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STRESZCZENIE

Warstwy z amorficznego tlenoweglika krzemu (a-SiOC) sg materiatem o szerokim
zastosowaniu w nowoczesnych technologiach ze wzgledu na swoje unikalne wtasciwosci, takie
jak niska stata dielektryczna, wysoka stabilnos¢ termiczna i chemiczna oraz dobre wtasciwosci
mechaniczne. Wykorzystywane sg one przede wszystkim w elektronice jako materiat
dielektryczny w uktadach scalonych i pamieciach, w fotowoltaice do wytwarzania ogniw
stonecznych jako warstwy ochronne i pasywne, w ogniwach litowo-jonowych jako ceramiczny
materiat anodowy oraz nanomateriat kompozytowy w superkondensatorach. Dodatkowo,
dzieki mozliwosci funkcjonalizacji powierzchni, warstwy a-SiOC znajdujg zastosowanie w
biomedycynie jako materiat dla biokompatybilnych powtok i sensoréw.

W niniejszej pracy zbadano mozliwosci zastosowania metody chemicznego osadzania
z fazy gazowej inicjowanej atomowym wodorem (RHP-CVD) do otrzymywania
cienkowarstwowych powtok amorficznego tlenoweglika krzemu a-SiOC:H z jednozrédtowych
prekursoréw krzemoorganicznych: dimetoksymetylosilanu (DMMS), dietoksymetylosilanu
(DEMS) oraz cyklicznych oktametylo-1,4-dioksa-2,3,5,6-tetrasilacykloheksanu (?D) i 1,3,5,7-
tetrametylocyklotetrasiloksanu (D4"). Procesy depozycji badane byty w funkcji temperatury
podtoza (Ts), ktéra ma decydujgcy wptyw na strukture warstw oraz szybkos¢ ich wzrostu.

Badania warstw a-SiOC wytwarzanych metodg RHP-CVD przeprowadzono za pomocg
szeregu analiz w celu oceny ich wtasciwosci fizycznych, chemicznych i strukturalnych. Badania
obejmowaty gtéwnie: a) spektroskopie w podczerwieni FTIR oraz b) rentgenowska
spektroskopie fotoelektrondw XPS — w celu identyfikacji grup funkcyjnych w strukturze
warstw i oceny zmian chemicznych zwigzanych z eliminacjg grup organicznych i tworzeniem
sieci C-Si-O-Si, c) spektroskopie 2°Si i 3C CP/MAS NMR, ktdra pozwolita na ocene struktury
chemicznej depozytow warstwowych w temperaturze pokojowej, d) analize morfologii
powierzchni metodg mikroskopii AFM, w tym chropowatosci i jej jednorodnosci, e) badania
mikrostruktury i konforemnosci pokrycia powierzchni metodg SEM, f) analize zmian gestosci i
wspoétczynnika zatamania Swiatta w funkcji temperatury osadzania, g) pomiary termogra-
wimetryczne TGA w celu zbadania stabilnosci termicznej i poziomu usieciowania warstw po
ekspozycji na wysokie temperatury.

Badania kazdego prekursora rozpoczynaty sie od scharakteryzowania jego wtasciwosci
warstwotworczych. Stwierdzono, ze na nieogrzewanym podtozu grubos¢ warstw rosnie
proporcjonalnie do czasu depozycji dla wszystkich prekursoréw. Z nachylenia doswiadczalnych
(liniowych) zaleznosci czasowych masy odparowanego prekursora, grubosci i masy
osadzonego produktu cienkowarstwowego wyznaczono szybkosci przeptywu prekursora (F),
grubosciowe (rq) i masowe (rm) szybkosci wzrostu warstwy. Budowa czgsteczkowa prekursora
ma wptyw na szybkosc i wydajnos¢ procesu RHP-CVD, przy czym najwiekszg masowg szybkos¢
depozycji wykazywat cykliczny prekursor siloksanowy Da". Wykresy aktywacji termicznej
szybkosci osadzania warstw dla badanych zwigzkéw, otrzymane z kinetyk nakfadania warstw
w funkcji temperatury podtoza wskazuja, ze szybkosci (r) i wydajnosci (k) wzrostu warstw sg
zalezne od temperatury podfoza Ts i malejg ze wzrostem Ts. Oznacza to, ze szybkos¢ i
wydajnos¢ procesu RHP-CVD s3 ograniczane adsorpcja prekursoréw warstwotworczych
powstajgcych z rozpadu monomeru na powierzchni wzrostu warstwy. Wyjatkiem s3
prekursory DMMS i D4, dla ktérych w zakresie wyzszych temperatur wartos$ci parametréw
aktywacyjnych sg praktycznie state, niezalezne od Ts. Z danych kinetycznych wynika rowniez,
ze w zakresie temperatur podtoza 30-350°C wzrost warstw metodg RHP-CVD przebiega
wedtug dwéch mechanizmoéw o réznych parametrach aktywacyjnych. Temperatura zmiany



mechanizmu depozycji — temperatura ,przejscia” - zalezy od struktury uzytego monomeru i
wynosi 70°C dla DMMS i DEMS, 180°C dla 2D i 220°C dla D4". Na podstawie wynikéw badan
FTIR, XPS oraz 3C i 2°Si CP/MAS NMR i pomiaréw wtasciwosci mechanicznych stwierdzono, ze
w zakresie niskich temperatur podfoza Ts, ponizej temperatury ,przejscia”, dla wszystkich
badanych zwigzkdw tworzg sie warstwy o charakterze polimerowym, z duzg zawartoscig grup
organicznych CHy. Wzrost temperatury podtoza powyzej temperatury ,przejscia” powoduje
drastyczny spadek wudziatu grup organicznych w warstwie i tworzenie sie wysoce
usieciowanego materiatu o strukturze tlenoweglika krzemu. Zawiera on szkieletowe wigzania
siloksanowe Si-O oraz wigzania weglikowe Si-C z niewielkg obecnoscia jednostek
weglowodorowych. Proces ten przejawia sie drastycznymi wzrostem gestosci oraz zmianami
wspotczynnika zatamania Swiatta. Udziat wigzan weglikowych w strukturze warstwy zalezy od
prekursora. Jest on najwiekszy dla cyklicznego tetrasilacykloheksanu 2D,.

Na podstawie przeprowadzonych badan strukturalnych oraz dostepnych danych
literaturowych zaproponowano dla stosowanych prekursoréw hipotetyczne mechanizmy
najwazniejszych reakcji chemicznych odpowiadajgcych za wzrost warstw.

W pracy wykazano, ze metoda RHP-CVD moze byé¢ skutecznie stosowana do
wytwarzania amorficznych warstw dielektrycznych z prekursorow zawierajgcych krzem, tlen,
wegiel i wodor. Powtoki te charakteryzujg sie dobrg jednorodnoscia, niskg chropowatoscia
powierzchni, kontrolowang gestoscig, niskim wspotczynnikiem zatamania Swiatta, wysoka
konforemnosciag pokrycia, a takze dobrymi wtasciwosciami mechanicznymi, takimi jak wysoka
adhezja i twardosc.



SUMMARY

Amorphous silicon oxycarbide (a-SiOC) thin solid films have broad applications in modern
technologies due to their unique properties, such as low dielectric constant, high thermal and
chemical stability, and good mechanical properties. They are primarily used in electronics as
dielectric materials in integrated circuits and memory devices, in photovoltaics in the
production of solar cells as protective and passive coatings, in lithium-ion cells, as ceramic
anode materials, and composite nanomaterials in supercapacitors. Additionally, due to the
potential for surface functionalization, a-SiOC thin solid films find applications in biomedicine
as materials for biocompatible coatings and sensors.

In this study, the feasibility of using a hydrogen plasma-initiated chemical vapor
deposition (RHP-CVD) method to produce amorphous silicon oxycarbide (a-SiOC) thin solid
films from single-source organosilicon precursors such as dimethoxymethylsilane (DMMS),
diethoxymethylsilane (DEMS), and cyclic octamethyl-1,4-dioxane-2,3,5,6-
tetrasilacyclohexane (?D2) and 1,3,5,7-tetramethylcyclotetrasiloxane (D4") was investigated.
The deposition processes were studied as a function of substrate temperature (Ts), which has
a significant impact on the structure of the films and their growth rate.

The properties of a-SiOC thin solid films produced using the RHP-CVD method were
investigated through various analyses to assess their physical, chemical, and structural
characteristics. The studies included: a) Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) and b)
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) for identifying functional groups in the film structure
and evaluating chemical changes related to the elimination of organic groups and the
formation of a C-Si-O-Si network; c) 2°Si and '3C CP/MAS NMR spectroscopy, which allowed
for the assignment of the chemical structure of the deposited films at room temperature; d)
atomic force microscopy (AFM) for surface morphology analysis including surface roughness
and uniformity; e) scanning electron microscopy (SEM) for microstructure and conformality
analysis of the surface coverage; f) analysis of changes in density and refractive index as a
function of deposition temperature for optical properties; and g) thermogravimetric analysis
(TGA) to investigate thermal stability and cross-linking of the films after exposure to high
temperatures.

The investigation of each precursor began with characterizing its film-forming
properties. It was found that on unheated substrates, the film thickness increased
proportionally with deposition time for all precursors. From the slope of the experimental
(linear) time dependencies of the evaporated precursor mass, thickness, and mass of the
deposited thin solid film product, precursor flow rates (F), thickness growth rate (rq), and mass
deposition rate (rm) were determined. The molecular structure of the precursor affects the
rate and efficiency of the RHP-CVD process, with the highest mass deposition rate observed
for the cyclic siloxane precursor Da". Activation plots of the deposition rates for the
investigated compounds, obtained from the film deposition kinetics as a function of substrate
temperature, indicate that the growth rates (r) and efficiencies (k) are dependent on the
substrate temperature and decrease as Ts increases. This suggests that the rate and efficiency
of the RHP-CVD process are limited by the adsorption of film-forming precursors resulting
from monomer decomposition on the growing surface. Exceptions were observed for DMMS
and D4" precursors, for which the activation parameters remained practically constant and
independent of Ts at higher temperatures. In view of the Arrhenius plot the rate of film growth
r¢ decreases within the substrate temperature range of 30—350°C in two distinctly separated
temperature ranges with the bend point. It means that film growth via the RHP-CVD method



is mainly based on two mechanisms with different activation parameters. The transition
temperature between these deposition mechanisms depends on the structure of the
monomer and is 70°C for DMMS and DEMS, 180°C for 2D,, and 220°C for D4". Based on FTIR,
XPS, and 13C and 2°Si CP/MAS NMR studies and mechanical property measurements, it was
determined that, at low substrate temperatures below the transition temperature, polymeric
thin solid films rich in organic CHx groups are formed for all the investigated compounds.
Increasing the substrate temperature above the transition temperature causes a drastic
reduction in the organic group content of the film and the formation of a highly cross-linked
silicon oxycarbide material containing siloxane (Si-O) and carbide (Si-C) bonds, with a minor
presence of hydrocarbon units. This process results in a significant increase in density and
refractive index. The amount of carbide Si-C bonds in the thin film structure depends on the
precursor, with the highest amount observed for the cyclic tetrasilacyclohexane 2D,. Based on
the structural studies and available literature data, hypothetical mechanisms of the most
important chemical reactions for the studied precursors were proposed.

The study demonstrated that the RHP-CVD method can effectively produce amorphous
dielectric thin films from precursors containing silicon, oxygen, carbon, and hydrogen. These
coatings exhibit excellent uniformity, morphological homogeneity, low surface roughness,
controlled density, low refractive index, high conformality, and good mechanical properties,
such as high adhesion and hardness.



Objasnienia skrotéow i symboli uzywanych w pracy

a-SioC
SiC
SiO;

LPD
CvD
RP-CVD

RHP
SOG

PE-CVD

RF
MW

ORTEP
RI'n’1S

Ra
AFM
FTIR

GATR

SEM
TGA
UV-Vis

VASE
XPS

CP/MAS NMR

HTP
PHMS
PSE

2D2

D"
DMMS
DEMS
HMDS
TMDSO
Me,Si:
RzSi:SiRz
HzSi:Sin
MEZSi:CHz

amorficzny tlenoweglik krzemu
weglik krzemu
ditlenek krzemu, krzemionka

nanoszenie z fazy ciektej (ang. Liquid Phase Deposition)

Chemiczne nanoszenie z fazy gazowej (ang. Chemical Vapour Deposition)
Chemiczne nanoszenie z fazy gazowej w wodorowej plazmie zdalnej (posredniej);
selektywny proces plazmochemiczny (ang. Remote Plasma Chemical Vapour
Deposition)

wodorowa plazma zdalna

ang. spin on glass, materiat, ktérym mozna powlekaé powierzchnie metoda
wirowania

Chemiczne nanoszenie z fazy gazowej wspomagane plazmg; plazmochemiczne
osadzanie z fazy gazowej (ang. Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition)
fale elektromagnetyczne o czestotliwosci radiowej (ang. Radiofrequency)

fale elektromagnetyczne o czestotliwosci mikrofalowej (ang. Microwave)

Oak Ridge Thermal-Ellipsoid Plot Program

pierwiastek sredniej kwadratowej (ang. Root Mean Square) szorstkosci powierzchni
Srednia arytmetyczna szorstkosci powierzchni

Mikroskopia sit atomowych (ang. Atomic Force Microscopy)

Spektroskopia absorpcyjna w zakresie podczerwieni z transformacjg Fouriera (ang.
Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

Ostabione catkowite odbicie przy matych katach padania (ang. Grazing Angle
Attenuated Total Reflection)

Skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. Scanning Electron Microscopy)
Termiczna analiza grawimetryczna (ang. Thermogravimetric Analysis)

Spektroskopia absorpcyjna w zakresie promieniowania ultrafioletowego i Swiatfa
widzialnego (ang. Ultraviolet-visible Spectroscopy)

Zmiennokatowa elipsometria spektroskopowa (ang. Variable Angle Spectroscopic
Elipsometry)

Spektroskopia fotoelektrondéw w zakresie promieniowania X (rentgenowskiego) (ang.
X—ray Photoelectron Spectroscopy); rentgenowska spektroskopia fotoelektronéow
Cross Polarization Magic Angle Spinnining Nuclear Magnetic Resonance — Polaryzacja
krzyzowa z rotacjg probki pod katem magicznym magnetyczny rezonans jagdrowy

procesy przenoszenia wodorkdow (ang. hydrogen transfer processes)
Polimetylohydrosiloksan (-HMeSiO-),

Poli(silaeter), poli(oksybisdimetylosililen)
oktametylo-1,4-dioksa-2,3,5,6-tetrasilacykloheksan
1,3,5,7-tetrahydrotetrametylocyklotetrasiloksan
dimetoksymetylosilan

dietoksymetylosilan

heksamtylodisilan

1,1,3,3—tetrametylodisiloksan

sililen

silen

disilen

1,1-dimetylosilen



SiRs

RzC:
TPFPB
M,D, T, Q

EtOH
DCM

Sc

MFC

~ qQ o o

silan

karben

tris(pentafluorofenylo)boran, B(CsFs)s3

struktury Si z okreslong iloscig sgsiednich atomow tlenu, odpowiednio jednym,
dwoma, trzema i czterema

etanol

dichlorometan

Wspdtczynnik przylegania (ang. sticking coefficient) termin uzywany w fizyce
powierzchni do opisania stosunku liczby czgsteczek (lub atoméw) adsorbatu, ktére
adsorbuja, czyli , przyklejajg sie” do powierzchni, do catkowite] liczby atomow, ktore
uderzajg w te powierzchnie w tym samym przedziale czasu. Wspétczynnik jest funkcja
temperatury powierzchni, pokrycia powierzchni (8) i struktury, a takze energii
kinetycznej uderzajacych czastek.

Mass Flow Controller (regulator przeptywu masy)

forma amorficzna materiatu

forma krystaliczna materiatu

naprezenie wewnetrzne

dtugosc fali

gestos$¢ materiatu

energia aktywacji

pozorne ciepto adsorpcji prekursoréw warstwy na powierzchni wzrostu
temperatura podtoza

czestotliwos¢

szybkos$¢ przeptywu

grubos$ciowa wydajnos¢ wzrostu warstwy. Wydajnosé procesu CVD okreslona
réwnaniem: kq=rq/F, gdzie rq— grubosciowa szybkos$¢ wzrostu warstwy, a F jest
wagowa szybkoscig przeptywu substratu

masowa wydajnosé wzrostu warstwy. Wydajnos¢ procesu CVD okreslona rdGwnaniem:
km=rm/F, gdzie r,,— wagowa szybkos$¢ wzrostu warstwy, a F jest wagowg szybkoScig
przeptywu substratu

grubosciowa szybkos$¢ wzrostu warstwy

masowa szybkos$¢ wzrostu warstwy

ang. Standard Cubic Centimeter per Minute (standardowy centymetr szeScienny na
minute)

wspotczynnik zatamania Swiatta (Refraction Index)

wspotczynnik ekstynkcji

cisnienie

moc

twardos¢

modut sprezystosci
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1. WSTEP
1.1 Tlenoweglik krzemu SiOC - wiasciwosci i zastosowanie

Tlenoweglik krzemu (SiOC), ktéry mozna uwazad za klase weglika krzemu z domieszka tlenu,
to materiat kompozytowy o unikalnych witasciwosciach, ktére wynikajg z obecnosci dwdéch
réznych wigzan chemicznych: Si-C (weglika krzemu) oraz Si-O (tlenku krzemu). Wspoétczesnie
mozna go wytwarzac¢ z matoczgsteczkowych zwigzkdw krzemoorganicznych lub krzemowych
prekursoréw polimerowych. Okresla sie go woéwczas jako materiat ceramiczny pochodzenia
polimerowego (polymer derived ceramics — PDCs). * Tlenoweglik krzemu moze wystepowaé w
formie amorficznej (a-SiOC) lub krystalicznej (c-SiOC). a-SiOC nie posiada uporzgdkowanej
struktury i charakteryzuje sie wyzszg wytrzymatoscig mechaniczng i twardoscig w poréwnaniu
do czystego krzemu amorficznego. Krystaliczny tlenoweglik krzemu posiada uporzgdkowang
strukture (dalekiego zasiegu) i moze tworzy¢ rézne polimorfy. Wykazuje on réwniez wyzszg
przewodnos$¢ cieplng oraz elektryczng w pordwnaniu do amorficznej odmiany. Barwa, od
przezroczystej, poprzez szarg do czarnej, zalezy od procentowej zawartosci wegla i tlenu. Sktad
i mikrostrukture tlenoweglika krzemu (SiOC) mozna dostosowaé za pomocg stechiometrii
wyjsciowych prekursordw, obrébki cieplnej, atmosfery pirolizy i potencjalnych dodatkéw, co
umozliwia przygotowanie SiOC bogatego w C lub SiOC bogatego w O. Sktad uktadu SiOC jest
zazwyczaj prezentowany na tréjkgtnym diagramie fazowym, ktdrego wierzchotkami sg Si, O i
C (Rys. 1.1). Ogdlny sktad SiOC mozna najpierw rozdzieli¢ fazowo na wolny wegiel i amorficzny
SiOxCy, ktory znajduje sie na linii pomiedzy ,,bokiem” krzemionkowym i weglikowym SiC. Wzér
chemiczny mozna wyrazi¢ jako SiO21-xCx + yC, przy czym catkowita ilos¢ wegla wynosi x+y.
Nastepnie z fazy SiOxCy mozna wyodrebnic SiC, SiO; i stechiometrie posrednie SiOC (SiOGCs,
Si0,C; i Si0sC).

Rys. 1.1. Diagram fazowy tlenoweglika krzemu SiOC.

Zmiany udziatu procentowego poszczegdlnych sktadnikédw uktadu pozwalajg na ksztattowanie
wtasciwosci chemicznych, mechanicznych i fizycznych otrzymywanego tlenoweglika krzemu.
Zwiekszenie zawartosci weglika krzemu (SiC) w uktadzie powoduje wzrost twardosci oraz
odpornosci na scieranie, poprawia stabilnos¢ termiczng oraz wytrzymatos¢ mechaniczng.
Zwiekszenie zawartosci wegla (C) powoduje poprawienie witasciwosci przewodzacych
(zwtaszcza, kiedy wegiel jest w formie grafitu). Wieksza zawartos¢ wegla obniza twardosc¢
wyjsciowego materiatu oraz zwieksza odpornos¢ na pekanie. Zwiekszone stezenie procentowe
dwutlenku krzemu prowadzi do wiekszej odpornosci na korozje i utlenianie. Wptywa rowniez
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na obnizenie twardosci oraz zwieksza wtasciwosci izolacyjne (termiczne i elektryczne). Zatem
poprzez odpowiednie dostosowanie zawartosci poszczegdlnych sktadnikdw uktadu jest
mozliwe uzyskanie SiOC o pozadanych witasciwosciach mechanicznych, termicznych i
chemicznych, co jest kluczowe w implementacjach technologicznych. Rosnaca popularnosé
tlenoweglika krzemu jako materiatu technologicznego w ostatnich latach wynika z jego
zastosowan w produkcji nowych materiatow.

Szczegblne zainteresowania badawcze skupiajg cienkowarstwowe materiaty z
tlenoweglika krzemu wytwarzane z prekursoréw krzemoorganicznych. Warstwy takie maja
amorficzng strukture uwodorniong, tzn. oprdcz atomoéw krzemu, tlenu i wegla w réznych
proporcjach (a-SiOxCy:H, x<2, y>0) zawierajg jednoczesnie atomy H. Charakteryzujg sie one
rowniez wysoka stabilnoscig termiczng, trwatoscig, odpornosciag na korozje /utlenianie i
innymi unikalnymi wtasciwos$ciami, takimi jak szeroki zakres statej dielektrycznej o wartosciach
od 2.4 do 3.9, bardzo niski wspdtczynnik absorpcji UV, szerokie pasmo wzbronione,
regulowany wspofczynnik zatamania Swiatfa, wysoka twardos¢ i modut sprezystosci oraz niskie
naprezenia. 2% Z tego powodu réwniez zakres zastosowarn materiatdw warstwowych z
tlenoweglika krzemu jest szeroki i obejmuje rézne dziedziny w tym produkcje przyrostowg
(druk 3D), urzadzenia energetyczne, zaawansowang optyke i elektronike. Warstwy SiOC
znalazty swoje specyficzne zastosowania w emiterach $wiatta®, filtrach optycznych?®,
powtokach ochronnych i funkcjonalnych'' 2, materiatach do magazynowania wodoru,
czujnikach®, jako komponenty w ceramicznych materiatach anodowych do ogniw litowo-
jonowych?3, dielektryki w uktadach scalonych!*, powtoki w urzgdzeniach biomedycznych i
implantach'®, powtoki ochronne elementéw elektronicznych przed czynnikami
srodowiskowymi, itp.

Istnieje wiele drdég syntezy cienkowarstwowych materiatow SiOC z prekursoréw
krzemoorganicznych, do ktérych mozna zaliczy¢ pirolize, metode zol—zel i metody fizycznego i
chemicznego osadzania z fazy gazowej (PVD, CVD).

1.2 Metody otrzymywania cienkich powtok
1.2.1 Fizyczne osadzanie z fazy gazowej PVD

Metoda PVD polega na osadzaniu atomoéw lub czgstek w postaci par otrzymanych z réznych
zwigzkow zrdédtowych. Pary transportowane sg pod obnizonym cisnieniem do powierzchni
podtoza, gdzie nastepuje ich kondensacja i wzrost naktadanej powtoki.

Fizyczne osadzanie z fazy gazowej ma szeroki wachlarz zastosowan, gtéwnie ze wzgledu na
niskg temperature procesu oraz zachowanie sktadu chemicznego materiatu zrédfowego. W
procesie tym osadzaniu powtok nie towarzyszg zadne przemiany chemiczne; obserwuje sie
wyfacznie fizyczng zmiane stanu skupienia wprowadzonej substancji. Mechanizm osadzania
kontrolowany jest przede wszystkim przez dobdr temperatury podtoza oraz cisnienia i sktadu
atmosfery reakcyjnej. Celem procesu PVD jest wytworzenie cienkich warstw o Scisle
okreslonym sktadzie, modyfikujgcych fizyczne i chemiczne witasciwosci powierzchni.

Metody PVD mozna podzieli¢ ze wzgledu na sposdb uzyskania par materiatu i sposob ich
osadzania. Stan pary materiatu osadzanego mozna otrzymaé w procesie odparowywania
(evaporation, E) lub napylania (sputtering, S). Obie moga by¢ wspomagane przez zastosowanie
dodatkowych proceséw fizycznych, np. jonizacje. Natomiast osadzanie moze przebiegac jako
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naparowanie prozniowe o niewielkich predkosciach i niskich energiach czgsteczek oraz w
wyniku osadzania jonowego.

Pary materiatu mozna uzyskac¢ poprzez:

- odparowanie termiczne (thermal evaporation), w ktérym gwattowny wzrost preznosci par
uzyskuje sie przez podgrzanie materiatu,

- odparowanie za pomocg skupionej wigzki elektrondw z powierzchni targetu (electron beam
evaporation),

- ablacje laserowg za pomocg lasera impulsowego (pulsed laser deposition)

- odparowanie w tuku elektrycznym (arc evaporation) za pomocg przytozenia do elektrod
napiecia w sposob ciggty lub impulsowy w prézni, bez stosowania atmosfery gazow roboczych.
Proces parowania przebiega przy wysokich wartosciach pragdu a uzyskane pary materiatu sg
zazwyczaj zjonizowane.

Napylanie odbywa sie w obecnosci zjonizowanego gazu (Ar lub He), ktérego jony maja
odpowiednig energie do ablacji atomdéw z powierzchni targetu. Wyrdznié mozna:

- napylanie magnetronowe, czyli osadzanie rozpylonych atoméw lub jonéw w polu
magnetycznym (magnetron sputteriering). Metoda ta moze by¢ wspomagana poprzez
kontrole sygnatem DC lub RF ujemnego napiecia autopolaryzacji oraz poprzez dopasowanie
konfiguracji pola magnetycznego. Mozna jg stosowac dla roznych materiatédw o wysokiej
temperaturze topnienia.

- napylanie hybrydowe, majgce charakter wielozrédtowy i wieloetapowy. Np. napylanie
magnetronowe wspomagane przez wigzke jondw (lon Beam-Assisted Magnetron Sputtering),
napylanie podwdjng wigzka jondw (Dual lon Beam Sputtering), w ktdrej stosowane sg dwie
wigzki jonow pierwotnych umozliwiajgce rozpylenie materiatu targetu oraz utlenianie lub
densyfikacje napylanego materiatu, napylanie tukowo-magnetronowe. Osadzanie powtok PVD
moze odbywac sie na podtozach wrazliwych na temperature

1.2.2 Metoda pirolityczna

Metoda pirolityczna stanowi rozpowszechniony sposdb syntezy tlenoweglika krzemu (SiOC).
6 proces ten polega na termicznej degradacji (pirolizie) odpowiednich prepolimeréw
krzemoorganicznych w atmosferze obojetnej badZ redukcyjnej (ostona gazowa). Metoda ta
jest ceniona za swojg zdolno$¢ do wytwarzania materiatdbw o wysokiej czystosci oraz
precyzyjnej kontroli sktadu chemicznego. Najpowszechniej stosowanymi prekursorami w
metodzie pirolitycznej sg prepolimery krzemoorganiczne. Proces otrzymywania tlenoweglika
krzemu przez pirolize mozna podzieli¢ na kilka etapéw. Etap | obejmuje synteze chemiczng
prepolimerow. W etapie Il prepolimery sg poddawane sieciowaniu (cross-linking) poprzez
ogrzewanie w temperaturach 150-400°C w atmosferze gazu obojetnego (np. argonu, azotu)
badz reaktywnego. Ten proces powoduje utworzenie sieci tréojwymiarowej (3D). Etap Il to
obrdbka termiczna - usieciowany materiat jest poddawany wysokotemperaturowej pirolizie w
temperaturze 1000-1500°C w atmosferze obojetnej lub redukcyjnej. Wysoka temperatura
powoduje rozktad chemiczny prepolimeréw, prowadzac do powstania SiOC. Mechanizm
reakcji przedstawia sie nastepujgco. Usieciowane prepolimery podczas pirolizy rozktadajg sie
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na mniejsze czgsteczki, ktére nastepnie kondensujg, tworzac staty produkt SiOC. Gazowe
produkty uboczne, takie jak wodor (Hz), metan (CH4), i inne weglowodory, sg usuwane z
reaktora. Kluczowymi parametrami procesu pirolizy sg temperatura, czas, atmosfera gazowa
i szybko$¢ ogrzewania. Precyzyjna kontrola tych parametrow pozwala na kontrolowanie
procentowej zawartosci poszczegdlnych sktadnikow tlenoweglika krzemu. Zaletg tej metody
jest duza czysto$¢ materiatu. Metoda ta umozliwia réwniez precyzyjng kontrole skfadu
chemicznego koncowego produktu poprzez dobdér odpowiednich prekursoréw i warunkow
procesu. Niewatpliwg jej zaletg jest takze mozliwos¢ formowania cienkich warstw, wtdkien lub
monolitowej. Zastosowanie tlenoweglika krzemu wytworzonego metoda pirolityczng jest
szerokie. Obejmuje elementy konstrukcyjne oraz izolacyjne w urzadzeniach pracujacych w
wysokich temperaturach, takich jak reaktory czy piece. Metoda t3 mozna wytwarzaé warstwy
ochronne na powierzchniach metalowych, ceramice i innych materiatach, narazonych na
korozje i zuzycie oraz materiaty kompozytowe (wzmocnienie wtdkien) stosowane w lotnictwie
i aeronautyce lub w membranach filtracyjnych. Wada metody pirolitycznej jest wysoka
temperatura, ktéra ogranicza jej zastosowanie.

1.2.3 Osadzanie z fazy ciektej — metoda zol-zel'”- 18

Wytwarzanie cienkich warstw z fazy ciektej LPD (Liquid Phase Deposition) jest alternatywg dla
metod prdézniowych. Technika obejmuje przede wszystkim metode zol-zel (sol-gel), ktéra
polega na wytworzeniu zolu - koloidu w wyniku reakcji hydrolizy i koagulacji prekursorow
alkoholanowych. Roztwory wykonuje sie z rdéinych rodzajéw prekursoréw
metaloorganicznych, takich jak tetraetoksysilan, octan cynku, siarczan cyrkonu czy
tetrachlorek tytanu. W przypadku syntezy SiOC powszechnie stosowanymi prekursorami sg
alkoksysilany. Po natozeniu roztworu na podfoze w trakcie odparowywania rozpuszczalnika
tworzy sie powtoka zelowa. Wykorzystywane sg rdzne techniki nanoszenia m.in. wirowanie
(spin coating), zanurzenie (dip coating), pokrywanie kapilarne (capillary coating), natrysk
(spray coating), wylewanie (pouring) — réwnomierne rozlewanie zolu po nachylonym podtozu,
sitodruk na powierzchni tkaniny (screen printing).

Kluczowym elementem metody zol-zel jest odpowiedni roztwdr koloidalny (zol). W
procesie przygotowania zolu nalezy odpowiednio dobraé¢ prekursor, rozpuszczalnik i
katalizator (kwasowy lub zasadowy). Reakcje zol-zel sg wrazliwe na pH roztworu, stezenie
prekursora oraz katalizatora, rodzaj, polarnos¢ i ilos¢ rozpuszczalnika, temperature. Po
wstepnym usunieciu rozpuszczalnika utworzony zel poddawany jest dalszemu suszeniu.
Proces zelowania powinien by¢ kontrolowany ze wzgledu na lepkos¢, poniewaz w gtéwnej
mierze ten parametr wptywa na grubos¢ i jakosci warstwy. Odparowanie prowadzi do dalszych
procesow polikondensacji i zageszczania sie struktury oraz utleniania. Uzyskang strukture
zelowq warstwy poddaje sie kontrolowanemu wypalaniu. Warstwy, ktdre nie bedg stosowane
w srodowisku korozyjnym, o niskim narazeniu na dziatania mechaniczne wypala sie w
temperaturach 150°-250°C. Ceramizacji warstw z utworzeniem tlenoweglika krzemu dokonuje
sie w temperaturach 800°-1200°C (Rys. 1.2).

Obrdbka termiczna warstw uzyskanych metodg zol-zel jest istotna dla ich jakosci. W
procesach suszenia warstwy moga pekaé ze wzgledu na powstajgce duze naprezenia
powierzchniowe. Zjawisko to mozna ograniczy¢ stosujgc réznego typu napetniacze redukujgce
powstawanie skurczu.
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Rys. 1.2. Schemat przebiegu procesu zol-zel.

Metoda zol-zel stawia duze wymagania technologiczne co do statosci parametrow, ale
umozliwia naktadanie dobrej jakosci warstw o jednorodnym sktadzie chemicznym i duzej
czystosci. Jest procesem niskotemperaturowym, a wytworzone materiaty sg kompatybilne z
polimerami i wykazujg sie porowatoscig o skali niespotykanej w innych metodach. Zaletg jest
mozliwos$¢ formowania réznych ksztattéow i struktur o kontrolowanej hydrofobowosci ich
powierzchni. Materiaty sg dos¢ kruche, dlatego wymagana jest duza ostroznos$¢ przy
formowaniu ksztattéw. Wadg metody jest rowniez ztozonos¢ procesu oraz jej czasochtonnosé
podczas suszenia i wypalania. Metode zol-zel w kontekscie syntezy SiOC stosuje sie do
wytwarzania warstw ochronnych na powierzchniach metalowych i szklanych, membran do
filtracji gazow i cieczy w agresywnych Srodowiskach chemicznych oraz jako warstwy buforowe
i antyrefleksyjne w urzadzeniach optoelektronicznych.

1.2.4 Osadzanie z fazy ciektej - powtoki silikonowe otrzymywane w procesach
samorestrukturyzacji polihydrometylosiloksanoéw z przeniesieniem wodorku

Alternatywng do metody zol-zel otrzymywania materiatéw siloksanowych typu SiOC:H s3g
powtoki z usieciowanych polimeréw siloksanowych. Sieciowanie to fgczenie taricuchow
siloksanowych z utworzeniem ich sieci przestrzennej. Zwykle poprzedzone jest ono
rozgatezieniem polimeru. Sieciowanie polimeréw siloksanowych mozna osiggna¢ w wyniku (a)
reakcji kondensacji polimeru funkcjonalizowanego silanolem lub inng grupa ulegajaca
hydrolizie ze srodkiem sieciujgcym zawierajagcym reaktywne grupy, takim jak alkoksysilan,
acetoksysilan, (b) przez addycje do wigzan podwdjnych polegajaca na reakcji hydrosililowania
polimerdéw silikonowych zawierajgcych grupy winylowe lub allilowe z Si-H funkcjonalnymi
srodkami sieciujgcymi w obecnosci katalizatora, np. kompleksu platynowego Karstedta i (c)
sieciowanie wolnorodnikowe w wysokich temperaturach z udziatem inicjatorow azowych lub
nadtlenkowych. 1

Ostatnio zaproponowano nowg metode tworzenia sieci polisiloksanowej z liniowego
polihydrosiloksanu, —(HMeSiO),-.2° Handlowo dostepny liniowy polihydrometylosiloksan
(PHMS) moze ulega¢ samorestrukturyzacji w temperaturze pokojowe;j. Proces ten polega na
przeniesieniu wodorku pomiedzy atomami krzemu w obecnosci katalitycznych ilosci
tris(pentafluorofenylo)boranu (TPFPB, B(CeFs)3). Ta restrukturyzacja przeprowadzona w
toluenie, pozwala na przeksztatcenie liniowego PHMS o stosunkowo matej masie
czasteczkowej, ponizej 10 000 D, w rozpuszczalny, silnie rozgateziony polisiloksan o masie
czasteczkowej 10°—10° D. Polimer ten mozna dalej restrukturyzowad w nierozpuszczalny, silnie
usieciowany materiaf. Sieciowanie tworzy czystg sie¢ metylosiloksanowa, bez obecnosci
produktdw ubocznych. Reakcje restrukturyzacji zachodzg w warunkach bezwodnych, przy
nieobecnosci grup silanolowych lub innych grup protonowych. Po utwardzeniu katalizator
ulega dezaktywacji w umiarkowanie podwyzszonej temperaturze. Zatem proces
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restrukturyzacji PHMS mozna wykorzysta¢ do wytwarzania cienkich, w petni usieciowane
powtok siloksanowch. Mechanizm restrukturyzacji PHMS jest analogiczny do polimeryzacji z
otwarciem pierscienia z przeniesieniem wodorku dla 1,3,5,7-
tetrahydrotetrametylocyklotetrasiloksanu (Da") (Rys. 1.3). 2! Polimeryzacja ta jest
katalizowana przez TPFPB i zachodzi w wyniku przeniesienia wodorku z krzemu na krzem z
otwarciem wigzania siloksanowego w cyklicznym monomerze i dodanie go do rosngcego
taricucha polimeru poprzez utworzenie nowego wigzania siloksanowego. 2! Polimeryzacji
towarzyszy rozgatezianie utworzonego polimeru, ktére zachodzi poprzez przeniesienie
wodorku zgodnie z ogdlnym réwnaniem przedstawionym na Rys. 1.3.
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Rys. 1.3. Schemat inicjacji polimeryzacji z przeniesieniem wodorku w monomerze D4™. 2!

Rozgatezienia powstajg kosztem wydzielania sie lotnego metylosilanu (Rys. 1.4).
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Rys. 1.4. Sieciowaniu z udziatem jednostek wodorosiloksanowych (HMeSiO) towarzyszy
wydzielanie gazowego MeSiHs. 2°

Procesy sieciowania z udziatem jednostek wodorosiloksanowych i w potaczeniu z
innymi ugrupowaniami funkcjonalnymi moga znalez¢ odbiér w zastosowaniach optycznych
jako kapsutki do diod elektroluminescencyjnych (LED), podtoza wyswietlaczy, jako kleje
optyczne, filtry optyczne, mikrosoczewki, siatki rozczepiajagce swiatto, powtoki
antyrefleksyjne, warstwy putapkujgce swiatto, falowody, itp..

