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Изготовлены тонкопленочные мембраны из чередующихся слоев оксида и нитрида
кремния по групповой технологии. Исследовано влияние количества составляющих
мембрану слоев при сохранении ее толщины на величину механической прочности.
Давление разрыва мембранной структуры диаметром 560 мкм изменяется в диапазо-
не от 0.9 до 1.65 атм для 30 образцов в зависимости от количества составляющих
мембрану слоев. Механическая прочность структуры Si3N4/SiO2 изменяется от 10.5
до 19.2 ГПа. Показано, что область разрыва структуры локализована на границе
мембрана/подложка.
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Введение. Актуальность работы подтверждается постоянно расширяющейся обла-
стью применения преобразователей физических величин (сенсоров) за счет миниатю-
ризации конструкции и улучшения выходных характеристик. В качестве ключевой де-
тали значительной части сенсоров используются мембраны, выполненные по кремние-
вой МЭМС микро- и нанотехнологии. Исследованию влияния уменьшения толщины
единичного слоя (при сохранении общей толщины) на механические свойства тонко-
пленочной мембраны из оксида и нитрида кремния посвящена данная работа.

Пленки SiO2 и Si3N4 обладают сжимающими и растягивающими механическими
напряжениями, что приводит к компенсации напряжений и повышению запаса меха-
нической прочности. Технологический процесс формирования мембран включает в
себя осаждение тонких пленок на подложку с последующим удалением локальных об-
ластей кремниевой подложки.

Одной из проблем в процессе разработки сенсоров является достоверность сведе-
ний о механической прочности материалов [1], особенно с учетом размерного эффек-
та между объемными и пленочными материалами [2]. Поэтому необходимо совершен-
ствовать метрологическую базу измерений. В [3] механическая прочность боросили-
катного стекла измерена методом ударного сжатия. В [4] механическая прочность
слоя нитрида галлия, сформированного методом гидридно-хлоридной парофазной
эпитаксии, определена посредством индентора. В данном исследовании авторы при-
меняли бесконтактный метод выдувания тонкой пленки посредством избыточного
давления, к достоинствам которого можно отнести отсутствие внесенных дефектов.
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Механическая прочность материала зависит от величины остаточных внутренних
механических напряжений. Одной из причин возникновения внутренних механиче-
ских напряжений являются дефекты и скрытые трещины в объеме материала. Поэто-
му, необходимо анализировать причину их возникновения и находить технологиче-
ские и конструкционные факторы, направленные на минимизацию количества и раз-
меров дефектов и трещин. Например, известна работа, описывающая закономерность
образования дефектов в процессе термообработки кремния [5]. Также интересны ра-
боты по анализу трещин в соединении материалов [6, 7].

Из конструкционных решений можно выделить переход от прямоугольной к круг-
лой форме мембраны [8]. Это связано с тем, что разрушение мембраны в большинстве
случаев происходит по границе мембрана-подложка. Форма круга обеспечивает зна-
чительно меньшие значения упругих деформаций по сравнению с прямоугольной
формой мембраны. Значения деформаций равномерно распределены по контуру мем-
браны и в материале мембраны [8]. Известен метод увеличения механической прочно-
сти, заключающийся в изменении стехиометрического соотношения между атомами в
материале, например, увеличение концентрации углерода в SiC [9]. К другим факто-
рам повышения механической прочности относят: уменьшение поверхностных де-
фектов [10]; изменение размера зерен структуры [11]; легирование материала пленки
атомами меди, цинка, магния, марганца, кремния [2].

1. Технологический маршрут. Тонкие пленки были осаждены на кремниевую пластину
диаметром 150 мм с кристаллографической ориентацией (100) и толщиной 670 мкм. В ре-
зультате сформировалась круглая мембрана на Si кристалле квадратной формы со сто-
роной 6 мм. Исследуемая мембранная структура состоит из набора чередующихся сло-
ев нитрида и оксида кремния толщиной 0.32 ± 0.02 мкм. Причем толщина единичного
слоя SiO2 или Si3N4 варьируется: 80, 160 и 320 нм. Толщина всей тонкопленочной
мембраны для каждой из трех пластин с массивом мембран составляет 640 нм.

