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»Warstwy dielektryczne tlenoweglika krzemu (a-SiOC:H) wytwarzane z
prekursorow krzemoorganicznych metodg CVD inicjowang atomowym
wodorem”

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 wiasciwosci
mechaniczne. Wykorzystywane s3 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,
dzigki 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 jednozrodtowych
prekursorow 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 decydujacy wptyw na strukture warstw oraz szybkos$¢ ich wzrostu.

Badania warstw a-SiOC wytwarzanych metodg RHP-CVD przeprowadzono za pomoca
szeregu analiz w celu oceny ich wtasciwosci fizycznych, chemicznych i strukturalnych. Badania
obejmowaty gtownie: a) spektroskopie w podczerwieni FTIR oraz b) rentgenowska
spektroskopie fotoelektronéw 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 33C CP/MAS NMR, ktéra pozwolita na ocene struktury
chemicznej depozytow warstwowych w temperaturze pokojowej, d) analize morfologii
powierzchni metoda mikroskopii AFM, w tym chropowatosci i jej jednorodnosci, e) badania
mikrostruktury i konforemnosci pokrycia powierzchni metodg SEM, f) analize zmian gestosci i
wspotczynnika zatamania Swiatta w funkcji temperatury osadzania, g) pomiary
termograwimetryczne TGA w celu zbadania stabilnosci termicznej i poziomu usieciowania
warstw po ekspozycji na wysokie temperatury.

Badania kazdego prekursora rozpoczynaty sie od scharakteryzowania jego wtasciwosci
warstwotwaorczych. 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 szybkos¢ i wydajnosé procesu RHP-CVD, przy czym najwiekszg masowaq szybkos¢
depozycji wykazywat cykliczny prekursor siloksanowy Da". Wykresy aktywacji termicznej
szybkosci osadzania warstw dla badanych zwigzkdw, otrzymane z kinetyk naktadania warstw
w funkcji temperatury podtoza wskazuja, ze szybkosci (r) i wydajnosci (k) wzrostu warstw s3



zalezne od temperatury podtoza Ts i malejg ze wzrostem Ts. Oznacza to, ze szybkos¢ i
wydajnos¢ procesu RHP-CVD s3 ograniczane adsorpcja prekursoréw warstwotwadrczych
powstajgcych z rozpadu monomeru na powierzchni wzrostu warstwy. Wyjatkiem s3
prekursory DMMS i D4", dla ktdrych w zakresie wyzszych temperatur wartosci parametréw
aktywacyjnych sg praktycznie state, niezalezne od Ts. Z danych kinetycznych wynika réwniez,
ze w zakresie temperatur podtoza 30-350°C wzrost warstw metoda RHP-CVD przebiega
wedtug dwdéch mechanizméw 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 2Dz i 220°C dla D4". Na podstawie wynikéw badari
FTIR, XPS oraz 3C i 2°Si CP/MAS NMR i pomiaréw wtasciwosci mechanicznych stwierdzono, ze
w zakresie niskich temperatur podtoza Ts, ponizej temperatury , przejscia”, dla wszystkich
badanych zwigzkdéw tworzg sie warstwy o charakterze polimerowym, z duzg zawartoscia grup
organicznych CHx. Wzrost temperatury podtoza powyzej temperatury ,przejscia” powoduje
drastyczny spadek udziatu 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 drastycznym wzrostem gestosci oraz zmianami
wspotczynnika zatamania Swiatta. Udziat wigzan weglikowych w strukturze warstwy zalezy od
prekursora. Jest on najwiekszy dla cyklicznego tetrasilacykloheksanu 2Ds.

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 byc¢ skutecznie stosowana do
wytwarzania amorficznych warstw dielektrycznych z prekursoréw zawierajacych krzem, tlen,
wegiel i woddr. Powtoki te charakteryzujg sie dobra jednorodnoscia, niskag chropowatoscia
powierzchni, kontrolowang gestoscig, niskim wspdtczynnikiem zatamania Swiatta, wysokg
konforemnoscig pokrycia, a takze dobrymi wtasciwosciami mechanicznymi, takimi jak wysoka
adhezja i twardosé.

Stowa kluczowe: cienkie warstwy a-SiOC:H, metoda CVD, zdalna mikrofalowa plazma wodorowa,
alkoksymetylosilany, cyklosiloksany.