1.2.5 Metody chemicznego osadzania z fazy gazowej CVD

Chemiczne osadzanie z fazy gazowej (Chemical Vapor Deposition, CVD) definiuje sie jako grupe
procesow, w ktorych substraty do naktadania powtok transportowane sg w postaci lotnych
zwigzkéw do reaktora z umieszczonym podtozem, na ktérym zachodzg warstwotworcze
reakcje chemiczne. 2% 22 Termin chemiczne osadzanie z fazy gazowej zostat wprowadzony do
nauki w 1960 roku przez Johna M. Blochera Jr., ktdry chciat odrézni¢ osadzanie chemiczne od
fizycznego osadzania z fazy gazowej (PVD). ?* Burzliwy rozwdj w obszarze materiatow
elektronicznych w latach 60 i 70 XX w. sprawit, ze procesy CVD staty sie kluczowe z uwagi na
ich mozliwosci petnego kontrolowania w zakresie definiowania i powtarzalnosci grubosci
powtok oraz czystosci ich naktadania. W ostatnim czasie potrzeba wytwarzania materiatéw
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elektronicznych o coraz wiekszej skali integracji spowodowaty dalszy rozwdj proceséw
chemicznego osadzania z fazy gazowej oraz zaowocowaty wytwarzaniem materiatéw
niskowymiarowych, takich jak nanorurki weglowe, grafen czy halogenki metali przejsciowych.
25 26 Kolejng dziedzing zastosowania metod CVD stata sie inzynieria materiatéw
narzedziowych. 2’ Powtoki CVD naktadane na narzedzia skrawajgce majg zazwyczaj strukture
wielowarstwowg (multilayer) i sktadajg sie gtéwnie z nastepujacych materiatéw: TiN, TiC,
TiC1xNx, Al,0s. 22 Naktadane na powierzchnie narzedzi skrawajgcych cienkie warstwy maja
bardzo wysokg twardosé oraz odporno$é na scieranie, co diametralnie zwieksza ich trwatos¢.

Procesy CVD przeprowadzane sg w procesowych komorach prézniowych, w ktérych
zachodza reakcje chemiczne na powierzchni pokrywanego elementu. Komora moze by¢
wykonana z metalu lub szkta odpornego na wysokie temperatury i jest wyposazona w uktady
inicjujgce reakcje, np. grzanie, wspomaganie plazmowe (plasma enhanced chemical vapor
deposition, PE-CVD) (Rys. 1.5)
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Rys. 1.5. Aparatura do naktadania powtok metodg hybrydowa: termicznego osadzania z fazy
gazowej ze wspomaganiem plazmowym (thermal CVD/PE-CVD). ?°

Powtoki naktadane sg z uzyciem jednego lub kilku prekursordw. Ich precyzyjne dozowanie do
komory reakcyjnej odbywa sie przy wykorzystaniu elektronicznych przeptywomierzy
masowych, ktore sg sterowane za pomocg komputerowego systemu kontrolowania procesem
CVD. W przypadku podawania prekursoréw, ktore podczas reakcji mogg wytwarzaé pary
agresywnych substancji stosuje sie filtry i putapki tych substancji w celu zapobiezeniu
uszkodzenia uktadu wytwarzajgcego proznie. Techniki chemicznego osadzania z fazy gazowej
mozna sklasyfikowa¢ z uwzglednieniem:

a) cisnienia panujgcego w komorze reakcyjnej - ciSnienie jest kluczowym parametrem kazdego
procesu chemicznego osadzania z fazy gazowej, poniewaz determinuje szybkos¢ osadzania,
grubos¢ oraz homogenicznos¢ naktadanych powtok:

AP-CVD (Atmospheric Pressure) — chemiczne osadzanie z fazy gazowej przy cisnieniu
atmosferycznym. Metoda jest stosowana gtownie do naktadania powtok tlenkowych.
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LP-CVD (Low Pressure) — chemiczne osadzanie z fazy gazowej pod zmniejszonym ci$nieniem z
wykorzystaniem prézni sSredniej 10-1300 Pa. Wykorzystujgc to rozwigzanie mozna
otrzymywac cienkie warstwy metaliczne: 3° z aluminium (Al), wolframu (W), tantalu (Ta),
molibdenu (Mo), platyny (Pt), krzemionki (SiOz), 3! itp. 3% 33,

UHV-CVD (Ultrahigh Vacuum) - procesy w tej technice przebiegajg przy bardzo niskim cisnieniu
ponizej 10 Pa, pozwalajg jednak na otrzymywanie bardzo czystych warstw. Za pomoca tej
techniki mozna otrzymywaé warstwy wykorzystywane w elektronice, gtownie krzemowe,
germanowe3* i stopowe Si1—x Gey. 3°

b) kontroli temperatury podtfoza, ktére dzielg sie na techniki typu hot wall 3¢ (grzanie catej
objetosci komory procesowej) oraz cold wall 3 (grzane jest tylko podtoze z osadzang powtoka).
Odmiang techniki CVD pozwalajgcej precyzyjnie ogrzewac podtoze z prébkg jest metoda Rapid
Thermal-CVD. 38 Bezposrednie, precyzyjnie kontrolowane strefy grzania pozwala ograniczaé
niepozgdane reakcje zachodzgce w fazie gazowej, ktdre moga doprowadzi¢ do wytworzenia
sie zanieczyszczen otrzymywanej powtoki. Procesy wymagajgce termicznej aktywacji reakcji
chemicznych sg niekorzystne dla podtozy polimerowych ze wzgledu na ich niskg odpornosc
termiczna.

c) metody aktywacji reakcji chemicznych z udziatem plazmy PE-CVD (Plasma Enhanced CVD)
40, Rozwigzanie to pozwala na obnizenie temperatury reakcji chemicznych. W tym przypadku
energia elektryczna nie stuzy do wytworzenia energii cieplnej tylko jest inicjatorem reakcji
homogenicznych, ktdre uczestniczag w heteroorganicznych reakcjach prowadzacych do
wytworzenia powtfoki. W wyniku zderzen niesprezystych pomiedzy elektronami a
czgsteczkami prekursora tworzone sg reaktywne zwigzki. Jednoczesnie dochodzi do
podgrzewania powierzchni pokrywanego podtoza przez bombardowania wigzka jondw,
fotondéw oraz elektrondw. Mozna tutaj wyrdzni¢ takie techniki plazmowe jak: MWP-CVD
(Microwave Plasma — Assisted CVD), 3° RPE-CVD (Remote Plasma Enhanced CVD), ** LEP-CVD
(Low Energy Plasma Enhanced CVD). *?

d) metody z udziatem prekursorow metaloorganicznych MO-CVD (metaloorganic CVD).
Technika ta polega na doprowadzeniu do reaktora par zwigzku metaloorganicznego oraz
innych gazéw lub zwigzkdw chemicznych (amoniak, woddr, fosforowoddr), ktére moga
reagowac ze zwigzkiem wyjsciowym, prowadzgc zwykle do jego czesciowej redukcji. Proces
osadzania jest efektem zarowno reakcji miedzy substratami gazowymi, jak i proceséw
fizycznych (piroliza i epitaksja). W rezultacie otrzymuje sie regularne, czyste chemicznie
warstwy o wilasciwosciach potprzewodnikowych. Prekursory metaloorganiczne to zazwyczaj
proste kompleksy alkilowe metali i pétmetali lll, IV i V grupy gtownej uktadu okresowego.
Proces osadzania nie wymaga uzyskania wysokiej prdézni. Technika ta jest jedng z metod
otrzymywania potprzewodnikowych materiatow do produkcji takich urzadzen jak diody
laserowe, elektroluminescencyjne czy ogniwa stoneczne.

e) metody inicjowane swiattem w zakresie jonizacyjnym PI-CVD (photoinitiated CVD), ktore
polegajg na odziatywaniu wigzki Swiatta w zakresie jonizacyjnym z prekursorem w fazie
gazowej lub bezposrednio z powierzchnig podtoza*?

f) chemiczne osadzanie z fazy gazowej wspomagane laserowo L-CVD (laser CVD), Metoda ta
rowniez wykorzystuje do aktywacji wigzke laserowg, ktéra umozliwia precyzyjne osadzanie
powtoki. 44
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g) metoda hybrydowa HP-CVD (hybrid physical CVD) czyli technika, ktéra jest potgczeniem
chemicznego i fizycznego osadzania z fazy gazowej. *°

1.2.6 Mechanizmy reakcji chemicznych w procesach CVD

Mechanizmy reakcji chemicznych w procesach chemicznego osadzania z fazy gazowej sg
bardzo ztozone. W objetosci komory reakcyjnej, w ktdrej zachodzi depozycja powtoki mozna
wyréznié kilka stref, ktére wptywajq istotnie na przebieg procesu CVD (Rys. 1.6): a) strefe
przeptywu strumienia gtéwnego, ktéra charakteryzuje sie wymuszonym, rownolegtym albo
prostopadtym do powierzchni pokrywanego detalu przeptywem gazowych reagentéw i b)
warstwe graniczng (dyfuzyjng), ktéra wystepuje na granicy podtoze — faza gazowa z innym
stezeniem reagentdw wynikajgcym z réznej szybkosci przeptywu reagentéw biorgcych udziat
W procesie oraz innej temperatury w stosunku do przeptywu strumienia gtdwnego. 4> 4’ W
warstwie granicznej ma miejsce transport gazowych reagentow ze strumienia gtdwnego do
pokrywanego detalu. Transport ten zachodzi, na drodze dyfuzji, a nie konwekcji, gtdwnie w
gradientach stezen. Na skutek przebiegu reakcji chemicznych, zardwno na powierzchni
podtoza, jak i w jego otoczeniu, warstwa par (gazowa) kontaktujgca sie z podtozem zostaje
zubozona o sktadniki biorgce udziat w tych reakcjach. Prowadzi to do powstania znacznych
gradientéw stezen, ktdre wymuszajg transport reagentéw w kierunku pokrywanego podtoza.
W warstwie granicznej mogg wystgpi¢ reakcje homogeniczne, podczas ktérych powstajg
warstwotwadrcze produkty posrednie, ktore sg aktywne wzgledem podtoza. Produkty tych
reakcji odgrywajg istotng role w depozycji powtoki, wptywajac na szybkosc jej wzrostu i jakos¢.
Np., przy przesyceniu produktow posrednich dochodzi do tworzenia sie i wzrostu zarodkow w
fazie gazowej, a nastepnie osadzania sie w postaci proszkdw. Waznym elementem procesu
jest tworzenie sie tzw. warstwy przejsciowej, ktora znaczaco zwieksza adhezje powtoki do
podtoza. Takie zjawisko przebiega w przypadku ogrzewanego podtoza do wysokich
temperatur.

: strumien gtowny [
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Rys. 1.6. Mechanizm procesu chemicznego osadzania z fazy gazowej. *8 Opis oznaczeA w
tekscie.

Metoda CVD, jak juz zostato wspominane, jest oparta na reakcjach chemicznych w fazie

gazowej w obrebie reaktora. Proces mozna opisac poprzez nastepujace procesy elementarne:
48, 49
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Swobodna lub wymuszona konwekcja reagentow gazowych do warstwy graniczne;j.

Reakcje chemiczne w fazie gazowej tworzgce zwigzki posrednie.

Adsorpcja reagentdw gazowych na powierzchni podtfoza.

Migracja atomoéw/jondw na powierzchni do miejsc uprzywilejowanych energetycznie.

Reakcje heterogeniczne zachodzace w obrebie podtoza wytwarzajgce poétprodukty i

produkty uboczne ze wzrostem powtoki, w szczegdlnosci dla powtok o duzej gestosci.

6. Usuwanie z warstwy granicznej gazowych pétproduktow ubocznych w wyniku
konwenc;ji lub desorpcji.

7. Usuwanie nieprzereagowanych gazowych prekursoréw i produktow ubocznych z

obszaru komory reakcyjne;j.

ik wh e

Wymienione wyzej procesy mogg zachodzi¢ jednoczesnie lub kolejno po sobie. W procesach
nastepujacych jeden po drugim szybkos¢ tworzenia powtoki na podtozu ograniczona jest
procesem najwolniejszym, natomiast w przypadku procesdw przebiegajacych jednoczesnie
szybkos$¢ wzrostu powtoki jest limitowana procesem najszybciej zachodzacym. Do procesow
rownoczesnych mozna zaliczy¢: dyfuzje powierzchniowg, reakcje chemiczne przebiegajace na
powierzchni podtoza oraz zarodkowanie. Najwiekszy wptyw na szybkos$¢ wzrostu powtoki maja
takie parametry osadzania jak: temperatura, cisSnienie i szybkos¢ przeptywu reagentéw (Rys.
1.7.).
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Rys. 1.7. Wptyw temperatury na szybko$é tworzenia powtoki dla réznych wartosci cisnienia w
komorze reakcyjnej. *® p1ip2 oznaczajg rézne ci$nienia w reaktorze CVD, gdzie p1>p2. Wyzsze
cisnienie (pl) powoduje, ze kontrola wzrostu jest zdominowana przez transport masy,
poniewaz w takich warunkach czgsteczki majg mniejszg swobode ruchu i sg bardziej sktonne
do reakgc;ji z powierzchnia. Tkp1) i Tk(p2) to temperatury krytyczne dla danego cisnienia. Powyzej
tych temperatur kontrola procesu przechodzi od kontroli przez transport masy do kontroli
przez reakcje powierzchniowe. Oznacza to, ze przy nizszych temperaturach (dla danej wartosci
cisnienia) reakcje chemiczne na powierzchni sg ograniczone, a gtéwng barierg jest
dostarczanie reagentéw do powierzchni.

W procesach przebiegajgcych w nizszych temperaturach podtoza oraz przy obnizonym
cisnieniu najwolniej zachodzacymi sg procesy heterogeniczne reakcje chemiczne
kontrolowane dyfuzjg powierzchniowg, zarodkowanie oraz wzrost powtoki a nastepnie
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desorpcja produktow ubocznych z powierzchni naktadanej powtoki. Zaleznos¢ szybkosci
wzrostu powtoki od temperatury w tych procesach opisuje rownanie Arrheniusa:

Ea
k= Aexp (— ﬁ)

gdzie: k jest szybkoscig reakcji lub szybkoscig zachodzgcego procesu powierzchniowego w
temperaturze T, A — stata Arrheniusa (czynnik czestosci zderzen), E, — energia aktywacji
procesu.

Przy naktadaniu powtok w wysokich temperaturach czasteczki reagentéw, ktére
docierajg do podtoza zostajg zuzyte natychmiast na tworzenie powtoki. Szybkos$¢ wzrostu
kontrolowana jest szybkoscig dostarczania reagentéw do reaktora (Rys. 1.8).
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szybko$¢ przeplywu gazéw
Rys. 1.8. Wptyw szybkosci przeptywu reagentdw na szybko$¢ tworzenia powtoki. 46

Procesy CVD mozna prowadzi¢ z udziatem jednego lub kilku reagentéw. W niektérych
przypadkach w reakcji chemicznej bierze udziat réwniez podtoze (przyktadem jest
wytworzenie warstw SiO; na podtozu krzemowym). °° Dobierajac reakcje chemiczne trzeba
zwroci¢ uwage na ograniczenia, ktére wynikajg z wtasciwosci podtoza.
Reakcje chemiczne prekursorow w procesach chemicznego osadzania z fazy gazowej dzielg sie
na:

1) reakcje rozktadu,

2) reakcje redukcji halogenkéw przez wodér lub metal,

3) reakcje transportu.

Ad 1) Reakcje rozktadu

Substratami w reakcjach rozktadu sg zwigzki organiczne i nieorganiczne. Wyrdzniamy reakcje
wysokotemperaturowe, ktdére przebiegaja w temperaturach powyzej 1000°C oraz
niskotemperaturowe.

Ni(CO)s = Ni + 4CO (200-300 °C)
SiHa > Si+2H,  (800-1300 °C)
CHs > C+2H, (1000-2000 °C)

Zwiazki chemiczne, ktére rozktadajg sie w wysokiej temperaturze to przede wszystkim
chlorki metali i niektére jodki, natomiast niskotemperaturowe reakcje rozktadu sa
charakterystyczne dla wodorkéw metali, wiekszosci zwigzkow metaloorganicznych i
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karbonylkdw metali. Reakcje rozktadu zazwyczaj wymagajg jednego chemicznie aktywnego
gazu, jednak wiele z nich prowadzi do rozktadu gazu na wiecej niz jeden zwigzek nielotny
(powtoki otrzymywane z prekursoréw metaloorganicznych) i naktadane warstwy mogg ulegac
zanieczyszczeniu weglem.

Ad 2) Reakcje redukcji

Reakcje redukcji sg szczegdlnym przypadkiem reakcji rozktadu z udziatem chemicznie
aktywnego pierwiastka (reduktora). Naktadanie powtoki z udziatem reakcji redukcji przebiega
przy obnizonej temperaturze (nizszej niz w przypadku reakcji rozktadu). Reduktorami moga
by¢ wodér lub pary metali. Dobierajgc aktywnos$¢ pierwiastka redukujacego mozna wptywac
na szybkosc¢ reakcji. Aktywnos¢ reduktoréw dla halogenkdéw przedstawia sie nastepujaco:

H, — Cd —Zn - Mg—-Na—K

Pierwiastek redukujgcy, ktéry jest potozony dalej w szeregu aktywnosci metali posiada
wiekszg zdolnos¢ redukcyjng i analogicznie szybkos¢ przebiegu reakcji. Duze szybkosci reakcji
mogg by¢ przyczyng zarodkowania w fazie gazowej i zamiast powtoki produktem takich reakgc;ji
moze by¢ proszek (nano- lub mikrometryczny), dlatego w przypadku uzycia reduktorow
metalicznych nalezy okreslac¢ ich ilo$¢ z rownania reakcji, poniewaz nadmiar reduktora
prowadzi do zanieczyszczenia powtoki.

Ad 3) Reakcje transportu chemicznego

Reakcje transportu chemicznego to takie reakcje, w ktorych materiat naktadanej powtoki
transportowany jest w postaci lotnego zwigzku ze 7Zrédta do miejsca naktadania i
charakteryzuje sie trzema, nastepujgcymi po sobie etapami:

- przejscia materiatu zrédta w lotny zwigzek chemiczny,

- transportu lotnego zwigzku chemicznego ze zrédtfa do podtoza,

- rozktadu lotnego zwigzku z wytworzeniem powtoki.

W przypadku reakcji transportu chemicznego, po przedostaniu sie lotnych substratow
reakcji chemicznych zrodta do podtoza, nastepuje zmiana stanu réwnowagi reakcji w kierunku
rozktadu uzytego zwigzku i wydzielenie sie osadzanego pierwiastka. Przyktadem takiej reakcji
jest transport tytanu (Ti) w postaci lotnego zwigzku TiCl, (chlorku tytanu (I1)). Kierunek reakgji
jest zalezny od doboru temperatury zrédfa i temperatury podtoza.

Tits) + 2NaClirg) € TiClyrg) + 2Nasg)

W przypadku reakcji transportu chemicznego istnieje mozliwos$¢ wptywania na réwnowage
reakcji poprzez wprowadzenie dodatkowego reagenta redukujgcego badz utleniajgcego
transportowany zwigzek. Przyktadem takiego rozwigzania jest osadzanie powtok z SiO; (tlenku
krzemu (IV) transportowanego w postaci lotnego SiO (tlenku krzemu (11).

Sits) + SiO2(rg) = 2SiOqrg) (2rédto par)
2SiOts) + O2(fg) = 2Si02fg) (podtoze)

Zastosowanie w przypadku przeprowadzania reakcji transportu chemicznego maja
rowniez reakcje dysproporcjonowania halogenkéw. W tych reakcjach naktadany pierwiastek,
ktory znajduje sie w stanie statym zostaje przeksztatcony w lotny zwigzek z uwagi na fakt, ze
wiekszos¢ pierwiastkdw w wysokiej temperaturze tworzy z halogenkami lotne zwigzki o
mniejszej wartosciowosci niz w nizszej temperaturze. Powstaty w wysokiej temperaturze
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halogenek jest transportowany do strefy o niskiej temperaturze, gdzie zostaje roztozony na
halogenek o nizszej wartosciowosci z rownoczesnym osadzeniem sie pierwiastka tworzgcego
powtoke. Przyktadem reakcji dysproporcjonowania jest transport krzemu w parach jodu.

Sits) + 2J2(tg) = Sila(tg) (zrédto par, 1373 K)
Sifs) + Sidafg) = 2Sila(rg)  (2rddto par, 1373 K)
2Sila(tg) = Si(fs) + Sidaifg)  (podtoze, 1373 K)

Procesy CVD sg ztozonymi reakcjami chemicznymi zachodzgcymi w fazie gazowej, do ktérych
nalezg rekcje pomiedzy fazg gazowq i powierzchnig podtoza, desorpcja i chemisorpcja.
Warunki procesu nakfadania powtok mozna przewidzieé przeprowadzajac analize rwnowagi
fazowej. Kluczowymi parametrami, ktére nalezy uwzgledni¢ to przede wszystkim
temperatura, cisnienie, stezenie prekursoréw i ich sposéb przeptywu, ktéry moze byc
turbulentny lub laminarny. Istotna jest takze geometria reaktora. Rozwigzanie réwnan Gibbsa
i wyznaczenie statej rwnowagi K pozwala okresla¢ nie tylko wydajnos$é reakcji, ale réwniez
nadrzedno$¢ proceséw. °! Analiza proceséw pod katem kinetyki reakcji pozwala okresli¢
kolejnos¢ reakcji. Szybkos¢ procesu zalezy od wydajnosci, i determinowana jest etapem
najwolniejszym, czyli transportem masy, dyfuzja do podtoza oraz charakterem reakcji
chemicznej. Analiza transportu masy w objetosci reaktora pozwala na okreslenie szybkosci
dostarczania reagentéw w strefe osadzania i determinuje dwa takie parametry jak ped i
energie. Dyfuzja reagentdw jest wiec uzalezniona od temperatury, cisnienia oraz gradientu
stezen.

1.2.7 Metoda CVD a cienkie warstwy krzemowe a-SiOC:H.

Duze zainteresowanie materiatami cienkowarstwowymi a-SiOC pojawito sie w wyniku
poszukiwan nowych dielektrykdw, ktore zastgpityby warstwy krzemionkowe SiO, w szybko
rozwijajacych sie zintegrowanych technologiach elektronicznych, energetycznych, w
nanotechnice i nauce. °?> Osadzanie wysokiej jako$ci cienkich warstw wigze sie z wieloma
wyzwaniami, takimi jak uzyskanie doskonatego (konformalnego) pokrycia powierzchni bez jej
utleniania, w tym powierzchni metalowych o niskich pradach uptywowych>3, pokryé o
odpowiednio niskiej statej dielektrycznej, o kontrolowanej porowatosci czy duzej
wytrzymatosci i integracji mechanicznej. Zaobserwowano, ze przy wytwarzaniu dielektrykéw
metodg chemicznego osadzania z fazy gazowej inicjowanego zimng plazmg (PE-CVD)
otrzymuje sie powtoki a-SiOC o znaczeniu technologicznym. >* > W metodzie PE-CVD
wykorzystuje sie indukowane polem elektrycznym wytadowanie jarzeniowe o czestotliwosci
radiowej, podczas ktorego przekazywana jest energia czasteczkom prekursora
krzemoorganicznego. W warunkach typowego procesu PE-CVD w $rodowisku plazmy rozktad
czgsteczek prekursora, prowadzacy do reakcji warstwotworczych, ze wzgledu dostepne
wysokie energie nastepuje w sposéb nieprzewidywalny. Niepozgdanymi skutkami procesu jest
m.in. tworzenie wysoce reaktywnych rodnikbw o podwyzszonych wspdtczynnikach
przylegania, wykazujgcych sktonnos¢ do chemicznego lub fizycznego przyklejania sie do
podtoza. Wysokie wspotczynniki przyczepnosci produktow plazmowych mogg prowadzi¢ do
osadzania sie warstw SiOC o niskiej konformalnosci ze wzgledu na ich niskg mobilnos$¢ na
powierzchni. Innym powaznym problemem podczas procesu osadzania plazmowego metoda
PE-CVD sg uszkodzenia materiatu wywotane plazma. >® Wysokoenergetyczne czastki plazmy,
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takie jak jony, elektrony i fotony, bombardujg w sposéb ciggty powierzchnie rosngcej warstwy,
co moze skutkowac rozrywaniem wigzan Si-C lub Si-O i tworzeniem ugrupowan Si-H lub Si-OH.
Obecnos¢ wigzan Si-H w warstwach SiOC prowadzi do wytworzenia Sciezek transportu
elektronéw i w konsekwencji moze powodowaé znaczne obnizenie wfasciwosci
dielektrycznych. Grupy silanolowe Si-OH moga z kolei powodowa¢ powstawanie warstw SiOC
o podwyzszonych, niekorzystnych statych dielektrycznych obnizajacych szybkos$¢ dziatania
przyrzadow poétprzewodnikowych. Ponadto w procesie PE-CVD bardzo czesto stosuje sie
utleniacze, takie jak tlen, w celu wytworzenia wigzan Si-O°’. Jego obecnos$é moze prowadzi¢
do ubocznych skutkéw utleniania zaréwno powlekanej powierzchni (np. metalicznej Cu), jak i
rosngcej warstwy. Stwierdzono, ze zawarto$¢ grup Si-OH mozna zmniejszyé poprzez
zastgpienie niektorych wigzan Si—O-Si wigzaniami karbosilanowymi Si—CH=Si i koricowymi
grupami Si—CHs lub poprzez obrébke chemiczno-termiczng warstwy po jej osadzaniu. % > >°
Istotnym problemem napotykanym w procesach PE-CVD jest tworzenie sie proszkdw w fazie
gazowej jako procesu konkurencyjnego w stosunku do osadzania warstw. %0 61

Poprawa jakosci warstw w wyniku redukcji ich uszkodzen w warunkach plazmy,
obnizenie temperatury osadzania to wazne kwestie w catym procesie osadzania materiatow
cienkowarstwowych. % ® Unikalng i alternatywng w stosunku do PE-CVD technikg
wytwarzania folii z krzemoorganicznych prekursorow o pozgdanym sktadzie i strukturze jest
chemiczne osadzanie z fazy gazowe] indukowane atomowym wodorem wytwarzanym za
pomocg zdalnej plazmy wodorowej (remote hydrogen plasma). Technika , remote hydrogen
plasma CVD” (RHP-CVD) zostata opracowana i rozwinieta w latach 90-tych w CBMiM PAN w
todzi przez prof. A. M. Wrébla. Metodg tg mozna wytwarzac takie nowatorskie materiaty
cienkowarstwowe jak weglik krzemu SiC, weglikoazotek krzemu SiCN, tlenoweglik krzemu
SiOC, ktére sg nieodzownymi komponentami do wytwarzania urzadzen elektronicznych,
tranzystorow cienkowarstwowych, pamieci elektronicznych, powtok w wyswietlaczach i
ogniwach paneli stonecznych, powtok barierowych o duzej gestosci odpornych na czynniki
trawigce lub ograniczajgce dyfuzje jondw metali (np. miedzi) w strukturach scalonych lub
pamieciach. ® Warstwy te ze wzgledu na duzg gestos¢ mogg mieé rowniez zmniejszong
grubosé i petnic funkcje bariery hermetycznej.

Wodor atomowy, ktdry jest inicjatorem procesu CVD, mozna wydajnie wytwarza¢ w
mikrofalowej lub indukcyjnej plazmie wodorowej, przy czym reakcje tworzenia warstw
zachodzg w strefie oddalonej od promieniowania elektromagnetycznego. Wytworzone rodniki
wodorowe wystepuja przewaznie w stanie podstawowym® i reagujg jedynie z grupami
hydrosililowymi (Si-H) lub disilanowymi (Si-Si) i nie aktywujg wigzan krzem-tlen, krzem-wegiel
i wegiel-wodoér. To odroznia proces RHP-CVD od wszystkich bezposrednich proceséw
plazmowych, w ktérych indywidua warstwotwdrcze mogg tworzy¢ sie w wyniku zerwania
kazdego wigzania w czgsteczce prekursora, nie tylko Si-H lub Si-Si. 66 67

Warstwy mozna naktadaé na ogrzewane podtoze. Temperatura podfoza (Ts) stuzy do
kontrolowania struktury filmu, a ograniczone sciezki reakcji rozktadu dostepne poprzez
abstrakcje wodoru z prekursora zrodtowego umozliwiajg zaproponowanie mechanizmow
procesu wzrostu filmu. Ts wptywa nie tylko na szybko$¢é wzrostu osadzanych filméw, ale takze
na pozostate wazne witasciwosci fizyczne i chemiczne. W poprzednich pracach wykazano, ze
reaktor do prowadzenia proceséw CVD sprzegniety ze zdalng plazma wodorowa (RP)
zapewnia odpowiednie warunki do wytwarzania warstw weglika krzemu (a-SiC:H) ©%,
weglikoazotku krzemu (a-SiCN:H) % 70 i tlenoweglika krzemu (a-SiOC:H) 7 1> 71, ktdére mozna
wytwarza¢ w podobnych warunkach z prostych liniowych prekursoréw krzemoorganicznych
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zawierajgcych w swej strukturze odpowiednie atomy. Cienkie warstwy wykazujg doskonatg
zgodnos$¢ pokrycia, sg wytrzymate i mogg by¢é stosowane, np. jako dobre bariery
przeciwutleniajgce lub dyfuzyjne.>> 72
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2. CEL | ZAKRES PRACY

Tlenoweglik krzemu w przypadku materiatu cienkowarstwowego jest amorficznym szkliwem
ceramicznym zawierajgcym atomy krzemu, tlenu i wegla w réznych proporcjach SiOxC,.
Zmienna stechiometria umozliwia dostosowanie wtasciwosci fizycznych do zastosowan. Ze
wzgledu na wysoka stabilno$¢ termiczng, twardosé, odpornos¢ na korozje i inne unikalne
wtasciwosci ma wiele zastosowan w takich dziedzinach, jak wytwarzanie addytywne/
przyrostowe, produkcja akumulatoréw litowo-jonowych, zaawansowana optyka, elektronika
o wysokiej skali integracji, gdzie SiOC wypart catkowicie SiO, w technologiach VLSI i ULSI.

Warstwy tlenoweglika krzemu sg wytwarzane przede wszystkim za pomocg nastepujgcych
metod:

e rozpylania jonowego z udziatem plazmy wytadowania jarzeniowego RF, gdzie tarcze
stanowi weglik krzemu w atmosferze tlenu, lub jest nig mieszanina o réznym stosunku
wegla i krzemu w atmosferze tlenu;
e fizycznego osadzania z fazy gazowej za pomocag reaktywnego rozpylania o
czestotliwosci radiowej PVD
e termicznego procesu CVD
* laserowego procesu CVD
e procesu plazmowego CVD wytadowania mikrofalowego rezonansu elektronowo-
cyklotronowego (ECR-CVD) w mieszaninie silan/metan/tlen;
* bezposredniego procesu plazmowego CVD (PE-CVD), gdzie prekursorem jest
heksametylodisiloksan (HMDSO);
e bezposredniego procesu plazmowego CVD (PE-CVD), gdzie prekursorem jest
heksametylodisilazan (HMDSN) i tlen;
e selektywnego procesu plazmowego CVD (RHP-CVD), gdzie prekursorem jest
tetrametylodisiloksan (TMDSO).

Jako prekursoréw procesu uzywa sie albo mieszanin gazowych np. tlen/ ozon, silan, metan,
albo zwigzkdéw krzemoorganicznych. Zastosowanie tych ostatnich ma szereg zalet, tj.:
® sy one nos$nikami wigzan wegiel-krzem oraz tlen-krzem, natomiast w przypadku
prekursoréw wielozrédtowych odpowiednie wigzania muszg byé dopiero utworzone;
e tworzenie warstw ze zwigzkow krzemoorganicznych przebiega z ograniczonymi
wydajnosciami, co utatwia kontrole grubosci super cienkich warstw;
e prekursory krzemoorganiczne sg niewybuchowe, niepalne, nietoksyczne i stosunkowo
tanie.

Zasadniczym celem podjecia badan prezentowanych w niniejszej pracy jest wytworzenie
materiatow cienkowarstwowych klasy a-SiOC:H w dobrze okreslonych i jednoczesnie
tagodnych warunkach fizykochemicznych z uzyciem oryginalnej metody CVD i zdalnej plazmy
wodorowej z trzech nowych prekursoréw warstwotworczych o rézinej strukturze oraz
poréwnanie ich wiasciwosci i mechanizmoéw depozycji. Dwa z zaproponowanych prekursorow:
oktametylo-1,4-dioksa-2,3,5,6-tetrasilacykloheksan (?D2) i tetrametylo-cyklotetrasiloksan
(D4") charakteryzujg sie cykliczng strukturg i posiadajg mniej grup metylowych w stosunku do
ich liniowego odpowiednika tetrametylodisiloksanu (TMDSO). Jednocze$nie zwigzki 2D, i D4"
sg monomerami, z ktorych otrzymuje sie w klasycznych syntezach polimery siloksanowe:
odpowiednio polisilaeter (PSE) i polimetylohydrosiloksan (PMHS). Stwarza to mozliwos¢ uzycia
ich jako modelowych odnosnikow dla polimerowych warstw CVD otrzymywanych na
nieogrzewanym podtozu. Trzecig grupg sg alkoksyhydrosilany - dimetoksymetylosilan
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(DMMS), dietoksymetylosilan (DEMS), ktére wydajg sie by¢é bardzo interesujgcymi
prekursorami w wytwarzaniu warstw tlenoweglika krzemu ze wzgledu na ich specyficzng
reaktywnos¢ w reakcjach hydrosililowania i kondensacji wykorzystywanych do syntez
materiatéw siloksanowych metodami ,.chemii mokrej” zol-zel. > Mozna oczekiwaé, ze
materiaty cienkowarstwowe z ww. prekursoréw wytwarzane na ogrzewanym podtozu w
zakresie temperatur 30-400°C bedg wykazywaty unikalne wfasciwosci pokryciowe,
mechaniczne i optyczne, > 74 oraz beda charakteryzowaé sie dtugotrwatg stabilnoscig po
wytworzeniu. 7> 76

Realizacja zatozonych celdw pracy wymagata przeprowadzenia badan w nastepujgcym
zakresie:

e rozbudowa reaktora CVD o termostatowang linie dostarczania prekursora,

e zbadanie wptywu mocy generatora MW wzbudzajgcego wodorowg plazme zdalng na
kinetyke i wydajnos¢ procesu RP-CVD, czasu depozycji na wzrost grubos¢ warstwy,
szybkos$ci wzrostu warstwy rq od szybkosci przeptywu monomeru, ustalenie zaleznosci
rzeczywistych przeptywdéw monomeru mierzonych w g-min’! od nastaw przeptywu masy
na regulatorze MFC,

e wytworzenie warstw w selektywnym procesie CVD z monomerow
krzemoorganicznych, przy czym wybdr uzytych do tego celu prekursorow
jednozrédiowych podyktowany byt uzyskaniem warstw tlenoweglika krzemu 71578791,

e charakterystyka uzyskanych warstw za pomocg réznych technik analitycznych, ktére
wykazatyby, ze struktura chemiczna i morfologiczna oraz wtasciwosci wytwarzanych
warstw krzemowych zalezng od prekursora,

e zbadanie wptywu temperatury podfoza na kinetyke, wydajnos¢ i mechanizm procesu
RHP-CVD,

e zbadanie wpltywu temperatury podtoza na budowe chemiczng, strukture
morfologiczng i wtasciwosci warstw tlenoweglika krzemu,

e zbadanie zaleznosci pomiedzy strukturg chemiczng a wifasciwosciami warstw
tlenoweglika krzemu wytworzonych z réznych prekursoréw,

e ocena mozliwosci zastosowania wytwarzanych warstw SiOC jako powtok
pokryciowych.

Tematyka wytwarzania cienkich warstw z prekursoréow krzemoorganicznych w selektywnym
procesie plazmowym CVD zostata zapoczatkowana w CBMiM PAN. Jak dotad zaowocowata
realizacjg programu dotyczagcego badan nad wytwarzaniem warstw weglika krzemu,
wegloazotku krzemu oraz ditlenku krzemu. W oparciu o te badania w 1998 roku powstata
praca doktorska Agnieszki Walkiewicz-Pietrzykowskiej pt.: Wytwarzanie materiatow
cienkowarstwowych ze zwigzkow krzemoorganicznych w procesie chemicznego nanoszenia z
fazy gazowej (CVD) inicjowanym reaktywnymi atomami, a w 2006 praca doktorska Iwony
Btaszczyk-tezak pt.: Cienkowarstwowe materiaty wegloazotku krzemu wytwarzane z
prekursoréw krzemoorganicznych w selektywnym procesie plazmowym CVD. Scisle zblizona
do tematyki zagadnien wytwarzania warstw CVD byta rowniez praca doktorska Bartosza
Gtebockiego pt.: Otrzymywanie i chemiczna modyfikacja powierzchni cienkich warstw
krzemowych wytwarzanych z prekursorow krzemoorganicznych w selektywnym procesie CVD.
Prezentowana obecnie praca jest konczacg cykl badan nad otrzymywaniem warstw
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tlenoweglika krzemu. Wyniki badan prowadzonych w CBMiM PAN znalazty zainteresowanie i
doprowadzity do wspodtpracy z firmg Nowellus z USA - potentatem w przemysle
elektronicznym.
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3. CZESC EKSPERYMENTALNA

W rozdziale tym przedstawiono materiaty i odczynniki chemiczne, budowe reaktora CVD
pracujacego w uktadzie plazmy zdalnej (selektywnej) i aparature CVD, omdwiono techniki
eksperymentalne wykorzystywane do badan morfologii, sktadu, struktury chemicznej
powierzchni oraz witasciwosci optycznych, mechanicznych i innych witasciwosci
fizykochemicznych wytwarzanych warstw.

