
1.4. Jak otrzymuje si  warstwy TiN

Przed przyst pieniem do opisu technologii cienkich warstw dokona- 
my pewnego ogólnego wprowadzenia, którego celem b dzie przywo anie 
niezb dnego aparatu poj ciowego. W szczególno ci zwrócimy uwag  na pro- 
cesy odbywaj ce si  na granicy dwóch faz, sta ej i gazowej.

W istocie swojej bowiem wszystkie technologie cienkowarstwowe wy- 
korzystywane do nanoszenia warstw TiN to, z fizycznego punktu widzenia, 
sterowane i kontrolowane procesy oddzia ywania powierzchni fazy sta ej - 
pod o a, (a w trakcie nanoszenia warstwy - powierzchni warstwy), z faz
gazow  ( ci lej z plazm ), Plazma bowiem jest no nikiem sk adników war- 
stwy, a tak e innych atomów koniecznych dla procesu. Dodajmy od razu, 
co wa ne, e procesy nak adania cienkich warstw TiN odbywaj  si , w prze- 
wa aj cej wi kszo ci, w warunkach obni onego ci nienia - pró ni.

Zajmijmy si  zatem, pokrótce si rzeczy, zapowiadanym aparatem 
poj ciowym.

****
Pró nia

Dla naszych potrzeb okre lmy pró ni  jako ograniczony obszar, w 
którym istnieje gaz lub plazma pod obni onym, wzgl dem atmosferyczne- 
go, ci nieniem.

Tabela 1.5. Zakresy pró ni i zwi zki mi dzy ci nieniem a wybranymi 
wielko ciami fizycznymi (powietrze 20°C)
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Pró nia jest przedmiotem wielu dzia ów nauki, techniki oraz technologii 
stanowi c zagadnienie tak rozleg e, e nie pozostaje nic innego jak tylko 
odes anie zainteresowanego czytelnika do klasycznych pozycji ksi kowych 
cytowanych w za czonej bibliografii.

Przytoczmy jedynie w tym miejscu, jako podr czne, tabele zawieraj -
ce zestawienie ró nych jednostek u ywanych dla pomiaru ci nienia (tabela 
1.6) oraz przep ywu gazu (tabela 1.7). Tabela 1.5 zawiera, akceptowany 
powszechnie, podzia  pró ni wraz z krótk  charakterystyk  poszczególnych 
zakresów.

Tabela 1.6.     Jednostki ci nienia

Obja nienia:
- Pa    - (od nazwiska Pascal), 
- bar   - dawniej baria, 
- Torr- (od nazwiska Torricelli) tak e torr, tor,   czasem l T, 
- atm - atmosfera normalna (fizyczna) - definicja z roku 1927: ci nienie s upa rt ci o warto ci

wysoko ci 760 mm przy przy pieszeniu grawitacyjnym normalnym g = 980,67 cm/s2,
l atm(1927) = 76x13,59x980,67 = 1013250,14 dyn/cm2

l milimetr s upa rt ci [mm Hg] = l Torr = 1/760 atm1927 = 1333,2 dyn/cm2 = 133,3 N/m2

Obecna definicja (rok 1954) to: 
l atm=101325 N/m2

- at    - atmosfera techniczna = 1kG/cm2 = 98066,5 N/m2
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Obja nienia:
-   sccm - (standard cubic centimeter) - standardowy centymetr 

sze cienny

****

Stany materii

Za Empedoklesem z Agrigentum w Grecji (490-430 p.n.e.) uwa amy 
obecnie, e otaczaj ca nas materia wyst puje w czterech stanach, fazach -
sta ym, ciek ym, gazowym oraz jako plazma. W nomenklaturze Empedokla-
desa by y to cztery pierwiastki ( ywio y): ziemia, woda, powietrze i ogie .
Interesuj cym jest, e nowo ytna nauka zda a sobie spraw  z istnienia czwar-
tego stanu materii dopiero w XIX wieku (M. Faraday, H. Crookes), sam za
termin plazma, na jego okre lenie, zosta  wprowadzony przez I. Langmu-
if a w 1923r.
Na rysunku 1.16, przytoczony jest schematycznie  tzw. wykres fazowy w 
osiach: ci nienie -temperatura.

Na wykresie tym, przesuwaj c si  wzd u  strza ki, od punktu l do 
punktu 2 przechodzimy, w miar  wzrostu temperatury, przez wszystkie sta-
ny materii od fazy sta ej do plazmy. Wzrost temperatury jest to samy z 
dostarczaniem do danej substancji ciep a, które z kolei okre la energi
kinetyczn , jego sk adników.



