1.4. Jak otrzymuje si¢ warstwy TiN

Przed przystapieniem do opisu technologii cienkich warstw dokona-
my pewnego ogdlnego wprowadzenia, ktorego celem bedzie przywotanie
niezbednego aparatu pojgciowego. W szczegolnosci zwrocimy uwage na pro-
cesy odbywajace si¢ na granicy dwoch faz, statej i gazowe;.

W istocie swojej bowiem wszystkie technologie cienkowarstwowe wy-
korzystywane do nanoszenia warstw TiN to, z fizycznego punktu widzenia,
sterowane i kontrolowane procesy oddziatywania powierzchni fazy statej -
podloza, (a w trakcie nanoszenia warstwy - powierzchni warstwy), z faza
gazowg (Scislej z plazma), Plazma bowiem jest nosnikiem sktadnikow war-
stwy, a takze innych atomow koniecznych dla procesu. Dodajmy od razu,
co wazne, ze procesy naktadania cienkich warstw TiN odbywajq si¢, w prze-
wazajacej wigkszosci, w warunkach obnizonego cisnienia - prozni.

Zajmijmy si¢ zatem, pokrotce sifa rzeczy, zapowiadanym aparatem
pojeciowym.
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Proznia

Dla naszych potrzeb okreslmy prozni¢ jako ograniczony obszar, w
ktorym istnieje gaz lub plazma pod obnizonym, wzgledem atmosferyczne-
go, ci$nieniem.

Tabela 1.5. Zakresy prozni i zwiazki migedzy ciSnieniem a wybranymi
wielko$ciami fizycznymi (powietrze 20°C)

Prénia pogiom wstepna Srednia wysoka ity as
maorza nisk a oka
Torr 760 1 102 1ot 1012
CiSnienie
Pa ~10% 133 0,13 1,3-10* 1,3-10-1¢
Koncentracja czgstek [em™] 2,510 3,3-101¢ 3,310 3,3-10¢ 3,3-10¢
Srednia droga swobodna 6,6-10"*m 50 mm 5 c¢cm 5 km 5?{?:0
I_loéé Elderzefl czushe'l: ﬂa cm® w ciggu 2,710%m | 3,8-10% 3,800 38101 3,8-10°
jednej sekundy [cm™s']
Czas potrzebny na wtworzenic
warstwy monoczgsteczkowej . N
(prawdopodobiefistwo przylegania 1 BB it K B Lol Gt
=1)
Proznia w przestrzeni nad 0 45.8 k 91 k 484 k
powierzchnig ziemi (wysokodé w km) +% km m m -




Proznia jest przedmiotem wielu dzialdéw nauki, techniki oraz technologii
stanowigc zagadnienie tak rozlegte, ze nie pozostaje nic innego jak tylko
odestanie zainteresowanego czytelnika do klasycznych pozycji ksiazkowych
cytowanych w zataczonej bibliografii.

Przytoczmy jedynie w tym miejscu, jako podreczne, tabele zawieraja-
ce zestawienie roznych jednostek uzywanych dla pomiaru ci$nienia (tabela
1.6) oraz przeplywu gazu (tabela 1.7). Tabela 1.5 zawiera, akceptowany
powszechnie, podziat prozni wraz z krotka charakterystyka poszczegoinych
zakresow.

Tabela 1.6. Jednostki ciSnienia

w1 | gl |t | e | e [ g | o | e | | o
Pa 1 110° | 1102 10 75103 | 75 | 987100 | Loz10P | 0102
bar 110° 1 1103 110 750 | 75100 | 0987 L2 | 1010t
mrbar 100 110° 1 1000 075 750 | 9g7i0* | 102107 | 102
pber 0.1 1166 | 1107 1 7510% | 075 | 987107 | 1,210 | 1,0210?
Tor | 133107 | 133107 | LB 1330 ! 1000 [ 132107 | 136107 | 136
moon | 0133 | 13310 [ 133107 | 133 11073 1 132100 | 13610 | 136102
am | 101105 | 1013 03 | o108 | 70 | 7610 1 18 | 1010*
at 981-10* [ 0981 %81 | 98110° | 736 | 73610° | 0968 1 110
mmH0 | 981 | 981107 | ogr10? | 981 | 736102 | 76 | 96810° | 110* 1
Objasnienia:

- Pa - (od nazwiska Pascal),
- bar - dawniej baria,
- Torr- (od nazwiska Torricelli) takze torr, tor, czasem 1T,
- atm - atmosfera normalna (fizyczna) - definicja z roku 1927: cisnienie stupa rtgci o wartosci
wysokosci 760 mm przy przy$pieszeniu grawitacyjnym normalnym g = 980,67 cm/s%,
1 atm(1927) = 76x13,59x980,67 = 1013250,14 dyn/cm?
1 milimetr stupa rteci [mm Hg] = I Torr = 1/760 atm1927 = 1333,2 dyn/cm’ = 133,3 N/m?
Obecna definicja (rok 1954) to:
1 atm=101325 N/m’
-at - atmosfera techniczna = 1kG/cm?® = 98066,5 N/m?



dav
Tabela 1.7. Jednostki przeptywu gazu [1 = PI]

[11] Pa m*/sW mbar Us Torr Vs atm cm*/s scem Mols
Pams 1 10 7,5 9,87 592 441101
mbar Us 0,1 1 0,75 0,987 59,2 4411070
Torr Ifs 0,133 1,33 1 1,32 78,9 5,85:10°°
atm cm’/s 0,101 1,01 0,76 1 59,8 4,45-10°%

scom 1,69-10°% | 1,69-102 | 1,27-102 | 1,67-10°2 1 7.45:10°7

Molfs 2,27-10° | 2,27-10% 1,7-10* 2,24-10% 1,34-10° !

