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Streszczenie

W referacie przedstawiono zastosowanie mikroskopu sit atomowych do
zbadania wlasnosci tarciowych ultracienkich powlok wytworzonych tech-
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nika elektroplazmowa oraz wptywu prowadzenia procesu osadzania warstw
(zmiana temperatury podtoza) na wtasnosci uzyskanych powtok.

WSTEP

Mikroskopy sit atomowych AFM stosowane sa do badania wiasnosci po-
wierzchni materialéw w skali nanometrycznej [L. 1]. Uzywane sa gtownie
do obrazowania topografii badanej powierzchni. Mikroskop sit atomowych
z opcja pomiaru sily poprzecznej, znajdujacy si¢ w Laboratorium Mikro-
tribologii Instytutu Mikromechaniki i Fotoniki Politechniki Warszawskiej,
pozwala nie tylko na tworzenie trojwymiarowych obrazéw topografii ba-
danej probki, poprzez pomiar sity normalnej, ale rowniez na wyznaczenie
sity tarcia, ktora w mikroskali wyraza sktadowa sity poprzeczne;j.

Na skutek sity poprzecznej (sity tarcia), powstatej migdzy igta mikro-
skopu sit atomowych a badang warstwa podczas ruchu ostrza nad probka
w trakcie skanowania powierzchni, nastgpuje skrgcenie cantilevera. Skre-
cenie belki pomiarowej moze by¢ wywotane zmiang nachylenia zbocza
tarasu mikronierownos$ci powierzchni probki lub/i niejednorodnoscia wia-
sciwosci tarciowych badanego materiatu (Rys. 1).
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Rys. 1. LFM (Lateral Force Microscope) skrecenie cantilevera wywolane: (A) zmiana
sily tarcia na skutek zmian wlasno$ci materialu; (B) wystapieniem tarasow

Fig. 1. LFM (Lateral Force Microscope) — torsion of the cantilever caused by:
A. Variations of friction force caused by changes of material properties
B. Variations of surface topography
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Aby rozdzieli¢ te dwa efekty nalezy prowadzi¢ jednocze$nie pomiar
odksztalcenia beleczki pomiarowej zardwno w ptaszczyznie pionowej (ob-
raz topograficzny AFM) jak 1 poziome;.

Sity styczne nie sa zalezne od kierunku skanowania a kontrast pomig-
dzy uzyskiwanymi obrazami rozktadu sit poprzecznych odzwierciedla po-
chylenie mikronierownosci wzdtuz osi ox.

W niniejszym referacie przedstawiono zastosowanie mikroskopu sit
atomowych do zbadania wtasnosci tarciowych ultracienkich powtok wy-
tworzonych technika elektroplazmowa [L. 2, 3] oraz wptywu prowadzenia
procesu osadzania warstw (zmiana temperatury podtoza) na wlasnosci
uzyskanych powtok.

ULTRACIENKIE POWLOKI WYTWARZANE TECHNIKA
ELEKTROPLAZMOWA

Procesy chemiczne zachodzace pod dzialaniem plazmy nierownowagowej
sa szeroko stosowanie do powierzchniowej obrobki metali i tworzyw orga-
nicznych, w procesach wytwarzania obwoddw scalonych, ogniw stonecz-
nych, powlok uszczelniajacych folig z polimeréw oraz warstw przeciwod-
blaskowych na elementach optyki [L. 4].

W ostatnich latach zaobserwowano wzrost zainteresowania powtoka-
mi krzemoorganicznymi otrzymywanymi metoda PE-CVD (Plasma En-
hanced Chemical Vapor Deposition). Na Wydziale Chemii PW prowadzo-
no prace nad procesem osadzania cienkich powtok z heksametylodisilok-
sanu. Powloki wytwarzano w wytadowaniu barierowym, pod ci$nieniem
atmosferycznym, w reaktorze z zewngtrzna elektroda wysokonapigciowa.
Otrzymano, mi¢dzy innymi, cienkie warstwy zwiazkow krzemu z heksa-
metylodisiloksanu (HMDSO) stosujac mieszaning HMDSO+Ar+NH,
(40%). Warstwy nanoszono na monokrysztal krzemu (100). W procesie
wytwarzania powlok zmieniano temperaturg podtoza.