Ka da zmiana stanu, 
jest tzw. przej ciem fazo- 
wym I rodzaju, i wi e si  z 
dodatkowym poch anianiem 
ciep a.

W przypadku przej- 
cia cia o sta e - ciecz jest to 

ciep o topnienia, dla przej- 
cia ciecz - gaz ciep o paro- 

wania, za  przej cie gaz - 
plazma zwi zane jest z ko- 
nieczno ci  dostarczenia do 
gazu dodatkowej energii na 
jego jonizacj .

Na rysunku 1.17 pokazane s  schematycznie zakresy wyst powania 
poszczególnych faz w funkcji temperatury i energii przypadaj cej na jedn
cz steczk  (lub atom) w danej fazie. Obszar plazmy na wykresie odpowiada, 
ci le rzecz bior c, tak zwanej plazmie zimnej.

Rys. 1.17.       Zakresy: temperatury i energetyczny 
wyst powania poszczególnych faz materii

O tym jak  faz  tworzy dany zbiór atomów lub cz steczek decyduje 
stosunek ich energii kinetycznej do energii potencjalnej wzajemnego od- 
dzia ywania.

W ciele sta ym, u o one periodycznie w sieci krystalicznej atomy lub 
cz steczki oddzia uj  wzajemnie poprzez si y kohezji - inaczej spójno ci.
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Tutaj energia potencjalna 
znacznie przewy sza energi
kinetyczn  jak  te cz stki
posiadaj .
W cieczy cz steczki nie s
ju  u o one w regularnej sie- 
ci, lecz nadal oddzia ywuj
na siebie s abymi si ami 
spójno ci zwanymi si ami 
van der Walls'a. Ich ener- 
gia kinetyczna jest nieco 
mniejsza od potencjalnej, 
lecz przy dostatecznie du ej
temperaturze mo e j  prze- 
wy szy  - ma to miejsce w 
temperaturze wrzenia. Wte- 
dy ciecz przechodzi w gaz. 
W fazie gazowej (gaz ideal- 
ny) nie ma adnego oddzia- 
ywania mi dzy cz steczka- 
mi. S  one ca kowicie nie-

zale ne. Ich energia kinetyczna wzrasta w miar  wzrostu temperatury.

****

Plazma
Przy dalszym wzro cie temperatu- 

ry energia kinetyczna cz stek gazu (ato- 
mów, cz steczek) mo e by  wystarczaj -
ca do tego by w trakcie zderze  nast pi-
a ich jonizacja. Powstaj ce, dodatnio 

na adowane jony i elektrony oddzia uj
na siebie si ami elektrostatycznymi. S
to si y daleko - zasi gowe, tak e ka da z 
cz stek (jon lub elektron) znajduje si  w 
ka dej chwili w polu elektrycznym wy- 
twarzanym przez pozosta e cz stki. Two- 
rzy si  w ten sposób pewne uporz dko- 
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wanie systemu o naturze zupe nie ró ni cej si  od tej, która wyst puje w fazach 
skondensowanych, gdzie za uporz dkowanie odpowiadaj  krótkozasi gowe 
si y spójno ci. Zachowanie si  plazmy w zewn trznych polach: elektrycznym 
i magnetycznym przypomina zachowanie si  cieczy. Plazma jest, ze wzgl du
na du  ruchliwo  elektronów, doskona ym przewodnikiem pr du. 
Wed ug obecnych danych dost pny nam do obserwacji Wszech wiat sk ada 
si  w 99,9% z plazmy.
Plazm  dzielimy na nisko- i wysokotemperaturow . W plazmie niskotempe- 
raturowej energia termiczna cz stek jest porównywana z energi  jonizacji 
atomów lub cz steczek; plazma taka jest mieszanin  cz stek oboj tnych, 
zjonizowanych i swobodnych elektronów. 
Podstawowe procesy elementarne w plazmie niskotemperaturowej to:
• jonizacja - proces odrywania elektronu od atomu lub cz steczki, 
• rekombinacja - proces odwrotny do procesu jonizacji, tj. czenie si  elek- 

tronu i jonu dodatniego w oboj tny elektrycznie atom, 
• wymiana adunku - proces, w którym jon i atom zderzaj c si  wymienia- 

j  mi dzy sob  elektron, w rezultacie czego jon staje si  oboj tnym ato- 
mem a atom jonem, 

• wzbudzenia - w wyniku zderze  ró nego rodzaju, np. elektron - atom, 
atom - atom, jon - atom, elektrony znajduj ce si  na orbitach atomo- 
wych lub jonowych przechodz  w wy sze stany energetyczne; proces od- 
wrotny zwany jest równie  rekombinacj  i wi e si  z wypromieniowa- 
niem przez atom lub jon fali elektromagnetyczne. 

