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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest magnetron do jednoczesnego rozpylania materiatéw w stanie sta-
tym i ciektym, przeznaczony zwtaszcza do osadzania cienkich warstw stopéw metali z galem. Cienkie
warstwy tego typu przeznaczone sg gtéwnie do zastosowan w fizyce, inzynierii materiatowej oraz na-
notechnologii, a zwtaszcza do wytwarzania cienkich warstw stopéw magnetokalorycznych Heuslera
z potréjnego uktadu réwnowagi Ni-Mn-Ga.

Ferromagnetyczne stopy Heuslera z uktadu Ni-Mn-Ga dzieki swoim wtasciwo$ciom magnetycz-
nym jak silna magnetostrykcja czy gigantyczny efekt magnetokaloryczny cieszg sie duzym zaintere-
sowaniem w wielu dziedzinach nauki i techniki takich jak, miedzy innymi, budowa mikro-elektro-
mechanicznych urzgdzen czy tez kriotechnika.

Dostepnych jest takze wiele technik wytwarzania tychze stopéw zaréwno w postaci materia-
téw objetosciowych jak i cienkich warstw. Jedng z najpopularniejszych i najczesciej wykorzystywa-
nych metod wytwarzania cienkich warstw stopéw Heuslera jest rozpylanie katodowe (sputtering) ze
wspomagajgcym udziatem pola magnetycznego czyli rozpylanie magnetronowe (sputtering magne-
tronowy) — technika znana powszechnie juz od wielu lat i szeroko udokumentowana.

W literaturze przedmiotu, jak na przyktad w pracy ELECTRONIC MATERIALS, Vol. 44, No. 10,
2015, opisane sg rézne procesy wytwarzania cienkich warstw stopéw z ukfadu Ni-Mn-Ga realizowa-
nych poprzez rozpylanie magnetronowe materiatu zrodtowego (targetu) w postaci gotowego stopu
wielosktadnikowego o okre$lonej, statej zawartosci procentowej poszczegéblnych pierwiastkow. Jest to
rozwigzanie najprostsze jednakze bardzo kosztowne i wymaga zastosowania wysokotemperaturo-
wych, tukowych piecédw odlewniczych oraz czasochtonnych proceséw obrébki termicznej i mechanicz-
nej. Dodatkowo wykorzystanie takiego stopowego materiatu zrédtowego uniemozliwia produkowanie
warstw o innym niz target sktadzie.

Znane sg takze procesy, w ktdérych zmiana skfadu osadzanych warstw jest realizowana poprzez
napylanie z kilku targetéw stopowych o ré6znych sktadach, tak jak zostato to opisane w pracy ADVAN-
CED ENGINEERING MATERIALS 2012, 14, No. 8, niemniej jednak powoduje to zwielokrotnienie
kosztéw ich produkcji badz zakupu.

Miedzy innymi z pracy Journal of Magnetism and Magnetic Materials 324 (2012) 1882—-1886
znane sg takze sposoby wytwarzania cienkich warstw o réznych sktadach z wykorzystaniem kilku
targetéw pracujgcych jednoczesnie w konfiguracji konfokalnej czyli takiej, w ktérej strumienie materii
rozpylane z kilku magnetronéw krzyzujg sie w jednym punkcie, w ktérym znajduje sie podioze, na
ktérym osadzana jest warstwa. Taka metoda nazywana jest co-sputteringiem i wykorzystywane sg
w niej rézne zestawy materiatébw zrédtowych zawierajace zaréwno gotowe stopy potréjne o réznych
sktadach jak réwniez stopy dwusktadnikowe a takze czyste pierwiastki. Niezalezne sterowanie inten-
sywnoscig rozpylania poszczegéinych targetéw pozwala na dowolne komponowanie docelowego
sktadu wytwarzanej warstwy. Jednakze do realizacji takiego rozpylania konfokalnego niezbedna jest
rozbudowana, skomplikowana i droga aparatura.

