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Jan ZIAJA*

CIENKOWARSTWOWE STRUKTURY
METALICZNE I TLENKOWE.
WELASCIWOSCI, TECHNOLOGIA,
ZASTOSOWANIE W ELEKTROTECHNICE

Przedmiotem pracy sa zagadnienia dotyczace technologii otrzymywania cienkowarstwowych
struktur metalicznych (Zn, Zn-Bi, Ti, Ni—Fe) i tlenkowych cynku (ZnO, Zn-Bi—O, TiO,) metoda
rozpylania magnetronowego, wlasciwosci tych warstw i ich zastosowanie w elektrotechnice.

W czgéci pierwszej omowiono osadzanie cienkich warstw z fazy gazowej sposobem chemicznym
CVD (chemical vapour deposition) i fizycznym PVD (physical vapour deposition) oraz szczegétowo
opisano rozpylanie magnetronowe.

W czgsci drugiej przedstawiono wyniki wlasnych badan autora nad mozliwoéciami otrzymy-
wania r6éznego rodzaju struktur ZnO metoda impulsowego rozpylania magnetronowego targetow
metalicznych i tlenkowych. Przeanalizowano wplyw technologicznych parametréw (moc wydzie-
lona na targecie, parcjalne ci$nienie gazow roboczych, odleglosé¢ target—podtoze) na szybkos¢ osa-
dzania warstw oraz wlasciwosci strukturalne i elektryczne warstw naktadanych na réznego typu
podloza. Zbadano wpltyw tych parametrow na wlasciwosci warystorowe i ekranujace pole elektro-
magnetyczne. Przedstawiono zalezno$¢ sktadu chemicznego warstw w zaleznosci od sktadu che-
micznego impulsowej plazmy magnetronowej. Sktad chemiczny impulsowej plazmy magnetrono-
wej badano metoda spektrofotometrii optyczne;.

W czgsci trzeciej pracy wykazano, ze metaliczne warstwy cynku, roztworu cynku z bizmu-
tem, tytanu naktadane na wtokniny polipropylenowe (PP), charakteryzujace si¢ skutecznoscia
ekranowania okoto 50 dB, moga by¢ konkurencyjne w stosunku do klasycznych materialow
ekranujacych. Wiasciwosci ekranujace maja rowniez materiaty kompozytowe PP/Zn/ZnO/Zn
i PP/Zn/Zn-Bi-O/Zn.

* Instytut Podstaw Elektroniki i Elektrotechnologii, Wydziat Elektryczny, Politechnika Wroctawska,
Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw.
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natgzenie pola magnetycznego, A/m,

gestosé pradu, Alem?,
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rezystancja powierzchniowa, Q,
rezystancja skosna, Q,

temperatura, K,

temperatura elektronow, K,
wspolczynnik efektywnosci ekranowania, dB,
temperatura jonow, K,

temperatura czastek neutralnych, K,
napigcie, V,

praca, J,

szybkos$¢ osadzania warstw, um/min,
szybkosc¢ rozpylania targetu, pm/min,
admitancja, 1/Q),

impedancja, Q,



1. Wstep

Obecny kierunek rozwoju techniki wymusza miniaturyzacj¢ wykorzystywanych
urzadzen 1 przyrzaddw przy jednoczesnym zapewnieniu ich energooszczednosci.
Z tego tez wzgledu istnieje zapotrzebowanie na nowoczesne materiaty o $cisle okre-
slonych wlasciwosciach fizykochemicznych. Cel ten mozna osiagnaé, poszukujac
nowych materiatéw, tj. zwiazkow chemicznych, stopéw czy roztwordéw statych, lub
wykorzystujac nowoczesne metody otrzymywania, ktére znanym i juz stosowanym
materiatom nadaja pozadane wlasciwosci mechaniczne i elektryczne.

Takim materiatem, ktéry ma coraz wigkszy zakres zastosowan, jest znany od daw-
na tlenek cynku (ZnO). Najwczesniej byt wykorzystywany jako pigment do farb
i lakierow, a w przemysle ceramicznym jako wypetiacz. Do niedawna byl rowniez
powszechnie uzywany w stomatologii jako tymczasowy wypetniacz ubytkéw. W po-
staci drobno zmielonego proszku jest wykorzystywany réwniez w kryminalistyce oraz
przemysle kosmetycznym i farmacemtycznym jako sktadnik nadajacy preparatom
wlasciwosci antyseptyczne i §ciagajace. W przemysle chemicznym ZnO jest niezbed-
ny do produkcji amoniaku (NH3), metanolu (CH;OH) oraz jako katalizator uwodor-
niania alkoholi.

Wraz z rozwojem technologii wytwarzania ZnO, poszerzat si¢ rowniez obszar jego
wykorzystania. Na poczatku lat 50. XX wieku odkryto wlasciwosci warystorowe [92, 93,
96, 97]. Warystory sa elementami o silnie nieliniowej charakterystyce pradowo-napig-
ciowej, czyli rezystancji zaleznej od przylozonego napigcia. Nieliniowos$¢ charakterystyki
reguluje sig, stosujac r6znego rodzaju domieszki, np. tlenku bizmutu, tlenku indu, tlenkéw
pierwiastkow ziem rzadkich [121, 122]. Podstawowym elementem budowy warystora
tlenkowego sa ziarna tlenku cynku rozdzielone warstwa tlenku bizmutu, ktéra zapewnia
tworzenie si¢ bariery potencjalowej. Cecha ta spowodowata budowg nowoczesnych ele-
mentow zabezpieczajacych urzadzenia elektryczne i energetyczne. Po raz pierwszy ZnO
zastosowano w uktadach przepigciowych do zabezpieczen stacji telefonicznych. W krot-
kim czasie wyparly one warystory wykonane z weglika krzemu, poniewaz ich technologia
okazala si¢ tatwiejsza, a produkcja bardziej optacalna.

W ostatnich latach dynamicznie rozwija si¢ technologia warystorow cienkowar-
stwowych, wykorzystywana w przemysle elektronicznym do zabezpieczen czutych
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elementow i uktadow elektronicznych, takich jak: uktady scalone, tranzystory, oscylo-
skopy czy mierniki o duzych doktadnos$ciach. Obecnie warystory oparte na bazie ZnO
znajduja zastosowanie w ukladach ochrony przepigciowej. Produkowane sa w pelnym
zakresie napigé¢, poczawszy od pojedynczych woltow [V] az po setki kilowoltow [kV].

Dzigki udoskonaleniu proceséw technologicznych oraz chemicznych metod ujed-
norodnienia proszkéw opracowano wiele wyrafinowanych metod otrzymywania
warystorow. Szczegdlnie pozadane sa warystory bardzo szybkie, dla ktorych czas
przejscia ze stanu rezystywnego do stanu o duzym przewodnictwie wynosi kilka na-
nosekund. Do zalet warystorow bazujacych na ZnO mozna zaliczy¢ zdolnos¢ do po-
chtaniania bardzo duzych pradow udarowych w stosunku do ich wymiaré6w geome-
trycznych. Pomimo znacznego postepu technologicznego w produkcji elementow
warystorowych, nadal na $wiecie kontynuowane sa prace nad ich optymalizacja,
a w szczegblnosci nad zwigkszeniem wartosci wspotczynnika nieliniowosci.

Rozwoj technologii cienkowarstwych wykorzystujacych zjawiska chemiczne CVD
(chemical vapour deposition) oraz fizyczne PVD ( physical vapour deposition) [78, 98,
135, 138, 142, 191] spowodowat dalsze rozszerzenie zastosowan ZnO. Otrzymywane
warstwy charakteryzuja si¢ unikalnymi wtasciwosciami elektrycznymi, niemozliwymi
do uzyskania metodami klasycznymi. Zmieniajac parametry technologiczne oraz sto-
sujac odpowiednie domieszki, mozna regulowa¢ przewodnictwo elektryczne warstw
od typowo elektronowego do dziurowego. Otrzymywane warstwy moga by¢ przewo-
dzace, potprzewodzace lub dielektryczne. Przemyst elektroniczny wykazuje bardzo
duze zainteresowania warstwami dielektrycznymi, ktore stosowane sa jako warstwy
izolacyjne w tranzystorach TFT [38, 63, 103, 104, 107, 218]. W technice §wiattowo-
dowej oraz urzadzeniach optoelektronicznych wykorzystuje si¢ warstwy transparentne
[76, 108, 159]. Obecnie technologia umozliwia kontrolowanie przerwy energetyczne;j,
co znajduje odzwierciedlenie w projektowaniu i budowaniu diod laserujacych lub lase-
réow ultrafioletowych oraz ogniw stonecznych. Do innych praktycznych zastosowan
warstw ZnO nalezy zaliczy¢ czujniki gazéw utleniajacych i redukcyjnych. Bardzo inte-
resujace jest rowniez zjawisko magnetyzmu wystepujace w probkach domieszkowanych
chromem, kobaltem, zelazem i palladem [36, 52, 72, 145]. Efektem tak szerokiego za-
kresu zastosowan struktur ZnO jest lawinowo rosnaca liczba publikacji naukowych na
ten temat oraz dalsze badania.

Nowa dziedzina, rozwijana przez autora, w ktorej wykorzystywane sa wlasciwosci
warstw Zn i1 ZnO, jest konieczno$¢ ochrony przed szkodliwym dziataniem pola elek-
tromagnetycznego (PEM). Potrzeba ta wyptynela z ogromnego rozwoju zrodet pro-
mieniowania, szczeg6lnie duzych mocy i czgstotliwosci. Istnieje zatem niezmiernie
wazny aspekt ochrony czlowieka i urzadzen przed szkodliwym dziataniem pola elek-
tromagnetycznego. Ekranowanie powinno zapewnia¢ bezkonfliktowa wspolprace
urzadzen i systemow ze $Srodowiskiem elektromagnetycznym. Nowoczesne materiaty
kompozytowe sa juz szeroko stosowane w przemysle kosmicznym i lotniczym jako
zamienniki metali [60, 62, 86, 180, 211]. Przewaga tych materiatbw w stosunku do
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metali wynika z ich lepszych wlasciwos$ci mechanicznych i chemicznych, mniejszej
masy wilasciwej, wigkszej sztywnosci 1 wytrzymalosci, odpornosci na korozj¢ oraz
nizszych kosztow wytwarzania. Autor, we wspolpracy z Instytutem Wiokiennictwa w
Lodzi, rozwija unikalna w kraju i Europie technologi¢ wytwarzania kompozytowych
materiatow ekranujacych na bazie metalizowanych wtdknin polipropylenowych. Me-
talizacje wykonano metoda rozpylania magnetronowego [70, 87, 88, 233, 236, 241,
242, 243, 244]. Metoda proponowana przez autora moze by¢ alternatywna do klasycz-
nych technologii. Réwniez ekranujace kompozyty moga stanowi¢ powazna konkuren-
cje dla obecnie stosowanych ekranow. Proponowane rozwiazania technologiczne
umozliwiaja wytwarzanie ekranéw charakteryzujacych si¢ dobra odporno$cia na wa-
runki atmosferyczne, lekkos$cia oraz elastycznoscia.

W badaniach wykorzystywano wyrzutni¢ magnetronowa (dzialo magnetronowe,
wyrzutnia plazmowa) WMK 100 opracowana w Instytucie Technologii Elektronowe;
Politechniki Wroctawskiej [148, 149, 150, 152, 154, 155, 156]. Wyrzutnie magnetro-
nowe umozliwiajg nakladanie warstw metalicznych z szybkoscia rzgdu pojedynczych
pum/min oraz warstw tlenkowych z szybkoscia rzedu kilkudziesigciu nm/min. Jedno-
czes$nie zapewniaja one duza jednorodno$¢ grubosci naktadanych warstw. Nowocze-
sne wyrzutnie sa wykonywane tak, aby mozna bylo montowa¢ je na dowolnym sta-
nowisku prézniowym. Ich dodatkowa zaleta jest aktywowanie chemiczne powierzchni
polimeréw, co umozliwia nakladanie warstw o duzej adhezji, osiagalnej za pomoca
innych metod.

Niniejsze opracowanie podzielono na trzy czesci. W czesci pierwszej, obejmujace;]
rozdziaty 1 i 2, ogdlnie przedstawiono metody otrzymywania cienkich warstw.
W rozdzialach 3-6 przedstawiono podstawowe metody otrzymywania cienkich
warstw, ze szczegolnym uwzglednieniem rozpylania magnetronowego i wptywu pa-
rametrow procesu na wlasciwosci uzyskiwanych warstw ZnO oraz na sktad chemicz-
ny plazmy magnetronowej [230, 231, 237, 238, 248, 252, 253].

W czgsci drugiej, w rozdziale 7, zaprezentowano wybrane osiagnigcia autora
w zakresie opracowywania technologii wytwarzania warystorow cienkowarstwowych
[50, 129, 230, 248]. Przedstawiono rowniez wptyw wybranych parametréw technolo-
gicznych na warto$¢ wspotczynnika nieliniowosci warstw warystorowych.

Czg$¢ trzecia, rozdzial 8, zawiera omowienie znaczenia ekranowania ludzi i apa-
ratury przed szkodliwym dziataniem pola elektromagnetycznego. Przedstawiono wy-
niki badan wlasnych autora dotyczace wykorzystania metalizowanych wtoknin poli-
propylenowych w ochronie ludzi i aparatury elektronicznej oraz elektrotechnicznej
przed szkodliwym dzialaniem pola elektromagnetycznego.

W monografii czcionka pogrubiona zaznaczono prace wiasne autora.






2. Technologie cienkowarstwowe

2.1. Chemiczne osadzanie z fazy gazowej

Cienkowarstwowe struktury dla zastosowan elektrotechnicznych i elektronicznych
uzyskuje sig, wykorzystujac metod¢ osadzania chemicznego z fazy gazowej CVD
(chemical vapour deposition) lub osadzania fizycznego z fazy gazowej PVD (physical
vapour deposition).

W przemysle swiatowym metody CVD sa dynamicznie rozwijane od konca lat 60.
i znalazly zastosowanie w otrzymywaniu warstw antysciernych i antykorozyjnych
o grubosciach do 15 um. Stanowia one kontynuacj¢ proszkowych i kapielowych me-
tod wytwarzania warstw powierzchniowych o zréznicowanych sktadach fazowych.
Metody CVD umozliwiaja takze wytwarzanie warstw powierzchniowych o specyficz-
nych wiasciwosciach fizykochemicznych i mechanicznych, niemozliwych do uzyska-
nia metodami standardowymi. Do takich materialow zaliczy¢ mozna: wegliki tytanu
(TiC), azotki tytanu (TiN), tlenki glinu (Al,Os), azotki krzemu (Si3Ny4). Produkuje si¢
rowniez warstwy wielosktadnikowe typu Ti(C, N), Ti(O, C, N) lub kompozytowe typu
TiC + TiN. Warstwy te sa nakladane na materiaty, ktorych powierzchnie podlegaja
zuzyciu w wyniku tarcia. W tradycyjnym rozwiazaniu sa to metody CVD realizowane
przy cisnieniu atmosferycznym APCVD (atmospheric pressure CVD) oraz obnizo-
nym cisnieniu LPCVD (low pressure CVD) [221]. Decydujacym kierunkiem w roz-
woju tych metod jest dazenie do obnizenia temperatury procesu poprzez:

e dobor odpowiednich sktadow chemicznych gazdéw roboczych i stosowanie

zwiazkow metaloorganicznych MOCVD (metal-organic CVD),

e aktywacj¢ elektryczng $srodowiska gazowego za pomoca wyladowania jarze-
niowego pradami wysokiej czestotliwosci PACVD (plasma assisted CVD) czy
tez wprowadzenie technik laserowych LCVD (laser CVD), ktore zapewniaja
znaczng koncentracj¢ energii i duza szybko$¢ nagrzewania przy minimalnym
wnikaniu strumienia ciepta do wngtrza materiatu.

Obnizenie temperatury procesu naktadania znacznie rozszerza zakres zastosowania

metod CVD, m.in. na obrébke narzgdzi i cze$ci ze stali szybkotnacych [7, 18]. W dal-
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szym ciagu na $wiecie wykonuje si¢ badania cienkich warstw réznych materiatow
nanoszonych metodami CVD, z ktorych znaczna czg$¢ skupia si¢ na badaniu tlenku
cynku [5, 113, 159, 182, 196, 227]. Zainteresowanie tlenkiem cynku wynika z jego
potencjalnych zastosowan w elektronice, optoelektronice i uktadach czujnikowych.

Techniki CVD, zwlaszcza wspomagane plazmowo PACVD, umozliwiaja rowniez
otrzymywanie warstw polimerowych, co dato podstawg pojeciom polimer plazmowy
lub warstwa plazmowa. Polimer plazmowy w zdecydowany sposob rozni si¢ od poli-
meru konwencjonalnego, nawet jezeli w obu przypadkach byl zastosowany ten sam
monomer. Budowa takiego materialu przypomina bardziej budowe szkliwa kowalen-
cyjnego niz polimeru klasycznego.

Warstwy plazmowe otrzymuje si¢ przez wprowadzanie monomeru w obszar pla-
zmy. Dobierajac odpowiednio parametry procesu, tj. moc wytadowania, cis$nienie
mieszaniny reakcyjnej, temperatur¢ podtoza, czas polimeryzacji, mozna otrzymac
jednorodne, lite warstwy bez defektow makroskopowych o dobrej adhezji do podioza.
Ta metoda autor uzyskiwat cienkie warstwy PTFE [229, 234, 249, 250, 251] o grubo-
sciach od pojedynczych mikrometrow [um] do kilku nanometrow [nm] (rys. 2.1).
Warstwy o grubosciach powyzej 5 um, z powodu wystepujacych w nich naprezen
mechanicznych, ulegaja rozwarstwieniom. Badania w podczerwieni (IR) potwierdzity
wystgpowanie charakterystycznych dla PTFE wiazan —CF,— [229, 249].

Rys. 2.1. Morfologia powierzchni i przekroju poprzecznego plazmowej warstwy PTFE [73]

W ostatnich latach bardzo intensywnie rozwijana jest metoda ALD (atomic layer
deposition) otrzymywania warstw ZnO, polegajaca na przemiennym osadzaniu poje-
dynczych warstw cynku i tlenu na odpowiednio dobrane podgrzane podtoza [47, 54,
105, 110, 191]. T¢ metode stosuje si¢ do tworzenia izolacji elektrycznej w tranzysto-
rach typu TFT, produkcji fotoogniw, selektywnych czujnikow gazow, emiteréw pro-
mieniowania ultrafioletowego, przetwornikow piezoelektrycznych.
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Wiasciwosci elektryczne i strukturalne warstw zaleza od rodzaju zastosowanych
podtozy, temperatury podtozy oraz liczby cyklow osadzania. Cecha charakterystyczna
metody ALD jest to, ze uzyskiwanych za jej pomoca unikalnych struktur nie otrzy-
muje si¢ innymi metodami (rys. 2.2 i 2.3). Sterujac parametrami procesu osadzania,
mozna kontrolowaé wzrost warstw w danym kierunku krystalograficznym.

e
&
AN

Rys. 2.2. Przekrdj poprzeczny warstwy ZnO otrzymanej metoda ALD [191]

Rys. 2.3. Przekroje poprzeczne nanowlokien ZrO,, ZnO i Pt otrzymanych metoda ALD [47]

2.2. Fizyczne osadzanie z fazy gazowej

Metoda PVD zawiera rézne warianty proceséOw cienkowarstwowych, do ktérych
zalicza si¢ [57]:

® naparowywanie,
e rozpylanie,
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e platerowanie jonowe,

e epitaksje z fazy gazowe;j,

e epitaksje z wigzek jonowych.

Naparowywanie polega na ogrzaniu odparowywanego materialu do temperatury,
w ktorej ci$nienie parcjalne jego par jest wyzsze niz ci$nienie panujace w urzadzeniu.
Cisnienie gazow w poblizu podtoza powinno by¢ odpowiednio niskie, aby jego po-
wierzchnia byta wolna od zaadsorbowanych gazow. Doprowadzenie parowanego ma-
teriatu do temperatury wrzenia realizowane jest przez nagrzewanie:

e termiczne,

e wiazka elektronowa,

e wiazka jonowa,

e wiazka laserowa (ablacja laserowa).

Nagrzewanie termiczne moze by¢ realizowane jedno- 1 wielozrédlowo. Naparowywa-
nie jednozroédlowe jest najstarsza i najbardziej rozpowszechniona metoda otrzymywania
warstw. Metoda ta jest dobrze opracowana teoretycznie i eksperymentalnie, gtéwnie pod
katem otrzymywania warstw metalicznych (Au, Ag, Cu, Zn, Bi itp.) lub polprzewodza-
cych (Si, Ge, GaAs). Proces naparowywania termicznego polega na ogrzewaniu rezystan-
cyjnym zrédel w formie tygli wykonanych z materiatlow trudnotopliwych (W, Ta). Przy
odpowiednim doborze parametréw technologicznych (cisnienie par sktadnikow zwiazku,
temperatura parowania, temperatura kondensacji) mozliwe jest wytworzenie stechiome-
trycznych warstw o wlasciwosciach odpowiadajacych wiasciwosciom krysztalow. Pod-
stawowa wada tej metody jest brak mozliwosci otrzymywania warstw z materiatow trudno
topliwych (Ni, W, Ti) oraz wykonywanie proceséw reaktywnych. Ograniczenia te wyni-
kaja z reakcji chemicznych materiatu tygla z gazem reaktywnym. Istnieje niebezpieczen-
stwo zanieczyszczenia naktadanych warstw materiatem tygla.

Do zanieczyszczenia mozna nie dopuscié, stosujac nagrzewanie materialu metoda
nagrzewania laserowego. Wiazka laserowa padajac na probke, powoduje jej miejsco-
we nagrzanie i w konsekwencji odparowanie. Technika ta, pomimo znacznych kosz-
tow eksploatacji, jest obecnie bardzo dynamicznie rozwijana.

Nagrzewanie wiazka elektronowa umozliwia otrzymywanie warstw z materialow
trudno topliwych. Jednak i w tym przypadku nie mozna wykonywa¢ procesow reak-
tywnych z powodu mozliwo$ci zniszczenia katody oraz odparowywaé materialow
dielektrycznych.

Pierwsze proby rozpylania metali wykonywano juz w polowie XIX wieku [16, 21].
Niezaleznie badania wykonywali Groove i Piickner. Zastosowana wowczas metoda
nosita nazwe rozpylania katodowego. Polegata ona na bombardowaniu powierzchni
metalicznej elektrody wysokoenergetycznymi jonami gazéw roboczych, wybijaniu
atomow lub czastek i przenoszeniu ich na podtoze. Jednak mata szybkos¢ trawienia
jonowego katody oraz nikly post¢p w dziedzinie pomp prozniowych spowodowaty, ze
metoda ta zostata zarzucona. Znaczny postgp w dziedzinie rozpylania jonowego na-
stapit dopiero w potowie XX wieku, gdy zaczgto stosowac¢ rdwnoczesnie pole elek-
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tryczne i magnetyczne. Urzadzenia tego typu nazwano magnetronami. Po raz pierwszy
nazwa magnetron byta uzyta juz w 1921 roku [146]. Metoda rozpylania magnetrono-
wego pozwala otrzymywaé warstwy przewodzace, potprzewodnikowe, dielektryczne
oraz wysokotopliwe.

Obecnie znanych jest kilkadziesiat modyfikacji metody PVD. W kazdej z modyfi-
kacji wykorzystuje si¢ odmienne zjawiska fizyczne wystgpujace przy ci$nieniach
w zakresie 10+107 Pa. Zasadniczo w procesach nanoszenia warstw metodami PVD
mozna wydzieli¢ etap:

uzyskania par metali czystych i ich stopéw (poprzez erozjg zrodta par w wyniku
odparowania lub rozpylenia), mogacych stanowi¢ substraty dla ewentualnej
p6zniejszej reakcji chemicznej,

jonizacji elektrycznej dostarczonych gazow i otrzymanych par metali (dazy si¢
do jak najwickszego stopnia jonizacji),

krystalizacji z otrzymanej plazmy metalu lub zwiazku bedacego w stanie gazo-
wym (centra krystalizacji moga powstawa¢ w istniejacych klasterach réznych
faz w stanie gazowym) albo na stosunkowo zimnym podtozu,

kondensacji sktadnikow plazmy (czastek, atomow, jondéw) na stosunkowo zim-
nym podtozu,

ewentualnego wspomagania fizycznego (niekiedy i chemicznego) zachodzacych
procesow.

Duza roznorodno$¢ odmian metody PVD oraz brak jednolitego nazewnictwa po-
woduja, iz czgsto te same odmiany sa przez autoréw roéznie nazywane. Do najwazniej-
szych odmian PVD mozna zaliczy¢ [19, 41, 43]:

aktywowane odparowanie reaktywne ARE (activated reactive evaporation),
aktywowane odparowanie reaktywne z polaryzacja BARE (bias activated reac-
tive evaporation),

aktywowane odparowanie tukiem termojonowym TAE (thermoionic arc evapora-
tion),

aktywowane odparowanie goraca katoda wngkowa HCD (Kot hollow cathode
discharge),

osadzanie reaktywne ze zjonizowanych klasterow ICB Iub ICBD (ionized cluster
beam deposition).

odparowanie tukiem elektrycznym AE (arc evaporation lub cathode spot arc
evaporation),

odparowanie impulsowo-plazmowe PPM (pulse plasma method),

odparowanie wiazka laserowa LBE (laser beam evaporation).

reaktywne rozpylanie diodowe DS (diode sputtering),

reaktywne rozpylanie triodowe TS (triode sputtering),

reaktywne rozpylanie w objetosci katody wnekowej HCS (hollow cathode
sputtering),
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o reaktywne rozpylanie cyklotronowe ECRS (electron cyclotron rezonanse sput-
tering),

o reaktywne rozpylanie jonowe IS (ion sputtering), IBSD (ion beam sputter depo-
sition) lub SD (sputter deposition),

e reaktywne rozpylanie magnetronowe MS (magnetron sputtering),

o reaktywne osadzanie z wiazki jonow IBD (ion beam depositon),

e mieszanie jonowe IM (ion mixing).