Objasnienia:
- scem - (standard cubic centimeter) - standardowy centymetr
szescienny

* %k k%

Stany materii

Za Empedoklesem z Agrigentum w Grecji (490-430 p.n.e.) uwazamy
obecnie, ze otaczajaca nas materia wystgpuje w czterech stanach, fazach -
stalym, ciektym, gazowym oraz jako plazma. W nomenklaturze Empedokla-
desa byly to cztery pierwiastki (zywioly): ziemia, woda, powietrze i ogien.
Interesujacym jest, ze nowozytna nauka zdala sobie sprawg z istnienia czwar-
tego stanu materii dopiero w XIX wieku (M. Faraday, H. Crookes), sam zas
termin plazma, na jego okreslenie, zostal wprowadzony przez 1. Langmu-
ifaw 1923r.

Na rysunku 1.16, przytoczony jest schematycznie tzw. wykres fazowy w
osiach: cisnienie -temperatura.

Na wykresie tym, przesuwajac si¢ wzdhuz strzatki, od punktu 1 do
punktu 2 przechodzimy, w miar¢ wzrostu temperatury, przez wszystkie sta-
ny materii od fazy stalej do plazmy. Wzrost temperatury jest tozsamy z
dostarczaniem do danej substancji ciepta, ktdre z kolei okresla energie
kinetyczna, jego sktadnikow.



Kazda zmiana stanu,
jest tzw. przejsciem fazo- FA
wym I rodzaju, i wiaze si¢ z
dodatkowym  pochtanianiem
ciepta.

o=
o

W przypadku przej- ciato
Scia ciato state - ciecz jest to
cieplo topnienia, dla przej-
Scia ciecz - gaz ciepto paro-
wania, za$ przejscie gaz -
plazma zwiazane jest z ko-
niecznos$cia dostarczenia do
gazu dodatkowej energii na
jego jonizacje.

Na rysunku 1.17 pokazane sa schematycznie zakresy wystgpowania
poszczegodlnych faz w funkcji temperatury i energii przypadajacej na jedna
czasteczke (lub atom) w danej fazie. Obszar plazmy na wykresie odpowiada,
scisle rzecz biorac, tak zwanej plazmie zimne;j.

Rys. 1.16, Wykres fazowy

Temperatura 300 1000 3000 10000 30000 K , .
T T T T —» Termin cZASTKA obejmuje:
clato state | | czasteczki (molekuty), ato-
cioc NN my, jony, elektrony.
| czasteczki |
992 otomy |
plazma =
eViczastke
T T !
energia 0,1 1,0 L lelimal
10 100 g

Rys. 1.17.  Zakresy: temperatury i energetyczny
wystepowania poszczegdlnych faz materii

O tym jaka fazg¢ tworzy dany zbior atomow lub czasteczek decyduje
stosunek ich energii kinetycznej do energii potencjalnej wzajemnego od-
dziatywania.

W ciele stalym, utozone periodycznie w sieci krystalicznej atomy lub
czasteczki oddzialuja wzajemnie poprzez sity kohezji - inaczej sity spdjnosci.



Jednostki temperatury, energii, czgstotliwoscei i dhu-
goéci fali elektromagnetycznej mo-zemy wzajemnie
poréwnywac wyrazajac jedne przez drugie. Korzy-
stamy przy tym z formut:

kT:eU:h\r:h%,

k= 1,38054-10'23é-m|a]30m

h=6,6256-10*] s -stala Plancka,
¢=29979-10°2  _ predkost Swiatia w prozni
8

e=1,6021-10"°C  -ladunekelementamy
Latwo wyliczy¢, Ze energiitermicznej elektronurow-
nej 1€V odpowiada:

1eV = 11605°K

16V = 2,4184-10" L (Hz)
)

Tutaj energia potencjalna
znacznie przewyzsza energie
kinetyczna jaka te czastki
posiadaja.
W cieczy czasteczki nie sg
juz utozone w regularnej sie-
ci, lecz nadal oddzialywuja
na siebie stabymi sitami
spojnosci zwanymi sitami
van der Walls'a. Ich ener-
gia kinetyczna jest nieco
mniejsza od potencjalnej,
lecz przy dostatecznie duzej
temperaturze moze ja prze-
wyzszy¢ - ma to miejsce w
temperaturze wrzenia. Wte-
dy ciecz przechodzi w gaz.
W fazie gazowej (gaz ideal-
ny) nie ma zadnego oddzia-
tywania miedzy czasteczka-
mi. Sa one catkowicie nie-

zalezne. Ich energia kinetyczna wzrasta w miar¢ wzrostu temperatury.

skeskskesk

Plazma

Przy dalszym wzroscie temperatu-

PrAZMA - tac. plasma, gr. plisma = co§
ulepszonego, twér. Stowo to po raz
pierwszy wystapitlo w biologii jako
czes¢ terminu protoplazma, oznacza-
jacego substancjg Zywa komorek ro-
§linnych i zwierzecych. (J.E. Purkine,
Czechy 1839r.).

