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Weglik 1 azotek krzemu sg obiecujgcymi materialami, ktore
dzieki swym wlasciwosciom mogg by¢ wykorzystane do uzy-
skiwania réznego rodzaju przyrzadéow elektronicznych. Oba
sa wysoko temperaturowymi pélprzewodnikami uzywanymi
jako izolatory 1 stosowanymi jako bariery dyfuzji w urzadze-
niach mikroelektronicznych. SiCN znajduje liczne praktyczne
zastosowania w ogniwach slonecznych, plaskich monitorach
telewizyjnych, pamigciach optycznych, jako warstwy antyre-
fleksyjne. Kontrola parametrow procesu sputteringu pozwala
na uzyskiwanie warstw o réznych wlasciwosciach fizycznych
1 chemicznych np. o réznej przerwie energetycznej, od 2,86 V
dla SiC do 5 eV dla Si\N, [1]. W artykule opisane zostaly
wlasciwoscl warstw SiCN otrzymane metoda reaktywnego
sputteringu 7 targetu weglika krzemu oraz w atmosferze ar-
gonowo —azotowej. SiCN osadzany byl na podlozach Si(111)
oraz na podlozach krzemowych z warstwa AIN. Sklad, struk-
tura, powierzchnia uzyskiwanych warstw byla okreslana za
pomoca metod diagnostycznych takich jak: dyfrakcja rent-
genowska (XRD), spektroskopia masowa:jonéow wtdrnych
(SIMS), mikroskopia sil atomowych (AFM). Badano wplyw
parametréw sputteringu na jakos¢ warstw analizujgc widma
transmisji 1 z zakresu podczerwieni 1 $wiatla widzialnego.
(FTIR — spektroskopia optyczna w zakresie podczerwieni).

Stowa kluczowe: SiCN, sputtering, widmo podczerwieni,
widmo optycznej absorpeji, dyfrakeja rentgenowska, SIMS

SiCN films deposited by RF magnetron
sputtering

Silicon carbide and silicon nitride are prospective candidates
for potential high-temperature structural applications be-
cause of their excellent mechanical properties [1]. Both are
high-temperature semiconductor materials used as electrical
insulators or diffusion barriers in microelectronic devices.
Apparently, amorphous silicon carbide nitride (SiCxNy) has
tenability over a very wide range of x and'y. In this context,
SiCXNY alloys are interesting materials, among which one
can enumerate the SiC band gap (2,86eV) and insulating
Si13N4 films (5eV) [ 1]. In our paper, we describe the properties
of SiCN fabricated by magnetron sputtering from a silicon
carbide target in a reactive atmosphere of nitrogen and argon.
SiCN was deposited on both Si(111) substrates and silicon
substrates with AIN layers. The composition, structure and
surface roughness (RMS) of the SiCN films were charac-
terized by X-Ray Diffraction (XRD), Secondary lon Mass
Spectroscopy (SIMS), Atomic Force Microscopy (AFM),
and Scanning Electron Microscopy (SEM).The influence of
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the gas composition, gas flow rate and working gas pressure
on the quality of layers was examined by the analysis of the
spectrum of Optical Absorption and by Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR).

Keywords: RF sputtering , SiCN, absorption spectrum, IR
spectrum, X-Ray diffraction, SIMS

1. WSTEP

W ostatnich latach pojawilo sie wiele prac do-
tyczacych SiCN, ktore znajdujg liczne praktyczne
zastosowania w ogniwach stonecznych, plaskich
monitorach telewizyjnych, pamic¢ciach optycznych,
jako warstwy antyrefleksyjne, bariery dyfuzji. Li-
teratura przedstawia wlasciwosci fizykochemiczne
1 cechy charakterystyczne warstw SiCN. Amorficzny
SiC N_zmienia swoje wlasciwosci wraz ze zmiang
wspolczynnikéw x i y. SiCN posiada przerwe energe-
tyczng w zakresie od 2,86 — 5,0 eV, w zaleznosci od
skladu chemicznego od czystego SiC do Si,N, [1, 5].
Krystaliczny SiCN charakteryzuje si¢ chemiczng
odpornoscig, niskim wspolczynnikiem $cieralnosci
i duzg twardos$cig podobng do diamentu [2].