3.1 Materiaty i odczynniki chemiczne

Uwodornione amorficzne warstwy krzemotlenoweglowe a-SiOC:H byty wytwarzane z 4
prekursoréw: dimetoksymetylosilanu (DMMS), dietoksymetylosilanu (DEMS), oktametylo-
1,4-dioksa-2,3,5,6-tetrasilacykloheksanu (?D,), tetrametylcyklotetrasiloksanu (D4"), oraz z 2
polimeréw polioksybisdimetylosililenu (PSE) i polimetylohydrosiloksanu (PMHS) zakupionych
w ABCR (Niemcy) (Schemat 3.1). 2D, oraz PSE zostaty zsyntetyzowane przez dr. Jana Kurjate
(CBMiM PAN). Zwiazki te zawierajg albo rektywne grupy hydrosililowe Si-H albo grupy
disililowe Si-Si o niskich energiach wigzania. Wodér (Linde Gaz Polska) miat czystos¢ 99.999 %.
Jako podtoza do osadzania warstw CVD uzyto ptytek z krystalicznego krzemu (ang. silicon
wafers) typu p, orientacji Si(100) i grubosci 0.3 mm (Instytut Technologii Materiatow
Elektronicznych, Warszawa), oraz nakrywkowych ptytek mikroskopowych (Fisher, Niemcy).
Podtoza te, a w szczegdlnosci polerowany krzem, spetniajg wymagania technik analitycznych
w zakresie ich minimalnego wptywu na pomiar i charakterystyke warstw, tj. s3 chemicznie
inertne, wykazujg wysoka twardosé¢, wysoka przepuszczalno$é w zakresie podczerwieni i niskg
chropowatosc.

Me Me Me Me
Me o 8o Me oS e H-Si-0-Si-H
H H Me Me
DMMS DEMS TMDSO
o Me_H
Me,Si<~ “SiMe, O/S"O\Si«Me
Mg oM
Me28|\o/ iMe, Me’ O-Si
H Me
ZD2 D4H
Me Me Me
Si-Si-0 dico
MeMe |, H o n
PSE PMHS

Schemat 3.1. Struktury chemiczne zwigzkow uzytych do wytwarzania warstw CVD.

3.2 Aparatura CVD i przygotowanie warstw

Warstwy krzemotlenoweglowe a-SiOC:H CVD wytwarzano w reaktorze pracujgcym w
uktadzie plazmy zdalnej (selektywnej) > o akronimie RP-CVD (ang. Remote Plasma Chemical
Vapour Deposition). W procesie RP-CVD wzbudzanie plazmy gazu reaktywnego, ktdéra jest
zrodtem reaktywnych rodnikow i wzrost warstwy odbywajg sie w dwéch potaczonych rurg
oddzielnych sekcjach reaktora CVD (Rys. 3.2.1). Dzieki takiemu rozwigzaniu czasteczki
prekursora oraz tworzgca sie warstwa nie sg w bezposrednim dziataniu plazmy i nie sg
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narazone na dziatanie jej wysoko energetycznych produktow takich jak elektrony, jony i
promieniowanie UV. Tworzenie sie reaktywnych produktow warstwotwérczych w fazie
gazowej oraz wzrost warstwy sg zatem procesami bardziej zdefiniowanymi chemicznie w
odréznieniu od analogicznych zjawisk zachodzgcych w warunkach plazmy bezposredniej PE-
CVD.*

Depozycja warstw byta przeprowadzana przy uzyciu prézniowego reaktora RP-CVD, opisanego
szczegbtowo w publikacji®> 77, ktéry sktada sie z trzech wydzielonych sekcji (Rys. 3.1):

| — sekcja generacji plazmy ztozona z wneki falowodu dostarczajgcego energie promieniowania
elektromagnetycznego w zakresie mikrofal o czestotliwosci 2,45 GHz i mocy 70 W, przez ktory
przechodzi szklana rura doprowadzajaca reaktywny gaz (Hz). W dolnej czesci rury, poza wneka
mikrofalowg i obszarem plazmy, zachodzi separacja produktéw plazmy ze wzgledu na ich czasy
zycia.

Il — sekcja separujgca jest ~30 cm odcinkiem rury zakonczonym rogiem, ktory petni role putapki
emitowanych przez plazme fotonéw UV i elektronéw. Fotony UV posiadajg wystarczajaca
energie do inicjowania fotochemicznych fragmentacji monomeru. 78 7°

Il — wtasciwy reaktor ztozony z dwdch kloszy o srednicach 20 cm (HWS, Moguncja, Niemcy) ze
szlifami wejsciowymi/wyjsciowymi. W jego czesci centralnej pod szerokim wlotem sekcji
separujgcej znajduje sie stolik grzejny o srednicy 13 cm, na ktérym umieszcza sie podtoza do
osadzania warstw w reakcji CVD. WIlot par prekursora znajduje sie ~5 cm nad stolikiem
grzejnym. Natomiast w dolnej czesci reaktora jest umiejscowione przytgcze prézniowe, sonda
ci$nienia oraz potgczenia elektryczne.

Naktadanie powtok przeprowadzano z uzyciem regulatoréw przeptywu masy (MKS
Instruments) przy szybkosci przeptywu wodoru F(H2)=100 sccm i prekursorow
F(monomer)=5,4+0,1 mg min* (= 0,91+0,01 sccm), co odpowiadato stosunkowi stezen
monomeru do wodoru 0,0091. Przeptyw H; zmieniat catkowite cisSnienie w reaktorze z 1 Pa do
280 Pa (2,11 Tora). Warstwy osadzano przy temperaturach podtoza Ts w zakresie 30-400°C na
nakrywkowych szkietkach mikroskopowych w celu wyznaczenia ich masy oraz na ptytkach z
krystalicznego krzemu c¢-Si (100) typu p dla potrzeb pozostatych analiz. Podtoza byty
czyszczone poprzez mycie kolejno w heksanie, acetonie i wodzie dejonizowanej, a nastepnie
suszone w strumieniu azotu. Ptytki c-Si byly dodatkowo umieszczane, na krotko 30-60s, w
rozcienczonym kwasie fluorowodorowym w celu usuniecia natywnego tlenku krzemu.
Odlegtos¢ pomiedzy krawedzig plazmy a wylotem prekursora wynosita okoto 30 cm, natomiast
odlegto$é pomiedzy wylotem monomeru a podtozem ~5 cm. Taka odlegto$é pozwala na
odseparowanie produktdw plazmy o dtugim czasie zycia, czyli neutralnych rodnikow
wodorowych iich reakcje z prekursorem. Przeptyw wodoru byt dobierany tak, aby w strukturze
warstw osadzanych na nieogrzewanym podtozu (Ts=30°C) dochodzito do zaniku ugrupowania
Si-H (brak obecnosci drgan Si-H w widmie FTIR). Przeptyw F(H2)=100 sccm gwarantowat takze
brak dyfuzji wstecznej produktéw warstwotwadrczych i ich osadzania sie na rurze sekcji zdalnej.
Z kolei zastosowana moc 70 W zapewniata najwiekszg szybko$¢ osadzania filméw w Ts=30°C.
Proznie w uktadzie wytwarzano za pomocg dwustopniowej pompy rotacyjnej o wydajnosci 40
m3 h'! (Leybold, model TRIVAC D40B). Cisnienie w komorze mierzono za pomocg manometru
rezystancyjnego Pfeiffer Vaccum model TPR 280 i z odczytem na wskazniku TPG 262.
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Rys. 3.1. Schemat reaktora RP-CVD stosowany w selektywnym procesie plazmowym.

W strefie plazmy czgsteczkowy wodor H, dysocjuje w wyniku dostarczonej energii
mikrofalowej. W komorze reakcyjnej wystepuje on juz gtdwnie w postaci niewzbudzonych,
elektrycznie obojetnych atoméw wodoru H*.?> & Rodniki wodorowe nalezg do reaktywnych
indywiduow chemicznych i w zwigzku z tym w odpowiednich warunkach mogg inicjowac
dalsze reakcje chemiczne. Do waskiej grupy niskoczgsteczkowych prekursoréw tatwo
reagujgcymi z atomowym wodorem nalezy grupa zwigzkéw krzemoorganicznych, majgca w
swojej strukturze wigzania Si-Si lub Si—H. Inne wigzania z krzemem Si—C, Si—N i Si—O oraz
wigzania z weglem C—H nie sg reaktywne w srodowisku atomowego wodoru.

Jak wspomniano, Zrddtem reaktywnych atoméw wodoru H*® byta mikrofalowo
indukowana plazma wodorowa (MIP - Microwave Induced Plasma). Plazma powstaje pod
wptywem szybkozmiennego pola elektrycznego o czestosci 2,45 GHz (ogdlnie dopuszczone
pasmo grzejne), gdzie najpierw pewna cze$¢ gazu zostaje zjonizowana pod wplywem
zewnetrznego czynnika, jakim byto wytadowanie iskrowe. Przy tak wysokiej czestotliwosci
tylko elektrony, bedace czgstkami o matej masie, mogg nadgaza¢ za zmianami pola
elektrycznego i przejmowac od niego energie (energia dysocjacji 435,88 kJ/mol w 25 °C).
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Atomy, czgsteczki i jony uzyskujg energie gtéwnie w procesie zderzen z elektronami. Oznacza
to, ze plazma wytadowania mikrofalowego jest plazmg nieréwnowagowg, charakteryzujgca
sie zwiekszong iloscig czastek aktywnych w plazmie. Zderzenia prowadza do lawinowego
wzbudzenia (H;"), jonizacji (H2*) lub dysocjacji (2H). Wzbudzone czgsteczki i atomy wodoru, o
krétkich czasach zycia (10°s dla H2 i 5 x108 s dla H) nie biorg udziatu w inicjowaniu procesu
CVD ze wzgledu na sekcje separujaca, gdzie ulegajg radiacyjnej dezaktywacji. Podobnie
stezenie elektronéw i jondw wodorowych maleje drastycznie ze wzrostem odlegtosci od strefy
plazmy i na odcinku powyzej 50-80 cm spada ponizej 1 %. Tak wiec inicjatorem reakcji CVD
moga by¢ tylko reaktywne, dtugozyjace skfadniki plazmy wodorowej, tj. atomy wodoru w
stanie podstawowym i fotony VUV o energii ~10,2 eV. Rekombinacja rodnikdw wodorowych
na $ciankach rury jest pomijalna.

3.3 Metody analityczne uzyte do charakterystyki warstw CVD
3.3.1 Spektroskopia w zakresie podczerwieni FTIR

Widma FTIR wykonano w trybie transmisji przy 2 katach padania wiazki analizujgcej w
stosunku do prébki - normalnym pod katem 0° i pochytym pod katem 70°, przy uzyciu
spektrometru JASCO FTIR-6200 w zakresie 4000-400 cm™ z rozdzielczoscig 4 cm™ i
przedmuchem azotu komory pomiarowej aparatu.

Przeprowadzenie pomiaréw FTIR tg metodg umozliwia Sledzenie formowania sie amorficznej
sieci a-SiOC w naktadanej warstwie w funkcji temperatury podtoza analogicznie jak dla
amorficznej krzemionki. Krétkie objasnienie. Kolektywne drgania sieci SiO2 — fonony mogg by¢
podtuzne LO (ang. longitudinal optical) lub poprzeczne TO (ang. transverse optical) w stosunku
do wigzan Si-O-Si. Pomiary w transmisji pozwalajg obserwowaé drgania pochodzgce od
poprzecznych fonondw optycznych TO wigzan Si—O-Si. Pasmo modu TO w SiO; przy ~1072 cm’
! pochodzi od asymetrycznych drgan rozciaggajgcych vas wigzai Si—O-Si. Intensywnos¢ tej linii
jest wprost proporcjonalna do grubosci warstwy tlenku SiO,. Padanie wigzki pod duzymi
katami w stosunku do normalnej umozliwia, oprdocz obserwacji pasma TO, rejestracje pasma
absorpcji pochodzgcego od podtuznych fononéw optycznych LO drgann Si—-O-Si. 8 Do
obserwacji pasm LO konieczne jest zatem, aby wigzka analizujgca IR padata na prébke skosnie
poniewaz padajgca prostopadle na cienkg warstwe SiO, poprzeczna fala elektromagnetyczna
nie wzbudza fonondw podtuznych LO (Rys. 3.2).

TO TO+LO
. /
P
Ep 1 K R
) 9 1 kK IR
ES
Warstwa
L Warstwa
Rys. 3.2. Uktad geometryczny cienkiej warstwy i wigzki analizujgcej IR do rejestracji

drgan modu LO sieci SiO.. E, i Es sktadowe elektromagnetycznej fali IR o polaryzacji
odpowiednio w ptaszczyZznie padania wigzki i kierunku do niej prostopadtym. E,| i EpL skladowe
fali Ep w kierunku réwnolegtym i prostopadtym do powierzchni prébki. g — wektor falowy.
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| tak, transmisyjne widmo IR warstwy krzemionki o grubosci np. 300 nm posiada 3 pasma: przy
1072 cm™ z szerokim grzbietem po stronie wysokoenergetycznej, przy 805 cm™ i 451 cm*
pochodzace odpowiednio od drgan rozciggajacych, zginajgcych oraz wahadtowych (Rys. 3.3).
82 W widmach transmisyjnych, gdy prébka jest nachylona w stosunku do wigzki analizujacej IR,
mody podtuzne LO pojawiajg sie po stronie wiekszych liczb falowych przy 1240, 8171500 cm™.
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Rys. 3.3. Transmisyjne widma IR warstwy SiOz o grubosci 300 nm przy réznych katach padania
Swiatta © na prébke: 0°i 80°.

3.3.2 Spektroskopia jadrowego rezonansu magnetycznego (NMR)

Pomiary 2°Si i 13C CP MAS (Cross Polarization Magic Angle Spinning) NMR w stanie statym z
szerokopasmowym odprzeganiem protondw przeprowadzono przy uzyciu spektrometru NMR
Bruker Model Avance Ill WB 400 MHz przy czestosci odpowiednio 79.5 i 100.6 MHz. Czas
kontaktu w eksperymencie CP wynosit 10 ms zaréwno dla pomiaréw *H-2°Si, jak i *H-13C.
Szybko$¢ rotacji prébki wynosita 8 kHz dla jadra 2°Si i 12 kHz dla jadra *3C. Widma rejestrowano
kilka dni po depozycji CVD. Akumulacje widm przeprowadzono dla 1024 — 2048 skanow w 4
mm rotorze z tlenku cyrkonu (ZrO;). Materiat SiOC do iloSciowej analizy byt wytwarzany na
nieogrzewanej ptytce Si w temperaturze Ts=30°C (o charakterze polimeropodobnym), a
nastepnie zeskrobywany. Zbierano okoto 150 mg materiatu z kilku kolejnych procesow CVD; z
kazdego uzyskiwano ~30 mg. Warstwy wytwarzane w wyzszych temperaturach (>100°C) byty
niemozliwe do usuniecia z podtoza Si. Stad badania przeprowadzono jedynie dla warstw
otrzymywanych w temperaturze 30 °C.

3.3.3 Mikroskopia sit atomowych (AFM)

Morfologie powierzchni filméw zbadano metody mikroskopii sit atomowych (AFM) na
podtozach c-Si przy uzyciu aparatu Nanoskop llla Digital Instruments (Veeco, Santa Barbara,
Kalifornia) wyposazonego w skaner JV pracujgcy w trybie przerywanego kontaktu (ang.
tapping mode). Chropowatos¢ powierzchni charakteryzowano za pomocg S$redniej
kwadratowej Rims potozenia promienia lasera, ktory jest réwny statystycznemu odchyleniu
sktadowej przemieszczenia pionowego ostrza. Na jego wartos¢ wptyw majg pojedyncze
wysokie wzniesienia lub wgtebienia mierzone sondg AFM.
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3.3.4 Rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw (XPS)

Spektroskopia XPS dostarcza informacji o strukturze i sktadzie elementarnym (za
wyjatkiem wodoru) strefy powierzchniowej warstwy do gtebokosci ok. 5 nm. Gtebokos¢
penetracji zaleznej od kata padania wzbudzajgcej wigzki promieni X i jej energii. Analize sktadu
pierwiastkowego powierzchni oraz rodzaju wigzan chemicznych warstw SiOC
przeprowadzono za pomocg spektrometru fotoelektronéw AXIS Ultra (XPS, Kratos Analytical
Ltd.) wyposazonego w monochromatyczne Zzrédto promieniowania rentgenowskiego Al-Ka
(1486.6 eV). Moc pragdu anodowego wynosita 150 W, a pétkulisty analizator energii
elektronéw dla pomiaréw w trybie wysokiej rozdzielczosci pracowat przy energii 20 eV.
Wszystkie pomiary przeprowadzono przy uzyciu neutralizatora fadunku. Do kalibracji widm
wykorzystano gtéwny sktadnik linii C1s o energii wigzania (BE) odpowiadajacej 284.6 eV
przypisany wigzaniom C-C/C-H. Do ilosciowego okreslenia sktadu pierwiastkowego
powierzchni badanych warstw stuzyty widma przeglagdowe (tzw. survey spectra). Analize
chemiczng przeprowadzono wykorzystujac widma XPS zarejestrowane w waskim zakresie
energii.

3.3.5 Elipsometria spektroskopowa

Wiasciwosci optyczne warstw osadzanych na ptytkach c-Si mierzono za pomocg elipsometrii
spektroskopowej ze zmiennym katem padania (VASE) (J. A. Woollam V-VASE, USA). Przyrzad
dokonywat pomiaru elipsometrycznych katéw psi (W(A)) i delta (A(A)) w zakresie spektralnym
260-1000 nm z krokiem 5 nm, przy trzech katach padania Swiatta na powierzchnie ¢=65°, 70°
i 75°, wykonujac 20 obrotéw analizatora w celu usredniania kazdego zmierzonego sygnatu.
Wielkos¢ W(A) jest stosunkiem amplitud odbicia $wiatta padajgcego dla sktadowych o
polaryzacji prostopadtej do ptaszczyzny padania (s) i w ptaszczyznie (p), A(A) okresla
przesuniecie fazowe pomiedzy tymi sktadowymi. Wielkosci W i A w petni opisujg elipse
polaryzacji Swiatta odbitego. Wyznaczenie wielkosSci optycznych warstwy, tj. wspodtczynnika
zatamania swiatta n(A), wspotczynnika ekstynkcji k(M) i grubosci d z wielkosci pomiarowych
W(A) i A(N) odbywa sie na podstawie réwnan Fresnela i wymaga wprowadzenia modelu
optycznego warstwy odbijajgcej. 8% 8* Okazuje sie, ze w zakresie spektralnym UV-Vis dla wielu
nieorganicznych materiatow (dielektryki, pétprzewodniki, niemetale) wspotczynnik zatamania
n(A) i wspotczynnik ekstynkcji k(A) sg wolnozmiennymi funkcjami dtugosci fali A, i mogg by¢
reprezentowane odpowiednio przez nastepujace wyrazenia matematyczne (funkcja
Cauchy’ego-Urbacha) 8

B C
n(/1)=A+ﬁ+F

1 1
k(l) —a- eﬁ(12400 (Z+%))

gdzie A, B i C sg parametrami opisujgcymi przebieg wspdtczynnika zatamania n(A); o, B i A sg
parametrami charakteryzujacymi przebieg wspoétczynnika ekstynkcji k(A). Ao reprezentuje tzw.
krawedz pasma absorpcji Urbacha. W przypadku préobek naktadanych na ptytki krzemowe
ukfad optyczny sktadat sie z trzech warstw optycznych (Rys. 3.4):

(2) warstwa CVD Cauchy CVD devo

(1) warstewka natywna SiO; | SiO; d=25nm

(0) podtoze Si Si d=1mm

(nr) rodzaj warstwy rodzaj materiatu | grubosé¢ warstwy
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Rys. 3.4. Optyczny model warstwy CVD przyjety do wyznaczenia n, k i d w pomiarach
elipsometrycznych.

Zgodnos¢ pomiedzy danymi eksperymentalnymi i obliczonymi na podstawie modelu
Cauchy’ego, oceniana byfa na podstawie sredniego btedu kwadratowego MSE (ang. Mean
Square Error).

3.3.6 Wiasciwosci mechaniczne

Witasciwosci mechaniczne, takie jak twardos¢ H, modut sprezystosci E, wspdtczynnik tarcia
oraz przyczepnos¢ powtok mierzono przy uzyciu wgtebnika G200 Nano Indenter (Agilent
Technologies, USA) i diamentowe] koricowki Berkovich’a o kacie przytozenia 65,3° i promieniu
zaokraglenia <20 nm. Do pomiaréw nanoindentacji wykorzystano metode ciggtego pomiaru
sztywnosci (CSM), opisang szczegétowo przez Li i Bhushana przy uzyciu oprogramowania
dostarczonego przez producenta instrumentu. & Tryb CSM polega na ciggtym pomiarze
sztywnosci styku, gdy penetrator zagtebia sie w materiat i umozliwia pomiary twardosci H i
modutu Younga E w funkcji gtebokosci penetracji. Pomiary przeprowadzono przy rosngcym
obcigzeniu od 0,05 do 10 mN przy statej szybkosci odksztatcania 0,05 mN s™X. Aby ograniczy¢
wptyw materiatu podfoza, analizowane dane zbierano dla gtebokosci penetracji najczesciej
nieprzekraczajgcej 20% grubosci warstwy, ktéra miescita sie w przedziale 150-200 nm.
Przyczepno$¢ warstw do podtoza oceniano metoda zarysowania i wyznaczano punkt
rozwarstwienia, biorgc pod uwage mikroskopowa obserwacje zarysowania, skokowg zmiane
wspodtczynnika tarcia oraz zmiany gtebokosci wnikania.

3.3.7 Woyznaczanie gestosci

Gesto$¢ wyznaczano na podstawie pomiardw grubosci i masy warstw osadzanych na
szkietkach nakrywkowych firmy Fisher o wymiarach 50x45x0.2 mm.

3.3.8 Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Mikrostrukture przekroju poprzecznego warstw a-SiOC otrzymywanych w temperaturze
Ts=350°C wyznaczano za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) FEI Quanta
FEG 250.

Analize elementarng warstw CVD przeprowadzono uzywajgc skaningowego mikroskopu
elektronowego JEOL JSM-6010LA pracujgcego przy napieciu przyspieszajgcym w zakresie 5-20
kV i wyposazonego w detektor EDX (detektor rentgenowski z dyspersjg energii).

3.3.9 Pomiary krystalograficzne i dyfrakcji proszkowej XRD

Pomiary XRD monokrysztatu wykonano w temperaturze -173°C K na dyfraktometrze Rigaku
Oxford Diffraction XtalAB Synergy z promieniowaniem (A=1,5406 A) przy uzyciu programu
sterujgcego CrysAlisPro. Proszkowg dyfrakcje rentgenowsky (PXRD) przeprowadzono na
aparacie Malvern Panalytical Empyrian pracujagcym w skanie akwizycyjnym ©6-20 i
wykorzystujgcym promieniowanie monochromatyczne ze zrédta CuKa o dtugosci A = 1,5406 A
dziatajgcym przy napieciu 45 kV i pradzie 40 mA.

3.3.10 Pomiary termograwimetryczne (TGA) i r6znicowej kalorymetrii skaningowej (DSC)

Pomiary termograwimetryczne zmian masy probki w funkcji temperatury wykonano na
aparacie TGA 5500 (TA Instruments, USA) w strumieniu azotu w zakresie 30-1000°C z
szybkoscig grzania 10°C/min.
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Analize termiczng warstw a-SiOC z wykorzystaniem réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC)
przeprowadzono poprzez ich ogrzewanie od -50°C do 350°C z szybkoscig 10°C/min przy uzyciu
aparatu DSC 2920 (TA Instruments, USA).

3.3.11 Pomiary absorpcji UV-Vis i fluorescenciji

Widma absorpcyjne w zakresie UV—Vis wykonano za pomoca spektrofotometru Hewlett
Packard 8453 z linijkg diodowa o rozdzielczosci 1 nm. Widma fluorescencyjne otrzymano na
spektrofluorymetrze Fluorolog 3—-22 (Horiba Jobin Yvon).
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4. WYNIKI

4.1. Cienkie warstwy tlenoweglika krzemu wytwarzane w selektywnym procesie CVD z
prekursorow alkoksyhydrosilanowych

W niniejszym rozdziale pracy opisano wytwarzanie warstw a-SiCO metodg RP-CVD z
wykorzystaniem atomowego wodoru jako reaktywnego gazu nosnego wytwarzanego w
plazmie  mikrofalowej oraz  dimetoksymetylosilanu  (DMMS), (MeO);SiHMe i
dietoksymetylosilanu (DEMS), (EtO).SiHMe, ktore byty Zzrédtem struktur jednostek Si-C i Si-O.
Ponadto alkoksysilanowe prekursory zostaty wybrane ze wzgledu na obecnos¢ w czgsteczce
silnie reaktywnej jednostki hydrosililowej, silnie reagujgcej z atomowym wodorem. Prekursor
nie byt wczesniej stosowany do osadzania warstw tlenoweglika krzemu w CVD indukowanym
atomowym wodorem. Oczekuje sie, ze nowy powstaty materiat bedzie miat strukture
chemiczng i wtasciwosci rdznigce sie od konwencjonalnego SiOC przygotowanego metodg PE-
CVD lub klasyczng metodg spin-on. 67 86-88

4.1.1 Szybkosé depozycji warstw

Stwierdzono, ze szybkos¢ wzrostu warstw, rq, z prekursoréw alkoksyhydrosilanowych, tj z
dimetoksy(metylo)silanu ((MeO).SiMeH, DMMS) i dietoksy(metylo)silanu ((EtO).SiMeH,
DEMS) mierzona przyrostem grubosci dla danej temperatury podtoza Ts, jest stata podczas
osadzania, co potwierdza liniowy wykres zaleznosci grubosci od czasu osadzania
przedstawiony na Rys. 4.1.1a. Zaleznos¢ liniowa wskazuje réwniez, ze parametry plazmy i
przebieg reakcji sg stabilne podczas catego procesu CVD. Szybkos$¢ osadzania rq z prekursora
DEMS wykazuje typowa dla proceséw CVD w wodorowej plazmie zdalnej RP (remote plasma)
zaleznos¢ malejgcg w funkcji rosngcej temperatury podtoza. Sugeruje to, ze mechanizm
wzrostu jest kontrolowany gtéwnie przez adsorpcje prekursorow warstwotwdrczych na
powierzchni podfoza, a wspodtczynnik przyczepnosci (Sc, sticking coefficient) reaktywnych
chemicznych indywidudw posrednich do powierzchni rowniez maleje wraz ze wzrostem
temperatury. Jak mozna zauwazy¢ na Rys. 4.1.1b, wzrost temperatury podtoza Ts od 30°C do
350°C wigze sie z wyraznym spadkiem rq z wartos$ci ok. 3.5 do 1.4 nm-mint dla DMMS iz 4.7
nm-min do ok. 1.1 nm-min! dla DEMS. Wykres Arrheniusa aktywacji termicznej wykreslony
w funkcji odwrotnosci temperatury podtoza pokazuje, zarowno dla DMMS jak i dla DEMS,
obecnos¢ dwdch etapow adsorpcji-desorpcji z temperaturg przejscia wynoszacg ok. 80 °C. Przy
czym szybko$¢ wzrostu rq warstwy z prekursora DMMS dla Ts>80°C w matym stopniu zalezy
od temperatury. Oznacza to obecnos¢ dwoch zaleznych od temperatury mechanizmoéw
depozycji, ktdre moga kontrolowac procesy adsorpcji i wzrostu warstw. Zasadniczo w niskich
temperaturach szybkos¢ osadzania jest bardziej zalezna od temperatury. Wysoka energia
aktywacji (Ea) wskazuje w tym przypadku, ze reakcje powierzchniowe ograniczajg tempo
wzrostu. W wyzszych temperaturach mniejsza E; wskazuje na zmiane mechanizmu wzrostu
filmu. Proces jest ograniczony dyfuzjg w fazie gazowej, poniewaz wspoétczynnik dyfuzji w tej
fazie jest w mniejszym stopniu zalezny od temperatury niz stata szybkosci osadzania. Proces
osadzania w wysokiej temperaturze moze zosta¢ zahamowany w wyniku reakcji
konkurencyjnego trawienia lub zarodkowania w fazie gazowej. Z nachylenia wykresu
Arrheniusa wyznaczono dwie ujemne pozorne energie aktywacji, Eapp., 0 wartosci -17.2 kJ
mol™* (-0.178 eV) i -17.9 k) mol* (-0.185 eV) w zakresie 30°C<Ts<80°C oraz -4.9 k) mol* (-0.051
eV) i 0 k] mol! dla Ts>80°C, odpowiednio dla DMMS i DEMS. Podobng zaleznosé¢
zaobserwowano juz wczesniej m.in. dla warstw tlenoweglika krzemu wytwarzanych z
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prekursora tetraetoksysilanowego (TEOS) w plazmie tlenowej® lub z tetrametylodisiloksanu
(TMDSO) w plazmie wodorowej. 7 /1 Ujemne energie aktywacji wskazujg, ze adsorpcja-
desorpcja zwigzkédw warstwotwodrczych na  powierzchni  wzrostu jest procesem
determinujgcym szybko$é wzrostu. °© Pojawienie sie dwdch zalezno$ci rg na wykresach
aktywacyjnych (Rys. 4.1.1b) przypisano rdéznej budowie i charakterowi substancji
warstwotworczych powstajgcych w tych zakresach temperatur i wynikajacej z tego ich réznym
zdolnosciom adsorpcyjno- desorpcyjnym.
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Rys. 4.1.1. (a) Wykresy grubosci i szybkosci wzrostu warstw CVD z prekursorow DMMS i
DEMS w funkcji czasu dla Ts=30°C. (b) Wykres Arrheniusa szybkosSci osadzania warstw z
DMMS i DEMS w funkcji odwrotnosci temperatury podtoza Ts.

4.1.2 Spektroskopia FTIR warstw

Temperatura podtoza ma istotny wptyw na koricowa strukture chemiczng osadzanych warstw.
Obecnosc¢ grup chemicznych w strukturze zostata analizowana najpierw metodg spektroskopii
FTIR. Widma FTIR prekursorow DMMS i DEMS oraz odpowiednich warstw CVD osadzonych w
roznej temperaturze podfoza Ts przedstawiono na Rys. 4.1.2. Poréwnanie widm wskazuje, ze
wraz z temperaturg zmienia sie nie tylko szybkos$¢ osadzania, ale takze struktura warstw.
Przypisanie pasm IR oparto na poréwnaniu z wyjsciowymi monomerami DMMS i DEMS oraz
na ich modelowych w petni alkoksysilanowych odpowiednikach —tetrametoksysilanie (TMOS)
i tetraetoksysilanie (TEOS) oraz na danych literaturowych. 74 °1 92 Wyniki zestawiono w Tabeli
4.1.1. Widma te rdznig sie istotnie od widm warstw otrzymanych z prekursoréw
alkoksysilanowych metodg plazmowa o czestotliwosci radiowej (RF) PE-CVD, ¢ %3 takie w
obecnos¢ gazu z domieszka Hz lub Os.

Widma w podczerwieni ciektych prekursorow DMMS i DEMS (Rys. 4.1.1a) sktadajg sie
z pasm drgan rozciggajacych i zginajacych C-H grup metylowych CHs i metylenowych CH, w
zakresach odpowiednio 2980-2730 cm™ i 1480-1390 cm™. W $rodkowym zakresie IR (1300-
900 cm?), w tzw. obszarze ,,odcisku palca” specyficznym dla badanego zwigzku, obecne sg
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zginajgce pasma metylowe Si-CHs (1258 cm™), metoksylowe Si-OCH3 (1194 cm™) i etoksylowe
Si-OCH,CHs (1167 cm™), drgania rozciggajgce C-Si-O przy 1091 cm™? dla DMMS i przy
1111/1081 cm dla DEMS (uwidaczniajace sie w postaci dubletu) oraz przy 958 cm™. tatwo
rozpozna¢ pasma drgan kotyszgcych CHs i CH, przy 767 cm™. Z kolei drgania rozciggajace i
zginajgce wigzania Si-H wystepujg odpowiednio przy 2162/2121 cm™ (obecnos$é¢ dwdch
izomeréw) i 891 cm™.

Widma FTIR warstw nakfadanych przy Ts=30°C, pokazane na Rys. 4.1.2b, rdznig sie
wyraznie od widm prekursoréw z Rys. 4.1.2a. | tak pasma w zakresie 1200-1000 cm™ zostajg
zastgpione jednym szerokim i intensywnym pasmem Si-O-Si/Si-O-C z maksimum przy 1038
cm. Podobnie, ustrukturyzowane pasmo przy 767 cm™ przeksztatca sie w szerokie pasmo z
maksimum przy 790 cm™. Zmniejszeniu ulega takze intensywnos$¢ pasma Si-CHs, ktdre
przesuwa sie do wartosci 1268 cm™. Rozciggajgce pasma Si-H zniknety catkowicie i
jednoczesnie pojawity sie nowe pasma przy 3450 (szerokie) i przy 905 cm™, ktére sg wynikiem
obecnosci grup Si-OH w warstwie. Cho¢ zanik macierzystych sygnatéw prekursorow DMMS i
DEMS stwierdzono juz w temperaturze Ts=30°C, to w strukturze warstwy nadal wystepujg
pasma grup Si-OCHs, Si-OCH,CH3 i Si-CHs. Ewolucja widm FTIR w zakresie temperatur do 175°C
zwigzana jest zaréwno z szybkim zanikiem pasm Si-OH (przy 3446 i 905 cm™), spadkiem
intensywnosci drgan CHy, jak i przesunieciem gtéwnego maksimum w strone nizszych liczb
falowych, tj. z 1046 do 1032 cm™ (DMMS) i z 1038 do 1018 cm™ (DEMS). Widmo warstw
wytworzonych przy znaczgco wyzszych temperaturach podtoza, tj. w temperaturach 350-
400°C, wyraznie wykazujg brak drgan przy 2950 cm™ od grup -OCHs i -OCH,CH3. O obecnosci
niewielkiej zawartosci grupy Si-CHx Swiadczy jedynie bardzo mata intensywnos¢ drgan przy
1276 cm™. Przesuniecie do wyzszych energii wskazuje na wieksze podstawienie tlenu na
atomie Si (patrz Tabela 4.1.1). Istotng modyfikacje struktury naktadanej warstwy ze wzrostem
temperatury ujawnia takze ksztatt pasma w zakresie 1250-900 cm™, zwigzany gtéwnie z
asymetrycznym rozcigganiem wigzan Si-O-Si/Si-O-C: zmniejszeniem intensywnosci zbocza/
grzbietu przy 1125 cm™® i wzrostem maksimum przy 1038 cm™ (Rys. 4.1.2b-e). Ksztatt
maksimum w zarejestrowanym widmie FTIR dla temperatury Ts=350°C odpowiadajgcy
drganiom rozciggajgcym grup Si-O-Si/Si-O-C pokazany na Rys. 4.1.2e jest bardzo zblizony do
widma cienkiej warstwy a-SiO; osadzanej metodg plazmowg RF PE-CVD z prekursora
tetraetoksysilanowego (TEOS) - Zrodta krzemu i tlenu w obecnosci utleniajgcego gazu®? lub do
widma krzemionki wytwarzanej termicznie z tym, ze potozenia maksimow sg przesuniete w
strone wiekszych liczb falowych: z 1038 cm™ do 1075 cm™.
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Rys. 4.1.2. Widma FTIR prekursoréw DMMS i DEMS oraz modelowych TMOS i TEOS (a) i
warstw CVD osadzanych w réznych temperaturach podtoza w zakresie 30-400°C (b-e).

Pasmo rozciggajace SiO2 z maksimum przy 1075 cm™ klasyfikowane jest rowniez jako
fononowy poprzeczny mod optyczny (TO) i jest powigzane z drganiami sieci krzemionkowej
(Rys. 3.3).%* Pasmo to jest sprzezone z podtuznym pasmem optycznym (LO) zarejestrowanym
przy matych katach padania (Binc) po stronie TO o wyzszej liczbie falowej przy 1240 cm™. 82 %%
% Detekcja tych dwdch moddw dla krzemionki, tj. poprzecznego TO i podtuznego optycznego
LO sg cenne, poniewaz pozwalajg na lepszy wglagd w mikrostrukture materiatu (np. obecnosé
naprezonych wigzan Si-O-Si, gestoé¢, porowato$c) i zwarto$é krzemionki w materiale. ®°
Wynika to z silnego zwigzku czestotliwosci drgan wigzan Si-O-Si z katem Si-O-Si.
Stwierdzono, ze im bardziej liniowe jest wigzanie Si-O-Si, tym wieksza jest liczba falowa drgan.
Na przyktad srednia dyspersja katowa w krzemionce termicznej wynosi 144°, co odpowiada

potozeniu pasma przy 1080 cm™.

96
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Tabela 4.1.1. Przypisanie maksimdéw FTIR warstw a-SiOC:H wytwarzanych z prekursorow
DMMS i DEMS.

Monomer DMMS/DEMS Warstwa, Ts=30°C Warstwa, Ts=350°C
Poioit_enie Drganie, grupa Po’rozt_enie Drganie, grupa Poioit_enie Drganie, grupa

(cm?) ! (em?) ! (cm?) !
- 3450br v(O-H) - -
2975 va(CHs), EtOx, Me | 2976 va(CHs), EtOx -
2927 va(CHz2), EtOx 2933, 2889sh vs(CHs), - -

va(CH2), EtOx

2909 va(CHs), Me 2909
2898 vs(CH3), EtOx -
2880 vs(CHz), Me 2880sh vs(CHz), Me - -
2767, 2735 vibr. in EtOx -
2162, 2121 vs(SiH) -
1484 6a(CH.), EtOx
1441 6a(CHs), EtOx 1445 6a(CHs), EtOx - -
1391 6s(CHs), EtOx 1386 6s(CHs), EtOx - -
1294 6s(CHz2), EtOx 1294sh 6s(CHz2), EtOx - -
1257 6s(CHs), Si-CH3 1268 6s(CHs), Si-CH3 1276, sh. 6s(CHs), Si-CH3
1167 p(Si-O-CH2CHs), 1168sh p(Si-O-CH2CHs)
1111, 1081 v(SiOC) dublet, 1118sh, 1081sh | va(SiOSi) 1122 sh va(SiOSi),

EtOx rozgateziony
krotki taricuch
lub wneka

1038 Va(SiOSi) 1032 Va(SiOSi),

va(CSiO) tancuch va(CSiO)

958 vs(SiOC), EtOx 959sh vs(SiOC), EtOx

905 Si-OH
891 6(Si-H) -

790 p(Si-CHs), Si-C 814 6(Si-0-Si), v(Si-

Q)

795sh,781sh p(CH2) -
767, 747sh, p(CHs), Si-CHs
733sh
649 -

Mody wibracyjne: v, § i p oznaczajg odpowiednio rozcigganie, zginanie i kotysanie. Indeksy dolne a i s oznaczajg
mody asymetryczne i symetryczne, sh - grzbiet pasma, br - pasmo szerokie.