PrAZMA - fizjol. - ptynna cze$é krwi,
skiadajaca si¢ z 90% wody i zwigz-
kéw organicznych gltéwnie biatek.

ry energia kinetyczna czastek gazu (ato-
mow, czasteczek) moze by¢ wystarczaja-
ca do tego by w trakcie zderzen nastapi-
ta ich jonizacja. Powstajace, dodatnio
natadowane jony i elektrony oddziatluja
na siebie sitami elektrostatycznymi. Sg
to sity daleko - zasiggowe, tak Zze kazda z
czastek (jon lub elektron) znajduje si¢ w
kazdej chwili w polu elektrycznym wy-
twarzanym przez pozostale czastki. Two-

1Zy si¢ w ten sposob pewne uporzadko-



wanie systemu o naturze zupehie rozniacej si¢ od tej, ktora wystepuje w fazach

skondensowanych, gdzie za uporzadkowanie odpowiadaja krotkozasiggowe

sity spdjnosci. Zachowanie si¢ plazmy w zewnetrznych polach: elektrycznym

1 magnetycznym przypomina zachowanie si¢ cieczy. Plazma jest, ze wzgledu

na duza ruchliwos¢ elektronéw, doskonalym przewodnikiem pradu.

Wedhug obecnych danych dostepny nam do obserwacji Wszechswiat sktada

si¢ w 99,9% z plazmy.

Plazmg dzielimy na nisko- i wysokotemperaturowa. W plazmie niskotempe-

raturowej energia termiczna czastek jest porownywana z energia jonizacji

atomow lub czasteczek; plazma taka jest mieszaning czastek obojetnych,
zjonizowanych i swobodnych elektronow.

Podstawowe procesy elementarne w plazmie niskotemperaturowe;j to:

* jonizacja - proces odrywania elektronu od atomu lub czasteczki,

* rekombinacja - proces odwrotny do procesu jonizacji, tj. taczenie si¢ elek-
tronu i jonu dodatniego w obojetny elektrycznie atom,

» wymiana tadunku - proces, w ktorym jon i atom zderzajac si¢ wymienia-
ja migdzy soba elektron, w rezultacie czego jon staje si¢ obojetnym ato-
mem a atom jonem,

* wzbudzenia - w wyniku zderzen réznego rodzaju, np. elektron - atom,
atom - atom, jon - atom, elektrony znajdujace si¢ na orbitach atomo-
wych lub jonowych przechodza w wyzsze stany energetyczne; proces od-
wrotny zwany jest rowniez rekombinacja i wiaze si¢ z wypromieniowa-
niem przez atom lub jon fali elektromagnetyczne.

W plazmie goracej - wysokotemperaturowej - energia kinetyczna cza-
stek znacznie przewyzsza energi¢ jonizacji. W plazmie tej nie ma w zasadzie
czastek obojetnych. W najprostszym przypadku sktada si¢ ona z elektro-
now i jonow jednego rodzaju.

Na rysunku 1.18 przedstawione sg zakresy: temperaturowy i energe-
tyczny wystepowania plazmy zimnej (niskotemperaturowej) oraz goracej (wy-
sokotemperaturowe;j ).

Z kolei rysunek 1.19 przedstawia rézne zrodia ciepla w zakresie tem-
peratury wystgpowania plazmy niskotemperaturowe;.

Zaznaczmy od razu, ze w procesach otrzymywania warstw TiN wyko-
rzystuje si¢ plazme niskotemperaturowa.
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Rys. 1.18. Zakresy energii i Rys. 1.19. Rézne zZrodla ciepla w
temperatury wystepowa- zaKresie temperatury
nig plazmy nisko- i wystepowania zimnej
wysokotemperaturowej plazmy

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

ja wiazania chemiczne. Zatem gdy mowimy o sitach kohezji, mamy na mysli
wigzania migdzyatomowe lub miedzyczasteczkowe dzialajace w obrebie jed-
nej fazy. Rozrozniamy nastepujace ich rodzaje (uporzadkowanie w strone
malejacych energii wigzania):

» wigzanie jonowe (heteropolarne),

» wigzanie kowalencyjne (homopolarne, atomowe),

* wiazanie metaliczne,



* wigzanie wodorowe,
* wigzanie van der Waals'a

W zwiazkach chemicznych rzadko zdarza si¢ by wystapit jeden, w
postaci czystej, rodzaj wigzania chemicznego. Przyktadem jest TiN gdzie
wigzanie ma natur¢ kowalencyjne - metaliczna.

W przypadku czterech pierwszych wigzan energia wiazan jest rzgdu
kilku elektronowoltow na czastke (przez czastkg rozumiemy atom lub mole-
kulg - czasteczke). Energia wigzan van der Waals'a jest o rzad, dwa rzedy
mniejsza.