Amorficzny SiCN jest otrzymywany wicloma me-
todami np.: chemicznymi i fizycznymi prozniowymi
technikami osadzania (CVD - Chemical Vapor Depo-
sition 1 PVD — Physical Vapor Deposition), epitaksji
molekularnej, implantacji jonowej, sputteringu. W ar-
tykule opisano wlasciwosci warstw otrzymanych
metoda RF sputteringu z targetu wegilka krzemu
1 w atmosferze argonowo azotowej, na podlozach
krzemowych 1 podlozach krzemowych z warstwg
AIN. Zmieniano parametry procesu i obserwowano
ich wplyw na jakos¢ uzyskiwanych warstw. W trak-
cie eksperymentu sklad, struktura i powierzchnia by-
ly badane za pomoca metod diagnostycznych takich
jak; dyfrakcja rentgenowska (XRD), spektroskopia
masowa jonow wtornych (SIMS), mikroskopia sit
atomowych (AFM), optyczna absorpcja i spektro-
skopia z zakresu podczerwieni (FTIR).
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2. EKSPERYMENT

Warstwy SiCN uzyskano metoda sputteringu
w urzadzeniu typu SCM450 firmy Alcatel, przy
pobudzeniu generatorem RF = 13,5 MHz z targetu
weglika krzemu o czystosci 3N 1 w mieszaninie
gazéw azotu i argonu (o czystosci 5 N). Srednica
targetu wynosila 10 cm. Odleglos¢ migdzy targe-
tem a podlozem byla zmieniana 1 wynosita od 6 do
10 cm. Osadzanie warstw SiCN przeprowadzano na
podlozach Si o orientacji (111) oraz na podlozach
krzemowych z warstwg AIN. Proces sputteringu
prowadzony byl przez 6 min oraz 30 min, w tempe-
raturze pokojowej pod cisnieniem zmienianym od
2,2 x 102Pado 13,5 x 102 Pa. Moc generatora byla
w zakresie od 100 do 500 W. Sktad plazmy mody-
fikowano przeplywami gazéw azotu: od 0 sccm do
50 sccm 1 argonu: od 20 sccm do 100 scem. Grubosé
warstwy byla monitorowana za pomoca kwarcowego
oscylatora i mierzona elipsometrem z laserem He-Ne
(A = 632,8 nm). Za pomocg tego samego urzadzenia
wyznaczano wspélczynnik zalamania $wiatla. Jako
metody diagnostyczne wykorzystano mikroskopig sil
atomowych (AFM), dyfrakcj¢ rentgenowska (XRD),
spektroskopi¢ masowa jondéw wtdrnych (SIMS), mi-
kroanaliz¢ rentgenowska (EPMA WDS), spektrosko-
pic w podczerwieni (FTIR) oraz absorpcje optyczng.

3. OMOWIENIE WYNIKOW
I WNIOSKI

Wlasciwosci warstw otrzymywanych metoda
reaktywnego sputteringu zaleza od réznych czyn-
nikow: ilosci przeplywajacych gazow, cisnienia
1 skladu plazmy, mocy generatora, odleglosci miedzy
podlozem a targetem.

Wplyw tych parametréw na jakos$¢ warstwy zostal
okreslony za pomocg roznych metod pomiarowych:

— Szybko$¢ osadzania, wspoélczynnik zalamania
$wiatla, sklad atomowy.

Rys. 112 obrazuja wplyw skladu plazmy i ci$nie-
nia panujacego w komorze reakcyjnej na szybkosé
osadzania warstwy SiCN w procesie sputteringu
z mocg generatora P =400 W 1 odlegloscig target —
podloze 6 cm. Pierwsza krzywg uzyskano zmieniajac
zawarto$¢ azotu w plazmie przy jednakowym prze-
plywie argonu, natomiast drugg przy stalym stosunku
gazéw w mieszaninie reakcyjnej N/Ar =0,5. Szyb-
ko$¢ osadzania rosnie wraz ze wzrostem zawartosci
azotu w plazmie oraz ze wzrostem cisnienia gazu.
Na obu wykresach widoczne jest plato. Wzrost ilo-

Deposition rate of SiCN
versus N,/Ar ratio

Rys. 1. Szybko$¢ osadzania SiCN w funkcji stosunku
N_/Ar przy stalym pizeplywie Ar = 40 sccm.