W plazmie gor cej - wysokotemperaturowej - energia kinetyczna cz -
stek znacznie przewy sza energi  jonizacji. W plazmie tej nie ma w zasadzie 
cz stek oboj tnych. W najprostszym przypadku sk ada si  ona z elektro- 
nów i jonów jednego rodzaju.

Na rysunku 1.18 przedstawione s  zakresy: temperaturowy i energe- 
tyczny wyst powania plazmy zimnej (niskotemperaturowej) oraz gor cej (wy- 
sokotemperaturowej ).

Z kolei rysunek 1.19 przedstawia ró ne ród a ciep a w zakresie tem- 
peratury wyst powania plazmy niskotemperaturowej.

Zaznaczmy od razu, e w procesach otrzymywania warstw TiN wyko- 
rzystuje si  plazm  niskotemperaturow .
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Rys. 1.18. Zakresy energii i Rys. 1.19. Ró ne ród a ciep a w 
temperatury wyst powa- zakresie temperatury
ni  plazmy nisko- i wyst powania zimnej
wysokotemperaturowej plazmy

Kohezja, adhezja, adsorpcja, absorpcja, sorpcja, desorpcja.

j  wi zania chemiczne. Zatem gdy mówimy o si ach kohezji, mamy na my li
wi zania mi dzyatomowe lub mi dzycz steczkowe dzia aj ce w obr bie jed- 
nej fazy. Rozró niamy nast puj ce ich rodzaje (uporz dkowanie w stron
malej cych energii wi zania):
• wi zanie jonowe (heteropolarne), 
• wi zanie kowalencyjne (homopolarne, atomowe), 
• wi zanie metaliczne, 
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• wi zanie wodorowe, 
• wi zanie van der Waals'a 

W zwi zkach chemicznych rzadko zdarza si  by wyst pi  jeden, w 
postaci czystej, rodzaj wi zania chemicznego. Przyk adem jest TiN gdzie 
wi zanie ma natur  kowalencyjne - metaliczn .

W przypadku czterech pierwszych wi za  energia wi za  jest rz du
kilku elektronowoltów na cz stk  (przez cz stk  rozumiemy atom lub mole- 
ku  - cz steczk ). Energia wi za  van der Waals'a jest o rz d, dwa rz dy 
mniejsza.

Jednak e wi zanie van der Waals'a jest najbardziej uniwersalnym, 
wyst puje we wszystkich bez wyj tku wi zaniach mi dzyatomowych i mi -
dzycz steczkowych. W postaci czystej wi zanie to istnieje mi dzy cz stecz-
kami o nasyconych wi zaniach chemicznych (02, N2, H2 itd.), jak równie
mi dzy atomami gazów szlachetnych w fazach skondensowanych.

Przypomnijmy, e w równaniu stanu gazów rzeczywistych, tzw. rów- 
nanie van der Waals'a:

poprawki a/V2 i b uwzgl dniaj  si y przyci gania i odpychania mi -
dzy cz stkami gazów rzeczywistych, typowe dla oddzia ywa  van der Wa- 
als'a.

Dalej podkre limy ten rodzaj wi za , poniewa  w interesuj cym nas 
przypadku warstw TiN, warunkuj  one przyleganie - adhezj warstw do 
pod o a.

Ogólnie, przez adhezj  rozumiemy trwa e po czenie dwóch faz skon- 
densowanych, charakteryzuj ce si  brakiem wzajemnego przenikania (dy- 
fuzji) sk adników faz, bez tworzenia si  nowych faz (np. zwi zków chemicz- 
nych) w obszarze kontaktowym. W naszym przypadku chodzi naturalnie o 
po czenie typu faza sta a (pod o e) - faza sta a (warstwa).

Zwró my jeszcze uwag  na co  szczególnego. W czterech, wymienio- 
nych wy ej jako pierwsze, wi zaniach chemicznych mamy do czynienia z 
oddzia ywaniem elektrycznym adunków punktowych reprezentowanych 
przez elektrony i dodatnio na adowane jony.

Rzeczywi cie, we wi zaniach jonowych wyst puje transfer, tj. przenie- 
sienie elektronów z atomów elektrododatnich na elektroujemne, w kowalen-

V
T
T
K
o
s
z
a
l
i
n



cyjnych - uwspólnienie elektronów, w metalicznych - kolektywne oddzia ywa- 
nie elektronów z sieci  zlokalizowanych dodatnio jonów za  w wodorowych - 
oddzia ywanie elektronu atomu wodoru z elektroujemnymi atomami.