2.3. Metody natryskiwania plazmowego

Metoda natryskiwania plazmowego (plasma spraying) jest jedng z podstawowych
technik cieplno-mechanicznego wytwarzania powtok ochronnych na czgéciach pracu-
jacych w warunkach wystgpowania wysokiej temperatury, czynnikéw agresywnych
chemicznie, w tym korozyjnie, zuzycia $ciernego, erozyjnego itp. [19]. Mimo Ze na-
tryskiwanie plazmowe powtok jest stosowane w przemysle od przeszto 40 lat, dopiero
w ostatnich latach uznano je za jedna z najlepszych metod ich naktadania. Ze wzgledu
na duze mozliwosci, czgsto nieosiagalne za pomoca tradycyjnej technologii, natryski-
wanie plazmowe umozliwia wytwarzanie specjalnego typu elementow konstrukcy;j-
nych lub czgéci maszyn. Oprocz szczegélnych zastosowan w przemysle lotniczym,
technika ta jest takze chetnie wykorzystywana w przemysle okrgtowym, samochodo-
wym, elektrycznym, rafineryjnym czy elektronicznym, oraz do otrzymywania kompo-
zytow wioknistych [74]. Natryskiwanie powtok przy uzyciu plazmy polega na formo-
waniu na powierzchni elementu, np. czg$ci maszyn, $cian urzadzen, piecow, powtoki
ze stopionych lub nadtopionych ziaren proszku, posiadajacych odpowiedni zapas
energii cieplnej. Energia ta wytwarzana jest w strumieniu plazmy podczas przelotu
ziaren przez jego przestrzen. W przestrzeni strumienia plazmy ziarna natryskiwanych
materiatow (proszkdéw) ulegaja stopieniu lub nadtopieniu w zaleznosci od ich wielko-
$ci i parametrow plazmy oraz nabieraja predkosci rzedu 200 m/s. Powloka powstaje
w nastegpstwie krzepnigcia pojedynczych czastek proszku, natryskiwanych na odpo-
wiednio przygotowana powierzchnig¢. Szybkos¢ chtodzenia natryskiwanej powtoki jest
stosunkowo duza, nawet do 10" K/s. Metoda natryskiwania plazmowego wykorzysty-
wana jest do nanoszenia powlok stosunkowo grubych, nawet do kilku milimetrow.
Wraz ze wzrostem grubosci powloki zauwaza si¢ obnizenie jej trwatos$ci. Powstajace
napregzenia mechaniczne powoduja zwigkszona sktonnos$¢ grubych powtok do peka-
nia, a nawet tuszczenia i odpryskiwania [23].

Kazdy materiat, w ktorym wystgpuje roznica migdzy temperatura topnienia a tem-
peraturg wrzenia lub dysocjacji, moze by¢ uzyty do natryskiwania powlok. Forma
materialu warstwy stosowanej do natryskiwania moze by¢ w postaci proszku o gra-
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nulacji w zakresie 5+120 um, chociaz bez pogarszania jakos$ci powtoki mozna stoso-
wac takze drut [41].

Do natryskiwania plazmowego sa stosowane z powodzeniem bardzo rézne mate-
riaty, od pojedynczych pierwiastkow (W, Mo, C, B) [19] poprzez zwiazki (SiC, stal,
szklo) [75] po tlenki (TiO,, Al,O3) [19, 135] i mieszaniny tlenkéw (AL,O; + 40TiO,)
[74, 100, 195].






3. Procesy rozpylania magnetronowego

3.1. Procesy rozpylania targetu

Magnetron jest szczeg6lnym przypadkiem uktadu diodowego z zimna katoda.
W wyniku oddziatywania pola elektrycznego powstaje zjonizowany gaz roboczy, ktore-
go jony bombarduja ujemnie spolaryzowang elektrode (target). Podczas bombardowania
jony przekazuja swoja energic atomom lub czasteczkom targetu, powodujac ich wybija-
nie. Powstaly w ten sposob strumien par metalu przenoszony jest w kierunku podtoza,
na ktoérym nastepuje proces kondensacji i budowy warstwy. Stosunkowo wczesnie, na
podstawie badan spektrometrii masowej, wykazano, ze okolo 1 proc. rozpylonego mate-
riatu ma tadunek elektryczny [64]. Atomy lub czastki rozpylanego materialu mozna
jonizowac przez zastosowanie dodatkowego dziata elektronowego.

Charakter wyladowania elektrycznego w rozrzedzonym gazie roboczym uwarunko-
wany jest wieloma parametrami, gldwnie: rodzajem materialu elektrod, moca elektrycz-
na wydzielona na elektrodach, sktadem i ci$nieniem gazu roboczego, w zwiazku z czym
wytlumaczenie tego zjawiska jest nie do konca mozliwe. Stan wiedzy nie zmienit si¢
natomiast w ostatnich dziesiecioleciach [20, 31, 42, 57, 143, 150, 212].

Pierwsze wytlumaczenie zjawisk wystepujacych podczas wytadowania elektryczne-
go przedstawit Townsend w 1899 roku. Zatozyl on, ze elektron emitowany z katody
w polu elektrycznym o dostatecznym natgzeniu E otrzymuje wystarczajaca energi¢ do
jonizacji atomow gazu. W pierwszym etapie jonizacji powstaje jon i elektron, ktory
jonizuje nastepne jony i atomy. Srednia liczbe aktoéw jonizacji dokonanych przez jeden
elektron na jednostkowej drodze w kierunku pola elektrycznego Townsend nazwat
wspotczynnikiem przestrzennej jonizacji gazu . W teorii wytadowania czgsto stosowa-
ny jest wspotczynnik 7 = a/E, ktory okresla srednia liczbe jonéw wytworzonych przez
jeden elektron przy réznicy potencjatéw 1 V, oraz jego odwrotnos$¢, ktora okresla sred-
nig warto$¢ energii traconej w pojedynczej jonizacji. Wspodtczynnik « jest funkcja nate-
zenia pola elektrycznego, rodzaju i ci$nienia gazu roboczego.

Po przytozeniu do elektrod napigcia elektrycznego U, mniejszego od napigcia za-
ptonu U,, powstaje wyladowanie ciemne (niesamoistne), a wspotczynnik o przyjmuje
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warto$¢ minimalna. Przekroczenie napigcia o wartosci U, powoduje formowanie lawin
jonowo-elektronowych. W poblizu anody tworzy si¢ obszar zawierajacy wszystkie
zjonizowane atomy gazu i elektrony, ktory nazywany jest plazma. W obszarze plazmy
koncentracja wytworzonych jonow jest znacznie mniejsza, poniewaz elektrony nie
uzyskuja dostatecznej energii. Dalsze zwigkszanie napigcia powoduje zwigkszenie
energii elektroné6w miedzy zderzeniami, a wspotczynnik o osiaga warto$¢ wieksza od
jednosci. W momencie, gdy « ulega zmniejszeniu, wspotczynnik jonizacji zbliza sie
do jednosci i wytadowanie elektryczne przechodzi w stan ustalony okreslany normal-
nym wyladowaniem jarzeniowym. W tym stanie gesto$¢ pradu jest stata i nazywana
jest normalna gestoscia pradu. Maksymalna warto$¢ pradu normalnego wytadowania
jarzeniowego (bez koniecznosci wzrostu napigcia) uzyskuje si¢ dla powierzchni kato-
dy catkowicie objetej wyladowaniem.
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Rys. 3.1. Charakterystyka /-U wytadowania w argonie
z uwzglednieniem zakresu stosowania réznych uktadow rozpylajacych [150]

Dalszy wzrost pradu moze by¢ zrealizowany tylko przez wzrost napigcia elek-
trycznego. Jednak podwyzszenie napigcia skutkuje obnizeniem warto$ci «, co ozna-
cza zmiang mechanizmoéw jonizacji. Tego typu wyladowania nazywane sa anormal-
nymi. Prawdopodobienstwo jonizacji jonami jest wowczas wigksze niz elektronami,
a w skrajnych przypadkach jest mechanizmem dominujacym.
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Na rysunku 3.1 przedstawiono charakterystyke napigciowo-pradowa wyladowania
elektrycznego w rozrzedzonym gazie. Zaznaczone sa na nim trzy rodzaje wyltadowa-
nia, od ktérych pochodza nazwy uktadow rozpylajacych.

3.2. Rodzaje rozpylania magnetronowego

Wsrod mozliwych efektow uderzenia jonu gazu roboczego w target mozna zaob-
serwowac nastgpujace procesy:
e wybijanie atomow i czastek z powierzchni targetu (rozpylanie),

osadzanie atomOw na powierzchni targetu,
reakcje chemiczne jondéw z materiatem targetu,
rozpraszanie wsteczne jonow,
implantacja jonow,

emisja promieniowania elektromagnetycznego,
wytwarzanie defektow w warstwie przypowierzchniowej,
emisja elektronow.

Tylko pierwszy proces, tj. rozpylania, jest najwazniejszy w technologii otrzymy-
wania warstw stosowanych w elektronice i elektrotechnice. Ze wzgledu na warto$¢
mocy wydzielonej na targecie jest on dzielony na (rys. 3.2) [150]:

o standardowy (argonowy, rys. 3.2a),

e przejsciowy (rys.

3.2b),

e autorozpylania (self sputtering, rys. 3.3c).
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Rys. 3.2. Schemat procesu rozpylania dla roznych ggstosci mocy wydzielonej na targecie [150],
a) standardowy, b) przejsciowy, c) autorozpylanie

W procesie standardowym wysokoenergetyczne jony argonu Ar', jezeli jest on
gazem roboczym, wybijaja atomy lub czastki z powierzchni targetu. Poniewaz argon
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jest w tym przypadku czynnikiem decydujacym, proces ten czgsto okreslany jest
jako argonowy.

Zwigkszajac ggstos¢ mocy wydzielonej na targecie, zwigksza si¢ liczbg atomow
rozpylonego materialu. Atomy te w obszarze plazmy ulegaja jonizacji. Powoduje to
zwigkszenie liczby jondw bombardujacych powierzchnig targetu. Wydajnos¢ rozpyla-
nia zwigksza si¢ o udzial zwigzany z bombardowaniem targetu jego wlasnymi jonami.
Ten rodzaj pracy nazwano przejsciowym (rys. 3.2b) poniewaz w procesie rozpylania
biora udzial jony gazu roboczego i jony materiatu rozpylanego.

Dalsze zwigkszenie gestosci mocy, powyzej pewnej wartosci granicznej, pozwala
na wyeliminowanie doptywu gazu roboczego. Proces rozpylania wystgpuje tylko
W obecnos$ci joné6w materiatu targetu (rys. 3.2¢) i nazywa si¢ autorozpylaniem (self-
-sustained sputtering) [65]. Ten proces jest bardzo interesujacy, poniewaz umozliwia
rozpylanie targetow z jego wiasnych jonow. Dzigki temu mozliwe jest uzyskiwanie
warstw o bardzo wysokiej czystosci.

3.3. Parametry procesu rozpylania

Proces rozpylania charakteryzuja takie parametry, jak:
ci$nienie i sktad chemiczny gazow roboczych, p,
moc wydzielona na targecie, P,

moc krazaca, Pc,

napigcie zasilania, U,

czestotliwos$¢ zasilania, £,

czgstotliwos¢ grupowa, f,,

odleglos¢ target—podtoze, d,

wspotczynnik wykorzystania powierzchni targetu, w,
szybko$¢ rozpylania materiatu target, v,,

szybko$¢ osadzania warstw na podtozu, v,,
temperatura podtoza, T.

Wymienione parametry sg od siebie nawzajem uzaleznione. Dokladna analiza wpltywu
pojedynczych parametrow na wilasciwosci fizykochemiczne warstw jest wigc bardzo
utrudniona. Na szybko$¢ osadzania warstw, bedaca najwazniejszym parametrem techno-
logicznym, wptywa zaréwno moc wydzielona na targecie oraz sktad i ci$nienie gazdéw
roboczych, jak i odleglos¢ target—podtoze. Podobnie sktad chemiczny warstw jest uzalez-
niony od mocy oraz ci$nienia i stosunku ci$nien parcjalnych gazu roboczego do gazu re-
aktywnego. W procesach reaktywnych, podczas rozpylania wieloskladnikowych targetow
moc wydzielona na elektrodzie ma prawdopodobnie decydujace znaczenie. Badania
wykonane przez autora sugeruja, ze przy matych mocach metaliczne Zn—Bi i tlenkowe
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Zn-Bi-O targety sa rozpylane niestechiometrycznie. Dopiero przekroczenie progowej
warto$ci mocy stwarza warunki stechiometrycznego rozpylania [252].

uklad magnetyczny

material tarczy (target)

a)
b)

—~ profile erozji tarczy

<)

Rys. 3.3. Zalezno$¢ profili rozpylania powierzchni od rozktadu pola magnetycznego:
a) schemat profilu rozpylania, b) rozktad natgzenia pola magnetycznego na powierzchni targetu [156],
¢) wytrawiona powierzchnia metalicznego targetu Zn—Bi
z widocznymi miejscami odparowania materiatu

Stosunek liczby atoméw lub czastek wybitych do liczby jonéw padajacych nazy-
wany jest wspotczynnikiem powielania jonow lub wydajnos$cia rozpylania k. Wydaj-
no$¢ rozpylania zalezy od: masy atomowej padajacych jonow, masy atomowej mate-
riatu targetu, kata padania jonow i energii jonow.
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W wyrzutniach magnetronowych proces trawienia jest $cisle powiazany z rozkta-
dem pola magnetycznego nad jego powierzchnia. Najintensywniej rozpylany jest ob-
szar, nad ktérym istnieje najwigksza gesto$¢ plazmy. Determinuje go maksymalna
warto$¢ indukcji magnetycznej B. Pole magnetyczne przyjmuje najwigksza wartosé
w czesci srodkowej migdzy biegunami magneséw, najmniejsza w poblizu biegunow
(rys. 3.3). Rozktad pola magnetycznego ma wigc decydujacy wptyw na wspotczynnik
wykorzystania powierzchni targetu, ktory jest definiowany jako stosunek pola po-
wierzchni trawionej do catkowitego pola targetu. Dla uktadu magnetycznego zainsta-
lowanego w wyrzutni magnetronowej kotowej] WMK 100 wspoétczynnik ten nie prze-
kracza 80 proc. Na rysunku 3.3a przedstawiono strefy rozpylania powierzchni targetu
w zalezno$ci od rozktadu pola magnetycznego (rys. 3.3b). Rysunek 3.3c ilustruje ob-
szary wzmozonego trawienia (pola jasne) oraz obszary nietrawione (pola ciemne).

Cecha charakterystyczna uktadow magnetronowych jest skoncentrowanie mocy
przy powierzchni rozpylanej. Bombardowanie jonami ujemnie spolaryzowanego tar-
getu powoduje wydzielanie ciepla i nagrzewanie, zarowno jego powierzchni, jak
1 obszaru przypowierzchniowego. W procesach wysoko wydajnych zjawisko to moze
by¢ tak intensywne, ze — mimo chtodzenia uktadu — trawiony jonami material jest
nadtapiany [19] (rys. 3.3¢c).

a) b)

Rys. 3.4. Wptyw cis$nienia na szeroko$¢ strefy trawienia metalicznych targetéw Zn—Bi
dla réznych ci$nien gazu roboczego: a) p = 0,9 Pa, b) p = 6,5 Pa

Uktady magnetyczne powinny by¢ tak projektowane, aby zapewnialy rozpylanie
maksymalnej powierzchni materialu. Dodatkowym problemem komplikujacym to za-
gadnienie jest zalezno$¢ wspotczynnika wykorzystania od zastosowanej mocy i ci$nie-
nia gazéw roboczych (rys. 3.4).
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3.4. Zasilanie magnetronowych
urzgdzen rozpylajacych

Zasilanie dzial plazmowych moze by¢ realizowane jako:

o stalopradowe (DC),

o zmiennopradowe niskiej czgstotliwosci AC,

o zmiennopradowe o czgstotliwosci radiowej (RF),

o impulsowe (DC/M, AC/M).

Zasilanie wyrzutni DC umozliwia rozpylanie tylko materiatow przewodzacych.
Osiagane szybkosci osadzania warstw wynosza kilka pm/min. Za pomoca metod
zmiennopradowych rozpylane sa targety polprzewodzace i dielektryczne. Istnieje za-
sada, ze do materiatéw charakteryzujacych si¢ duzymi warto§ciami rezystywnos$ci
stosuje si¢ wyzsze czgstotliwosci. Jednak szybkos¢ osadzania warstw w tym przypad-
ku jest duzo nizsza i wynosi kilka nm/min. Natomiast dzigki impulsowemu zasilaniu
uzyskuje si¢ szybkosci rzedu dziesiatek nm/min.

Do procesu rozpylania autor stosowal wyrzutni¢ magnetronowa kolowa typu
WMK-100, zaprojektowana i wykonang w Instytucie Technologii Elektronowej Poli-
techniki Wroctawskiej. Wyrzutnia ta moze by¢ zasilana napigciem statym (DC) lub
zmiennym (AC), napigciem o czgstotliwosciach radiowych (RF) oraz impulsowo.
W prezentowanej pracy target zasilany byt impulsowym zrodtem pradowym DPS
(Dora Power System) [33, 215]. System ten przystosowany jest do zasilania wyrzutni
plazmowych pradem przemiennym AC-M o czgstotliwosci /= 80 kHz (rys. 3.5a) lub
pradem zmiennym jednokierunkowym DC-M o czgstotliwosci f= 160 kHz (rys. 3.5b).
W obu przypadkach prad ten jest modulowany grupowo prostokatnymi sygnatami
o czgstotliwosci f= 2 kHz. Warto$¢ maksymalnego napigcia zrodta pradowego wyno-
sita U = 1,2 kV. W czasie trwania ,,paczki” impulsow jony wybijane z materiatu tar-
getu gromadzone sa w obszarze plazmy i moga ulegaé jonizacji lub reagowaé che-
micznie z jonami gazu roboczego (kataliza plazmowa). W przerwie migdzy paczkami
t, — t; material jest wyrzucany na podtoze. Stosunek #,/¢, jest dodatkowym parametrem
technologicznym, charakterystycznym dla kazdego procesu reaktywnego. Zmieniajac
jego warto$¢ mozna kontrolowa¢ stechiometryczny sktad otrzymywanych warstw
tlenkowych lub wielosktadnikowych. W najnowszych rozwiazaniach impulsowych
zrodet zasilajacych uklady magnetronowe stosuje sig¢ juz regulowana czgstotliwosé
grupowa od 5 Hz do 5 kHz (t, = 0,2 s — 200 us).

W standardowych uktadach moc wydzielona na targecie regulowana jest wielko-
$cia pradu zasilajacego magnetron. W prezentowanym przypadku magnetron pracuje
impulsowo, a moc jest regulowana szerokoscia impulsow podawanych w odstgpach
czasu rownych £, (rys. 3.5). Umozliwia to stabilne prowadzenie proceséw reaktyw-
nych, a wynika to z eliminacji niekontrolowanych wyladowan tukowych. Poniewaz
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w pojedynczym impulsie istnieje zawsze maksymalna szybkos¢ rozpylania, to modu-
lacja impulsowa umozliwia zwigkszenie stosunku rozpylonego materialu do zanie-
czyszczen.

a) b)
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Rys. 3.5. Rodzaje modulacji impulsowe;j:
a) prad przemienny, b) prad zmienny jednokierunkowy [248]

Zastosowanie modulacji czestotliwo$ci zasilania wspomaga proces napylania przez
niwelowanie zjawiska elektryzacji powierzchni materiatow, zwlaszcza izolacyjnych
jak wyroby witokiennicze (widkniny i tkaniny z wiokien syntetycznych), powodujac
wnikanie rozpylanego materiatu migdzy widkna w gtab materiatu.

Okres$lajac moc podawana przez zasilacz, postugujemy si¢ dwoma parametrami
elektrycznymi: moca czynna P i moca krazaca P.. Pierwsza okresla bezposrednio
efektywnos$¢ naktadania warstw, druga jest pewna wtasciwos$cia uktadu zasilania. Od-
zwierciedla ona zmiany parametrow plazmy (zmiany impedancji) zwiazane ze zmiana
koncentracji 1 rodzaju natadowanych czastek. Jest to szczegdlnie widoczne podczas
rozpylania w gazach reaktywnych (tlen). Moc krazaca zalezna jest nie tylko od cisnienia
i sktadu gazoéw roboczych, ale takze od produktow reakcji pokrywajacych powierzchnig
targetu (warstwy dielektryczne) [148]. Stosunek mocy czynnej P do mocy krazacej P,
moze by¢ dodatkowym parametrem (oprocz szybkosci rozpylania, napigcia targetu)
umozliwiajacym kontrolowanie proceséw rozpylania (stabilnos¢ i powtarzalnosc).

Dodatkowa zaletq zasilaczy impulsowych jest mozliwos¢ ich wykorzystania do za-
silania wysoko napigciowych lamp wyladowczych UV o duzej mocy 12—-18 kW [187,
188]. Lampy tego typu znajduja szerokie zastosowanie, m.in. do utwardzania zywic
i lakierow (przemyst motoryzacyjny, przemyst meblowy), przemystowego ozonowa-
nia wody (bakteriobodjcze dziatanie promieniowania UV oraz ozonu), przygotowania
powierzchni produktéw spozywczych (ochrona antybakteryjna ziaren).
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3.5. Uklady rozpylania magnetronowego

Pierwsze proby rozpylania jonowego wykonywano juz w potowie XIX wieku. Na po-
czatku XX wieku Stark zaproponowal teori¢ wyjasniajaca proces rozpylania, ktora zostata
podzniej zmodyfikowana przez Langmuira i Kingdona. Pierwotnie rozpylano materiaty
w uktadzie diodowym (rys. 3.6), stosujac zasilanie stalopradowe, tzw. rozpylanie katodo-
we. Jednak tym sposobem mozna otrzymywac tylko metaliczne warstwy. Mata szybko$¢
osadzania warstw (dla metali 30—-60 nm/min, a dla dielektrykéw 630 nm/min) oraz nad-
mierne grzanie elektrod przez wysokoenergetyczne czastki zdecydowanie ograniczaja
zakres stosowania tej metody [57]. Zastosowanie zasilania wielkiej czestotliwosci umoz-
liwia osadzanie metali trudnotopliwych oraz materiatow dielektrycznych.

anoda

katoda (podloze)

3-5kV

argon

; L

uklad pompowy

Rys. 3.6. Rozpylanie jonowe w uktadzie diodowym

Pierwowzorem wspolczesnych urzadzen magnetronowych jest dioda koaksjonalna Pe-
ninga (rys. 3.7a) umieszczona w poprzecznym polu magnetycznym [16, 146]. Zastosowa-
nie magnetronéw plaskich zapoczatkowala natomiast lampa rteciowa Kisajewa i Paszko-
wej (rys. 3.7b), ktora nastgpnie zostata zmodyfikowana przez Chapina [207].
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Rys. 3.7. Dioda wspotosiowa Peninga [16, 127] i magnetron plaski Kiesajewa i Paszkowej [160]
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Rys. 3.8. Przyktad magnetronu ptaskiego [127]
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Charakterystyczna cecha wszystkich ukltadow magnetronowych jest wystgpo-
wanie drogi strumienia magnetycznego w formie pier§cienia. Najprostszym sposo-
bem wykonania takiego urzadzenia jest umieszczenie z tytu elektrody rozpylanej
(targetu) magnesow stalych (rys. 3.8). Wytworzone przez magnesy stale pole ma-
gnetyczne lokalizuje wytadowanie jarzeniowe anormalne na powierzchni rozpyla-
nych materiatow. Targety, ze wzgledu na wystepujaca na ich powierzchni tempe-
rature, musza by¢ intensywnie chtodzone woda. Rozpylane elektrody wykonuje sig
z jednego lub kilku materialow. Wyladowanie elektryczne wystgpuje w mieszani-
nie gazu reaktywnego lub obojetnego. Gaz obojetny, rozrzedzajac gaz reaktywny,
umozliwia regulowanie sktadem stechiometrycznym powtoki. Podloze spolaryzo-
wane jest najczesciej wysokim potencjalem ujemnym o warto$ci okolto 500 V,
umozliwiajacym oczyszczanie jonowe powierzchni wsadu przed procesem osadza-
nia powtoki i zapewniajacym udziat wysokoenergetycznych jonéw w trakcie osa-
dzania [18].

W drugiej potowie lat 70. XX wieku rozpowszechnione zostaty magnetrony cylin-
dryczne pretowe oraz wnekowe (rys. 3.9) [58, 95, 194]. Pdzniej opracowano magne-
trony katowe (stozkowe) [28, 98, 127] i magnetronowe dziala rozpylajace. Do rozpy-
lania metodami magnetronowymi wykorzystuje si¢ najczesciej 1-6 glowic
rozpylajacych. Stosowane sa réwniez pojedyncze lub podwdjne uktady blizniacze
statopradowych magnetronoéw ptaskich typu gemini (rys. 3.10).

) O b) @

%%
v
4555

TRRTRE
oJelotele!

katoda (target)

4
N,

T
53
et

O
A

5

%

"
55
52

<0

Sode!

%

-
25
55
et
-

uklad
magnetyczny

—
25
55
oo
T
Sode!

%

e
2535
byt
55
Sg
05%%
Sode!