BADANIE NANOTARCIA ULTRACIENKICH POWLOK
WYTWORZONYCH TECHNIKA ELEKTROPLAZMOWA

Badane probki

Zbadano wlasnosci tarciowe dwoch ultracienkich powlok wytworzonych
technika elektroplazmowa [L. 2, 3]. Probki, oznaczone symbolami 047
1 046, wykonano na Wydziale Chemii PW. Analiz¢ chemiczng otrzyma-



52 TRIBOLOGIA 5-2003

nych powtlok przeprowadzono za pomoca spektrometru UDS Braga z mi-
krosonda elektronowa firmy Cameca. W Tabeli 1 przedstawiono warunki
prowadzenia procesu osadzania badanych powtok 1 ich wtasciwosci.

Tabela 1. Powloki osadzane z HMDSO + Ar + NH, (40%) — warunki prowadzenia
procesu osadzania powlok, wlasciwos$ci powlok

Table 1. The films deposited from the mixture of HMDSO+Ar+NH, (40%) — experimen-
tal conditions of process of deposition and films properties

Oznaczenie probki 047 046
Mieszanina gazowa:

HMDSO [ppm] 2640 2640

Amoniak [%] 40 40

Argon [%] Reszta Reszta
Temperatura [°C] 150 300
Czas osadzania [min] 15 15
Napigcie migdzyszczytowe [kV] 15,7 13,5
Grubos¢ [nm] 40 63
Szybkos¢ osadzania powloki [nm/min] 2.7 4.2
Wspdbitczynnik refrakcji 1,26 1,44
Widmo FTIR Si-O-Si Si-O-Si
(pasma absorpciji) Si-CH; Si-CH;

PROBKA 047

Powloka naniesiona technika elektroplazmowa na podtoze krzemu mono-
krystalicznego (100). Osadzona z mieszaniny HMDSO+NH,+Ar (heksa-
metylodisiloksan + amoniak + argon) przy temperaturze podtoza 150°C.
Calkowita grubo$¢ naniesionej powtoki, zmierzona elipsometrem, wyno-
sifa 40 nm.

PROBKA 046

Powloka naniesiona technika elektroplazmowa na podtoze krzemu mono-
krystalicznego (100). Osadzona z mieszaniny HMDSO+NH,+Ar (heksa-
metylodisiloksan + amoniak + argon) przy temperaturze podtoza 300°C.
Catkowita grubo$¢ naniesionej powtoki, zmierzona elipsometrem, wyno-
sifa 63 nm.

Warunki prowadzenia badan

Obrazowanie topografii i rozktadu sily poprzecznej przeprowadzono przy
wykorzystaniu kontaktowego modu pracy (Topography/F1) mikroskopu sit
atomowych z opcja pomiaru sity poprzecznej (Laboratorium Mikrotribo-
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logii Instytutu Mikromechaniki 1 Fotoniki PW) [L. 5]. Do badan zastoso-
wano cantilevery oznaczone symbolami MS-06AU typ B (firmy Park Scien-
tific Instruments — USA) oraz SCS12 typ F (firmy NT-MDT Co — Rosja).

Doswiadczenia przeprowadzono w warunkach laboratoryjnych w at-
mosferze powietrza, przy cisnieniu atmosferycznym, temperaturze poko-
jowej 22°C £0,5°C, przy wilgotnosci 50% +5%.

Forma przedstawienia wynikow badan

W wyniku przeprowadzonych pomiaréw otrzymano rozktad topografii oraz
sity poprzecznej na badanej powierzchni.

Wyniki badan przedstawiono w postaci ptaskiego (2D) i przestrzen-
nego (3D) obrazu topografii probki oraz dwuwymiarowego (2D) obrazu
rozktadu sity poprzeczne;j. Przedstawiono takze przekroje poprzeczne pro-
filu topograficznego 1 odpowiadajace im wykresy sity poprzecznej oraz
histogram obrazu topografii i rozktadu sity tarcia (sity poprzeczne;j).

Z obrazéw 2D 1 3D usunigto szumy (zastosowano filtr median).