Wi zania van der Waals'a maj  charakter oddzia ywa  dipolowych - 
natura ich jest wi c ca kowicie ró na od oddzia ywa  wyst puj cych w in- 
nych wi zaniach chemicznych.

Rozró nia si  trzy rodzaje oddzia ywa  dipolowych, dzi ki którym po- 
wstaj  wi zania van der Waals'a, a mianowicie: 
• oddzia ywanie dyspersyjne,

Rys. 1.20. Dipol elektryczny

• oddzia ywanie orientacyjne, 
• oddzia ywanie indukcyjne. 

W oddzia ywaniu dyspersyjnym chwilowy, szybkozmienny rozk ad
adunku w oboj tnej cz stce, maj c charakter dipolu, wchodzi w korelacyj- 

ne oddzia ywanie z podobnymi momentami s siednich cz stek, powoduj c
ich wzajemne przyci ganie si  i odpychanie. Bardziej prawdopodobny jest 
efekt przyci gania, poniewa  daje on obni enie energii ca kowitej zbioru 
cz stek.

W oddzia ywaniu orientacyjnym si y wi ce (przyci gania) wyst pu- 
j  pomi dzy cz stkami o sta ych dipolach (tzw. cz stki polarne).

W oddzia ywaniu indukowanym si y wi ce powstaj  poprzez od- 
dzia ywanie cz stek posiadaj cych trwa y moment dipolowy z innymi cz st-
kami, które polaryzuj  si  (t.j. powstaje w nich indukowany moment dipo- 
lowy) w polu elektrycznym trwa ych dipoli.

Wszystkie te oddzia ywania sumuj  si , przy czym w moleku ach po- 
larnych dominuje oddzia ywanie orientacyjne, za  w niepolarnych dysper- 
syjne.

Si y van der Waals'a bardzo silnie zale od wzajemnej odleg o ci cz -
stek, mi dzy którymi wyst puj :
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gdzie:
U - energia oddzia ywania,
A - pewna sta a,
r - wzajemna odleg o  cz stek

Je eli dowolna faza skondensowana znajduje si  w kontakcie z jedno- 
rodn  faz  gazow  lub ciek  to na jej powierzchni, ujmuj c rzecz makro- 
skopowo, nast puje zag szczenie si  (zmiana st enia) sk adników tych faz. 
Mikroskopowo, nast puje to w wyniku oddzia ywa  van der Waals'a mi -
dzy cz steczkami powierzchni fazy skondensowanej, a cz stkami fazy b d -
cej z ni  w kontakcie. Oddzia ywanie to obrazuje rysunek 1.21.

Zbli aj ca si  do powierzchni fazy skondensowanej cz stka (sk adnik 
fazy gazowej lub ciek ej) podlega dzia aniu si  powierzchniowych o charakte-

Rys.1.21. Energia potencjalna cz stki w pobli u powierzchni 
cia a sta ego.

V
T
T
K
o
s
z
a
l
i
n



rze van der Waals'a i zostaje na tej powierzchni zwi zania. O ile cz stka ta 
jest oboj tna chemicznie wobec atomów powierzchni to mówimy, e nast -
pi o zjawisko adsorpcji fizycznej. Efekt ten wi e si  z obni eniem energii 
cz stki o EF.

Je eli cz stka mo e tworzy  zwi zki chemiczne z atomami powierzch- 
ni to zwi zanie jej z powierzchni  ma bardziej niskoenergetyczny charakter 
(Ea). Zachodzi zjawisko adsorpcji - teraz nazwanej chemiczn . Wielko  Ea
nazywa si  energi  aktywacji tego procesu.

W sprzyjaj cych warunkach termodynamicznych cz stka mo e wnik- 
n  w faz  sta . Jak wida , cz stka musi wtedy pokona  barier  potencja u
E i - proces ten musi by  zatem silnie aktywowany. Cz stka taka ulega, jak 
si  powiada, absorpcji przez cia o sta e. Nast puje obni enie energii cz stki
o warto  EB.

Zjawiska adsorpcji i absorpcji obejmuje si  wspólnym terminem - sorp-
cja.

Istnieje zjawisko odwrotne do sorpcji, mianowicie - desorpcja. Poj -
ciem tym obejmuje si  uwalnianie z powierzchni cz stek uprzednio zaadsor- 
bowanych lub zaabsorbowanych. Potrzebne s  w tym celu, w zale no ci od 
charakteru zwi zania cz stki z cia em sta ym, odpowiednio energie EF, Ed,
EB+EI.

