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ANALIZA WELA SCIWO SCI STRUKTUR
OTRZYMANYCH W PROCESIE NANOSZENIA
WARSTW METOD A SPUTTERINGU
MAGNETRONOWEGO Z WYKORZYSTANIEM
TARGETOW O MODYFIKOWANYM SKtLADZIE

Wykorzystanie sputterigu jako metody nanoszeniakigh warstw materiatow
wykorzystywanych w produkcji paneli fotowoltaicztygest powszechnie znane.
W sferze eksperymentalneje¢stym problemem pozostaje ekonomiczirédto
pozyskiwania targetdbw o modyfikowanym skfadzie (esé&tadnikowych) —
szczegolnie targetéw nieginych do wykonania pojedynczych eksperymentow.
Szczegllnie problem ten jest dotkliwy w gnizeniach wykorzystyggych targety

o dwych rozmiarach, takich jak Line 440 firmy AllianGoncept. Rozmiar targe-
tu w Line 440 to 38 x 13 cm i sporadycznigywana jest powierzchnia calego
targetu. Uwarunkowania techniczne umieszczaniaetévg (w uradzeniach
w konfiguracji odwrdconej, gdzie target znajduje sad napylas préblky), kon-
cepcji ich wytwarzania, statystyk dystrybucji mékr oraz wprowadzania niepo-
zadanych pierwiastkdw zanieczyszézevymagata opracowania i przygotowania
oddzielnego, piwieconego tylko tej tematyce procesu badawczegazné/gest,
ze konfiguracja odwrécona magnetronu, uniglimoa zastosowanie dodatkéw
w postaci np. sprasowanych tabletek z materiateatlezpid nadmient, ze préba
stworzenia whasnych targetow do pojedynczych napliga rzecz priorytetowg

w przedstawionych badaniach. Przeanalizowanalimos¢ zastosowania siatki
jako elementu umdiwiajacego wybijanie dodatkowego pierwiastka znajdapo
sie pod stworzonym targetem wielosktadnikowym. W ejsizej pracy zostat za-
warty opis prob polegagych na wytworzeniu wtasnych targetow wielosktadni-
kowych oraz metod ich morita. Dodatkowo wykonano szczegoipvanaliz
sktadu napylonych powtok, przeanalizowanoziiveo$¢ mieszania si sktadni-
kéw pochodzcych z targetu w wytworzonej cienkiej warstwie oxzstrybucg
pierwiastkéw targetu w obbie komory magnetronu.
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1. Wstep

Wytwarzanie fotowoltaicznych ogniw cienkowarstwowydest jedn
z najbardziej obiecagych technik ze wzgtu na wiasn&i otrzymywanych
warstw oraz koszty procesu produkcyjnego. dedmetod uzyskiwania warstw
cienkich jest sputtering magnetronowy [1-3]. Te&hnia polega na wybijaniu
atomoOw targetu i nanoszeniu ich na przygotowaneaogad Nie jest jednak
mozliwe modyfikowanie skladu w trakcie procesu. Pojgwisic zatem niedo-
godnaci polegajce na ograniczeniu procesu do otrzymywania pojexiyeic
warstw mono-materiatowych zbudowanych gognie z posiadanych targetéw.
Modyfikacja wiasnéci otrzymywanych warstw jest mibwa jedynie poprzez
zmiarg czynnikbw zwjzanych z procesem napylania, takich jak: tempeaatur
rodzaj gazu i czas [4,5].

Opracowanie metody umliwiajacej mieszanie sktadnikéw z posiadanych
targetow na potrzeby badawcze byto nighte. Maliwy jest oczywicie zakup
wskazanych sktadnikowo targetow, lecz niepesénezultatébw narza na due
koszty budet jednostek badawczych. W przypadku targetéw 3&xth3jest to
koszt zaczynary sk od 20 000 zt. Warto zatem zaintereséwsg przygotowa-
niem targetéw o zadanym skfadzie do pojedynczydpeiymentéw. W pre-
zentowanej pracy zdecydowane sia metod modyfikacji wkasnéci otrzymy-
wanych struktur poprzez mieszanie materiatow i alge nowych witasnych
targetow [4,5]. Proces ten wydaje stosunkowo prosty w wgdzeniach posia-
dajgcych tagrety w taki sposolze maliwe jest umieszczenie na nich np.
sproszkowanych materiatow (proces oddolny). Trédnmojawia s¢ dopiero
wtedy, gdy targety umieszczong sad probk (proces odgorny), co unierno
liwia zastosowanie dodatkéw w formie sypkiej czyagmwanych tabletek [6].
By rozwigza¢ ten problem i rozszergzymazliwosci zastosowd posiadanego
przez Pastwowg Szkot Wyzsz w Biatej Podlaskiej magnetronu Line 440
Alliance Concept zdecydowancgsia serp eksperymentéw prowageych do
sprawdzenia mdiwosci uzyskania targetéw wielosktadnikowych w agtzeniu
pracugcym w trybie odgérnym. Postanowiono ggjt temat wykonania, mody-
fikacji, jakosci i sktadu otrzymywanych warstw w targetach wi&adniko-
wych wiasnej produkgiji.