T
25505
ottt
A P
5%

%

<55
e
A P
oo

SO
5

LKL
AN
5

7%
<A
¥

l<¢—anoda

\i

)
4
<

%

L

%
21
K,
odeteds

&

i,

foocs
358
2

N N
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Rys. 3.10. Schemat uktadu typu gemini [132, 133]

W Instytucie Techniki Mikrosystemow Politechniki Wroctawskiej opracowano wiele
konstrukcji uktadow rozpylajacych, umozliwiajacych wydzielanie na targetach duzej gg-
stosci mocy (znacznie powyzej 50 Wem ) [148, 152, 154, 155, 156]. Metoda reaktywne-
go osadzania magnetronowego jest jedna z najczesciej stosowanych metod, glownie ze
wzgledu na duzg szybkos¢ rozpylania materiatu tarczy (o 1-2 rzedy wielkosci wigksza niz
przy rozpylaniu katodowym) oraz zmniejszony zakres cisnien roboczych [17]. Obecnie
opracowano wiele typéw urzadzen rozpylajacych o roznych parametrach technicznych.
Typowe rozwiazanie konstrukcyjne przedstawiono na rys. 3.12. W tabeli 1 porownano
parametry magnetronow produkowanych przez r6znych producentow [148].

b)

Rys. 3.11. Przemystowe urzadzenia rozpylajace:
a) uktad wielomagnetronowy z trzema jednostkami rozpylajacymi WMK-50 [148], b) katoda PK 75
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Tabela 1. Parametry magnetrondw produkowanych przez réznych producentéw [148]
PRODUCENT
PARAMETR Kurt J. Lesker Gencoa Ltd. Angstrom Science Politechnika
Comp. USA Wielka Brytania USA Wroctawska

Typ TRS-2 | TRS-4 | SW-50 | SW-100 |ONYX-2 | ONYX-4 | WMK-50 | WMK-100
magnetronu
Zafn?t:a o 508 | 1016 | 50-51 51 102 50 100
Srednica, 635 | 635 | 1-10 ~6 6 6.8 12
max. grubo$¢, mm
g;smenle robocze, 1 66-26 | 0.66-26 |0,04-100| 0,04-100 | 0,07-26 | 0,07-26 | 0.26*-26 | 0,078-26
Zasilanie
statopradowe targetu:
gestos¢ mocy, Wem 2 ~50 ~40 ~100 ~50 ~40 1000 300
max. prad, A 0,5 0,5 ~30 ~30
max. napigcie, V 900 1000 ~60 1000 1000 1500 1500
Chtodzenie:
przeptyw wody, l/min 5 -6 4 10 38 7 15 30
Uklad NdFeB | NdFeB | NdFeB | NdFeB | NdFeB | NdFeB | NdFeB |NdFeB-+ferryt
magnetyczny

Autor wykorzystywal w swoich badaniach wyrzutnie magnetronowa WMK-100,
ktora sktada si¢ (rys. 3.12) z zespotu elektrody wysokonapigciowej (a — uktad chto-
dzenia, b — uktad magnetyczny, ¢ — uchwyt mocujacy target, d — ostona zabezpiecza-
jaca izolator przed osadzaniem warstw) i zespotu anody (e — anoda, g — target). Uktad
magnetyczny oraz target sa chlodzone woda przez odpowiednio wykonane kanaty.
Zaletami tego typu wyrzutni jest zdolno$¢ wykonywania proceséw o bardzo duzej
gesto$ci mocy, duza powtarzalno$¢ parametrow procesu, tatwos¢ montazu oraz nie-
skomplikowana wymiana zuzytych targetow.

Rys. 3.12. Wyrzutnia magnetronowa WMK-100: a — uktad chlodzenia, b — uktad magnetyczny,
¢ — nakretka dociskajaca target, d — ostona, e — elektroda, f — target
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Autor z powodzeniem wykorzystywal wyrzutnie WMK-100 do otrzymywania
struktur dielektrycznych AIN [245], Ce—Zr-0,_, [239, 240], struktur Au—krzem poro-
waty [247] oraz Auw/ITO [247, 255]. Wyrzutni¢ magnetronowa z zamontowanym tar-
getem Zn—Bi pokazano na rys. 3.13.

Rys. 3.13. Wyrzutnia magnetronowa WMK-100
z zamontowanym targetem Zn—Bi

W magnetronowych procesach otrzymywania warstw metalicznych lub tlenko-
wych mozna wyodrebni¢ trzy grupy zjawisk wptywajacych na wiasciwosci fizyko-
chemiczne badanych warstw. Do pierwszej grupy mozna zaliczy¢ procesy zwigzane
z rozpylaniem materiatu targetu, ktore okreslaja szybko§¢ wzrostu grubosci nakta-
danych warstw. Druga grupa obejmuje zjawiska towarzyszace procesom wystepuja-
cym w obszarze plazmy, majacych istotny wptyw na stechiometri¢ warstw. Trzecia
grupe stanowia zjawiska zwiazane z krystalizacja 1 budowa struktury krystaliczne;j
warstwy.



4. Diagnostyka plazmy magnetronowej

4.1. Wlasciwosci i zastosowania plazmy

Gaz, w ktorym istnieja czastki zjonizowane, nazywany jest plazma. Okreslenie to
zaproponowali po raz pierwszy Langmuir i Tonks w 1923 roku. Jednym ze sposo-
bow otrzymywania plazmy jest wytadowanie elektryczne w rozrzedzonych gazach.
Podczas wytadowania ptynie prad elektryczny, ktéory powoduje powstawanie no-
wych jonow i elektrondw, a stopien jonizacji utrzymywany jest na statym poziomie.
Poniewaz plazma powstaje w wyniku jonizacji gazu, czgsto nazywana jest gazem
zjonizowanym. Jednak nie kazdy gaz zjonizowany mozna nazwac¢ plazma. To, czy
zjonizowany gaz jest plazma, zalezy od stopnia jonizacji gazu. Stopien jonizacji «
wyznaczany jest ze stosunku koncentracji czastek natadowanych do poczatkowe;j
koncentracji czastek gazu. Witasciwie w dowolnym gazie w warunkach ziemskich
istnieje niewielka liczba elektronow i jonow. Powstajq one w wyniku jonizacji przez
promieniowanie kosmiczne i promieniowanie zrédet naturalnych. Jednak przez taki
gaz nie moze plynaé¢ prad o znacznej wartosci, podczas gdy przez plazme, np. wy-
tworzona w wytadowaniu elektrycznym, moze ptynaé prad rzedu kiloamperow [kA].
Gaz mozna traktowac¢ jako plazme, gdy koncentracja czastek zjonizowanych jest
na tyle duza, ze ich obecno$¢ decyduje o whasciwosciach gazu; stopien jonizacji
jest warunkiem koniecznym, ale niewystarczajacym, aby zjonizowany gaz byt
plazma. Przejécie gazu obojgtnego w stan plazmy nastgpuje w wyniku dostarczenia
do gazu energii na podwyzZszenie stanu energii wewngtrznej jego czastek (joniza-
cj¢, dysocjacje, wzbudzenie). Energia ta moze by¢ dostarczona w wyniku np.
ogrzania gazu, wytadowania elektrycznego, absorpcji promieniowania elektroma-
gnetycznego [59, 124].

Plazma nie jest w stanie rOwnowagi termicznej z powodu roznej energii kinetycz-
nej jonow, elektrondow oraz czastek obojgtnych elektrycznie. Wewnatrz plazma ulega
nagrzaniu wskutek energii wydzielanej podczas przeptywu pradu i chtodzenia od ze-
wnatrz poprzez $cianki komory robocze;j.
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Do podstawowych parametréow plazmy zalicza si¢ koncentracj¢ (n,, n., n,), tempe-
raturg (7,, T, T;) oraz rozkltad energetyczny (f,(W), f(W), f(W)) sktadnikéw plazmy
[4, 43]. Indeksy n, e, j odnosza si¢ odpowiednio do czastek neutralnych, elektronow
i jonéw. Cecha charakterystyczng dla wigkszosci wytadowan w gazie jest bardzo duza
réznica w warto$ciach temperatury elektronow i jonoéw (7, > Tj), ktora wynika z duzej
roznicy ich mas. Elektrony plazmy czerpia swoja energig bezposrednio od zewnetrz-
nego zrodla zasilania. Natomiast jony uzyskuja energie dzigki zderzeniom z szybko
poruszajacymi si¢ elektronami.

Rozréznia si¢ plazme¢ zimng o energii elektrondow w zakresie 1-10 eV i plazmg
goraca o energii elektronéw 10°~10* eV. Plazma goraca wystepuje w szczegdlnych
warunkach w silnie zjonizowanym gazie, w ktérych temperatura jonéw znacznie
przewyzsza temperaturg elektronéw. Takie warunki powstaja w krotkotrwatych wyta-
dowaniach elektrycznych o bardzo duzej energii oraz w urzadzeniach do kontrolowa-
nia reakcji termojadrowych.
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Rys. 4.1. Zakres zjawisk fizycznych oraz zastosowanie plazmy w procesach technologicznych
w zaleznosci od energii [43]

Obecnie fizyka plazmy rozwijana jest w tych kierunkach, ktore moga znalez¢ za-
stosowania technologiczne (rys. 4.1). Przyktadami moga by¢ [59, 90, 91]:



Diagnostyka plazmy magnetronowej 37

generatory magnetohydrodynamiczne MHD,

elektryczne piece oporowe z elementami wolframowymi (2800 K),
hukowe piece elektryczne (3400 K),

plazmotrony indukcyjne (12 000 K),

plazmotrony ukowe (20 000 K).

4.2. Metody diagnostyki plazmy

Plazma powstajaca w przestrzeni mi¢dzyelektrodowej jest wytworem prawie wy-
lacznie jonizacji zderzeniowej. Zachodzace nieustannie, w sposob chaotyczny, proce-
sy wzbudzenia, jonizacji i rekombinacji, powoduja dodatkowo, iz caly proces jest
skomplikowany. Jednoznaczne okre$lenie zalezno$ci pomigdzy parametrami techno-
logicznymi procesu rozpylania magnetronowego (ggstos¢é mocy wydzielonej na targe-
cie, odleglos¢ target—podloze, sktad i ci$nienie gazéw roboczych, temperatura podto-
za), sktadem chemicznym plazmy (stosunek koncentracji atoméw Zn do Bi) a sktadem
stechiometrycznym uzyskanych warstw jest bardzo istotne ze wzgledow technolo-
gicznych. Umozliwia to kontrolg¢ procesow rozpylania oraz zapewnia powtarzalnosé
parametrow warystorowych i elektrooptycznych otrzymywanych warstw.

Scianki komory
prozniowej

przepust préozniowy

N
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Rys. 4.2. Schemat wiaczenia sondy Langmuira [43]
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Do badan parametrow plazmy najczesciej wykorzystuje sig:

e metode sond Langmuira [82],

e sondowanie plazmy falami radiowymi,

e spektroskopi¢ emisyjna.

Metoda sondy Langmuira umozliwia okreslenie podstawowych parametrow pla-
zmy, takich jak: koncentracja elektronéw n,, temperatura elektronow T, energetyczne
widmo elektronéw, potencjal ptywajacy Vj, potencjat plazmy V,,;, oraz oszacowanie
temperatury jonow 7;. Zostala ona opracowana w latach 20. XX wieku i rozwinigta
wiele lat pozniej przez Laframboise [99], a polega na wprowadzeniu w obszar plazmy
metalicznej elektrody o niewielkich wymiarach (rys. 4.2) i pomiarze pradu plynacego
w kierunku tej sondy w funkcji napigcia polaryzujacego.

Mierzac prad w funkcji napigcia polaryzujacego, otrzymuje si¢ pradowo-napig-
ciowa charakterystyke plazmy (rys. 4.3), sktadajaca si¢ z trzech obszarow. W obsza-
rze pierwszym, dla warto$ci napigcia majacego duza warto$¢ ujemna w stosunku do
plazmy, mierzony jest prad jonowy. Strumien elektronow z plazmy jest odpychany
od sondy. Prad elektronowy nie plynie dopdty, dopdki ujemny potencjal sondy ma
dostatecznie duza wartos$¢, aby powstrzymac nawet najszybsze elektrony. Zwigksza-
nie potencjatu sondy (obszar drugi, przejsciowy) powoduje zmniejszenie wartosci
pradu jonowego, a po przekroczeniu bariery potencjatu zaczyna ptyna¢ prad elektro-

nowy (obszar trzeci).
Iy Lr/,
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prad jonowy zakres przejSciowy prad elektronowy

Rys. 4.3. Charakterystyka napigciowo-pradowa sondy Langmuira;

¥V, — potencjat plazmy, V,— potencjat ptywajacy
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Wartosci pradu o charakterze jonowym w obszarze I opisane sa zaleznoscia

(1

a w obszarze Il o charakterze mieszanym (jonowym i elektronowym) zalezno$cia
Isn:Ie+1j (2)

Poniewaz warto$¢ pradu jonowego jest pomijalnie mata w poréwnaniu z pradem
elektronowym, roéwnanie (2) mozna zapisa¢ w postaci

T {—e(Vm—Vp/)}
I, ~=1,=Sen, | —*—e e )
2nm,
Natomiast w obszarze III prad ma charakter elektronowy opisany zalezno$cia
T,
I,=1,=Sen, ( K, J 4)
‘ 2nm,

W réwnaniach (1)—(4) oznaczono:
I, — prad sondy,
m;, m,—masg jonu i elektronu,
T., T; — temperaturg elektronu i jonu,
S — powierzchnig elektrody,
k — stala Boltzmanna.
Sondowanie plazmy falami radiowymi umozliwia zmierzenie koncentracji elektro-
néw. Przez plazme o koncentracji elektrondow nie przenikaja fale o dlugosciach A
spetniajace warunek:

6
A nm, 3,33-10

- nke* \/Z )

Pomiar parametrow polega na sondowaniu plazmy falami radiowymi o roznej
czestotliwosci. Jezeli urzadzenie rejestruje przenikajace promieniowanie, oznacza
to, ze dlugos¢ fali jest mniejsza od dlugosci krytycznej. Umozliwia to okreslenie
gornej granicy koncentracji elektronow. Na przyktad, jezeli przeswietla si¢ plazme
falami o dlugosciach 4 i 8 mm, to koncentracja elektronow zawiera si¢ w przedziale
2:10"-8-10" cm™ [4].
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4.3. Spektroskopia emisyjna plazmy
zasilanej impulsowo

Spektroskopia emisyjna polega na badaniu zestawu widm emisyjnych wzbudzo-
nych jonéw gazu roboczego i rozpylonego materiatu. Kazdy wzbudzony jon charakte-
ryzuje si¢ indywidualnym zestawem linii emisyjnych, co umozliwia jego identyfika-
cj¢. Intensywno$¢ linii emisyjnych jest zalezna od koncentracji jonow, a wigc i od
szybkos$ci rozpylania. Poréwnujac badane linie i ich intensywno$¢ z charakterystyka-
mi wzorcowymi, jesteSmy w stanie okresli¢ sktad chemiczny plazmy. Nate¢zenie linii
moze by¢ bardzo wygodnym parametrem w procesie rozpylania magnetronowego,
stuzacym do kontroli sktadu chemicznego plazmy.

Analize widm optycznych komplikuje to, ze wzgledny stosunek intensywnosci li-
nii zalezy od sposobu wzbudzania atoméw, sktadu chemicznego zjonizowanego gazu
i czutosci detektorow. Na ogot wzgledne intensywnosci linii nie sa stuszne dla innych
zroédet wzbudzenia niz te, dla ktorych zostaly wyznaczone. W literaturze prezentowa-
nych jest mato wynikow pomiarow intensywnosci linii emisyjnych Zn i Bi dla wzbu-
dzenia impulsowego, byty jednak wykonywane proby dla Cu i Ar [152, 154]. Czgsciej
publikowane sa wyniki dotyczace linii emisyjnych zjonizowanych gazéw [13, 82, 151,
153, 160, 161, 202].

Jednoczesna analiza linii emisyjnych Zn i Bi jest trudna ze wzgledu na ich duze
podobienstwo (koincydencij¢). W celu rozroznienia tych metali nalezatoby ich linie
analizowa¢ w réznych zakresach fal: dla cynku w zakresie 200-250 nm, dla bizmutu
250-350 nm. Wzgledna intensywno$¢ linii optycznych w plazmie zasilanej impul-
sowo jest zdecydowanie inna, niz w przypadku plazmy otrzymywanej metodami kla-
sycznymi. Dlatego tez autor wykonat badania dla zakresu dlugosci fali 200—800 nm
[238, 252, 253]. Badania te miaty na celu okreslenie wzorcowych linii emisyjnych
Zn, Bi, O,, i Ar, ktore beda jednoznacznie charakteryzowac dane jony. Analizowano
wzgledny stosunek intensywnosci linii optycznych podczas rozpylania metalicznych
targetow w atmosferze czystego argonu, czystego tlenu oraz w mieszaninie obu
tych gazéw. Wyniki tych badan pozwalaja na okreslenie najwigkszej koncentracji
jonéw Zn i Bi w funkcji odlegtosci od wyrzutni magnetronowej. Znajomos$¢ roz-
ktadu koncentracji jonéw umozliwia zmiang sktadu chemicznego otrzymywanych
warstw przez dobdr odpowiedniej odlegtosci podtoza od targetu.

Autor do analizy sktadu chemicznego plazmy magnetronowej wykorzystat spek-
trofotometr optyczny M250 pracujacy w ukladzie Czerny-Turnera i wyposazony
w fotopowielacz Hamamatsu typu R995 (rys. 4.4). Uklad optyczny skladat si¢ ze
$wiattowodow rurowych umieszczonych w komorze prozniowej, kwarcowego wizjera
i $wiattowodu kwarcowego sprz¢zonego z monochromatorem (rys. 4.4). Uktad ten
umozliwial pomiary widma w zakresie dlugosci fali 200-800 nm z rozdzielczo$cia
0,05 nm.
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Rys. 4.4. Schemat optyczny monochromatora M250

Podczas rozpylania magnetronowego obszar plazmy powstaje w poblizu targetu
i rozciaga si¢ na odlegto$¢ okoto 8 cm od jego powierzchni (rys. 4.5). W tym obszarze
umieszczono swiattowody rurowe w odstgpach 1-centymetrowych.
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Rys. 4.5. Schemat stanowiska badawczego: 1 — zasilacz wyrzutni magnetronowe;j,
2 — wyrzutnia magnetronowa WMK-100, 3 — uktad $swiattowodow rurowych,
4 — $wiattowod kwarcowy, 5 — obszar plazmy,
6 — podstawa podtozy nanoszonych warstw [237]

W przypadku zastosowania argonu jako gazu roboczego obserwowane maksy-
malne wzgledne intensywnosci sa pordwnywalne z intensywno$ciami wzorcowymi
(tab. 2). Znaczace rdznice wystgpuja dla zakresu dlugosci fali 4 = 330—440 nm oraz
A =480-675 nm. Podobne wyniki uzyskano w [162, 252], zasadniczo r6zne dla cyn-
ku, bizmutu 1 tlenu.
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Tabela 2. Wzgledna intensywno$¢ linii emisyjnych argonu
otrzymanych w plazmie magnetronowe;j [252]

Dhugosé fali,|  Stan Intensywno$¢ linii

A[nm]  |jonizacji,| wzorcowych, | obserwowalnych,
Iy [128] Lobs

349,12 Arll 21 188
349,15 Arll 43
403,38 Arll 21 127
403,55 Arll 10
415,61 Arll 17
415,86 Arl 16 285
417,93 Arll 17
418,19 Arl 1 666
433,12 Arll 100
433,20 Arll 21
433,36 Arl 4 186
433,53 Arl 1
458,99 Arll 186 243
460,96 Arll 286
472,16 Arll 10
472,69 Arll 286 528
473,59 Arll 143 14
476,49 Arll 357
486,59 Arll 21 178
521,68 Arll 10 112
549,59 Arl 1 135
555,87 Arl 1 180
560,67 Arl 1 121
591,21 Arl 1 110
603,21 Arl 3 275
611,49 Arll 43 861
675,28 Arl 6 135
696,54 Arl 429 151
706,72 Arl 429
706,87 Arl 4 269
738,04 Arll 10 390
751,47 Arl 571 884
763,51 Arl 1000 1000
772,38 Arl 571 395
772,42 Arl 429 347
794,82 Arl 857 452

W przypadku tlenu najwigksze zmiany w stosunku do intensywnosci linii wzorcowych
Iy = 1000 1 obserwowanych Io,s wystepuja dla dtugosei fali A = 313,47 nm, 4 =391,2 nm,
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A = 418,98 nm i1 wynosza odpowiednio 470 nm, 669 nm, 142 nm (tab. 3). Najwigksza
intensywnos$¢ zanotowano dla A = 777,42 nm. Podobne ro6znice wystgpuja takze dla Zn
i Bi. Najwigksze intensywnosci linii emisyjnych Bi wystgpuja dla A = 359,61 nm i A =
351,09 nm, dla ktérych wzgledna intensywnos¢ linii wzorcowych jest minimalna (tab. 4).
Natomiast dla cynku najwigksze réznice wystgpuja dla A = 307,58 nm i 334,56 nm (tab.
5). Jony metali opisano na pierwszym stopniu jonizacji jako Arl, Znl, Bil, OI, a na drugim
jako Arll, ZnlI, Bill i OII.

Tabela 3. Wzgledne intensywnosci emisyjne linii cynku
otrzymanych w plazmie magnetronowej [252]

y o Intensywno$¢ linii
Dlugosé fali, Stan
J [nm] jonizacji wzorcowych, | obserwowalnych,
Iw[51] Tows

307,58 Znl 150 1000
334,50 Znl 1000
334,56 Znl 200 417
334,60 Znl 37,5
468,01 Znl 250 412
472,22 Znl 625 509
481,05 Znl 1000 503
589,44 Znll 250 38
636,24 Znl 75 292
747,88 Znll 125 47

Tabela 4. Wzgledne intensywnosci emisyjne linii tlenu
otrzymanych w plazmie magnetronowe;j [252]

Intensywno$¢ linii
Dhugosé¢ fali, Stan

J [nm] jonizacji wzorcowych, obserwowalnych,

Iy [56, 119, 131] Tobs

1 2 3 4

313,47 OII 1000
313,83 (0)1} 625 470
372,73 OII 625 201
374,95 OII 750 481
391,20 OIl 1000 669
394,73 Ol 150
394,75 Ol 125 122
394,76 Ol 125
398,27 (0)1} 500 488
418,55 OIl 625 142
418,98 (0)1} 1000
434,94 (0)1} 625 257
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1 2 3 4
441,49 oIl 1000 148
441,70 oIl 625
459,10 Ol 750 33
459,62 ol 625
464,18 ol 750
464,91 oIl 1000 379
466,16 oIl 750
615,60 ol 325
615,68 ol 375 361
615,82 ol 375
777,19 ol 750
777,42 ol 625 1000
777,54 ol 625

Tabela 5. Wzgledne intensywnosci emisyjne linii bizmutu
otrzymanych w plazmie magnetronowej [252]

Dhugosé fali, Stan Intensywnos$¢ linii
2 [nm] jonizacji wzorcowych, obserwowalnych,
Iy [32, 40, 206] Tos
306,77 Bil 1000 504
343,06 Bill 400 77
351,09 Bil 60 815
359,61 Bil 50 1000
379,26 Bill 700 P 662
386,40 Bill 300 688
425,94 Bill 800 803
470,53 Bill 600 264
520,93 Bill 800 872
527,05 Bill 400 751
571,91 Bill 400 40
660,03 Bill 400 21
680,92 Bill 500 235

Potwierdzono wptyw odleglosci target—podioze (d) na intensywno$¢ linii emisyj-
nych (rys. 4.6). Odleglos¢ t¢ zmieniano w przedziale 0,5-10 cm. Przedstawione przy-
ktadowe widmo spektrofotometryczne otrzymano podczas rozpylania targetu cynko-
wego w argonie o cisnieniu p = 0,8 Pa. Moc wydzielona na targecie wynosita P =
170 W. Zaznaczono réwniez wzorcowe linie opytczne dla argonu i cynku. Mozna
zaobserwowacd, ze wzgledna intensywnos$¢ charakterystycznych linii optycznych dla
badanych jondéw jest rozna od wzorcowych, np. dla Znll najsilniejsze linie powinny
wystgpowac dla fal w zakresie A= 202-260 nm i mie¢ intensywno$¢ wzgledna 1000.
Jednak w tym przypadku linie te mieszcza si¢ w tle pomiarowym, a ich wzgledna in-
tensywnos¢ nie przekracza 50. Wraz ze zwigkszaniem odlegtosci d ulegaja zanikowi.
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Natomiast najsilniejszy refleks pojawia si¢ dla dtugosci fali A= 307,59 nm. Wraz ze
zwigkszaniem odlegtosci d zanikaja linie od Arll, a pozostaja tylko od Znl, dla kto-
rych wzgledny stosunek intensywnosci praktycznie nie ulega zmianie.
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Rys. 4.6. Widma optyczne otrzymane podczas rozpylania targetu Zn w argonie,
wykonane przy réznych odlegtosciach od targetu [253]

Wplyw cisnienia parcjalnego tlenu na intensywno$¢ linii emisyjnych Zn w im-
pulsowej plazmie magnetronowej przedstawiono na rys. 4.7. Badania wykonano
przy ci$nieniu roboczym p = 1,2-10"" Pa i mocy wydzielonej na targecie P = 180 W.
Zawarto$¢ procentowa tlenu zmieniano w przedziale 0—100 proc. Mozna zaobser-
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wowac¢ zmniejszanie si¢ intensywnosci linii emisyjnych Zn ze wzrostem zawartosci
tlenu. Prawdopodobnie jest to zwigzane z procesami utleniania powierzchni targetu.
Targety tlenkowe rozpylaja si¢ o wiele trudniej niz metaliczne. Efektem tego jest
zmniejszona koncentracja jond6w Zn w obszarze plazmy. Zmianie ulegaja tez
wzgledne intensywnosci charakterystycznych linii Zn. Szczegoélnie jest to widoczne
dla fal o dtugosciach A =307,58 nm i A = 334,56 nm. Dla czystego argonu wzgledny
stosunek intensywnosci jego linii optycznych wynosi 1/4, dla mieszaniny gazu robo-
czego o 50 proc. zawartosci tlenu jest 1/3, a dla 70 proc. wynosi juz 1/2. Efekt ten
moze by¢ wynikiem przylaczania si¢ jondw tlenu do jonu Zn emitujacego fale
o dlugosci 4 =307,58 nm.
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Rys. 4.7. Widma spektrofotometryczne Zn dla réznych koncentracji tlenu:
ci$nienie gazoéw roboczych pa; + po, = 1,2: 107 Tr, moc wydzielona na targecie P =180 W,
odleglos¢ target—podtoze d = 3 cm [252]
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Stwierdzono réwniez wptyw odleglosci d od targetu na intensywnos¢ wybranych
linii emisyjnych badanych pierwiastkow (rys. 4.8). Mozna zaobserwowac, ze najwigk-
sza intensywno$¢ linii jonéw Arl (4 = 750,39 nm) wystgpuje w poblizu powierzchni
targetu. Ze zwigkszaniem odleglosci intensywnos¢ maleje, zanikajac dla d > 8 cm. Na-
tomiast linie Arl o dlugosciach fal 4 = 763,15 nm i A = 794,82 nm zachowuja si¢ od-
mienne. Ich intensywnos¢ jest stata dla danego zakresu odlegtosci [253].