Dyskusja i wnioski

Ultracienkie powtoki osadzane z mieszaniny gaz6w HMDSO+ Ar + NH,
(40%) w temperaturach 150°C 1 300°C (probka 047 1 046) okazaty si¢ trud-
ne w badaniach ze wzgledu na bogata strukturg (bardzo duze utkanie tara-
sow 1ich wplyw na wyznaczane sity poprzeczne) oraz ze wzgledu na praw-
dopodobienstwo zaleznos$ci wlasnosci tarciowych od miejsca badan (inne
we wglebieniach inne na wypigtrzeniu tarasow mikronieréwnosci).

Na wykresie sity poprzecznej, dla powierzchni o jednolitych, homo-
genicznych wlasciwos$ciach tarciowych i tarasowej strukturze mikronie-
rownosci, wystapia skokowe zmiany wartosci sity poprzecznej na progach
tarasow. Po przejsciu progu tarasu warto$¢ sity poprzecznej wréci do po-
przedniej wartosci, takiej samej jak na innych homogenicznych czg$ciach
probki. W przypadku probki nichomogenicznej zmiana sily poprzecznej
bedzie niezalezna od zmian topografii powierzchni prébki i bedzie opisy-
wac wlasnosci tarciowe materiatu.

Badania ultracienkich powtok wytworzonych technika elektroplazmo-
wa przeprowadzone byty kilkakrotnie (w kilku r6znych miejscach probki)
z wykorzystaniem wielu obszaréw skanowania (od 16000 nm x 16000 nm
do 510 nm X 510 nm). Najmniejszy obszar skanowania wynikal nie z ogra-
niczenia sprz¢towego lecz z wlasnos$ci badanej powloki.
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Badania zostaty wykonane przy skanie w kierunku +x 1 —x. Kierunek
skanowania nie miat wptywu na otrzymane wyniki badan.

Na Rysunkach 2+6 przedstawiono topografie badanej powtoki 047,
przyktadowe rozktady sity poprzecznej na skanowanej powierzchni, przy-
ktadowe przekroje poprzeczne topografii powierzchni i odpowiadajace im
zmiany wartos$ci sity poprzeczne;.
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Rys. 2. Probka 047: a) topografia powierzchni powloki (2D), b) rozklad sily poprzecznej
Fig. 2. Sample 047 a. Surface topography of film (2D); b. Distribution of lateral force
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Rys. 3. Prébka 047 — Topografia powierzchni powloki: a) przekraéj, b) histogram
Fig. 3. Sample 047 — Surface topography of film a. cross—section; b. histogram
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Rys. 4. Prébka 047 — Rozklad sily poprzecznej: a) przekroj, b) histogram
Fig. 4. Sample 047 — Distribution of lateral force a. cross—section; b. histogram
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Rys. 5. Probka 04: a) topografia powierzchni powloki (2D), b) rozklad sily poprzecznej
Fig.5. Sample 047. a. Surface topography of film (2D); b. Distribution of lateral force

Po poréwnaniu przekroju poprzecznego topografii badanej powierzchni
z odpowiadajacym mu przekrojem rozktadu sity poprzecznej i1 analizie hi-
stogramu rozkladu sity poprzecznej mozna stwierdzi¢, ze zmiany wartosci
sity poprzecznej F1 (Rys. 4a i Rys. 6b) sa zwiazane ze zmiana wlasnosci
tarciowych na powierzchni probki 047.
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Rys. 6. Prébka 047: a) topografia powierzchni — przekréj, b) rozklad sily poprzecz-
nej — przekraj

Fig. 6. Sample 047. a. Surface topography of film — cross—section; b. Distribution of
lateral force — cross—section

Powloka, wytwarzana technika elektroplazmowa, osadzana z mieszani-
ny HMDSO+Ar+NH, (40%) przy temperaturze podtoza 150°C (probka 047)
ma inne wlasno$ci tarciowe na wzniesieniach i inne we wglgbieniach tara-
sO6w mikronieréwnosci powierzchni.

Niejednorodno$¢ wlasnosci tarciowych powierzchni probki 047 zwia-
zana jest z procesem osadzania powtoki — powtoka zawiera substancje or-
ganiczne.

Mniej jednoznaczne wyniki otrzymano w przypadku badania wtasno-
Sci tarciowych powloki osadzanej z mieszaniny HMDSO+Ar+NH, przy
temperaturze podtoza 300°C (probka 046).

Na Rysunkach 7+9 przedstawiono topografi¢ badanej powtoki 046,
rozktad sily poprzecznej na skanowanej powierzchni, przyktadowy prze-
kréj poprzeczny topografii powierzchni i odpowiadajace mu zmiany war-
tosci sity poprzeczne;.