Autorzy w prezentowanej pracy postanowili w oparmeiposiadane targety
stworzy zrodta wielosktadnikowe. Zbadano rowaietasndgci warstw otrzy-
manych w procesie sputteringu magnetronowego, simmgch z targetow wia-
snej produkgciji.

2. Eksperyment

Eksperymenty wykonano stogajMagnetron Line 440 Alliance Concept
wypos&ony w targety: Si, In, Sn, Cu. Magnetron stanowinetnt wyposzenia
laboratorium Centrum Badanad Innowacjami przy Ratwowej Szkole Wy-
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szej w Biatlej Podlaskiej. Analizowane warstwy bylgnoszone na podia

szklane (Microscope slides LABGLASS). Pomiarow didtavarstwy wykonano
mikroskopem SEM (Hitachi T3000) wypasaym w mikrosong Swift ED

3000.

Jak wspomniano wcgeiej, odgorny tryb pracy posiadanego dgzenia
uniemaliwia zastosowanie targetow w postaci tabletek proszkéw. Ko-
nieczne bylo zatem zastosowanie elementu moegp — zarazem Aoika tar-
getu wielosktadnikowego. Ze wzglu na konstrukgj magnetronu, a konkretnie
wbudowane we magnesy zdecydowanogsna siatk stalows (Rys. 1), ktora
byta przycggana do zamocowanego targetu z materialem. Dodgtkoatuta-
mi zastosowania siatki stalowej byly wlasoiosamej siatki takie jak: spodzie-
wana odporn& na wybijanie atomowelaza czy odporrsé na zmiany tempe-
ratury. Stwierdzono rOwnocgeie, ze zastosowanie siatki umdwi wybijanie
atomoOw targetu, do ktérego przymocowana jest siatka w rezultacie pozwa-
la dodd@ jeden element do targetu wielosktadnikowego. Rwapoiczynniku
wypetnienia zblkonym do: 2/3 drut stalowy i 1/3 otwor w siatce, Ahwe jest
teoretycznie optymalne rozdzielenie sto materiatow dla 3 sktadnikow
(Rys. 1).

Rys.1. Zdgcie siatki stalowej zamocowanej w Line 440
Fig.1. Photo of the steel mesh mounted in Line 440
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3. Rezultaty badai

W ramach prowadzonych eksperymentoéw wykonano czeyy napyle,

w celu poréwnania i wybrania najlepszych parametikomfiguracji nowego
targetu i zbadania mbwosci zastosowaw praktyce.

W pierwszej probie na stalawsiatke napylono cyn (czas 1 minuta, moc
600 W DC, gaz roboczy - argon), ngstie siatk przymocowano do targetu
z miedzy. Utozono dwie plytki szklane: gtéwnoraz referencyjp Pierwsz
pod siatly z napylom cym, a drug obok siatki (celem obserwacji migracji
i oszacowania iléci wybijanych atoméw z siatki). W eksperymentacloyaio-
wano s¢ na umieszczanie ptytki referencyjnej w maksymabdkejnym obsza-
rze pracy manetronu - tak aby wyelimin@atomy pochodgce z targetu wy-
tworzonego. Wykonano napylenie mieggizas 1 minuta, moc 600 W DC, gaz
roboczy - argon). W wyniku pracy udzenia oraz wybijania atoméw metali na
podiaze szklane nanoszone byly zaréwno atomy miedzi @ky. Atomy mie-
dzi byly przesiewane przez oczka siatki, z ktorgpite byly dodatkowo atomy
cyny. Zaobserwowanage zamocowana siatka nie wptywata na utrzymanie oraz
nie zaburzata w sposéb widoczny procesu powstawglazmy. Po wykona-
nym procesie napylenia zbadano sktad probek reéyutemieszczono na Rys.
2.
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Rys. 2. Sktady warstw napylonych w pierwszym ekgmpancie [%]
Fig. 2 The composition of the layers sputterechinfirst experiment [%]
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Poréwnugc sktady probek z naniesionymi warstwami do czystszkia,
mozna zaobserwowakilkunastoprocentowy udziat miedzi i cyny. W prébhc
ktora nie byta umieszczona pod zmodyfikowanym tengeilos¢ miedzi zna-
Cz3Cc0 sk zwigkszyta, asladowe ilagci cyny (0,7 %) to prawdopodobny rezultat
migracji atoméw tego pierwiastka w obszarze komoggnetronu w trakcie
procesu. Na diy udziat pozostatych skladnikow (niefglanych —zelazo
z siatki, zanieczyszczenia) miat (jak sprawdzonpdniejszych eksperymen-
tach) czas napylenia kolejnych pierwiastkow .sdlgierwiastkéw niepzgda-
nych malata iléciowo w stosunku do sktadnikéw targetu do 20% mzgsie
napylenia réwnym okoto 15 minut.