W literaturze naukowej znalez¢ mozna wiele przyktadéw wykorzystania ciektego galu w proce-
sach sputteringu magnetronowego jak chociazby praca Materials Science in Semiconductor Pro-
cessing 39 (2015) 702-710, jednakze dotyczg one wytgcznie wytwarzania materiatéw dwusktadniko-
wych z uktadu Ga-N, w ktérych to drugi sktadnik — azot — dostarczany jest w postaci gazowej w proce-
sie osadzania reaktywnego. Ciekty gal natomiast umieszczany jest w metalowym naczyniu, ktére za-
stepuje litg tarcze targetu w standardowej konstrukcji magnetronu ptaskiego.

Ze zgtoszenia US 2015/0060262 A1, znany jest sposéb otrzymywania cienkich warstw stopéw
metali z galem na duzych powierzchniach, wykorzystujgcy sktadniki w postaci ciektej lub ciektej i sta-
fej. Opisany w tym zgtoszeniu magnetron ptaski zaopatrzony jest w metalowe naczynia na ciekte me-
tale, takie jak gal, rte¢, cez oraz ciekte stopy metali o niskiej temperaturze topienia, jak réwniez dodat-
kowe opcjonalne magnetrony wyposazone w obrotowe targety cylindryczne z metali w stanie statym,
jak ind oraz miedz. Proces osadzania cienkich warstw metali z galem moze byé wiec realizowany
Z jednego magnetronu ptaskiego z naczyniem wypetnionym ciektym stopem galowo-indowym lub
z dwéch magnetronéw ptaskich, przy czym w jednym magnetronie znajduje sie ciekty gal a w drugim
magnetronie znajduje sie inny pierwiastek w stanie ciektym lub statym. Mozna réwniez realizowaé
posredni proces napylania ze zrédta z ciektym galem na obracajgcy sie cylinder wykonany z pier-
wiastka w stanie statym, ktéry to z kolei jest dalej rozpylany w strone podfoza, na ktérym osadzana
jest warstwa stopowa. Zgodnie z opisywanym w tym zgtoszeniu rozwigzaniem, caty proces mozna
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wzbogaci¢ jeszcze o dodatkowy magnetron z obrotowym targetem cylindrycznym wykonanym z do-
datkowego pierwiastka w stanie statym oraz o zrédto kolejnego pierwiastka (w tym przypadku siarki
lub selenu) w postaci parownika. Opisane rozwigzanie jest przeznaczone gtéwnie do wytwarzania
cienkich warstw dwusiarczku- lub dwuselenku-miedziowo-indowo-galowego absorbujacych $Swiatto
w komérkach ogniw stonecznych, jest rozwigzaniem skomplikowanym, wymagajgcym tym wiecej do-
datkowych zrédet magnetronowych im wiecej sktadnikow bedzie zawierat wytwarzany stop. Ponadto,
z uwagi na duze gabarytowo podioza, niezbedne jest stosowanie mechanizméw przesuwu liniowego
nad zestawem magnetronow.

Zamieszczone w opisie ww. patentu przyktady nanoszenia cienkich warstw w procesie rozpyla-
nia magnetronowego ciektego galu nie uwzgledniajg zjawiska polegajgcego na chemicznym reagowa-
niu atomoéw galu z metalowym materiatem naczynia, w ktérym znajduje sie gal. Wynika to z faktu od-
dziatywania jonéw gazu tworzgcego plazme z atomami ciektego galu, zwiekszajacego ich aktywno$¢
chemiczng i prowadzgcego do tworzenia sie niepozgdanych zanieczyszczen stopowych na po-
wierzchni galu zawierajgcych pierwiastki trzecie pochodzgce ze wspomnianego naczynia. W przypad-
ku wytwarzania cienkich warstw stopéw Heuslera, taka obecno$¢ zanieczyszczeh — zwykle magne-
tycznego zelaza ze stali, z ktérej wykonuje sie naczynia — wplywa na wtasciwosci magnetyczne stopu
i jest niedopuszczalna.

Celem wynalazku jest opracowanie magnetronu do jednoczesnego rozpylania materiatow
w stanie statym i ciektym, z targetem sktadanym umozliwiajgcym osadzanie jednorodnych cienkich
warstw stopédw metali z galem.