Jednakze wiazanie van der Waals'a jest najbardziej uniwersalnym,
wystepuje we wszystkich bez wyjatku wigzaniach miedzyatomowych i mig-
dzyczasteczkowych. W postaci czystej wigzanie to istnieje migdzy czastecz-
kami o nasyconych wigzaniach chemicznych (0,, N,, H itd.), jak réwniez
miedzy atomami gazoéw szlachetnych w fazach skondensowanych.

Przypomnijmy, Ze w rownaniu stanu gazow rzeczywistych, tzw. row-

nanie van der Waals'a:
a

poprawki a/V* i b uwzgledniaja sity przyciagania i odpychania mie-
dzy czastkami gazow rzeczywistych, typowe dla oddzialywan van der Wa-
als'a.

Dalej podkreslimy ten rodzaj wigzan, poniewaz w interesujacym nas
przypadku warstw TiN, warunkujg one przyleganie - adhezje¢ warstw do
podltoza.

Ogodlnie, przez adhezj¢ rozumiemy trwate polaczenie dwoch faz skon-
densowanych, charakteryzujace si¢ brakiem wzajemnego przenikania (dy-
fuzji) sktadnikow faz, bez tworzenia si¢ nowych faz (np. zwiazkéw chemicz-
nych) w obszarze kontaktowym. W naszym przypadku chodzi naturalnie o
potaczenie typu faza stata (podloze) - faza stata (warstwa).

Zwroémy jeszcze uwage na cos szczegolnego. W czterech, wymienio-
nych wyzej jako pierwsze, wiazaniach chemicznych mamy do czynienia z
oddziatywaniem elektrycznym tadunkéw punktowych reprezentowanych
przez elektrony i dodatnio natadowane jony.

Rzeczywiscie, we wigzaniach jonowych wystepuje transfer, tj. przenie-
sienie elektronow z atoméw elektrododatnich na elektroujemne, w kowalen-



cyjnych - uwspolnienie elektronow, w metalicznych - kolektywne oddziatywa-
nie elektronow z siecig zlokalizowanych dodatnio jondw zas w wodorowych -
oddziatywanie elektronu atomu wodoru z elektroujemnymi atomami.
Wiazania van der Waals'a maja charakter oddziatywan dipolowych -
natura ich jest wigc catkowicie rézna od oddziatywan wystepujacych w in-
nych wiazaniach chemicznych.
Rozréznia si¢ trzy rodzaje oddzialywan dipolowych, dzigki ktorym po-
wstaja wigzania van der Waals'a, a mianowicie:
* oddziatywanie dyspersyjne,

DIPOL MOMENT POLE ELEKTRYCZNE
DIPOLOWY DIPOLA
e ¢ »o ‘
q +q p=ad . »

Rys. 1.20. Dipol elektryczny

* oddzialywanie orientacyjne,
* oddzialywanie indukcyjne.

W oddzialywaniu dyspersyjnym chwilowy, szybkozmienny rozktad
fadunku w oboje¢tnej czastce, majac charakter dipolu, wchodzi w korelacyj-
ne oddzialywanie z podobnymi momentami sasiednich czastek, powodujac
ich wzajemne przyciaganie si¢ i odpychanie. Bardziej prawdopodobny jest
efekt przyciagania, poniewaz daje on obnizenie energii catkowitej zbioru
czastek.

W oddziatywaniu orientacyjnym sily wigzace (przyciagania) wystepu-
ja pomigdzy czastkami o statych dipolach (tzw. czastki polarne).

W oddziatywaniu indukowanym sity wiazace powstaja poprzez od-
dziatywanie czastek posiadajacych trwaly moment dipolowy z innymi czast-
kami, ktore polaryzuja si¢ (t.j. powstaje w nich indukowany moment dipo-
lowy) w polu elektrycznym trwatych dipoli.

Wszystkie te oddziatywania sumuja si¢, przy czym w molekutach po-
larnych dominuje oddziatywanie orientacyjne, zas w niepolarnych dysper-
syjne.

Sity van der Waals'a bardzo silnie zalezq od wzajemnej odlegtosci cza-

stek, miedzy ktorymi wystepuja:



gdzie:
U - energia oddziatywania,
A - pewna stafa,
r - wzajemna odleglos¢ czastek

Jezeli dowolna faza skondensowana znajduje si¢ w kontakcie z jedno-
rodng faza gazowq lub cieklq to na jej powierzchni, uymujac rzecz makro-
skopowo, nastgpuje zaggszczenie si¢ (zmiana stezenia) sktadnikow tych faz.
Mikroskopowo, nastgpuje to w wyniku oddziatywan van der Waals'a mig-
dzy czasteczkami powierzchni fazy skondensowanej, a czastkami fazy beda-
cej z nig w kontakcie. Oddziatywanie to obrazuje rysunek 1.21.