Gtéwne pasmo IR warstwy a-SiOC:H osadzonej w temperaturze 350°C sktada sie z
dwdch pasm widmowych przy 1132 i 1032 cm™. Co ciekawe, gdy widmo to zostato zmierzone
w transmisji przy nachyleniu probki 80° w stosunku do normalnej, nowe dobrze rozwiniete
maksimum pojawia sie przy 1244 cm™ (Rys. 4.1.3b), przy czym widmo staje sie podobne do
widma krzemionki. Zatem pasmo 1250-900 cm™ ma charakter drgani sieci z elementami
modéw LO i TO, analogicznie jak sie¢ SiO2 (Rys. 3.3). Nizsze potozenie modu TO (1035 cm™)
wynika z obecnosci wegla wbudowanego w strukture faricucha siloksanowego z mostkami Si-
CHy-Si (0<x<2). Istotnie, podobng tendencje zaobserwowano juz w przypadku warstw a-SiOC
wytwarzanych z TMDSO w analogicznych temperaturach. Istotnie, dla tych warstw potozenie
pasma obserwowane przy 1003 cm™? przypisano obecnosci strukturom sieciowym
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tlenoweglika krzemu.” Zatem widma FTIR warstw DMMS i DEMS wytworzonych w
ekstremalnych temperaturach wykazujg cechy gesto upakowanej sieci. Obecnos$¢ dobrze
wyksztatconych modéw LO i TO pasma C-Si-O w widmie FTIR wskazuje, ze tetragonalna
krzemionka stanowi gtéwny komponent warstwy a-SiOC, z weglem i wodorem zwigzanymi w
sieci krzemionki. Dla porodwnania na Rys. 4.1.3a przedstawia widmo transmisyjne warstwy
wytworzonej w temperaturze 30°C pod katem 80° wzgledem padajgcej wigzki IR. Cho¢ zmiany
sg mniej wyrazne, pofozenie pasma ulegto przesunieciu z 1038 do 1082 cm™ bez istotnej
modyfikacji ksztattu pasma. Swiadczy to wyraznie o mafej gestosci usieciowania prébki
zwigzanej z obecnoscia wzglednie duzej ilosci grup silanolowych -Si-OH i grup
organicznych -CHy-.

DMMS DEMS

Absorbancja (a. u.)
Absorbancja (a. u.)

1 L L I 1
15600 1200 900 600 1500 1200

L 1
600

900
Liczba falowa (cm™) Liczba falowa (cm™)

Rys. 4.1.3. Widma transmisji FTIR warstw CVD z DMMS i DEMS o réznym nachyleniu wigzki
do powierzchni: prostopadtym (Binc=0°, linia ciggta) i ukosnym (6inc=80°, linia przerywana) dla
probek wykonanych w Ts=30°C, 250°C i 350°C. Linie czarne na rysunku DEMS (b)
przedstawiajg widma krzemionki termicznej.

Po wygrzewaniu tej probki w temperaturze 600°C w atmosferze azotu przez 1 godzine,
widmo IR pokazato zanik pasma Si-OH, wzrost intensywnosci pasma przy 1038 cm™ z
utworzeniem grzbietu przy 1123 cm™ (Rys. 4.1.4). Na widmie widaé, podobnie jak przed
obrébka termiczng, obecnos$¢ struktury uwodornionej ze znaczng obecnoscig wigzan C-H w
poréwnaniu do warstwy naniesionej bezposrednio w Ts=350°C. Oznacza to, ze wygrzewanie
nie zmienia zasadniczo stezenia grup organicznych w strukturze filmu. Pasmo wyksztatcone
przy okoto 1123 cm™ mozna przypisa¢ drganiom Si-O-Si w strukturach klatkowych lub w
niestechiometrycznych strukturach SiOx (x<2).°”

42



0.15

(4V]
© 010t
[
(4V]
o
(@]
2005+
< e
Na
0.00 |l

4000 3000 2000 1000
Liczba falowa (cm'1)

Rys. 4.1.4. Widmo FTIR warstwy CVD z DEMS wytworzonej w temperaturze Ts=30°C (a), a
nastepnie wygrzewanej w temperaturze 600°C przez 1 godzine (b).

4.1.3 Spektroskopia 2°Si i 3C NMR

Widmo rezonansu 2°Si NMR prekursoréw DMMS/ DEMS w chloroformie-d posiada jeden
sygnat przy -13.4 ppm/-16,36 ppm i dwa/trzy sygnaty 13C NMR przy 51.8 ppm (-OCHs)/ 58,87
ppm (-OCH»-), 18,05 ppm (-CHs) i przy -5.8 ppm (Si-CHs)/ -3,48 ppm (Si-CHs). Rys. 4.1.5a i b
przedstawiajg odpowiednio widma 2°Si i 3C CP/MAS NMR warstw CVD w postaci proszkéw
otrzymanych w temperaturze Ts=30°C. Ze wzgledu na duzg twardo$¢ i bardzo silng
przyczepnos¢, depozyty powstate w podwyzszonych temperaturach (>50°C) nie daty oddzieli¢
sie od podtoza wilosci odpowiedniej do pomiaréw NMR. Widmo krzemu 2°Si NMR jest bardziej
ztozone niz widmo wegla 3C w poréwnaniu z referencyjnymi widmami monomeréw, gdzie
mozna rozrozni¢ co najmniej kilka nowych pasm. W celu miarodajnej analizy szerokie linie
rezonansowe roztozono na skfadowe Gaussa. Tabela 4.1.2 zawiera pozycje obserwowanych
przesunie¢ chemicznych z przypisaniem do grup chemicznych. Wskazujg one na do$¢ bogata
chemie procesu RP-CVD, 2 ktdra zostata wywotana selektywng reakcjg abstrakcji wodoru z
grupy Si-H. W zwigzku z czym mozna bytoby oczekiwa¢ mniejszej liczby produktéw, w
przeciwieristwie do plazmy bezposredniej PECVD. 87 %,

Przesuniecie chemiczne krzemu w duzym stopniu zalezy od liczby sasiednich atomoéw
tlenu, ktére w nomenklaturze okreslane sg strukturami M, (jeden tlen, np. R3SiO), D, (dwa
tleny, np. R2Si0y), Th (trzy tleny, np. RSi(0)3) i Qn (cztery atomy tlenu, np. Si(O)s) oraz ich
pochodne konfiguracje zwigzane z zastgpieniem grupy alkilowej R. Indeks n dotyczy liczby grup
Si-O zwigzanych z analizowanym krzemem. ° %9 Widmo 2°Si DMMS na Rysunku 4.1.5a
pokazuje cztery grupy krzywych rezonansowych, w tym przypisanych grupom D, Ti Q. Z kolei
widmo DEMS posiada trzy grupy pasm M, D i T, przy czym Q nie jest obecne. Sygnaty
pojawiajace sie przy 8,6 i 2,2 ppm odpowiadajg jednostkom M1 i sg przypisane odpowiednio
strukturom MesSi-O-Si i Mez(CH,)0Si-O-Si. Za rezonans w zakresie od -5 do -40 ppm
odpowiadajg struktury D, zblizone budowg do prekursorow, czyli Me(MeO),Si-CH,-,
Me(MeO)Si(OH)-CH,- dla DMMS, i Me(Et0),Si-CH2- lub Me(EtO)Si(OH)-CH;- dla DEMS. Mozna
wykluczy¢ obecnos¢ uwiezionych w matrycy a nieprzereagowanych czgsteczek prekursorow,
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poniewaz wszystkie jednostki Si-H przereagowaty z wodorem atomowym, o czym Swiadczy
brak pasma Si-H w widmie FTIR. Obecnos¢ jednostek T ujawnia sie zwykle w przedziale od -40
do -70 ppm. Zawieraja mniej potaczen alifatycznych z krzemem, ktére s zastgpione
jednostkami zawierajgcymi tlen: SiO- lub Si-OH. Jednostki Q (-80 ppm do -120 ppm)
zaobserwowano tylko w przypadku warstw z DMMS.

Widmo 3C NMR jest dopetnieniem 2°Si NMR na obecnosci wegla sp? i jego otoczenia
chemicznego (Rys. 4.1.5b). W przypadku materiatu otrzymanego z depozycji DMMS obserwuje
sie dwa szerokie maksima przy 47 ppm i -3.5 ppm odpowiadajace potozeniom rezonansow
grup MeO- i Me- w prekursorze. Warstwa z DEMS charakteryzuje sie dwoma waskimi
maksimami przy 55.2 ppm i 15.5 ppm przypisane weglom grupy metylenowej -CH»- i
metylowej -CHz podstawnika etoksylowego o potozeniach zblizonych dla prekursora DEMS, co
wskazuje jednoczesnie na ich mniej mobilne otoczenie. Dodatkowe trzy szerokie rezonanse
przy 70.0, 17.1i-2.3 ppm mozna przypisaé réwniez ugrupowaniu etoksysilanowemu (Si-OEt) i
metylosilanowemu (Si-Me) lub mostkowym ugrupowaniom sililometylenowym (Si-CH-Si).
Szeroki ksztatt tych rezonansdw wskazuje na ich umiejscowienie w bardziej mobilnej
strukturze - polimeropodobnej. Nie wykryto zadnych innych grup zawierajgcych wegiel, takich
jak karbonyl, karboksyl, metoksyl (-OMe) lub alken (sp?). Zatem widma wegla NMR
potwierdzajg wczesniejsze dane dotyczace selektywnosci reakcji w procesie CVD z atomowym
wodorem, podczas ktorej wiele wigzan pozostaje nienaruszonych.
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Rys. 4.1.5. Widma 2°Si (a) i 3C (b) CP/MAS NMR warstw CVD a-SiOC wytworzonych z DMMS
(L) i DEMS (P) w temperaturze Ts=30°C z rozktadem na sktadowe Gaussa. Krétkie linie pionowe
przy -13.4 ppm (-16,36 ppm) (widma a) oraz przy 51.8 ppm i -5.8 ppm (58.87, 18.05 i -3.48
ppm) (widma b) wskazujg pozycje rezonansu monomeréw DMMS i DEMS.

Analizy 2°Si i 3C NMR ciafa statego pozwalajg stwierdzi¢, ze w warstwie a-SiOC:H
powstajagcej w temperaturze Ts=30°C obecne s3g oryginalne jednostki strukturalne
Si-O-CH,-CHs. Mozna stwierdzi¢, ze obserwowane sygnaty pokazujg obecnos¢ grup mobilnych
jak rowniez mniej mobilnych grup etoksylowych w srodowisku polimeropodobnej matrycy
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SiOC:H. Szerokos¢ sygnatu NMR wynika z Boltzmanowskiej dystrybucji wielu réznych labilnych
konformaciji.

Tabela 4.1.2. Przesuniecia chemiczne i przypisania struktur (postulowane) rezonansow w
widmach 2°Si i 3C CP/MAS NMR folii na bazie DEMS przygotowanej na nieogrzewanym
podtozu.

DMMS, DEMS* Przesuniecie chemiczne /ppm

Przypisania struktura 5(?°si) 5(*3¢)
Mi=(Si0)-SiMe3 8.6 _

. . -2.3 (Si-Me)
M1=(Si0O)-Si(-CHz2-)Me> 2.2
D1=(SI0)-SI(OEt)Me, niska 12,0 55.7,55.2, 15.5
ruchliwos¢
D1=(Si0)-Si(OEt)Me2, mobilne -17.5 70,17.1,-2.3
D2=(Si0)2-Si(-CH2-)Me -22.0 -2.3 (Si-Me)
T1=(Si0)-Si(OEt)(OH)Me -48.0 70.0
T2=(Si0)2-Si(OEt)Me -53.0 55.7
T,=(Si0)2-Si(OH)Me -58.0 40.0

* Przesuniecia chemiczne i przypisanie struktury monomeru DMMS w CDCls: 5(%°Si)
-16,4 ppm; §(13C) 58,0 ppm (-0-CH»-), 18,0 ppm (-CH3), -3,4 ppm (Si-Me) i DEMS w
CDCls: 6(%°Si) -16,4 ppm; §(*3C) 58,0 ppm (-O-CH>-), 18,0 ppm (-CHs), -3,4 ppm (Si-
Me). D, Ti Q oznaczajg krzem zwigzany z dwoma, trzema i czterema atomami tlenu.

4.1.4 Spektroskopia XPS

Szerokoskanowe widma XPS (0-1200eV) badanych warstw wytwarzanych z monomeréw
DMMS i DEMS wykazaty obecnosé pasm przy wartosciach energii wigzania ~101 eV (Sizp), 145
eV (Sizs), 282 eV (Cis), 530 eV (O1s) i 940 eV (Okw). Z kolei wysokorozdzielcze widma Sizp i Cis,
pokazane przyktadowo na Rys. 4.1.6 dla probek wykonanych w niskiej i wysokiej temperaturze
depozycji Ts=30 i 350°C, zostaty poddane dekonwolucji na symetryczne sktadowe Gaussa-
Lorentza (w proporcji 70:30) w celu ustalania szczegétowej struktury chemicznej zgodnie z
danymi literaturowymi odnoszgcymi sie do powtok tlenoweglika krzemu SiOC wytwarzanych
réznymi technikami plazmowymi CVD. 1> ¢ 87 Widma Sip (Rys. 4.1.6a i b) sktadajg sie z trzech
struktur z udziatem atomu Si potgczonym z dwoma ((-C-),Si(-O-),, D), trzema ((-C-)Si(-O-)3, T)
albo z czterema (Si(-O-)s, Q) atomami tlenu o wzrastajgcej energii wigzania potozonych
odpowiednio przy 101.9, 102.6 i 103.6 eV. Mozna zauwazy¢, ze udziat struktur D i Q dla
depozytu wysokotemperaturowego (Ts=350°C) w stosunku do nieogrzewanego podifoza
(Ts=30°C) rosnie kosztem sktadnika T. Zmiane sktadu potwierdzajg takze sktadowe pasma
atomu wegla Cis przy 284.6 eV, gdzie frakcja sygnatu od wigzan Si-C i C-C/C-H rosnie dla
wysokich temperatur. Zawartos¢ jednostek weglikowych Si-C przy 283.7 eV dla filmu Ts=350°C
wzrasta kosztem ilosci potgczen Si-O-C (przy 285.4 eV), C-O (przy 286.7 eV) i COO-R (przy 288.6
eV) w materiale osadzonym na nieogrzewanym podtozu przy Ts=30°C.

Analize elementarng warstw i stechiometrii powierzchni, wykonano na podstawie
szerokoenergetycznych skandéw XPS. Analiza elementarna pozwala na ilosSciowg ocene sktadu
atomowego prébek osadzonych w rdzinych temperaturach. Mozna zauwazyé, ze sktad
atomowy warstw wykonanych z DMMS w Ts=30°C znacznie odbiega od % skfadu tego
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prekursora (Rys. 4.1.7, punkty przy osi) - nastepuje gwattowny wzrost tlenu i spadek wegla
przy mato zmienionym poziomie krzemu. Kolejna zmiana sktadu jest obserwowana dla
temperatury 125°C, gdzie nastepuje spadek tlenu i wzrost wegla. Dalsze podwyzszanie
temperatury osadzania nie wptywa znaczgco na zmiane sktadu warstwy.

W przypadku zastosowania prekursora DEMS skfad warstwy SiOC otrzymanej w niskiej
temperaturze odpowiada w przyblizeniu sktadowi monomeru. Dla poréwnania zawartosc¢
poszczegdlnych atomow C, O i Si w czgsteczce prekursora oznaczono matymi symbolami przy
osi (Rys. 4.1.7). Wraz ze wzrostem temperatury podtoza nastepuje ciggty wzrost obecnosci
tlenu i spadek wegla. Rys. 4.1.7b przedstawia stosunek stezert atomowych C/Si i O/Si w funkcji
Ts. Dla warstwy otrzymanej w temperaturze 30°C stosunek O/Si zbliza sie do 1.12, a nastepnie
osigga wysoka wartos¢ 1.85 juz w temperaturze Ts=125°C, ktéra do 350°C nie zmienia sie. Z
kolei stosunek C/Si spada z 2,51 do 0,87 z pewnym odchyleniem w temperaturze 125°C.
Zmiany te zachodza przy wzglednie statej zawartosci krzemu 23,0-28,5%. Z powyzszych
wynikdéw oraz pomiaréw FTIR mozna stwierdzié, ze wraz ze wzrostem temperatury osadzania
grupy -CHs stopniowo s3 eliminowane albo przeksztatcajg sie w ugrupowania CHy(x<2), ktére
tworzg struktury z atomami Si.

a) c)
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S S
s B
o ‘© C-CIC-H
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c c L
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g, |5 o, @59
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%8 106 104 102 100 98 992 290 288 286 284 282 280
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Rys. 4.1.6. Wysokorozdzielcze widma XPS poziomu rdzenia Sizp (a i b) i Cis (c i d) warstw a-
SiOC otrzymanych z DEMS w temperaturze Ts= 30°C (a i b) i 350°C (b i d) z rozktadem na
pasma sktadowe.
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Rys. 4.1.7. Stezenia atomowe C (), O (0) i Si (0) (a) oraz stosunki atomowe C/Si (o) i O/Si (0)
(b) okreslone metodg XPS dla warstw a-SiOC:H wytwarzanych z prekursora DEMS w funkcji
temperatury podfoza. Mate symbole wzdtuz osi pionowej odnoszg sie do sktadu czasteczki
prekursora.

4.1.5 Reakcje chemiczne towarzyszace tworzeniu warstw z DMMS i z DEMS

Na podstawie przedstawionych badan strukturalnych oraz danych literaturowych’ na temat
chemii zwigzkéw alkoksysilanowych mozna zaproponowac nastepujgcy hipotetyczny
mechanizm najwazniejszych reakcji elementarnych. Jak dobrze ustalono w przypadku
proceséw plazmowych RHP-CVD, ’® prekursory DMMS i DEMS mogg podlegaé reakcjom
aktywacji, wzrostu i sieciowania, przyczyniajgc sie do wzrostu filmu a-SiOC:H. Reakcje zostang
zaprezentowane na przyktadzie prekursora DEMS. 1%

a) Aktywacja. Podstawowy etap aktywacji przebiega w fazie gazowej poprzez oderwanie stabo
zwigzanych atomow wodoru w czgsteczkach DEMS w reakcji z rodnikami wodorowymi
wytwarzanymi w plazmie (R. 4.4.1).

(Et0)2SiHMe + H' —— (Et0),SiMe * Hy (R. 4.1.1)
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Rodniki sililowe utworzone wg R. 4.1.1 mogg podlegac reakcjom wtérnym w fazie gazowej,
tworzac rodniki na atomach wegla (R. 4.1.2).

(Et0)2SiMe (Et0)2SIHCH,
2 PP

Me(EtO)HSIOCHMe
(R.4.1.2)

Reakcje te moga zachodzi¢ takze na powierzchni tworzacej sie warstwy.

b) Wzrost. Obliczenia chemii kwantowej wskazujg, ze reakcja pomiedzy rodnikami Si® i Si*—O—
CH,—CHs prowadzgca do wytworzenia potgczen Si—O-Si ma matg bariere energetyczng i jest
egzotermiczna. Zatem rodniki sililowe mogg podlegac¢ reakcjom wtérnym w fazie gazowej z
czasteczkami DEMS, w wyniku czego powstajg wigzania disiloksanowe (R. 4.1.3):

(Et0)2SiMe * (Et0),SiHMe ——=  Me(Et0)2Si-O-Si(OEt)HMe * CH,=CH, } (R.4.13)

Rodnikowe produkty z R. 4.4.1 i R. 4.1.2 mogg tatwo rekombinowa¢ w fazie gazowej lub na
powierzchni wzrostu, z wytworzeniem nowego potfgczenia Si-CH»-Si, jak ilustruje R. 4.1.4:
(Et0)2SIHCH, + (Et0),SiMe — (Et0)2HSI-CH,-Si(Et0).Me (R.4.1.4)
Produkt oligomeryczny z R. 4.1.3 moze nastepnie ulec ponownej aktywacji z rodnikiem H" i
produkt disiloksanowy po reakcji z DEMS moze wytworzy¢ czgsteczke disiloksanu (R. 4.1.5).
Ten sam produkt mozna otrzymac z produktu wg R. 4.1.3 i rodnika DEMS (R. 4.1.1).

Me(E0)2Si-0-Si(OEOMe * (E10)2SiHMe ——> Ve(E10)2Si-O-Si(OEYMe * CHo=CH; f
O-SiH(OEfH)Me (R. 4.1.5)

Reakcja ta moze propagowac wzrost a-SiOC:H poprzez stopniowg insercje typu , had-to-tail” z
wytworzeniem wigzan Si-O-Si i Si-C, najpierw w reakcji z czgsteczkami prekursora DEMS
zaadsorbowanych na powierzchni wzrostu i nastepnie do segmentdéw wzrostu warstwy.
Proces ten mozna zilustrowaé¢ na podstawie elementarnych reakcji insercji produktow
posrednich zawierajgcych wigzania Si-O i Si-C, jak opisujg to réwnania R. 4.1.4 i R. 4.1.5 i dalej
w ten sam sposdb dla oligomerdw siloksanowych (R. 4.1.6):

Me(Et0)2Si-O-SiH(OEt)Me * (Et0),SiHMe ——— Me(EtO)zSi-O-SIi(OEt)Me + CH,=CH, T
[
o}

\
Si(OEH)Me
o}

'SiH(OE)Me (R. 4.1.6)

O-Si(OEt)Me

Rodnikowy produkt disiloksanowy i rodnik DEMS z R.4.1.2 réwniez rekombinujg, dajgc
pochodng trisiloksanowg (R. 4.1.7):

A OEt Me

. . Col L

Me(EtO)2Si-O-Si(OEt)Me * (EtO)2HSICH; ——— (EtO)zMeSl'O'S‘"O'S‘"CHz-SiH(OEt)z
Me OEt

(R.4.1.7)

Rodniki silanolowe obserwowane w widmach FTIR powstajg po uwolnieniu etenu z rodnika na
podstawniku etoksylowym:
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Me(EtO)HSIOCHMe ——> Me(EtO)HSIO + CH,=CH; } (R.4.1.8)

Z nastepujgcg rekombinacjg z H':

Me(EtO)HSIO + H' ———  Me(EtO)HSIOH (R. 4.1.8a)

Na ogrzewanym podtozu grupy silanolowe mogg tworzy¢ wigzania disiloksanowe z
utworzeniem czgsteczek wody (R. 4.1.9):

A
2 HOSIH(OEt)Me —> Me(EtO)HSIi-O-SiH(OEt)Me * H20 A

(R.4.1.9)
Wigzanie siloksanowe moze powstac takze w wyniku reakgc;ji silanoli, np.:
A
2 HOSIH(OE)Me ——>  Me(EtO)HSi-O-SiH(OH)Me * CH3CH,0H 4 (R, 4.1.92)

Na etapie wzrostu wszystkie produkty reakcji z R. 4.1.3-8 mozna aktywowac na powierzchni
wzrostu rodnikami wodorowymi. Zakfada sie, ze powstate w ten sposdb rodniki odgrywaja
gtéwna role we wzroscie filmu w rezimie niskiej temperatury podtoza Ts=30-125 °C, natomiast
dla Ts>125 °C wzrost filmu moze réwniez zachodzi¢ wg reakcji R. 4.1.9.

c) Sieciowanie. Grupy metylosililowe i segmenty karbosilanowe mogg ulega¢ termicznym
reakcjom sieciowania zgodnie z rGwnaniem R. 4.1.10 i R. 4.1.11: 10%, 102

= A =c. =
2("Si-Me) —— SI-CH,-Si” + CH,

(R. 4.1.10)
l.
A 5
~Si-Me + “Si-CH,-Si- ——» —Si—CH +CH,
|
_di—
| (R. 4.1.11)

Reakcje sieciowania prowadzg do powstania tréojwymiarowych segmentéw weglika krzemu w
warstwie a-SiCO:H, co wykazaty wyniki badan FTIR i XPS. Rdwnanie R. 4.1.11 jest zgodne ze
spadkiem zawartosci karbosilanu, Si-CH»-Si, odnotowanych ze wzrostem Ts powyzej 300°C
(Rys. 4.1.2d). R. 4.1.4 wyjasnia wzrost potgczen Si-CH,-Si na nieogrzewanej powierzchni, jak
pokazujg dane FTIR na Rys. 4.1.2b. Rdwnanie R. 4.1.9 dobrze wyjasnia rozpad wigzan Si-OH i
Si-OEt oraz réwnania R. 4.1.10 i R. 4.1.11 wyjasniajg rozpad grup metylosililowych, SiMe,.

4.1.6 Morfologia powierzchni warstw i stopien pokrycia

Badania mikroskopowe AFM warstw a-SiOC:H wykazaty, ze ich powierzchnia jest gtadka,
pozbawiona defektéw i ma wysoky jednorodnos¢ morfologiczng. Rys. 4.1.8a przedstawia
obrazy AFM warstw osadzanych w dwéch skrajnych temperaturach, przy Ts=30i 350°C. Zdjecia
pokazujg powierzchnie ziarnistg, przy czym wielko$¢ ziaren zwieksza sie wraz ze wzrostem
temperatury depozycji Ts. Obserwacja ta jest zgodna z danymi AFM zamieszczonymi na Rys.
4.1.8b, ktore pokazujg sSrednig kwadratowg (Rrms) chropowatosci powierzchni w funkcji Ts. Rrms
rosnie w waskim zakresie matych wartosci 0.5-1.5 nm wraz ze wzrostem Ts od 30°C do 400°C,
przy chropowatosci 0.4 nm dla czystego podtoza c-Si. Przedstawiona zaleznosé
temperaturowa chropowatosci powtoki jest zaleznosciag odwrotng od obserwowanych dla
warstw otrzymywanych z innych prekursorow krzemoorganicznych. Dla poréwnania z
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aktualnymi danymi AFM, warstwy a-SiOC osadzone na c-Si z tetrametylodisiloksanu’,
wykazywaty mniejszg chropowatos¢ powierzchni oraz spadek wartosci Rrms z 0.85 do 0.35 nm
ze wzrostem temperatury. Wzrost szorstkosci powierzchni filmu wynika ze wzrostu wielkosci
ziaren do ~80 nm. Nie zaobserwowano wyraznego wptywu grubosci osadzanych warstw przy
zadanej temperaturze Ts na morfologie ich powierzchni. Tworzenie sie wyraznych granul wraz
ze wzrostem temperatury podioza (Rys. 4.1.8a) mozna przypisa¢ mniejszej mobilnosci
prekursoréw warstwotworczych na powierzchni wzrostu lub inicjacji ich wzrostu juz w fazie
gazowej.
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Rys. 4.1.8. (a) Obrazy AFM warstwy a-SiOC osadzonej na podtozu c-Si w temperaturach
Ts=30, 200 i 350°C oraz (b) sredni kwadrat chropowatosci powierzchni folii, Rrms, w funkcji Ts .
(c) Zdjecie SEM przekroju warstwy otrzymanej w temperaturze Ts=400°C na podtozu
rowkowym/ trapezowym pasywowanym powtoka Cu. AR=1:6, SC=38%

Prawdopodobnie ten sam mechanizm odpowiada za zmienny stopien pokrycia
powierzchni rowkowych powtokami naniesionymi z DMMS i DEMS w wysokich temperaturach
(Rys. 4.1.8c). Struktura rowkowa, na ktérej nastepowat wzrost warstw miata wspétczynnik
ksztattu 2:1 o szerokos¢ okoto 160 nm. Jak pokazano, rwnomiernos¢ wytworzonego pokrycia
(tj. stosunek grubosci folii na dolnej i gérnej powierzchni rowka) przy uzyciu prekursora DEMS
wynosita okoto 65%. W przypadku prekursora siloksanowego — TMDSO — réwnomiernosc
podobnego podtoza rowkowego wynosita okoto 95%.1°3 Ogdlnie obserwuje sie, ze osadzanie
metodg RPCVD zapewnia bardzo wysoki stopien pokrycia, co mozna wigza¢ z obecnoscig
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warstwotwaorczych produktéw reakcji rozpadu prekursoréw, zdolnych do szybkiej migracji po
powierzchni. Ta szczegdlnie korzystna witasnos¢ proceséw z udziatem zdalnej plazmy
wodorowej zostata zaobserwowana takze dla warstw a-SiC:H wytworzonych z prekursora
metylosilanowego®*, (dimetylosililo)(trimetylosililo)metanowego!® i warstw CVD a-SiO;
utworzonych w zdalnej plazmie tlenowej z tetraetoksysilanu (TEOS). % Gorszy stopien
pokrycia z uzyciem prekursoréw alkoksyhydrosilanowych DMMS i DEMS mozna przypisac
wysokim wspétczynnikom przyczepnosci reaktywnych fragmentdéw tych prekursoréw. Dlatego
tez warstwotworcze indywidua mogg w réznym stopniu wigzac sie chemicznie do goérnej i
dolnej czesci rowka.

4.1.7 Wiasciwosci warstw CVD z alkoksyhydrosilanow
a) Gestos¢

Wazng wtasciwoscig warstw, ktéra jak sie oczekuje powinna zaleze¢ od temperatury, jest jej
gestosc (p). Parametr ten obliczono na podstawie masy warstwy i jej grubosci mierzonych
grawimetrycznie i elipsometrycznie. Rys. 4.1.9 przedstawia zaleznos¢ gestosci od temperatury
podtfoza. Jak wynika z wykresu p wzrasta od wartosci ~1.4 do 2.1 gcm™ dla DMMS i od ~1.4
do 2.4 g cm™ dla DEMS, w zakresie Ts 30+350°C. Proces wzrostu gestosci odbywa sie w dwdch
zakresach temperatur podfoza ze zmiang w waskim przedziale Ts=100-175°C. W przypadku
DMMS, dla Ts<100°C, p wzrasta wolniej od wartosci 1.36 do 1.42 gcm3; powyzej tej
temperatury gestos¢ zmienia sie w zakresie wiekszych wartosci szybciejod ~1.51do 2.11gcm”
3, Gesto$¢ warstw wykonanych z DEMS w temperaturze przej$cia ~125°C wykazuje uskok z
1.57 gcm3 do 1.99 g cm™3 bez zmiany szybkosci wzrostu. Wystepowanie wiecej niz jednego
zakresu zmian mierzonej wielkosci fizycznej na wykresie zaleznosci temperaturowej wskazuje
na obecnos¢ réznych mechanizmow powstawania materiatu. Analogicznie do zaleznosci
szybkosci depozycji (Rys. 4.1.1), pojawienie sie dwéch reziméw temperaturowych zmian
gestosci zostato przypisane dwém réinym mechanizmom formowania sie warstw z
prekursoréw alkoksysilanowych. Dla rezimu niskotemperaturowego proces polimeryzacji CVD
odbywa sie gtéwnie poprzez tworzenie wigzan Si-O-Si, Si-O-C i Si-CH»-Si, natomiast w rezimie
wysokotemperaturowym tworzg sie struktury Si-O typu Q oraz w duzo mniejszym stopniu
mostki weglikowe Si-C oraz wigzania poprzeczne Si-C z trzeciorzedowymi i czwartorzedowymi
atomami wegla (odpowiednio SisCH i SisC).
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Rys. 4.1.9. Temperaturowa zaleznos¢ gestos¢ warstw CVD z DMMS i DEMS.
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b) Wspotczynnik zatamania swiatta

Rys. 4.1.10 przedstawia zaleznosci wspodtczynnika zatamania swiatta n (RI) warstw a-SiOC
wytwarzanych z DMMS i DEMS w funkcji temperatury podtoza. Jak wida¢ z prezentowanego
wykresu istniejg rowniez dwa zakresy zmian wspotczynnika zatamania Swiatta. Po pierwsze, Rl
spada z 1,495 do 1,44pmms / 1,400ems W zakresie temperatur 30-125°C. Nastepnie stopniowo
wzrasta wraz ze wzrostem Ts o0siggajgc przy Ts=300°C ponownie wysokie wartosci ~1,46pmms/
1,51pems. Dla porownania wartosci wspotczynnika zatamania swiatta dla warstw a-SiOC
wytwarzanych z prekursora disiloksanowego TMDSO rosng monotonicznie od n=1,39 do
n=1,67 w zakresie 30+350°C. / Zmiany te przypisano zjawisku densyfikacji warstw
spowodowane sieciowaniem, oraz towarzyszagcym mu ustalaniem sie, zaleznym od
prekursora, ilosci wigzan Si—C i Si—O dajacych przeciwstawny wkfad do wartosci n materiatu (n
dla weglika krzemu wynosi 2.65, dla krzemionki n=1.458). W omawianych eksperymentach z
alkoksysilanami procesy sieciowania zachodzace podczas osadzania przechodzg przez
minimalng wartosci Rl przy Ts~125°C, ale nie mozna tego przypisac¢ efektowi densyfikacji. W
Swietle badann FTIR (Rys. 4.1.2 i 4.1.3) to minimum jest raczej efektem tworzenia sie
substechiometrycznych struktur SiOx podczas osadzania i zwigzanym z nimi strukturom
klatkowym odpowiedzialnym za porowatos¢ w temperaturach Ts<125°C. Taka interpretacje
potwierdzaja wartosci wspotczynnika zatamania Swiatta warstw wytworzonych w
temperaturze 30°C, a nastepnie starzonych w 600°C w atmosferze N,. W tym przypadku
wartos$¢ Rl zmniejsza sie z 1,49 do 1,42, natomiast grubos$¢ warstwy zmniejsza sie z 434 nm az
do 240 nm.
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Rys. 4.1.10. Wspo6tczynnik zatamania swiatta (RI) warstw a-SiOC:H w funkcji temperatury
podtoza. Symbol (e) oznacza wspétczynnik zatamania $wiatta warstwy wytworzonej w
temperaturze 30°C, a nastepnie wygrzewanej w temperaturze 600°C.

c) Wtasciwosci mechaniczne: twardos¢ (H), elastycznos¢ (E), wspodtczynnik tarcia (u) i
przyczepnosc (LC)

Witasciwosci mechaniczne cienkich warstw CVD osadzonych w rdéznych temperaturach
analizowano w swietle potencjalnego procesu polerowania chemiczno-mechanicznego oraz
innych zastosowan, w ktérych wtasciwosci mechaniczne majg ogromne znaczenie. 107-109 Rys,
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4.1.11 ilustruje wptyw temperatury podfoza na twardos¢ (H) i elastycznos¢ powtok a-SiOC
wyrazone] przez modut sprezystosci (E). Wartosci tych waznych parametrow mechanicznych
rosng wraz ze wzrostem Ts 0siggajac przy Ts=350°C swojg maksymalng wartos$¢ H=6/6,3 GPa i
E=95/ 75 GPa odpowiednio dla DMMS/DEMS, ktére sg nizsze od wartosci okreslonych dla
krystalicznego podtoza c-Si: H=11,4 GPa, Ex170 GPa. Wartosci te sg znacznie wyzsze niz te
podawane w literaturze dla warstw a-SiOC osadzonych z analogicznych prekursoréw na c-Si
metodg PE-CVD. 6 110 Niskie wartosci H generalnie s3 powigzane z niskg gestoscig materiatu.
Znacznie lepsze witasciwosci mechaniczne warstw obserwowane dla wyzszych temperatur
osadzania wynikajg z obecnosci silnie usieciowanych struktur Si-O-Si mostkami z udziatem
wegla CHy (x<2), a co za tym idzie wieksze]j gestosci filmu. Rzeczywiscie, widma elektronowe
XPS wegla Cls (Rys. 4.1.6¢, d) wskazujg na niskg zawartos¢ wigzan przypisanych do grupy
etoksylowej lub od niej pochodzacych (tj. C-O, C=0), ktére mogtyby pogarszy¢ wtasciwosci
mechaniczne.