Fenomenologicznie podej cie do opisu zjawisk sorpcji i desorpcji po- 
lega na spostrze eniu, e na granicy fazy skondensowanej tj. jej powierzchni 
nast puje nieci g o  wi za  wewn trzfazowych, to jest si  kohezji. Si y
wypadkowe skierowane s  zawsze do wewn trz fazy i tam kompensuj  si .

Sytuacja ta sprawia, e cz stki przypowierzchniowe fazy znajduj  si
w innym stanie energetycznym ni  cz stki wewn trz fazy. Ta dodatkowa 
warto  energii, zwana energi  powierzchniow powoduje szereg szcze- 
gólnych w a ciwo ci obszaru przypowierzchniowego ró ni cych si  od w a-
ciwo ci wn trza fazy. 

Ca kowit  energi  fazy dzieli si  na:
•energi  zwi zan  z jednostk  obj to ci fazy Uv,
•energi  zwi zan  z jednostk  powierzchni fazy Up.

Je eli V jest obj to ci  fazy, a P jej powierzchni  to energia ca kowita
fazy daje si  zapisa  jako:
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Po podzieleniu tego wyra enia przez obj to  V otrzymujemy warto
energii fazy przypadaj c  na jednostk  obj to ci:

iloraz P:V oznaczaj cy powierzchni  fazy przypadaj c  na jednostk
obj to ci nazywamy powierzchni  w a ciw . Dla cia  o ma o rozwini tej
powierzchni stosunek ten jest ma y i drugi cz on wyra enia na energi  fazy 
jest nieistotny. Dla cia  o rozwini tych powierzchniach (sorbenty) sytuacja 
jest przeciwna i wk ad energii powierzchniowej odgrywa znacz c  rol  dla 
zjawisk zachodz cych na powierzchni.

****

Oddzia ywanie wi zki jonów z powierzchni  cia a sta ego.

Rys.1.22. Zestawienie zjawisk zachodz cych podczas oddzia ywania wi zki 
jonów z powierzchni  cia a sta ego.
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Procesy nanoszenia warstw TiN odbywaj  si  w takich sytuacjach, 
gdzie pod o e na którym tworzy si  warstwa poddawane jest ci g emu bom- 
bardowaniu przez ró ne jony. Jak oka e si  pó niej jest to konieczne dla 
uzyskania w a ciwych warunków szybkiego wzrostu warstwy.

Na rysunku 1.22, przedstawiono obrazowo podstawowe zjawiska 
maj ce miejsce w trakcie oddzia ywania wi zk  jonów - cia o sta e.

****

Model tworzenia si  cienkiej warstwy na powierzchni cia a sta ego.

Rysunek 1.23 przedstawia, w etapach, mo liwy model tworzenia si
warstwy na powierzchni cia a sta ego. Warstwa wzrasta dzi ki dostarczaniu 
na powierzchni  atomów z fazy gazowej.

Rys. 1.23. Model tworzenia si  warstwy na powierzchni cia a sta ego. 
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Narastaj ca na pod o u sta ym warstwa mo e mie , w zale no ci od 
szeroko poj tych, parametrów technologicznych struktur :
• monokrystaliczn  (tzw. warstwy epitaksjalne), 
• polikrystaliczn  (posta  t  maj  szeroko stosowane warstwy TiN), 
• bezpostaciow  (amorficzn ).

Rysunek 1.24 ilustruje wp yw bombardowania jonowego na charak- 
ter tworz cej si  warstwy.

Rysunek ten zosta  uzyskany poprzez symulacj  komputerow  rzeczy-
wistego procesu technologicznego. Widoczny jest wyra ny wp yw bombardo- 
wania jonowego na makrostruktur  warstwy, jej g sto .

****

Metody CVD i PVD.

Najogólniejszy obecnie podzia  metod otrzymywania warstw TiN (a 
tak e innych twardych warstw) wydziela dwie klasy technologii cienkowar- 
stwowych okre lane mianami CVD i PVD. 
Skróty te pochodz  od pierwszych liter pe nych nazw w j zyku angielskim:

• CVD      od Chemical Vapour Deposition, 
• PVD      od Phisical Vapour Deposition, 
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które w sposób dowolny mo na przet umaczy  nast puj co:
• C V D   - nak adanie chemiczne z fazy gazowej, 
• P VD    - nak adanie fizyczne z fazy gazowej, 

Podstaw  powy szego podzia u s  mechanizmy, dzi ki którym nast -
puje wytwarzanie warstw na pod o u.

