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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb nanoszenia metoda magnetronowa powitok tlenkowych
na podtoza oraz powtoki otrzymane tym sposobem.

Znany jest powszechnie sposéb otrzymywania warstw powtok na podtozach za pomoca proce-
su magnetronowego. W standardowym procesie rozpylania magnetronowego stosuje sie katody wie-
loimienne (wielostopowe). Przy czym, w znanych rozwigzaniach niemozliwe jest uzyskanie oczekiwa-
nego sktadu pierwiastkowego powtoki, w zwigzku ze zjawiskiem sublimacji pierwiastkow i nieprzewi-
dywalnym ich napylaniu na podtoza. W obecnym stanie techniki, w celu uzyskania powtok zblizonych
do oczekiwanego skfadu chemicznego, konieczne jest wykonywanie wielu, czesto kilkuset prob z wie-
loimiennymi stopami (katodami) o réznym procentowo sktadzie.

Znany z polskiego opisu patentowego PL187951 sposdb powlekania szkta charakteryzuje sie
tym, ze naktadanie warstw tlenku tytanu metodg magnetronowa prowadzi sie w atmosferze zawieraja-
cej argon, tlen i azot do czasu osiagniecia przez nig grubosci 15-50 nm, a na te warstwe bezposred-
nio naktada sie warstwe tlenku cynku przez katodowe napylanie magnetronowe, przy czym naktada-
nie tej warstwy prowadzi sie az osiggnie ona grubos$¢ 2—-18 nm, a warstwe srebra naktada sie bezpo-
$rednio na warstwe tlenku cynku.

Z polskiego opisu patentowego PL223800 znany jest sposdb prézniowego napylania powtok
metodg magnetronowa z rurowym magnetronem polegajacy na tym, ze katode z materiatu napylane-
go otacza sie proznig od 0,1 do 10 Pa, wprowadza sie w pole magnetyczne o natezeniu od 2000
do 0,02 kA, miedzy katode i napylone podtoze przyktada sie napiecie wynoszace od 250 do 2500 V,
przy czym Zzrodio pola magnetycznego dzieli sie na cztony oddalone miedzy soba na odlegtosci
od 1,0 mm do 100 mm i chtodzi, a nastepnie zrédto pola magnetycznego wprowadza sie w ruch po-
suwisto zwrotny o szybkosci od 0,01 do 10 cm/sek i skoku nie mniejszym od odlegtosci miedzy sasia-
dujacymi ze soba cztonami magnetycznymi Zroédta pola magnetycznego oraz korzystnie w ruch obro-
towy wzgledem jego osi wzdtuznej o szybkosci od 0,1 do 10 obr./sek.

Znany z polskiego opisu patentowego PL211397 sposdb otrzymywania warstw za pomocg im-
pulsowego procesu rozpylania magnetronowego, przystosowany do prézniowego nanoszenia cienkich
warstw, w ktérym anomalne wytadowanie jarzeniowe w stanowisku prézniowym inicjuje sie po wpro-
wadzeniu gazu roboczego i po spolaryzowaniu targetu wykonanego z rozpylonego metalu, polega
na tym, ze po osiagnieciu krytycznej wartosci mocy wydzielonej w targecie, przy ktérej ilos¢ jondow
materiatu rozpylanego jest zdolna do podtrzymywania wytadowania wtacza sie odptyw gazu robocze-
go, a wytadowanie jonowe podtrzymuje sie wytgcznie jonami materiatu rozpylanego, przy czym ma-
gnetron zasila sie impulsami o czestotliwosci 60 kHz, pomiedzy ktérymi wystepuje przerwa w czasie
mniejszym niz czas zaniku plazmy.

W standardowym procesie nanoszenia powtok funkcyjnych metoda magnetronowa dochodzi
do niekontrolowanej zmiany proporcji poszczegdlnych pierwiastkow tworzacych powitoke funkcyjna,
o kilka, a nawet o kilkadziesiat procent w stosunku do zadanych wartosci. Wynika to z faktu iz czesé
metali stosowanych przy nanoszeniu na podioza metoda magnetronowa wykazuje niska preznos¢ par,
czes¢ zas wysoka preznosé par. Metale o niskiej preznosci par-takie jak chrom, nikiel, wolfram, kobalt,
krzem, miedz, tytan, gal — okreslane sg jako metale stabilne, w przeciwienstwie do metali o wysokiej
preznosci par — takich jak mangan, cyna, cynk, wegiel i inne. Metale stabilne moga by¢ taczone
w pojedynczej katodzie gdyz nie zachodzi tu ryzyko ich niekontrolowanego mieszania w procesie ma-
gnetronowego nanoszenia powtok. W przypadku za$ zastosowania w pojedynczej katodzie metal
0 wysokiej preznosci par, lub mieszaniny metali stabilnych i metali o wysokiej preznosci par, dochodzi
do zmiany skfadu uzyskanej powtoki. Sposéb wedtug wynalazku umozliwia wyeliminowane powyz-
szego niekorzystnego zjawiska.

Celem wynalazku jest opracowanie nowego sposobu nanoszenia metoda magnetronowg
na podfoza powfok funkcyjnych o witasciwym, przewidywalnym i oczekiwanym sktadzie chemicznym
bez koniecznosci wykonywania wielu prob z katodami o réznym procentowo sktadzie.