Wspotczynnik tarcia (1) warstw a-SiOC - stal nierdzewna pokazano na Rys. 4.1.11a jako
funkcje temperatury podtoza. Wspétczynnik tarcia o stosunkowo duzej wartosci spada od ~0.4
do 0.15 dla filmu nanoszonego w temperaturze 100°C, a nastepnie powoli spada do
minimalnej statej wartosci bliskiej u=0.1 wraz ze wzrostem Ts do 350°C. Dla pordwnania
wspoétczynnik tarcia zmierzony dla podifoza c-Si wynidst pu=0.072. Zwigzane jest to z
temperaturowg zaleznoscig twardosci, modutu sprezystosci i szorstkosci charakteryzowanych
warstw oraz Scistym zwigzkiem tych wielkosci mechanicznych ze wspdtczynnikiem tarcia. W
niskich temperaturach warstwy CVD z DMMS i DEMS, ze wzgledu na stosunkowo niskie
wartosci wszystkich omawianych tutaj parametrow, tj. H, E i Rrms majg charakter polimerowy.
Chociaz twardosc¢ i sprezystos¢ znacznie wzrastajg wraz z temperaturg (patrz Rys. 4.1.11), to
szorstko$¢ Rrms rowniez wzrasta, dajgc stosunkowo niewielkg zmiane wartosci p. Nic dziwnego
zatem, ze obserwowane zmiany wspofczynnika tarcia otrzymanych warstw sg o rzad wielkosci
wieksze od obserwowanych wczesniej dla warstw RPCVD a-SiOC wytwarzanych z prekursoréw
metylosilanowych (Me3SiH,, MesSiH), ktére mieszczg sie w przedziale 0.01-0.04. 104

Adhezja warstw do podtoza c-Si jest reprezentowana wartosciami obcigzenia
krytycznego Lc, wyznaczona poczatkiem peknie¢ konforemnych oraz zmian wspdtczynnika
tarcia rejestrowanych podczas pomiaru. Wartosci obcigzenia krytycznego adhezji Lc
wyznaczona dla warstw réznigcych sie gruboscia zostata znormalizowana do grubosci 100 nm,
przyjmujac liniowg zaleznos¢ grubosci od Lc. Wykres znormalizowanego obcigzenia
krytycznego w funkcji temperatury podtoza pokazany na Rys. 4.1.12b wskazuje na znaczng
poprawe przyczepnosci przejawiajacy sie wzrostem Lc z 0.8 mN do 3.6 mN wraz ze wzrostem
Ts. Réwniez w tym przypadku przypisuje sie to przeksztatceniu warstw w silnie usieciowany
materiat o duzej gestosci, jednoczesnie silnie przylegajagcy do podfoza. Zaktada sie, ze w
mechanizmie przyczepnosci istotng role moze odgrywac tworzenie sie wigzan chemicznych
pomiedzy podtozem a rosngcy warstwag, ktorych stezenie rosnie wraz z temperaturg podfoza.
Liniowa zalezno$¢ Lc od temperatury sugeruje rdwniez, ze polepszaniu przyczepnosci nie
towarzyszy wzrost naprezen w powtoce SiOC, jakiego mozna by sie spodziewac dla depozytéw
w wysokich temperaturach.
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Rys. 4.1.11. Twardos¢ H(o) i modut sprezystosci E(0) warstw CVD nanoszonych z DMMS i
DEMS na podtozu c-Si w funkcji temperatury podtoza.
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Rys. 4.1.12. Zmiany wspotczynnika tarcia (a) i obcigzenia krytycznego (b) filméw CVD z DEMS
osadzonych na podtozu c-Si w funkcji temperatury podtoza.

4.1.8 Podsumowanie

Z danych termicznie aktywowanej szybkosci osadzania warstw wynika, ze w badanym
zakresie temperatur podtoza Ts=30-350°C proces RHP-CVD z uzyciem prekursorow DMMS i
DEMS przebiega wedtug dwdéch mechanizmow o réznych parametrach aktywacyjnych. Na
podstawie wynikéow badan FTIR oraz 3C i 2°Si CP/MAS NMR stwierdzono, ze warstwy
wytwarzane w niskim zakresie temperatur zawieraja w swojej strukturze fragmenty
strukturalne pochodzgce od macierzystych prekursoréw, w tym nie tylko nieprzereagowane
grupy funkcyjne metylosililowe i etoksysililowe, ale takze nowo powstate grupy silanolowe. W
wysokich temperaturach obserwuje sie gesto upakowane struktury sieciowe z niewielka
obecnoscig grup organicznych CHy (x<3). Oznacza to, ze wzrost Ts wigze sie z eliminacja grup
organicznych i pézniejszym sieciowaniem poprzez utworzenie szkieletowej sieci Si-O-Si z raczej
niewielkg obecnoscia jednostek weglikowych/ weglowodorowych. Proces eliminacji powyzej
125°C objawia sie takze drastycznym wzrostem gestosci oraz wzrostem wspofczynnika
zatamania Swiatta. Rl (n) warstw a-SiOC w zakresie Ts=30-125°C osigga wartos¢ minimalng, co
mozna przypisa¢ tworzeniu sie porowatej struktury depozytu. Obnizenie wartosci Rl cienkich
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warstw mozna rowniez osiggngé poprzez wysokotemperaturowe wygrzewanie produktu.
Proces ten wyraznie zaobserwowano dla warstwy wytworzonej w temperaturze Ts=30°C.
Wspotczynnik zatamania swiatta Rl obnizyt sie z 1,49 do 1,42 po starzeniu w temperaturze
600°C w atmosferze No. W tym przypadku, co pokazaty badania FTIR, termiczne starzenie
prowadzito do czesciowej eliminacji grup organicznych ze struktury i utworzenia nowych
wigzan siloksanowych Si—O-Si w wyniku kondensacji grup silanolowych Si-OH. O porowatosci
materiatu $wiadczy obecno$¢ bardziej intensywnego zbocza przy 1135 cm™ w stosunku do
gtdéwnego maksimum pasma drgan Si-O-Si przy 1040 cm™. Tworzenie dodatkowych wigzan Si—
O-Si w wyniku starzenia termicznego poprawia wtasciwosci mechaniczne depozytu.

W Swietle badan AFM i SEM warstwy a-SiOC:H s3 materiatami pozbawionymi
defektéw, s3 morfologicznie jednorodne i charakteryzujg sie niewielkg chropowatoscia
powierzchni. Jednakze chropowatosc ich powierzchni wzrasta wraz ze wzrostem temperatury,
co kontrastuje z obserwowanymi w dalszej czesci pracy zmianami chropowatosci powierzchni
warstw wytwarzanych z innych prekursoréw krzemoorganicznych. Obserwowang
chropowatos$¢ powierzchni wraz ze wzrostem Ts przypisuje sie zmniejszonej mobilnosci
powierzchniowej warstwotwadrczych czasteczek i ich duzemu wspotczynnikowi przylegania.
Nizsza ruchliwos¢ powierzchniowa czgsteczek adsorbujgcych moze nieco pogorszyé
wiasciwosci pokryciowe, co zostato zaobserwowane w badaniach SEM podtozy rowkowych
pokrytych warstwg SiOC.

Selektywnos¢ reakcji indukowanych atomowym wodorem sprzyja réwniez przemianie
grup alkoksylowych w rodniki sililowe lub grupy silanolowe, ktdre fatwo ulegajg reakcjom
prowadzgcym do utworzenia sieci siloksanowe]. Proces ten prowadzi do obnizenia Rl do
obserwowanej wartosci 1,40. Przy wysokich temperaturach podfoza dominujg reakcje
termochemiczne, w wyniku ktérych grupy alkilosililowe prekursora przeksztatcajg sie w
struktury weglikowe Si-C.
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4.2 Cienkie warstwy tlenoweglika krzemu wytwarzane w selektywnym procesie CVD z
cyklicznego dioksa-tetrasilacykloheksanu 2D;

4.2.1 Wstep

Weglik krzemu (SiC) jest niedrogim materiatem Sciernym otrzymywanym na skale przemystowag w
wysokotemperaturowej reakcji krzemionki i wegla od konca XIX wieku. Dzisiejsze
zainteresowanie tym materiatem zwigzane jest z nowymi metodami jego wytwarzania opartymi
na pirolizie krzemowych polimeréw preceramicznych, przewaznie poli(karbosilanéw). 1% 112
Uzycie polimerowych prekursorow krzemowych ma zalete zwigzang z obnizeniem temperatury
wytwarzania i formowaniem ksztattu. Daje tez mozliwos¢ wytwarzania materiatéw w postaci
wtdkien, warstw, substancji porowatych, oraz sensoréw i detektoréw. '3 Domieszkowane
atomami tlenu i/lub azotu materiaty klasy weglika krzemu typu SiOC, SiCN, SiOCN zostaty dos¢
dobrze rozpoznane i znakomicie poszerzajg mozliwosci aplikacyjne SiC.

Jedng z dziedzin intensywnego zainteresowania naukowego i aplikacyjnego prekursorami
krzemoorganicznymi sg cienkowarstwowe technologie wytwarzania. Przyktadem sg otrzymywane
z tych zwigzkow powtoki na powierzchniach niemetalicznych jak i metalicznych wykazujgce min.
doskonate wifasciwosci mechaniczne i barierowe. Jednolite warstwy klasy SiC, tzn. bez
niepozgdanych peknie¢ powstajgcych podczas spiekania powtok z polimeréow preceramicznych,
mozna otrzymywac kilkoma metodami, przede wszystkim metodg chemicznego (CVD) lub
fizycznego (PVD) nanoszenia z fazy gazowe] z matoczgsteczkowych prekursoréw krzemowych.
Pomimo szeregu zalet, min. brak skurczu termicznego, metody te majg kilka wad. Sg nimi: (a) mata
ruchliwos¢ powierzchniowa prekursoréw warstwotwodrczych, co w rezultacie powoduje
niekonforemne pokrywanie podtoza o ztozonym profilu geometrycznym; (b) wymagane jest, np.
w metodzie termochemicznej CVD, ogrzewane podtoza do wysokich temperatur ~900°C, co
wyklucza pokrywanie wielu materiatdw o matej odpornosci termicznej, a w przypadku stali moze
wywotywac niepozgdane zmiany strukturalne; (c) czeste tworzenie sie warstw o niejednorodnej i
zdefektowanej strukturze morfologicznej; (d) w czasteczce prekursora rozrywane jest dowolne
wigzanie (Si-O, Si-N, Si-C, C-H, N-C) z czym zwigzany jest ztozony mechanizm procesow
przebiegajgcych w plazmie Zjawisko to utrudnia precyzyjne sterowanie procesem CVD oraz
wytwarzanie warstw o powtarzalnej strukturze i wtasciwosciach. Przyjeta w niniejszej pracy,
alternatywna do tradycyjnych procesow CVD, metoda wytwarzania warstw klasy weglika krzemu
jest pozbawiona powyzszych wad.

Na podstawie poprzednich badan prowadzonych w CBMiM PAN z uzyciem liniowych
wodorosilandw’ % 114 mozna oczekiwaé, ze zastosowanie cyklicznych prekursoréw umozliwi
otrzymanie nowej klasy cienkich powtok tlenoweglika krzemu o unikalnych wtasciwosciach ze
wzgledu na duzg twardos$é, adhezje i doskonaty zdolnosé pokrywania powierzchni rozmaitych
podtozy o ztozonym profilu.

Badania w tym rozdziale pracy dotyczg syntezy, wytwarzania i charakterystyki cienkich
warstw klasy tlenoweglika krzemu SiOC:H o zadanym sktadzie i wifasciwosciach z nowego
prekursora krzemoorganicznego oktametylo-dioksa-tetrasilacykloheksanu, C(SMe22=%27 (2p,)
cyklicznego metylosilaeteru. Produkty warstwotworcze powstajg w tym przypadku na drodze
rozerwania wigzania sililowego Si-Si w wyniku ataku rodnikéw wodorowych wytwarzanych w
selektywnym procesie plazmowym RP-CVD. Przebieg depozycji warstwy moze by¢ ponadto
kontrolowany temperaturg podfoza w zakresie 30-400 °C. Prekursor charakteryzuje mata
zawartosé tlenu w stosunku do udziatu krzemu i wegla.
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Cykliczny metylosilaeter 2D, mozna réwniez polimeryzowaé metodg klasycznej polimeryzacji
kationowej. 11> 116 Otrzymane poli(metylosilaetery) maja strukture liniowego poli(dimetylosilanu),
w ktérych ugrupowania siloksanowe regularnie oddzielajg jednakowe sekwencje sililenowe Si-Si.
Mozna je zaklasyfikowa¢ jako polimery preceramiczne o potencjalnie korzystniejszych
wiasciwosciach niz powszechnie stosowane poli(metylosilany) (-SiMez-)» i poli(metylosiloksany) (-
Me3SiO-)n. 111 Poli(metylosiloksan) jest polimerem o elastycznym taricuchu, niskiej temperaturze
Tz i dobrze rozpuszczajgcym sie w wielu rozpuszczalnikach. Przeciwnie, poli(metylosilany) sg
krystaliczne, nierozpuszczalne i trudne w obrdbce. Poli(metylosilaetery) sg réwniez krystaliczne,
ale rozpuszczalne i topliwe. Zachowujg réwniez wiele waznych wtasciwosci poli(metylosilandw).
Zawieraja tez mniej tlenu niz poli(metylosiloksany), zatem ich ceramiki (ang. polimer derived
ceramics, PDCs) powinny zawierac¢ stosunkowo wiecej krzemu i wegla w stosunku do tlenu.

Preceramiczne materiaty SiOC otrzymywane s3 najczesciej poprzez katalityczne
sieciowanie polimeréw siloksanowych w obecnosci nieusuwalnego katalizatora Pt'®, bgdz
ostatnio w reakcji przenoszenia wodorkdw katalizowanych boranem B(CsFs)s. 117 Poszukiwanie
nowych mechanizmoéw sieciowania, kluczowego procesu w ceramizacji poli(siloksandéw) w
potaczeniu z metoda polimeryzacji RHP-CVD daje mozliwo$¢ otrzymywania materiatow
preceramicznych z silaeterow.

W niniejszym rozdziale zostata sformutowana teza, ze poli(silaetery) (PSE) zawierajgce
sekwencje sililowe (Si-Si)x=2, otrzymane w wyniku konwencjonalnej polimeryzacji kationowej
z otwarciem pierscienia bedg réwniez zdolne do reagowania z rodnikami H i przeksztatcania
sie w usieciowany materiat preceramiczny. W wyniku ataku wodoru wigzanie Si-Si zostaje
rozerwane. Reakcja jest selektywna —inne wigzania nie sg aktywowane przez woddr atomowy.
Warstwy byly otrzymywane z poli(oksybisdimetylosililenu) (-SiMe;SiMe,0-), metodg spin
coating, a nastepnie sieciowane w wyniku ataku rodnikdw wodorowych na sekwencje sililowe
Si-Si makroczgsteczki. Struktury i wtasciwosci tak otrzymanych warstw poréwnane zostaty z
polimerowymi warstwami SiOC:H otrzymywanymi metodg RHP-CVD.

Do tej pory nie otrzymywano cienkich warstw klasy SiOC z cyklicznych silaeteréw. Ich
specyfike i wyjatkowos¢ bedzie mozna wykazac przy uzyciu selektywnych metod wytwarzania.
Badania stwarzajg réwniez dobrg okazje do pokazania potencjatu permetylowanych
polimerow silaeterowych jako zwigzkdw PDCs (polimer derived ceramics) zaréwno
wytwarzanych na drodze polimeryzacji CVD jak i klasycznej polimeryzacji kationowe;.
Poszukiwanie nowych mechanizmoéw sieciowania, kluczowego procesu w ceramizacji
poli(silandw) w potaczeniu z metodg polimeryzacji RHP-CVD daje mozliwos¢ otrzymywania
materiatdw preceramicznych z silaeteréw. Badania rozpoczynajg syntezy cyklicznego
prekursora silaeterowego 2D, oraz permetylowanego polisilaeteru (PSE) metoda klasycznej
polimeryzacji kationowej. Nastepnie bedg wytwarzane 3 grupy warstw a) warstwy metodg
polimeryzacji CVD z 2D, na nieogrzewanym podtozu w temp. 30°C, b) warstwy CVD na
ogrzewanym podtozu w zakresie temperatur do 400°C i c) warstwy polimerowe z PSE
naktadane metoda spin-coating z roztworu. Warstwy otrzymane w Ts=30°C, zaréwno CVD jak
i PSE, beda w dalszej kolejnosci rowniez termicznie przetwarzane oraz charakteryzowane. Idee
badan przedstawiono na Rys. 4.2.1.
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Rys. 4.2.1. Schemat blokowy badan warstw poli(silaeterowych) oraz klasy SiOC wytwarzanych z
cyklicznego  oktametylo-1,4-dioksa-2,3,5,6-tetrasilacykloheksanu  (?D2):  (a) metoda
polimeryzacji z otwarciem pierscienia, (b) metoda depozycji RHP-CVD. Cienkie warstwy
poli(oksybisdimetylosililenu) PSE beda przygotowane metodg spin-coating a nastepnie
sieciowane w obecnosci rodnikdw H. Beda one materiatami referencyjnymi w badaniach
procesOw sieciowania i ceramizacji.

4.2.2 Prekursory iich charakterystyka

Oktametylo-1,4-dioksa-2,3,5,6-tetrasilacykloheksan (?D;), zwany dalej cyklicznym
silaeterem, jako prekursor proceséw CVD i polimeryzacji zostat syntetyzowany metoda
hydrolitycznej kondensacji z 1,2-dichlorotetrametylodisilanu. 1*® Monomer oczyszczano przez
sublimacje (temperatura topnienia 45°C). Jego czystos$¢ potwierdzity badania NMR w CDCls
jader H (triplet przy 0.215 ppm), 13C (singlet przy 2.44 ppm) i 2°Si (singlet przy 3.933 ppm). 2D,
tworzy odpowiedniej jakosci monokrysztaty w temperaturze pokojowej bezposrednio z
poreakcyjnego proszku w wyniku sublimacji i krystalizacji na Sciankach amputki. Strukture
czasteczki  przedstawia Rys. 4.2.2.  Strukture molekularng  oktametylo-dioksa-
tetrasilacykloheksanu rozwigzano juz wczesniej, 1*° jednak w przypadku obecnej analizy cze$¢
niezalezna zostata przypisana inaczej. Nie ma tez zaburzenia w obszarze atomu tlenu, co byto
widoczne w poprzednio badanej strukturze.

Analizujgc obraz dyfrakcji proszkowej zwigzku 2D, (Rys. 4.2.3) stwierdzi¢ mozna, ze
wsrod wielu pikdw rozpraszania, istnieje rodzina sktadajgca sie z 4 waskich intensywnych
odbi¢ stopniowo malejgcych ze wzrostem kata odbicia. Pozycje 26 tych pikow to 10.922°,
21.915°, 33.104° i 44.54°. Przestrzenna separacja warstw odbijajgcych obliczona ze wzoru
Bragga wynosi 8.11 nm, co stanowi potowe wymiaru komorki wzdtuz osi ¢, prostopadle do
ktorej czgsteczki tworzg najgesciej upakowane ptaszczyzny.
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Rys. 4.2.2. Schemat ORTEP czasteczki 2D, wyznaczony metodg dyfrakcji promieni
rentgenowskich z atomami uwidocznionymi w postaci elipsoid drgan termicznych
przedstawionych z prawdopodobienstwem 50%. Czgsteczka ma $rodek symetrii. W obszarze
atomoéw tlenu brak zaburzen. Wybrane dtugoséci wigzan: Si1-Si2 2.3637(5) A, Si1-01 1.6431(12)
A, Si2-01 1.6420(11) A, Si1-C11 1.8610(17) A, Si1-C12 1.8654(17) A. Dane krystalograficzne:
CsH240,Sis, M=264.64; komorka jednoskoéna: a=7.60422 A, b=6.40513 A, ¢=16.17771 A,
6=94.5127°, V=785.509 A-”; grupa przestrzenna P21/n, Z=2.
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Rys. 4.2.3. Dyfraktogram proszkowy XRD czgsteczki ?D,.

Poli(oksybisdimetylosililen) (PSE) o wzorze [-Si(CH3)2Si(CH3)2SiO-]n otrzymano metodg
kationowej polimeryzacji z otwarciem pierscienia z 2Dz (50% w chlorku metylenu) inicjowanej
kwasem trifluorometanosulfonowym wedtug opisu. ?° Polimeryzacje prowadzono przez 8
godzin w temperaturze 25°C w przeptywie suchego azotu w szklanym reaktorze z kranem i
septg do pobierania prébek. Za pomocg strzykawki wprowadzano CF3SOsH w CHCl; do
uzyskania stezenia inicjatora 5x103 mol L3. Po 8 godzinach uzyskano 85% konwers;ji
monomeru. Polimeryzacje konczono wprowadzajgc mieszanine EtsN i MesSiCl (5:1 mol/mol).
EtsN uzyto w 10-krotnym nadmiarze molowym w stosunku do inicjatora. MesSiCl stuzyt do
sililowania grup konncowych. Polimer wytrgcono w metanolu i dalej suszono przez ogrzewanie
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w temperaturze 90°C pod prdznig (102 Torr) przez 20 godzin. Wysoka czysto$c
syntetyzowanego poli(oksybisdimetylosililenu) o My,=35000 i Mn/My=2,5 potwierdzity widma
H, 13Ci 2°Si NMR wykonane w CDCls, ktére wykazaty jedynie ostre singlety przy odpowiednio
0.144 ppm, 1.983 i 0.772 ppm. Wzory chemiczne 2D; i PSE przedstawiono na Schemacie 3.1.

Probka PSE w stanie statym rozprasza Swiatto i nie jest przezroczysta, co sugeruje
przynajmniej jej czesciowo krystaliczng strukture w temperaturze 20°C. Rzeczywiscie,
dyfraktogram XRD pokazuje szerokie maksima przy 20=11.89° i 21.55° oraz dwa waskie i
bardzo intensywne piki przy 26=12.86° i 21.82°. Sugeruje to, ze odstep miedzyptaszczyznowy
d w krysztale wynosi 13.75 A i 12.21 A (Rys. 4.2.4a). Naktadanie sie potozer szerokich pikéw
fazy amorficznej i waskich fazy krystalicznej moze wskazywac na korelacje obydwu faz.
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Rys. 4.2.4. Dyfraktogram XRD cienkiej warstewki PSE: a) prdébka jak zsyntetyzowana, b)
ogrzewana w temperaturze 80°C przez 1 min, c) po ekspozycji w zdalnej mikrofalowej plazmie
wodorowej przez 15 min w temperaturze 120°C.

Ogrzewanie w temperaturze 80°C przez 1 minute powoduje zanik piku przy 21.82° wraz
z jego amorficznym odpowiednikiem (Rys. 4.2.4b). Poddanie tej probki dziataniu rodnikéw
wodorowych wytwarzanych w plazmie mikrofalowej powoduje wzgledne zmniejszenie
zawartosci fazy amorficznej do 12.14° (Rys. 4.2.4c). Okreslenie warunkéw temperaturowych
najbardziej odpowiednich dla reakcji z atomowym wodorem, tj. bez obecnosci fazy
krystalicznej, przeprowadzono metodg DSC. Termogram probki PSE przedstawiono na
Rys. 4.2.5, ktory ukazuje szereg przejs¢ fazowych zwigzanych ze zmianami fazy krystalicznej.
121 potwierdzajg to pomiary temperaturowe XRD, ktére byty wykonane w temperaturach
pomiedzy obserwowanymi przemianami kolejno w -60, -25, 10, 30 i 60°C (Rys. 4.2.5). Ostatnie
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przejscie fazowe w temperaturze 46.6°C zwigzane jest z topnieniem fazy krystalicznej. Zatem
w warunkach powyzej 55°C probka pozostaje w stanie lepkiej cieczy.
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Rys. 4.2.5. Termogram DSC PSE a) prébka po syntezie, b) po HRP w 120°C przez 15min

4.2.3. Szybkosci osadzania warstw w procesie CVD

Osadzanie filmu z monomeru ((Me3Si);0); (*D2) metodg RHP-CVD w zdalnej plazmie
wodorowej odbywato sie bez obecnosci wzbudzonych atoméw wodoru H* i fotonéw UV w
konfiguracji reaktora z putapka fotonowg w postaci rogu przy wlocie sekcji zdalnej
doprowadzajgcej woddér do reaktora (Rys.3.1). Wzbudzone atomy wodoru we wnece
mikrofalowej emitujg gtéwnie $wiatto o dtugosci fali 100, 486.2 i 655.9 nm. 122123 przyblizong
liczbe rodnikéw wodorowych na czgsteczke zwigzku zrédtowego 2D, w obecnych warunkach
eksperymentalnych oszacowano na 300. Czasteczki prekursora w fazie gazowej aktywowane
wodorem, gtéwnie w postaci rodnikdw, osadzaty sie na podfozu o zadanej temperaturze Ts.
Stwierdzono, ze szybkos¢ osadzania rq dla danej Ts jest niezalezna od czasu osadzania,
podobnie jak dla prekursorow alkoksywodorosilanowych (Rozdz. 4.1) i dla Ts=30°C wynosita
ra=28 nm mint. Warto$¢ rq maleje wraz ze wzrostem temperatury podtoza; dla Ts=350°C
wynosita zaledwie 1,4 nm min?l. Zmiany szybko$ci powstawania warstwy na podfozu
ogrzewanym do temperatury 350°C przedstawiono na Rys. 4.2.6a. Dane te wykreslono
rowniez we wspotrzednych Arrheniusa (Rys. 4.2.6b), aby mozna okresli¢ ilosciowo aktywacje
termiczng depozycji CVD.
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Rys. 4.2.6. (a) Szybkosci wzrostu rg warstwy CVD a-SiCO osadzanej z prekursora 2Dz w funkgji
temperatury podtoza. (b) Szybkosci wzrostu rq we wspotrzednych aktywacyjnych
(Arrheniusa). Zatgczony rysunek do (a) przedstawia wykres przyrostu grubosci w funkcji
czasu.

Efekt aktywacji termicznej charakteryzuje sie temperaturowymi zaleznosciami
szybkosci osadzania wyrazonymi w postaci wykreséw Arrheniusa, co przedstawiono na Rys.
4.2.6. Jak wida¢ z przebiegu punktow pomiarowych, szybkos¢ osadzania zalezy od
temperatury podtoza w dwdch zakresach od poczagtkowych warunkow otoczenia do 180°C i
powyzej 200°C. Parametry rownania Arrheniusa wyliczone z liniowych zaleznosci tych
wykresdéw, czyli wartosci energii pozornej aktywacji termicznej (Eapp), wynikajace z nachylenia
ra na wykresie Arrheniusa, wynoszg -17.9 klJ/mol? i -4.9 kJ/mol?. Sugeruje to, ze chociaz
aktywacja zwigzku Zrédtowego zachodzi gtéwnie w fazie gazowej, proces osadzania jest
kontrolowany przez adsorpcje produktow warstwotwdrczych na powierzchni wzrostu.

Eapszr + AHads

Istnienie dwoch zakreséw temperatur wskazuje na istnienie dwdéch mechanizmow
wzrostu warstwy. Na spowolnienie wzrostu grubosci warstwy obserwowane w wyzszych
temperaturach majg wptyw reakcje aktywowane termicznie prowadzgce do powstania
lotnych produktéw i wzrost gestosci warstwy. Zjawiska te sg odpowiedzialne za obserwowana
ujemng energie aktywacji Eapp reakcji warstwotwodrczych na powierzchni wzrostu. Zatem
ujemne wartosci Eapp Wynikajg z faktu, ze warto$¢ bezwzgledna AHags jest wieksza od wartosci
Er (gdzie Er oznacza energie aktywacji reakcji tworzenia filmu, a AHags jest pozornym cieptem
adsorpcji prekursoréw warstwotworczych na powierzchni wzrostu i ma wartos¢ ujemng).
Niewielkie wartosci absolutne E.pp W procesach CVD dowodzg, ze adsorpcja i reakcje
prekursoréw na powierzchni tylko nieznacznie przewazajg nad ich dyfuzjg do powierzchni
wzrostu. Ujemne wartosci pozornej energii aktywacji dla 2D> (Rys. 4.2.6) sg spowodowane
wyzszym stezeniem prekursoréw warstwotworczych w fazie gazowej, warunkujgcym
adsorpcyjny mechanizm procesu CVD.

4.2.4 Struktura chemiczna i wtasciwosci warstw CVD z 2D, i PSE

4.2.4.1 Badania FTIR
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Strukture warstw pod katem wptywu temperatury osadzania zbadano metoda
absorpcyjnej spektroskopii FTIR. Spektroskopia IR w przypadku cienkich warstw CVD jest jedna
z najbardziej przydatnych technik uzyskiwania informacji o ich sktadzie molekularnym i
strukturze. ** W wyniku selektywnej reakcji prekursora 2D, z H*-i jego konwersji do form
molekularnych biorgcych udziat w tworzeniu struktury cienkowarstwowej, w miare wzrostu
temperatury, rejestrowano widma absorpcji IR charakterystyczne dla tlenoweglika krzemu. W
zaleznosci od temperatury osadzania widma IR réznity sie intensywnoscig pasm pochodzacych
od wigzan Si-H i Si-CHn (1<n<3) oraz zrdznicowaniem ksztattu pasm zwigzanym ze strukturg
uktadu C-Si-O. Dla podwyzszonych temperatur podtoza Ts dominujg struktury usieciowane z
matg zawartoscia grup organicznych nad strukturami polimerowymi otrzymywanymi w niskich
temperaturach do ~150°C (Rys. 4.2.7). Przypisania obserwowanych pasm absorbancji w
widmach FTIR sg podane w Tabeli 4.2.1, ktére oparto o dane IR dla znanych zwigzkéw
krzemoorganicznych!?>1?7, 3 takze dla warstw z prekursoréw krzemoorganicznych badanych
we wczesniejszych pracach zespotu®> 128, Szczegdtowa analiza tych widm wskazuje, ze wraz z
temperaturg zmienia sie nie tylko szybkos¢ osadzania, ale takze struktura warstw CVD (Rys.
4.2.7).

Absorbancja (a. u.)

a) i 5
30°C ; g A

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczba falowa (cm™)

Rys. 4.2.7. Transmisyjne widma IR warstw otrzymane z prekursora D, metodg HRP-CVD w
réznych temperaturach podtoza. Linia przerywana oznacza monomer 2Ds.
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W widmie IR prekursora 2D, widaé drgania charakterystyczne dla metylowej grupy
siloksanowej przy 2956 i 2894 cm™ (drgania rozciggajgce v(C-H)), 1400 oraz 1248 cm™ (drgania
zginajgce 8(Si-CHs)), w przedziale 900-700 cm™ (wielomodowe drgania rozciggajgce v(Si-C)) i
przy 681 oraz 664 cm drgania kotyszgce p(CHs). Dla wigzan siloksanowych widoczne jest
pasmo przy 1064 cm (v(Si-O-Si)) i przy 542 cm™ (drgania struktury cyklu Si-O-Si) (Rys. 4.2.7a,
Tabela 4.2.1). W przypadku warstwy naniesionej w temperaturze Ts=30°C ostatnie pasmo IR
przy 542 cm™ zanika, a pasmo Si-O-Si ulega wyraznemu poszerzeniu w zakresie 1200-960 cm™.
Zawiera ono trzy cechy widmowe zlokalizowane odpowiednio przy ~1120, ~1065 i 1025 cm™,
Zbocze przy 1065 cm™ odpowiada drganiom rozciggajgcym Si—O-Si jak w disiloksanach a jego
potozenie wskazuje na istnienie znacznej ilosci krétkich jednostek Si—O-Si. Natomiast zbocze
przy 1120 cm? moze $wiadczy¢ o obecnosci dtuzszych i/lub rozgatezionych struktur.
Maksimum przy 1026 cm™ odpowiada przede wszystkim nowo utworzonej jednostce
disililometylenowej Si—CH>=Si, a nie ugrupowaniu Si—-O-C, poniewaz koreluje z nowym
pasmem 1365 cm™ przypisywanym drganiom deformacyjnym &(CH;) '?°. Dodatkowo
zaobserwowano dwa nowe pasma przy 2122 i 910 cm™ zwigzane z utworzeniem wigzan Si-H.
Pasma te sg oznakg zerwania wigzania Si-Si w czasteczce 2D, pod wptywem rodnikéw
wodorowych. Otwarciu pierscienia 2D, towarzyszy takze przesuniecie drgan 5(Si-CHz) z pozycji
1248 cm™ do 1259 cm, ktdre przypisuje sie zmniejszeniu liczby podstawnikéw metylowych
na atomie Si. Pasma absorpcji pomiedzy 900 a 700 cm™ to naktadajgce sie mody drgan réznych
grup wigzan atomowych. Trzy natozone maksima przy 834, 798 i 774 cm™ mozna przypisaé
drganiom kotyszgcym -CH3 oraz drganiom rozciggajgcym Si—(CHs)x, Si-O—C i Si—-C. W
rzeczywistosci pasma te, z wyjatkiem pikdéw Si-H, obserwuje sie dla warstw osadzanych do
Ts=175°C. Powyzej tej temperatury obserwuje sie drastyczny spadek intensywnosci pasm CH
przy ~2950 cm™ i Si-CHs przy ~1260 cm™, z jednoczesng restrukturyzacjg dominujgcych
szerokich pasm przy 1002 i 792 cm?, co przypisuje sie drganiom Si—O-Si (lewa strona pasma
przy 1125 cm™), Si—C-Si i Si—-O—C. Jak mozna wnioskowa¢ z braku pasma -OH przy ~3500 cm'?
wszystkie warstwy sg mato wrazliwe na wilgo¢ obecng w powietrzu. Dla warstw osadzanych z
prekursora TMDSO indukowane temperaturg przejscie od struktury materiatu
polimeropodobnego SiOC z duzg iloscig jednostek -CHs do warstwy ceramicznej o duzej
gestosci usieciowania i niskim stopniu uwodornienia zaobserwowano w znacznie nizszej
temperaturze Ts, tj. w ~100°C.7 TMDSO jest jednym z postulowanych pétproduktéw otwarcia
pierscienia prekursora 2D, w HRP (patrz cze$é mechanistyczna).

Silny spadek intensywnosci maksimum zwigzanego z grupg Si—-CHs (1274 cm)
obserwuje sie powyzej temperatury podtoza 175°C i mozna to wigza¢ ze zmiang mechanizmu
tworzenia warstwy z udziatem proceséw wolnorodnikowych, takich jak rozerwanie niektérych
wigzan Si—C, C-H i Si-=Si. Znaczna cze$¢ grup metylowych musi zosta¢ przeksztatcona w
szkieletowe grupy sililometylenowe, a w wyzszych temperaturach weglikowe. Obserwuje sie
jednoczesnie gtebokg modyfikacje ksztattu pasma zwigzang gtéwnie z wigzaniami Si—0-Si/Si—
C-Si. Spadek intensywnosci grzbietu pasma przy 1150 cm™ i wzrost maksimum pasma przy
1005 cm™ jest kolejnym przejawem duzych zmian w strukturze powstajgcej warstwy. Co
wiecej, w miare dalszego wzrostu temperatury osadzania ta modyfikacja ksztattu jest bardziej
wyrazna, czemu towarzyszy wzrost gestosci warstwy, ” 1% co bedzie dyskutowane w dalszej
czesci pracy.
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Tabela 4.2.1. Przypisanie pasm absorpcji w widmach IR dla osadzanych warstw a-SiOC:H z 2D,
dla réznych temperatur podfoza Ts oraz dla polimerowej folii PSE otrzymanej z CHCl; i
poddanej dziataniu rodnikdw H* w temperaturze 120°C.

Przypisanie Monomer Warstwa CVD Warstwa CVD PSE PSE po
pasma* Ts=30°C Ts=350°C HRP

Vas(C-H) w CH3 2956 2957 - 2953 2958
vs(C-H) w CHs 2894, 2795 2901, 2796 - 2894, 2793 2897
v(Si-H) - 2126 - 2122
8as(CH3) w Si-CHs 1401 1407 - 1403 1404
6(CH2) w Si-CHa-Si 1355 -
6s(CHs) w Si-CHs 1248 1259 1264 1250 1260
Vas(SiOSi) 1064, 1026 sh 1056 sh, 1025

Cycle siloks. Liniowe faricuchy

majg tylko 1 dimetylosiloksano

pasmo we typu D
vas(SiOSi), taricuch 1056 sh, 1027 | 1133sh, vas(Si-O- 1056, 1033
lub maty cykl, Si) wneka
v(Si-C-Si) w (Si- 1002 vas(SiOC)
CH>-Si)
6(Si-H) - 909 - - 910
p(CHs) w Si(CHs)2 847sh 832 812sh 853, 832 853, 832
p(CHs) w grupie 806 798 792, 733sh 815 800
Si-Si, v(SiC) v(SiC)

carbidowe

p(CHs) in Si-CH3 770 771 - 768 768
v(SiC) w 714,679 728, 683 681 686
((CHs)2Si)2 grupie
611 Si-Si w 644
krysztale
vs(SiSiO) 542
Si-Si-O w
pierscieniu

*oznaczenia drgan: v — rozciggajgce; 6 — zginajgce; p — wahadtowe (kotyszace); as - asymetryczne; s —
symetryczne; sh — grzbiet pasma.

Widmo IR polimeru PSE jest podobne do widma monomeru 2D,, z wyjgtkiem
poszerzenia i przesuniecia pasma Si-O-Si z 1064 do 1025 cm™ oraz braku pasma przy 542 cm'?
(Rys. 4.2.8). Réznice te wynikajg z cyklicznej i liniowej struktury zwigzkéw oraz réznych mas
czasteczkowych. Z kolei w zakresie 1270-970 cm™ widmo to jest podobne do widma warstwy
CVD osadzanej w temperaturze Ts=30°C. Interesujgcym w tym wzgledzie moze byc¢
poréwnanie warstwy CVD z polimerem PSE, ktéry zostat poddany dziataniu plazmy HRP.
Stosunkowo stabe wigzania Si-Si tancucha polimeru PSE w obecnosci rodnikdw w
temperaturze 120°C powinny ulec rozerwaniu tworzgc wigzania Si-H. Wynik pokazuje, ze
istotnie pojawiajg sie maksima przy 2124 (drg. rozciggajace Si-H) i przy 910 cm™ (drgania
zginajace Si-H). Dochodzi jednoczesnie do zmiany potozenia maksimum pasma Si-O-Si z pozycji
1025 cm? do 1056 cm™ wynikajgcej ze wzrostu intensywnosci po stronie wyzszych
czestotliwosci. Obserwowana jest rowniez wzgledna zmiana intensywnosci maksiméw w
pasmie 900-750 cm™ oraz zanik dwdéch maksiméw przy 681 i 644 cm™. Zatem widmo IR
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polimeru PSE po reakcji z rodnikami H jest bardzo podobne (posiada te same cechy spektralne
z wyjatkiem pasma przy 1356 cm™) do widma cienkiej warstwy CVD osadzonej z D> w Ts=30°C.

| PSE
PSE (HRP+UV)

o
—_
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Rys. 4.2.8. Transmisyjne widma IR warstwy PSE uzyskanej metodq spin coating i tej samej
warstwy wygrzewanej w temperaturze 120°C przez 15 min w zdalnej plazmie wodorowej HRP.