Fig. 1. Deposition rate of SiCN versus N /Ar at a constant
flow rate Ar= 40 sccm.

Deposition rate versus pressure in
reactive chamber

Rys. 2. Szybkos¢ osadzania SiCN w funkgji ci$nienia gazu
pracujgcego dla N /Ar = 0,5.

Fig. 2. Deposition rate of SiCN versus pressure in the
reactive chamber for N /Ar=0.5.

Refractiveindex of SiCN
versus pressurein reactive
chamber

Rys. 3. Zmiana wspolczynnika zalamania $wiatla wraz
z¢ zmiang cisnienia w komorze reakcyjnej [P =400 W,
d=6cm, N/Ar=0,5].

Fig. 3. Refractive index of SiCN versus pressure in the
reactive chamber [P =400 W, d = 6 cm, N /Ar=0,5].

sci azotu w plazmie powyzej N /Ar = 0,7 powoduje
zahamowanie wzrostu szybkosci osadzania. Znacza-
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cych zmian nie obserwuje si¢ rowniez jezeli cisnie-
nie w komorze osiaga 7,5 x 10 Pa. Przy wartosci
cisnienia powyzej 4 x 102 Pa nie wida¢ gwaltownej
zmiany skladu warstwy, ktéra w znaczacy sposob
wplynela by na warto$¢ wspolczynnika zalamania
swiatla. Zaleznos$¢ ta przedstawiona jest na Rys. 3
1 wskazuje, ze wzrost ci$nienia wywoluje zmniej-
szenie wartosci wspolczynnika zalamania $wiatla.

— Absorpcja optyczna

6000
eavwirrmgin (nm).

Rys.4. Widmo transmisji SiCN otrzymanego w pla-
zmie o réznym skladzie N /Ar = 1 dla SiCN 5;
N,/Ar=0.5-SiCN 8; N /Ar= 0.2 - SiCN 7.
Fig.4. Transmittance spectra of SICN films obtained with
a different composition of plasma: N_/Ar =1 for SiCN 5;
N,/Ar=0,5-SiCN 8; N /Ar=0,2 - SiCN 7.

Rys. 4. przedstawia widmo transmisji warstwy
SiCN o grubosci 3300A otrzymanej przy réznym
skladzie gazowej mieszaniny reakcyjnej. Stosunck
N./Ar wynosil 1, 0,5 1 0,2 dla probek SiCN 5,
SiCN 8, SiCN 7. Maksimum transmisji na poziomie
70% jest przy 750 nm 1 przesuwa si¢ w kierunku
nizszych dlugosci fal ze wzrostem objetosci azotu
w plazmie. Maksima znajdujace si¢ przy 1400 nm
sa zwigzane ze zjawiskiem rozpraszania $wiatla.
Z pomiaréw absorpcji na podstawie krawedzi ab-
sorpcji zostaly oszacowane przerwy energetyczne
dla SiCN7 (NJ/Ar=0.2) - 2,62 ¢V, dla SiCN 5
(N/Ar=1)- 3,00 ¢V. Wartosci te sa zblizone do danych
literaturowych [1].

