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II. Technologie warstw azotku tytanu

Dalej opisane zostan  bli ej niektóre sposoby otrzymywania cienkich
warstw TiN oraz urz dzenia s u ce do tego celu. Nacisk po o ony b dzie
na metody z grupy PVD, przy czym dok adniej opisane zostan  dwie z
nich, a mianowicie: metoda sta opr dowego magnetronu niezbalansowane-
go oraz metoda ukowa - te bowiem metody wykorzystujemy w VTT.

1. Metody CVD.

Zasada metod CVD znana by a ju  w ubieg ym stuleciu, jednak e
dla uzyskania twardych warstw zastosowano j  dopiero w latach czterdzie-
stych tego wieku w USA.

Pierwsze handlowe narz dzia z w glików spiekanych pokryte war-
stwami TiC i TiN uzyskanymi tymi metodami pokaza y si  na rynku w
drugiej po owie lat sze dziesi tych.

W metodach CVD lotne sk adniki maj ce utworzy  warstw  mog
reagowa  mi dzy sob  w fazie gazowej lub na pod o u umieszczonym w
komorze reakcyjnej. Uwa a si , e pod o e ma katalityczny wp yw na prze-
bieg reakcji. Je li reakcja zachodzi w fazie gazowej mówimy o zarodkowaniu
homogenicznym, je eli za  proces zarodkowania zachodzi wy cznie na pod-
o u reakcja ma charakter heterogeniczny.

Niezale nie od rodzaju reakcji, która zachodzi, zdecydowany wp yw
na jej przebieg ma temperatura. Procesy CVD w których aktywacja reakcji
odbywa si  wy cznie dzi ki temperaturze nazywane s  termicznymi lub
konwencjonalnymi CVD. Procesy te przeprowadza si  zwykle przy ci nie-
niu atmosferycznym gazów lub ma ym nadci nieniu. Sygnalizuje si  tym
samym istnienie niekonwencjonalnych  CVD. Rzeczywi cie mo liwa jest
inna aktywacja procesów CVD, o czym dalej.

Wyró nia si  trzy podstawowe typy reakcji termo-chemicznych wy-
korzystanych w procesach CVD:

1. Dysocjacja

W przypadku tym zachodzi reakcja typu:
2AB ⇔ A + AB2
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Je li temperatura procesu spada, sta a równowagowa reakcji przesuwa si  w
lewo i zachodzi dysocjacja AB na A i AB2. Je eli temperatura ro nie zacho-
dzi synteza  i powstaje cz stka AB.

Przyk adem mo e by  dysocjacja dwujodku germanu dla wytwarza-
nia epitaksjalnego germanu:

2GeJ2(gazowy) ⇔ Ge(sta y) + GeJ4(gazowy)

2. Rozk ad

Tutaj zachodzi reakcja typu:

AB(gaz) → A(sta y)  + B(gazowy)

Pod o e, na które ma by  naniesiona warstwa A podgrzewane jest w
atmosferze gazu AB do takiej temperatury, w której zachodzi rozk ad cz -
steczek AB. Faza A wydziela si   w postaci sta ej na pod o u, za  sk adnik B
unoszony jest na zewn trz komory reakcyjnej poprzez roboczy gaz oboj t-
ny, zwykle argon.

Przyk ady:
a) proces Mond'a

Ni (CO)4(gaz) → Ni(sta y) + 4CO(gaz)
b) nak adanie pyrolitycznego w gla z w glowodorów

C2H2 → 2C(sta y) + H2(gaz)

2. Utlenianie i reakcja chlorków

Jest to bardzo popularny typ reakcji.
Na przyk ad utlenianie chlorku cyny:

SnCl4(gaz) + 2H2O(gaz) → SnO2(sta y) + 4HCl(gaz)
(proces ten zwany jest cz sto pyrohydrolitycznym)
Inny przyk ad to redukcja chlorku molibdenu:

2MoCl5(gaz) + 5H2(gaz) → 2Mo(sta y) + 10HCl(gaz)
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Procesy CVD daj  mo liwo  wytwarzania nie tylko warstw metali
czy pó przewodników - pozwalaj  tak e na nak adanie warstw tlenkowych,
azotkowych i w glikowych, w tym naturalnie azotków i w glików tytanu.