4.2.4.2 Spektroskopia 2°Si i 13C NMR

Charakterystyke strukturalng wytworzonych materiatdw na nie ogrzewanym podtozu
uzupetniono eksperymentami wysokorozdzielczej spektroskopii 2°Si i 3C NMR w stanie statym
(Rys. 4.2.9). Pomiary w roztworze dotyczyly jedynie niewielkiej, rozpuszczalnej czesci
produktow CVD i nie bedg tutaj prezentowane. Badania NMR przeprowadzono dla warstw
CVD osadzanych w temperaturze 30°C, gdyz tylko ten materiat mozna byto zebra¢ z podtoza
w dostatecznej ilosci. Warstwy wytwarzane juz w nieco wyzszych temperaturach (75-100°C)
mocno przylegaty i byty zbyt twarde do mechanicznego usuniecia.

29Sj CP/MAS NMR ciata statego jest czuta metodg badawczg precyzyjnie monitorujacy
otoczenie atomdéw krzemu, szczegdlnie sasiedztwo atomdéw tlenu i wegla. 8 130 W
rozgatezionych i czeSciowo usieciowanych depozytach SiOC:H o charakterze
polimeropodobnym z dos¢ duzg iloscig grup organicznych (CHy,, 1<n<3) analiza NMR pokazuje
ich ztozong strukture chemiczng, zupetnie odmienng od struktury prekursora. Zarowno w
przypadku depozytéw CVD otrzymanych na nieogrzewanym podfozu jak i polimeru PSE
poddanego dziataniu plazmy wodorowej w widmie 2°Si NMR obserwuje sie mieszanine co
najmniej trzech z pieciu mozliwych potgczen tetraedrycznych SiOxCax (x=1, 2, 3). Wynika ona
z reorganizacji wigzan Si-O i Si-C po zerwaniu wigzan Si-Si i modyfikacji otoczenia atomow
krzemu. Omawiane widma zawierajg pasma typowe dla polisiloksanéw z grupami
metylosililowymi. 130

Widmo 2°Si NMR cyklicznego prekursora 2D, w CDCls zawiera tylko jeden intensywny
sygnat przy 3.93 ppm, ktéry jest przypisany krzemowi zwigzanemu z grupa metylowg,
natomiast w przypadku widma PSE rezonans ten jest przesuniety w strone wyzszego pola przy
0.78 ppm. Analogicznie sygnaty *C NMR s3 potozone przy 2.44 ppm (?D2) i 1.98 ppm (PSE). W
widmie wegla gtéwny sygnat przy 0 ppm przypisany jest weglu grupy koricowe] Si—(CHz)s i
taricucha Si(CH.),, ktérego stezenia sg poczatkowo wysokie, co jest zgodne z analizg FTIR. W
widmach CP/MAS NMR warstw CVD sygnaty te sg nadal widoczne, jednak o znacznie
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zmniejszonej intensywnosci (Rys. 4.2.9). Obserwuje sie rownoczesnie nowe, dominujgce oraz
mniejsze, szerokie sygnaty, ktére mozna przypisa¢ jednostkom strukturalnym M (SiOCs) przy
3.7 ppm, M" (SiOHC;) przy -1.8, -10.5 ppm, D (SiO,C>) przy -23.9 ppm, T (SiOsC) przy -60 i -68
ppm, gdzie M oznacza atom krzemu zwigzany z jednym atomem tlenu, D zdwoma, a T z trzema
atomami O. W widmie rezonansu 2°Si depozytu CVD-30°C nie wystepuja jednostki X (SiCs) i Q
(Si04), ktorych potozenie obserwuje sie zazwyczaj odpowiednio przy -10 ppm i ponizej -100
ppm. 131 Obecne sg natomiast nowe jednostki strukturalne przy -23.9 ppm zawierajgce grupe
Si-CH2-, ktére juz w niskich temperaturach sg odpowiedzialne za usieciowang strukture
materiatu.

Ztozone widmo rezonansu 2°Si NMR PSE-HRP na Rys. 4.2.9, wskazuje na silng
restrukturyzacje taricucha polisilaeterowego PSE w reakcji z atomowym wodorem w (120°C).
Stabe wigzanie Si-Si fatwo ulega homolitycznemu rozszczepieniu przez H* prowadzac do
depolimeryzacji liniowego tancucha, w wyniku czego moga powsta¢ produkty liniowe
oligomeryczne, cykliczne badz o strukturze rozgatezionej i usieciowanej. Widmo 2°Si PSE-HRP
odpowiada widmu probki CVD-30°C, tj. wykazuje sygnaty rezonansowe przy -1.8, -21.4, -23.0,
-24.0 ppm, ale bez sygnatéw przy 3.7, -10.5 i -60 ppm. Z kolei sygnaty 13C NMR przy 7.5, 1.48,
0.02 i -3.6 ppm majg swoje odpowiedniki dla PSE-HRP przy 0.45, -0.18 i -3.62 ppm (bez
rezonansu 7.5 ppm), ale dla warstwy CVD-30°C sg wyraznie szersze niz dla polimeru PSE-HRP
po reakcji z wodorem.
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Rys. 4.2.9. Widma 2°Si CP/MAS NMR (a) i 3C CP/MAS NMR (b) polimerowego materiatu CVD
osadzonego w 30°C (a, linia czarna) z cyklicznego silaeteru 2D, i z liniowego PSE po dziataniu plazmy

wodorowej w 120°C (b, linia niebieska). Pionowe kreski na osiach przesuniecia chemicznego
oznaczajg wartosci dla monomeru 2D, i PSE.
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4.2.4.3. Badania XPS warstw 2D,-CVD i PSE-RHP po reakcji z H

Celem analiz metody spektroskopii elektronowej w zakresie rentgenowskim XPS byto
uzyskanie dalszych szczegétowych danych o potaczeniach atomowych w cienkiej folii z PSE
modyfikowanej plazmg wodorowg RHP oraz poréwnanie ich z warstwg 2D,-CVD wytworzonej
na nieogrzewanym podtozu oraz zbadanie zmian w strukturze chemicznej warstw 2D,-CVD w
funkcji temperatury depozycji. Pomiary XPS obejmujg jedynie kilkunanometrowa warstewke
przypowierzchniowgq i nie obejmujg sktadu wzdtuz catego przekroju grubosci filmu.

Przyktadowe widmo przeglgdowe (szerokoskanowe) XPS badanych filméw (Rys.
4.2.10) pokazuje obecnos¢ odrebnych pasm przy wartosciach energii wigzania 101.2, 282.6 i
530.5 eV, ktére odpowiadajg atomowym poziomom energii elektrondw rdzenia (z powtok
wewnetrznych) o konfiguracji Si2p, C1s i O 1s. Natomiast pasma XPS badanych prébek
otrzymane w modzie wysokorozdzielczym (Rys. 4.2.11) sg superpozycjg energii szeregu
sktadowych, ktére na podstawie danych literaturowych pochodzg od sasiedztwa innych
atomow. Np. szerokie pasmo Si2p mozna roztozy¢ na trzy sktadniki o energiach wigzania
101.9, 102.6 i 103.6 eV wynikajgcych z potaczenia atomu Si odpowiednio z dwoma (-C-Si-O;-
), trzema (-C-Si-O3-) i czterema (Si-Os-) atomami tlenu. Mozna zauwazy¢, ze udziat sktadnikéw
C-C/C-H dla probki Ts=30 °C maleje na korzys¢ sktadnikdw z innym sgsiedztwem wegla, tj. Si-C
i -C-Si-0-, dla folii wytworzonej w temperaturze Ts=300 °C.
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Rys. 4.2.10. Widmo XPS warstwy RHP-CVD wykonanej z 2D, w 100°C. Probka zawiera
nastepujace pierwiastki: C, O, Si.

Widma XPS dwdch rodzajéw polimeropodobnych warstw silaeterowych, tj. otrzymanych
metodg RHP-CVD z 2D, w temperaturze 30°C oraz folii PSE-RHP nanoszonej technikg spin
coating i sieciowanej w zdalnej plazmie wodorowej (RHP) w temperaturze 120°C zawierajq
pasmo o energiach wigzania elektronéw Si2p 99.4/100.0 eV przypisane sktadowym
Si 2p3/2/Si 2p1/2; dla PSE-RHP widoczne jest jedno szerokie pasmo przy 99.2 eV. Obecnos¢ tych
pasm pochodzi od elektronéw Si2p biorgcych udziat w wigzaniu Si-Si, ktdére zanika dla
wyzszych temperatur. Szerokie, intensywne pasmo Si 2p dla warstwy CVD-30°C przy 102.5 eV
mozna rozdzieli¢ na 3 sktadowe 101.7, 102.6 i 103.5 eV, a dla prébki PSE-RHP na 4 sktadowe
100.6, 102.0, 102.8 i 104.4 eV (Rys. 4.2.8). Udziat pasma wysokoenergetycznego 102.5 eV w
widmie XPS jest wiekszy dla prébki CVD wytworzonej w temperaturze 30°C niz dla prébki PSE-
RHP, co wskazuje na utrate wigzan Si-Si (patrz nizej). Pasmo 102.5 eV jest charakterystyczne
dla polimerdow dimetylosiloksanowych i przypisane jest wigzaniu Si-O/C-Si-O (tlenek
krzemu/tlenoweglik krzemu). Maksimum pasma Si2p dla probek osadzanych w
temperaturach powyzej 100°C przesuwa sie do pozycji 103.0 eV. Widmo C 1s dla probki PSE-
RHP po dekonwolucji zostato opisane gtéwng sktadowg pochodzgcg od wigzan C-C/C-H,
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podobnie jak dla prébki 2D,-CVD-30°C z dominujaca sktadowa od ugrupowania C-Si-O. W
miare wzrostu temperatury osadzania udziat ugrupowan z weglem nie zmniejsza sie, co
uwidacznia sie w sktadzie zaréwno pasma Si 2p jak i C 1s. Jest to spowodowane pojawieniem
sie nowego wigzania weglikowego Si-C obecnego jako poszerzenie obwiedni po stronie
nizszych energii wigzania przy 283.7 eV.
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Rys. 4.2.11. Roztozone na pasma sktadowe widma XPS elektrondw powtok wewnetrznych,
tzw. poziomu rdzenia Si 2p i C 1s: a) PSE po dziataniu HRP w 120°C i cienkich warstw CVD z 2D,
osadzonych w temperaturach 30°C (b), 100°C (c) i 300°C (d).

Na podstawie pomiaréw szeroko zakresowych XPS i natezenia linii fotoemisji w
zakresie do 1250 eV (przyktadowy skan na Rys. 4.2.10) przeprowadzono analize sktadu
pierwiastkowego probek i wyznaczono ich zawarto$¢ procentowa w materiale z obszaru
przypowierzchniowym. Analize elementarng wykonano dla préobek osadzanych w réznych
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temperaturach. Wraz ze wzrostem temperatury podtoza nastepuje wzrost dziatu tlenu. Dla
poréwnania zawarto$¢ poszczegdlnych atoméw C, O i Si w czgsteczce prekursora 2D,
oznaczono na Rys. 4.2.12 matymi symbolami, przy osi pionowej wykresu. Sktad warstwy a-
SiOC:H otrzymanej w niskiej temperaturze podtoza (Ts=30°C) zawiera mniej krzemu i wiecej
wegla w stosunku do sktadu prekursora.

Analiza XPS wykazuje niewielkg zaleznos¢ sktadu atomowego od temperatury, ktéry
ustala sie po reakcji prekursora z atomowym wodorem. Produkty warstwotworcze zawieraja
mniej krzemu (33.6%) i wegla (34.8%) na korzys¢ tlenu (31.7 %) w pordwnaniu z ich
zawartoscig w prekursorze zrédtowym, ktére wynoszg odpowiednio 46.7 % (Si), 40% (C) i
13.3% (0). Natomiast zawartos¢ poszczegolnych pierwiastkdw w folii PSE-RHP jest nieco inna,
ale zmienia sie w podobny sposéb — zawartosc Si jest wieksza (45%), wegla mniejsza (29.2%),
podobnie jak tlenu (25.8 %). Wzrost zawartosci krzemu w warstwie powierzchniowej prébki
PSE-RHP, wskazuje na utrate czesci organicznej. Powodem moze by¢ utlenianie zachodzgce w
wyniku przechowywania probek w warunkach atmosferycznych po dziataniu HRP.
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Rys. 4.2.12. Udziat poszczegdlnych pierwiastkdw w strefie powierzchniowej warstwy
wykonanej z 2D, w funkcji temperatury podtoza Ts.

4.2.4.4 Reakcje chemiczne zwigzane z powstawaniem warstw CVD z prekursora ?D;

Na podstawie badan strukturalnych charakteryzujgcych produkty osadzania zwigzku
zrodtowego w reakcji z atomowym wodorem oraz danych literaturowych opisujacych reakcje
w fazie gazowej zwigzkow disilanowych z rodnikami wodorowymi'?® 132 mozna zaproponowad
hipotetyczny mechanizm etapu aktywacji w badanym procesie RHP-CVD. Z badan
reaktywnosci zwigzkdw wodorosilanowych w obecnosci atomowego wodoru stwierdzono, ze
wigzania C-H, Si-C i Si-O s3 niereaktywne, natomiast za obserwowang zdolno$¢ 2D, do
tworzenia warstw (etap inicjowania proceséw CVD) odpowiada wigzanie Si-Si. Rdwniez w
przypadku cyklicznych zwigzkéw disilanowych mozna przyjgé podobny temperaturowy
schemat mechanizmu osadzania, ktéry obejmuje etapy aktywacji, wzrostu i sieciowania
przyczyniajace sie do formowania warstw a-SiOC. 128
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Wykazano, ze zerwanie wigzania Si-Si, rownanie (R .2.1), jest pierwszym etapem rozktadu
zaréwno w procesach pirolizy, jak i fotolizy. Rozpad ten moze zachodzi¢ poprzez atak czotowy
(prostopadle do wigzania Si-Si) lub boczny atomu wodoru (wzdtuz wigzania Si-Si) 133, Dla
czasteczki heksametylodisilanu (HMDS) bariera energetyczna ataku czotowego, E,=13.4
kJ-mol?, jest nizsza od bariery energetycznej dla ataku bocznego, E.=27.6 kJ-mol™. Stad atak
czofowy atomu wodoru na wigzanie Si-Si jest reakcjg bardziej uprzywilejowang. Natomiast
bariera energetyczna dla dysocjacji wigzania Si-H w reakcji z atomem wodoru jest jeszcze
nizsza i wynosi E;=10 kJ-mol™.

a) Aktywacja czgsteczek prekursora. Reakcjg pierwotng zwigzang z konwersja prekursora D>
do produktéow warstwotworczych jest insercja rodnika wodorowego H*-do wigzania Si-Si (AH=
-24 kJ mol?) inicjujaca jego rozerwanie. 128 Proces ten prowadzi do powstawania centréw
rodnikowych na atomach krzemu. Cykl silaeterowy (Me;Si),0). ma dwa potencjalne centra
reaktywne inicjujgce otwarcie pierscienia i dalszych reakcji nastepczych i/lub reakcji
oligomeryzacji, ktére moga prowadzi¢ do rozgateziedn, a w wyzszych temperaturach do
eliminacji grup metylowych i sieciowania warstwowego depozytu. Otwarty cykl moze mieé
strukture rodnikowa lub birodnikowg z siloksanowymi grupami koncowymi:

H* + ((Me2Si)20)2 > HMezSi-0-MezSiSiMez—-0-Si*Me2 (R.2.1)
H* + HMe2Si-O-MeaSiSiMe2-0-Si*Mez - MesSi*-0-Me;SiSiMez—-0-Si*Me2 (R.2.2)

W kolejnym kroku produkty (R. 2.1) i (R. 2.2) mogg rekombinowa¢ do 2D, polimeryzowac lub
rozpadac sie do krotszych fragmentow z przytgczeniem lub abstrakcja wodoru:

2(Me2Si*-0-MeSiSiMe>-0-Si*Mez) - MeaSi*-0-((MezSi)20)3-Si*Me> (R.2.3)
H* + Me2Si*~0-Me:SiSiMe2-0-Si*Me:z - MeaSi*~0-Si*Mez + MezHSi-0-Si*Me> (R. 2.4)
H* + Me2HSi-0-Si*Mez - Me:Si*-0-Si*Me: + Hz (R. 2.5)

Mozna zauwazy¢, ze rodniki (R. 2.4, 2.5) sg strukturalnie takie same jak produkty aktywacji
tetrametylodisiloksanu (TMDSO) w zdalnej plazmie wodorowej i bedg podlegaty podobnym
reakcjom wtérnym jak zaproponowane dla tego zwigzku wczesniej’. Np. birodnik TMDSO
moze ulec fragmentacji do 1,1-dimetylosilanonu i dimetylosililenu:

Me:Si*-0-Si*Mez2 - MezSi=0 + Me:Si: (R.2.6)
Reakcja (R. 2.6) moze przebiega¢ zarowno w fazie gazowej pod wptywem absorpcji ciepta
wydzielonego w silnie egzotermicznej reakcji rekombinacji wodoru H' na czgsteczce birodnika
albo na ogrzewanym podtozu. Z kolei dimetylosililen, Me3Si:, utworzony w reakcji (R. 2.6)
moze na ogrzewanym podtozu ulegac reakcji izomeryzacji do 1-metylosilenu®3*:

Me,Si: 2, MeHSi=CH, (R.2.7)

Dimetylosilanon, dimetylosililen i 1-metylosilen, silnie reaktywne produkty odpowiednio
reakcji (R.2.6) i (R.2.7), aktywnie uczestniczg w procesie wzrostu warstwy tlenoweglika
krzemu.

Zwigzki (R. 2.1) i (R. 2.2) mogg rekombinowac z wodorem tworzgc liniowy tetrametylo-
bis(dimetylosililoksy)disilan (HMe3Si-O-Me;Si-), lub z innym produktem rodnikowym
(R. 2.1), tworzgc dtuzszg liniowg czgsteczke silaeteru (R. 2.8) albo wiekszy cykl (R. 2.9):

2(HMe;Si-0-Me,SiSiMe,-0-Si*Me;) - Me;HSi-0-(Me,SiSiMe,-0);-SiHMe; (R.2.8)
2(Me,Si*-0-Me,SiSiMe,—0-Si*Me;) = ((Me;Si).0).) (R.2.9)
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Nalezy zauwazy¢, ze produkty zawierajgce grupe wodorosilanowg, np. (R. 2.1) i (R. 2.4),
mogg ulegac kolejnej eliminacji wodoru, tworzgc odpowiednie rodniki. Rodniki wodorowe
moga reagowac poprzez insercje z wigzaniami disilanowymi Si=Si, rowniez z produktami
zaadsorbowanymi na powierzchni wzrostu warstwy, np. (R. 2.6), podobnie jak w przypadku
polimerowej warstwy PSE.

Rodniki siloksanowe wytwarzane w reakcjach zgodnie z réwnaniami R. 2.1 i R. 2.2 mogaq
ulega¢ wtérnym reakcjom z grupg Si-Si obecng w czasteczce prekursora 2D i w produktach
(R. 2.8), (R. 2.9) 102

~OMe,Si* + “OMe,Si-SiMe, 0~ - ~OMe,SiH + “OMe,Si-SiC'H,MeO~ (R.2.10)

Produkt reakcji rown. R. 2.10, rodnik dimetylosiloksydisilanowy, moze izomeryzowac do
rodnika trimetylodisilametylenowego (rownanie R. 2.11), a nastepnie dysocjowac na rodnik
dimetylosiloksanowy i metylosilen (réwnanie R. 2.12) ’:

~0OMe,Si-SiMeC*H,0~ - ~OMe,Si-CH,-Si*MeO~ (R.2.11)
~0OMe;Si-CH,-Si*"MeO~ - ~OMe,Si*~ + “OMeSi=CH, (R.2.12)

Reakcje wg réwnania (R. 2.9) i (R. 2.10) s3 endotermiczne i mogg przebiegac na
oggrzewanym podtozu. Dwa rodniki dimetylosiloksanowe powstajgce w reakcjach wg réwn.
R. 2.1 moga réwniez ulegaé dysproporcjonowaniu (réwn. R. 2.13) lub rekombinacji (réwn.
R.2.14)

2(~OMe;Si*) - ~OMe,SiH + ~OMeSi=CH, (R.2.13)
2(~OMe;Si*) > ~OMe,Si-SiMe, 0~ (R. 2.14)

dajac ugrupowania metylosilenowe lub disilanowe.
Rodniki dimetylosiloksanowe moga réwniez bezposrednio dysproporcjonowaé do rodnikow
metylosilenowych:

~OMe,Si* = ~OMeSi=CH, +H (R. 2.15)
i dalej reagowac z produktem silenowym do rodnikéw trimetylodisilametylenowych

~OMe,Si* + “OMeSi=CH; - ~OMe,Si-CH,-Si*MeO~ (R. 2.16)
~OMe,SiH + “OMeSi=CH; - ~OMe,Si—-CH,-Si MeO~ + H (R.2.17)

Sileny, “OMeSi=CH,, w wyniku dimeryzacji mogg dawa¢ produkt cykliczny 1,3-dimetylo-1,3-
disiloksancyklobytan:

Me Me
2(~08i=CH,) — -Osi Nsio-

|
Me (R. 2.18)

W produktach przemiany substratdéw interesujgcy jest udziat liniowych i cyklicznych
ugrupowan karbosilanowych o strukturze -Me,SiCH,SiMe,-.192

b. Reakcje wzrostu

Produkty rodnikowe reakcji aktywacji (R.2.1) i (R.2.2) mogg ulega¢ rekombinacji na
powierzchni podtoza tworzac liniowe badz cykliczne segmenty zgodnie z reakcjami (R. 2.5) i
(R. 2.6), ktore Btad! Nie zdefiniowano zaktadki.dominujg dla niskich temperatur podtfoza.
Tworzy sie wowczas warstwa o charakterze materiatu polimerowego.
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W wyzszych temperaturach wazing role w propagacji wzrostu warstwy zaczynaja
odgrywaé¢ wysoce reaktywne produkty reakcji (R.2.3) i (R.2.4) — dimetylosilanon,
dimetylosililen i 1-metylosilen - poprzez insercje do tworzacej sie struktury warstwy.

Dimetylosilanon propaguje wzrost warstwy poprzez wbudowywanie sie do wigzan
Si-OwgR. 2.19:

Me,Si=0 + =5i—0-Si= - =Si—0-SiMe,—0-Si= (R.2.19)

Dimetylosililen i 1-metylosilen moga tatwo ulegac insercji do wigzan Si—-C w grupach
metylosililowych prowadzac do rozgatezien:

Me,Si: + =Si—C= - =Si-SiMe,—C= (R. 2.20)
MeHSi=CH, + =Si—C= - =Si—CH,—SiHMe—C= (R.2.212)

Reakcje witaczania R. 2.19—- R. 2.21 maja charakter egzotermiczny i zachodzg spontanicznie. Z
kolei wigzania disilanowe (Si—Si) mogg ulega¢ termicznemu przegrupowaniu do wigzan
karbosilanowych (—Si—CH,—Si-) zgodnie z reakcjg R. 2.22: 135 136
| 1 A L |
-Si-SiMe,-C- —» —Si—CH,—CH-C—
I I I

| |
Me (R.2.22)

c. Reakcje sieciowania

W warstwach powstajgcych na ogrzewanym podtozu grupy metylosililowe i segmenty
karbosilanowe ulegajg termicznemu sieciowaniu zgodnie z reakcjami R. 2.23 i R. 2.24:

| A |
2 (-Si-Me) —» —Si~CH,~Si- + CHy }
| |

[ (R.2.23)

I I | A L. I,
-Si-Me * -Si—CH,—Si- —> -Si—-CH-Si- + CH4$
[ | | Lol

! (R. 2.24)

Reakcje te wyjasniajg spadek udziatu grup metylosililowych oraz wzrost udziatu
karbosilanowych i weglikowych wigzan S—C obserwowany ze wzrostem temperatury podtoza
w widmach IR. Reakcje sieciowania znajdujg takze odbicie we wzroscie gestosci warstw. W
procesie sieciowania powstaje warstwa o tréojwymiarowej strukturze tlenoweglika krzemu.

Przedstawione powyzej reakcje dobrze opisujg wyniki uzyskane z spektroskopii XPS
dotyczgce procentowego stezenia atoméw wchodzgcych w sktadu warstwy. Zaleznos¢ udziatu
krzemu i wegla dobrze opisujg reakcje ,kontrolujgce” etap sieciowania. Produktami ww.
reakcji sg struktury tlenku krzemu lub tlenoweglika krzemu. Warto podkresli¢, ze sieciowanie
nastepuje dla temperatury podtoza Ts>200 °C, gdyz wowczas obserwujemy gwattowny spadek
zawartosci wodoru spowodowany eliminacjg grup metylowych —CHs w postaci metanu. W
usieciowanej warstwie mogg pozostawac atomy wegla z wytworzonymi rodnikami na etapie
aktywacji (reakcja R. 2.2). Stagd procentowa zawartosc¢ tego pierwiastka zmniejsza sie znacznie
wolniej niz w przypadku wodoru. Obserwowany wzrost zawartosci tlenu i krzemu dla
temperatur podtoza Ts>200 °C dobrze opisujg reakcje sieciowania, w ktérych wida¢, ze
warstwe te tworzg w wiekszosci atomy tlenu i krzemu, pozbawione grup organicznych.
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4.2.4.5 Badania termograwimetryczne TGA polimerowych warstw CVD i PSE-RHP

Termoliza depozytu CVD otrzymanego z prekursora krzemoorganicznego 2D, na
nieogrzewanym podtozu prowadzi do stopniowej utraty masy. Zmiany rozpoczynajg sie w
temperaturze 300°C i majg dwie fazy zachodzace w 391°C i 522°C, w ktorych dochodzi do
utraty 31.3% i 64.6% ciezaru probki. Termoliza konczy sie w 650°C z wytworzeniem statych
produktdw ceramicznych, m.in. tlenoweglika krzemu a—SiCO:H w ilosci 4.1 % wyjsciowej masy
(Rys. 4.2.13). Przebieg procesu termolizy usieciowanego polisilaeteru PSE-RHP jest bardziej
ztozony. Mozna wydzieli¢ trzy zakresy temperatur przy 405, 451 i 572°C ze zmianami
odpowiednio 75.7% i 21.9% oraz powstaniem osadu w ilosci 2.4%. Termoliza czystego PSE
pozostawia 14% wagi prébki wyjsciowej (Rys. 4.2.14).
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Rys. 4.2.13. Wykres zmian masy warstwy 2D>-CVD-30°C wytworzonej na nieogrzewanym
podtozu podczas termolizy.
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Rys. 4.2.14. Wykres zmian masy warstwy PSE-RHP podczas termolizy.

Piroliza w strumieniu azotu jest procesem ciggtym, prowadzacym do zmian w strukturze
materiatu i jego sktadzie. W przypadku warstwy CVD obserwuje sie jedynie przejscia zwigzane
z wysokotemperaturowg konwersjg organiczno—ceramiczng. Dla prébki PSE-HRP obserwuje
sie przebieg termograwimetryczny typowy dla zwigzkéw krzemotlenoweglowych, ktére w
zakresie niskich temperatur ~ 200 °C ulegaja przemianom ze struktury regularnej do
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nieregularnej. Gtéwnym produktem pirolizy w temperaturze 650°C moze by¢ krzemionka, jak
réwniez pewna iloé¢ tlenoweglika krzemu ze $§ladami amorficznego wegla. 37 Produkty te s3
wynikiem homolitycznego rozerwania wigzan =Si-CHs (=Si-+-CHs3) i w obecnosci wolnych
rodnikdw zerwania wigzan C-H co prowadzi do powstawania ugrupowan Si-CH,-Si, Si-CH(Si-)-
Si i uwolnienia metanu CHa.

4.2.4.6 Analiza morfologii powierzchni metodq mikroskopii AFM

Morfologia powierzchni warstwy jest istotna ze wzgledu na zastosowania warstw CVD jako
cienkich kilku - kilkunastonanometrowych pokry¢. Przeprowadzone pomiary mikroskopem sit
atomowych AFM pokazujg, ze warstwy sg bardzo gtadkie, jednorodne i wolne od defektéw
strukturalnych. Wykazujg one ziarnistg budowe, ktérg dobrze charakteryzuje parametr Rims
(ang. Root Mean Square), jego mniejsza wartos¢ wskazuje na wiekszg gtadkos¢ warstwy.
Przyktadowe zdjecia dla trzech temperatur podtoza Ts= 30°C, 100°C i 350°C zamieszczone sg
na Rys. 4.2.15.
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Rys. 4.2.15. Obrazy z mikroskopu AFM warstw CVD wykonanych z 2D, dla temperatur
podtoza Ts 30°C, 100°C i 300°C oraz wykres szorstkosci ich powierzchni w funkgji Ts.

Przedstawione powyzej zdjecia pokazujg nieréwnosci powierzchni warstw. Analizujgc profil
nieréwnosci powierzchni dla wszystkich temperatur podfoza uzyskano wykres zaleznosci
szorstkosSci podfoza Rrms W funkcji Ts (Rys. 4.2.15). Z wykresu wynika, ze wraz ze wzrostem
temperatury podtoza szorstkos$¢ powierzchni poczgtkowo rosnie do 0.7 nm w temp. 100°C, a
nastepnie maleje i zbliza sie do wartosci Rims=0.45 nm dla Ts ~ 250 °C (wartosci szorstkosci
podtoza c-Si wynosi ~0.25 nm). Spadkowi szorstkosci towarzyszy tworzenie sie coraz
drobniejszych i liczniejszych form globularnych. W jeszcze wyzszych temperaturach na
powierzchni pojawiajg sie wieksze ziarna, ktére sg odpowiedzialne za zwiekszanie wartosé
Rrms. Zmienny, oscylacyjny przebieg gtadkosci moze byé zwigzany z rdéing mobilnosciag
prekursoréw warstwotworczych na powierzchni wzrostu warstwy w funkcji temperatury
podtoza Ts, na ktdry majg wptyw reakcje chemiczne powodujace silne sieciowanie.

4.2.4.7 Wtasciwosci warstw - gestosc i wspofczynnik zatamania swiatta

Gestos¢ warstw wyznaczona byta z pomiaréw masy osadzanej warstwy na szkietku
mikroskopowym o znanej powierzchni i grubosci, ktérg oznaczano w pomiarach
elipsometrycznych. Wyznaczone gestosci dla réznych temperatur podtoza Ts przedstawia Rys.
4.2.16a.
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Rys. 4.2.16. Zaleznosc¢ gestosci p (a) i wspotczynnika zatamania Swiatta n dla A = 620 nm (b)
warstw CVD wykonanych z 2D, w funkcji temperatury podtoza Ts.

Wraz ze wzrostem temperatury depozycji warstw Ts wartos¢ gestosci wzrasta, co
dowodzi zwiekszonego stopnia upakowania struktury spowodowanego eliminacjg grup
organicznych, zachodzgcy dla wyzszych temperatur podtoza. Wzrost gestosci spowodowany
procesem sieciowania (prowadzacym do tworzenia sie wigzan Si—C) prowadzi do
przeksztatcenia warstwy z materiatu polimeropodobnego dla niskich temperatur do materiatu
ceramicznopodobnego tworzonego w wyzszych temperaturach osadzania. Mata gestosc¢ dla
Ts<180 °C rzedu 1.5-1.6 g-cm™> moze wynikaé¢ z niskiego stopnia usieciowania warstwy
wskazujgc przy tym na jej polimerowg nature. Duzy wzrost gestosci warstwy w zakresie
temperatur podtoza od Ts=200°C do Ts=350°C powodowany jest, jak juz wspomniano,
procesem sieciowania warstwy. Warty odnotowania jest fakt skokowej zmiany zaleznosci
wzrostu grubosci warstwy w funkcji temperatury, ktéra ma miejsce dla Ts=180-200°C.

Waznym parametrem po wzgledem aplikacyjnym cienkich warstw CVD jest
wspoétczynnik zatamania swiatta, ktéry zostat wyznaczony w pomiarach elipsometrycznych.
Uzyskane wartosci wspodtczynnika zatamania n w zaleznosci od temperatury podtoza
przedstawia Rys.4.2.16b. Z przedstawionego wykresu widaé, ze wraz ze wzrostem
temperatury podfoza Ts wspotczynnik zatamania swiatta n wyraznie wzrasta od wartosci
n=1.49 w Ts=30°C do wartosci maksymalnej n=1.585 dla temperatur podfoza Ts=300-400°C.
Przy czym charakter zmian ma analogiczny przebieg jak omawiane wczesniej temperaturowe
zmiany gestosci warstw z charakterystyczng ,,temperaturg przejscia” w zakresie Ts 180-200°C.
Podobng zaleznos¢ obserwujemy dla gestosci w funkcji wspdtczynnik zatamania swiatta, co
pozwala wnioskowaé, ze n jest Scisle zwigzany z procesami sieciowania warstw.
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Rys. 4.2.17. Zaleznos$¢ korelacyjna miedzy gestoscig i wspotczynnikiem zatamania $wiatfa dla
warstw 2D,-CVD otrzymywanych w temperaturach 30-350°C.

4.2.4.8. Fotoluminescencja

Badania fotoluminescencji (PL) przeprowadzone na wytworzonych warstwach pokazuja, ze
warstwy te charakteryzujg sie szerokim widmem emisyjnym w zakresie 380-650 nm. Wyniki
dla réinych temperatur podfoza Ts przedstawione sg na Rys. 4.2.18a. Wszystkie widma
emisyjne charakteryzujg sie pojedynczym asymetrycznym ksztattem, ktérego maksimum
zalezy od temperatury depozycji i przypada na zakres dtugosci fal rowny A=410-460 nm.
Szerokos¢ pasm wynika z sygnatéw emisyjnych, ktére pochodzg z réznych zdelokalizowanych
stanéw obecnych w warstwach krzemotlenoweglowych a—SiOC:H. ” Wskazujg na to widma
wzbudzania fotoluminescencji (Rys. 4.2.18b) ilustrujgce ewolucje stanédw absorpcji warstw w
funkcji temperatury. Warstwe CVD-30°C charakteryzuje dobrze wydzielone pasmo z
maksimum przy 365 nm. Wzrost temperatury depozycji Ts stopniowo wyksztatca nowe pasmo
przy 325 nm i przesuwa pierwotne pasmo w strone wyzszych energii do pofozenia 360 nm.
Nastepuje zmiana struktury elektronowej, ktéra powoduje zmiane emisji fotoluminescencji w
zaleznosci od energii wzbudzenia.
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Rys. 4.2.18. Widma fotoluminescencji (Aex =350 nm) (a) i wzbudzania fotoluminescencji (Aem
=450 nm) (b) warstw wykonanych z 2D dla réznych temperatur podtoza Ts.

4.2.5 Podsumowanie

Z kinetyk osadzania warstw w funkcji temperatury wynika, ze dla temperatur osadzania
Ts=30-350°C proces RHP-CVD z uzyciem prekursora 2D, przebiega weditug dwdch
mechanizmow o réznych parametrach aktywacyjnych. Na podstawie wynikow badan FTIR oraz
13C i 2Si CP/MAS NMR stwierdzono, ze warstwy wytwarzane w niskim zakresie temperatur
zawierajg w swojej strukturze fragmenty strukturalne pochodzace od macierzystego
prekursora -(CHs).SiO-. W wysokich temperaturach obserwuje sie mate uwodornienie
mierzone obecnoscig grup CHs. Oznacza to, ze konsekwencjg wzrostu Ts jest eliminacja grup
organicznych i sieciowanie poprzez utworzenie szkieletowej sieci Si-O-Si/ Si-CHy-Si (x<2).
Wzrostowi temperatury osadzania towarzyszy takze znaczacy wzrost gestosci (od 1.5 do 2.5
g/cm3) oraz wzrost wspoétczynnika zatamania $wiatta (od 1.49 do 1.58). Te wartosci sg za sobg
skorelowane. Badania powierzchni mikroskopia AFM pokazaty, ze warstwy a-SiOC:H sg
jednorodne o matej chropowatosci. Jednak ich wartos¢ zalezy zmiennie od temperatury Ts
najpierw wzrastajac do 0.67 nm w 100°C, a nastepnie opadajgc do najnizszej wartosci 0.3 nm
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przy 250°C. Warstwy wykazujg fotoluminescencje, podobnie jak wiekszos¢ materiatow
plazmowych SiOC:H

Ciekawym wynikiem wydaje sie by¢ pordwnanie usieciowania cienkiej warstwy
polimeropodobnego depozytu CVD z prekursora 2D, z warstwg polimeru silaeterowego
poddang dziataniu zdalnej plazmy wodorowej, PSE-HRP. Widma FTIR wskazujg na aktywacje
PSE pod wptywem H. W reakcji z wodorem wigzania tancucha -Si-Si- ulegaja rozerwaniu
prowadzac do oligomeryzacji po przytaczeniu wodoru albo moga rekombinowac tworzac
usieciowany polimer. Obecnos¢ sieciowania uwidacznia sie w przebiegu termolizy warstwy po
plazmie wodorowej. Warstwa CVD, jak mozna byto oczekiwac, jest bardziej usieciowana, o
czym Swiadczy wagowa pozostatos$é na poziomie 4.1% po termolizie w 700°C w stosunku do
2.4% wagowe]j pozostatosci PSE-HRP.
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4.3 Cienkie warstwy SiOC wytwarzane w selektywnym procesie CVD z cyklicznego
tetrametylocyklotetrasiloksanu D"

4.3.1 Wstep

Rozwdj szybkich komputeréw i pamieci elektronicznych, sieci komunikacyjnych wysokiej
czestotliwosci, urzadzen elektroluminescencyjnych i fotowoltaicznych, elastycznych
wyswietlaczy, itp. wymaga nowych materiatow polimerowych o unikalnych wtasciwosciach,
takich jak niska stata dielektryczna, regulowany wspotczynnik zatamania swiatta, wysoka
twardos¢, odpornos¢ termiczna i przetwarzalnos¢. Stuzytyby one przede wszystkim do
wytwarzania cienkich, funkcjonalnych warstw lub powtok. Polisiloksany posiadajg szereg
pozadanych witasciwosci wymaganych w nowoczesnych technologiach, w tym dobra
odpornos¢ na ciepto i promieniowanie UV, przezroczysto$¢, wysoka izolacje elektryczng,
elastycznosc i rozpuszczalnos¢ w typowych rozpuszczalnikach organicznych. Niestety, liniowe,
funkcjonalne polidimetylosiloksany nie tworzg trwatych folii. W celu otrzymania
funkcjonalizowanych siloksanéw o dobrze okreslonej strukturze jako prekursoréw cienkich
warstw, nalezy opracowac nowe metody syntezy prowadzace do ich sieciowania.

