stonecznych SiNy jest dobrg warstwa
antyrefleksyjna 1 pasywujacq [1]. Cienkie warstwy SiNy, 1 DLC (okoto 100 nm) moga stuzy¢
jako warstwy dielektryczne w strukturach typu metal-izolator-potprzewodnik MIS
(ang. Metal Insulator Semiconductors), metal-azotek-tlenek-potprzewodnik MNOS
(ang. Metal Nitride Oxide Semiconductors) oraz tranzystorach MOSFET. Warstwy o grubosci
okoto 750 nm sa stosowane jako bariery dyfuzyjne chroniace przed wnikaniem czastek wody
1jondw sodu, oraz warstwy chroniace przed utlenianiem. Ponadto, charakteryzujq si¢ one
doskonalg stabilnoscia chemiczng 1 obojetnoscia, cechami waznymi z punktu widzenia
wykorzystania ich w systemach biochemicznych 1 biomedycznych.

Warstwy te wykorzystywane sa rowniez do wytwarzania roznego rodzaju
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swiattowodow 1 planarnych systemow optycznych. W obszarze tych zastosowan grubos¢
warstw, ich wlasciwosci optyczne, jak 1 wlasciwosci mechaniczne odgrywaja znaczaca rolg
dla prawidtowego dziatania systemu.

Jak wiadomo warstwy SiNy charakteryzuja si¢ wysokim wspotczynnikiem odbicia
w zakresie promieniowania podczerwonego, ktéry moze by¢ regulowany od wartosci n = 2,0
dla Si3N4 do wartosci n = 3,5 charakterystycznej dla amorficznego krzemu [2]. W przypadku
warstwy DLC wartos¢ wspotczynnika odbicia zmienia si¢ w zaleznosci od zawartosci wodoru
1 stosunku wigzan sp2/sp3, od wartosci 1,8 do 2,2 w zakresie promieniowania
podczerwonego. Ponadto, obie warstwy wykazuja bardzo niska absorpcj¢ optyczng
w zakresie promieniowania podczerwonego, a w przypadku SiNy rowniez w zakresie
promieniowania widzialnego. Ze wzgledu na doskonate wtasciwosci optyczne, swiattowody,
bazujace na ktorejkolwiek z tych warstw, charakteryzujg si¢ stratami przesylowymi na
poziomie 0,1 dB/cm dla warstwy SiNy oraz 0,3 dB/cm dla warstw DLC [2]. Podobnie, jak
w przypadku wtasciwosci optycznych, dobre parametry mechaniczne warstw SiNy 1 DLC, tj.
twardos¢ oraz modut Younga odgrywajq znaczaca role¢ w prawidtowym dzialaniu systemu
optycznego.

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki pomiaréw witasciwosci mechanicznych
warstw SiNy oraz DLC, wytworzonych metoda chemicznego osadzania z fazy lotnej
wspomaganego plazma (RF PECVD). Warstwy charakteryzowane byly przy uzyciu
elipsmoetrii, profilometrii laserowej oraz nanoindentacji w celu okreslenia wplywu
technologii na parametry mechaniczne wytworzonych warstw.

2. EKSPERYMENT

Do procesow technologicznych przygotowane zostaly podtoza krzemowe typu ‘p’
o orientacji krystalograficznej <100> 1 rezystywnosci 4-10 Qcm. Podtoza oczyszczono przy
uzyciu metody RCA, a nastgpnie poddano procesom technologicznym wytwarzania warstw.
Na trzech z czterech podlozy wytworzona zostala warstwa SiO, metodaq utleniania
termicznego w temperaturze 1000°C. Na dwoch utlenionych podtozach osadzono warstwy
DLC metoda RF PECVD przy uzyciu dwéch réznych reaktoréw — PlasmaPro NGP80 firmy
Oxford Plasma Technology oraz reaktorze specjalnie zaprojektowanym (znajdujacym si¢ na
Politechnice todzkiej) tak, aby mozna bylo sterowa¢ wszystkimi parametrami procesu.
Pozwolilo to m.in. na obnizenie potencjatu autopolaryzacji w trakcie procesu plazmowego,
majacego na celu obnizenie naprezen wewnetrznych w warstwie DLC. Azotek krzemu
wykonano w reaktorze Plasmalab 80+ firmy Oxford Plasma Technology na dwdch rodzajach
podtoz krzemowych: utlenionym 1 nieutlenionym w celu poréwnania czy 1 jak zmieniajg si¢
ich wlasciwosci w zaleznosci od podtoza na jakim si¢ znajduja.