Podkre lmy jeszcze, e CVD mo na przeprowadzi  w uk adach otwar-
tych i zamkni tych. W uk adach otwartych gazowe substraty reakcji dopro-
wadzane s  z zewn trz do komory reakcyjnej; równie  uboczne produkty
reakcji odprowadzane s  na zewn trz. Tego rodzaju procesy wykorzystuje
si  przemys owo do nanoszenia twardych warstw.

Procesy CVD w uk adach zamkni tych wykorzystuje si  mi dzy in-
nymi do monokrystalizacji zwi zków chemicznych  tzw. metod  transportu
chemicznego.

 Nie mo na w tym miejscu oprze  si  pokusie przedstawienia idei
metody transportu chemicznego ze wzgl du na jej niezwyk y przebieg (cho
pozostaje ona bez zwi zku z metodami technologicznymi stosowanymi dla
otrzymywania warstw azotku tytanu).

Omówimy j  na przyk adzie monokrystalizacji siarczku cynku (ZnS).
W jednym z ko ców poziomej, kwarcowej ampu y, z której odpom-

powano powietrze, umieszcza si  polikrystaliczny, sproszkowany ZnS oraz
kryszta ki jodu (J).

Ampu k  wprowadza si  do pieca z odpowiednim rozk adem tempe-
ratury (rys.  2.1).

Rys.  2.1. Schemat uk adu do krystalizacji ZnS metod  transportu chemicznego
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W wysokiej temperaturze ZnS gwa townie reaguje z jodem:
1. ZnS(sta y) + J2(gaz) → ZnJ2(gaz) + 1 S2(gaz)

Nast puje transport gazów do drugiego ko ca ampu y, o  ni szej tem-
peraturze i tam wydziela si  (krystalizuje) ZnS.

2. ZnJ2(gaz) + 1S2 → ZnS(monokryszta ) + J2(gaz)
Jod wraca do strefy o wysokiej temperaturze i powtarza si  reakcja 1.
Ca o  procesu ma charakter cykliczny. Z fizycznego punktu widze-

nia jego si ami nap dowymi s  gradienty st e  sk adników powoduj ce
ich dyfuzj , z chemicznego za  warto ci entalpii reakcji w obydwu ko cach
ampu y i sta a równowagowa procesu.

Dla otrzymania monokryszta ów o kilku milimetrowych wymiarach
potrzeba zwykle kilkudziesi ciu godzin.

W zale no ci od temperatury pod o y procesy CVD dzieli si  nast puj co:
1) Wysokotemperaturowe CVD T ∈ 850°C - 1200°C

     Przyk ady reakcji:
     TiCl4 + CH4 → TiC + 4HCl
     TiCl4 + 2H2 + ½N2 → TiN + 4HCl
     2AlCl3 + 3CO2 + 3H2 → Al2O3 + 3CO + 6HCl

2) redniotemperaturowe CVD T ∈ 700°C - 900°C
    Przyk ad reakcji:
    (TiCl4, CH3CN, H2) → (TiCxN1-x, HCl)

3) Niskotemperaturowe CVD T ∈ 300°C - 600°C
    Przyk ad reakcji:
    (WF6, C6H6, H2,) → (W2C, HF)

4) Plazmowe CVD T ∈ 3000°C - 6000°C
    Przyk ad reakcji:
    (TiCl4, H2, N2, Ar) → (TiN, HCl, NH3, Ar)

Reakcje typu 1 to typowe, konwencjonalne reakcje zachodz ce w
procesach CVD z aktywacj  wy cznie termiczn . Procesy: 2, 3, i 4 to pro-
cesy niekonwencjonalne. W procesach 2 i 3 obni ono temperatur  procesu
poprzez dodanie do substratów gazowych pewnych substancji metaloorga-
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nicznych u atwiaj cych zachodzenie reakcji g ównej (substancje te nazywane
s  prekursorami).