Технологический маршрут изготовления структуры показан ниже. В качестве при-
мера на рис. 1, а изображена четырехслойная структура SiO2/Si3N4. Особенностью тех-
нологического маршрута формирования мембран является формирование маски для
глубокого травления кремния (на глубину подложки). Слой фоторезиста толщиной
единицы микрон стравливается раньше, чем происходит травление на глубину Si под-
ложки толщиной 670 мкм. В результате значительно возрастает площадь травления и
возникает эффект черного кремния. Поэтому стандартный слой фоторезиста заменя-
ется на слой алюминия. Алюминий обладает большей селективностью к кремнию по
сравнению с фоторезистом (при травлении кремния).

Таким образом, сначала формируют набор чередующихся слоев SiO2/Si3N4 методом
химического осаждения из газовой фазы (PECVD). После этого, магнетронным мето-
дом формируют слой алюминия на обратной стороне подложки (рис. 1, b). Затем про-
водят фотолитографию по алюминию (рис. 1, c). После этого проводят жидкостное
химическое травление алюминия и удаление резиста в ДМФА (рис. 1, d). Затем оса-
ждают слой алюминия на лицевой стороне для предотвращения попадания мембран в
реакционную камеру. Далее выполняют глубокое травление кремния (Bosch-процесс)
на глубину подложки до SiO2 (рис. 1, e). После этого, проводят жидкостное химиче-
ское травление алюминия (рис. 1, f).

На рис. 2–4 приведены изображения во вторичных электронах поперечного сече-
ния соответственно образцов тонких пленок Si3N4/SiO2 на кремниевой подложке. То-
пология набора мембран представляет собой круг, расположенный по центру кри-
сталла квадратной формы со стороной 6 мм. В мембране отсутствуют концентраторы
механических напряжений за счет использования шаблона травления круглой формы.
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Рис. 1. Технологический маршрут.
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Рис. 2. Двухслойная структура SiO2/Si3N4.
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Результат анализа распределения элементов по глубине посредством ВИМС пока-
зан на рис. 5. Анализ образцов проводился в системе TOF.SIMS 5 при следующих
условиях: травление кратера в мембранах проводилось ионами цезия Cs+ с энергией
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Рис. 3. Четырехслойная структура SiO2/Si3N4.
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Рис. 4. Восьмислойная структура SiO2/Si3N4.
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1 кэВ на растре 300 × 300 мкм; – анализирующий пучок ионов висмута (Bi+) с током

1.5 пА имел энергию 30 кэВ и растр 100 × 100 мкм; для измерения глубины кратера

ионного травления использовался контактный профилометр Alpha-Step D-120 компа-

нии KLA-Tencor Instruments (США).

Также для определения элементного состава набора слоев Si3N4/SiO2, получаемых в

чередующихся процессах химического осаждения из газовой фазы, и уточнения зна-

чений их толщины, образцы исследовались методом ЭОС на оже-спектрометре PHI-

670xi компании Physical Electronics (США). Профильный оже-анализ исследуемых об-
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Рис. 5. Распределение элементов по глубине посредством ВИМС для образца c толщиной единичного слоя

160 нм. По оси Х отложена глубина H в нм. По оси Y отложена интенсивность I в условных единицах.
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Рис. 6. Распределение элементов по глубине, полученные оже-анализом, для образца c толщиной единич-

ного слоя 80 нм. По оси Х отложена глубина H в нм. По оси Y отложена концентрация атомов N в относи-

тельных единицах.
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разцов проводились при следующих условиях: – ускоряющее напряжение первичного

электронного пучка – 10 кВ; – ток первичного электронного пучка – 20 нА; – ускоря-

ющее напряжение пучка ионов аргона (Ar+) – 3 кВ; – ток ионного пучка – 0.6 мкА; –

диаметр области усреднения регистрации оже-сигнала – 170 мкм. Расчет концентра-

ции элементов проводится в соответствии с моделью гомогенного распределения с

использованием метода относительных коэффициентов обратной элементной чув-

ствительности. Относительные коэффициенты элементной чувствительности для азо-

та, кислорода и кремния были получены ранее на тестовых образцах оксида кремния,

нитрида кремния.