Magnetron wediug wynalazku posiada obudowe, wewnatrz ktérej znajduje sie zrodio pola
magnetycznego oraz target sktadany. Target umieszczony jest poziomo na denku zamykajgcym od
géry cylindryczng obudowe magnetronu. Target skfada sie z dysku wykonanego z pierwszego czy-
stego metalu w stanie statym, petnigcego role podstawy oraz z posadowionej na nim co najmniej
jednej ptytki wykonanej z drugiego czystego metalu w stanie statym i co najmniej jednego naczynia
grafitowego zawierajgcego czysty ciekty gal. Korzystnie jest jezeli dysk wykonany jest z niklu, zela-
za lub kobaltu, a umieszczona na nim ptytka z manganu, cyrkonu, niobu, molibdenu, hafnu, tantalu,
wolframu, lub renu. Dysk osadzony jest w pierscieniowym nabiegunniku zewnetrznym na central-
nym magnesie wspomagajgcym przykrytym ostong, przy czym nabiegunnik i ostona wykonane sg
z takiego samego metalu jak dysk. Natomiast pod targetem, wewnatrz obudowy, znajduje sie gtow-
ny magnes sktadany umieszczony w ochronnej puszcze, korzystnie mosieznej, podtrzymywanej
oprawka. Wokét tego magnesu znajduje sie kanat wezownicy oraz kanaty doprowadzajace i odpro-
wadzajgce czynnik chtodzacy.

Dzieki temu, ze magnetron posiada specjalng konstrukcje, mozliwe jest uzyskane cienkich
warstw stopéw metali z galem o $cisle okre$lonym sktadzie i odpowiedniej jakoSci.

Target tego magnetronu ma konstrukcje prostg, zwartg, niewymagajgcg stosowania rozbudo-
wanych i kosztownych systemoéw prézniowych ani duzych, przesuwanych liniowo podtozy. Zastoso-
wanie czystych pierwiastkow jako elementdéw tego targetu eliminuje potrzebe produkcji lub zakupu
kosztownych targetéow stopowych. Sterowanie skfadem nanoszonych cienkich warstw stopow, jest
tatwe, poniewaz realizowane jest poprzez zmiane ilosci i/lub rozmiaréw ptytek wykonanych z drugiego
metalu oraz $rednicy i/lub ilosci naczynh grafitowych zawierajgcych gal, umieszczanych na podstawie
z dysku wykonanego z pierwszego metalu. W miejscach gdzie umiejscowione sg ptytki drugiego meta-
lu i naczynia grafitowe z galem, podtoze z pierwszego metalu jest ostaniane przed oddziatywaniem
jonéw plazmy i tym samym obszary te nie uczestniczg w procesie rozpylania, a wypadkowa zawarto$¢
procentowa poszczegdblnych pierwiastkédw w strumieniu rozpylanego materiatu jest proporcjonalna do
stosunku p6l powierzchni r6znych materiatéw sktadanego targetu wystawionych na trawigce oddzia-
tywanie plazmy.

Korzystnym jest rowniez fakt, iz zastosowane w wynalazku naczynie (lub kilka naczyn) zawiera-
jgce ciekly gal jest wykonane z czystego grafitu czyli alotropowej postaci wegla. Grafit jest materiatem
przewodzgcym prad elektryczny co jest niezbedne w procesie rozpylania magnetronowego, a dodat-
kowo wegiel w odréznieniu od metali jest nie zwilzalny przez ciekly gal oraz jest stabo rozpylany
w procesie trawienia jonowego i tym samym nie prowadzi do zanieczyszczenia przechowywanego
w nim czystego galu jak réwniez osadzanej warstwy stopu.