Dla tlenu, cynku i bizmutu obserwuje si¢ maksymalne intensywnosci w odleglos$ci
5 cm od targetu. Sugeruje to, ze podtoza powinny by¢ umieszczone w tej odlegtosci.
Szybko$¢ osadzania warstw jest wtedy najwigksza, przy czym intensywno$¢ linii Bi
ulega mniejszym zmianom. Dla odleglosci powyzej 5 cm intensywno$¢ linii Zn
zmniejsza si¢ szybciej niz intensywno$¢ linii Bi. Powoduje to zmniejszenie warto$ci
I7,/1g;, co odzwierciedla si¢ w innych sktadach chemicznych otrzymywanych warstw
[129]. Podobne efekty obserwowano zaréwno w procesie rozpylania w argonie, jak
i w tlenie dla tych samych ggstosci mocy wydzielonych na targecie, przy czym roz-
pylanie w argonie charakteryzuje silniejsza zalezno$¢ Iz,/Ig; w funkcji odleglosci tar-
get—podloze d. Koncentracja jonéow tlenu OIl rowniez jest najwigksza przy po-
wierzchni targetu i maleje ze wzrostem d. Prawdopodobna przyczyna moze by¢ zbyt
mata warto$¢ natezenia pola elektrycznego, aby dodatkowo zjonizowaé atomy tlenu.
Natomiast jony OI utrzymuja prawie stabilng koncentracj¢ dla d = 3—8 cm.
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Rys. 4.8. Wplyw odleglosci d od targetu
na wzgledna intensywno$¢ jondw Zn, Ar i O, dla wybranych linii emisyjnych.
Gesto$é mocy wydzielonej na targecie P =3 Wem 2, p = 1,2 Pa [253]

Na rysunku 4.9 przedstawiono zaleznos¢ stosunku /z,/I; intensywnosci linii emisyj-
nych cynku i bizmutu dla wybranych dtugosci fal (1g; = 306,77 nm i Az, = 636,23 nm)
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w funkcji mocy wydzielonej na metalicznym targecie (o sktadzie wagowym 0,94
Zn—0,06 Bi) i odleglosci target—podtoze d = 2 cm. Pordéwnawcze badania wykonano
w atmosferze czystego argonu oraz tlenu o ci$nieniu p = 1,2 Pa. Zaobserwowano, ze
warto$¢ tego stosunku nie jest stata. Dla stosowanych mocy mniejszych od P <
160 W warto$¢ Iz,/Ig; zmniejsza si¢ pigciokrotnie, tj. z 25 do 5. Moze to $wiadczy¢
o niestechiometrycznym rozpylaniu materialu targetu (prawdopodobnie ze wzgledu
na mniejsza masg atomowa Zn rozpylany jest szybciej). W obszarze plazmy zmienia
si¢ rOwniez stosunek koncentracji atomow bizmutu do atomow cynku. Badania
sktadu chemicznego warstw wykonane metoda mikrosondy rentgenowskiej wyka-
zaly wzrost zawarto$ci cynku w otrzymywanych warstwach (0,99 Zn—0,01 Bi dla
P =130 W [253]). Dla probek wytworzonych przy mocy P = 110 W zawartosé
bizmutu jest dwukrotnie wigksza, niz w przypadku warstw otrzymanych w przy-
padku mocy P = 180 W. Wraz ze wzrostem gestosci mocy wydzielonej na targecie
zwigksza si¢ koncentracja Bi. Dopiero dla mocy powyzej 160 W wartos$¢ Iz,/Ig;
jest stata, a sktad stechiometryczny naniesionej warstwy jest porownywalny do
sktadu targetu.

Wykonujac rozpylanie reaktywne (w tlenie o ci$nieniu po, = 1,2 Pa), nie powoduje
si¢ az tak drastycznej zmiany warto$ci Iz,/Ig; w funkcji ggstosci mocy P. Wartosé
I7,/Ig; zmienia sig z 0,72 do 1,38. Dla P > 300 W stosunek ten jest staty. Wzrost war-
tosci Iz,/Ip; ze zwigkszeniem mocy jest przypuszczalnie wynikiem tatwiejszego utle-
niania si¢ Zn na powierzchni targetu, a wigc zmniejszeniem si¢ szybkosci jego roz-
pylania.
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Rys. 4.9. Wpltyw mocy P wydzielonej na targecie na stosunek intensywnosci Iz,/Ig; [252]
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Zaobserwowano rowniez, ze warstwy tlenkowe otrzymane w obecnosci tlenu
maja inny stosunek wagowy Zn:Bi niz zastosowany metaliczny target. Na przyktad,
w przypadku, gdy target o stosunku wagowym Zn:Bi = 94:6 jest rozpylany w czystym
tlenie, sktad warstwy wynosi Zn:Bi = 98,44:1,56. Stosunek ten jest zalezny od ci$nie-
nia parcjalnego tlenu, mocy wydzielonej na targecie i odlegtosci poditoze—target. Moze
to by¢ wynikiem niestechiometrycznego rozpylania materialu targetu. Bardziej praw-
dopodobna jest jednak rola sktadu plazmy. Wykonane pomiary spektrofotometryczne
potwierdzaja to zatozenie. Zbadano wzgledny stosunek intensywnosci linii Bi i Zn dla
dlugosci fal odpowiednio Ag; = 306,77 nm i Az, = 621,46 nm. Zauwazono, ze wzgled-
ny stosunek intensywnosci linii Ag;: Az, jest funkcja malejaca ze wzrostem koncentra-
¢cji tlenu (rys. 4.10). Stwierdzono, ze ci$nienie parcjalne tlenu o warto$ci z przedziatu
0 < po,/posian < 0,5 nie wpltywa na intensywnosci Agi oraz Az, a, co za tym idzie,
takze na szybkos$¢ rozpylania targetu. Obserwuje si¢ niewielki spadek wartosci /g; oraz
znikomo maty wzrost warto$ci Az, Przeklada si¢ to na zmniejszenie wartosci ilorazu
intensywnos$ci linii charakterystycznych bizmutu do cynku. Zwigkszenie ci$nienia
parcjalnego tlenu powyzej wartosci po,/po,+an = 0,5 powoduje szybkie zmniejszanie
intensywnosci rozpylania targetu. Intensywnos$¢ linii bizmutu w funkcji ci$nienia par-
cjalnego tlenu spada zdecydowanie szybciej niz w przypadku cynku. Objawia si¢
to rowniez spadkiem wartoci ilorazu Ig/I;, widocznym na rys. 4.10. Swiadczy to
o rosnacej koncentracji atomoéw cynku w obszarze plazmy, a wigc i 0 zmieniajacym
si¢ sktadzie chemicznym warstwy. Podobnego efektu nie zawazono w trakcie rozpy-
lania tlenkowych targetow.
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Rys. 4.10. Zaleznos$¢ wzglednego stosunku /g;:/7, od koncentracji tlenu [251]
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Na podstawie wykonanych badan [129, 238, 252, 253] mozna stwierdzi¢, ze
wzgledna intensywno$¢ linii emisyjnych tlenu, argonu, bizmutu i cynku zdecydowanie
r6zni sig od linii wzorcowych, co moze wynika¢ z zastosowanej metody jonizacji.

Stosunek intensywnosci linii emisyjnych bizmutu i cynku w obszarze plazmy jest
funkcja gestosci mocy wydzielonej na targecie P, odleglosci target—podtoze d i ci-
$nienia gazoéw roboczych, a w szczego6lnosci cisnienia parcjalnego tlenu. Stosunek ten
w istotny sposob wplywa na sktad chemiczny uzyskiwanych warstw. Rozpylajac me-
taliczny target o sktadzie wagowym 0,94 Zn—0,06 Bi, otrzymywano warstwy o skfa-
dach nawet 0,99 Zn—0,01 Bi dla mocy wigkszych od 200 W. Zmieniajac stosunek
intensywnosci /I7,/Ig; mozna w sposéb kontrolowany otrzymywacé warstwy o zadanym
sktadzie chemicznym, co jest bardzo istnym elementem z technologicznego punktu
widzenia.

Na podstawie wykonanych badan intensywnos$ci widm optycznych Zn, Bi, O, oraz
Ar mozna stwierdzi¢, ze:

e Najwigksza koncentracja jonow Arl wystgpuje w poblizu powierzchni targetu, dla
odlegtosci w zakresie d = 3—7 cm jest stala. Dla d > 8 cm koncentracja jonéw Arl
jest najmniejsza.

o Stosunek wzglednych intensywnosci Zn/Bi jest zalezny od gestosci mocy wydzie-
lonej na targecie. Dopiero dla gestosci mocy wigkszych od 5 Wem ™ ten stosunek
jest staly 1 otrzymuje si¢ cienkie warstwy o stechiometrycznym skladzie targetu.



5. Procesy formowania
warstw metalicznych i tlenkowych

5.1. Osadzanie struktur metalicznych

Podczas trwania pojedynczej paczki impulséw, rozpylone czastki i atomy sa gro-
madzone w obszarze plazmy i moga wchodzi¢ w rekcje chemiczne z jonami gazéw
roboczych. W przerwie pomiedzy paczkami produkty reakcji (atomy, jony) sa wyrzu-
cane z plazmy i kondensuja na podtozu. Charakter oddzialywania jonéw lub atomow
z podlozem zalezy od ich energii (rys. 5.1) [125, 186]. Krystalizujace z plazmy pary
cynku lub jego zwiazki sa osadzane na zimnym lub podgrzanym do temperatury
200+500 °C podtozu, co pozwala na pokrywanie podtoza bez obawy spadku mikro-
twardosci powlok w procesie osadzania. Polaczenie ma charakter adhezyjny i jest tym
stabsze, im mniej czysta jest pokrywana powierzchnia. W procesie oczyszczania po-
wierzchni mozna wykorzysta¢ wysokoenergetyczne jony gazéw roboczych lub roz-
pylonego metalu. Jony te nie tylko usuwaja z powierzchni wszelkiego rodzaju zabru-
dzenia, ale tez moga wybija¢ atomy z powierzchni podtoza.

W zakresie matych energii jony gazu roboczego moga zosta¢ zaadsorbowane lub
przemieszczaé si¢ po powierzchni. Czas przemieszczania si¢ atomu nazywany jest
czasem zycia atomu na powierzchni. Zwigkszenie energii jonéw gazu powoduje inten-
sywne czyszczenie podloza z zaadsorbowanych na jego powierzchni gazow (rys.
5.1a). Dalszy wzrost energii jonow zwicksza desorpcj¢ gazow oraz moze prowadzié
do usuwania stabo zwiazanych atoméw z podloza (trawienie podloza) i aktywacji
chemicznej powierzchni (rys. 5.1b).

W zakresie energii jonow gazu roboczego od kilku do kilkudziesigciu eV, nastg-
puje rozpylanie materiatu targetu. W obszarze plazmy pojawiaja si¢ jony rozpylanego
materialu. Jony metalu osadzane na powierzchni podltoza tworza centra zarodkowania,
ktore w konsekwencji prowadza do budowy warstwy (rys. 5.1c). Teorie procesu za-
rodkowania zostaty przedstawione w [30, 144, 258]. Zjawiska te prowadza do uzyska-
nia powlok o dobrych wlasciwosciach fizycznych i dobrej adhezji do podtoza, wyni-
kajacej ze zwigkszonej aktywnosci chemicznej powierzchni oraz implantowania
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atomOow metalu w przypowierzchniowa warstwe podtoza (rys. 5.1d). Atomy metalu
wnikaja na glebokoéé kilku angstreméw A, tworzac warstwe przejéciowa, na ktorej
nabudowywane sa kolejne warstwy. W procesach formowania warstw znaczaca role
ogrywaja jony gazow roboczych, ktdére powoduja powstawanie struktur kolumnowych
[127, 148].

Dalszy wzrost energii jonow moze spowodowacé rozpylanie osadzonej juz war-
stwy, a jeszcze wigkszy prowadzi do zwigkszonego implantowania czastek w po-
wierzchnig podloza.
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Rys. 5.1. Elementarne procesy zachodzace na powierzchni podloza przy osadzaniu warstw cynku [18]:
a) usuwanie warstwy zanieczyszczen, b) zwigkszona desorpcja zanieczyszczen oraz rozpylanie podloza,
¢) powstawanie centrow zarodkowania oraz tworzenie si¢ warstwy, d) implantacja atoméw Zn
w strukture podtoza oraz powtorne rozpylanie osadzonej warstwy

W procesie oczyszczania powierzchni mozna wykorzysta¢ wysokoenergetyczne
jony gazdéw roboczych lub rozpylonego metalu. Jony te nie tylko usuwaja z po-
wierzchni wszelkiego rodzaju zabrudzenia, ale tez moga wybijac¢ atomy z powierzchni
podioza.

Jednym z podstawowych parametrow technologicznych otrzymywania warstw jest
szybko$¢ osadzania warstw. Parametr ten jest nie tylko $cisle zwigzany z parametrami
procesu rozpylania (ci$nienie i rodzaj gazéw roboczych, moc wydzielona na targecie),
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ale takze z odlegloscia target—podloze, temperaturg podloza oraz rozktadem prze-
strzennym emisji rozpylonego materiatu. Rozktad przestrzenny emisji czastek wptywa
na rozktad grubosci osadzonego materiatu na podtozu. Znajomo$¢ tego parametru jest
bardzo wazna, ale ze wzgledu na duza liczbg parametrow na niego wptywajacych, jest
trudna do okreslenia na drodze analitycznej. Na rysunku 5.2a przedstawiono szybko$ci
osadzania warstw miedzi w funkcji gegstosci mocy wydzielonej na targecie. Mozna
zaobserwowac prawie dwukrotnie wigksza szybkos¢ osadzania warstw przy odlegtosci
targetu od podtoza wynoszacej 10 cm (linia 1) niz przy odlegtosci 20 cm (linia 2).
Roéwniez sposob wykonania targetu wpltywa na szybko$¢ osadzania miedzi. Zdecydo-
wanie wigksze szybkosci osadzania uzyskuje si¢ w przypadku targetow odlewanych
prézniowo (linia A) niz w przypadku targetéw wykonanych z proszkéw spiekanych
(lina B). Szybkosci osadzania r6znych metalicznych warstw, dla ggstosci mocy nie-
przekraczajacej 30 Wem 2, sa rzedu pojedynczych mikrometrow na minuteg (rys. 5.2b).
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Rys. 5.2. Zalezno$¢ szybkosci osadzania warstw od gesto$ci mocy wydzielonej na targecie:
a) dla r6znych odlegtosci target—podtoze (1 —d =10 cm, 2 —d =20 cm)
oraz rodzaju materiatu targetu (A — target odlewany prézniowo,
B — target wykonany z proszkow spiekanych), b) dla r6znych materiatow targetu [78, 127, 152]

Autor badal szybkos$¢ osadzania metalicznych warstw Zn, Bi, Zn-Bi rozpylajac
metaliczne targety [129, 229, 231, 237, 248]. Na rysunku 5.3a przedstawiono szyb-
kos$¢ osadzania metalicznych warstw Zn w zalezno$ci od mocy wydzielonej na targe-
cie. Odleglo$¢ target podioze wynosita 6 cm. Mozna zauwazy¢, ze szybkos$¢ osadzania
jest wprost proporcjonalna do mocy wydzielonej na targecie. Dla zastosowanego
ukladu magnetycznego i ci$nienia argonu mniejszego od 0,66 Pa proces rozpylania
nie wystgpuje, poniewaz ilos¢ jondéw argonu bioracych udzial w rozpylaniu targetu
jest mala. Zwigkszenie parcjalnego cisnienia gazu roboczego, a wigc koncentracji
jonéw, powoduje zwigkszenie szybkosci osadzania si¢ warstw. Maksymalng szybko$¢
tworzenia si¢ warstwy cynkowej uzyskano dla ci$nienia argonu ps, = 1 Pa. Wynosi
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ona 260 nm/min przy wydzielonej mocy na targecie 400 W (rys. 5.3b). Dla p, > 2,6 Pa
szybko$¢ osadzania ulega obnizeniu. Efekt ten moze by¢ wynikiem wtoérnego rozpyla-
nia osadzonego juz materiatu na podtozu lub zmniejszenia si¢ $redniej energii jonow
uderzajacych w target.
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Rys. 5.3. Szybkos¢ osadzania metalicznych warstw cynkowych:
a) w funkcji mocy wydzielonej na targecie dla przykladowych wartosci ci$nienia Ar,
b) w funkc;ji ci$nienia argonu dla trzech ggstosci mocy wydzielonej na targecie [231]
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Rys. 5.4. Szybkos¢ osadzania metalicznych warstw bizmutowych:
a) w funkcji mocy wydzielonej na targecie dla przykladowych wartosci ci$nienia argonu,
b) poréwnanie szybkosci osadzania cynku i bizmutu w funkcji ci$nienia argonu [231]
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Dla warstw bizmutowych, przy tym samym ci$nieniu argonu i mocy wydzielonej na
targecie, zaobserwowano dwukrotnie wigksze szybko$ci wzrostu grubosci warstwy
w poréwnaniu z cynkiem (rys. 5.5) [231]. Dla mocy wigkszej od 380 W target bizmutowy
ulega gwaltownemu odparowaniu i proces osadzania warstw jest nickontrolowany.
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Rys. 5.5. Wptyw mocy wydzielanej na targecie (a)
i ci$nienia argonu na szybko$¢ osadzania warstw Zn—Bi (b) [238]
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Rys. 5.6. Wplyw gestosci mocy wydzielonej na targecie
na szybkos$¢ wzrostu grubosci metalicznych warstw Zn, Bi oraz Zn—Bi [248]
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Dla targetow kompozytowych o sktadzie wagowym Zn:Bi wynoszacym jak 9:1,
maksimum szybkosci uzyskano dla ci$nienia argonu pa, = 1,4 Pa. Wynosi ona okoto
200 nm/min przy wydzielonej na targecie mocy 500 W (rys. 5.6 i 5.5) [238, 248].
Zaobserwowano rowniez wplyw rodzaju impulsowego zasilania wyrzutni magnetro-
nowej na szybko$¢ osadzania warstw metalicznych. W trakcie zasilania pradem
zmiennym jednokierunkowym (DC-M) szybko$¢ ta jest dwa razy wigksza, niz w trak-
cie zasilania pradem przemiennym (AC-M).

5.2. Rozpylanie reaktywne

Tlenkowe warstwy Zn—O, Bi—O otrzymano, rozpylajac metaliczne targety cynku
i bizmutu. Natomiast tlenkowe warstwy Zn-Bi—O otrzymano, rozpylajac metaliczne
targety Zn—Bi oraz tlenkowy target Zn—-Bi—O. Procesy rozpylania reaktywnego zreali-
zowano w obecnosci czystego tlenu oraz w mieszaninie tlenu i argonu. Stwierdzono,
ze szybkos¢ osadzania warstw tlenkowych, przy zadanej warto$ci ci$nienia tlenu, jest
liniowa funkcja mocy wydzielonej na targecie (rys. 5.7a) [231, 238]. Uzyskane szyb-
kosci narostu grubos$ci warstw sa o przeszlo rzad nizsze, niz w przypadku warstw me-
talicznych. Rozpylanie reaktywne wykonano w obecnosci czystego tlenu oraz miesza-
ninie tlenu i argonu. Na rysunku 5.7a przedstawiono wplyw mocy wydzielonej na
targecie, przy roznych warto$ciach ci$nienia tlenu, na szybkos¢ osadzania warstw Zn—0,
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Rys. 5.7. Wplyw mocy wydzielanej na targecie i ci$nienia tlenu na szybko$¢ osadzania:
a) warstw Zn—0, b) warstw Bi—O [230, 253]
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a na rys. 5.7b na szybkos$¢ osadzania warstw Bi—O. Szybkos$¢ osadzania warstw tlen-
kowych jest o rzad mniejsza, niz w przypadku warstw metalicznych otrzymanych
w argonie. Obecno$¢ tlenu powoduje stopniowe pokrywanie si¢ powierzchni targetu
materialem tlenkowym. Szybko$§¢ powstawania tlenkow jest tym wigksza, im wigksze
jest cisnienie tlenu. W rezultacie rozpylanie targetu jest mniej efektywne, a wigc
1 szybkos¢ osadzania sig¢ warstw tlenkowych na powierzchni podioza jest duzo mniej-
sza niz w wyniku rozpylania w argonie.

W przypadku cisnienia tlenu po, < 0,8 Pa nie zachodzi proces osadzania warstw,
natomiast obserwuje si¢ proces trawienia podtoza. Trawienie podtoza jest wigksze dla
wigkszej mocy wydzielonej na targecie. Poczawszy od cisnienia tlenu po, = 1,1 Pa
zaczyna si¢ wprawdzie osadzanie materiatu tlenkowego, ale ze zwigkszaniem mocy
powyzej 400 W ponownie wystepuje proces wtornego rozpylania natozonego juz ma-
teriatu. Dopiero gdy cisnienie tlenu osiaga wartos¢ po, > 2,7 Pa, obserwuje si¢ liniowa
zaleznos$¢ szybkosci osadzania od mocy wydzielonej na targecie.

Na rysunku 5.8a przedstawiono przyktadowe wyniki badania reaktywnego rozpy-
lania targetu kompozytowego Zn—Bi. Zbadano dynamik¢ osadzania warstw Zn—-Bi—O
w funkcji mocy wydzielonej na targecie, przy réznych wartosciach cisnienia tlenu
[230, 237]. Mozna zaobserwowac, ze w zakresie ci$nienia tlenu mniejszego od 0,13 Pa
i mocy P < 400 W szybko$¢ osadzania nie zmienia si¢. Dla mocy powyzej 400 W
szybko$¢ osadzania gwattownie maleje, co jest zwigzane z wtornym rozpylaniem na-
niesionej juz warstwy. Wraz ze wzrostem cisnienia tlenu proces wtornego rozpylania
wystepuje dla wigkszej mocy. Dla p > 0,4 Pa zalezno$¢ szybko$ci osadzania od mocy
staje si¢ liniowa.

Cisnienie parcjalne tlenu w mieszaninie gazu roboczego wptywa istotnie na szyb-
ko$¢ osadzania warstw na podtoza. Na rysunku 5.8b przedstawiono zaleznos¢ szybko-
$ci osadzania od mocy wydzielonej na targecie dla mieszaniny tlenu i argonu. Cisnie-
nie tlenu bylo state i wynosito 1 Pa. W przypadku malego ci$nienia mieszaniny gazu
roboczego (duze ci$nienie parcjalne tlenu) proces rozpylania zachodzi podobnie jak
dla czystego tlenu. Wzrost ci$nienia parcjalnego argonu powoduje znaczne zwigksze-
nie szybko$ci osadzania warstw warystorowych. Maksymalng szybkos$¢ uzyskano dla
stosunku ci$nienia parcjalnego tlenu do ci$nienia roboczego mieszaniny w zakresie
0,4-0,5 (rys. 5.9). Poza tym zakresem szybko$¢ osadzania gwattownie maleje, szcze-
goblnie dla duzych mocy.

Dla ci$nienia tlenu mniejszego od 0,7 Pa (przy zadanej odleglosci target—podtoze
d = 4 cm) obserwuje sig¢ proces trawienia podtozy. Proces trawienia jest tym wigkszy,
im wigksza jest moc wydzielona na targecie. Osadzanie warstw wystgpuje dopiero dla
ci$nienia tlenu wigkszego od 0,7 Pa. Jednak zwigkszanie ggstosci mocy rowniez po-
woduje procesy wtdrnego rozpylania juz naniesionego materiatu.

Obecnos¢ tlenu w reaktywnym procesie rozpylania magnetronowego powoduje
stopniowe pokrywanie powierzchni targetu materialem tlenkowym. Wzrost grubosci
warstw tlenkowych jest tym wickszy, im wigksze jest cisnienie tlenu. W rezultacie
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obserwuje si¢ zmniejszenie szybko$ci rozpylania targetu, a tym samym zmniejszenie
szybkos$ci naktadania warstw.
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Rys. 5.8. Wplyw mocy wydzielanej na targecie na szybko$¢ osadzania warstw Zn-Bi—O:
a) przy r6znych wartosciach cis$nienia tlenu, b) przy réznych wartosciach cisnienia tlenu i argonu
(ci$nienie parcjalnego tlenu wynosi 1 Pa) [230, 237]
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Rys. 5.9.Wplyw ciénienia parcjalnego tlenu na szybko$¢ osadzania:
a) warstw Zn-Bi—0, b) warstw Zn-0, Bi-O, Zn-Bi—O [248]



Tabela 6.

Szybkosci osadzania warstw tlenkowych dla roznych rodzajow zasilania wyrzutni magnetronowych [248]

Cisnienie Parcjalne o Gestose Y
] e Odlegtosc mocy Szybkosé
Metoda Target koncfwe, 01sn/1enle +tlenu, target—podtoze, | wydzielonej | osadzania, Literatura
P AEPaf 02 Pox ([7[/;0] poy) d [cm] na targecie | v[nm/min]
P[Wem?
ZnO
DC ZnALO, 0,34 10-20 [53]
Zn
AM Zn0O 0,13-1,64 0,183 [195]
Zn:Al(2—6 wt. %) 0,167

RF(13,56 MHz) Zn 0,445 20-80 5 5,1 5,8-8,8 [141]
RF(13,56 MHz) Zn 12 100 45 1.8 2,5 [37]
RF(13,56 MHz) Zn 0,8 30 5 2,47 5,8 [110]
RF(13,56 MHz) ZnO 1,3 25 5,7 1,36 7,8 [116]
RF(13,56 MHz) ZnO 0,13 40 18 [224]
RF(13,56 MHz) ZnO 665 0-75 7,6 60-120 W 6,5-25 [105]
RF(13,56 MHz) Zn0:Li,05(1,5 mol %) 1,33 50 5 70 7,5 [27]

Zn0O 13
RF(13,56 Hz)/DC Zn0-Al 0,08 6,5 2 9 [35]

100 16 15
AC-M (80 kHz) Zn:Bi 1,33 18000 4 2 163 autor

50 5 38
AC-M (80 kHz) Zn-Bi-O 1,33 100 4 16 12 autor
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Podobne zmniejszenie si¢ szybkoSci osadzania warstw obserwuje sig¢ rowniez
w funkcji ci$nienia parcjalnego tlenu (rys. 5.9), dla zadanego ci$nienia mieszaniny
Po, + par = 1,3 Pa i gestosci mocy wydzielonej na targecie P =5 Wem . Przedstawio-
ne zalezno$ci szybkosci osadzania v(P) sa typowe dla proceséw reaktywnych. Iden-
tyczne zalezno$ci obserwuje si¢ rowniez w przypadku zasilania statopradowego. Jed-
nak w tym przypadku na targecie dochodzi do niekontrolowanych wytadowan
tukowych, ktére nie wystepuja przy zasilaniu impulsowym.