Для получения распределений элементов по глубине сформированных слоев опре-

делялась средняя скорость ионного распыления слоев двуокиси и нитрида кремния.

Она рассчитывалась по глубине кратера ионного травления мембраны, измеряемой на

контактном профилометре Alpha-Step D-120 компании KLA-Tencor Instruments

(США), и времени его формирования. Распределение элементов по глубине посред-

ством метода Оже-спектроскопии показано на рис. 6.
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Рис. 7. Вид области мембраны.
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Таким образом, измерения на аналитическом оборудовании подтверждают запла-

нированную толщину и последовательность чередующихся слоев Si3N4/SiO2.

Далее проводился контроль экспериментального диаметра мембраны. Для этого

посредством алмазного диска был сделан рез образцов по центру круглой мембраны

(рис. 7).

На изображении с РЭМ заметно, что экспериментальный диаметр мембраны со-

ставляет 560 мкм. Также заметна линия надреза на глубину 600 мкм при толщине пла-

стины в 670 мкм. Стенки канавок имеют вертикальный профиль травления после

Bosch-процесса.

2. Расчет механических напряжений. После формирования набора чередующихся

слоев SiO2/Si3N4 на Si подложке проведены измерения механических напряжений в

тонких пленках по формуле Стони. Стандартная методика измерения по величине

кривизны структуры была модернизована. В результате, получено распределение ме-

ханических напряжений в локальных областях структуры. Также повышена точность

расчета. В программном обеспечении для современных профилометров часто заложен

ряд упрощений при расчете величины напряжений: радиус кривизны гораздо больше

расстояния между соседними точками, используются функции полинома и производ-

ные второго порядка. Следовательно, при увеличении длины шага сканирования воз-

растает погрешность. Формула (2.1) для расчета механических напряжений:

(2.1)

где σ0 – величина механических напряжений, Es – модуль Юнга материала подложки,

ds – толщина пластины, μs – коэффициент Пуассона подложки, df – сумма толщин

слоев на подложке, Rf – радиус кривизны поверхности после проведения технологи-

ческой операции.

( )
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Рис. 8. Распределение механических напряжений по Si пластине в тонкой пленке SiO2/Si3N4. По оси Х от-

ложена координата оси Х в мм. По оси Y отложена величина механических напряжений σ в МПа. Легенда:

1 – направление перпендикулярное базовому срезу, 2 – направление параллельное базовому срезу.
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На рис. 8 показано распределение механических напряжений σ0 в восьмислойной

пленке SiO2/Si3N4. Измерение рельефа проводилось в направлении перпендикуля-

рном (С-D) и параллельном базовому срезу (A-B). Двухосный модуль упругости со-

ставляет 181 ГПа для Si пластины с кристаллографической ориентацией (100). Резуль-

тирующее механическое напряжение у данного набора пленок – сжимающее. Рассчи-

танная величина механического напряжения составляет – 50 МПа.

3. Анализ механической прочности структуры. В следующих статьях указан диапазон

значений механической прочности пленки оксида кремния: 0.364 ± 0.57 ГПа PECVD

SiO2 толщиной 1.0 мкм [13]; 0.89 ± 0.07 ГПа термического SiO2 для слоев толщиной от

507 до 985 нм [14]; от 1.2 до 1.9 ГПа PECVD оксида кремния [12]; 8.4 ГПа для нитевид-

ных структур из SiO2 [15]. Значение механической прочности пленки нитрида крем-

ния составляет 14.0 ГПа [15–17]. В книге 2018 года [18] указано, что механическая

прочность пленки нитрида кремния, полученной методом LPCVD, изменяется в диа-

пазоне от 10.8 до 11.7 ГПа, при толщине пленки от 72.6 до 83.4 нм. По результатам ра-

боты [19] механическая прочность LPCVD нитрида кремния составляет 5.87 ГПа. Для

дальнейших расчетов было использовано значение механической прочности оксида

кремния 0.365 ГПа и нитрида кремния 14 ГПа.