Wynalazek zostanie blizej objasniony na przyktadzie wykonania cienkiej warstwy Ni/Mg/Ga za
pomocg magnetronu pokazanego na rysunku. Fig. 1 rysunku pokazuje magnetron w przekroju,
a Fig. 2 widok z gory przyktadowego targetu sktadanego.
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Magnetron ten posiada cylindryczng obudowe 1 wykonang ze stali kwasoodpornej, ktéra jed-
nolicie potgczona jest z denkiem 2 wykonanym z miedzi i stanowi szczelng przegrode oddzielajgcyg
zewnetrzne $rodowisko prézniowe od wnetrza podstawy magnetronu wystawionego na dziatanie
ci$nienia atmosferycznego i czynnika chtodzgcego. Denko 2 peini takze role oprawki, w ktérej jest
umieszczona podstawa/dysk 3 targetu sktadanego wykonana z pierwszego czystego metalu (w tym
przypadku z niklu). Na dysku 3 znajduje sie jedno cylindryczne naczynie grafitowe 4 wypetnione
ciektym galem 5. Na dysku tym znajduje sie réwniez ptytka 6, o z drugiego czystego metalu (w tym
przypadku jest to mangan). Zewnetrzng czesé targetu sktadanego stanowi pierscieh nabiegunni-
ka 7. W centralnym otworze dysku 3 targetu znajduje sie walcowy magnes samarowo-kobaltowy 8
zabudowany w ostonie 9. We wnetrzu obudowy 1 magnetronu znajduje sie gtéwny magnes sktada-
ny 10 zamkniety w szczelnej puszcze mosieznej 11 zabezpieczajgcej ten magnes przed dziataniem
czynnika chtodzgcego. Mosiezna puszka 11 ma wyfrezowany kanat wezownicy 12 zapewniajacy
réwnomierne chtodzenie denka 2 przeptywajgcym czynnikiem chtodzgcym. Dodatkowo puszka 11
jest osadzona w oprawce 13 wykonanej z politetrafluoroetylenu zapewniajgcej docisk puszki 11 do
denka 2, oraz wyposazonej w centralny kanat doprowadzajgcy czynnik chtodzgcy 14 i kanat odpro-
wadzajgcy 15. Tak zamontowany gtéwny magnes 10 wraz z zewnetrznym nabiegunnikiem pier$cie-
niowym 7 i centralnym magnesem wspomagajgcym 8 wyprowadzajg linie sit pola magnetyczne-
go 16 nad powierzchnie targetu sktadanego, dzieki czemu w procesie rozpylania dochodzi do joni-
zacji plazmy i pojawienia sie zjawiska rozpylania jonowego generujgcego strumien rozpylonych
atoméw 17 pierwiastkéw tworzacych target.

W przyktadowej realizacji, magnetron zamontowany zostat w cylindrycznej komorze prézniowe;j,
za posrednictwem standardowej flanszy z ceramicznym, izolujgcym elekirycznie przepustem, szczel-
nie potgczonym z rurowg podstawg magnetronu. Target sktadany ma dysk o $rednicy zewnetrznej
45 mm, wykonany z czystego niklu (99,99%) oraz utozonej na nim ptytki z czystego manganu (99,8%)
o grubos$ci okoto 2 mm i powierzchni 600 mm? i jednego naczynia grafitowego o $rednicy zewnetrznej
10 mm, wewnetrznej 8 mm i glebokosci 4 mm wypetnionego czystym galem (99,99%) w postaci cie-
ktej. Do komory prézniowej doprowadzono gaz roboczy argon utrzymujgc state jego ciSnienie na po-
ziomie p = 7*104 mBar. Nad magnetronem, w odlegto$ci 55 mm, zawieszono ptytke podtozowg z SiO2
o wymiarach 20 x 20 x 0,5 mm, na obracajgcym sie z szybkos$cig 70 obrotéw/min standardowym ma-
nipulatorze. Temperatura podtoza byta zblizona do temperatury pokojowej. Do podstawy magnetronu
podiaczono zrédto zasilania prgdem statym o natezeniu | = 300 mA i napieciu U = 315 V. Pojawienie
sie pola elektrycznego nad targetem, w potgczeniu z polem magnetycznym wytwarzanym przez ma-
gnesy magnetronu, spowodowato jonizacje gazu roboczego i utworzenie toroidalnego obszaru plazmy
tuz nad powierzchnig sktadanego targetu. Bombardowanie powierzchni targetu jonami Ar zainicjowato
proces rozpylania sktadnikéw targetu i osadzanie ich na docelowym podtozu. Po uptywie 300 minut
odfgczono zrédio zasilania i zakonczono proces napylania. W efekcie uzyskano warstwe stopu
NissMns1Gais 0 grubosci 1,4 um.