— Spektroskopia IR

Widmo IR bylo rejestrowane w zakresie 500-
4000cm? dla kilku probek SICN otrzymanych
w roznych warunkach sputteringu. Zmieniana byla
zawartos¢ gazow w plazmie. Stosowano moc ge-
neratora 400 W 1 odleglos¢ target—podloze — 6 cm.
Analiza widma podczerwieni wskazuje na istnienie
wigzan mi¢dzy atomami Si, C, 1 N. [1, 3 - 5]. Pasma
absorpcji przy 2180 cm™ i 1600 cm™ odpowiadaja
wigzaniom typu C=N, C-N. Pik 1490 cm™ przypi-
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sany jest wigzaniom C-C, a 940, 456 cm! — Si-N.
Natomiast pasmo 863 cm™ to wigzanie typu Si-C.
Wielkosci te zostaly zestawione w Tab. 1.
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Rys. 5. Widmo absorpcji w zakresie podczerwieni war-
stwy SiCN otrzymangj w réznych warunkach sputteringu.
P=400 W,d=6 cm, p =42 x 10®2Pa; N/Ar =35 dla
SiCN11; N,/Ar =1 - SiCN5; N /Ar = 0,5 — SiCN8,
N,/Ar= 0,1 - SiCN10.

Fig. 5. IR spectra absorption of SiCN obtained in different
sputtering conditions. P=400 W, d=6cm, p=4.2 x
10”Pa; N/Ar =5 for SiCN 11; N/Ar =1 - SiCN 5;
N,/Ar=0,5 — SiCN8, N_/Ar = 0,1 - SiCNI10.

Tabela 1. Pasma absorpcji IR i odpowiadajace im rodzaje
wigzan w warstwie SiCN.

Table 1. Wave number and corresponding bond in SiCN
film.

Wave number [cm!] Type of bond
2180 C=N
1600 C-N
1490 C-C
940, 456 Si-N
863 Si-C

Kontrola parametrow procesu sputteringu za
pomocy analizy widm IR oraz optycznej absorpcii,
umozliwia uzyskanie warstw o konkretnych wlasno-
sciach chemicznych 1 fizycznych, przeznaczonych
do konkretnych celow.

— Spektroskopia masowa jonéow wtornych
(SIMS)

Na Rys. 6a - 6d przedstawiono kolejno wyniki
pomiarow skladu warstw metoda SIMS. Probki
wykonano przy roéznych wartosciach stosunkow
przeplywu gazéw N/Ar od 0,125 (Rys. 6a) do 0
(Rys. 6d). Wiclkos¢ sygnalu pochodzacego od azo-
tu w zaleznosci od stosunku gazéw w mieszaninie
reakcyjnej jest przedstawiona w Tab. 2. Zmiana
pozioméw sygnalow SIMS zwigzana jest z iloscig
azotu w warstwach SICN.
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Rys. 6. Wyniki pomiarow warstw SiCN metoda SIMS uzyskanych w procesie sputteringu P =400 W, d = 6 cm,
t =30 min oraz dla: a) N /Ar = 0,125, b) N /Ar = 0,0625, ¢) N/Ar = 0,025, d) N /Ar = 0.

Fig. 6. Fig. 6. SIMS depth profile ofi SiCN films obtained by sputtering P = 400 W, d = 6 cm, t = 30 min. and for a) N/
Ar=0,125,b) N /Ar=0,0625, ¢) N /Ar= 0,025, d) N,/Ar=0.

Tabela 2. Wartosci sygnalu SIMS pochodzacego od azotu
w zaleznosci od stosunku N /Ar w mieszaninie reakcyjne;.
Table 2. Values of the SIMS for nitrogen vetsus the N_/Ar ratio.

Nt rysunku N,/Ar Sygr}f/sms
a 0,125 10°
b 0,0625 7x10*
c 0,025 3x10¢
d 0 5x102

Zwickszenie zawartosci azotu w mieszaninie ga-
z6w reakcyjnych zmienia sklad warstwy, co widocz-

ne jest w wielkosci sygnalu SIMS od 5 x 102do 10°
odpowiednio dla stosunku od 0 do 0,125. Najwicksze
zmiany skladu warstwy - 60 razy - wystepuja dla
N_/Ar od 0 do 0,025. W, zwigzku z tym dla wartosci
N_/Ar > 0,125 badania SIMS ni¢ zostaly wykonane.

— Osadzanie SiCN na plytce krzemowej z war-
stwa buforowa AIN

Warstwe AIN osadzano w sputronie z targetu AIN
0 czystosci 99,6% w obecnosci plazmy argonowo-
-azotowej. Grubos¢ warstwy AIN wynosila 10 nm.