Rowniez w reaktywnych procesach rozpylania rodzaj zasilania impulsowego ma
duze znaczenie. Odwrotnie niz w przypadku rozpylania w argonie szybko$¢ osadzania
warstw tlenkowych jest wigksza przy zasilaniu targetu pradem przemiennym AC-M.

W tabeli 6 porownano szybkosci naktadania warstw otrzymanych réznymi meto-
dami rozpylania magnetronowego. Mozna zaobserwowaé, ze prezentowana metoda
zasilania impulsowego umozliwia otrzymanie stosunkowo duzych szybko$ci na-
ktadania warstw. Najwigksza szybko$¢ v = 38 nm/min uzyskano dla stosunku cisnie-
nia tlenu do cisnienia mieszaniny gazow roboczych wynoszacego 0,5 i gestosci
mocy P =5 Wem (wiersz 11 w tabeli 6). Porownywane szybkosci osadzania warstw
zawieraja si¢ w zakresie 0,167-20 nm/min 1 zaleza od rodzaju zasilania oraz od ma-
terialu targetow. Jednak decydujacym parametrem jest ci$nienie parcjalne tlenu.
Zwigkszenie parcjalnego cis$nienia tlenu z 25 (wiersz 6) do 100 proc. (wiersz 4)
zmniejszylto szybko$¢ osadzania trzykrotnie. Natomiast dla zasilania AC-M (wiersz 11)
dwukrotne zwigkszenie zawartosci tlenu powoduje szesciokrotne obnizenie szybkosci
osadzania.

W procesie oczyszczania powierzchni mozna wykorzystaé wysokoenergetyczne
jony gazdéw roboczych lub rozpylonego metalu. Jony te nie tylko usuwaja z po-
wierzchni wszelkiego rodzaju zabrudzenia, ale tez moga wybija¢ atomy z powierzchni
podtoza. Na podstawie wynikow badan mozna stwierdzi¢, ze do rozpylania metalicz-
nych targetow najkorzystniejsze jest uzycie zasilania unipolarnego (DC-M), poniewaz
szybko$¢ osadzania warstw jest prawie dwukrotnie wigksza niz w przypadku zastoso-
wania zasilania bipolarnego (AC-M). Natomiast w procesach reaktywnych lub
w przypadku rozpylania targetow tlenkowych nalezy stosowac zasilanie AC-M.



6. Wlasciwosci fizykochemiczne
cienkich warstw Zn—-Bi—-O

6.1. Morfologia i sklad chemiczny warstw

Wiasciwosei elektryczne domieszkowanych i niedomieszkowanych warstw ZnO
zaleza od ich mikrostruktury i sktadu chemicznego. Mikrostruktura warstw ksztaltuje si¢
w zaleznosci od rodzaju podloza [24, 25, 68, 79, 81, 105, 108, 134, 138, 220, 221, 223]
1 temperatury wygrzewania [1, 83, 84, 85, 112, 114, 115, 137, 222, 225, 228, 230]. Ro-
dzaj podtoza determinuje proces formowania warstw (krystalograficzny kierunek wzro-
stu) oraz wplywa na powstawanie mechanicznych naprezen wynikajacych z roznic sta-
lych sieciowych i z réznej rozszerzalnosci termicznej materiatu podioza i warstwy.
Rozmiar ziaren i obszarow mig¢dzyziarnowych zalezne sa od temperatury i czasu wy-
grzewania. W metodzie rozpylania magnetronowego na sktad chemiczny warstw duzy
wplyw ma cisnienie i szybko$¢ przepltywu gazéw roboczych, rodzaj zasilania oraz moc
wydzielona na rozpylanej elektrodzie [27, 35, 53, 106, 117, 225, 248].

Autor osadzat warstwy Zn—Bi—O na niepodgrzewanych podtozach [129, 230, 237,
248]. Przyktadowa morfologi¢ cienkiej warstwy o grubosci 0,3 um naniesionej
na podioze szklane typu CORNIG przy zastosowaniu gestosci mocy wydzielonej
15 Wem 2, na metalicznym targecie 0,9 Zn—0,1 Bi przedstawiono na rys. 6.1. Obserwuje
sig, ze oprocz istnienia gladkiej, jednorodnej powierzchni o matej szorstkosci, wyste-
puja niejednorodnosci w postaci drobnych (0,1-1 pm), kulistych skupisk (ziaren).
Doktadna punktowa analiza sktadu chemicznego tych niejednorodno$ci za pomoca
mikrosondy rentgenowskiej EDS wykazala (rys. 6.4), Ze sa to obszary bogate w meta-
liczny bizmut. Sktad atomowy tych skupisk (rys. 6.2 i 6.3) wynosit Zn/Bi = 27/73.
Prawdopodobna przyczyna tej niejednorodnosci jest niestechiometryczne rozpylanie
materialu targetu dla warto$ci mocy P < 200 W wydzielonych na targecie. Badania
stosunku intensywnosci wybranych linii emisyjnych Zn i Bi w obszarze plazmy
potwierdzaja to przypuszczenie [237, 252, 253]. Przyczyn powstawania tego zjawiska
jest kilka. Pierwsza jest roznica mas atomowych Zn i Bi oraz wynikajaca z tego rézna
szybko$¢ rozpylania. Druga pojawiajace si¢ mikrowytadowania (szczeg6lnie przy
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zasilaniu DC-M) powodujace miejscowe nagrzewanie targetu i prowadzace do paro-
wania bizmutu. Inng mozliwa przyczyna jest prawdopodobnie wigksza migracja ato-
moéw Bi po powierzchni podloza na skutek jego intensywnego nagrzewania przez
bombardujace jony. Jest to szczegolnie widoczne w przypadku wigkszych mocy wy-
dzielonych na targecie. Wraz z podwyzszeniem ich mocy wzrasta rozmiar i koncentracja
tych skupisk. Dla gestosci mocy mniejszej od 5 Wem * wymiary kulistych skupisk
bizmutu nie przekraczaja 50 nm [129, 230, 232]. Stosunek wzglgdnych intensywnosci
linii Big, 1 Zng, jest rowny 11. Podobne efekty obserwowano nie tylko na podtozach
szklanych typu CORNIG, ale rowniez na korundowych oraz na folii niklowe;.

a)

10um201kVU 136E3 7393,28 MF TR LSO ORY R

Rys. 6.1. Obraz z mikroskopii skaningowej (SEM) powierzchni warstwy Zn-Bi—O
naniesionej na podtoze szklane dla ggstosci mocy wydzielonej na targecie:
a) 10 Wem > [230], b) 15 Wem ™ [129]

b)

Rys. 6.2. Mikrostruktura warstwy Zn—-Bi—O osadzonej na podtozu niklowym,
wytworzonej przy cisnieniu pa, = 1,3 Paimocy P =130 W:
a) powigkszenie 2000x, b) powigkszenie 10 000x [232]
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Rys. 6.3. Mikrostruktura warstwy Zn—Bi—O osadzonej na podtozu niklowym,
wytworzonej przy ci$nieniu py, = 1,3 Paimocy P =260 W:
a) powigkszenie 2000x, b) powigkszenie 10 000x [232]
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Rys. 6.4. Widmo z mikrosondy rentgenowskiej (EDS) dla skupisk kulistych
w warstwie napylonej na podtoze szklane

Podobnego efektu nie zaobserwowano w przypadku rozpylania targetow tlenko-
wych Zn—B-0. Dla catego zakresu stosowanej gestosci mocy uzyskane warstwy byty
czg$ciowo amorficzne i jednorodne. Jednak szybko$¢ osadzania warstw nie przekra-
czala 38 nm/min [248]. Tlenkowe warstwy Zn—O i Zn—Bi—O otrzymane dla ci$nienia
parcjalnego tlenu mniejszego od 0,5 sg potprzewodzace i nieprzezroczyste.
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Na rysunku 6.5 przedstawiono przyktadowe widmo z mikrosondy rentgenow-
skiej (EDS) dla gtadkiej i jednorodnej powierzchni warstwy. Wzgledny stosunek
intensywnosci Big, 1 Zng, wynosi 2. Dowodzi to zwigkszonej koncentracji atomow
cynku w naniesionej warstwie. Obliczony, z wykorzystaniem procedury korekcyj-
nej, usredniony sktad chemiczny warstwy Zn/Bi = 79/21. Oproécz charakterystycz-
nych linii dla cynku i bizmutu na rysunku 6.5. widoczne sa rowniez linie dla szkta
(Na, K, Ca, Si).
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Rys. 6.5. Widmo z mikrosondy rentgenowskiej (EDS) dla gtadkiej powierzchni warstwy
napylonej na podloze szklane

Typowe widmo rentgenowskie (XRD) dla warstwy ITO (In-Sn—O) o grubosci
4 pm przedstawiono na rysunku 6.6a. Dobrze widoczne sa refleksy dla polikrystalicz-
nej warstwy ITO podtoza o teksturze typu (222)/(400)/(440).

Na rysunku 6.6b i 6.6¢c pokazano typowe widmo rentgenowskie (XRD) dla cien-
kiej warstwy o grubosci 0,3 um napylonej na przewodzace podtoze ITO/szkto przy
mocy wydzielonej na targecie 320 W i 430 W [129]. Warstwa ZnO wykazuje na-
nokrystaliczna strukturg, o czym $wiadczy duza szeroko$¢ polowkowa refleksow.
Widoczna jest jedynie staba linia (100) dla fazy ZnO. Obliczone wielkosci krystalitow
sa ponizej 10 nm.

Nie obserwuje si¢ tu jednak typowej orientacji typu (002), tzn. takiej, gdzie oS ¢
komorki elementarnej jest prostopadia do ptaszczyzny podioza. Jedynie wtedy, gdy
zastosowano wigksza moc catkowita okoto 430 W (rys. 6.6¢), pik (002) pojawia sig,
uwidaczniajac typowa nanokrystaliczna struktur¢ ZnO.
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Rys. 6.6. Widma XRD dla: a) warstwy ITO o grubos$ci 4 um na szkle kwarcowym,
b) warstwy ZnO o grubosci 0,3 pm naniesionej na podtoze ITO/szklo z zastosowaniem
catkowitej mocy 320 W, ¢) warstwy ZnO o grubosci 0,3 um naniesionej na podtoze ITO/szklo
z zastosowaniem catkowitej mocy 430 W [129]

O wzroscie grubosci warstwy metoda rozpylania magnetronowego decyduje glow-
nie stopien krystaliczno$ci, morfologia i szorstkos¢ podtoza [232]. Stopien krystalicz-
no$ci warstwy naniesionej zalezy rowniez od proporcji gazow uzytych do rozpylania,
przede wszystkim od stosunku ci$nien parcjalnych Ar/O; oraz od szybkos$ci przeptywu
gazow. Dla przykladu, uzywajac czystego tlenu, otrzymuje si¢ warstwy o malym
stopniu krystaliczno$ci. Nanoszenie warstw na nieogrzewane podtoza rowniez tworzy
warunki do powstawania warstw o pseudoamorficznej strukturze. Powodem powsta-
wania amorficznych struktur, w przypadku niskiej temperatury podtoza, jest ograni-
czona ruchliwo$¢ naniesionych klasterow z powodu ich matej energii kinetycznej. Na
energi¢ kinetyczna klasterow wptywaja takie parametry procesu, jak: temperatura
podloza, calkowita moc rozpylania, ci$nienie gazu oraz odleglo$¢ podtoze—target.
Zwigkszenie energii kinetycznej padajacych atoméw na podloze moze jednak wywo-
ta¢ wtorna degradacje utworzonej juz warstwy, powodujac wzrost defektow i zmniej-
szenie krystaliczno$ci warstwy.

Na rysunku 6.7 przedstawiono mikrostrukture warstwy Zn-Bi—O naniesionej na
ptytke korundowa. Widok w przelomie pokazuje przezroczysta submikronowa war-
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stwg, pod ktora jest dobrze widoczna morfologia ziaren podioza. Usredniony sktad
chemiczny warstwy wynosi Zn/Bi = 80/20 (rys. 6.8).

{ korundowe
podloze

Rys. 6.7. Mikrostruktura przetomu warstwy naniesionej na ptytke korundowa (a-Al,O3)
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Rys. 6.8. Widmo z mikrosondy rentgenowskiej (EDS)

dla powierzchni warstwy napylonej na podtoze korundowe

6.2. Wplyw temperatury wygrzewania
na mikrostrukture¢ warstw

Do oceny wplywu temperatury wygrzewania na mikrostruktur¢ wybrano dwie
grube (4 um) warstwy Zn—Bi—O na szkle kwarcowym, otrzymane dla mocy wydzielo-
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nej na targecie 260 W (rys. 6.9) 1 420 W (rys. 6.10) [70, 129, 230]. Warstwy po nanie-
sieniu charakteryzowaty si¢ duza szerokos$cia potowkowa linii dyfrakcyjnych, zwiaza-
na prawdopodobnie z duzym stopniem zdefektowania i matymi rozmiarami krystali-
tow. W zaleznoSci od zastosowanej ggstosci mocy, obserwuje sig¢ réozny stopien
steksturowania warstw. Jedyna widoczng faza jest nanokrystaliczny heksagonalny
ZnO. Dla mocy rozpylania 260 W (rys. 6.9) widoczne jest steksturowanie w kierunku
krystalograficznym okreslonym wspoétczynnikami (hOl), natomiast dla mocy 420 W
(rys. 6.10) dominuje steksturowanie w kierunku (002).

(1 01) 800°C
*

700°C

M po naniesieniu

26 28 30 32 34 36 38 40
20

intensywnos¢ wzgledna

Rys. 6.9. Wplyw temperatury wygrzewania warstwy na szkle kwarcowym na sktad fazowy
i stopien krystalizacji dla warstwy o grubo$ci 4 um rozpylanej przy gestosci mocy 260 W

Najprawdopodobniej jest to zwiazane z podgrzewaniem podloza przez wysoko-
energetyczne jony gazu roboczego i atomy rozpylanego metalu. Krystalizacja warstw
widoczna jest dopiero dla temperatury okoto 700 °C (rys. 6.11). Dodatkowo widoczna
jest separacja fazowa. Oprocz dominujacej fazy heksagonalnej o strukturze ZnO, po-
jawia si¢ prawdopodobnie faza wzbogacona w bizmut. Stale sieciowe obliczone dla
fazy ZnO wygrzewanej w temperaturze 800 °C wynosza: a = 3,248 A, ¢ = 5,197 A.
Dla temperatury powyzej 800 °C pojawia si¢ ubytek tlenku bizmutu spowodowany
jego parowaniem, co sugerowal autor [126]. Podobny wptyw czasu i temperatury wy-
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grzewania na krystalizacj¢ warstw Zn—-B—O przedstawiali autorzy [27, 35, 37, 53, 113,
117,224, 228] (rys. 6.12).
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Rys. 6.10. Wplyw temperatury wygrzewania warstwy na szkle kwarcowym
na sktad fazowy i stopien krystalizacji dla warstwy o grubosci 4 um
rozpylanej przy gestosci mocy 420 W

Rys. 6.11. Mikroskopowy obraz powierzchni warstwy Zn—-Bi—O naparowanej na podtoze korundowe,
wygrzewanej w temperaturze 800 °C w czasie 4 h [232]
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Rys. 6.12. Mikroskopowy obraz powierzchni warstw ZnO otrzymanych dla réznych temperatur podtoza:
a) temperatura pokojowa, b) 200 °C, c) 350 °C, d) 500 °C [228]






7. Wlasciwosci warystorowe
struktur cienkowarstwowych

7.1. Wlasciwosci warystorowe ZnQO

Warystory sa elementami elektrycznymi charakteryzujacymi si¢ bardzo silng nieli-
niowoscia charakterystyk pradowo-napigciowych (/-U). Dzigki temu moga by¢ szero-
ko zastosowane jako zabezpieczenia przed przepigciami urzadzen elektrycznych
1 energetycznych. Na skale przemystowa produkowane sa warystory masowe, w kto-
rych warstwa spieku tlenku cynku i innych metali ma grubos¢ od kilku milimetrow do
kilku centymetrow. W przemysle energetycznym stosowane sg warystory o szerokim
zakresie napigcia zadzialania od pojedynczych V az do kV.

Wprowadzenie do powszechnego uzytku warystoréw z tlenku cynku spowodowato
duzy skok jakosciowy w zakresie ochrony przepigciowej urzadzen energoelektronicz-
nych oraz elektroenergetycznych. Zadecydowaty o tym specyficzne wlasciwosci wa-
rystorow z tlenkow metali, przede wszystkim duza warto$¢ wspotczynnika nielinio-
wosci charakterystyki pradowo-napigciowej (a > 30) i jednocze$nie zdolnosé
absorpcji duzych energii [220].

Produkowanie warystoréw o zwigkszajacej si¢ niezawodnosci, jednorodnej mikro-
strukturze, pozostaje nadal w sferze badan technologicznych. Wiele wyrafinowanych
metod otrzymywania warystorow opracowano w wyniku udoskonalenia procesow tech-
nologicznych, chemicznych metod ujednorodnienia proszkéw, wprowadzenia formut
optymalizacji przez techniki sieciowego modelowania. Dostgpne warystory moga
zabezpiecza¢ uklady i obwody w szerokim zakresie napigcia, od kilku woltow dla
warystorow niskonapigciowych w obwodach elektronicznych do kilku kilowoltow
w sieciach energetycznych. Warystory powinny magazynowac réwniez energig od
kilku dzuli [J] do megadzuli [MJ]. Szczegdlnie pozadane sa warystory bardzo szybkie,
dla ktorych czas przejscia ze stanu rezystywnego do stanu o duzym przewodnictwie
wynosi kilka nanosekund [ns].

Tlenek cynku (ZnO) byt juz badany w latach sze$¢dziesiatych XX wieku w ZSRR
[92, 93, 205]. Jako materiat warystorowy stat si¢ ceniony, gdy Matsuoka wykazat, ze
mozna modyfikowaé charakterystyki pradowo-napigciowe (/-U) przez dotowanie ZnO
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pierwiastkami rzadkimi i alkalicznymi [120, 121]. Od tej pory pojawiaja si¢ wciaz
nowe mozliwosci uzycia tlenku cynku. Wypart on stosowane dotychczas warystory
wykonane z weglika krzemu SiC, ktore jako pierwsze byly uzywane do ochrony sieci
telefonicznych. Urzadzenia zabezpieczajace zbudowane byly ze stosu warystorow SiC
oraz iskiernika. Zastosowanie tlenku cynku umozliwito rezygnacj¢ z iskiernika, co
poskutkowato nadaniem temu elementowi nazwy ,,odgromnik beziskiernikowy”. Za-
leta nowego rodzaju warystoréw, w stosunku do starszej konstrukcji, jest szybkos¢
reakcji na nagly wzrost napigcia. Warystory z tlenku cynku eliminuja op6znienie re-
akcji wynikajace z opoznienia wytadowania na gazowym iskierniku. Ograniczaja tak-
ze czas przeptywu pradu nastepczego o duzej wartosci, ktory w warystorach z karbo-
rundu jest podtrzymywany przez wytadowanie tukowe w iskierniku. Ponadto warto$¢
pradu nastepczego w warystorach z ZnO jest nawet o kilka rzedow mniejsza od od-
powiedniej wartosci pradu w przypadku warystorow SiC. Korzysci z zastosowania
warystorow z ZnO wynikaja takze ze zmian konstrukcji mechanicznej elementow,
zmniegjszenia ich gabarytow oraz eliminacji iskiernika. Wada zastosowania odgromni-
ka bez iskiernika jest jego ciagte narazenie na dziatanie napigcia i przez to wystapienie
pradu uptywu, ktére wywotuje starzenie si¢ warystorow. W przypadku warystorow
z tlenku cynku procesy starzeniowe sa w przeciwienstwie do warystoréw karborun-
dowych bardzo powolne.

Nieliniowe przewodnictwo elektryczne w warystorach ceramicznych jest wyni-
kiem istnienia na granicach ziaren ZnO barier potencjatu, ktorych obecnos¢ zwiazana
jest z energetycznym i przestrzennym rozktadem stanéw putapkowych na powierzchni
migdzyfazowej. Jak wykazaty badania, ztacza na granicach pomig¢dzy ziarnami ZnO
a faza migdzyziarnowa odpowiedzialne sa za powstanie barier potencjatu regulujacych
przeptyw pradu przez ceramike [4, 5]. Ksztalt charakterystyki pradowo-napigciowej
I(U) sugeruje istnienie kilku mechanizméw przewodnictwa elektrycznego. W zakresie
matych gestosci pradow wystepuje prad uplywu, ktory jest liniowa funkcja napigcia.
Po przekroczeniu umownej wartosci napigcia zmienia si¢ rodzaj przewodnictwa elek-
trycznego. Przez warystor zaczyna ptynaé prad o duzej gestosci. Ksztatt charaktery-
styk I(U) jest funkcja zarowno skiadu chemicznego, jak i parametrow obrobki ter-
micznej [113].

Tlenek cynku jest polprzewodnikiem typu n, ktorego rezystywnos$¢ zalezy od ilosci
zanieczyszczen oraz stopnia odstgpstwa od stechiometrii (wakanse tlenu). Rezystyw-
no$¢ ZnO zawiera si¢ w granicach 107-10" Qcm. Aby powstal efekt warystorowy,
konieczne jest spieczenie proszku tlenku cynku z tlenkami innych metali, takimi jak:
Bi,03;, Sb,05, CoO, MnO,, Al,O;. Zadaniem dodatkow jest dostarczenie tlenu oraz
sterowanie wzrostem ziaren w procesie spiekania, co w rezultacie prowadzi do stero-
wania nieliniowoscia charakterystyki pradowo-napigciowej warystora [8, 66]. Wplyw
domieszek na charakterystyke warystora na bazie tlenku cynku przedstawiono pogla-
dowo na rys. 7.1. Charakterystyka zmieniona wskutek domieszkowania przedstawiona
jest linig przerywana, linia ciagla reprezentuje charakterystyke ZnO bez domieszek.
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Rys. 7.1. Wplyw domieszek na przebieg charakterystyki pradowo—napigciowej warystora [67]

Uzyskanie efektu warystorowego jest mozliwe w przypadku domieszkowania ZnO
tlenkami metali o promieniu jonowym wigkszym niz promien Zn". Jednym z czynni-
kéw moze by¢ dyfuzja niewielkich ilosci jonow Bi w strukturg ZnO w pozycje we-
ztowe. Efekt warystorowy uzyskujemy juz w prostym uktadzie dwuskladnikowym
Zn0O-Bi,05. Dodatki tlenkow pozostatych metali umozliwiaja uzyskanie pozadanych
parametrow elektrycznych [66, 67, 123]. Dokladny sktad chemiczny warystorow
1 szczegoty technologiczne sa tajemnica producentow, poniewaz niewielkie zmiany
ilosci sktadnikow lub parametréw procesu spiekania moga znacznie zmieni¢ wlasci-
wosci warystorow. Oddziatywania najczg$ciej stosowanych dodatkéw w ceramice
7ZnO sa zestawione w tab. 7.

Tabela 7. Najczgsciej stosowane dodatki do ceramiki ZnO [26]

Pierwiastek Oddzialywanie
Bi tworzy warstweg BiyOs, przej$cie heterogenne
Co, Mn, Sb zwigkszajq barierg potencjatdéw na granicy ziaren
Ba. Sr. Pb zajmuja miejsca w siatce.: krysta.liclznej, umozliwiajac wbudowanie atomow
T 0,, Co, Mn i Zn na powierzchni ziaren ZnO
Sb, Ag, Ni, Cr stabilizuja barierg potencjatow
Al, Ga,F, Cr podwyzszaja nieliniowo$¢ charakterystyki napigciowo-pradowej
Li zmniejsza prad uplywu przy napigciu roboczym
Sb, Si ograniczaja wzrost ziaren

Be, Ti, Sn zwigkszaja wzrost ziaren
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Warystory tlenkowe wytwarzane sa z reguty w technologii ceramicznej. Polega
ona na prasowaniu i spiekaniu proszkow tlenkoéw metali. Oprocz proszku ZnO stano-
wiacego matryce i podstawowej domieszki Bi,O;, stosuje si¢ niewielkie ilosci innych
domieszek, np. Al,O3;, CoO, MnO. Uzyskane w ten sposdb warystory masowe cha-
rakteryzuja si¢ wysoce nieliniowa charakterystyka napigciowo-pradowa (/-U), analo-
gicznie do dwodch potaczonych przeciwsobnie diod, lecz o znacznie wigkszej zdolno-
$ci absorpcji energii.

Mikrostrukturg takich tworzyw stanowi matryca z polprzewodnikowych ziaren
ZnO otoczonych izolacyjna faza migdzyziarnowa utworzona przez uzyte domieszki
(najczesciej tlenek bizmutu) Domieszki charakteryzuja si¢ wyrazng tendencja do se-
gregacji na granicach ziaren ZnO [18, 159].

Napigcie zadziatania warystora masowego wykonanego w technologii ceramicznej
zalezy wigc nie tylko od napigcia zadziatania pojedynczego zlacza, lecz takze od licz-
by ztacz potaczonych szeregowo na jego grubosci. Warystory odpowiednie do zasto-
sowan w ochronie wrazliwych urzadzen elektronicznych wymagaja odpowiednio ni-
skiej warto$ci napigcia zadzialania, niemozliwej do uzyskania w tradycyjnej
technologii. Do zalet warystoréw bazujacych na ZnO mozna zaliczy¢ zdolno$¢ do
pochtaniania bardzo duzych pradow udarowych w stosunku do ich wymiaréw geome-
trycznych.

Charakter zalezno$ci I-U jest funkcja sktadu chemicznego, jak réwniez parame-
trow obrobki termicznej. Zacza na granicach pomigdzy ziarnem ZnO a otaczajaca je
faza migdzyziarnowa odpowiedzialne sa za powstawanie barier potencjatu, ktore re-
guluja przeptyw pradu przez strukture.