Bezposrednio po procesach technologicznych zmierzono grubosci wytworzonych
warstw. Pomiary zostaly prowadzone za pomoca elipsometru spektroskopowego Horiba
Jobin-Yvon UVISEL. Do opracowania danych pomiarowych uzyto oprogramowania DeltaPsi
2 WindowsTM dotaczonego do elipsometru. Nastepnie wszystkie probki poddane zostaty
pomiarom profilometrycznym na stanowisku firmy Bruker Contour GT-K1 w celu okre$lenia
jakosci wytworzonych warstw, w tym chropowatosci. Pomiary twardosci warstw
przeprowadzono metodg nanoindentacji [3, 4, 5] za pomocg nanoindentera Nanoindentation
Tester (NHT) firmy CSM Instruments. Zastosowano diamentowy wglebnik Vickersa (V-H
96). W badanich warstw wykonanych bezposrednio na podtozu uwzgledniono wptyw podtoza
na wyznaczone wlasciwosci cienkich warstw azotku krzemu. Wptyw nacisku wgltebnika moze
by¢ przedstawiony jako potkula o promieniu a (Rys. 1), gdzie widoczne jest, ze nawet dla
niewielkiej glebokosci nanoindentacji podtoze ma wplyw na wyniki pomiaru. Odksztalcenia
spowodowane indentacja sa wigc funkcja ilorazu glebokosci wnikania wglebnika (h)
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i grubosci warstwy (d). Zatem twardo$¢ badanej warstwy (Hy) bedzie zalezna zarowno od
zmierzonej wartosci (H) jaki i parametréw podtoza (Hs), a takze glebokosci indentacji
znormalizowanej do grubosci warstwy [4]. Pomiary twardosci dla réznych glebokosci
nanoindentacji aproksymowano nastepujaca zaleznoscia [4]:

1
nen[ )] M
gdzie: A, B — wspolczynniki wyznaczane w trakcie aproksymacji, H — zmierzona twardos¢,
Hf — wyznaczona twardo$¢ badanej warstwy, Hy — twardo$¢ podiloza, h — glebokos¢
nanoindentacji, d — grubo$¢ warstwy.

Powyzsze funkcje przedstawiaja prosta zalezno$¢ mierzonych wartosci twardosci od
glebokosci nanoindentacji — przy # / d—0 H = Hy, a przy h / d — o H = H,. Po wykresleniu
pomiaréw oraz aproksymacji za pomocg powyzszych funkcji mozliwe jest okreslenie
doktadniejszej wartosci twardosci niz to wynika z pomiard6w, poniewaz czgsto niemozliwe
jest wykonanie indentacji o gltgbokosci mniejszej od 10% grubosci badanej warstwy [3].
W obliczeniach przyjeto dla krzemu o orientacji krystalograficznej <100> 1 typie
domieszkowania ‘p’ twardo$¢ (Hs) rowng 12,7 GPa [4].

W przypadku, gdy na podiozu krzemowym znajdujg si¢ dwie rézne warstwy (rys. 2)
nalezy uwzgledni¢ wpltyw zarowno podtoza, jak i dodatkowej warstwy (w tym przypadku
tlenku krzemu) na wynik pomiaru. W celu oszacowania rzeczywistej wartosci twardosci
warstw wykonanych na utlenionym podiozu krzemowym zastosowano aproksymacje
wynikéw pomiaréw za pomoca ponizszego wzoru [6]:

H=HS+(Hm—HS)exp{ —oh J+(Hf—Hm)exp{_—ahJ (2)

t;—t, 1
gdzie: H — zmierzona twardo$¢, Hr — wyznaczona twardo$¢ badanej warstwy, Hs — twardos¢
podtoza, H,, — twardos¢ tlenku krzemu, h — gleboko$¢ nanoindentacji, tr — grubos$¢ warstwy

SiNy lub DLC, h,, — grubos¢ tlenku krzemu, o — wspotczynnik wyznaczany w trakcie
aproksymacji.

v y

wgtebnik

wgtebnik azotek krzemu/DLC

tlenek krzemu

azotek krzemu

Rys. 1. Ilustracja wptywu podloza na pomiary metodg Rys. 2. TIlustracja wplywu podloza i1 warstwy

nanoindentacji, a — promiefi potkuli obrazujacej posredniej na pomiary metodg nano-
wptyw nacisku wglebnika, h — maksymalna indentacji, tr — grubos¢ warstwy azotku
glebokos¢ nanoindentacji, d — grubos¢ warstwy krzemu Iub DLC, t,, — grubos$¢ warstwy
azotku krzemu [7] tlenku krzemu, h— glebokos¢ nanoindentacji

(6]




3. WYNIKI BADAN

Ponizej przedstawiono wyniki badan chropowatosci. Przeprowadzone pomiary
wykazaty, ze warswy azotku krzemu charakteryzuja si¢ znacznie mniejsza chropowatoscia od
warstw DLC (tabela 1). Grubosci warstw azotku krzemu, DLC oraz tlenku krzemu
umieszczono w Tabeli 1. Na rysunkach 3-6 przedstawiono dodatkowo profile powierzchni
poszczegolnych probek.