Otrzymane przekroje poprzeczne topografii badanej powierzchni
1 odpowiadajace im zmiany warto$ci sity poprzecznej oraz histogramy roz-
ktadu sity poprzecznej $wiadcza, ze na powierzchni powtoki osadzanej
zmieszaniny HMDSO-+NH3+Ar przy temperaturze podtoza 300°C (prob-
ka 046) dominuja struktury o jednorodnych wtasno$ciach tarciowych. Zmia-
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Rys. 7. Probka 046: a) topografia powierzchni powloki (2D), b) rozklad sily po-
przecznej
Fig. 7. Sample 046. a. Surface topography of film (2D); b. Distribution of lateral force
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Rys. 8. Prdobka 046 — Topografia powierzchni powloki: a) przekroj, b) histogram
Fig. 8. Sample 046 — Surface topography of film. a. cross—section; b. histogram
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Rys. 9. Prébka 046 — Rozklad sily poprzecznej: a) przekroj, b) histogram
Fig. 9. Sample 046 - Distribution of lateral force. a. cross—section; b. histogram
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ny wartos$ci sity poprzecznej FI (Rys. 9a) zaleza od zmian profilu topogra-
ficznego powierzchni probki 046.

Otrzymane, przy pomocy mikroskopu sit atomowych, wyniki badan
wlasnosci tarciowych ultracienkich powtok wytwarzanych technika elek-
troplazmowa (prébka 047 1 046) potwierdza analiza chemiczna przepro-
wadzona za pomoca spektrometru UDS Braga z mikrosonda elektronowa
firmy Cameca.

Widma FTIR powlok osadzonych z mieszaniny HMDSO+Ar+NH,
(40%) przedstawiono na Rys. 10.
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Rys.10. Widmo FTIR powlok osadzanych z mieszaniny HMDSO+Ar+NH, (40%)
w temperaturze 150°C (prébka 047) i 300°C (probka 047)

Fig. 10. FTIR spectrum of films deposited from mixture of HMDSO + Ar + NH, (40%)
at temperature of 150 °C (sample 047) and of 300°C (sample 046)

Powtloki otrzymane przy temperaturze podioza 150°C (probka 047)
zawieraja nieznaczne ilo$ci domieszek organicznych odpowiadajacych
pasmom Si-CH, —2964 cm™, 1261 cm™ i 843 cm™' (Rys. 10). Intensywno$¢
tych pasm maleje wraz ze wzrostem temperatury osadzania powtoki. Po-
wloka 046, osadzana przy wyzszej temperaturze (300°C), zawiera mniej
substancji organicznych — o czym §wiadczy brak pasma o liczbie falowej
2964 cm™ oraz stabsze pasmo 1269 cm™ w widmie FTIR.



5-2003 TRIBOLOGIA 61

PODSUMOWANIE

Temperatura osadzania powlok z mieszaniny HMDSO+Ar+NH, (40%)
wplywa na zawarto$¢ substancji organicznych w powloce, tym samym na
uzyskiwane topografie badanych powierzchni i ich wtasnos$ci tarciowe.

Powloka osadzana przy temperaturze podtoza 150°C (probka 047)
zawiera substancje organiczne, ktore powoduja niejednorodny rozktad wta-
snosci tarciowych na badanej powierzchni. Powtoka osadzana przy tempe-
raturze podtoza 300°C (probka 046) zawiera bardzo mato substancji orga-
nicznych, charakteryzuje si¢ jednorodnym rozktadem wtasnosci tarciowych
na calej powierzchni.
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Summary

Atomic Force Microscopes (AFM) are used mainly to study surface
topography. AFM with the possibility to measure lateral force in the
Laboratory of Microtribology of the Institute of Micromechanics and
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Photonics of the Warsaw University of Technology enables during scan-
ning the measurement of the lateral force between the tip of the canti-
lever and the tested surface. The lateral force is representative of the
micro-scale friction.

The paper presents the results of the application of this microscope to
study frictional properties of the ultrathin films deposited on silicon
by electroplasma technique.

The films were deposited under various substrate‘s temperatures
(sample 046 — 300°C, sample 047 — 150°C) to study the effect of tem-
perature on the frictional properties of the films.
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