Do takich z pewnoscig nalezy kontrolowana synteza polimeréw i kopolimerow
krzemoorganicznych z wykorzystaniem reakcji przenoszenia wodorku (ang. hydride transfer
process, HTP) w siloksanach z grupg funkcyjna Si-H odkryta niedawno w CBMiM PAN. 20 21
Przyktadem prekursora siloksanowego z przeznaczeniem do wytwarzania zaawansowanych
powtok jest reakcja HTP 1,3,5,7-tetrametylocyklotetrasiloksanu (D4"). Przebiega ona
nietypowo i postepuje z wytworzeniem rozgatezien, ktérym towarzyszy rozlegta cyklizacja
prowadzgca do struktury polimeru siloksanowego funkcjonalizowanego grupami Si-H, a
finalnie do usieciowanego i nierozpuszczalnego polimeru SiOC:H. 138 Okazuje sie, ze D4" mozna
tatwo zastgpi¢ dostepnym komercyjnie niedrogim liniowym polimetylohydrosiloksanem
(PHMS) o ogdlnej budowie [-HCH3Si-0-], ktdry w obecnosci katalizatora boranowego B(CsFs)s3
w procesie HTPs ulega samoreorganizacji, tworzac silnie rozgateziony polimer siloksanowy z
grupami Si-H i/lub ostatecznie usieciowany polimer siloksanowy. 2° Zauwazmy, ze PHMS
stosowany jest w chemii organicznej jako tagodny i stabilny srodek redukujacy, tatwo
przenoszacy wodorki do centrow metalicznych i szeregu innych redukowalnych grup
funkcyjnych. Dalsze badania wykazaty, ze podobna reakcja restrukturyzacji zachodzi z
udziatem wielu kopolimerdw siloksanowych zawierajgcych fragmenty HMeSiO. Obie reakcje
HTPs z udziatem monomeru Ds" i PHMS mozna zastosowaé do wytwarzania réznorodnych
funkcjonalnych polisiloksanowych materiatéw warstwowych. Kolejnym etapem przetwarzania
usieciowanych materiatow polisiloksanowych otrzymanych w procesach HTPs jest
utwardzanie termiczne prekursordéw, ktdre zachodzi poprzez tworzenie wigzan poprzecznych
w dalszej reakcji przeniesienia wodorku katalizowanej przez B(CsFs)s obecnym w matrycy.
Sieciowanie moze nastgpi¢ rowniez w wyniku hydrolizy z kondensacjg grup Si-H katalizowanej
rowniez przez boran w procesie prowadzonym termicznie.

Innym sposobem sieciowania i utwardzania wodorosilanéw jest uzycie rodnikéw
wodorowych. Wiadomo, choéby z dotychczasowych czesci pracy, ze ze zwigzkdéw
metylowodoroalkoksysilanowych/ metylowodorosiloksanowych mozna otrzyma¢ metoda
CVD funkcjonalne polimerowe filmy siloksanowe o réznym stopniu usieciowania. Podobnie
mozna oczekiwaé, ze atak rodnika wodorowego na czgsteczke polimeru zawierajgcego grupe
Si-H moze doprowadzi¢ do selektywnego oderwania wodoru z jego struktury. np. H® + -HMeSi-
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0O-SiMeH- = -MeSi*-0-SiMeH- + H,, co prowadzi do sieciowania polimeru. Dodatkowo istnieje
mozliwos¢ temperaturowego utwardzania w zdalnej plazmie wodorowej (RHP-CVD).
Chemiczne osadzanie z fazy gazowej w RHP-CVD wydaje sie by¢ analogiczne do reakcji
przeniesienia wodorku w HTP w aspekcie uzycia tego samego prekursora, tj. cyklicznego D"
lub liniowego PHMS i produktu, przy czym proces bedzie inicjowany atomami wodoru.

Bazujagc na wczesniejszych badaniach prowadzonych w CBMiM PAN z liniowymi
monomerami  wodorosilanowymi” 109 oczekiwalismy, ze zastosowanie cyklicznych
prekursoréw siloksanowych réwniez pozwoli na otrzymanie warstw SiOC:H w pewnym
stopniu podobnych do materiatéw HTPs. Obie metody, HTP i RHP-CVD, cho¢ rdznig sie
mechanizmem, wykorzystujg wodor jako kluczowy czynnik reakcji. Przypomnijmy, ze proces
plazmowy RHP-CVD rézni sie od plazmy bezposredniej tym, ze reakcje polimeryzacji zachodzg
poza obszarem plazmy mikrofalowej, gdzie obecne s3 jedynie niskoenergetyczne diugozyjace
rodniki H. Atomy wodoru atakujg jedynie jednostki wodorosilanowe Si-H w prekursorze.
Aktywowane czgsteczki prekursora stuzg jako fragmenty reaktywne lub miejsca reaktywne w
procesach polimeryzacji, rozgateziania i sieciowania. Zdalny proces CVD prowadzi do wysokiej
jednorodnosci struktury chemicznej i morfologii wytwarzanego depozytu. Gtéwnym
czynnikiem kontrolujgcym reakcje osadzania, oprécz parametrow fizycznych plazmy, jest
temperatura podfoza Ts, na ktorym zachodzi osadzanie i wzrost warstwy. Temperatura
wptywa na wiasciwosci depozytu, ktdrego charakter w procesie CVD moze zmieni¢ sie ze
struktury polimerowej, polimerowej silnie usieciowanej na ceramiczna.

Reakcje CVD i HTP z uzyciem siloksandw wskazujg na nowe mozliwosci syntez
polimerow silikonowych waznych przy wytwarzaniu nowych materiatéow. Warstwy z
cyklicznych wodorosiloksandw mogg szczegdlnie nadawac sie do otrzymywania dielektrykéw
o niskiej statej dielektrycznej (wspdtczynniku k), nieodzownych w produkcji wspotczesnych
uktaddw elektronicznych.

4.3.2 Otrzymywanie warstw CVD z Ds"

W tym rozdziale pracy do wytworzenia warstw krzemotlenoweglowych SiOC:H uzyto
komercyjnie dostepnego prekursora cyklicznego 1,3,5,7-tetrametylocyklotetrasiloksanu
((HMeSiO)s, D4") (Thermoscientific, 99%), tego samego jak w reakcji HTP, za ktdrego liniowy
analog mozna uwazaé¢ 1,1,3,3-tetrametylodisiloksan (TMDSO) o strukturze liniowej. Ds"
(Schemat 3.1) posiada jednostki strukturalne Si—O, Si—CHs, ktére sg zrédtem atomow
wytwarzanej warstwy oraz reaktywne jednostki hydrosililowe Si—H. Ich obecnos$¢, jak
wykazano w poprzednich pracach naszego zespotu’®, jest konieczna do inicjowania
selektywnego procesu CVD z udziatem zdalnej plazmy wodorowe;j.

Monomer D4 tatwo dozowaé w postaci par za pomoca regulatora przeptywu masy
MFC (ang. Mass Flow Controller). Pomimo wysokiej temperatury wrzenia zwigzku (b.p.=135°C,
ciepto parowania AHyap: 177.9 kJ/mol (42.5 kcal/mol) nie jest wymagane termostatowanie linii
dostarczajgcej monomer do reaktora CVD. Zaleznos¢ nastaw przeptywu na kontrolerze MFC w
jednostkach sccm (ang. Standard Cubic Centimeters per Minute) i mierzong szybkoscig ubytku
masy monomeru F(g-min?) z amputy zasilajgcej jest liniowa. Zalezno$¢ pomiedzy iloscig
monomeru dostarczanego do uktadu poprzez regulator MFC mierzong w jednostkach sccm
(ang. Standard Cubic Centimeters per Minute) a szybkoscig ubytku jego masy zamputy F(g-min
1) jest liniowa. Rys. 4.3.1 przedstawia zalezno$¢ rzeczywistego ubytku masy Di" w g-min?
wzgledem ustawien przeptywu na regulatorze przeptywy masy MFC w sccm (Furc(scecm)).
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Rys. 4.3.1. Zaleznosci rzeczywistych przeptywdw monomeru F mierzona w (g:-min™) od nastaw
przeptywu masy na regulatorze MFC.

Podstawowymi parametrami charakteryzujgcymi reaktywnosci zwigzkoéw
krzemoorganicznych i ich mozliwos¢ tworzenia warstw w plazmochemicznym procesie CVD
jest wydajnos¢ masowa (km) i wydajnosé grubosciowa (ks) zdefiniowane nastepujgcymi
rownaniami:

gdzie: rm 0znacza wagowaq szybko$¢ wzrostu warstwy na jednostke powierzchni w (mg-cm-
2.mint), rq — grubosciowg szybko$é wzrostu warstwy w (nm-min?), a F — wagowgq szybkosé
przeptywu prekursora zasilajgcego reaktor w (g-mint). W sensie fizycznym wielkos$¢ kq oznacza
przyrost grubosci warstwy uzyskany z jednostki masy monomeru zasilajgcego reaktor.
Natomiast km okresla stopien konwersji jednostki masy monomeru na produkt warstwowy
liczony na jednostke powierzchni. Parametr k zalezny od budowy czgsteczkowej silanu. 6> 139
na jego podstawie okreslono optymalne warunki mocy, przeptywu wodoru F(H) i ciSnienia w
procesach CVD.

Z mierzonej zaleznosci grubosciowej szybkos¢ nanoszenia warstwy rq w funkcji mocy
uzytej do generowania plazmy mikrofalowej ustalono, ze szybkos$¢ depozycji przyjmuje
maksymalng wartos¢ w zakresie mocy 70—-100 W. Grubosciowa szybkos¢ wzrostu rq nie zalezy
od ci$nienia panujgcego w reaktorze CVD w zakresie cisniert 250 — 400 Pa, zalezy natomiast od
przeptywu monomeru, osiggajac maksymalng warto$¢ przy ustawieniu kontrolera MFC na
przeptyw Fuvec(Da™)=5 sccm (Rys. 4.3.2).
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Rys. 4.3.2. Zalezno$¢ szybkosci wzrostu warstwy rq od szybkosci przeptywu monomeru D4 dla
temperatury podtoza Ts=30 °C w funkcji ustawien Femc kontrolera przeptywu masy monomeru.
Szybkos¢ przeptywu wodoru F(H2)=100 sccm, moc generatora mikrofal P=70 W.

Warunki panujgce w reaktorze podczas procesu CVD s3 stabilne w czasie do 2.5 godz. Rys.
4.3.3 przedstawia przyrost grubosci warstwy w funkcji czasu dla temperatury podtoza Ts=30
°C, przy przeptywie monomeru F(D4")=5 sccm, wodoru F(H2)=100 sccm i mocy mikrofal P=70
W. Jest on liniowy. charakterystyka ta jest bardzo istotna przy planowaniu proceséw depozycji,
poniewaz pozwala okresli¢ czas depozycji dla zadanej grubosci warstwy. Z zaleznosci tej mozna
rowniez oszacowac szybkosci wzrostu warstwy rq w funkcji czasu.
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Rys. 4.3.3. Zalezno$¢ czasowa wzrostu grubosé warstwy d z D2" wyznaczona dla Ts=30 °C przy
ustawieniach przeptywu F(D4")=5 sccm i F(H2)=100 sccm oraz mocy mikrofal P=70 W.
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4.3.3 Wptyw temperatury podtoza na kinetyke depozycji

Szybkos$¢é wzrostu warstwy rq i wydajnosé procesu CVD dla prekursora D4", podobnie jak dla
poprzednio badanych zwigzkéw w rozdz. 4.1 i 4.2, sg zalezne od temperatury podfoza (Rys.
4.3.4a). Wraz ze wzrostem temperatury podtoza Ts szybko$¢ depozycji maleje od wartosci
maksymalnej okofo rq=16.3 nm-min! dla pokojowej temperatury podtoza i powyzej 200 °C
ustala sie na poziomie 2.1 nm-min? dla Ts=350 °C. Rys. 4.3.4b przedstawia aktywacyjna
zaleznos¢ szybkosci wzrostu w funkcji odwrotnosci temperatury.
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Rys. 4.3.4. (a) Grubosciowa szybkos$¢ wzrostu warstwy rg z prekursora D4" w funkcji
temperatury podtoza. (b) Wykres Arrheniusa szybkos$ci wzrostu warstwy rq. Warunki
procesu: F(D4™)=5 sccm; F(H2)=100 sccm, P=70 W.

Na wykresie Arrheniusa mozna wyrdznié, tak jak w przypadku trzech poprzednio
omawianych prekursoréw, dwie liniowe zaleznosci zwigzane z dwoma etapami wzrostu
warstwy w zakresie do 180-190 °C i powyzej 200 °C, ktérym odpowiadajg warstwy z réznym
stopniem uwodornienia i usieciowania - polimeropodobne oraz ceramicznopodobne (vide
badania IR). Obliczone ujemne energie aktywacji, wynoszgce odpowiednio Eapp.=-0 klJ-mol? i
Eapp.=-11.5 kl-mol! wskazujg, ze proces CVD jest kontrolowany gtéwnie poprzez adsorpcje
prekursoréw warstwotwadrczych z fazy gazowej na powierzchni wzrostu. Pozorng energie
aktywacji wynikajaca z rownania Arrheniusa, Eapp,,mozna opisa¢ rGwnaniem:

Eapp. = Ea + AHyq

gdzie E, oznacza energie aktywacji reakcji warstwotwodrczej, a AHag jest pozornym cieptem
adsorpcji prekursorow warstwy na powierzchni wzrostu, ktéra ma wartos¢ ujemna. Obliczona
z wykresu ujemna wartos¢ Eapp. Wynika z faktu, ze wartos¢ absolutna AHaq jest wieksza od
wartosci E.

4.3.4 Budowa chemiczna warstw CVD wytwarzanych z D4"

Strukture chemiczng warstw CVD z D4", ktére osadzano na ptytkach krzemowych badano za
pomocg transmisyjnej spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni (FTIR) i spektroskopii
fotoelektronowej w zakresie promieniowania X (XPS).

4.3.4.1 Analiza struktury warstw metodq FTIR

Rys. 4.3.5a i b przedstawiajg transmisyjne widma FTIR warstw z D4" otrzymanych przy réznych
temperaturach podtoza. Przypisanie pasm IR poszczegdlnym ugrupowaniom przedstawiono w
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Tabeli 4.3.1. Z zestawienia widm wynika, ze temperatura podfoza wywiera silny wptyw na
budowe chemiczng warstw, podobnie jak dla warstw CVD otrzymywanych z innych
monomerdw. % 7 Warstwy te s3 amorficznymi uwodornionymi strukturami krzemu, tlenu i
wegla, ktdre wraz ze wzrostem temperatury przyjmujg budowe tlenoweglika krzemu SiOC o
charakterze ceramicznym.
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Rys. 4.3.5. Transmisyjne widma FTIR warstw o grubosciach 380-600 nm, otrzymanych z
tetrametylocyklosiloksanu przy réznych temperaturach podtoza Ts w zakresie 30-350 °C.
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Tabela 4.3.1. Pasma drgarn obserwowane w widmie IR monomeru Ds" oraz w widmach
warstw CVD i PHMS.

Przypisanie drgan” Potozenie pasma (cm)
D" CVD-30°C CVD-175°C | CvD-250°C | CVD-350°C PHMS
(prekursor) Ts=30 °C Ts=175 °C Ts=250 °C Ts=350 °C (polimer)
Vas(CH3) 2967 2967 2974 - - 2966
vs(CH3) 2907 2907 2916 - - 2900
Vas(Si—H) 2168 2240 - - - 2167
8as(CH3) w Si-(CH3) 1411 1411 1413 - - 1407
5(Si—CH2-) - 1361 1364 -
85(CH3) w Si-(CH3) 1262 1274 1276 1277 1277 1261
Vas(Si—0-Si) 1096 1125sh 1114sh 1122sh 1155sh 1099
Vas(Si—0-Si) 1060sh 1062sh - - - 1056
vs(Si—0-Si) - 1025 1030 1042 1042 1006
&(Si—H) 918sh - - - - 925
—0-SiHCH3 890 890 - - - 893
sjcsl:j()cilj) 843 840sh 832 sh 831sh - 839
Si—C (weglikowe) 800 801 -
808
vs(Si—C) w Si—(CHs) 769 780 780 - - 768

* oznaczenia drgan: v — rozciggajgce; & — zginajagce; p — wahadtowe (kotyszace); as - asymetryczne;

s —symetryczne; sh — grzbiet pasma.

Warunki prowadzenia procesu opisane w czesci eksperymentalnej zostaty tak dobrane, aby
przy depozycji na nieogrzewanym podfozu w warstwie nie byly obserwowane produkty
zawierajgce reaktywne ugrupowanie sililowe Si—H przy 2168 cm™ i 918 cm™, ktére sg obecne
W czgsteczce monomeru. Gwattowny zanik wigzan Si-H dowodzi wydajnej reakcji
ugrupowania Si-H z atomowym wodorem prowadzgcej do wytworzenia sie produktow
warstwotwadrczych. Nastepuje réwniez catkowita reorganizacja chemiczna ugrupowania O—
SiH(CHs), ujawniajaca sie zmiang potozenia pasma drgan 6as(CHs3) z 1262 cm™ do 1274 cm™ i
zanikiem ztozonego pasma z maksimum przy 890 cm™. Wzrost temperatury podtoza powoduje
stopniowy zanik pasm absorpcji pochodzgcych od drgan rozciggajacych C—H (2967-2907 cm”
1) i grup metylosililowych Si—-Mex (1274 cm™) oraz wyksztatcanie sie szerokich pasm z
maksimami w przedziale 1200-900 cm™ i 900-700 cm™, ktére sg charakterystyczne dla
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ugrupowan siloksanowych Si—0 i karbosilanowych Si—CHx—Si oraz w najwyzszej temperaturze
nawet nieorganicznych wigzan weglikowych (weglika krzemu) Si—C. 7- 140-144

Juz dla warstwy Ts=30°C, w stosunku do prekursora (Rys. 4.3.5) wida¢ istotne zmiany
potozenia i ksztattu pasm zachodzace w przedziale 1300-680cm, ktére wynikajg z mozliwosci
naktadania sie sygnatéw pochodzacych od nowo utworzonych ugrupowan. Jak widac po ilosci
punktow przegiecia szerokie pasmo absorpcji w zakresie 1200-900 cm™ sktada sie z trzech
pasm z maksimami przy 1114, 1062 i 1025 cm™ odpowiadajacych odpowiednio wigzaniom
cyklicznym i liniowym Si—0-Si (lub Si—O—-C) oraz ugrupowaniu Si—CH,—Si. W pasmie 950-680
cm, w widmach warstw otrzymanych przy Ts=30°C, wystepuja trzy pasma sktadowe: 890
cm?l, 843 cm?® i 780 cm, pochodzgce odpowiednio od ugrupowan Si-Mex oraz
karbosilanowych Si—CH»—Si.

Obecnos¢ inicjowanych temperaturg proceséw sieciowania podczas depozycji warstw
CVD z D4" mozna wykaza¢ i scharakteryzowaé za pomocg pomiaréw transmitancji w
podczerwieni, analogicznie do opisu amorficznej sieci krzemionki SiO,, w ktorej istnieja
kolektywne drgania atoméw — fonony podtuzne (LO) lub poprzeczne (TO) w stosunku do
propagacji fali (Rys. 3.3). Usieciowane warstwy ceramiczne powinny réznic¢ sie spektralnie od
warstw o charakterze polimerowym. Rys. 4.3.6 przedstawia widma IR warstw wytworzonych
w temperaturze 50°C (D4"-CVD-50°C), 125°C (D4"-CVD-125°C) i 350°C (D4"-CVD-350°C), ktore
wykonano pod dwoma kgtami padania wigzki analizujgcej 6=0°i 70° w stosunku do normalnej.
Juz widmo probki Ts=50° w zakresie 1200-900 cm™ dla 8=70° znacznie rézni sie od widma
wykonanego dla 6=0° wyksztatconym maksimum przy 1135 cm, ktére w normalnym widmie
ma charakter rozlegtego grzbietu. W miare wzrostu temperatury pasmo to zwieksza swojg
intensywnos¢ przesuwajac sie nieznacznie w kierunku wyzszej energii. Okazuje sie jednak, ze
dla Ts=350°C obserwujemy w widmie dwa pasma — to wyksztatcone w Ts=125°C przy 1150 cm”
1'i nowe z maksimum przy 1195 cm™. Modyfikacji ulega réwniez pasmo 800 cm™ poprzez
pojawienie sie grzbietu po stronie wyzszej energii przy 828 cm™. Zatem pasma powigzanie z
drganiami Si—0-Si, Si—C oraz Si—O-C wyraznie zalezg od nachylenia prdébki. Interpretacje tych
zmian nalezy wigzac z drganiami utworzone;j sieci krzemionki /tlenoweglika krzemu.
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Rys. 4.3.6. Transmisyjne widma FTIR warstw CVD-50°C, CVD-125C° i CVD-350°C o grubosciach
~200 nm dla dwéch katdw nachylenia prébki w stosunku do wigzki analizujgcej: a-linia
przerywana, 8=0° i b-linia ciggta, 6=70°. Pasmo 1195 cm™ mozna przypisa¢ drganiom LO, a
pasmo 1033 cm™ drganiom TO amorficznej sieci.

Charakter zmian widm IR w funkcji temperatury Ts byt dalej szczegétowo analizowany
za pomocg rozktadu spektralnego na gaussowskie pasma sktadowe (Rys. 4.3.7). Koperta w
zakresie 1250-900 cm™ sktada sie z trzech pasm: przy ok. 1021, 1041 i 1113 cm™ dla widm
rejestrowanych przy nachyleniu normalnym (6=0°) oraz przy ok. 1021, 1098, 1153 cm™* w
przypadku pomiarow pod katem 06=70°, dla wszystkich temperatur naktadania Ts. Nowe
pasmo 1197 cm™ pojawito sie dla Ts=350°C przy kacie nachylenia 6=70°. Dla czystej krzemionki
SiO; pasmo LO ma potozenie przy 1240 cm™ (Rys. 3.3).

88



C) . 5
0.2 3500C / tilt 0° 7 350°C / tilt 70° =
0.24
=) o
c c
3 3
2014 =
S S 014
Q Q
< <
0.0+
0.0 : :
1200 1000
b) Liczba falowa (cm1) Liczba falowa (cm1)
0.2 125°C / tilt 0° 1 125°C / tilt 70° 5
-
0.24
8 ©
: s
3 3
201+ °
(@]
2 201
< <
0.0 T T 0.0 T T
1200 1000 1200 1000
Liczba falowa (cm1) Liczba falowa (cm™1)
oo}
a) i . 2
50°C / tilt 0° 1 50°C / tilt 70° S B
N
o
0.6 0.6 ) b -
© o,
2044 2044
& &
g g
o o
[%2] (%]
< <
0.2 0.2
0.0 oof—— - T TTToTomTmmmmTmmmme
T T T T T
1200 1000
Liczba falowa (cm™1) Liczba falowa (cm™1)

Rys. 4.3.7. Fragment widm IR warstw CVD z D" z rozktadem na pasma sktadowe wykonanych
w temp. podtoza Ts=50° (a), 125° (b) i 350°C (c) przy réznych katach nachylenia prébki 6 0° i
70°.

Badano rowniez depozyt CVD produktéw lotnych wytapywanych w wymrazalniku w
temperaturze ciektego azotu (D4"-Freezer), ktére nie osadzity sie w postaci warstwy podczas
depozycji. Poréwnanie tego materiatu proszkowego z préobkami osadzanymi w reaktorze CVD
w temperaturze 30 °C (D4™-CVD-30°) (Rys. 4.3.8) wskazuje na jego inng strukture chemiczna.
Jest ona podobna, jak mozna stwierdzi¢ na podstawie analizy widm IR, do struktury
monomeru.
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Rys. 4.3.8. Widma FTIR-ATR depozytéw z reaktora CVD (a) i z wymrazalnika umieszczonego
poza reaktorem (b).

4.3.4.2 Analiza sktadu chemicznego metodq spektroskopii XPS

W widmach fotoelektronowych promieniowania rentgenowskiego XPS wykonanych w
waskim skanie energetycznym (widma przeglgdowe, nie prezentowane tutaj) zarejestrowane
dla warstw z D4 dla temperatur podtoza Ts z zakresu 30-350 °C widoczne s3 charakterystyczne
dla depozytéw krzemotlenoweglowych pasma fotoelektronowe odpowiadajgce atomom
krzemu Si 2p i Si 2s, wegla C1s i tlenu O 1s. Powierzchnie pod tymi pasmami postuzyty do
obliczenia sktadu atomowego otrzymanych warstw.

Wysokorozdzielcze skany XPS (tzw. skany szczegétowe) dostarczajg informacji o
otoczeniu chemicznym danego pierwiastka w wyniku nieznacznych réznic energii wigzania (1—
10 eV). Przyktadowy rozdziat poszczegdlnych pasm fotoelektronowych na pasma sktadowe dla
warstw otrzymanych z D4™ przy temperaturach podtoza Ts=30, 75, 125 i 350°C pokazany zostat
na Rys. 4.3.9
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Rys.4.3.9. Widma fotoelektronowe Si2p i C1s warstw otrzymanych

z

tetrametylocyklotetrasiloksanu przy temperaturach podtoza Ts=30, 75, 125 i 350°C wraz z

rozktadem na gaussowskie pasma sktadowe.
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Zidentyfikowane na podstawie danych literaturowych!4> poszczegdlne pasma sktadowe XPS
badanych warstw z D4" sg zamieszczone w Tabeli 4.3.2.

Tabela 4.3.2. Sktadowe pasma fotoelektronowe zidentyfikowane w widmach XPS warstw

CVD otrzymanych z D",

Poziom llo$¢ pasm | Energia wigzania Szerokos¢ Przypisana
elektrondéw sktadowych (eV) potéwkowa (eV) struktura
Si(2p) 4 101.3 1.1 Si-C
102.7 1.1 Si-O,-
103.5 1.2 Si-Os-
103.8 Si-Os-
C(1s) 2 284.5 1.2 CH,, C-C
285.4 1.2 C-0-Si
O(1s) 1 532.4 1.2-14 O-Si

Z danych w Tabeli wida¢, ze w pasmie krzemu Si 2p obecne sg sktadowe pochodzgce od wigzan
nieorganicznych Si-C (101,3 eV) oraz wigzan Si-O (102.7, 103.5, 103.8 eV). Natomiast pasmo
fotoelektronowe C 1s zawiera pasma sktadowe przypisane ugrupowaniom CHx Ilub C-C
(284.5+0.2 eV)i C-Si-O (285.4 + 0.2 eV).

Wraz ze wzrostem temperatury podtoza potozenie maksimum Si 2p przesuwa sie z
poczatkowej pozycji 102.7 eV do 103.5 eV dla warstwy otrzymanej w 350°C. Towarzyszy temu
zanik wigzan Si-(02)- i tworzenie sie najpierw, dla posrednich temperatur Ts, ugrupowan Si-
(O3)- typu T, a nastepnie struktur Si-(O4)- (typu Q) dla Ts>200. Nie obserwuje sie pasma
sktadowego przypisanego strukturom weglikowym Si-C. W przypadku pasma C 1s, ktére dla
warstwy CVD-30°C pochodzi od wigzan organicznych CHx/C-C, wraz ze wzrostem temperatury
obserwujemy zmiane jego szerokosci potéwkowej wywotanej pojawieniem sie nowego pasma
sktadowego zwigzanego ze strukturg C-O-Si. Nalezy zwrdci¢ uwage na nieobecnos¢ /mata
intensywnos¢ pasma fotoelektronowego od wigzan Si—H, co dowodzi, ze jednostki te sg bardzo
reaktywne z atomowym wodorem a nieliczne z nich, jesli dotrg do warstwy, zostajg
wbudowywane z abstrakcja wodoru. Warto zauwazyé, ze zaobserwowany na podstawie
analizy XPS gtowny kierunek zmian strukturalnych jest zgodny z opisanymi w rozdziale 4.3.2
rezultatami spektroskopii FTIR.

4.3.4.3 Sktad elementarny powierzchni warstw

Sktad elementarny strefy powierzchniowej warstw wyznaczono z catkowitej powierzchni pasm
fotoelektronowych Si2p, C1ls i O1ls. Na Rys. 4.3.10 przedstawione s3g zaleznosci
temperaturowe wzglednego udziatu atomowego poszczegdlnych pierwiastkow w strefie
powierzchniowej warstw otrzymanych z Ds" w zakresie Ts=30-350°C.
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Rys. 4.3.10. Zaleznosci temperaturowe udziatu wzglednego poszczegdlnych atomow Si 2p,
C1si O 1s w strefie powierzchniowej warstw otrzymanych z tetrametylocyklotetrasiloksanu
w zakresie Ts=30-350°C wyznaczone w pomiarach XPS.

Jak wida¢ z przebiegu zaleznosci zmian w skfadzie elementarnym strefy
powierzchniowej ze wzrostem temperatury podtoza rosnie udziat tlenu i spada udziat wegla,
a ilos¢ krzemu pozostaje na podobnym poziome. Interesujace, ze zauwazalne zmiany sktadu
pierwiastkowego zachodzg dla temperatury podtoza powyzej 150°C. Znaczgca wartosci
0/Si~1.8 osiggana dla wysokich temperatur podtoza Ts~350°C dowodzi, iz dla Ts>200°C
nastepuje eliminacja grup organicznych w zachodzgcym procesie depozycji z jednoczesnym
formowaniem sie gtdwnie wigzan Si-0.

4.3.4.4 Objetosciowy sktad elementarny warstw

Objetosciowy sktad elementarny otrzymanych warstw byt analizowany za pomoca
widm spektroskopii elektronowej w zakresie rentgenowskim (EDX) .Na Rys. 4.3.11 pokazane
jest typowe dla badanych warstw widmo EDX, ktére zostato zarejestrowane dla warstwy
otrzymanej w temperaturze podfoza Ts=30°C. W widmie EDX wystepujg pasma elektronowe
przy energiach 0.277,0.525i 1.739 keV, charakterystyczne odpowiednio dla atomoéw wegla C,
tlenu O i krzemu Si.
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Rys. 4.3.11. Przyktadowe widmo EDX zarejestrowane dla warstwy Ds"-CVD otrzymanej w
temperaturze podtoza Ts=30°C.

Z danych literaturowych dla réznych prekursoréw krzemoweglowych,
krzemoazotoweglowych, krzemotlenoazotoweglowych wynika, ze stezenia atomowe
poszczegdlnych pierwiastkdw w objetosci warstwy sg prawie state, z wyjatkiem obszaru
przylegajgcego do podtoza i strefy powierzchniowej. Dowodzi to duzej jednorodnosci
chemicznej warstwy wynikajacej ze zdefiniowanego mechanizmu inicjacji produktow
warstwotworczych. Rys. 4.3.12 przedstawia procentowy sktad atomowy warstwy w zaleznosci
od temperatury podtoza Ts, ktéry okreslony zostat metodg spektroskopii elektronowej w
zakresie rentgenowskim EDX.

Wykres przedstawia zmiany wzglednego udziatu procentowego trzech pierwiastkéw: tlenu
(0), krzemu (Si) i wegla (C) w zaleznosci od temperatury podtoza, w zakresie od temperatury
pokojowej 30°C do 350°C. Z analizy wynika, ze wraz ze wzrostem temperatury podtoza udziat
tlenu w warstwach D4"-CVD systematycznie ro$nie, osiggajac swoje maksimum bliskie 60% w
przedziale temperatur od 200 do 250°C. Z kolei krzem wykazuje najwyzszy udziat procentowy
35-40 % w warstwach osadzonych przy temperaturze podtoza do 100°C. W zakresie
temperatur od 100 do 250°C udziat krzemu wyraznie spada, jednak po osiggnieciu
temperatury 300°C ponownie rosnie i stabilizuje sie na poziomie 35%, utrzymujgc ten poziom
az do 350°C. Udziat procentowy wegla jest stabilny w zakresie temperatur od 50°C do okoto
175°C, utrzymujac sie na poziomie okoto 30%. Po przekroczeniu temperatury 200°C udziat
wegla wyraznie spada, obnizajgc sie ponizej 20%. Wzrost temperatury podtoza sprzyja
wzrostowi udziatu tlenu w warstwach D4"-CVD, co moze sugerowaé zwiekszong obecnosé
tlenkdw w wyzszych temperaturach. Krzem, choé¢ poczatkowo dominujgcy w nizszych
temperaturach, wykazuje skomplikowang dynamike, z wyraznym spadkiem udziatu w srednich
temperaturach, a nastepnie jego wzrostem przy wyzszych temperaturach. Wegiel natomiast
zachowuje stosunkowo stabilny udziat procentowy w srednim zakresie temperatur, lecz jego
zawartos$c¢ znaczgco maleje przy wyzszych temperaturach.
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Rys. 4.3.12. Udziat procentowy poszczegdlnych pierwiastkéw w objetosci warstw D4H-CVD w
funkcji temperatury podfoza Ts uzyskany na podstawie pomiaréw EDX.

4.3.4.5 Badania NMR

Do pomiaréw NMR uzyto prébek po dwugodzinnej depozycji zebranych z 2 réznych miejsc w
uktadzie: (a) osadzanych w reaktorze CVD na stoliku na ptytkach krzemowych w temperaturze
30 °C, w miejscu otrzymywania wszystkich warstw (D4"-CVD-30°) i (b) poza reaktorem, ktére
byty wytapywane w wymrazalniku w temperaturze ciektego azotu (Ds"-Freezer). Probki byty
zeskrobywane i badane metodami NMR ciafa statego. Widma prébek ciata statego *3C i 2°Si
NMR byty wykonane metodg CP/ MAS, natomiast niemozliwa byta analiza NMR w cieczy,
poniewaz prébki w CDCls byty tylko czesciowo rozpuszczalne miaty forme zelu.

Rys. 4.3.13 przedstawia poréwnawczo widma 3C i 2°Si NMR prébek otrzymanych
sposobem a) i b). Monomer Ds" w CDCl; posiada piki rezonansu 'H przy 4.76 (t) i 0.255 ppm
(triplet dubletow); 13C przy 0.74, 0.5 i 0.24 ppm (triplet dubletéw ); 28Si przy 9.35 (s o niskigj
int.) i -32.3 ppm (t). Linie rezonansowe probki D4"-Freezer s3 waskie. Z kolei rezonanse Da™-
CVD-30° s szerokie. Obydwie prébki posiadajg dwa rezonanse *3C przy 1.6/1.3 ppm od wegla
-CH3, ktérego otoczenie jest podobne do struktury monomeru i nowg linie -3.4/-2.6 ppm. llo$¢
i potozenia linii rezonansowych jader 2°Si dla obydwu prébek znaczgco rdznig sie, przy czym
tylko depozyt Ds"-Freezer posiada linie 2°Si o przesunieciu 6=-35 ppm bardzo zblizonym do
monomeru D4 (32.3 ppm). Drugg linig jest staby rezonans przy -65.7 przypisany strukturze T
(CH3Si03).

Widmo 2°Si NMR warstwy D4"-CVD-30° jest ztozone i posiada szereg szerokich
sygnatéw rezonansowych przy 6.5, -11.5, -20.5, -43, -55, -64, -83 i -99 ppm. Sygnaty te sg
zwigzane z obecnoscig struktur siloksanowych M, D, Ti Q, ktdrych przypisanie zaproponowano
na Rys. 4.3.13%¢, Warto zauwazy¢ obecno$c linii rezonansowych potozonych powyzej -65 ppm
zwigzanych z ugrupowaniami typu ,,Q” (SiOa).
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Rys. 4.3.13. Widma 2°Si CP/MAS NMR (a) i 3C CP/MAS NMR (b) depozytu D4"-CVD osadzanego
w 30°C w reaktorze CVD (a, linia ciggta) i depozytu Ds™-Freezer osadzanego w wymrazalniku

poza reaktorem CVD (b, linia niebieska, przerywana); czarna kreska na osi & - pozycje sygnatow
NMR monomeru Ds" w CDCls.

4.3.5 Badania termograwimetryczne TGA

Termoliza warstw CVD otrzymywanych z prekursora krzemoorganicznego D47 na
nieogrzewanym podfozu prowadzi do wytworzenia produktu ceramicznego jakim jest
tlenoweglik krzemu SiOC, ale nastepuje to dopiero w wysokich temperaturach. W celu
uzyskania danych poréwnawczych badano 4 rodzaje materiatdw polimerowych: depozyt
warstwowy Ds"-CVD-30°C wytworzony z D4"' na nieogrzewanym podtozu, depozyt CVD z D4"
produktow fazy gazowej, ktore byty ewakuowane z objetosci reaktora i gromadzone w
wymrazalniku (Rys. 4.3.14), polimer PHMS oraz cienka warstwa tego polimeru poddana
dziataniu atomowego wodoru w zdalnej plazmie PHMS-HRP (Rys. 4.3.15).
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Rys. 4.3.14. Wykres termolizy depozytu warstwowego D4"-CVD-30°C wytworzonego na
nieogrzewanym podtozu (a) oraz depozytu CVD wymrozonego z fazy gazowej (b).
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Rys. 4.3.15. Termoliza PHMS (a) i cienkiej warstwy PHMS-HRP (b). Linie przerywane sg
pochodnymi krzywych TGA.