Zblizajqca sig¢ do powierzchni fazy skondensowanej czastka (skladnik
fazy gazowej lub cieklej) podlega dziataniu sit powierzchniowych o charakte-

energia potencjalna

cialo A gaz
state

odleglosé od powierzehni

Rys.1.21. Energia potencjalna czastki w poblizu powierzchni
ciala stalego.



rze van der Waals'a i zostaje na tej powierzchni zwigzania. O ile czastka ta
jest obojetna chemicznie wobec atoméw powierzchni to mowimy, Zze nasta-
pito zjawisko adsorpcji fizycznej. Efekt ten wiaze si¢ z obnizeniem energii
czastki o Er.

Jezeli czastka moze tworzy¢ zwiazki chemiczne z atomami powierzch-
ni to zwiazanie jej z powierzchnia ma bardziej niskoenergetyczny charakter
(E,). Zachodzi zjawisko adsorpcji - teraz nazwanej chemiczng. Wielkos¢ E,
nazywa si¢ energia aktywacji tego procesu.

W sprzyjajacych warunkach termodynamicznych czastka moze wnik-
naé w fazg stala. Jak widac, czastka musi wtedy pokonaé barierg potencjatu
E i - proces ten musi by¢ zatem silnie aktywowany. Czastka taka ulega, jak
si¢ powiada, absorpcji przez cialo stale. Nastgpuje obnizenie energii czastki
o wartos¢ Eg.

Zjawiska adsorpcji 1 absorpcji obejmuje si¢ wspolnym terminem - sorp-
cja.

Istnieje zjawisko odwrotne do sorpcji, mianowicie - desorpeja. Poje-
ciem tym obejmuje si¢ uwalnianie z powierzchni czastek uprzednio zaadsor-
bowanych lub zaabsorbowanych. Potrzebne sa w tym celu, w zaleznosci od
charakteru zwigzania czastki z cialem statym, odpowiednio energie Er, Ej,
EptE,.

Fenomenologicznie podejscie do opisu zjawisk sorpcji i desorpcji po-
lega na spostrzezeniu, ze na granicy fazy skondensowane;j tj. jej powierzchni
nastgpuje nieciaglos¢ wiazan wewnatrzfazowych, to jest sit kohezji. Sity
wypadkowe skierowane sa zawsze do wewnatrz fazy 1 tam kompensuja si¢.

Sytuacja ta sprawia, ze czastki przypowierzchniowe fazy znajduja si¢
w innym stanie energetycznym niz czastki wewnatrz fazy. Ta dodatkowa
warto$¢ energii, zwana energia powierzchniowa powoduje szereg szcze-
golnych wiasciwosci obszaru przypowierzchniowego rézniacych si¢ od wia-
sciwosci wngetrza fazy.

Calkowita energi¢ fazy dzieli si¢ na:
senergi¢ zwiazang z jednostka objetosci fazy U,,
senergi¢ zwiazang z jednostka powierzchni fazy U,

Jezeli V jest objetoscia fazy, a P jej powierzchnig to energia catkowita
fazy daje si¢ zapisac jako:



U=U, V+U,P.
Po podzieleniu tego wyrazenia przez objgtos¢ V otrzymujemy warto$¢
energii fazy przypadajaca na jednostke objetosci:
U P
7 = U ¥ + ? * U P
iloraz P:V oznaczajacy powierzchni¢ fazy przypadajaca na jednostke

objetosci nazywamy powierzchnig wiasciwa. Dla cial o malo rozwinigtej
powierzchni stosunek ten jest maly i drugi czlon wyrazenia na energi¢ fazy
jest nieistotny. Dla ciat o rozwinigtych powierzchniach (sorbenty) sytuacja
jest przeciwna 1 wklad energii powierzchniowej odgrywa znaczaca rol¢ dla
zjawisk zachodzacych na powierzchni.

sokokok

Oddzialywanie wiazki jonow z powierzchnia ciala stalego.
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Rys.1.22. Zestawienie zjawisk zachodzacych podczas oddzialywania wiazki
jonéw z powierzchnig ciala stalego.



Procesy nanoszenia warstw TiN odbywaja si¢ w takich sytuacjach,
gdzie podtoze na ktorym tworzy si¢ warstwa poddawane jest ciagtemu bom-
bardowaniu przez rozne jony. Jak okaze si¢ pozniej jest to konieczne dla
uzyskania wiasciwych warunkow szybkiego wzrostu warstwy.

Na rysunku 1.22, przedstawiono obrazowo podstawowe zjawiska
majace miejsce w trakcie oddziatywania wiazka jonow - cialo state.

skskesksk
Model tworzenia si¢ cienkiej warstwy na powierzchni ciala stalego.
Rysunek 1.23 przedstawia, w etapach, mozliwy model tworzenia si¢

warstwy na powierzchni ciata statlego. Warstwa wzrasta dzigki dostarczaniu
na powierzchni¢ atomow z fazy gazowe;.
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Rys. 1.23. Model tworzenia si¢ warstwy na powierzchni ciala stalego.



Narastajaca na podtozu statym warstwa moze mie¢, w zaleznosci od
szeroko pojetych, parametrow technologicznych strukture:
* monokrystaliczng (tzw. warstwy epitaksjalne),
* polikrystaliczna (posta¢ t¢ maja szeroko stosowane warstwy TiN),
* bezpostaciowa (amorficzng).

