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(54) Procedeu de obtinere a straturilor de titan

(§7) Rezumat:

Inventia se referd la tehnologia de obtinere a straturilor de titan pe substraturi de

semiconductori, izolatori i poate f1 aplicata in metalurgie, industria chimicd, alimentard, medicina.

Procedeul de obtinere a straturilor de titan constd in depunerea titanului pe substraturi

eterogene prin metoda reactiei chimice de transport intr-un reactor la presiune joasa cu utilizarea
hidrogenului in calitate de gaz de protectie si transport, n care titanul este transportat din spatiul sursei
de un flux de clorurd de hidrogen diluat in fluxul de hidrogen in cantitate de 7-10 % dupd volum, la
temperatura sursei de titan de 850°C, depunerea straturilor se efectueaza la temperatura de 500-1000°C
pe substraturi eterogene, care sunt rotite de un flux gazos cu o vitezd de 50 rpm, timp de 5-20 de minute.

Revendicir: 1
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Descriere:

Inventia se refera la tehnologiile de obtinere a materialelor cu temperaturd ridicata de topire,
duritate mecanicd si conductibilitate electricd si termicd inaltd, functionale In medii agresive si
temperaturi ridicate de exploatare, i anume la tehnologia de obtinere a straturilor de titan pe substraturi
eterogene prin metoda reactiilor chimice de transport, pe substraturi de semiconductori, izolatori, care
va putea {1 aplicatd in metalurgie, industria chimicd, alimentard, medicina.

Este cunoscut procedeul de preparare a straturilor subtiri de titan pe suport eterogen (Si(100))
prin metoda pulverizrii magnetron. In acest caz, fasciculul de plazma de argon, format de un generator
de frecventa inaltd (13,56 MHz) este antrenat de un caAmp electric de tensiune inaltd si indreptat asupra
unei {inte de titan sub forma de pulbere sau material masiv [1].

Dezavantajul acestui procedeu constd in faptul cd sunt necesare generatoare de frecventd si
tensiune ridicata, pompe turbo moleculare de vidare si alte dispozitive care scumpesc esential realizarea
acestui procedeu. De mentionat cd si viteza de depunere a acestor straturi este destul de redusa.

Transportul titanului din zona sursei In zona de depunere a straturilor subtiri poate fi realizata i
de un flux gazos intr-un reactor de cuart. Insa presiunea partiald a vaporilor de titan este joasa chiar si
la temperaturi ridicate, de circa 720°C, si deci, viteza de crestere a straturilor corespunzitoare este foarte
micd. Din aceastd cauzd transportarea titanului se realizeaza mai efectiv prin metoda reactiilor chimice
de transport.

Cea mai apropiatd solutie de inventia propusa este metoda de depunere a straturilor de TiN prin
metoda depunerii chimice din vapori CVD (Chemical Vapor Deposition ) [2]. Prin aceastd metoda
titanul este transportat din zona sursei in zona de sintetizare, iar ca gaz de transport al Ti s-a utilizat
clorul. Clorul, pe o conducta separatd, era transportat in zona sursei unde reactiona cu titanul, care era
incalzit cu lampi incandescente cu scopul intensificdrii sintetizarii mai efective a clorurii de titan care,
ulterior, In urma interactiunii cu precursorii azotului, forma compusul corespunzator.

Dezavantajul principal al acestui procedeu constd in utilizarea clorului care este foarte toxic.

Problema tehnica pe care o solutioneaza prezenta inventie constd in obtinerea straturilor de titan
pe substraturi eterogene prin metoda reactiilor chimice de transport HVPE (Hydride Vapor Phase
Epitaxy - metoda epitaxiald din fazd de vapori de hidrurd) cu utilizarea unor compusi mai putin toxici.

Problema tehnica se solutioneazi prin procedeul propus de obtinere a straturilor de titan pe
substraturi eterogene prin metoda reactiilor chimice de transport intr-un reactor de presiune de 5 mm
H-O cu utilizarea hidrogenului ca gaz de protectie si transport, 1n care titanul este transportat din spatiul
sursei de un flux de clorura de hidrogen diluat in fluxul de hidrogen in cantitate de 7-10% dupa volum,
temperatura sursei de titan fiind de 850°C, iar depunerea straturilor are loc pe suporturi eterogene, care
sunt rotite de un flux gazos cu o vitezd de 50 rpm, la temperatura de depunere a straturilor de 500-
1000°C, timp de 5-20 de minute.

Noutatea procedeului constd in utilizarea transportului titanului de un flux de clorura de hidrogen
diluat intr-un flux de hidrogen utilizat ca gaz de transport. Clorura de hidrogen nediluatd nu poate fi
utilizatd nemijlocit, deoarece este foarte higroscopicd si, nimerind Intr-un mediu cu urme de vapori de
apd, formeaza acid clorhidric, care reactioneaza activ cu materialul conductelor de inox, utilizate la
transportul gazelor si precursorilor corespunzitori, distrugdndu-le in urma coroziunii. Procentul, dupa
volum, al clorurii de hidrogen In hidrogen in conducta sursei cu titan este in limitele de 7-10%. La
realizarea procedeului ca sursd s-au utilizat placute de titan de puritate 99%. Inainte de a fi introduse in
reactor ele au fost degresate in substante organice prin fierbere (In toluen, tetraclorurd de carbon,
acetond), tratate Intr-o solutie diluatd de HF cateva minute (5 min) la temperatura camerei, spalate cu
apa distilatd, uscate in vapori de propanol. In conducta precursorului titanul se amplaseaza intr-o luntrita
de cuart. Peretii tubului de cuart al conductei cu HCI in zona sursei sunt protejati de interactiunea cu
titanul cu o foitd de carbon.