Теоретическое значение механической прочности (максимальных механических

напряжений) мембраны σт вычисляется по следующей формуле (3.1):

(3.1)

где hSiO2 – толщина оксида кремния,  – толщина слоя нитрида кремния.

Рассчитанное значение σт составляет 7.18 ГПа. Распределение механических напря-

жений по диаметру мембраны рассчитывается по формуле (3.2) [2]:

(3.2)
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Рис. 9. Распределение механических напряжений в мембране SiO2/Si3N4. По оси Х отложена величина рас-

стояния от центра D в мм. По оси Y отложена величина механических напряжений σ в МПа. Легенда: 1 –

избыточное давление 1.65 атм для мембраны из 8 слоев, 2 – избыточное давление 1.25 атм для мембраны из

4 слоев, 3 – избыточное давление 0.9 атм для мембраны из 2 слоев.
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где а – радиус мембраны, h – толщина мембраны, P – давление на мембрану, μ – ко-

эффициент Пуассона мембраны, r – расстояние от центра мембраны.

Результаты расчета по формуле (3.2) распределения механических напряжений по

диаметру мембраны при различном избыточном давлении для двухслойной, четырех-

слойной и восьмислойной мембраны представлены на рис. 9.

Согласно аналитическому расчету, максимальные механические напряжения 

возникают, когда расстояние от центра (середины) мембраны равно радиусу, т.е. r = a.

Таким образом, прогнозируемое значение критического избыточного давления Pпр

рассчитывают по формуле (3.3) [2]:

(3.3)

Коэффициент В(μ) рассчитывается как . Значение коэффициента Пуассо-

на мембраны μ рассчитывается как среднее арифметическое. Учитывая, что  со-

ставляет 0.2,  0.23, то коэффициент Пуассона мембраны μ будет равным 0.215.

Следовательно, значение коэффициента B(μ) составляет 0.76. Таким образом, соглас-

но расчетам по формуле (3.3) для мембраны диаметром 0.5 мм прогнозируемое значе-

ние критического избыточного давления Pпр будет равным 0.6 атм.

4. Анализ двухосного модуля упругости структуры. Анализируя зависимость (формула

(4.1)) прогиба мембраны w от избыточного давления P, можно определить двухосный

модуль упругости Е/(1 – μ):

(4.1)
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Рис. 10. Зависимость прогиба мембраны от избыточного давления. По оси Х отложена величина избыточно-

го давления в атм. По оси Y отложена величина прогиба мембраны w в мкм: 1 – расчёт по формуле при

E/(1 – μ) равном 182 ГПа, 2 – моделирование в программе Comsol, 3 – эксперимент.
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где P – избыточное давление,  – остаточные механические напряжения в структуре

при P = 0, h – толщина мембраны, w – прогиб мембраны, а – радиус мембраны, E –

модуль Юнга, μ – коэффициент Пуассона.

Значения коэффициентов С1 и С2 зависят от формы мембраны. Обычно при работе

с круглыми мембранами используют С1 = 4 и С2 = 8/3 [2]. Зависимость P(w) можно

разделить на крутую и пологую область. Критерий крутой области выполняется при

малых значениях прогиба мембраны w, т.е. первое слагаемое значительно больше вто-

рого. Значение двухосного модуля упругости Е/(1 – μ) вычисляют на пологой области

зависимости (5) при больших значениях прогиба мембраны w, т.е. значением первого

слагаемого можно пренебречь (формула (4.2)):

(4.2)

Модуль Юнга нитрида кремния составляет 225 ГПа [19], модуль Юнга оксида крем-

ния 60.1 ± 3.4 ГПа [13]. Следовательно, модуль Юнга мембраны будет равным 142.5 ГПа.

Теоретическое значение двухосного модуля упругости мембраны Е/(1 – μ) составит

182 ГПа при коэффициенте Пуассона мембраны μ равном 0.215 рассчитанном ранее.