Rysunek 1.24 ilustruje wptyw bombardowania jonowego na charak-
ter tworzacej si¢ warstwy.
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Ti (atomy) Ti Ti
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Rys. 1.24, Warstwa tytanu narastajaca bezizbombardowaniem
jonowym.

Rysunek ten zostal uzyskany poprzez symulacje komputerowa rzeczy-
wistego procesu technologicznego. Widoczny jest wyrazny wptyw bombardo-
wania jonowego na makrostrukturg warstwy, jej gestosc.

sfesfeskesk

Metody CVD i PVD.

Najogolnigjszy obecnie podziat metod otrzymywania warstw TiN (a
takze innych twardych warstw) wydziela dwie klasy technologii cienkowar-
stwowych okreslane mianami CVD i PVD.

Skroty te pochodza od pierwszych liter pelnych nazw w jezyku angielskim:
*CVD  od Chemical Vapour Deposition,
*PVD  od Phisical Vapour Deposition,



ktore w sposob dowolny mozna przettumaczy¢ nastgpujaco:
*CVD -naktadanie chemiczne z fazy gazowej,
*P VD - nakladanie fizyczne z fazy gazowej,

Podstawa powyzszego podziatu sa mechanizmy, dzigki ktérym naste-
puje wytwarzanie warstw na podtozu.

W technologiach CVD warstwy powstaja dzigki procesom chemicz-
nym zachodzacym w gazach dostarczanych z zewnatrz (pod ci$nieniem at-
mosferycznym lub niewiele obnizonym) do komory reakcyjne;.

Istotne jest, ze do aktywacji syntezy TiN konieczna jest bardzo wyso-
ka temperatura, w granicach 950 +1100°C. Ogranicza to rodzaje podlozy,
na ktore moga by¢ nanoszone warstwy do weglikow spiekanych.

Metody CVD zostang nieco szerzej omoéwione dalej, tutaj dla ich
ilustracji zamieszczony zostat rysunek 1.25 opisujacy ide¢ metody dla przy-
padku nanoszenia warstw weglika tytanu TiC.
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Rys. 1.25. Konwencjonalny proces CVD dla warstw TiC

W przypadku metod PVD warstwy powstaja na podtozach dzigki od-
parowaniu lub rozpyleniu materiatu bedacego w postaci statej, w warun-
kach prozni, przy czym zrédto tego materiatu znajduje si¢ wewnatrz komo-
ry reakcyjne;j.

Rysunek 1.26 ilustruje prosty przyktad jednej z metod PVD, a mia-
nowicie nanoszenie warstw aluminium poprzez odparowanie za pomocg
grzejnika oporowego.



Nie wchodzac w szczegoly, proces ten mozna opisac nastgpujaco: od-
powiednio przygotowane podtoze umieszcza si¢ w komorze prozniowej nad
wyparnikiem oporowym, w ktérym znajduje si¢ aluminium. Komora zosta-
je odpompowana do prézni przynajmniej 10 mbar. W tych warunkach
podnosi si¢ temperatur¢ wyparnika w celu stopienia wsadu. Aluminium
odparowuje, i jesli w strumieniu par znajduje si¢ podloze, to tworzy si¢ na
nim warstwa Al o grubosci zaleznej od czasu trwania procesu.

Istotne jest, ze metody PVD pozwalaja na otrzymywanie warstw TiN
w temperaturach nizszych od 550°C, tj. temperatury odpuszczania stali szyb-
kotnacej. Z tego tez powodu znajduja one, w chwili obecnej, tak szerokie
zastosowanie.
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Rys. 1.26. Elementarny proces PYD - nanoszenie warstw Al przez odparowanie
grzaniem oporowym stalego Al w prozni.
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Przyklad technologii PVD - metoda aktywowanego reaktywnego napa-

rowywania.

Teoretycznie, warstwy azotku tytanu mozna by otrzymywac poprzez
bezposrednie odparowanie tego zwigzku w prozni w ukladzie przedstawio-
nym na rysunku 1.26. Praktycznie jednak metoda ta nie jest stosowana, ze
wzgledu na wysoka temperaturg topnienia TiN (ok. 3000°C), mata szyb-
kos¢ wzrostu warstwy oraz brak kontroli jej sktadu chemicznego podczas

narastania.

Cienkie warstwy TiN otrzymuje si¢ w procesach okreslanych jako
reaktywne nanoszenie cienkich warstw.
Ogolnie mowiac, w komorze prozniowej
zawierajacej azot (N,) pod obnizonym ci-
$nieniem (10?+10™ Torr) wytwarza sig
pary tytanu i tak ustala parametry tech-
nologiczne, by na podtozu zachodzita syn-

teza azotku tytanu, tzn. reakcja:

Ti+%N2 - TiN

Omowmy takie procesy przyjmu-
jac jako zrédto atomow Ti odparowujaca
w prézni powierzchni¢ roztopionego
metalicznego tytanu - jest to metoda re-

aktywnego odparowywania. Ry-
sunki 1.28 i 1.29 poroéwnuja, da-
jace si¢ wydzieli¢ kroki, etapy wy-
stgpujace w metodzie "normalne-
go" naparowywania cienkich
warstw oraz metodzie reaktywne;.