Druga préba wykonana byta w celu zbadanialmmsci wytworzenia tar-
getu trojsktadnikowego. Dwa skiadniki: Cu (czas ylapia 3 minuty, moc
600 W DC, gaz roboczy — argon), Sn (czas napyl@mmenuty, moc 600 W DC,
gaz roboczy - argon) napylono na sgatkk wykorzystaniem maski
0 wspotczynniku wypetnienia 50 %. Najpierw naniesionied: (stosujc przy-
storg), a nastpnie cyre (stosugc negatyw przystony). W wyniku tego procesu
otrzymano target dwuskfadnikowy (Rys. 3). Trzecktadnikiemzrodia mate-
riatbw miat byt target widciwy, do ktérego przymocowana byla siatka, a kt6-
rego atomy byly wybijane przez oczka siatki. Ze Wdg na dosfpnas¢ zdecy-
dowano s} na target krzemowy typu n.

Rys. 3. Siatka stalowa z napylonymi dwoma sktadmik&n i Cu
Fig. 3. Used steel mesh with two components: $hGun
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Stworzony target (siatl umieszczono pod targetem Si, zamocowanym
w magnetronie Line 440. Podobnie jak w pierwszyrspekymencie posiono
sic dwoma szklanymi ptytkami. Docelew referencyja. Jeda umieszczono
pod stworzonym targetem (siajka drug obok siatki. W procesie napylania
wybijane byly atomy z uzyskanego targetu (Cu-Srgoliczeniu z atomami Si,
ktore byly przesiewane przez oczka siatki (czayleap 3 minuty, moc 800 W
RF, gaz roboczy — argon). Po wykonanym procesig/laa@a zbadano skiad
prébek. Rezultaty zamieszczono na Rys. 4.
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Rys. 4. Sktady warstw napylonych w drugim ekspenyoie [%]
Fig.4. The composition of sputtered layers in theosid experiment [%)]

Porownujc sktady probek z naniesionymi warstwami do czystsnkia,
mozna zaobserwowakilkuprocentowy udziat miedzi, cyny i krzemu. Wopr
ce, ktdra nie byta umieszczona pod zmodyfikowangrgatem zaobserwowano
jedynie krzem. Jak wspomniano powey, w odr&nieniu od targetéw metalicz-
nych w przypadku krzemu zastosowano sterowaniergesrem RF (generator
wykorzystywany w procesie napylania krzemu). Zdeeyano s; powtorzy
testy z targetem trojskltadnikowym z type krzem zagpiono tatwym do napy-
lenia indem (z zastosowaniem generatora DC).

Identycznie przygotowany target dwusktadnikowy Gu{Siatk) umiesz-
czono pod targetem In. W analogiczny sposob - @gkzednio - utéono dwie
szklane ptytki, jeds pod siatly drugg obok (czas napylenia 1 minuta, moc 600
W DC, gaz roboczy — argon). Tym razem wybijane gtamadu miaty mieszéa
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sie z atomami miedzi i cyny. Po wykonanym procesieytexpa zbadano sktad
prébek. Rezultaty zamieszczono na Rys. 5.
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Rys. 5. Sktady warstw napylonych w trzecim ekspemaie [%0].
Fig. 5. The composition of sputtered layers intthied experiment [%].

W trakcie kolejnych eksperymentoéw zaobserwowanawignie s¢ ato-
mow zelaza w napylonej warstwie. Jedynymddiem tego pierwiastka mogta
by¢ siatka (nénik targetu). Postanowiono zba&dgaki wptyw wnosi siatka do
eksperymentu oraz czy istniemaozliwosci wyeliminowania atoméwzelaza
Z procesu nanoszenia warstw. Zaobserwowzampgeine pokrycie siatki poprzez
napylane na gitargety jest bardzo trudne, cogegj czas rozpylania materiatdw
jest r@ny. R&nice w czasie mag powodowg wystpowanie artefaktow
w warstwach materiatdbw na siatce i tym samym ulatwhigracg atomow
zelaza. W zwizku z relatywnie bardziej wymagaym procesem napylenia
krzemu, zdecydowanog¢sha eksperyment polegaly na naniesieniu targetu na
siatke stalowy pokryts krzemem. Dodatkowo proces naniesienia krzemu wyko-
nano w wysokiej temperaturze (350 stopni). Rezylpabc zawarto na Rys. 6.
Czas napylenia 1 minuta, moc 600 W DC, gaz robecasgon.
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Rys. 6. llg¢ zelaza i indu w procesie napylania przez stalsiatke [%)].
Fig. 6. The amount of iron and indium in the spirtig process thru the steel mesh [%]