Ниже представлена зависимость прогиба мембраны w от избыточного давления P
(рис. 10), рассчитанная по формуле, полученной в результате моделирования в Comsol

и экспериментальные данные для восьмислойного образца. В формуле (4.1) величина

остаточных напряжений в структуре составляет 50 МПа. Для повышения корреляции

между расчетом по формуле (4.1), моделированием в среде Comsol и эксперименталь-

ными данными величина начального прогиба (при P = 0) будет равной 3.5 мкм при

моделировании и в аналитическом расчете.

Из рис. 10 можно сделать несколько выводов. Относительная погрешность форму-

лы с экспериментальными данными не превышает 5%, а относительная погрешность

моделирования с экспериментальными данными не превышает 10%. Исходная струк-

тура имеет значительную величину прогиба мембраны, которая не учитывается в ис-
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ходной формуле и в модели Comsol. Рассчитывая по формуле (4.2) модуль упругости из

экспериментальных данных при давлении P, равном 1.3 атм получим значение 97.6 ГПа,

что в несколько раз меньше теоретического значения. Это связано с эффектом ис-

пользования набора слоев вместо монослоя материала. Предполагается, что модуль

Юнга материала, сформированный на подложке, вносит больший эффект на резуль-

тирующее значение механических свойств набора тонких пленок, входящих в состав

мембраны, чем остальные тонкие пленки.

5. Экспериментальное измерение механической прочности. Для определения механи-

ческих свойств мембранных элементов был модернизирован ранее разработанный

стенд [2]. Избыточное давление подается с магистрали (вместо компрессора). Таким

образом, расширен верхний диапазон величины давления до 6.5 атм, увеличена ста-

бильность значения давления в системе.

Были экспериментально определены значения критического избыточного давления на

модернизированном стенде. Избыточное давление разрыва мембраны Si3N4/SiO2 с экс-

периментальным диаметром 0.56 мм (30 образцов) составляет: для двухслойной струк-

туры 0.9 ± 0.05 атм; для четырехслойной 1.25 ± 0.05 атм; для восьмислойной 1.65 ± 0.1 атм.

Заметно, что полученные результаты обладают высокой воспроизводимостью. Экспе-

риментальное значение механической прочности мембраны из Si3N4/SiO2 составляет

10.5 ГПа (двухслойная), 14.3 ГПа (четырехслойная) и 19.2 (восьмислойная).

Выводы. Экспериментальное значение механической прочности мембраны из

Si3N4/SiO2 изменяется от 10.5 до 19.2 ГПа, экспериментальный двухосный модуль

упругости E/(1 – μ) для восьмислойной мембраны составляет 97.6 ГПа. Эксперимен-

тальный размер мембран будет равным 0.56 мм при размере открытой области в шаб-

лоне 0.5 мм. В процессе травления сформировался вертикальный профиль стенок по-

лости. Избыточное давление разрыва мембранных структур из Si3N4/SiO2 на кремние-

вой подложке изменяется в диапазоне от 0.9 до 1.65 атм для диаметра 0.56 мм.

Полученный результат позволяет использовать данные мембраны в сенсорах с хоро-

шим запасом механической прочности. Разработчик может выбрать баланс между за-

траченным временем на проведение процесса и необходимой величиной механиче-

ской прочности материала. Повышение механической прочности объясняется умень-

шением количества дефектов в объеме пленок Si3N4/SiO2.

Сравнивая полученный эффект с результатами работ других исследователей [20]

можно заметить, что подобные эффекты увеличения механической прочности (жест-

кости) многослойных структур были выявлены ранее, но для других материалов и из-

готовленных другим методом. Например, в [21] для структуры Mo/NbN, полученной

эпитаксиальным методом, с уменьшением толщины единичного слоя с 50 до 1 нм экс-

периментальная жесткость многослойной структуры увеличилась с 13 до 33 ГПа. При

этом теоретическая жесткость, рассчитанная по правилу смесей (как и в текущей ра-

боте), составляет 9.5 ГПа. В мировой практике исследования влияния данного эффек-

та для материалов SiO2 и Si3N4, полученных методом осаждения из газовой фазы

(PECVD), проведено ранее не было, что подтверждает новизну данного эксперимен-

тального исследования.
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