W procesie 4 obni enie temperatury procesu jest mo liwe dzi ki za-
stosowaniu aktywacji plazmowej.

Aktywacja plazmowa w CVD polega na wzbudzaniu wy adowania
jarzeniowego w gazowej mieszance reakcyjnej, do której dodaje si  gaz obo-
j tny, zwykle argon (Ar).

Technicznie polega to na do czeniu wysokiego napi cia   (800 V -
2000 V) mi dzy pod o a (wsad) - katod , a obudow  pieca - anod . Jony
dodatnie i elektrony wytworzone w wy adowaniu u atwiaj  rozpad i synte-
z  cz stek w fazie gazowej, a tak e modyfikuj  warunki wzrostu warstwy na
pod o ach poprzez ich intensywne bombardowanie jonowe.

Procesy 2 ÷ 4 okre la si  tak e mianem: wspomagane CVD, a dla
procesu 4 rezerwuje si  okre lenie PACVD [Plasma Assisted (Activated)
Chemical Vapor Deposition]. Procesy PACVD przeprowadza si  przy ob-
ni onych ci nieniach   (0,1 ÷ 20) mbar.

Warto zauwa y , e w przypadku wysokotemperaturowych procesów
CVD otrzymana warstwa zwi zana jest z pod o em dyfuzyjnie. Ten charak-
ter powi zania warstwy z pod o em zmienia si  w procesach niskotempera-
turowych CVD na adhezyjny.

 Procesy CVD przeprowadza si  przy pomocy urz dze , których ogól-
ny, ideowy schemat przedstawiony jest na rysunku 2.2.

Uchwyt na którym umieszczone s  pod o a znajduje si  w pró niosz-
czelnym ko paku umieszczonym w piecu, zwykle oporowym. Powietrze z
ko paka usuwa si  przy pomocy  pompy pró niowej, a nast pnie doprowa-
dza si  do niego odpowiednie gazy reakcyjne.

Parametrami decyduj cymi o charakterze procesu s :
· temperatura i jej rozk ad w komorze reakcyjnej,
· ci nienia cz steczkowe gazów i ci nienie ca kowite,
· jednorodno  rozk adu g sto ci gazu w komorze reakcyjnej,
· szybko  przep ywu gazów przez komor ,
· czas.

Szybko  osadzania warstw, w przypadku metali redukowanych z
chlorków przy pomocy wodoru, wynosi kilka mikrometrów na minut . Przy
innych metodach, w szczególno ci rozk adzie termicznym, jest ona wielo-
krotnie mniejsza i waha si  od 0,01 ÷ 0,1 mm/min.
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Wysoka temperatura jest g ównym czynnikiem ograniczaj cym zakres
stosowalno ci metod CVD Jej warto  jest du o wy sza ni  temperatura
odpuszczania stali u ywanych do wytwarzania narz dzi (~ 550°C dla stali
szybkotn cych).

St d, jak dotychczas, w polu zastosowa  tych metod pozostaj  wy-
cznie narz dzia i elementy wykonane z w glików spiekanych. W szczegól-

no ci niezwykle popularnie stosuje si  je do nanoszenia twardych warstw
na ró nego rodzaju p ytki skrawaj ce.

Delikatn , oddzieln  spraw , je li chodzi o metody CVD, s  proble-
my zwi zane z zanieczyszczeniem rodowiska przez wydzielane uboczne, szko-
dliwe produkty reakcji.

W tym wzgl dzie metody PVD maj  zdecydowan  przewag  - prze-
prowadzane w pró ni, w ca kowicie zamkni tych systemach spe niaj  naj-
bardziej wygórowane kryteria ekologiczne.

Rys.  2.2.    Schemat ideowy systemu do realizacji procesów CVD (gazy dobrane
dla wytwarzania warstw TiN)
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