Depunerea straturilor de titan s-a efectuat intr-un reactor de cuart situat orizontal. In timpul
depunerii substraturile erau amplasate pe un suport rotit de un flux gazos cu o vitezd de ~50 rpm.
Consumul total de hidrogen in reactor la depunere era de 200 smlpm. Parametrii electrofizici ale
straturilor au fost determinati prin metoda Wan der Paw la temperatura camerei. Morfologia straturilor
a fost cercetatd cu microscopul optic si cu scanere (SEM).

Rezultatul tehnic al acestei inventii constd 1n obtinerea straturilor de titan cu temperaturd Inalta
de topire printr-un procedeu mai putin nociv, pe materiale eterogene ieftine - izolatoare,
semiconductoare, care vor putea fi aplicate in microelectronicd, la elaborarea contactelor Ohmice,
dispozitivelor electronice cu efect de camp de functionare la temperaturi ridicate, a straturilor de
protectie cu rezistentd mecanica sporitd, anticorozive utilizate in tehnica, medicind i alte domenii.
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Clorura de hidrogen utilizatd la transportarea titanului conform procedeului propus este de 200-
300 de ori mai putin toxica decat clorul, utilizat in procedeul analog. De asemenea, clorura de hidrogen
se utilizeazd la elaborarea structurilor cu GaN, AIN, de aceea utilizarea clorurii de hidrogen la
transportarea titanului va permite si depunerea contactelor electrice la elaborarea dispozitivelor
respective intr-un singur proces tehnologic, simplificdnd considerabil efectuarea lucrarilor.

Avantajele acestui procedeu se obtin datoritd utilizarii unei instalatii mai putin costisitoare $i mai
simple 1n exploatare, posibilitatii utilizdrii precursorilor ieftini §i presiunii joase in reactorul de
sintetizare.

Totodata, aceastd metoda este mai simplu de realizat, permite viteze mari de depunere a straturilor,
exclude procedeul suplimentar costisitor de sintetizare a clorurilor de titan (lichide TiCly, solide TiCls,
TiCls), de obicei utilizate la obtinerea titanului, este efectivd, mai putin nociva si mai putin costisitoare.

Figurile prezentate mai jos reprezintd morfologia straturilor de titan obtinute:

-fig. 1, imaginea SEM a stratului de titan depus pe substrat de siliciu, Si(111), la 1000°C;
- fig. 2, imaginea SEM a unui strat de titan depus la 800°C pe un strat de GaN crescut pe un suport de
S1 cu straturi intermediare de AIN, AlGaN.

Exemple de realizare a inventiel

fn exemplele 1-5 presiunea in reactor este de 5 mm H0, temperatura sursei de Ti 850 °C si
depunerea straturilor ale loc pe substraturi eterogene, rotite de un flux gazos cu viteza de rotatie a
suportului de 50 rpm.

Exemplul 1

Depunerea unui strat de titan pe un substrat de siliciu Si(111), poleit, cu diametrul de 50 mm si
cu grosimea de 250 um. Ca sursd de titan s-a utilizat o placi de titan de o puritate de 99% degresata in
toluen prin fierbere (20 min), tratata intr-o solutie de 1HF:5H>0 timp de 5 min, spélatd cu apa distilata
s1 apoi uscatd 1n vapori de propanol. Substratul de siliciu a fost degresat prin fierbere in toluen timp de
20 min, tratat Intr-o solutie bazicad compusa din 1NH3(OH):2H>0,:5H-0 prin fierbere timp de 20 min,
apoi tratat intr-o solutie acida (1HCL:2H>02:5H,0,) prin fierbere timp de 20 min, spélat cu apa distilata,
uscat in vapori de propanol. Depunerea stratului de titan s-a realizat prin metoda HVPE. Consumul de
clorurd de hidrogen in conducta precursorului era de 14 smlpm diluat in fluxul total de hidrogen de 200
smlpm. Substratul de siliciu era amplasat pe un suport rotit de un flux gazos (prin levitatie) cu o viteza
de 50 rpm. Sursa de titan era amplasati in reactor la 85°C iar substratul de siliciu la 1000°C. Durata de
depunere a stratului a fost de 12 min. Am obtinut un strat omogen de titan pe toatd suprafata substratului
format din granule cristaline perfecte, de culoare aurie, cu o grosime de 4,3 um. Rezistenta de suprafata
este de 200 €/o. Mobilitatea si concentratia purtitorilor de sarcini in straturi sunt de ~ 10 cm?/V-s si
~4,5-10% cm™,