W technologiach CVD warstwy powstaj  dzi ki procesom chemicz- 
nym zachodz cym w gazach dostarczanych z zewn trz (pod ci nieniem at- 
mosferycznym lub niewiele obni onym) do komory reakcyjnej.

Istotne jest, e do aktywacji syntezy TiN konieczna jest bardzo wyso- 
ka temperatura, w granicach 950 ÷1100°C. Ogranicza to rodzaje pod o y, 
na które mog  by  nanoszone warstwy do w glików spiekanych.

Metody CVD zostan  nieco szerzej omówione dalej, tutaj dla ich 
ilustracji zamieszczony zosta  rysunek l.25 opisuj cy ide  metody dla przy- 
padku nanoszenia warstw w glika tytanu TiC.

Rys. 1.25.      Konwencjonalny proces CVD dla warstw TiC

W przypadku metod PVD warstwy powstaj  na pod o ach dzi ki od- 
parowaniu lub rozpyleniu materia u b d cego w postaci sta ej, w warun- 
kach pró ni, przy czym ród o tego materia u znajduje si  wewn trz komo- 
ry reakcyjnej.

Rysunek 1.26 ilustruje prosty przyk ad jednej z metod PVD, a mia- 
nowicie nanoszenie warstw aluminium poprzez odparowanie za pomoc
grzejnika oporowego.
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Nie wchodz c w szczegó y, proces ten mo na opisa  nast puj co: od- 
powiednio przygotowane pod o e umieszcza si  w komorze pró niowej nad 
wyparnikiem oporowym, w którym znajduje si  aluminium. Komora zosta- 
je odpompowana do pró ni przynajmniej 10-4 mbar. W tych warunkach 
podnosi si  temperatur  wyparnika w celu stopienia wsadu. Aluminium 
odparowuje, i je li w strumieniu par znajduje si  pod o e, to tworzy si  na 
nim warstwa Al o grubo ci zale nej od czasu trwania procesu.

Istotne jest, e metody PVD pozwalaj  na otrzymywanie warstw TiN 
w temperaturach ni szych od 550°C, tj. temperatury odpuszczania stali szyb- 
kotn cej. Z tego te  powodu znajduj  one, w chwili obecnej, tak szerokie 
zastosowanie.

Rys. 1.26. Elementarny  proces PYD - nanoszenie warstw Al przez odparowanie 
grzaniem oporowym sta ego Al w pró ni.

****
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Przyk ad technologii PVD - metoda aktywowanego reaktywnego napa- 
rowywania.

Teoretycznie, warstwy azotku tytanu mo na by otrzymywa  poprzez 
bezpo rednie odparowanie tego zwi zku w pró ni w uk adzie przedstawio- 
nym na rysunku 1.26. Praktycznie jednak metoda ta nie jest stosowana, ze 
wzgl du na wysok  temperatur  topnienia TiN (ok. 3000°C), ma  szyb- 
ko  wzrostu warstwy oraz brak kontroli jej sk adu chemicznego podczas 
narastania.

Cienkie warstwy TiN otrzymuje si  w procesach okre lanych jako 
reaktywne nanoszenie cienkich warstw. 
Ogólnie mówi c, w komorze pró niowej 
zawieraj cej azot (N2) pod obni onym ci- 
nieniem (10-2÷10-4Torr) wytwarza si

pary tytanu i tak ustala parametry tech- 
nologiczne, by na pod o u zachodzi a syn- 
teza azotku tytanu, tzn. reakcja:

Omówmy takie procesy przyjmu- 
j c jako ród o atomów Ti odparowuj c
w pró ni powierzchni  roztopionego 
metalicznego tytanu - jest to metoda re- 
aktywnego odparowywania. Ry- 
sunki 1.28 i 1.29 porównuj , da- 
j ce si  wydzieli  kroki, etapy wy- 
st puj ce w metodzie "normalne- 
go" naparowywania cienkich 
warstw oraz metodzie reaktywnej.

W pierwszej z metod atomy 
Ti wytworzone w ródle poprzez 
odparowanie litego materia u, po- 
konuj , w warunkach pró nio-
wych prawie bez zderze , odle- 
g o ród o pod o e tworz c war- 
stw  metalicznego tytanu.