21



Otrzymywanie warstw SiCN metodg RF sputteringu

Na plytki Si z warstwg buforowa oraz bez tej war-
stwy nakladano SiCN. Proces sputteringu prowa-
dzono przy N /Ar = 0,5, d = 6 cm w czasie 30 min.
Rezultaty pomiarow dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)
1 z mikroskopu sil atomowych (AFM) przedstawiono
na Rys. 7-9.
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Rys. 7. Widmo XRD warstwy SiCN.
Fig. 7. X- Ray diffraction spectra of the SiCN film.
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Fig. 8. Widmo XRD warstwy SiCN/AIN.
Fig. 8. X- Ray diffraction spectra of the SICN/AIN film.

"

Analiza widma XRD warstwy SiCN przedsta-
wionego na Rys. 7 wskazuje, ze uzyskane warstwy
maja charakter amorficzny. Rys. 8 natomiast poka-
zuje wyniki dyfrakeji rentgenowskiej warstw otrzy-
manych na warstwic buforowej AIN. Widoczne s3
charakterystyczne piki zawarte migdzy 34° a 37°.
Prawdopodobnie pochodza one od SiC (111) lub
6H-SIC, lub SiCN i1 mogg swiadczy¢ o strukturze
nanokrystalicznej SiCN [6].

Poréwnanie obrazéw uzyskanych z mikroskopu
sil atomowych (Rys. 9a, b) dotyczacych warstw
SICN 1 SiCN/AIN wskazuje, ze warstwy osadzone na
buforze odznaczaja si¢ wigksza chropowatoscia (b)
réwng 1,80 nm) niz warstwy polozone bezposrednio
na krzemie (a) rowna 0,17 nm).
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Rys. 9. Obraz AFM warstwy SiCN: a) (RMS = 0,17) i war¥
stwy SiCN/AIN; b) (RMS = 1.80) przygotowanej przy N,/
Ar=0,5, d= 6¢cm.

Fig, 9. AFM images of the: a) SiCN (RMS = 0,17) and
b) SiCN/AIN (RMS = 1,80) films prepared at N /Ar =0,5,
d=6cm.

PODSUMOWANIE

Otrzymano amorficzne warstwy SiCN na pod-
lozach Si (111) o kontrolowanej grubosci do 2 pm
z targetu SiC w atmosferze reaktywnego azotu i ar-
gonu metoda RF sputteringu.

Okreslono wplyw: szybkosci przeplywu gazéw
N_/Ar, cisnienia w komorze reaktora na szybkos¢
osadzania, oraz na zmian¢ optvcznego wspol-
czynnika zalamania $wiatla » 1 sklad chemiczny.
Zbadano wplyw warstwy buforowej AIN osadzongj
na plytce podlozowej z Si na chropowatos¢ warstw
SiCN. Uzyskano warstwy SiCN, ktore odznaczaja
si¢ bardzo duza gladkoscig rzedu 0,1 nm. Zmienia-
jac ilosci przyplywajacych gazéw podczas procesu
osadzania mozna wplywaé¢ na sklad chemiczny
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SiCN, a tym samym na przerwe energetyczng oraz
na optyczny wspdlczynnik zalamania » od 0,4 do
0,5. Analiza widma podczerwieni wykazala obec-
nos¢ wigzan typu C=N, C-N, C-C, Si-N, Si-C.
Wynika z tego, ze rézne wlasciwosci chemiczne
ifizyczne SiCN sg zwigzane z istnieniem wigzan
kowalencyjnych miedzy krzemem, weglem i azo-
tem, a nie z obecnoscig mieszaniny czystego azotku
1 weglika krzemu [7 - 8].

Dzigki dokladnej znajomosci wplywu parame-
tréw procesu osadzania na wlasnosci warstwy SICN
mozna wiec prowadzi¢ kontrole miedzyoperacyjnag
1 sterowa¢ procesem tak, aby uzyska¢ konkretng
warstwe do konkretnych celow.
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