W pierwszej z metod atomy
Ti wytworzone w zrodle poprzez
odparowanie litego materiatu, po-
konuja, w warunkach proznio-
wych prawie bez zderzen, odle-
glos¢ zrodio podloze tworzac war-
stwe metalicznego tytanu.

W metodzie reaktywnego
naparowywania zrodto atomow
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Rys. 1.29. Etapy w metodzie

Reaktywnego naparowywa-
nia cienkich warstw



tytanu nie "pracuje" juz nadal w prézni, lecz w atmosferze dostarczanego z
zewnatrz (w postaci czasteczkowej) azotu. Po to by uzyskac¢ warstwe TiN
nalezy doprowadzi¢ do reakcji syntezy tytanu i azotu - inaczej mowiac, musi
pojawic¢ si¢ dodatkowy krok 4 (rys. 1.29). Nazwijmy obszar w ktérym za-
chodzi reakcja syntezy, stref reakcji. Fizyczna lokalizacje strefy reakcji moze
stanowi¢ podtoze, zrodlo, przestrzen komory wypeliona gazem (takze scianki
komory prézniowej) lub tez ich kombinacje.
Okazuje sig, ze aby w przypadku TiN zaszla taka reakcja, nalezy jesz-

cze dostarczy¢ dodatkowa energi¢ w celu jej aktywacji.

Przesledzmy rozwiazania problemu nanoszenia cienkich warstw TiN
metoda reaktywnego odparowywania przy pomocy serii rysunkow.

Rysunek 1.30 przed-

stawia schematycznie napa- _grzeinik.
rowywarke prézniowa. W “WWAWWWAEN\
komorze, gdzie panyj e cisnie- Podloze & —) oV
? Warstwa
nie w zakresie 10*+10°Torr, pary metala
ca e . — proZnia
snujduje sig wyparmik tytan, o0 o
podtoze i grzejnik po foza. ) B
Odparowanie tytanu z tygla _ (wsad)
nastgpuje dzigki stopieniu Ciigemm | tygiel
wsadu dziatem elektrono- | e o
wym. Elektrycznie, podtoze wyrzutnia
. . ;s A elektronowa
moze znajdowac si¢ na po- TR
. . . do uktadu
tencjale ptywajacym, masie iowych
lub moze zosta¢ spolaryzowa-
ne z zewngtrznego zasilacza Rys.1.30. Naparowywanie prozniowe.

zmienno lub stalopradowego.

Gdybysmy chcieli zrealizo-

wac w tym samym uktadzie

proces naparowywania reaktywnego TiN (rys. 1.31.) system nalezy uzupet-
ni¢ o doprowadzenie gazowego azotu oraz wprowadzi¢ przestong wewnatrz
naparowywarki oddzielajaca obszar pracy zrodta elektrondw wyrzutni elek-
tronowej, gdzie musi panowaé préznia przynajmniej 10* Torr, od obszaru
naparowywania, w ktorym panuje zwykle cisnienie w zakresie 107107
Torr.



[Na rysunku 1 .31 pominigto opis
pozostatych elementow naparo-
wywarki - s one takie same jak
na rysunku 1.30. Ta procedura
oznaczania tylko elementow, o
ktére uzupetiona jest naparo-
wywarka, bedzie kontynuowana
dalej dla przejrzystosci rysun-
kow]

Jak juz wspominalismy, prawdo-
podobienstwo syntezy tytanu i
azotu jest w tych warunkach
znikome, gléwnie ze wzglgdu na
mate energie obydwu rodzajow
czastek.

Prawdopodobienstwo jonizacji
(jednostki dowolne)
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Rys. 132. Prawdopodobienstwo
jonizacji czastek przez
elektrony w zaleznoéci
od energii elektronow
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Rys. 131. Naparowywanie reaktywne

Aby doprowadzi¢ do powstania na
podtozu warstwy TiN proces syntezy
nalezy aktywowac. Zwro¢my uwage,
ze nad powierzchnig stopionego w ty-
glu tytanu istnieje zawsze cienka war-
stwa plazmy utworzona dzigki joniza-
cji czastek przez wiazke elektronow
wyrzutni elektronowej. W tym obsza-
rze znajduja si¢ tez niskoenergetyczne
elektrony, ktorych zrodtem jest termo-
emisja z powierzchni roztopionego me-
talu. Elektrony te mozna wykorzysta¢
do generacji plazmy w obszarze zrodto
- podtoze, nadajac im dostateczna dla
jonizacji oraz wzbudzen czastek, ener-
gi¢. Rysunek 1.32 przedstawia zalez-
nos¢ prawdopodobienstwa jonizacji
czastek przez elektrony od energii
kinetycznej elektronow.



Dzigki zderzeniom elektronu - czastka w strefie reakcyjnej komory zachodzi
dysocjacja czastki azotu (N) na azot atomowy oraz jonizacja i wzbudzenie
atomow (tytanu i azotu). Zachodzi tez proces jonizacji czastek N; oraz ich
wzbudzenia. Istnienie jonéw oraz czastek wzbudzonych w uprzednio obojet-
nej elektrycznie strefie reakcyjnej stwarza mozliwos¢ zajscia reakcji syntezy.