W metodzie reaktywnego 
naparowywania ród o atomów

Rys. 1.28. Etapy w 
metodzie 
naparowywania 
cienkich warstw 

 Rys. 1.29. Etapy w metodzie 
Reaktywnego  naparowywa- 
nia cienkich warstw 
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tytanu nie "pracuje" ju  nadal w pró ni, lecz w atmosferze dostarczanego z 
zewn trz (w postaci cz steczkowej) azotu. Po to by uzyska  warstw  TiN 
nale y doprowadzi  do reakcji syntezy tytanu i azotu - inaczej mówi c, musi 
pojawi  si  dodatkowy krok 4 (rys. 1.29). Nazwijmy obszar w którym za- 
chodzi reakcja syntezy, stref  reakcji. Fizyczn  lokalizacj  strefy reakcji mo e
stanowi  pod o e, ród o, przestrze  komory wype niona gazem (tak e cianki 
komory pró niowej) lub te  ich kombinacje.

Okazuje si , e aby w przypadku TiN zasz a taka reakcja, nale y jesz- 
cze dostarczy  dodatkow  energi  w celu jej aktywacji.

Prze led my rozwi zania problemu nanoszenia cienkich warstw TiN 
metod  reaktywnego odparowywania przy pomocy serii rysunków.

Rysunek 1.30 przed- 
stawia schematycznie napa- 
rowywark  pró niow . W 
komorze, gdzie panuj e ci nie- 
nie w zakresie 10-4÷10-6Torr,
znajduje si  wyparnik tytanu, 
pod o e i grzejnik pod o a.
Odparowanie tytanu z tygla 
nast puje dzi ki stopieniu 
wsadu dzia em elektrono- 
wym. Elektrycznie, pod o e
mo e znajdowa  si  na po- 
tencjale p ywaj cym, masie 
lub mo e zosta  spolaryzowa-
ne z zewn trznego zasilacza                     Rys.1.30. Naparowywanie pró niowe.
zmienno lub sta opr dowego.

Gdyby my chcieli zrealizo- 
wa  w tym samym uk adzie
proces naparowywania reaktywnego TiN (rys. 1.31.) system nale y uzupe -
ni  o doprowadzenie gazowego azotu oraz wprowadzi  przes on  wewn trz
naparowywarki oddzielaj c  obszar pracy ród a elektronów wyrzutni elek- 
tronowej, gdzie musi panowa  pró nia przynajmniej l0-4 Torr, od obszaru 
naparowywania, w którym panuje zwykle ci nienie w zakresie 10-2÷10-3 

Torr.
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[Na rysunku l .31 pomini to opis 
pozosta ych elementów naparo- 
wywarki - s  one takie same jak 
na rysunku 1.30. Ta procedura 
oznaczania tylko elementów, o 
które uzupe niona jest naparo- 
wywarka, b dzie kontynuowana 
dalej dla przejrzysto ci rysun- 
ków]
Jak ju  wspominali my, prawdo- 
podobie stwo syntezy tytanu i 
azotu jest w tych warunkach 
znikome, g ównie ze wzgl du na 
ma e energie obydwu rodzajów 
cz stek. Rys. 131. Naparowywanie reaktywne 

Rys. 132. Prawdopodobie stwo 
jonizacji cz stek przez 
elektrony w zale no ci
od energii elektronów 

Aby doprowadzi  do powstania na 
pod o u warstwy TiN proces syntezy 
nale y aktywowa . Zwró my uwag ,
e nad powierzchni  stopionego w ty- 

glu tytanu istnieje zawsze cienka war- 
stwa plazmy utworzona dzi ki joniza- 
cji cz stek przez wi zk  elektronów 
wyrzutni elektronowej. W tym obsza- 
rze znajduj  si  te  niskoenergetyczne 
elektrony, których ród em jest termo- 
emisja z powierzchni roztopionego me- 
talu. Elektrony te mo na wykorzysta
do generacji plazmy w obszarze ród o
- pod o e, nadaj c im dostateczn  dla 
jonizacji oraz wzbudze  cz stek, ener- 
gi . Rysunek 1.32 przedstawia zale -
no  prawdopodobie stwa jonizacji 
cz st k elektron  od energii 

nej elektronów.
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Dzi ki zderzeniom elektronu - cz stka w strefie reakcyjnej komory zachodzi 
dysocjacja cz stki azotu (N2) na azot atomowy oraz jonizacja i wzbudzenie 
atomów (tytanu i azotu). Zachodzi te  proces jonizacji cz stek N2 oraz ich 
wzbudzenia. Istnienie jonów oraz cz stek wzbudzonych w uprzednio oboj t-
nej elektrycznie strefie reakcyjnej stwarza mo liwo  zaj cia reakcji syntezy.