Na rysunku 7.2 przedstawiono przyktadowa mikrostruktur¢ warstwy ZnO-Bi,0;,
ktéora moze mie¢ cztery typy struktur. Struktura typu A zbudowana jest z ziaren
ZnO rozdzielonych cienka amorficzng faza Bi,O;. Warstwa tlenku bizmutu wyste-
puje zaréwno na styku dwoch, jak i w wigkszej ilosci ziaren. Faza ta tworzy
w strukturze warstwy siatk¢ przestrzenna; w przypadku takiej budowy nalezy tak-
ze rozpatrzy¢ jej wplyw na warto$¢ pradu uptywu warystora [139]. W strukturze
typu B tlenek bizmutu Bi,O; wystgpuje w postaci amorficznej na styku trzech
ziaren ZnO. Natomiast na styku dwoch ziaren ZnO warstwa domieszki jest nie-
zauwazalna, poniewaz wystgpuje jako wzbogacenie powierzchni ziarna ZnO. Na
podstawie wykonanych do§wiadczen [67] stwierdzono, ze charakterystyka prado-
wo-napigciowa nie zalezy od grubos$ci fazy migdzyziarnowej, jako ze grupuje si¢
na granicach trzech ziaren, a o charakterystyce i przewodzeniu pradu decyduja
zjawiska na styku dwoch ziaren domieszkowanego tlenku cynku [139]. Drugi ro-
dzaj struktury zawiera, tak jak poprzedni, domieszkowane ziarna ZnO, lecz na ich
styku obserwuje si¢ warstwg Bi,0O3;. W strukturze typu C pomigdzy ziarnami ZnO
istnieje mieszanina Bi,0; oraz spinele. Struktura typu D zlozona jest tylko ze zla-
czy pomigdzy ziarnami ZnO i spinelami.
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Rys. 7.2. Model mikrostruktury ZnO-Bi,O; [140]

Model z rysunku 7.2 nie odzwierciedla jednak doktadnie budowy warstwy, gdyz
niemal zawsze obserwuje si¢ budowe typu A z nielicznymi tylko miejscami, w kto-
rych widoczna jest warstwa mig¢dzyziarnowa na ztaczach dwoch ziaren.

Dzigki przyjeciu jako wilasciwego modelu typu A mozna zastosowac prostszy
model pasmowy zlacza ziaren oparty na powstaniu bariery potencjatu (rys. 7.3).
Powstanie bariery potencjatu wystarczajaco wysokiej dla zaistnienia efektu warysto-
rowego jest uwarunkowane odpowiednio wysoka koncentracja poziomoéw donoro-
wych. Na skutek istnienia bariery podwyzszonego potencjatu e@®; na styku ziaren,
nastgpuje wygigcie gornej (£,) 1 dolnej (E.) krawedzi pasma przewodnictwa. Dla
ZnO strefa zabroniona e®, = 3,2 eV. Koncentracja tadunkéw powierzchniowych n,
na granicy ziaren jest rozkladem gaussowskim poziomow energetycznych tadunku
powierzchniowego n,(E),).

W temperaturze pokojowej tylko niewielka ilos¢ elektrondw osiaga dostatecznie
duza energig, aby pokona¢ powstala barier¢ Schottky’ego, skutecznie blokujaca
przeplyw pradu przez ziarna, a tym samym przez caly warystor, az do osiagnigcia
wystarczajaco wysokiego poziomu nat¢zenia pola elektrycznego w warystorze
w wyniku przylozenia do niego odpowiedniego napigcia [7]. Przy bardzo duzym
natgzeniu pola elektrycznego wystgpuje takze tunelowy mechanizm przechodzenia
elektronéw przez barierg potencjatu. Przewiduje sig, ze jest to przechodzenie elek-
trondw u podstawy bariery potencjalu w pasmie przewodnictwa (emisja Fowlera—
Nordheima).
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Rys. 7.3. Model pasmowy zlacza ziaren warstwy warystorowej [7]

Mozna zaobserwowac, ze wygrzewanie warstw w temperaturze 400 °C nie powoduje
ksztattowania si¢ krystalicznej fazy cynkowej domieszkowanej bizmutem. Widoczne sa
tylko refleksy od podtoza niklowego. Efekt ten wystepuje rowniez wtedy, gdy wygrzewa-
nie trwa dtuzej niz 4 h. Proces rekrystalizacji zachodzi dopiero w temperaturze wyzszej od
700 °C. Swiadcza o tym ujawniajace sig refleksy od warstwy warystorowe;.

Do ochrony urzadzen i wrazliwych elementow elektronicznych konieczne jest
jednak stosowanie warystorow o niskim napigciu zadziatania, tzn. rzedu pojedyn-
czych woltow. Konieczno$¢ taka jest wynikiem ogromnego postgpu w dziedzinie
elektroniki uktadéw scalonych VLSI (bardzo duzej skali integracji). Uktady tego
rodzaju sa bardzo wrazliwe na przepigcia i stad potrzeba ich ochrony. Mozliwosci
ich ochrony daja technologie cienkowarstwowe, dzigki ktorym mozna uzyskiwaé
warstwy o grubosciach poréwnywalnych z rozmiarami ziaren ZnO. Umozliwiaja
one rowniez uzyskanie warystorow do zastosowan w uktadach o bardzo duzej skali
integracji. W najczesciej stosowanych metodach otrzymywania cienkich warstw
warystorowych wykorzystywane jest rozpylanie magnetronowe statopradowe,
zmiennopradowe AC i RF [7, 248]. Zadawalajace wyniki uzyskuje si¢ rowniez dzig-
ki parowaniu préozniowemu.

Na rysunku 7.4 porownano przyktadowe zaleznosci /-U dla probek uzyskanych
w procesach rozpylania targetu metalicznego Zn—Bi (1) i tlenkowego (2) Zn—-Bi-O
w tlenie. Cisnienie tlenu i moc wydzielona na targecie w obu przypadkach byly takie
same. Mozna zauwazy¢, ze dla napigcia mniejszego od napigcia zadziatania warystora
zalezno$¢ I-U jest umowna. Efekt nieliniowo$ci wystepuje po przekroczeniu napigcia
U> 1,5V dla warstw o grubo$ci d = 2,3 um. Jednak wartos¢ wspotczynnika nielinio-
wosci jest wigksza dla targetu (2), poniewaz uwidacznia si¢ rola dodatkowych domie-
szek innych tlenkéw metali.
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Zmniejszajac stosunek cisnienia tlenu do cisnienia mieszaniny gazéw roboczych
ponizej 0,5, w czasie procesu rozpylania reaktywnego targetow zaobserwowano
zmniejszanie si¢ warto$ci wspotczynnika nieliniowosci (tab. 8).
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Rys. 7.4. Porownanie charakterystyki pradowo-napigciowej I-U
warstw otrzymanych z dwdch réznych targetow: 0,9 Zn + 0,1 Bi (1), Zn—Bi-O (2) [248]

Tabela 8. Wplyw cisnienia tlenu i mocy wydzielonej na targecie
na wspoétczynnik nieliniowosci [230]

Moc, Ci$nienie tlenu, Wspdtczynnik
P[W] Do, [T1] nieliniowosci, o
4%10°° 3
71073 5
180 102 :
3*%1072 8
4%10°° 4
751073 11
400 1%1072 12
4%1(072 16
4%107 4
741073 10
500 102
4%1(072

Badania morfologiczne zostaty wykonane przy uzyciu mikroskopu elektronowego
PHILIPS 512 oraz mikroskopu optycznego. Zdjecia przelomow poprzecznych probek
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poshuzytly do oszacowania grubos$ci otrzymanych warstw. Na rysunku 7.5 przedstawiono
typowy obraz przekroju poprzecznego dla warstwy naparowanej na podtoze niklowe,
wygrzewane w temperaturze 800 °C przez 4 h. Grubos¢ warstwy wynosita okoto 8 pum.
Widoczne jest wyraznie metaliczne podtoze niklowe i skrystalizowana warstwa wary-
storowa. Obserwuje si¢ dobrze wyksztalcone ziarna tlenku cynku domieszkowanego
tlenkiem bizmutu, ktére sa rowniez charakterystyczne dla warystor6w masywnych.

podloze
niklowe

Rys. 7.5. Mikroskopowy obraz przelomu poprzecznego warstwy warystorowej [231, 232]

Podobny efekt wystepuje réwniez dla warstw osadzonych na podtozu korundo-
wym (rys. 6.12).

7.2. Wplyw temperatury i czasu wygrzewania
na charakterystyki pradowo-napig¢ciowe

Otrzymane przez naparowywanie prozniowe metaliczne warstwy Zn—Bi wygrze-
wano w dwoch etapach. W pierwszym etapie wygrzewano warstwy w temperaturze
400 °C w czasie 2 h. Nastepnie probki spickano w temperaturze 650-800 °C w czasie
od 1 min do 4 h. Dla wszystkich temperatur wygrzewania i czasu wygrzewania rz¢du
pojedynczych min nie stwierdzono efektu warystorowego, pojawia si¢ on dopiero
wtedy, gdy czas jest dluzszy niz 1 h.

Na rysunku 7.6 przedstawiono przyktadowe zalezno$ci pradowo-napigciowe otrzy-
mane dla probek o grubosci d = 8,1 um i wygrzewanych w temperaturze 400-800 °C
w czasie 4 h. Warstwy wygrzewane w temperaturze nizszej od 650 °C charakteryzuja
si¢ liniowa charakterystyka /-U. Powodem tego jest, jak wykazala analiza rentgenogra-
ficzna, istnienie cynku w postaci metalicznej (nieutlenionej). Dopiero zwigkszenie tem-
peratury wygrzewania powyzej 650 °C powoduje dokladne utlenienie metali oraz
poczatkowy rozrost ziaren. Charakterystyki /-U staja si¢ nieliniowe. Dobrze wykrystali-
zowane ziarna ZnO-Bi,O; powstaja w temperaturze 800 °C, gdy czas wygrzewania
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wynosi powyzej 4 h. Typowa mikrostrukturg charakterystyczna dla warstw warystoro-
wych przedstawiono na rys. 6.12 i rys. 7.5. Zwigkszanie temperatury wygrzewania po-
woduje podwyzszenie napigcia zadzialania warystora z 13 do 24 V.
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Rys. 7.6. Charakterystyki pradowo-napigciowe warstw Zn—-Bi—O
dla roznych wartosci temperatury wygrzewania i czasu wygrzewania 4 h:
a) w skali logarytmicznej pradu i napigcia, b) w skali liniowej pradu i napigcia [232]
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Parametrem technologicznym umozliwiajacym kontrolowanie wspotczynnika nie-
liniowosci jest rowniez cis$nienie parcjalne tlenu podczas procesu rozpylania magne-
tronowego. (rys. 7.7). Dla ci$nienia mniejszego od 0,6 Pa mata warto$¢ « jest wyni-
kiem niedotlenienia warstwy warystorowej. W obszarze plazmy jest za mata
koncentracja jonéw tlenu. W zakresie ci$nienia 0,7-2 Pa koncentracja tlenu jest wy-
starczajaca do stechiometrycznego utlenienia materiatu. Dla ci$nienia wigkszego od 4 Pa
jony tlenu maja zbyt mata energig kinetyczna potrzebna do podgrzania podioza. Szyb-
kos$¢ utleniania ulega zmniejszeniu, a tym samym réwniez warto$¢ o.
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Rys. 7.7. Wplyw ci$nienia tlenu na charakterystyke pradowo-napigciowa

Jednym z najwazniejszych parametroéw warystora jest wspotczynnik nieliniowosci
definiowany jako o = log(l/I;)/1og(U,/U,). W trakcie badan stwierdzono, ze wspot-
czynnik ten jest Scisle uzalezniony od temperatury i czasu wygrzewania cienkich
warstw. Zauwazono, ze w zakresie temperatury 700-800 °C i czasu wygrzewania
dhuzszego od 2 h warto$¢ wspodtczynnika nieliniowosci jest stata i wynosi o = 18-16
(tab. 9). Jest to wynikiem dobrze uksztaltowanych ziaren ZnO i obszaréw migdzyziar-
nowych Bi,0;. Dla temperatury wygrzewania 950 °C wspotczynnik « jest duzo
mniejszy. Jest to spowodowane ubytkiem tlenku bizmutu podczas jego parowania. Dla
nizszych temperatur wspolczynnik ten jest duzo mniejszy z powodu braku dobrze
uksztatltowanych granic migdzyziarnowych.
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Tabela 9. Wplyw czasu i temperatury wygrzewania
na warto$¢ wspotczynnika nieliniowosci dla warstw warystorowych
o grubosci d = 8,1 um

Temperatura, 7 [°C]

Czas, t [h]

Wspodtezynnik nieliniowosci, o

650

2

2

2

2,4

700

15

16

17

800

15

17,5

18

18

950

12

12

9

SIS I P SN S N N FN Y ICNES

7

Na rysunkach 7.8 i 7.9 zilustrowano przyktadowe charakterystyki /-U warstw wa-
rystorowych o ré6znych grubosciach, wygrzewanych przez 4 h w temperaturze 800 °C.
Uwidacznia sig¢ wyrazna zalezno$¢ napigcia zadziatania i wspolczynnika nieliniowosci
od grubos$ci warstwy. Wraz ze wzrostem grubosci warstw, warto§¢ napigcia zadziata-
nia ulega zwigkszeniu. Najwyzszy wspotczynnik nieliniowosci « = 18 uzyskano dla

warstwy o grubosci 8,1 um.
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Rys. 7.8. Wplyw grubo$ci warstwy na charakterystyki /-U w skali logarytmicznej pradu i napigcia [232]
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Rys. 7.9. Wplyw grubosci warstwy na charakterystyki /-U w skali liniowej pradu i napigcia [232]

Wykonane badania szybkos$ci osadzania tlenkowych warstw Zn—O, Bi—-O i Zn-Bi—O
swiadcza, ze zasilanie wyrzutni magnetronowych pradem impulsowym jest metoda
bardzo efektywna. Szybkosci te sa porownywalne lub wigksze od uzyskanych innymi
metodami przy tych samych parametrach rozpylania. Najwigksza szybkos¢ osadzania
warstw Zn—Bi—O wynoszaca v = 38 nm/min uzyskano przy stosunku ci$nienia tlenu
do ci$nienia mieszaniny gazéw reaktywnych wynoszacym 0,5. Rozpylanie reaktywne
targetow metalicznych lub tlenkowych jest bardziej efektywne dla zasilania pradem
przemiennym AC-M.

Rozpylanie reaktywne targetow metalicznych powinno by¢ wykonane dla ggstosci
mocy mniejszej niz 5 Wem?, poniewaz dla wigkszych wartosci na powierzchni
warstw powstaja skupiska metalicznego bizmutu. Obszary migdzyziarnowe charakte-
ryzuja si¢ mniejsza koncentracja tlenku bizmutu, co powoduje obnizenie warto$ci
wspotczynnika nieliniowosci c.

Metoda ta umozliwia rowniez otrzymanie warstw transparentnych o bardzo dobrej
adhezji do podloza. Niewygrzewane warstwy charakteryzuja si¢ efektem warystoro-
wym. Napigcie zadziatania warstw zalezy od ich grubo$ci, a wspdtczynniki nielinio-
wosci zawieraja si¢ w granicach 6-21. Wartosci wspotczynnikow nieliniowos$ci moz-
na zwigkszy¢ przez zastosowanie dodatkowej obrobki termicznej. Jednak temperatura
wygrzewania nie moze przekracza¢ 900 °C, poniewaz powyzej tej wartosci wystepuje
efekt parowania tlenku bizmutu z obszarow migdzyziarnowych, co wpltywa na obni-
zenie warto$ci wspotczynnika nieliniowo$ci.



Wiasciwosci warystorowe struktur cienkowarstwowych 83

7.3. Termoaktywowane prady
w cienkowarstwowych warystorach Zn-Bi-O

Warystory zawierajace tlenek cynku (ZnO) z domieszkami tlenku bizmutu (Bi,05;)
charakteryzuja si¢ wysoka nieliniowoscia zaleznosci pradowo-napigciowe;j. Silna nie-
liniowo$¢ jest skutkiem istnienia barier potencjalu na granicach ziaren ZnO i fazy
migdzyziarnowej Bi,O;. Stosowany w warystorach tlenek cynku jest potprzewodni-
kiem typu n o pasmie zabronionym szerokos$ci 3,2 eV. Znaczny stopien zdefektowania
struktury krystalicznej powoduje obnizenie tej szeroko$ci. Gtownym rodzajem defek-
tow sa atomy miedzyweztowe Zn w ilosci 1,5-6:10" ecm™ [61, 97, 102]. Nadwyzka
Zn w odniesieniu do atomow tlenu wynosi od kilku do kilkudziesigciu ppm [96],
a koncentracja moze ulega¢ zmianom, w zaleznos$ci od sposobu otrzymania warstw
warystorowych. Atomy te tatwo ulegaja jonizacji. Poniewaz energia jonizacji jedno-
warto$ciowego jonu cynku wynosi 0,05 eV, a dwuwarto$ciowego 0,2 eV [189], to
w temperaturze otoczenia sa zjonizowane [190]. Energia aktywacji migracji tych jo-
néw jest rowniez niska i wynosi okoto 0,55 eV [192].

Stan ten ulega modyfikacji po wprowadzeniu jonow Bi, ktore wbudowuja si¢
w sie¢ ZnO. Uktad ZnO-Bi,0; jest uktadem podstawowym w technologii warystorow
tlenkowych. Jego wlasciwosci fizykochemiczne decyduja o mikrostrukturze i techno-
logii wytwarzania warystoréw. Tlenek bizmutu Bi,O; wystepuje w czterech odmia-
nach polimorficznych: podstawowej o oraz wysokotemperaturowych £, yi d[39, 55,
109, 122]. Maksymalna ilo$¢ dodawanego tlenku bizmutu nie przekracza zwykle kilku
procent. Wzajemna rozpuszczalno$¢ zwiazkdéw jest niewielka i w czasie wygrzewania
tworza uktad dwufazowy ciato stale—ciecz. Tlenek bizmutu, tworzac faze ciekla,
wptywa aktywnie na proces spiekania, utatwia transport masy migdzy ziarnami tlenku
cynku, rownoczes$nie je separujac. W ziarna ZnO dyfunduje stopniowo stopiony Bi,O;
[24, 141]. Budowa granicy ziaren ma znaczacy wplyw na wiasciwosci warystora
[113]. Amorficzno$¢ cienkich warstw migdzyziarnowych bogatych w bizmut odgrywa
duza role w procesach zachodzacych na granicy ziaren.

Badanie wysokorezystywnych potprzewodnikéw i dielektrykow przeprowadzane
jest w ostatnich latach gtownie za pomoca metody termostymulowanej depolaryzacji
(TSD) [49, 185, 201]. Ze wzgledu na swoj dynamiczny charakter (zmiana temperatury
probki w czasie), metoda wprowadza dodatkowe elementy do metrologii materiato-
wej. Obserwowane przebiegi pradéow TSD umozliwiaja fizyczne wigzanie wlasciwo-
$ci materiatu z molekularnymi modelami zjawisk relaksacyjnych [14]. Technologia
otrzymywania cienkich warstw warystorowych Zn—Bi—O metoda rozpylania magne-
tronowego, jak i ich pozniejsza obrobka termiczna maja istotny wptyw na ich fizyczne
i elektryczne wlasciwosci. Interesujace wigc byto zbadanie metoda pradéow termosty-
mulowanej depolaryzacji i polaryzacji [42, 201, 208, 214] cienkowarstwowych wary-
storow otrzymanych metoda rozpylania magnetronowego.
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Badania pradow termostymulowanej depolaryzacji wykonywano w uktadzie
z prozniowa komora pomiarowa (p = 1,33 10~ Pa), ktéra umozliwia pomiar pradu
I > 10" A w zakresie temperatur 100-500 K z liniowym narostem o predkosci
4 K/min [48, 49, 50]. Schemat blokowy stanowiska do pomiaru termostymulowanych
pradéw depolaryzacji przedstawiono na rys. 7.10.

7 8
= 1

Rys. 7.10. Schemat blokowy uktadu pomiarowego TSD:
1 — komora pomiarowa, 2 — uktad prézniowy, 3 — termoregulator,
4 — programator temperatury, 5 — zasilacz WN, 6 — uktad do pomiaru temperatury,
7 — komputerowy zestaw rejestrujacy, 8 — elektrometr [50]

Gléwnym problemem konstrukcyjnym stanowiska pomiarowego TSD jest obnizenie
tla pradowego komory pomiarowej po zastosowaniu duzego natezenia pola elektryczne-
2o (10° V/m) polaryzujacego probke. Problem ten rozwiazano, wykorzystujac metalowa
komorg prozniowa (1). Komora wyposazona byta w przepusty umozliwiajace podtacze-
nie uktadu prézniowego (2), grzejnika oporowego zasilanego z termoregulatora (3) oraz
termopary potaczonej z programatorem temperatury (4). Przewody pomiarowe i zasila-
jace wyprowadzono z komory przez przepusty prézniowe wykonane z monokrysztalu
korundu Al,Os. Podloze z naniesiona warstwa warystorowa umieszczano pomigdzy
dwoma miedzianymi blokami. Masa blokéw miedzianych zostala tak dobrana, aby po-
jemnos¢ cieplna tego uktadu zapewniata stabilizacj¢ temperatury i umozliwiata szybkie
schiodzenie probki. Jeden blok wykorzystywano do regulacji temperatury (zimny palec)
[24]. Drugi blok miedziany stanowit elektrod¢ pomiarowa. Do pomiaru temperatury
probki wykorzystano termopare miedz-constantant.
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Metoda termostymulowanej depolaryzacji (TSD) jest jedna z metod termicznie
aktywowanej spektroskopii [122, 185]. Badana probka jest uprzednio trwale spolary-
zowana poprzez przylozenie zewngtrznego pola elektrycznego w podwyzszonej tem-
peraturze przez okreslony czas. Nastgpnie probka jest schladzana do niskiej tempera-
tury bez wylaczenia zewngtrznego pola elektrycznego, w wyniku czego nast¢puje
zamrozenie stanu polaryzacji. Spolaryzowana probke w stanie zwarcia ogrzewa sig
zgodnie z zatozonym programem (liniowy narost temperatury). W wyniku termiczne-
go aktywowania dipoli lub/i no$nikow tadunku, w obwodzie zewngtrznym plynie
prad, ktorego natgzenie w funkcji temperatury daje charakterystyczne pasmo TSD.

Badania pradow TSD wykonano dla struktur Zn—Bi—O napylonych metoda magne-
tronowa na podloze metalowe (elektrolityczna blacha miedziana, blacha niklowa).
W celu wyeliminowania przypadkowych procesow polaryzacyjnych, ktéore mogty po-
wsta¢ w procesie technologicznym, probki po umieszczeniu w komorze pomiarowej
roztadowywano przez co najmniej 2 h. Po ustabilizowaniu si¢ warto$ci pradu roztado-
wania na poziomie nieprzekraczajacym 1,5%107" A probke pobudzano w temperaturze
320 K, napigciem +0,5 V przez 1 h. Na rysunku 7.11 przedstawiono przyktadowa cha-
rakterystyke pradu roztadowania warstwy Zn—Bi—O w temperaturze 90 K.
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Rys. 7.11. Prad roztadowania cienkowarstwowego warystora Zn—-Bi—O w temperaturze 90 K [230]

Przyktadowe widma TSD cienkowarstwowego warystora Zn—-Bi—O osadzonego na
folii miedzianej przedstawiono na rys. 7.12, a dla grubowarstwowego na rys. 7.13.
Poréwnujac uzyskane widmo (rys. 7.14), stwierdzono duze podobienstwo w potozeniu
temperaturowym uzyskanych pikow [141]. Badania wykonane przez Hayashi i in. [55]
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wykazaty, ze pik a (7,, = 118 K) mozna wiaza¢ z procesem putapkowania elektronow
w warstwie migdzyziarnowej. Pik £ (7, = 291 K) jest wiazany z putapkowaniem
elektronow na poziomach donorowych w warstwie zubozonej. Natomiast pik p wiaza-
ny jest z migracja jonow [202] i obserwowany jest tylko dla warystorow wczesniej
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Rys. 7.12. Widmo pradowe TSD cienkowarstwowego warystora Zn—-Bi—O
naniesionego na podtoze miedziane [230]
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Rys. 7.13 Widmo pradowe TSD grubowarstwowego warystora ZnO [201]

starzonych. W warystorze cienkowarstwowym stwierdzono duzo mniejsza intensyw-
no$¢ pikdw zwiazanych z tymi procesami. Rejestrowano tylko narost pradu w zakresie
niskich temperatur. W przypadku piku p nie zarejestrowano wydzielonego pasma.
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Zwiazane moze to by¢ z tym, ze badane probki warystoréw cienkowarstwowych nie
byly wczesniej starzone lub ze warto$¢ szczytowa tego piku zostata przesunigta
w kierunku wyzszych temperatur.

Ksztatlt widma TSD roéwniez jest uwarunkowany rodzajem podtoza, na ktore na-
ktadane sa warstwy warystorowe. Na rysunku 7.14 przedstawiono widmo TSD wary-
stora cienkowarstwowego Zn—Bi—O naparowanego na podioze z blachy niklowe;.
W tym przypadku nie zaobserwowano niskotemperaturowgo piku o, natomiast pik S
przesunat si¢ w kierunku wyzszej temperatury, w efekcie czego nastapito natozenie sig
pasma fna niskotemperaturowa czg$¢ pasma p.
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Rys. 7.14. Widmo pradowe TSD cienkowarstwowego warystora Zn—-Bi—O
naniesionego na podtoze niklowe [230]

Istotne wnioski wynika¢ moga takze z badan pradéw termostymulowanej depola-
ryzacji (TSP). Na rysunku 7.15 przedstawiono widmo termostymulowanych pradow
TSP cienkowarstwowego warystora Zn—Bi—O na podtozu z blachy niklowej. Badania
wykonano w zakresie temperatury 100—500 K przy napigciu polaryzujacym +0,5 V.
W tym przypadku stwierdzono wystgpowanie piku B zwiazanego z putapkowaniem
elektroné6w na poziomach donorowych w warstwie zubozonej. Na rysunku 7.16 przed-
stawiono zalezno$¢ Arrheniusa dla wysokotemperaturowej czgsci pradu polaryzacji
(zakresie temperatur 350459 K). Energia aktywacji tego procesu okreslona na pod-
stawie tej zaleznosci wynosi 0,086 eV.