Exemplul 2

Depunerea unui strat de titan pe un substrat de GaN depus pe safir cu straturi intermediare de
AIN, AlGaN. Structura GaN/AlGaN/AIN/Al,Os a fost obtinutd, de asemenea, prin metoda HVPE, intr-
un singur proces tehnologic. Stratul de GaN a fost crescut la 950°C, fiind transparent, cu suprafata
lucioasi, rezistenta de suprafati mai mare de ~ 10 MQ, concentratia purtitorilor de sarcina de cca 1014
cm. Depunerea stratului de titan pe stratul de GaN a fost efectuati la 800°C timp de 20 de minute cu
un consum de HCI de 18 smlpm. Sursa de titan era amplasatd la 850°C in conducta precursorului. A
fost obtinut un strat de titan cu grosimea de 55 nm, cu rezistenta de suprafatd de 3 ()/o, concentratia
purtitorilor de sarcind de 4,6-10%! cm™ si mobilitatea de 80 ¢cm? V-s.

Exemplul 3

Obtinerea unui strat de titan prin metoda HVPE pe un strat de GaN crescut pe safir, Al,O3 (0001),
cu straturi buferale de AIN/AlGaN, preparate prin metoda HVPE. Stratul de GaN este monocristalin,
transparent, izolator, cu concentratia purtitorilor de sarcini de cca 10! cm™. Sursa de titan era amplasati
in reactor in conducta precursorului la 850°C. Stratul de titan a fost depus la 500°C timp de 20 min,
fluxul de HCI fiind de 21 smlpm, dizolvat intr-un flux de hidrogen de 200 smlpm. Am obtinut un strat
de titan cu o grosime de 0,22 um, rezistenta de suprafatd de 2,6 (/o concentratia purtétorilor de sarcina
de 1,1-10%! cm™>, mobilitatea de 90 cm?/V-s.

Exemplul 4

Depunerea unui strat de titan la 700°C timp de 6 minute cu un consum de clorura de hidrogen de
14 smlpm In conducta precursorului, cu consumul total de hidrogen de 200 smlpm, pe un strat de nitrura
de galiu crescut pe siliciu cu straturi intermediare de AlGaN, AIN (GaN/AIGaN/AIN/Si(111)), obtinute
de asemenea prin metoda HVPE. Stratul initial de GaN este uniform pe toatd suprafata substratului cu
diametrul de 50 mm. Rezistenta de suprafatd a acestei structuri este de 11 /o. Sursa de titan era
amplasatd in reactor in conducta precursorului la 850°C. Dupa depunere s-a obtinut un strat de titan cu
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rezistenta de suprafatd de ~ 5 /o, grosimea de ~ 0,04 um, mobilitatea $i concentratia purtitorilor de
sarcind, corespunzitor, de 5 cm?/V-s si 4,4-10% cm™.

Exemplul 5

Depunerea unui strat de titan la 800°C timp de 5 minute cu un consum de clorura de hidrogen de
14 smlpm diluat in fluxul total de hidrogen de 200 smlpm pe un strat de nitrurd de galiu crescut pe
siliciu cu straturi intermediare de AlGaN, AIN (GaN/AIGaN/AIN/Si(111)), preparate de asemenea prin
metoda HVPE, intr-un singur proces tehnologic. Sursa de titan era amplasatd in reactor in conducta
precursorului la 850°C. Stratul initial de GaN este uniform pe toata suprafata substratului cu diametrul
de 50 mm. Rezistenta de suprafati al acestei structuri este de 7 €2/o. Dupé depunere s-a obtinut un strat
de titan cu rezistenta de suprafatd de 3,5 /o, grosimea de ~ 0,07 um, concentratia si mobilitatea
electronilor, corespunzitor, de 3,6-10%2 cm™ si ~ 7 cm? /V-s. Culoarea stratului ob{inut a devenit aurie.

(56) Referinte bibliografice citate in descriere:

1. Wipin Chawla, R. Jayaganthan, A. K. Chawla, Ramesh Chandra. Microstructural characterizations
of magnetron sputtered Ti films on glass substrate. Journal of materials processing technology, 2009,
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2. Juan Su, Raphael Boichot, Elisabeth Blancuet, Frederic Mercier, Michel Ponce. Chemical vapor
deposition of titanium nitride thin films: kinetics and experiments. CrystEngCom, Royal Society of
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(§7) Revendicari:

Procedeu de obtinere a straturilor de titan, care constd in depunerea titanului pe substraturi
eterogene prin metoda reactiei chimice de transport intr-un reactor la presiunea de 5 mm H»O cu
utilizarea hidrogenului in calitate de gaz de protectie si transport, in care titanul este transportat din
spatiul sursei de un flux de clorurd de hidrogen diluat in fluxul de hidrogen in cantitate de 7-10 % dupa
volum, la temperatura sursei de titan de 850°C, depunerea straturilor se efectueazi la temperatura de
500-1000°C pe substraturi eterogene, care sunt rotite de un flux gazos cu o viteza de 50 rpm, timp de 5-
20 de minute.

Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuala
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