Najprostszym sposobem wytworze- 
nia plazmy w naparowywarce jest 
spolaryzowanie dodatnie pod o a
tak wysoko, by umo liwi  elektro- 
nom ruch (z odpowiedni  energi
kinetyczn ) w obszarze ród o - pod- 
o e (rys. 1.33).
Jednak e rozwi zanie to ma bardzo 
istotn  niedogodno  - uniemo li-
wia docieranie w obszar pod o a
wysokoenergetycznych jonów, po- 
zwalaj cych na modyfikacj  warun- 
ków wzrostu warstwy

Rys. 133. Aktywowane, reaktywne
naparowywanie z dodatni
polaryzacj  pod o a.

Rys. 1.34. Aktywowane, reaktywne naparo- 
wywanie z dodatkow  elektrod .

Klasycznym rozwi zaniem 
problemu aktywacji plazmowej 
w reaktywnym odparowaniu 
jest wprowadzenie w prze- 
strze  mi dzy ród o par i pod- 
o a dodatkowej, dodatnio 

spolaryzowanej elektrody (rys. 
l .34). Rozwi zanie to umo li-
wia niezale ne, dowolne pola- 
ryzowanie pod o a pozwalaj c
na sterowanie ilo ci  i energi
jonów, które docieraj  do 
pod o a. W konsekwencji,
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zmieniaj c parametry strumienia jonów padaj cych na pod o e decyduje si  o 
w a ciwo ciach narastaj cej warstwy.

Innym sposobem aktywacji 
plazmowej jest wytworzenie 
poprzecznego, wzgl dem osi 
ród o - pod o e, strumienia 

szybkich elektronów
(rys. 1.35), które jonizuj
cz stki wewn trz komory. Za- 
daniem wspó osiowych ze ró-
d em elektronów, cewek jest 
wytworzenie pola magnetycz- 
nego lokalizuj cego strumie
elektronów.

Cz sto dla zapewnienia sobie 
wi kszej swobody w sterowa- 
niu plazm  stosuje si  uk ad
przedstawiony na rysunku 
1.36. czy on cechy roz- 
wi za  z rysunków 1.34 i 
1.35.

Podsumowuj c, zwró my 
uwag , e aktywacja pla- 
zmowa procesów reaktyw- 
nego naparowywania ma 
dwa aspekty: chemiczny i fi- 
zyczny.
Chemiczny, poniewa  po- 
przez procesy jonizacji, re- 
kombinacji, dysocjacji, 
wzbudze  umo liwia synte- 
z  tytanu i azotu, fizyczny -

Rys. 135. Aktywowane, reaktywne
naparowywanie z dodatkowym 
ród em elektronów.

Rys. 1.36. Aktywowane, reaktywne
naparowywanie z dodatkowym 
ród em elektronów i dodatkow

elektrod .
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poniewa  umo liwia sterowa- 
nie warunkami wzrostu war- 
stwy na pod o u poprzez efekt 
bombardowania jonowego. 
Warunki bombardowania jo- 
nowego pod o a mo na usta- 
la  w ka dym z opisanych 
wy ej procesach, przede 
wszystkim przez wybór napi -
cia polaryzuj cego pod o e.
Dla dodatkowej, niezale nej
kontroli tego efektu mo na
wprowadzi  do komory reak- 
cyjnej dzia o jonowe, wytwa- 
rzaj ce zdefiniowany strumie
jonów skierowany na pod o e
(rys. 1.37).

Rys. 137. Dodatkowa aktywacja pod o a
przy pomocy wyrzutni (dzia a)
jonowej.

Padaj ce na powierzchni  pod o a, a potem na powierzchni  nara- 
staj cej warstwy  jony i atomy (mo liwa jest bowiem neutralizacja przyspie- 
szonego w kierunku pod o a jonu np. poprzez efekt wymiany adunku) prze- 
kazuj  pod o u oraz kondensuj cym na nim atomom swoj  energi  i p d w 
rezultacie czego:
• wzrasta ruchliwo  powierzchniowa osadzonych na pod o u atomów, 
• przyspieszone s : zarodkowanie, wzrost zarodków oraz koalescencja w 

pocz tkowych fazach zarodkowania, 
• wytwarzane s  oraz aktywowane miejsca zarodkowania, 
• wspomagane s  efekty rekrystalizacji narastaj cych ziaren polikrystalicz- 

n
• wzrasta energia wi zania mi dzy warstw  a pod o em, 
• zmniejszaj  si  napr enia w powstaj cych warstwach, 
• usuwane s  przypadkowe (pochodz ce z atmosfery resztkowej komory 

pró niowej) zanieczyszczenia kondensuj ce na pod o u.
Wszystkie idee metod aktywowanego reaktywnego naparowywania opisa- 
ne wy ej znajduj  zastosowania w praktycznych systemach nanoszenia 
warstw  TiN.
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