Tabela 1.  Wyniki pomiaru grubosci, chropowatosci i twardosci warstw DLC oraz SiN,

Nr Rodzaj Grubos¢ SiO, Grubos¢ Chropowatos¢  Twardos¢ warstwy
probki  warstwy [nm] warstwy [nm] [nm] [GPa]
1 SiNy 32 250 0,352 24,87
2 SiN, 0 246 0,654 24,53
3 DLC 30 133 7,382 32,09
4 DLC 86 160 3,714 28,00
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Rys. 3. Wyniki pomiaru chropowatosci powierzchni Rys. 4.  Wyniki pomiaru chropowatosci powierzchni
dla prébki nr 1 dla prébki nr 2
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Rys. 5. Wyniki pomiaru chropowatosci powierzchni Rys. 6.  Wyniki pomiaru chropowatosci powierzchni
dla prébki nr 3 dla prébki nr 4

Twardos¢ poszczegdlnych warstw byla wyznaczana dwiema metodami. Pierwsza z nich
polegata na uwzglednieniu jedynie podloza podczas wykonywania pomiaréw (1). Metoda
zostala zastosowana do okreslenia twardosci azotku krzemu wytwarzanego bezposrednio na
podtozu krzemowym (probka nr 2). Wlasnosci pozostatych warstw zostaty okreslone
z uwzglednieniem zaré6wno podloza, jak 1 warstwy tlenku krzemu (2). Na rysunkach 7-8
przedstawiono wyniki pomiaréw warstw azotku krzemu wraz z krzywymi aproksymujacymi
pomiary. Badania oraz obliczenia pokazaty, ze twardosci azotku krzemu w obu przypadkach
sa zblizone i wynosza okoto 25 GPa (Tabela 1).
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Rys. 7. Zalezno$¢ twardosci od glebokosci nano-

indentacji dla azotku krzemu osadzonego na
utlenionym podlozu krzemowym (warstwa
nr 1). Dane wyznaczone w trakcie
symulacji: a = 2,49, H, = 11,23 GPa (2),
punkty — pomiar, linia ciggla — model
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8. Zaleznos¢ twardosci od glebokosSci nano-

indentacji dla azotku krzemu osadzonego na
podlozu krzemowym (warstwa nr 2). Dane
wyznaczone w trakcie symulacji: A = 4,38,
B =2,22 (1), punkty — pomiar, linia ciagla —
model

Na rysunkach 9-10 przedstawiono wykresy zaleznosci zmierzonej twardosci warstw
DLC w zaleznosci od gtgbokosci nanoindentacji wraz z funkcjami aproksymujacymi (punkty
— pomiar, linia ciggta — model). Wyznaczona twardos¢ warstw DLC wynosi odpowiednio
okoto 32 GPa dla warstwy wykonanej w reaktorze z mozliwosciq obnizenia potencjatu
autopolaryzacji w celu zmniejszenia naprg¢zen w warstwie oraz 28 GPa dla warstwy
wykonanej w standardowy sposob (Tabela 1). Twardo$¢ warstwy posredniej — tlenku krzemu
wyznaczona dzigki symulacji wynosita okoto 11 GPa. Wartosci pozostatych wspotczynnikow
uzywanych w symulacjach przedstawiono pod odpowiednimi wykresami.
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Rys. 9. Zalezno$¢ twardosci od glebokosci nano-

indentacji dla warstwy DLC osadzonej na
utlenionym podlozu krzemowym (warstwa
nr 3). Dane wyznaczone w trakcie
symulacji: a = 2,10, H,,= 11,10 GPa (2)
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10. Zaleznos¢ twardosci od glebokosci nano-
indentacji dla warstwy DLC osadzonej na
utlenionym podlozu krzemowym (warstwa
nr 4). Dane wyznaczone w trakcie
symulacji: a = 1,79, H,,= 11,40 GPa (2)




4. PODSUMOWANIE

Niniejsza praca polegata na charakteryzacji warstw azotku krzemu i1 DLC
wytwarzanych metoda chemicznego osadzania z fazy lotnej wspomaganego plazmg do
zastosowan w swiattowodach. Badania chropowatosci wykazaty, ze warstwy DLC
charakteryzujq si¢ stosunkowo wysoka chropowatoscia (> 5 nm) w poréwnaniu do azotku
krzemu (< 1 nm). W artykule przedstawiono takze dwie metody aproksymacji wynikow
pomiardw metoda nanoindentacji. Metody te polegaly na wyznaczeniu twardosci badanych
warstw z uwzglednieniem wptywu podtoza lub jednoczesnie wptywu podioza oraz
dodatkowej warstwy tlenku krzemu. Przeprowadzone badania pokazuja, ze wykonane
warstwy azotku krzemu charakteryzuja si¢ mniejszg twardoscig niz warstwy DLC. Dzigki
zastosowaniu symulacji twardosci uktadu dwodch cienkich warstw mozliwe bylo
doktadniejsze wyznaczenie twardosci badanej warstwy (SiNy lub DLC) oraz twardosci
warstwy posredniej (Si0;), co przy standardowym pomiarze metoda nanoindentacji (dla
glebokosci nanoindentacji mniejszej niz 10% grubosci badanej warstwy) bytoby niemozliwe.
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