Poniewaz w procesie rozpylania magnetronowego niezbedne jest zastosowanie, wspomagaja-
cego proces tworzenia sie plazmy, pola magnetycznego konstrukcja magnetronu wyposazona jest
cylindryczny magnes sktadany dwéch magneséw — zewnetrznego pierScieniowego i wewnetrznego
walcowego — zorientowanych wspo6tosiowo i potaczonych z jednej strony magnetowodem w postaci
krgzka wykonanego z czystego zelaza. Taka konstrukcja magnesu sprawia, iz linie sit pola magne-
tycznego wychodzgcego z zewnetrznego bieguna przenikajg przez target, nastepnie sg nad nim zagi-
nane w kierunku do osi magnetronu i znéw przenikajac przez target wnikajg do centralnego bieguna.

Dysk targetu sktadanego moze by¢ wykonamy z dowolnego pierwiastka, takze z takiego kté-
ry obniza natezenie pola magnetycznego przezen przenikajgcego. Dlatego, w rozwigzaniu zasto-
sowano znang powszechnie modyfikacje polegajgcg na wigczeniu w konstrukcje targetu sktadane-
go dodatkowego zewnetrznego nabiegunnika i dodatkowego centralnego magnesu trwatego, wy-
stajgcych nad powierzchnie podstawy targetu sktadanego. Zewnetrzny nabiegunnik ma postac
pierécienia wykonanego z tego samego metalu co dysk targetu (w przykfadzie z niklu). Centralny
walcowy magnes samarowo-kobaltowy osadzony jest w otworze przelotowym wykonanym w $rod-
ku dysku targetu i zaopatrzony jest w ostone wykonang réwniez z tego samego pierwiastka co
dysk, ekranujgcg magnes od erozyjnego oddziatywania plazmy. Zastosowanie dodatkowego ze-
wnetrznego nabiegunnika oraz centralnego magnesu, petnigcego funkcje wzmacniajgcego magne-
towodu i jednocze$nie centralnego nabiegunnika zapewnia odpowiednie natezenie i korzystny roz-
ktad linii sil pola nad sktadanym targetem.
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Magnetron wedtug wynalazku wyposazony jest réwniez w system chtodzenia cieczg (w przykta-
dzie wodg), oddzielony od wnetrza komory prozniowej s/czelng przegrodg wykonang z rury' stalowej
i denka wykonanego z miedzi, w celu zapewnienia temperatury elementéw skifadowych targetu,
a zwtaszcza centralnego magnesu wspomagajgcego, nizszej niz maksymalna temperatura pracy ma-
gnesu samarowo-kobaltowego.

1.

Zastrzezenia patentowe

Magnetron do jednoczesnego rozpylania materiatdw w stanie statym i ciektlym, zwtaszcza do
osadzania cienkich warstw stopéw metali z galem, posiadajacy obudowe wewnatrz, ktorej
znajduje sie zrédto pola magnetycznego, oraz target sktadany, znamienny tym, ze na den-
ku (2) zamykajacym od géry cylindryczng obudowe (1) magnetronu ma umieszczony pozio-
mo target sktadany, przy czym target ten sktada sie z dysku (3) petnigcego role podstawy
targetu i wykonanego z pierwszego czystego metalu w stanie statym oraz z posadowionej na
nim co najmniej jednej ptytki (6) wykonanej z drugiego czystego metalu w sianie statym i co
najmniej jednego naczynia grafitowego (4) zawierajgcego czysty ciekly gal (5), dysk (3) osa-
dzony jest w pierScieniowym nabiegunniku zewnetrznym (7) na centralnym magnesie
wspomagajgcym (8) przykrytym ostong (9); przy czym nabiegunnik (7) i ostona (9) wykonane
sg z takiego samego metalu jak dysk (3), natomiast pod targetem, wewnatrz obudowy (1),
znajduje sie gtéwny magnes sktadany (10) umieszczony w ochronnej puszcze (11), korzyst-
nie mosieznej, podtrzymywanej oprawkag (13), wokét kidrego znajduje sie kanat wezowni-
cy (12) oraz kanaty doprowadzajgce (14) i odprowadzajgce (15) czynnik chtodzacy.
Magnetron wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze pierwszym czystym metalem w stanie sta-
tym z ktérego wykonany jest dysk (3) targetu jest nikiel, zelazo bgdz kobalt, natomiast dru-
gim czystym metalem w stanie statym z ktérego wykonana jest ptytka (6) jest mangan, cyr-
kon, niob, molibden, hafn, tantal, wolfram, lub ren.
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Rysunki
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Fig.2