Wykonane badania wykazaty przydatno$¢ i wysoka czuto§¢ metod termostymu-
lowanych pradéw TSD i TSP do badania procesow relaksacyjnych w warystorach cien-



88 Rozdziat 7

kowarstwowych. Znajomos¢ energii aktywacji pozwala na doboér odpowiednich domie-
szek, ktore modyfikuja poziomy energetyczne w modelu pasmowym warystora.
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Rys. 7.15. Widmo pradowe TSP cienkowarstwowego warystora Zn-Bi—O
naparowanego na blachg¢ niklowa [230]

Zn-Bi-O
‘W= 0,086 eV

<
— 1E-8 |- .
% r ]
NE—
=
&
1
=
1E9 | .
T T T T T T T T T T T T T
2,2 23 24 2,5 2,6 2,7 2,8
-1
1000/7 [deg ]

Rys. 7.16. Zalezno$¢ Arrehniusa wysokotemperaturowej czgsci pradu TSP
cienkowarstwowego warystora Zn—-Bi—O naparowanego na folig¢ niklowa [230]



8. Ekrany ochronne
przed polem elektromagnetycznym

8.1. Znaczenie ochrony
przed polem elektromagnetycznym

Rozw¢j techniki, w szczegolnosci elektrotechniki i elektroniki spowodowat lawino-
wy wzrost liczby urzadzen emitujacych promieniowanie elektromagnetyczne (PEM).
Promieniowanie elektromagnetyczne moze oddziatywaé niekorzystnie na organizmy
zywe oraz zakldca¢ dziatanie urzadzen i elementdw elektronicznych i elektrotechnicz-
nych. Ciagle zwigkszania mocy i czgstotliwosci stosowanych urzadzen (np. urzadzen
mikrofalowych, telefonéw komorkowych, urzadzen telekomunikacyjnych i teleinforma-
cyjnych). Ochrona cztowieka przed szkodliwym dziataniem pol elektromagnetycznych
jest wigc niezwykle wazna.

Zagadnienie ochrony ludzi przed PEM jest bardzo istotne ze wzglgdu na skutki
zdrowotne, jakie to promieniowanie powoduje w organizmie cztowieka. Juz pole
elektryczne o natezeniu 500 V/m i gestosci mocy ok. 100 W/m® powoduje zaburzenie
funkcjonowania:

e narzadu wzroku,

¢ osrodkowego uktadu nerwowego,

e ukladu krazenia.

W Polsce problem ochrony ludzkiego zdrowia przed PEM jest dostrzegany i re-
gulowany aktami prawnymi, ktore powinny by¢ przestrzegane w Srodowisku pracy
oraz §rodowisku naturalnym [46, 136, 164—172, 203, 204]. Niektore akty prawne do-
tyczace warto$ci parametréw PEM dla celow ochronnych [164] sa krytykowane przez
osoby zajmujace si¢ ta tematyka [197]. W $wietle obowiazujacych przepisow dopusz-
cza si¢ dlugotrwale przebywanie ludzi w obszarze PEM o duzej czgstotliwosci, jezeli
gesto$¢ mocy promieniowania nie przekracza 0,1 Wem ™~ (tab. 10)

Sztuczne pola elektromagnetyczne tworza si¢ dzisiaj wszedzie, gdzie przebywa
cztowiek: w domu, w miejscu pracy, w czasie podrdzy i wypoczynku. Ich wystgpo-
wanie jest konsekwencja lawinowego rozwoju techniki. W powszechnym uzyciu sa
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systemy radiowo-telewizyjne, radiofonia (takze CB-radio), systemy przekazu infor-
macji, radiolokacji i radionawigacji, medyczne urzadzenia diagnostyczne i terapeu-
tyczne, kuchnie mikrofalowe czy zgrzewarki i suszarki. W tabelach 11 i 12 przedsta-
wiono typowe parametry najczegsciej wystepujacych zrédet PEM.

Tabela 10. Dopuszczalne poziomy PEM z uwzglednieniem zasad ochrony $rodowiska [168]

Czgstotliwosé, f Pole, E Pole, H Ggstosé mocy
50 Hz 10 kV/m 60 A/m -
0,001-0,3 MHz 20 V/m 3 A/m —
3-300 MHz 7 V/m — —
0,3-300 GHz 7 V/m - 0,1 W/sz

Tabela 11. Typowe warto$ci najczesciej spotykanych zrodet PEM (dla USA) [254]

Zrodio Czgstotliwosé Odlegtosé Ekspozycja Uwagi
2
kuchenka 545 GHy g’g $ i; \\xj EZ przy odlegtosci 5 cm
mikrofalowa ’ i m <1 W/m? 50 W/m?
radar 3m <250 mW/m’
drogowy 9-35 GHZ 10 m <10 mW/m> moc, 5-100 mW
Z};t;;;zeﬁstwa 0,9-10 GHz <2m W/m w obrgbie systemu
?](Bilotelefony 27 MHz 152(:;11 1200000\>///1;n moc kilku watow
telefony 450466/
Komérkowe 290-960 MHz 2 cm—2 m <10 W/kg moc do 20 W
nadainiki 87,5-108 MHz 1,5 km 5 moc do 100 kW
M IJ TV (VHF) 47-86 MHz <0 mWim-
174-230 MHz 1,5 km <20 mW/m 100-300 kW
nadajniki 2
TV (UHF) 470-890 MHz 1,5 km <5 mW/m do 5 MW
2
nadajniki KF 3,95-26,1 MHz 2520011‘? 2 W/m 750 kKW
40 W/m?
. 130-285 kHz 300 m 90 V/m
nadajniki AM 415-1606 MHz 50 m 450 V/m 1.8 MW
ekspozveia % ludnosci USA:
rfl’i f Jh >200 mW/m’ 0,02 %
W mias adc - 1-1000 MHz >10 mW/m> 1%
pRr;i/Z hacanixt >0,05 mW/m> 50 %
>0,02 mW/m? 90 %
stacje radarowe |1-10 GHz 0,1-1 km 0,1-10 W/m? moc $rednia
0,2-20 kW




Ekrany ochronne przed polem elektromagnetycznym 91

Innym bardzo waznym zagadnieniem jest zabezpieczenie bankow, sal szpitalnych, baz
danych, linii informatycznych, urzgdow administracji panstwowej przed zewngtrznymi
zaktoceniami elektromagnetycznymi. Zabezpieczenia stosowane dodatkowo w magistra-

lach teleinformatycznych powinny uniemozliwi¢ dostgp do informacji.

Tabela 12. Przyktadowe obszary zastosowania urzadzen generujacych pola elektromagnetycznego [3]

Czestotliwos¢

Dhugosé¢ fali

Obszary zastosowania

0,3-3 kHz

1000-100 km

modulacja radiowa, medycyna, piece elektryczne, ogrzewanie
indukcyjne, hartowanie, lutowanie, topienie, rafinacja

3-30 kHz

100-10 km

telekomunikacja dlugozasiggowa, radionawigacja, modulacja
radiofoniczna, medycyna, ogrzewanie indukcyjne, hartowanie, luto-
wanie, topnienie, rafinacja, monitory ekranowe

30-300 kHz

10-1 km

radionawigacja, telekomunikacja morska i aeronautyczna,
telekomunikacja dlugozasiggowa, radiolokacja, monitory ekranowe,
sprzet elektroiskrowy, ogrzewanie i topienie indukcyjne metali,
przemienniki mocy

0,3-3 MHz

1 km—100 m

telekomunikacja, radionawigacja, radiofony morskie, radio
amatorskie, przemystowy sprzgt RF, radiofonia AM, spawanie RF,
zgrzewanie opakowan, produkcja materiatow potprzewodnikowych,
medycyna

3-30 MHz

100 m—10 m

pasmo czgstotliwosci zarezerwowane dla uzytku ogélnego,
radiofonia amatorska, telekomunikacja migdzynarodowa, diatermie,
rezonans magnetyczny, ogrzewanie dielektryczne, suszenie i klejenie
welny, ogrzewanie plazmowe

30-300 MHz

10 m—1 m

policja, straz pozarna, amatorskie radioodbiorniki FM, telewizja
VHF, diatermie, radio pogotowia ratunkowego, kontrola ruchu
powietrznego, rezonans magnetyczny, ogrzewanie dielektryczne,
taczenie plastyku, przygotowywanie pozywienia, ogrzewanie
plazmowe, rozdzielanie czastek

0,3-3 GHz

100-10 cm

mierniki mikrofalowe punkt—punkt, radio amatorskie, takséwki,
policja, straz pozarna, radary, pasmo dla uzytku ogdlnego,
radionawigacja, telewizja UHF, kuchenki mikrofalowe, diatermie,
przygotowywanie pozywienia, produkcja materialowa, dezynsekcja,
ogrzewanie plazmowe, przyspieszanie czastek

3-30 GHz

10-1 cm

radary, telekomunikacja satelitarna, radio amatorskie, straz pozarna,
taksowki, samolotowe radary pogodowe, policja, linie radiowe,
alarmy przeciwwlamaniowe, ogrzewanie plazmowe, eksperymenty
nad fuzja termonuklearng

30-300 GHz

10—-1 mm

radary, telekomunikacja satelitarna, linie radiowe, radionawigacja,
radio amatorskie

Ekranowanie pomieszczen szpitalnych jest wazne ze wzglgdu na stosowanie czu-
lych urzadzen elektronicznych do precyzyjnej diagnostyki, wzglednie stuzacych do
rejestracji czynnosci zyciowych cztowieka w trakcie zabiegéw operacyjnych. Europej-
skie standardy podaja warunki, w jakich takie urzadzenia powinny pracowaé. Po-
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mieszczenia, w ktorych znajduja si¢ urzadzenia medyczne, powinny mie¢ poziom
ekranowania o wartosci co najmniej 60 dB. Odpowiada to 99,9 proc. obnizenia mocy
promieniowania.

Ekranowanie powinno zapewnia¢ bezkonfliktowa wspotprace urzadzen i syste-
moéw ze §rodowiskiem elektromagnetycznym. To znaczy, ze rozpatrywany obiekt jest
mato podatny na oddzialtywanie ze strony $rodowiska i jednocze$nie w znikomym
stopniu oddziatuje na $rodowisko. To zadanie staje sig coraz trudniejsze w warunkach
widocznego, postepujacego uzalezniania si¢ wspotczesnych spoteczenstw od urzadzen
i systemow elektronicznych. Staty si¢ one integralna czgscia zlozonych systemow,
w tym energetycznych, warunkujac ich prawidtowe dziatanie. Sprawno$¢ i niezawod-
nos$¢ dzialania tych systemoéw zalezy przede wszystkim od odpornosci uktadow elek-
tronicznych na narazenia elektromagnetyczne, ktéra gwaltownie si¢ obniza wraz
Z miniaturyzacja wymuszong rozwojem technologicznym w tej dziedzinie [116].

Problem zabezpieczenia ludzi i urzadzen jest w literaturze krajowej dos¢ doktadnie
opisany [2, 3, 9-11, 44, 45, 74, 75, 94, 163, 186, 198, 199, 200, 219, 254, 256, 257].
Jednak literatura dotyczaca technologii otrzymywania materiatow ekranujacych jest
uboga. W $wietle do§wiadczen ostatnich lat widaé, ze przyszto§¢ w dziedzinie ekra-
nowania PEM zwigazana jest z wykorzystaniem nowoczesnych technologii wytwarza-
nia cienkowarstwowych pokry¢ kompozytowych, w tym nanokompozytowych. Daja
one mozliwosci spelnienia wszystkich warunkoéw efektywnego ekranowania pola EM
oraz eliminacji innych niekorzystnych zjawisk towarzyszacych pracy ekranowanych
urzadzen.

8.2. Podstawy
ekranowania pola elektromagnetycznego

Rola ekranu jest ochrona ekranowanego obiektu przed dziataniem zewngtrznych
zaburzen pola elektromagnetycznego (ograniczanie energii EM wewnatrz ekranowa-
nego obiektu) i zapobieganie emisji pola EM z ekranowanego obszaru do srodowiska
zewngtrznego (przeciwdziatanie rozchodzeniu si¢ energii EM na zewnatrz ekranowa-
nego obszaru) (rys. 8.1). Mozna rozrézni¢ dwa rodzaje ekranowania [116, 257]: loka-
lizujace i ostaniajace. Pierwszy rodzaj polega na odizolowaniu urzadzen w taki spo-
sob, aby nie wyprowadzaty zakldcen elektromagnetycznych na zewnatrz (rys. 8.1a).
Natomiast ekranowanie oslaniajace powinno zabezpiecza¢ pomieszczenie, w ktorym
znajduja si¢ urzadzenia i obsluga, od zewngtrznych zrodet PEM (rys. 8.1b). Zapobie-
ganie wykrywania obiektow przez urzadzenia np. radiolokacyjne czy dziatajace na
zasadzie podczerwieni jest zadaniem ekranowania maskujacego. Wyr6zni¢ jeszcze
mozna ekranowanie maskujace, ktore ma uniemozliwia¢ wykrywanie obiektow przez
urzadzenia np. radiolokacyjne czy dziatajace w podczerwieni.
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Rys. 8.1. Sposoby ekranowania: a) ekranowanie lokalizujace, b) ekranowanie ostaniajace [257]

Natezenie fali elektromagnetycznej (EM) przechodzacej przez ekran (rys. 8.2) ule-
ga thumieniu w wyniku odbicia i absorpcji. Thumienie odbiciowe zalezy od czegstotli-
wosci, rodzaju pola, wlasciwosci materiatu ekranu i odlegtosci ekranu od Zrdédia pola.
W teorii zjawisk falowych efekt odbicia ttumaczy si¢ niezgodnoscia impedancji falo-
wych ekranu i srodowiska otaczajacego ekran [158, 177, 184]. W rozwazaniach prak-
tycznych pomija si¢ zwykle, jako maty, efekt thumienia wynikajacy z odbicia energii
wewnatrz materiatu ekranu. Tlumienie absorpcyjne zalezy od wlasciwosci elektrycz-
nych i magnetycznych materiatu ekranu, jego grubosci oraz czestotliwosci, natomiast
nie zalezy od rodzaju pola padajacego na ekran. Efektywno$¢ ekranowania SE defi-
niuje si¢ jako stosunek powierzchniowej gestosci mocy fali EM padajacej (P;) 1 trans-
mitowanej przez ekran (P,). Mozna to wyrazi¢ za pomoca stosunku warto$ci wektorow
natezenia pola elektrycznego czy magnetycznego, ktore wystepuja w danym miejscu
pola w przypadku braku (E;, H;) i po zastosowaniu ekranu (E,, H,)

T

P E,
SEdB 210 —l=l T—IO —_— 6
(dB) 85 E &7 (6)

t 1‘

[ !/

plaszczyzna ekranujaca \ M\A/\/

Rys. 8.2. Oddziatywanie ekranu na pole elektromagnetyczne [257]

W projektowaniu i analizie efektow ekranowania wygodniej jest stosowaé rowna-
nie w postaci

SE(dB)=A+R+B (7)

ktore jest suma strat wynikajacych z absorpcji promieniowania fali elektromagnetycz-
nej przez ekran A, strat powstajacych z efektu odbicia R oraz wspotczynnika korygu-
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jacego B [257]. Warto$¢ wspotczynnika B moze by¢ dodatnia lub ujemna i nie jest
uwzgledniana w obliczeniach, gdy straty absorpcji sa wigksze od 15 dB [184]. Row-
nanie to jest funkcja wiasciwosci materiatowych ekranu (przenikalno$ci magnetycznej u
i konduktywnosci elektrycznej o oraz stosowanej czestotliwosci f. Wspodtczynnik
przenikania A4 jest zalezny od grubos$ci materiatu ekranujacego d [60, 62, 184]

A(dB)=334dufo (8)

Warto$¢ wspolczynnika odbicia R jest zalezna od rodzaju zrodta i jego odlegtosci »
od powierzchni ekranujacej (tab. 13).

Tabela 13. Wspotczynniki odbicia fali dla roznych zrodet [184]

Rodzaj zrodta Wspotczynnik odbicia R Warunki

0,462

Niskoimpedancyjne \/— +0,136, fﬁr +0,325 f<210° Hz

Wysokoimpedancyjne 354-20log Of f<2-10° Hz
\ u
Fala ptaska 168 —20log % f>210° Hz

Wielkosci, ktore okreslaja, jaka czg$¢ fali ulega odbiciu oraz jaka jej czgs¢ wnika
do drugiego srodowiska, definiowane sa jako wspotczynniki odbicia m i przenoszenia
fali n. Wspotczynniki te mozna réwniez przedstawi¢ za pomoca immitancji falowych
graniczacych ze soba $rodowisk (impedancji Z., Z., czy admitancji Y, Y.,)

, Zo—Z 2Z,

m==2_=d n=_"=a 9
ch + Zcz Z + Z

2

mn — )_/cz _Xgl nﬂ — 2 Xcl

(10)
ch + ZCZ ch + Zcz

Impedancja falowa definiowana jest to stosunek amplitud zespolonych fal pier-
wotnych (padajacych) wektoréw natgzenia pola elektrycznego i magnetycznego. Za-
ktadajac, ze impedancja falowa ekranu jest duzo mniejszej niz impedancja falowa
powietrza

Z = |1CH 7 =Hox377 (11)
(o2 &

o
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to dla pola elektrycznego wystepuje prawie catkowicie odbicie od powierzchni czoto-
wej ekranu i prawie catkowite przenoszenie fali przez druga powierzchnig graniczna.
W przypadku pola magnetycznego sytuacja jest odwrotna. Odbicie fali ma wigc wigk-
sze znaczenie w ekranowaniu pola elektrycznego niz magnetycznego.

W osrodku stratnym, jakim jest material ekranu, wygodniej jest operowaé glebo-
ko$cig wnikania pola elektrycznego 6 w materiat ekranu opisang rGwnaniem

s=t-_1 (12)

a \nfuy

Glebokos¢ wnikania jest odwrotnie proporcjonalna do statej ttumienia a. Jest to
odlegtos¢ od powierzchni metalicznego ekranu, dla ktorej amplituda fali zmniejsza si¢
e-krotnie. Z tego wynika, ze im mniejszy jest ten parametr, tym lepsze sa wlasciwosci
ekranujace obiektu. W tabeli 14 podano przyktadowe glebokosci wnikania pola elek-
trycznego dla miedzi i glinu.

Tabela 14. Glgbokosci wnikania pola elektrycznego dla réoznych materialow [cm] [22]

Czestotliwosé Miedz Aluminium
50 Hz 0,85 1,09
100 Hz 0,66 0,846
1 kHz 0,208 0,266
10 kHz 0,066 0,084

100 kHz 0,02 0,028
1 MHz 0,0075 0,0075
100 MHz 0,002 0,0025

W przypadku spolaryzowanych fal ptaskich padajacych na nieskonczenie rozlegly
ekran straty odbicia R i absorpcji 4 sa wyrazane rOwnaniami:

R,z =20log (l g J (13)
Nou,eé,
5 b

Ayp =20loge’ :8,68595 (14)

Na rysunku 8.3 przedstawiono zaleznos¢ wspodtczynnika efektywnosci ekranowa-
nia SE w funkcji czestotliwosci f dla poszczegolnych rodzajow strat [29]. Z analizy
sktadowych efektywnos$ci ekranowania SE wynika, ze w zakresie niskich czg¢stotliwo-
$ci (ponizej 20 kHz) dominuja straty odbicia zarowno dla ferromagnetycznych, jak
1 nieferromagnetycznych materialdow ekranujacych. Straty te sa najwigksze dla mate-
riatdéw o duzej konduktywnosci 1 maleja ze wzrostem czgstotliwosci.
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W zakresie duzych czgstotliwosciach straty absorpcji i catkowita efektywno$¢
ekranowania rosng gwaltownie wraz ze wzrostem czgstotliwosci. Dla materiatow
ferromagnetycznych (g > 1) straty te sa odpowiednio wigksze niz w przypadku
miedzi.

300

miedz, grubo$¢ d=0.5 mm i

250 [~ . /
straty calk0w1te/.

*raty odbje, s

SE [dB]

straty absorpcji - -
Lo g = == — — [~ |
-1 0 1 2 3 4

czestotliwosé 1g(f) [GHz]

Rys. 8.3. Zaleznos¢ czgstotliwosciowa efektywnosci ekranowania SE wyznaczonej
dla ekranu wykonanego z plyty miedzianej (4, = 1) o grubosci ~0,5 mm [29]

Z analizy przedstawionych zjawisk wynika, ze skuteczno$¢ ekranowania zmienne-
go pola elektromagnetycznego zalezy od wlasciwego wyboru materiatu i geometrii
ekranu. Geometria ekranu okresla nie tylko grubo$¢ materiatu, ale i potozenie wzglg-
dem zrédta, rozumianego jako odlegtos¢ odniesiona do dtugosci fali EM. Rodzaj ma-
teriatu 1 jego geometria musza zapewnia¢ barierowy parametr immitancyjny dla fali
padajacej (odpowiedni stosunek impedancji falowych graniczacych ze soba srodowisk
Z./Zo w przypadku pola elektrycznego i odpowiedni stosunek admitancji Y.1/Y.,
w przypadku pola magnetycznego) oraz ttumienie fali przenoszonej przez ekran (od-
powiedni wspotczynnik thumienia i odpowiednia grubo$¢ bariery ekranujacej).

Spetnienie wszystkich warunkow efektywnego ekranowania pola EM (uzyskanie
odpowiedniego poziomu SE w szerokim pasmie czestotliwosci, niezaleznie od rodzaju
zrddta pola) jest bardzo trudne, ale mozliwe przy zastosowaniu uktadéow kompozyto-
wych. W projektowaniu uktadow ekranujacych mozna uwzgledni¢ dodatkowo ko-
niecznos$¢ eliminacji uciazliwosci zwiazanych z eksploatacja urzadzen ekranowanych
oraz wplyw czynnikow atmosferycznych na trwato$¢ ekranow.

W rzeczywisto$ci ekrany nie sa ptaska, jednorodna, nieskonczenie rozlegta, prze-
wodzaca warstwa rozdzielajaca dwie nieskonczone potprzestrzenie. W obliczeniach,
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a takze w dokladnych pomiarach skutecznosci ekranowania, nalezy uwzglednia¢ na-
stepujace czynniki:

o rodzaj anteny emitujacej pole i jej odlegtos¢ od ekranu,

e rodzaj anteny odbiorczej i jej odlegtosc od ekranu,

e kierunek przebiegu i polaryzacji fali padajace;,

e polozenie punktu pomiarowego wzgledem réznych miejsc ,,wycieku” fali elek-
tromagnetycznej,

e rezonanse w obudowach,

e inne czynniki losowe.

8.3. Materialy stosowane
w technice ekranowania PEM

W projektowaniu i konstrukeji ekranu nalezy uwzgledni¢ rodzaj zrédta promie-
niowania, jego moc i czgstotliwo$¢ oraz dobra¢ materiat o okreslonej przewodnosci
elektrycznej i przenikalnosci magnetycznej. Konieczny jest rowniez, w zaleznosci od
warunkow pracy, wybor materiatu o okreslonych parametrach mechanicznych (sztyw-
nos¢, elastyczno$e, cigzar) i parametrach chemicznych jak np. odporno$¢ na narazenia
srodowiskowe (odpornos¢ na korozje¢, utlenianie, trwato$¢). Dodatkowo trzeba braé
pod uwage koszt i wyglad projektowanego pokrycia. Metody projektowania materia-
16w ekranujacych zostaty opisane w publikacjach [6, 15, 34, 60, 62, 77, 86, 175, 179,
199, 200, 209].

Dotychczas stosowane materiaty mozna podzieli¢ na:

e metale i ich stopy (ekrany w postaci blach, siatek, folie),
przewodniki niemetaliczne,
przewodzace farby, kleje, lakiery i polimery,
tkaniny specjalne,
materiaty kompozytowe z wtoknami weglowymi,
materiaty ferromagnetyczne.

Standardowe metaliczne ekrany PEM spehiajace te warunki sa wzglgdnie drogie
i w konkretnych zastosowaniach trudne do wykonania. Dodatkowe trudnosci tech-
niczne wynikaja z potrzeby stosowania ekranéw o matej masie i matych objetosciach,
np. w zabezpieczeniach urzadzen elektronicznych samolotéw, lodzi podwodnych,
przekaznikow satelitarnych czy tez systemoéw naprowadzajacych rakiety. Ekrany
wytworzone w postaci blach lub folii oraz metalowych siatek charakteryzuja si¢ do-
brymi wspotczynnikami skutecznosci ekranowania pola EM. Maja jednak mata od-
porno$¢ na oddziatywanie §rodowiska. Ich wada, szczegolnie istotng w ekranowaniu
pola magnetycznego niskiej czgstotliwosci, jest masa wtasciwa.
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Opublikowane dotychczas materiaty nie wyczerpuja potrzeb w zakresie ekranéw
PEM. W kraju brakuje skutecznych, stosunkowo lekkich i tanich materiatow ekranu-
jacych. Dlatego tez poszukuje si¢ nowych domieszkowanych tworzyw sztucznych,
wielowarstwowych folii, tapet oraz wyrobow wiokienniczych lub kompozytowych
materiatow widkienniczych z naniesiona warstwa ekranujaca. Coraz blizsza wydaje
si¢ rowniez perspektywa koniecznosci ekranowania pomieszczen mieszkalnych. Mate-
riaty wiokiennicze w postaci tapet lub oktadzin, oprocz funkcji zabezpieczania przed
polami elektromagnetycznymi, moga réwniez spelnia¢ rolg ochronng przed hatasem
lub stanowi¢ ostong termiczna.

Nowoczesne materiaty kompozytowe sa juz szeroko stosowane w przemysle ko-
smicznym i lotniczym jako zamienniki metali [61, 62, 86, 180, 217]. Gléwna przewa-
ga tych materiatéw nad metalami sa lepsze wlasno$ci mechaniczne i chemiczne, takie
jak mniejsza masa wlasciwa, wigksza sztywnos$¢ i wytrzymato$¢ mechaniczna, odpor-
no$¢ na korozje, nizsze koszty obrobki i tatwiejsze przetwarzanie. W ostatnich latach
kompozyty sa rowniez sktadnikiem aplikacji, takich jak obudowy i ostony wykorzy-
stywane w elektronice i komputerach (rys. 8.5), a nawet w konstrukcjach mostow,
rurociagdw 1 budynkow. Uktady kompozytowe mozna podzieli¢ na jednowarstwowe,
wielowarstwowe oraz na materialty domieszkowane w postaci wtokien, ptatkow, cza-
stek. Efektywno$¢ ekranowania materiatéw kompozytowych okreslona jest na pod-
stawie udziatu objgtosciowego wtracen, wlasciwosci elektrycznych i magnetycznych,
ksztattu, rozmiaru inkluzji oraz sposobu ich uporzadkowania, czgstotliwosci pola EM,
liczby i kolejnosci warstw.