Analiza TGA w strumieniu azotu dwoch rodzajéw depozytéow CVD z Rys. 4.3.14, tj.
wytworzonego w reaktorze i produktéw akumulowanych z fazy gazowej poza reaktorem,
badana w przedziale temperatur 25-1000 °C jest procesem ciggtym, prowadzacym do
niewielkich zmian w ubytku masy. Do temperatury 600 °C ubywa zaledwie 1% masy w
strukturze materiatu, a do 1000 °C 6.7%. Produkty tworzone w fazie gazowej i ewakuowane z
przestrzeni reaktora sg mniej odporne termicznie i zasadniczy ubytek masy w ilosci 21%
zachodzi do temperatury 400 °C. W temperaturze 1000°C obserwujemy ubytek w ilosci 29.5%.
Zachowanie to jest analogiczne do pirolizy PHMS, ale z 60% ubytkiem masy (Rys. 4.3.15). Dla
PHMS poddanego reakcji z atomowym wodorem najwiekszy ubytek masy notuje sie w
temperaturach powyzej 500 °C, do pozostatosci w ilosci zaledwie ~13 % masy wyjsciowe]. Tak
duzy ubytek moze wynika¢ ze zmniejszenia jego masy czgsteczkowej w wyniku reakcji z
wodorem.

Przebieg krzywej termograwimetrycznej dla PHMS jest typowy dla polimerow
krzemotlenoweglowych, ktéore w zakresie niskich temperatur <400 °C ulegajg przemianom z
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odejsciem grup organicznych. W przypadku warstw CVD obserwuje sie jedynie przejscia
zwigzane z wysokotemperaturowg konwersjg organiczno—ceramiczng. Gtéwnym produktem
CVD po pirolizie w temperaturze 1000 °C jest krzemionka jak rowniez pewna ilo$¢ tlenoweglika
krzemu ze $ladami amorficznego wegla. 3’

4.3.6 Elementarne reakcje chemiczne zachodzace w procesie RHP-CVD z udziatem
prekursora Ds"

W oparciu o prezentowane w niniejszej rozprawie rezultaty badan struktury chemicznej
warstw CVD a-SiCO:H, dane literaturowe opisujgce reakcje metylosilandw z atomowym
wodorem?'*”: 148 oraz termochemiczne procesy zachodzgce podczas niskocisnieniowej pirolizy
polimetylokarbosilandw!%% 102 143 gpracowano hipotetyczne reakcje elementarne biorgce
udziat w tworzeniu warstw krzemotlenoweglowych z tetrametylocyklotetrasilanu. Catkowity
proces wzrostu warstwy mozna podzieli¢ na trzy etapy: aktywac;ji, wzrostu i sieciowania

a) — Etap aktywacgji

W produktach warstwy osadzanych w reaktorze CVD w temp. 30 °C nie stwierdzono
obecnosci struktur cyklicznych. Czasteczka Da™ w obecnosci rodnikéw wodorowych moze ulec
reakcji w fazie gazowej prowadzgcej do otwarcia pierscienia, w podobny sposéb jak ulega
fragmentacji czgsteczka TMDSO. 7 Powstaty liniowy produkt przejsciowy posiada na swoich
koncach dwa reaktywne centra metylosilanonowe i metylosililenowe (R. 4.3.1)

.. -0 .~
SiH SiH
. |
2H* o/ \O — O=éi—0-$i—0-$i—0—8i: + 2H,
SiH SiH

SN R.4.3.1

Produkt ten posiadajgc jednostki Si-H moze dalej ulega¢ fragmentacji w obecnosci rodnikow
H* tworzgc krétsze jednostki silanonowo-disiloksanowo-sililenowe (R. 4.3.2):

2K + O=§i—0—§i-0—§i-0—sli: — > 20=8j-0-gi: +2H,

(R. 4.3.2)
Jednoczesnej fragmentacji moze ulec caty cykl:
Nsir O ~siH’
4H * O/ \o — > 40=8i—0-gi; + 4H,
SiH SiH
07N (R. 4.3.2a)

b) — etap wzrostu i sieciowania

Fragment metylosililenowy moze ulegac izomeryzacji do rodnika silenowego (R. 4.3.3):

O=éi—0—éi: — O=éi-O-Si=CH2 (R.4.3.3)

a czesc silanonowa tatwo ulega insercji do Si-O lub reakcji z birodnikiem silenowym tworzgc
struktury rozgatezione (R. 4.3.4):
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(R. 4.3.4):

Réwniez jednostki wodorosililowe (MeHSiO) z réwnania R.4.3.1 moga ulegac
konwersji do rozgatezionych jednostek MeSiO1.5 z uwolnieniem czasteczki metylosilanu:

Me . Me
3 f\fU‘O—éi—Od‘W L» 2 wO-éi-OJw + MeSiH;
H o)
(MeHSIO) (MeSiO1.5) B

R.4.3.5

Reakcje sieciowania mogg zachodzi¢ wedtug schematu prowadzgcego do tworzenia
jednostek karbosilanowych Si-CH»-Si:

0=8i-0-8i-CH, * 0=8i-0-$i-0-8i-0-8i: —» 0=di_0-<i_0-di_0-di
H H EH,
-SiH
o)
—S:i
6 R.4.3.6
W temperaturze pokojowej tworzg sie jednostki typu T z duzym udziatem grup metylowych w
strukturze. Ze wzrostem temperatury grupy organiczne, np. -CHs, ulegajg przegrupowaniu i sg
usuwane ze struktury warstwy.

4.3.7 Badania mikroskopowe morfologii powierzchni warstw

Opisane wczes$niej badania skupiaty sie przede wszystkim na poznaniu budowy warstwy pod
wzgledem chemicznym i strukturalnym oraz dotyczyly pomiardw ich wfasciwosci
objetosciowych. Poznanie budowy morfologicznej powierzchni warstw jest konieczne ze
wzgledu na ich potencjalne zastosowania jako miedzywarstwy lub warstwy pokryciowe (z
mozliwoscig dalszej modyfikacji zwigzkami organicznymi).

a) Mikroskopia SEM

Badania morfologii powierzchni  wytwarzanych  warstw  krzemotlenoweglowych
przeprowadzone zostaty za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) i
mikroskopii sit atomowych (AFM). Na Rys. 4.3.16 pokazane s3g typowe dla badanych warstw
obrazy SEM powierzchni warstw wytwarzanych z cyklosiloksanu D4 dla dwu skrajnych
temperatur podtoza 30° i 350°C.
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Rys. 4.3.16. Obrazy SEM powierzchni warstw krzemotlenoweglowych wytwarzanych z
cyklosiloksanu D4 na ptytkach z krystalicznego krzemu w dwu skrajnych temperaturach
podtoza 30i 350°C.

Zdjecia uwidaczniajg, ze w skali mikrometrycznej powierzchnia warstw jest gtadka, bez
defektéw, o duzej jednorodnosci morfologicznej niezaleznie od temperatury podtoza. Brak na
powierzchni warstw charakterystycznych struktur proszkowych wskazuje, ze w procesie HRP-
CVD propagacja zachodzi gtéwnie na powierzchni wzrostu a nie w fazie gazowe;.

b) Mikroskopia AFM

Subtelny wptyw temperatury podioza na morfologie powierzchni warstw zostat
zaobserwowany w skali nanometrycznej w badaniach wykonanych metodg AFM. Rys. 4.3.17
pokazuje powierzchnie warstw wybranych prébek wykonanych dla Ts 30°, 100° i 350°C.
Wyznaczona wielkos$¢ $redniej kwadratowej Rims z mierzonego profilu wysoko$ciowego
okresla chropowatosci powierzchni. Wartosci Rims s przedstawione w funkcji temperatury

podtoza na Rys. 4.3.16d.
5l \f—h}
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Rys. 4.3.17. Obrazy AFM warstw CVD osadzanych z cyklosiloksanu Ds" na podtozu c-Si w
temperaturach Ts=30°, 100° i 350°C, odpowiednio (a), (b) i (c), oraz wartosci chropowatosci,
jako s$redniej kwadratowej Rrms profilu wysokosciowego powierzchni warstw, w funkcji
temperatury podtoza (d). Do wyliczenia Rrms Uzyto powierzchni catego zdjecia AFM.

Z zaleznosci tych widaé, ze chropowatos¢ powierzchni Rrms badanych warstw
krzemotlenoweglowych w zakresie do 75°C jest niska ponizej 1 nm. W temp. ok. Ts=100°C
gwattownie rosnie powyzej 2.2 nm, aby nastepnie ze wzrostem temperatury podfoza do 250°C
zmale¢ do wartosci ok. 1 nm. Dla Ts>250°C wielkosci sredniej kwadratowej chropowatosci
powierzchni zawierajg sie w przedziatach bardzo matych wartosci 0.7 nm<R/ms<0.5 nm.
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Wartosci zmian profilu w funkcji temperatury odzwierciedlajg sie w morfologii powierzchni,
ktora dla temperatury 30°C ma charakter ciggtych pofatdowan z obecnoscig wyodrebnionych
»wzniesien”. Ale juz w temp. 100°C zaczynaja wyksztatca¢ sie struktury globularne o
$rednicach 70-100 nm, ktore dla temperatur Ts>250°C dominujg a ich rozmiar ulega redukgc;ji
do wielkos$ci 30-50 nm. Obserwowana temperaturowa zalezno$¢ chropowatosci powierzchni
warstw jest zjawiskiem ztozonym, ktére moze wynikac z aktywowanej termicznie ruchliwosci
powierzchniowej prekursoréw warstwotwdrczych tworzacych sie w fazie gazowej oraz z
procesOw sieciowania warstwy. Obydwa te czynniki mogg odpowiadac za ksztattowanie sie
dos¢ jednorodnych globul a ich maty rozmiar wywotuje efekt wygtadzenia powierzchni. Takie
zachowanie mozna wyttfumaczy¢ tym, ze dla wyzszych temperatur podtoza Ts powierzchnia
wzrostu warstwy jest do$¢ mobilna, co w potaczeniu z chemicznymi reakcjami powoduje silne
jej sieciowanie prowadzace do tworzenia sie materiatu o duzej gestosci. Z wykresu wynika, ze
dla wysokich temperatury podtoza szorstkos¢ powierzchni zbliza sie do wartosci Rims=0.5 nm,
czyli do wartosci bliskiej szorstkosci natywnego podtoza c—Si (Rrms>=0.3 nm).

Mata chropowatos¢ powierzchni badanych warstw wskazuje na mozliwos¢
wytwarzania w inicjowanym atomowym wodorem procesie CVD morfologicznie jednorodnych
cienkowarstwowych materiatéw krzemotlenoweglowych na podtozach o skomplikowanej
topografii powierzchni.

¢) Konforemnos¢ odwzorowywania podfoza

Ocene grubosciowe] jednorodnosci pokrycia wytwarzanych warstw oraz ruchliwosci
powierzchniowej prekursoréw warstwotworczych wykonano na podstawie badan
konforemnosci (ang. conformal coating) odwzorowywania podtozy przy pokrywaniu warstwg
CVD. Na Rys. 4.3.18 pokazane sg obrazy SEM przetomu podtoza z rowkiem trapezowym o
wymiarach w skali mikrometrowej pokryte warstwg wytworzong z Ds' w temperaturze
podfoza 350°C. Z obrazéw tych wynika, ze grubosci warstwy na dnie rowka, na $ciankach
bocznych i na powierzchni sg zblizone, co wskazuje na konforemne odwzorowywanie podtoza.
Takie pokrycie powstaje w przypadku obecnosci prekursoréw warstwotworczych o duzej
ruchliwosci powierzchniowej i matej reaktywnosci'®. Obrazy SEM sugerujg, ze warstwy CVD
o charakterze ceramicznym wytwarzane w temperaturach powyzej 300 °C, wyrdzniajg sie
bardzo wysokg jednorodnoscia, trudng do uzyskania innymi metodami plazmowymi®*°. Moze
to wynika¢ zaréwno z uzytego prekursora jak i metody HRP-CVD, ktéra ze wzgledu na
zdefiniowang reakcje inicjujacg proces plazmochemiczny prowadzi do homogenicznego
osadzania réwniez na podtozach o ztozonym profilu, tzw. pokrycie konforemne (ang.
conformal coating). AR - (ang. aspect ratio) jest wspdtczynnikiem proporcji struktury rowkowej
- stosunkiem wysokosci do szerokosci rowka. Konforemnos¢ pokrycia mierzy sie za pomocga
parametru pokrycia uskoku (step caverage), ktéry jest stosunkiem grubosci osadzonej
warstwy na dnie do jej grubosci na grzbiecie uskoku.
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Rys. 4.3.18. Obraz SEM przetomu podtoza z rowkiem trapezowym pokrytym warstwg
wytworzong z cyklosiloksanu D4"-CVD-350°C o grubosci ~ 30 nm w Ts=350°C. Konforemno$é
pokrycia dla rowka o wysokim AR=7:1 wynosi 76 % (dla rowka o AR=2.5:1 wynosi 95 %).

Prawie identyczne grubosci warstwy na widoczne gérze i dnie rowka dowodzg wysokiej
zdolnosci pokrywania. Zwigzane jest to min. z duzg ruchliwoscig prekursoréw na powierzchni
wzrostu.

4.3.8 Wtasciwosci fizyczne i fizykochemiczne warstw D4"-CVD

Podobnie jak dla poprzednich prekursoréw wykonano badania podstawowych
wiasciwosci fizycznych, fizykochemicznych, mechanicznych i optycznych wytwarzanych
warstw krzemoweglowych w funkcji zmian temperatury osadzania.

a) Gestos¢

Pomiary gestosci (p) warstw o réznej grubosci, ktérg mozna kontrolowac czasem depozycji
wskazujg na ich duzg jednorodnos¢ fizyczng i statg gestosé. Gestos¢ warstw wyznaczana byta
z pomiaréw masy osadzonej warstwy na szkietku mikroskopowym o znanej powierzchni i
grubosci, ktérg otrzymywano z pomiaréw elipsometrycznych. Wyznaczone gestosci dla
réoznych temperatur podtoza Ts w zakresie 30-350 °C przedstawia Rys. 4.3.19.
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Rys. 4.3.19. Zalezno$¢ gestosci warstw wykonanych z D4" w funkcji temperatury osadzania Ts.

Wraz ze wzrostem temperatury depozycji warstw Ts wartosc gestosci p nieznacznie wzrasta w
zakresie wartosci 1.35-1.5. Dopiero od temp. ~200°C obserwowany jest znaczacy jej wzrost do
p=2.5. Zmiana ta interpretowana jest zwiekszajagcym sie stopniem upakowania atomoéw
spowodowanym eliminacjg grup organicznych Si-CHs absorbujgcych przy 2974 i 1277 cm™
(widoczny spadek intensywnosci tych pasm IR), zachodzgcg w wyzszych temperaturach
podtoza. Wzrost gestosci to efekt opisanych wczesniej zmian zachodzacych w budowie
chemicznej warstw i procesdw sieciowania prowadzacy do tworzenia sie wigzan Si-0 i Si—C i
przeksztatcenia warstwy z materiatu polimeropodobnego dla niskich temperatur, do
materiatu ceramicznopodobnego tworzonego dla wyzszych temperatur podtoza z widoczng
eliminacjag grup Si-CHx-. Za matg gesto$¢ dla T«<200 °C (~1.5 g-cm?3) odpowiada
prawdopodobnie obecnos¢ struktur cyklicznych/ wnekowych z niskim stopniem usieciowania.
Zauwazmy, ze gesto$é polimeru PHMS (p=1.006-g-cm™3) jaki i prekursora D4 (p=0.991 g-cm™?)
$3 ZNacz3co nizsze.

B) Wspdfczynnik zatamania swiatta warstw CVD

Wiasciwosci optyczne warstw wyznaczone zostaty metodg elipsometrii spektroskopowej. Do
wyznaczenia grubosci oraz parametrow optycznych n(A) i k(A), tj. odpowiednio wspotczynnika
zatamania swiatta (RI) i wspotczynnika ekstynkcji warstwy, odpowiadajgcemu strukturze
mierzonego ukfadu optycznego jako model dopasowujgcy do danych elipsometrycznych
wykorzystano model dyspersyjny Cauchy'ego-Urbacha. Uzyskane wartosci wspotczynnika n w
zaleznosci od temperatury podtoza przedstawia Rys. 4.3.20.
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Rys. 4.3.20. Zalezno$¢ wspodtczynnika zatamania swiatta n dla dtugosci fali A=630 nm warstw
wykonanych z D4" w funkcji temperatury podtoza Ts.

Z przedstawionego wykresu wida¢, ze charakter zmian wspdtczynnika zatamania Swiatfa n jest
podobny do zaleznosci gestosci p vs. Ts, tj. poczagtkowo w zakresie 30-200°C zmienia sie powoli
w przedziale 1.432 -1.438. Nastepnie wraz ze wzrostem temperatury podfoza Ts powyzej
200°C wspotczynnik n wyraznie zmienia sie osiggajac niezbyt duzg wartos¢ maksymalng
n=1.484. Narzuca sie spostrzezenie, ze mierzone wartosci wspotczynnika zatamania swiatta sg
ponizej 1.5 i odbiegajg od wartosci dla warstw SiOC wytwarzanych np. z prekursora TMDSO
(n=1.7) lub z 2D2 (n=1.6). Niskie wartosci nalezy powigzaé z dominujgcg zawartoscig wigzan Si—
O w strukturze 3D sieci SiOC i obecnoscig wnek. Zwiekszanie zawartosci Si-O w procesie
sieciowania warstw powoduje w rezultacie ograniczony wzrost wspotczynnika zatamania n.

¢) Fotoluminescencja warstw CVD

Badania fotoluminescencji (PL) wytworzonych warstwach pokazujg, ze warstwy te
charakteryzujg sie szerokim widmem emisyjnym o niebiesko-biatym widmie przy obserwaciji
,hieuzbrojonym okiem” (wzbudzanie widmem lampy UV 320-370 nm). Wykonano widma
emisji (Aex=350 nm) jak i wzbudzania fotoluminescencji (Aem=450 nm). Wyniki dla réznych
temperatur podtoza Ts znormalizowane do intensywnosci w maksimum PL przedstawione sg
na Rys. 4.3.21. Wszystkie widma emisyjne charakteryzujg sie pojedynczym asymetrycznym
ksztattem, ktérych potozenia maksiméw przypadajg na zakres dtugosci fal A=390—-420 nm, w
zaleznosci od temperatury osadzania. Ze wzrostem Ts maksimum PL przesuwa sie w strone
wyzszych energii, hipsochromowo i jednoczesnie zmniejsza sie szerokos¢ potdwkowa widma.
Z kolei widma wzbudzania, ktére w ogdlnosci odzwierciedlajg absorpcje, majg charakter
szerokich pasm, z kilkoma , wzniesieniami” przy 330 i 360 nm. Ze wzrostem temperatury
dtugofalowy ogon widma ulega zmniejszeniu i przesunieciu w strone krétkofalowg. Szerokos¢
pasm emisji wynika z faktu, ze sygnaty emisyjne pochodzg w ciatach amorficznych, ktdrymi sg
warstwy krzemotlenoweglowe a—SiOC, z réznych zdelokalizowanych standéw powstajgcych
podczas depozycji. Szczegdlne znaczenie w strukturze elektronowej ma udziat wigzan
wiszgcych posiadajgcych nadmiarowy lub brakujgcy elektron oraz struktury z klasterami
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krzemu, ktdre mogg by¢ obecne w warstwie. Szeroko$¢ energetyczna tych standw, jak wynika
z widm, ulega zawezeniu ze wzrostem temperatury. Analogiczne badania PL warstw SiOC byty
prowadzone wczesniej.’

a) 150 4 b)
100
s 100—_ ;-»
S ] =)
-d d E -
_? 1 _IqJ 50_
o 904 o )
] 30°C
] 300°C ]
0 —7r 1 11 OIIII
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Rys. 4.3.21. Widma fotoluminescencji (PL) warstw wykonanych z D4" dla réznych temperatur
podtoza Ts znormalizowane do intensywnosci w maksimum: (a) widma wzbudzania, (b) widma
emisji.

4.3.9 Podsumowanie

Z danych termicznie aktywowanej szybkosci osadzania warstw wynika, ze w badanym
zakresie temperatur podtoza Ts=30-350°C Proces RHP-CVD z uzyciem prekursora cyklicznego
Da" przebiega wedtug dwdch mechanizméw o rézinych parametrach aktywacyjnych. Na
podstawie wynikéow badan FTIR oraz 3C i 2°Si CP/MAS NMR stwierdzono, ze warstwy
wytwarzane w niskim zakresie temperatur zawieraja w swojej strukturze fragmenty
strukturalne pochodzgce od macierzystych prekursoréw, w tym nie tylko nieprzereagowane
grupy funkcyjne metylosililowe i etoksysililowe, ale takze nowo powstate grupy silanolowe. W
wysokich temperaturach obserwuje sie gesto upakowane struktury sieciowe z niewielka
obecnoscig grup organicznych CHy (x<3). Oznacza to, ze wzrost Ts wigze sie z eliminacja grup
organicznych i pézniejszym sieciowaniem poprzez utworzenie szkieletowej sieci Si-O-Si z raczej
niewielkg obecnoscia jednostek weglikowych/ weglowodorowych. Proces eliminacji powyzej
125°C objawia sie takze drastycznym wzrostem gestosci oraz wzrostem wspofczynnika
zatamania Swiatta. Rl (n) warstw a-SiOC w zakresie Ts=30-125°C osigga wartos¢ minimalng, co
mozna przypisa¢ tworzeniu sie porowatej struktury depozytu. Obnizenie wartosci Rl cienkich
warstw mozna rowniez osiggngé poprzez wysokotemperaturowe wygrzewanie produktu.
Proces ten wyraznie zaobserwowano dla warstwy wytworzonej w temperaturze Ts=30°C.
Wspodtczynnik zatamania swiatta Rl obnizyt sie z 1,49 do 1,42 po starzeniu w temperaturze
600°C w atmosferze N,. W tym przypadku, co pokazaty badania FTIR, termiczne starzenie
prowadzito do czesciowej eliminacji grup organicznych ze struktury i utworzenia nowych
wigzan siloksanowych Si—O-Si w wyniku kondensacji grup silanolowych Si-OH. O porowatosci
materiatu Swiadczy obecnos$¢ bardziej intensywnego zbocza przy 1135 cm™ w stosunku do
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gtéwnego maksimum pasma drgar Si-O-Si przy 1040 cm™. Tworzenie dodatkowych wigzan Si—
O-Si w wyniku starzenia termicznego poprawia wiasciwosci mechaniczne depozytu.

W Swietle badan AFM i SEM warstwy a-SiOC:H s3 materiatami pozbawionymi
defektéw, s3 morfologicznie jednorodne i charakteryzujg sie niewielkg chropowatoscia
powierzchni. Jednakze chropowatosc ich powierzchni wzrasta wraz ze wzrostem temperatury,
co kontrastuje z obserwowanymi w dalszej czesci pracy zmianami chropowatosci powierzchni
warstw wytwarzanych z innych prekursoréw krzemoorganicznych. Obserwowang
chropowatos$¢ powierzchni wraz ze wzrostem Ts przypisuje sie zmniejszonej mobilnosci
powierzchniowej warstwotwadrczych czasteczek i ich duzemu wspotczynnikowi przylegania.
Nizsza ruchliwo$¢ powierzchniowa czasteczek adsorbujgcych moze nieco pogorszyc
wtasciwosci pokryciowe, co zostato zaobserwowane w badaniach SEM podtozy rowkowych
pokrytych warstwa SiOC.

Selektywnos¢ reakcji indukowanych atomowym wodorem sprzyja rowniez przemianie
grup alkoksylowych w rodniki sililowe lub grupy silanolowe, ktdre tatwo ulegajg reakcjom
prowadzgcym do utworzenia sieci siloksanowe]. Proces ten prowadzi do obnizenia Rl do
obserwowanej wartosci 1,40. Przy wysokich temperaturach podtoza dominujg reakcje
termochemiczne, w wyniku ktérych grupy alkilosililowe prekursora przeksztatcajg sie w
struktury weglikowe Si-C.

106



5. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Od wielu lat, w osrodkach zaréwno akademickich jak i w laboratoriach badawczych,
podejmowane s3 badania w dziedzinie otrzymywania materiatéw cienkowarstwowych
tlenoweglika krzemu wytwarzanych przede wszystkim z wykorzystaniem konwencjonalnych
procesOw plazmowych, jak np. PE-CVD. Wynika to ze znaczenia tego materiatu we
wspotczesnych technologiach elektronicznych i informatycznych, w fotowoltaice oraz przy
wytwarzaniu powtok ochronnych lub pasywnych nadajacych sie do dalszej funkcjonalizacji
zwigzkami organicznymi stuzgcymi min. do zastosowan biomedycznych.

Prezentowane w niniejszej rozprawie badania pokazaty wyraznie, ze metode
indukowanego atomowym wodorem chemicznego nanoszenia z fazy gazowej mozna réowniez
zastosowa¢ do otrzymania warstw dielektrycznych z jednoirddtowych prekursoréw
krzemoorganicznych zawierajacych w swojej strukturze krzem, tlen, wegiel i wodér. Tak
wytwarzane powtoki amorficznego tlenoweglika krzemu a-SiOC:H wykazujg wiele odmiennych
wtasciwosci w stosunku do metody PE-CVD w tym kontrolowang na niskim poziomie
chropowato$¢ powierzchni, gesto$é, niski wspdtczynnik zatamania Swiatta, wysoka
konforemno$¢ pokrycia oraz dobre wifasciwosci mechaniczne, w tym wysoka adhezje i
twardosé. Wybranymi do badan prekursorami warstw a-SiOC byty alkoksysilany: metoksy- i
etoksy-dimetylosysilan (DMMS, DEMS) - wazne prekursory o znaczeniu technologicznym przy
wytwarzaniu zaawansowanych powtok SOG oraz dwa zwigzki cykliczne: oktametylo-dioksa-
tetrasilacykloheksan (2D,) i tetrametylcyklotetrasiloksan (D4").

Badania kazdego prekursora rozpoczynaty sie od scharakteryzowania jego wtasciwosci
warstwotwadrczych. Stwierdzono, ze na nieogrzewanym podtozu grubosci warstw rosng
proporcjonalnie z czasem depozycji. Wyznaczone z nachylen liniowych zaleznosci grubosci
warstw od czasu depozycji czyli szybkosci wzrostu warstw, rq, sg zamieszczone w Tabeli 5.1.
Liniowe zaleznosci wskazujg na mozliwos¢ przewidywania grubosci warstwy SiOC dla
zatozonego czasu depozycji. Wyznaczono rowniez szybkosci przeptywu prekursora (F) i
masowe szybkosci wzrostu warstwy (rm) w celu zbadania wptywu budowy czgsteczkowej
prekursora na szybko$¢ i wydajnos¢ procesu RHP-CVD. Otrzymano je z nachylenia
doswiadczalnych (liniowych) zaleznosci czasowych masy odparowanego prekursora i masy
osadzonego produktu cienkowarstwowego. Na podstawie analizy wynikéw zamieszczonych w
Tabeli 5.1 najwiekszg szybkos¢ masowg wykazuje cykliczny prekursor D4" (wysoka wydajnos¢
zwigzku 2D, wynika z wyzszej temperatury dozowania tego prekursora do reaktora).

Tabela 5.1. Parametry depozycji warstw z DMMS, DEMS, 2D,, D," dla temperatury podtoza Ts=30°C.

Temperatura Szybkos¢ przeptywu prekursora, F Szybkos¢ depozycji warstwy, r

Prekursor | dozowania - nastawa na - rmX107 (g cm

C) (mg min™) (scem) MEC w scem rd (nm min™) min)
DMMS 25 3.6 0.5 4 3.5 4.8
DEMS 25 5.4 0.91 4 4.7 9.6
D, 80 - - 28 26
D4" 25 7.5 - 5 16.3 35
TMDSO? 25 4.3 0.72 4 11 12.3

Nastepnie badano kinetyki naktadania warstw w funkcji temperatury podtoza. Wykresy

aktywacji termicznej szybkosci osadzania warstw dla badanych zwigzkéw wskazujg, ze wzrost
warstw z zastosowaniem metody RHP-CVD jest kontrolowany dyfuzyjnie, podobnie jak
ustalono wczesniej dla innych prekursoréw krzemoorganicznych z grupy karbosilandw,
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silazanéw i aminosilanow. Z zaleznosci aktywacyjnych wynika, ze szybkosci (r) i wydajnosci (k)
wzrostu warstw sg zalezne od temperatury podtoza Ts i malejg z jej wzrostem. Wskazuje to, ze
szybko$¢ i wydajnos¢ procesu RHP-CVD s3 ograniczane adsorpcja prekursoréow
warstwotwdrczych powstajacych z rozpadu monomeru na powierzchni wzrostu warstwy.
Wyjatkiem sg prekursory DMMS i D4", dla ktérych w zakresie wyzszych temperatur wartosci
parametrow aktywacyjnych sg praktycznie state, niezalezne od Ts (Rys. 4.1.1b i Rys. 4.3.4b).
Wskazuje to, ze proces RHP-CVD na ogrzewanym podtozu dla tych zwigzkéw nie jest
aktywowany termicznie, a jego szybko$é i wydajnos¢ sg ograniczane dyfuzjg prekursoréw
warstwotworczych do powierzchni wzrostu. Z danych kinetycznych wynika réwniez, ze dla
badanego zakresu temperatur podtoza wynoszgcym 30-350°C wzrost warstw metodg RHP-
CVD przebiega wedtug dwdch mechanizméw o réznych parametrach aktywacyjnych.
Temperatura zmiany mechanizmu depozycji — okreslona temperaturg ,przejscia” - zalezy od
struktury uzytego monomeru (Tabela 5.2). Na podstawie wynikéw badar FTIR, XPS oraz *3C i
29Si CP/MAS NMR i pomiaréw wiasciwosci mechanicznych stwierdzono, ze w zakresie niskich
temperatur podtoza Ts dla wszystkich badanych zwigzkéw tworzg sie warstwy o charakterze
polimerowym, o duzej zawartosci grup organicznych, czeSciowo rozpuszczalne w
rozpuszczalnikach organicznych. Depozyty takie wytworzone ponizej temperatury ,przejscia”
mogg zawiera¢ w swojej strukturze fragmenty pochodzgce od macierzystych prekursoréw, np.
nieprzereagowane grupy funkcyjne metylosililowe i etoksysililowe czy tez cykle lub ich
fragmenty. W zakresie wysokich temperatur powstajg warstwy o charakterze ceramicznym,
duzejtwardosci i znikomej zawartosci ugrupowan CHy. Wzrost temperatury podtoza powoduje
drastyczny spadek udziatu grup organicznych w warstwie i tworzenie sie wysoce
usieciowanego materiatu o strukturze tlenoweglika krzemu, zawierajgcej szkieletowe
wigzania siloksanowe Si-O oraz wigzania weglikowe Si-C z niewielka obecnoscig jednostek
weglowodorowych. Proces ten objawia sie drastycznym wzrostem gestosci powyzej
temperatury ,przejscia” oraz wzrostem wspotczynnika zatamania Swiatta. Udziat wigzan
weglikowych w strukturze warstwy zalezy od prekursora. Jest on najwiekszy dla cyklicznego
tetrasilacykloheksanu 2D,.

Tabela 5.2. Parametry aktywacyjne depozycji warstw SiOC wytwarzanych z DMMS, DEMS, 2D, D™ i
poréwnawczo z TMDSO.

Temperatura Energia aktyvxffcji Eapp.
Prekursor przejécia” (°C) kJ mol

" polimeropodobna | ceramicznopodobna
DMMS 70-80 -17.2 0
DEMS 70-80 -17.9 -4.9
D, 180 -17.8 -6.5
D" 220 -11.5 0
TMDSO? 250 -15.2 -7.5

Stwierdzono wystepowanie wyraznych zaleznosci pomiedzy parametrami skfadu i
struktury warstw nanoszonych przy réznych temperaturach podtoza a ich wtasciwos$ciami
takimi jak gestos¢, wspdtczynnik zatamania swiatta, szorstkos¢, twardos¢, modut sprezystosci,
wspotczynnik tarcia. Wartosci p, n, Rrms, H i E rosng (1 maleje) ze wzrostem temperatury. Jest
to wynikiem zmiany udziatu wigzan Si-O i Si-C w strukturze warstwy. W swietle badan AFM i
SEM warstwy a-SiCO:H sg materiatami pozbawionymi defektéw, jednorodnymi morfologicznie
i charakteryzujgcymi sie niewielkg chropowatoscia powierzchni.
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Warstwy SiOC nanoszone z badanych prekursoréw alkoksysilanowych (DMMS, DEMS) i
siloksanowych (?D,, D4") przy wyzszych temperaturach podtoza Ts=300-350°C wykazujg
najbardziej korzystne ze wzgleddw aplikacyjnych witasciwosci, takie jak: mata szorstkosc
powierzchni, duza gestosé, twardos¢ i modut sprezystosci oraz maty wspotczynnik tarcia.
Wiasciwosci tych warstw sg zestawione w Tabeli 5.3, ktéra dla pordwnania zawiera takze dane
dla warstw otrzymanych z TMDSO. Warstwy te mogg znalez¢ zastosowanie jako powfoki
utwardzajace i zwiekszajgce wytrzymatos¢ na zuzycie Scierne dla polimerédw i innych
materiatdw stosowanych we nowoczesnych technologiach.

Tabela 5.3. Wtasciwosci warstw SiOC wytwarzanych z DMMS, DEMS, ?D,, D4 i TMDSO w procesie
RP-CVD na podtozu c-Si przy temperaturze Ts=300°C.

Prekursor Rrms P " H E W
[nm] [g cm™3] A=620 nm [GPa] [GPa]
DMMS 1.25 1.95 1.460 4.1 77 -
DEMS 1.2 2.375 1.515 6.1 73 0.12
D, 0.55 2.25 1.560
D" 0.65 2.2 1.470
TMDSO? 0.5 2.52 1.625

*wzgledem stali nierdzewnej

Modelowanie molekularne pozwala przewidzie¢ wptyw struktury prekursora i stopnia
jego kondensacji na wtasciwos$ci mechaniczne tworzonego materiatu. 1> Serie warstw SiOC
otrzymanych metodg RHP-CVD w rdznych temperaturach podtoza mozna analizowac
jakosciowo w ramach teorii perkolacji i iloSciowo za pomocg liczby potgczen sieciowych <r>,
ktdra opisuje $rednig liczbe koordynacyjna wszystkich atoméw tworzacych sie¢. Srednia liczba
koordynacyjna <r> wynika ze struktury badanego materiatu amorficznego i mozina jg
wyznaczy¢ na podstawie réznych pomiaréw spektroskopowych. 87 152 153 \Wykazano, ze <r>
koreluje z szerokim zakresem wtasciwosci materiatu. Teoria perkolacji wigzan przewiduje
rowniez istnienie punktu krytycznego <rc>, w ktérym uktad drastycznie traci dostepny stopien
swobody i zostaje ograniczony w wyniku zmiany struktury sieci a-SiOC. Strukture te mozna
kontrolowa¢ poprzez obecnos¢ réznych grup mostkowych (Si-O-Si, Si-CH»-Si, Si-CH2-CH-Si) i
kornicowych (Si-H, Si-OH, Si-CHs) w wytworzonej warstwie. Warstwy otrzymywane metodg
RHP-CVD w temperaturze 30°C zawierajg jedynie struktury M, D i T o liczbie koordynacyjnej
<r> rownej odpowiednio 1.77, 2 i 2.29%, co daje catkowitg konektywnos¢ (ang. connectivity,
potgczeniowosé) probki 2.07, a wiec ponizej perkolacji wartos¢ sztywnosci krytycznej <rc>
wynoszacej 2.4. 1 Ogdlnie rzecz biorgc, materiaty SiOC przygotowane metodg PE-CVD majg
nizsze wartosci konektywnosci niz materiaty SOG (spin-on-glass), ktére powstajg przy
powlekaniu metoda wirowania. Natomiast biorgc pod uwage stosunek intensywnosci IR
pasma Si-CHs przy 1276 cm™, okreslajacy stezenie grup bocznych, do intensywnosci pasma
1018-1032 cm™, proporcjonalnie do stezenia wigzan Si- Mozna sie spodziewal, ze w
przypadku wigzan szkieletowych Si-O-Si i Si-CH2-Si w przypadku warstw utworzonych w
temperaturze Ts>300°C otrzyma sie dobrze usieciowany materiat o <rc> 2.4. Z mechanicznego
punktu widzenia grupy koncowe -CHs rozrywajg sie¢ szkliwa i pogarszajag mechaniczng
integralno$¢ materiatu. Dlatego mozna sie spodziewa¢, ze w przypadku materiatow a-SiOC
przygotowanych metodg RHP-CVD wystepuje wiekszy zakres zmiennosci <r>.
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	2. CEL I ZAKRES PRACY
	W rozdziale tym przedstawiono materiały i odczynniki chemiczne, budowę reaktora CVD pracującego w układzie plazmy zdalnej (selektywnej) i aparaturę CVD, omówiono techniki eksperymentalne wykorzystywane do badań morfologii, składu, struktury chemicznej...
	Charakter zmian widm IR w funkcji temperatury TS był dalej szczegółowo analizowany za pomocą rozkładu spektralnego na gaussowskie pasma składowe (Rys. 4.3.7). Koperta w zakresie 1250-900 cm-1 składa się z trzech pasm: przy ok. 1021, 1041 i 1113 cm-1 d...
	Rys. 4.3.7. Fragment widm IR warstw CVD z D4H z rozkładem na pasma składowe wykonanych w temp. podłoża TS=50  (a), 125  (b) i 350 C (c) przy różnych kątach nachylenia próbki θ 0  i 70 .
	Ocenę grubościowej jednorodności pokrycia wytwarzanych warstw oraz ruchliwości powierzchniowej prekursorów warstwotwórczych wykonano na podstawie badań konforemności (ang. conformal coating) odwzorowywania podłoży przy pokrywaniu warstwą CVD. Na Rys....
	Rys. 4.3.18. Obraz SEM przełomu podłoża z rowkiem trapezowym pokrytym warstwą wytworzoną z cyklosiloksanu D4H-CVD-350 C o grubości ~ 30 nm w TS=350 C. Konforemność pokrycia dla rowka o wysokim AR=7:1 wynosi 76 % (dla rowka o AR=2.5:1 wynosi 95 %).
	Prawie identyczne grubości warstwy na widoczne górze i dnie rowka dowodzą wysokiej zdolności pokrywania. Związane jest to min. z dużą ruchliwością prekursorów na powierzchni wzrostu.