4. Wnioski

Przeprowadzone badania pokazatg, istnieje sprawna i ekonomicznie
optacalna metoda wytwarzania targetow wielosktaolni)ch na potrzeby poje-
dynczych eksperymentow zynierii materialowej. Procentowy udziat sktadni-
kéw napylanych na podta umieszczane pod targetem byt uzaieny od wia-
snaci nanoszonych materiatow, czasu i umiejscowiemizgbki pod targetem.
Zaobserwowanym podczas eksperymentow problememd§gk targetu. Za-
stosowanie materiatéw, z ktorych neoby¢ wykonany nénik ograniczaj wia-
snaci samego urgzenia. Konieczni izolacji targetu od obudowy ogranicza
mozliwosci mocowania, a zastosowanie innych technikprzycigganie (przy-
klejanie, przykecanie) nie zdato egzaminu.

Zastosowanie rimika w postaci siatki stalowej urdiwito zwiekszenie
palety zastosowr gdyz otwory w siatce pozwolity na dodanie jednego skiad
nika wigcej. Napotkanym problemem okazata siigracja (wybijanie) atomow
zelaza z siatki. Na obecnym stanie eksperymentéviestaono,ze pokrycie
siatki materiatem trudnym do napylenia (w badanymypadku krzem), nie
zmienia wtasnfci targetu a skutecznie olaaiilos¢ atomowzelaza w naniesio-
nej warstwie. Alternatyws metody moze by zwiekszenie iléci materiatdw
targetu naniesionych na siatk



Analiza wigciwosci struktur otrzymanych w procesie nanoszenia warst 337

Literatura

[1] Dimitrova V. i in.: Aluminium nitride thin filns deposited by DC reactive magne-
tron sputtering. Vacuum, 51(1998).

[2] Manova D. i in.: Investigation of D.C.-reactiveagnetron-sputtered AIN thin films
by electron microprobe analysis, X-ray photoelatspectroscopy and polarised in-
fra-red reflection. Surf.Coat.Techn., 106(1998).

[3] Mars K., Technologia magnetronowa do przemysigw otrzymywania powilok
wielowarstwowych na szkle ptaskim, Elektronika: ktrokcje, technologie
i zastosowania 11, (2011).

[4] R. Briggemann, A. Hierzenberger, P. ReliglElectronical and optical properties
of hotwire deposited microcrystalline silicon, briNCryst. Solids, 227-230 (1998).

[5] Posadowski W.M., Wiatrowski A., Tadaszak K.,uSzka M., Zdunek K., Wplyw
parametrow pracy magnetronu na warunki nanoszeemkicvarstw podczas proce-
su rozpylania, Elektronika: konstrukcje, technotoigzastosowania 11, (2011).

[6] Musil J., Baroch P., Vicek J., Nam K.H., Has.Reactive magnetron sputtering of
thin films: present and trends, Thin Solid Filmel.\v475 (2005).

ANALYSIS OF THE LAYERS PROPERTIES OBTAINED IN THE
MAGNETRON SPUTTERING PROCESS USING A TARGETS WITH
MODIFIED COMPOSITION

Summary

The magnetron sputtering method is well known &schnique for thin layers preparation.
Obtained photosensitive thin layers can find usagmaany fields of electronic and photovoltaic
technology. Mainly prepared experiments are basedhaterial targets provided by specialized
manufacturers — with defined composition. Sizehsf targets define costs of its purchase spe-
cially when experiments do not provide usage ofgirepared target more then once. This prob-
lem is important with devices equipped by large $argets - such as Alliance Concept Line 440
(38 x 13 cm target size)Tlhe common difficulty in experimental applicatiors a method of
preparation of the targets with modified compositio specially multi-component ones. The
technical specifications for targets (in used bgspnted experiments up-right magnetron con-
struction), the concept of its preparation (compeestablets, sputtered structures), material dis-
tribution statistics (aperture, mouting method)pimity elements — creates very interesting issue
in own targets preparation and obtained layersyaisalAttempt to create targets for individual
layer composition in Line 440, seemed very desidbing and it was a priority in the presented
research. In the present work has been includecrigésn of the prepared tests involving the
creation of their own multiple targets and obtais@dctures analysis.
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