Powierzchnia materiatow kompozytowych, ktéra odbija fale EM, musi by¢ elek-
trycznie przewodzaca, chociaz nie jest wymagana jej wysoka konduktywnos$¢. Ozna-
cza to, ze w przypadku materialu kompozytowego zawierajacego przewodzacy wy-
peniacz nie jest wymagane potaczenie przewodzace jednostek wypetniacza, chociaz
takie potaczenie wzmacnia ekranowanie. Procesy modelowania kompozytowych ma-
teriatbw ekranujacych sa opisane w pracach [60, 69, 147, 157, 173, 174, 175, 176,
178,179, 180, 181, 210, 211, 213, 226].

Mozna rozr6zni¢ kilka typow konstrukcji nowoczesnych materiatlow ekranujacych,
m.in. polegajace na naktadaniu jednej lub kilku warstw przewodzacych na podloza
nieprzewodzace [173]. Nieprzewodzacymi podtozami moga by¢ widkniny polipropy-
lenowe lub poliestrowe.

Najczesciej do metalizacji wioknin stosuje si¢ metale (Cu, Ti, Zn, Ag, Ni) lub
tlenki metali (TiO,, ZnO, In,0;, Bi,0;). Pojedyncze metaliczne warstwy maja grubos$¢
pojedynczych mikrometrow. Struktury wielowarstwowe zbudowane sg z naprzemien-
nie naktadanych warstw, np. Me/MeO lub Me,/Me,, o grubosci rzedu 10 nm. O sku-
teczno$ci ekranowania decyduje kolejnos¢, jak rowniez grubos$¢ poszczegdlnych
warstw (tab. 5 i rys. 8.4) [173]. W tabeli 5 rezystancja powierzchniowa R, podana jest
w niestandardowej jednostce om na kwadrat [Q/0]. Definiowana jest dla przewodzacej
warstwy o ksztatcie prostopadtoscianu o dwéch réwnych bokach i grubosci pomijalnie
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matej. Rezystancja powierzchniowa jest to rezystancja odniesiona do powierzchni
warstwy o ustalonej grubos$ci. Zauwazy¢ mozna, ze najwyzsza wartos¢ wspotczynnika
ekranowania (SE = 40-45 dB) posiada warstwa wykonana z Ag/Ni oraz TiO,/Ag/Ti/
TiO, (tab. 15 i rys. 8.4).

Tabela 15. Przyktadowe parametry ekranéw kompozytowych [173]

. Wspotezynnik Rezystancja
s . Grubosé . . .
Nr probki Materiat warstwy warstw, [nm] ekranowania, powierzchniowa,
’ SE [dB] R, [Q/O]
#1 TiO,/Ag/ TiO, 32/17/32 1,34
#2 Ti0,/Ag/Ti/ TiO, 32/ 1,29
#3 Ti0,/Ag/Ti/ TiO, 32/1/17/1/32 41,5 1,3
#4 ZnO/Ag/Zn0O 109/17/109 37,2 1,9
#5 ZnO/Ag/Zn0O 109/17/109/109 28,5
#6 Ag/ZnO/Ag 11/17/9 39,4
#Ag Ag/Ni 36/9 41,8 1,24

50

45

1G]
2 _
s A - .
N ., “~~._. ....-..o
Q9 = = AN oL eceee s _.,.........-
S 40 \ - f
g« o
.ﬁ = W-ﬁ
2 2 |
.E g 35 #6
=
S
<=
o S
— 30 -
N=Jiv]
i #5
z

25 |-

20 | | | | |

0 02 04 0,6 0,8 10 1,2
czestotliwos$é £ [GHz]

Rys. 8.4. Wartosci wspotczynnika ekranowania SE dla ekranéw kompozytowych
w funkcji czgstotliwosci [173]

Inne rozwiazanie polega na naktadaniu na foli¢ poliweglanowa warstw Ni i Sn
metoda sitodruku [179]. Takie rozwiazania stosuje si¢ do ochrony obwoddéw elektro-
nicznych (rys. 8.5). W zaleznosci od kolejnosci naktadania warstw metalicznych i ich
grubo$ci mozna uzyska¢ warto$ci wspotczynnika SE na poziomie 70 dB w zakresie
czestotliwosci 10°~10° Hz (rys. 8.6). Bardzo interesujaca technika wykonywania ekra-
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néw jest naprzemienne sklejanie pojedynczych polimerowych folii przewodzacych
i nieprzewodzacych [60] (rys. 8.7). W takim rozwiazaniu warstwy dielektryczne ab-
sorbuja promieniowanie elektromagnetyczne, zwigkszajac wspotczynnik efektywnosci
ekranowania.

Rys. 8.5. Przyktad zastosowania ekranu zabezpieczajacego obwody elektroniczne [179]
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Rys. 8.6. Wspotezynnik SE w funkeji czestotliwosci metalicznych warstw Ni i Sn
naniesionych na folig poliwgglanowa [179]
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Rys. 8.7. Przyktad kompozytowego ekranu
wykonanego z polimerowych folii metoda sklejania [60]

W celu wytworzenia materialow ekranujacych wykorzystuje si¢ rowniez rézne od-
miany wegla jak: grafit (G), czarny wegiel (BC), nanorurki krotkie (CNT-s) i nanorurki
dhugie (CNT-1) [130]. O podziale nanorurek weglowych na krotkie i dlugie decyduje
stosunek ich dlugosci L do $rednicy D. Przyjmuje sig, ze nanorurki dtugie charaktery-
zuja si¢ stosunkiem L/D ~1000. Weglowe proszki (rys. 8.8) przygotowywano metoda
CVD opisana w pracach [12, 23], a nastgpnie naktadano na podtoza polimerowe metoda
sitodruku. Uzyskane wartos$ci skutecznosci ekranowania §wiadcza o znacznym wplywie
rodzaju nakladanego wegla (rys. 8.9 1 8.10). Najwyzsze wartosci SE (~25 dB) uzyskuje
si¢ dla nanorurek dlugich (rys. 8.10). Interesujace jest, ze zwigkszanie dtugosci nanoru-
rek powoduje zwigkszenie wartosci SE. Prawdopodobnie istnieje jeszcze mozliwosé
zwigkszania wartosci SE w wyniku zastosowania innej metody naktadania warstw, np.
rozpylania magnetronowego przewodzacych targetow weglowych.

Rys. 8.8. Mikroskopowe obrazy proszkow weglowych:
a) grafit (G), b) czarny wegiel (BC), ¢) nanorurki krotkie (NCT-s), d) nanorurki dlugie (NCT-1) [130]
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Rys. 8.9. Zaleznos¢ SE od czgstotliwosei dla ekrandw wykonanych z réznego rodzaju wegla [227]
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Rys. 8.10. Zalezno$¢ SE od czgstotliwosci dla ekranéw wykonanych z nanorurek weglowych
o roznej dtugoscei [130]

Ostatnio sg projektowane oraz wykonywane ekrany thumiace wybrane zakresy cze-
stotliwosci [209]. Cecha charakterystyczna konstrukcji tego typu ekrandéw jest to, ze
sa zbudowane z geometrycznych struktur w postaci przewodzacych mostkéw nakta-
danych na réznego rodzaju podtoza (rys. 8.11). W zaleznosci od zakresu ttumionych
czestotliwos$cei te struktury moga posiada¢ zroznicowana budoweg. Wymiary struktur
determinuja wartosci wspotczynnika SE. W celu obliczenia SE stosuje si¢ rownowaz-
ny szeregowy obwod pojemnosciowo-indukcyjny. Odleglosci s pomigdzy dwoma
cze$Sciami liniowymi traktowane sa jako pojemnos$¢, a dlugosci / jako indukcyjnosé.
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Sposoby obliczen tych uktadéw podano w [101, 118]. Na rysunku 8.12 przedstawiona
jest zaleznos$¢ skuteczno$ci ekranowania w funkcji czgstotliwosci dla ekranu pracuja-
cego jako filtr. Geometryczne struktury wykonane sa pasta srebrowa naktadana meto-
da sitodruku [209]. Ekran ten pracuje jako filtr thumiacy pole elektromagnetyczne
o czestotliwosci 1,7 GHz.

a) b)

|
L

Rys. 8.11. Przyktad ekranu pracujacego jako filtr:
a) podstawowy wzor geometryczny, b) folia ekranujaca [209]

40
— — — obliczona warto$é¢ SE
35 - . zmierzona warto$¢ SE
g m 30 —
2 I
D
53 B I
=
R ¢\
2520 - .
: 4o
g B[ \
2 g / °
‘%% 10 — r »
z ° }" L} e
5 5 (4 -
. o [ \ o
2 | | See ¥ "™eoove
1 1,5 2 2,5 3
czestotliwosé f[GHz|

Rys. 8.12. Zalezno$¢ SE od czgstotliwoscei dla selektywnych ekranow [209]

8.4. Ekrany kompozytowe PP/Zn i PP/ZnO

W Polsce w badaniach nad nowoczesnymi materiatami ekranujacymi wiodaca role
odgrywa Instytut Wiokiennictwa w Lodzi. W Instytucie tym opracowano sposob
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wytwarzania i montowania ekrandw wykonanych z widkien elektroprzewodzacych
Nitril-Static dla stuzby zdrowia oraz materiaty ekranujace o skutecznosci ekranowania
na poziomie tzw. higienicznym (2435 dB), przeznaczone do urzadzen pracujacych
w pomieszczeniach, w ktorych prowadzona jest fizykoterapia. Wtokna te postuzyty
takze do wytworzenia antyradiolokacyjnych siatek maskujacych nowej generacji.
Osiagnigeia te nie wyczerpuja jednak potrzeb w zakresie ekranow PEM. W kraju
w dalszym ciagu brakuje skutecznych, stosunkowo lekkich i tanich materiatlow ekra-
nujacych. Potrzeby w zakresie ttumienia PEM zaspokajane sa tylko w niektorych
przypadkach i to za pomoca drogich materiatéw importowanych.

Niektore materialy wiokiennicze wykonane z surowcow polimerowych, np. poli-
propylen (PP), policzterofluoroetylen (PTFE) oraz polistyren (PS) jest bardzo trudno
metalizowaé ze wzgledu na ich wlasciwosci powierzchniowe, bardzo trudno jest me-
talizowa¢. Klasyczne metody nakltadania warstw metalicznych (parowanie prézniowe,
parowanie wiazka elektronowa lub chemiczny rozktad zwiazkow metaloorganicznych)
w tych konkretnych przypadkach nie sprawdzaja si¢. Nalozona warstwa charaktery-
zuje si¢ bardzo zta adhezja i jest tatwo Scieralna. Jedyna mozliwos$cia metalizacji tych
materiatow jest aktywowanie plazmowe powierzchni, a nastgpnie naniesienie meta-
licznej warstwy przez naparowywanie prozniowe. Jest to jednak proces dwuetapowy,
a wigc czasochtonny i drogi.

Autor we wspolpracy z Instytutem Wiokiennictwa w Lodzi zaproponowal meta-
lizacj¢ ogdlnodostegpnej 1 taniej widkniny polipropylenowej PP. Metalizacje wyko-
nano metoda magnetronowego rozpylania metalicznych targetow cynkowych, cyn-
kowo bizmutowych, tytanowych oraz tlenkowych Zn—Bi-O [71, 87, 88, 89, 233,
235, 240, 242, 246]. Nowoscia procesu i urzadzenia jest zastosowanie metody roz-
pylania magnetronowego z wykorzystaniem specjalnie do tego celu skonstruowane-
go urzadzenia magnetronowego do wytwarzania widkienniczych materiatow prze-
wodzacych prad elektryczny i tlumiacych pola elektromagnetyczne o zadanych
parametrach.

W przypadku konkretnych zastosowan, takich jak ubrania ochronne, zastony, sto-
ry, tapety, ekranujace wngtrza pomieszczen, potrzebne sa dlugie odcinki ekranow
(powyzej 100 mb). Dlatego tez autor bral udziat w projektowaniu oraz budowie uni-
kalnego, nie tylko w Polsce, ale i Europie, stanowiska prozniowego do metalizacji
dlugich odcinkéow (do 800 mb) widknin lub tkanin (rys. 8.13) [89]. Stanowisko to
charakteryzuje si¢ zastosowaniem wyrzutni magnetronowej o odwroconej polaryzacji
oraz mozliwoscia stosowania targetow wykonanych z pojedynczych metali lub ich
zwiazkow chemicznych. Zapewnia ono rowniez montaz targetow w postaci segmen-
towej (kazdy segment jest z innego metalu), co umozliwia otrzymywanie warstw
o zadanych parametrach elektrycznych i chemicznych. System przystosowany jest do
zasilania wyrzutni magnetronowej pradem zmiennym o czgstotliwosci f = 80 kHz
(AC-M) oraz pradem jednokierunkowym (DC-M) o f'= 160 kHz. Konstrukcja urza-
dzenia i przebieg procesu zapewniaja rownomierne pokrycie podtoza wiokienniczego,
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tak aby powstala odpowiednia siatka przewodzaca, nadajaca mu wtasciwo$¢ ttumienia
pola elektromagnetycznego.

a)

b)

Rys. 8.13. Stanowisko prozniowe do metalizacji dtugich odcinkow wioknin
metoda rozpylania magnetronowego: a) komora robocza, b) panel sterowania

Zastosowanie metody rozpylania magnetronowego (plazmowego) zapewnia che-
miczng aktywacj¢ powierzchni wldknin oraz metalizacjg. Jest to proces szybki i eko-
logiczny. Metoda ta nanosi si¢ warstwy metaliczne, oraz potprzewodzace czy dielek-
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tryczne. Szybko$¢ osadzania warstw jest zdecydowanie wigksza niz w rozpylaniu
katodowym. Dla metali uzyskuje si¢ szybkos$¢ rzedu pum/min, natomiast dla warstw
tlenkowych szybkos¢ wynoszaca 40-600 nm/min. Dodatkowa zaleta tej metody jest
dobra przyczepno$¢ natozonych warstw do podlozy. Rozpylanie magnetronowe jest
obecnie szeroko stosowane do metalizacji polimerowych wtokien lub papieru [183].

O wlasciwosciach strukturalnych i elektrycznych kompozytow PP/metal decyduja
parametry procesu rozpylania magnetronowego: gesto$¢ mocy wydzielona na elektro-
dzie rozpylanej, cisnienie i sktad gazow roboczych, odlegto$¢ wtokniny od targetu,
czas rozpylania. Zmieniajac te parametry mozna regulowac¢ sktad chemiczny oraz
strukture naktadanych warstw, a wigc zmienia¢ ich parametry elektryczne. Najczgsciej
grubo$¢ naktadanych warstw reguluje si¢, zmieniajac moc lub czas naktadania warstw.
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Rys. 8.14. Morfologia powierzchni wlokniny polipropylenowej przed (a) i po metalizacji cynkiem (b)

Badania morfologii powierzchni wykonano mikroskopem skaningowym Quanta
200 w trybie niskiej prozni (bez napylania powierzchni preparatu warstwa zlota, czyli w
stanie naturalnym). Stosowano napigcie przyspieszajace wiazki elektronow 15 kV i pa-
skowy detektor krzemowy SSD (silicon strip detector). W celu okre$lenia struktury po-
wstalej warstwy metalicznej badano powierzchni¢ i przekrdj poprzeczny probek przy
powigkszeniach 300-5000-krotnych. Badania te wykazaly, ze napylone warstwy nie sa
roéwnomierne, co zwiazane jest z wnikaniem metalu w przestrzenie migdzy widknami (rys.
8.14 1 8.15). Zaznacza si¢ jednak wyrazny wzrost S$redniej grubosci warstw wraz ze
zwigkszaniem mocy wydzielanej na targecie (rys. 8.15). Wzrasta nie tylko grubos¢ uzy-
skiwanej warstwy, ale rowniez stopien krystalizacji, ktory powoduje powstawanie most-
kéw elektrycznie przewodzacych (rys. 8.16). Wartos¢ rezystywnosci powierzchniowej
ulega zmniejszeniu. Nastepuje wzrost liczby mostkow przewodzacych o rozwinigtej po-
wierzchni wilasciwej. Pokrywane metalem sa nie tylko widkna powierzchniowe (rys.
8.15), ale rowniez widkna wewnetrzne (rys. 8.16 i 8.17) oraz obszary migdzy splotami
wiokniny. Tak otrzymana warstwa charakteryzuje si¢ duza powierzchnia wiasciwa, ktora
rozprasza fale elektromagnetyczne, a tym samym dodatkowo zwigksza wspotczynnik SE.
W naniesionych warstwach metalu jest niewiele peknig¢ 1 rozwarstwien, a ich przyczep-
no$¢ do podloza jest bardzo dobra. Zauwaza si¢, ze warstwy metaliczne na powierzchni
wloknin maja lita 1 ciagla budowe.



Ekrany ochronne przed polem elektromagnetycznym 107

Rys. 8.15. Zdjgcia mikroskopowe (SEM 1000x) przekrojow widkniny polipropylenowe;j
z naniesiong metoda DC-M warstwa cynku: a) dla P = 180 W, b) dla P =400 W
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Rys. 8.16. Morfologia powierzchni warstw Zn naniesionych na podtoze polipropylenowe

Rys. 8.17. Mikroskopowy obraz pojedynczego wewngtrznego wtokna polipropylenowego
pokrytego przewodzaca warstwa cynkowa
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Analiza rentgenograficzna wykazata, ze dla matych warto$ci mocy otrzymywane
warstwy Zn sa potamorficzne (rys. 8.18a). Stopien krystalizacji mozna regulowac
moca wydzielona na targecie (rys. 8.18b, c, d).
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Rys. 8.18. Widma rentgenograficzne warstw Zn naniesionych na wtdkning polipropylenowa
dla réznych gestosci mocy wydzielonych na targecie [71]

Zblizone wyniki uzyskuje si¢ takze dla innych warstw metalicznych, np. Al, Ti,
Ni—Fe. Obserwuje si¢ rowniez zwigkszenie stopnia krystalizacji warstw 1 zwigkszenie
stopnia tekstury. Sposob krystalizowania warstw Ti autor przedstawit w pracy [233].
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Rys. 8.19. Schemat uktadu do pomiaru skutecznosci ekranowania
wedhig metody zgodnej z ASTM D4935-99:
a) schemat pomiarowy, b) sposob przygotowania probki
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Pomiary tlumiennosci ekranowania byly realizowane w Instytucie Telekomunika-
cji, Teleinformatyki i Akustyki Politechniki Wroctawskiej i wykonane zgodnie z me-
toda podana w normie amerykanskiej ASTM D4935-99 [6] na stanowisku opisanym
w [216, 235]. Uktad pomiarowy przedstawiono na rys. 8.19.
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Rys. 8.20. Zalezno$¢ wspolczynnika ekranowania SE
od czgstotliwosci dla wioknin polipropylenowych o réznej wartosci
rezystywnosci powierzchniowej p, osadzonych warstw ynkowych

W przypadku najlepszych kompozytow warto$¢ SE wynosi okoto 60 dB [233], co
nie wynika jedynie z matej wartosci rezystywnosci powierzchniowej, ale rowniez
z rozwinigtej powierzchni warstw metalicznych.

Lekkie i tanie wyroby wiokiennicze moga stanowi¢ jeden ze sposobow ochrony czto-
wieka, a takze czutych urzadzen elektronicznych, przed niekorzystnym wplywem PEM.

Metalizacja widknin PP metoda impulsowego rozpylania magnetronowego zapew-
nia otrzymywanie warstw metalicznych o bardzo dobrej przyczepnosci, ktorej nie
mozna uzyska¢ innymi metodami.

Stwierdzono, ze dla podobnych mocy wydzielonych na targecie wigksza skutecz-
no$¢ uzyskuje si¢ dla zasilania DC-M. Zwiazane jest to z wigksza szybkos$cia osadza-
nia si¢ warstw metalicznych.

Wykazano, ze mata warto$¢ rezystancji powierzchniowej jest warunkiem koniecz-
nym, ale niewystarczajacym dla uzyskania dobrej thumiennosci. Niezbedne jest row-
niez uzyskanie siatki przewodzacej na powierzchni nosnika, z dobrymi kontaktami na
polaczeniach.

Rozdzial 8 zostat przygotowany w ramach Projektu Kluczowego PO IG nr
01.03.01-00-006/08 wspotfinansowanego ze Srodkow Europejskiego Funduszu Roz-
woju Regionalnego.






9. Podsumowanie

W monografii autor przedstawil ostatnie osiagni¢cia w dziedzinie technologii wytwa-
rzania oraz wykorzystania w elektrotechnice i elektronice cienkowarstwowych struktur
ZnO otrzymywanych metoda impulsowego rozpylania magnetronowego, ze szczegdlnym
uwzglednieniem wiasnych doswiadczen. Zaprezentowal mozliwosci zastosowan cienkich
warstw w warystorowych elementach zabezpieczajacych przed przepigciami oraz w mate-
riatach kompozytowych stosowanych w technice ekranowania pola elektromagnetyczne-
go. Pokazano réwniez wyniki badan autora nad sktadem chemicznym plazmy magnetro-
nowej. Ze wzgledu na lawinowy wzrost liczby naukowych publikacji dotyczacej nowych
wiasciwoscei struktur metalicznych i tlenkowych oraz zwigkszajacy si¢ obszar ich zasto-
sowan, prezentowany wybor materialu musiat by¢ ograniczony. Autor zdecydowal sig
przedstawi¢ tylko te zastosowania, ktére maja szansa na dalszy rozwoj oraz bezposrednie
zastosowanie w przemysle elektrotechnicznym i elektronicznym.

Do najbardziej znaczacych osiagnie¢ autora w tej dziedzinie zaliczy¢ nalezy:

e opracowanie technologii laboratoryjnego otrzymywania cienkich warstw ZnO
metoda reaktywnego impulsowego rozpylania magnetronowego metalicznych
targetow Zn w atmosferze tlenu;

e opracowanie technologii laboratoryjnego otrzymywania cienkich warstw ZnO
metoda impulsowego rozpylania magnetronowego tlenkowych targetow w mie-
szaninie tlenu 1 argonu;

e opracowanie technologii laboratoryjnego metalizowania widknin polipropyle-
nowych (PP);

e opracowanie technologii laboratoryjnej otrzymywania kompozytow PP/Zn/ZnO/Zn;

e zbadanie sktadu chemicznego plazmy magnetronowej metoda spektrofotometrii
optycznej;

e okreslenie szybkos$ci narostu grubosci warstw metalicznych Zn oraz tlenkowych
ZnO w zaleznosci od parametrow procesu rozpylania magnetronowego;

e poznanie wplywu parametrow rozpylania na wlasciwo$ci warystorowe;

e badanie wptywu parametrow rozpylania na wiasciwosci strukturalne i sktad
chemiczny uzyskiwanych struktur;

e wspoéldziatal w opracowaniu specjalistycznego reaktora plazmowego (patent
nr PL 204695 B1).
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Autor nawiazal wspolprace z Instytutem Wiokiennictwa w Lodzi, Instytutem Medy-
cyny Pracy im. prof. J. Nofera w Lodzi oraz przedsigbiorstwem JOLEX z Czgstochowy
specjalizujacym si¢ w technologiach prozniowych. Wspdlpraca ta zaowocowata projek-
tem i budowa oryginalnego i unikatowego, nie tylko w kraju, ale i Europie, urzadzenia
prozniowego do metalizacji dtugich odcinkdéw wyrobow tekstylnych (tkaniny, wiokniny)
metoda impulsowego rozpylania magnetronowego (zgloszenie patentowe nr P.397977).
Wyroby te znajduja zastosowanie w ochronie ludzi i sprzetu elektrycznego oraz elektro-
nicznego przed szkodliwym dziataniem pola elektromagnetycznego. Z dotychczas otrzy-
manych dhugich odcinkéw materialow ekranujacych wykonywane sa juz ubrania ochron-
ne, ktore sa testowane w Instytucie Medycyny Pracy oraz przez pracownikow MPK
w Lodzi. Wykonywane sg rowniez wstepne badania wspotczynnika skutecznosci ekrano-
wania w budynkach wylozonych tymi wtékninami. Problem ten jest bardzo istotny z po-
wodu wzrastajacej liczby stacji przekaznikowych telefonii komérkowej, montowanych na
dachach budynkow mieszkalnych i produkcyjnych.

Dalsze prace autora koncentrowaé si¢ beda na optymalizacji parametréw procesu
otrzymywania kompozytowych ekranéw, szczeg6lnie tlumiacych wybrane czgstotli-
wosci fal elektromagnetycznych oraz na poszukiwaniu nowych materiatdow mozliwych
do zastosowan na podtoza. Materiaty takie powinny charakteryzowac si¢ odpowiednia
wytrzymato$cia mechaniczna, by¢ chemicznie obojetne na nakladane warstwy i od-
porne na dziatanie czynnikow atmosferycznych. Niebagatelnym czynnikiem jest row-
niez ich rynkowa dostgpno$¢ oraz niski koszt produkcji. Innym perspektywicznym
kierunkiem prac bedzie opracowanie technologii otrzymywania ogniw stonecznych na
bazie tlenku cynku.
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Thin layer metallic and oxide structures.
properties, technology, electrotechnics applications

This book deals with issues concerning the technology of fabrication, properties and application in
electrotechnics of thin metallic layers (Zn, Zn—Bi, Ti, Ni-Fe) and thin zinc oxide layers (ZnO, Zn-Bi-O,
Ti0,) with magnetron sputtering method. In the first part, the fabrication of thin layers with CVD (chemi-
cal vapor deposition) and PVD (physical vapor deposition) has been described, with detailed description
of magnetron sputtering.

The second part describes results of the author’s own research on the possibility of fabricating dif-
ferent types of ZnO structures by means of magnetron sputtering of metallic and oxide targets. An
analysis of the influence of technological parameters (power dissipated in the target, partial pressure of
working gas, target—substrate distance) on the speed of layer deposition, structural and electric proper-
ties of layers deposited on different substrates, has been done. The influence of those parameters on the
varistor properties and electromagnetic field shielding has been investigated. Dependence of the
chemical composition of the layers on chemical composition of the pulls magnetron plasma has been
presented. The chemical composition of the pulls magnetron plasma was investigated using optical
spectrophotometry method.

In the third part, it has been specified that layers of metallic zinc, zinc and bismuth solution, titanium
deposited on polypropylene (PP) nonwovens are characterized by shielding efficiency of about 50 dB, and
can compete with classical shielding materials. Composite materials PP/Zn/ZnO/Zn and PP/Zn/Zn-Bi-O/Zn
have also shielding properties.
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