Najprostszym sposobem wytworze-
nia plazmy w naparowywarce jest

spolaryzowanie dodatnie podtoza
tak wysoko, by umozliwi¢ elektro-
nom ruch (z odpowiednia energia

kinetyczna) w obszarze zrodto - pod-
toze (rys. 1.33).

Jednakze rozwiazanie to ma bardzo
istotna niedogodnos¢ - uniemozli-

wia docieranie w obszar podtoza

wysokoenergetycznych jondéw, po-
zwalajacych na modyfikacj¢ warun-

kow wzrostu warstwy (patrz dalej).
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Rys. 1.34. Aktywowane, reaktywne naparo-
wywanie z dodatkowa elektroda.
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Rys. 133. Aktywowane, reaktywne

naparowywanie z dodatnia
polaryzacja podloza.

Klasycznym rozwigzaniem
problemu aktywacji plazmowej
w reaktywnym odparowaniu
jest wprowadzenie w prze-
strzen migdzy zrodo par i pod-
toza dodatkowej, dodatnio
spolaryzowanej elektrody (rys.
1.34). Rozwigzanie to umozli-
wia niezalezne, dowolne pola-
ryzowanie podtoza pozwalajac
na sterowanie iloscia i energia
jondéw, ktore docieraja do
podtoza. W konsekwencji,



zmieniajac parametry strumienia jondéw padajacych na podtoze decyduje si¢ o
wlasciwosciach narastajacej warstwy.

ermicIng
Innym sposobem aktywacji Enlifbo clokromdw

.. N | atca®a)
plazmowej jest wytworzenie @ slod
poprzecznego, wzgledem osi  polanyzacs dowolna

zrédto - podloze, strumienia

szybkich elektronow . ——
R "
(rys. 1.35), ktore jonizuja :E = nr:ﬂ -

czastki wewnatrz komory. Za-

daniem wsp&tosiowych ze zro- Pe ot i N,
dtem elektrondw, cewek jest _[“._@_ i ;
wytworzenie pola magnetycz-

nego lokalizujacego strumien

elektrondow. Lo

Rys. 135. Aktywowane, reaktywne

Czesto dla zapewnienia sobie naparowywanie z dodatkowym
wickszej swobody w sterowa- Arodigm elekironéw,

niu plazma stosuje si¢ uktad
przedstawiony na rysunku
1.36. Laczy on cechy roz-
wiazan z rysunkow 1.34 1
1.35.
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Podsumowujac, zwroémy
uwagg, ze aktywacja pla-
zZmowa procesow reaktyw-
nego naparowywania ma
dwa aspekty: chemiczny i fi- /&
zyczny. '
Chemiczny, poniewaz po-
przez procesy jonizacji, re-
kombinacji, dysocjacji,

wzbudzen umozliwia synte-
zg tytanu i azotu, fizyczny -

Rys. 1.36. Aktywowane, reaktywne
naparowywanie z dodatkowym
zrédlem elektronow i dodatkowa
elektroda.



poniewaz umozliwia sterowa-
nie warunkami wzrostu war-
stwy na podtozu poprzez efekt
bombardowania jonowego.
Warunki bombardowania jo-
nowego podloza mozna usta-
la¢ w kazdym z opisanych
wyzej procesach, przede
wszystkim przez wybdr napig-
cia polaryzujacego podtoze.
Dla dodatkowej, niezaleznej
kontroli tego efektu mozna
wprowadzi¢ do komory reak-
cyjnej dziato jonowe, wytwa-
rzajace zdefiniowany strumien
jonow skierowany na podtoze

(rys. 1.37).
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Rys. 137. Dodatkowa aktywacja podloza
Pprzy pomocy wyrzutni (dziala)
jonowej.

Padajace na powierzchni¢ podtoza, a potem na powierzchni¢ nara-
stajacej warstwy, jony i atomy (mozliwa jest bowiem neutralizacja przyspie-
szonego w kierunku podtoza jonu np. poprzez efekt wymiany tadunku) prze-
kazuja podlozu oraz kondensujacym na nim atomom swojg energi¢ i ped w

rezultacie czego:

* wzrasta ruchliwo$¢ powierzchniowa osadzonych na podtozu atomow,

* przyspieszone sa: zarodkowanie, wzrost zarodkow oraz koalescencja w
poczatkowych fazach zarodkowania,

* wytwarzane sg oraz aktywowane miegjsca zarodkowania,

» wspomagane sa efekty rekrystalizacji narastajacych ziaren polikrystalicz-

nej warstwy,

* wzrasta energia wigzania mi¢dzy warstwa a podtozem,

* zmniejszajq si¢ naprgzenia w powstajacych warstwach,

 usuwane sa przypadkowe (pochodzace z atmosfery resztkowej komory
prozniowej) zanieczyszczenia kondensujace na podtozu.

Wszystkie idee metod aktywowanego reaktywnego naparowywania opisa-

ne wyzej znajduja zastosowania w praktycznych systemach nanoszenia

warstw TiN.