Sposob wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze w procesie nanoszenia powtok na podto-
za plazma magnetronowa, poprzez odpowiednia regulacje zasilaczy poszczegdlnych katod, dozuje
odpowiednio i miesza pierwiastki metali z katod, uzyskujac sktad powtoki zgodny z oczekiwaniem.
W procesie tym zastepuje sie stosowanie jednej katody wieloimiennej (np. dwustopowa katoda 50%
miedzi + 50% cynku) wykonaniem i stosowaniem dwdch katod jednoimiennych (w tym przykiadzie
katody 100% miedzi i drugiej katody 100% cynku) lub katod mieszanych (jednoimiennych i wieloi-
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miennych, ale kazda sktadajaca sie z metali o podobnej preznosci par). Istotne jest, iz proces miesza-
nia dwdéch pierwiastkow nie odbywa sie na etapie przygotowywania katody, lecz przebiega bezpo-
srednio w plazmie magnetronu.

Sposob wedtug wynalazku umozliwia uzyskanie zadanego sktadu nanoszonej powtoki poprzez
kontrole nastawienia parametréw pradowych, atmosfery procesowej w prozni magnetronu.

Powtoki otrzymane sposobem wedtug wynalazku wytwarzane sa bez koniecznosci czasochton-
nego i kosztownego wykonywania wielu préb z uzyciem wielu katod, ktérych celem jest okreslenie
odpowiedniego skfadu chemicznego katod wieloimiennych, co jest zjawiskiem powszechnym w zna-
nych obecnie rozwigzaniach. Powloki z okreslonym wagowo sktadem pierwiastkowym, wedtug wyna-
lazku, sg uzyskiwane w sposdb precyzyjny, powtarzalny przy zdecydowanie nizszych kosztach.

Sposob weditug wynalazku przedstawiono w przyktadach wykonania, nieograniczajacych zakre-
su wynalazku, a takze na rysunku, na ktérym Fig. 1 przedstawia schematycznie zespét magnetronowy
wediug wynalazku.

Oznaczenia na rysunku dotycza: 1 — katoda A, 2 — katoda B, 3 — zasilacz magnetronu, 4 — pod-
toze, 5 — system planetarny obrotowy.

Ponizej podano definicje niektorych poje¢ uzytych w niniejszym opisie patentowym, a mia-
nowicie:

e podtoze — oznacza gtadka ptyte lub obiekt 3D z twardego sztywnego materiatu, zwtaszcza

ze szkta, materiatu ceramicznego, metalicznego lub z tworzywa;

e powioka funkcyjna — oznacza powtoke biobdjcza;

e katoda — oznacza zrédto pierwiastkow metalicznych typu Ti, Cu, Ni, Zn, Fe, Nb, Mn, Al i Sn,
ktore sa z niej wybijane przez gaz nosny bedacy argonem a przechodzac przez atmosfere
tlenu daja na powierzchni podtoza powtoki pierwiastkéw jedno lub wieloimiennych stopow;

e target —inaczej katoda, w postaci mono lub wielostopowej;

Przyktad 1

W magnetronie umieszczono ,katode A”, ktora zawiera 100% Cu (miedz) o niskiej prezno-
$ci par, oraz ,katode B” ktéra zawiera 100% Zn (cynk) o wysokiej preznosci par. Regulujac niezalez-
nie moca tych dwdch katod od 100 W do 10 KW oraz wartoscia dozowania gazéw roboczych
od 150 cm?*min do 900 cm3/min przy prézni poczatkowej 10 Pa przechodzacej do wartosci roboczej
na poziomie od 107 Pa do 10”" Pa przy posuwie podioza 1-3 m/min, uzyskano w plazmie praktycznie
homogeniczny stop dwdch metali w zatozonej wczesniej proporciji. Przy czym, w trakcie kolejnych prob
zapamietywane sa dane pradowe, ktérych charakterystyke ptynnie zmienia sie w czasie jednego
przesuwu podioza (przykiadowo w cyklach co 5 sec). Po zakonczeniu prob dokonuje sie pomiaru po-
wiok wykonanych w kazdym cyklu. Jezeli dany cykl wykazuje wtasciwg, oczekiwang proporcje pier-
wiastkow, do pamieci wprowadzane sa dane procesowe tego cyklu, ktére zawsze w kolejnych pro-
bach beda dawaty te same rezultaty i powtarzalnos¢ procesowa. Charakterystyka pradowa procesu
jest od tej pory gwarantem bardzo stabilnej i powtarzalnej powtoki. W tym przyktadzie osiagnieto po-
wioke o grubosci 20 nm i oczekiwanym sktadzie 80% Cu, 20% Zn. Po przeprowadzeniu 20 préb po-
wtarzanych przez 14 dni powioka byta stabilna. Tym sposobem mozna wykonaé wiele prob dla powtok
o réznym sktadzie procentowym pierwiastkow, zastepujac w ten sposéb kosztowny i czasochtonny
proces wytwarzania katod o réznych sktadach procentowych, oraz ich montazu i demontazu do kazdej
kolejnej préby naktadania powtok.

Przyktad 2

W magnetronie umieszczono ,katode A”, ktéra zawiera 60% Cu (miedz) i 15% Ti (tytan), oba
pierwiastki o niskiej preznos¢ par, oraz ,katode B” ktéra zawiera 100% Sn (cyna), o wysokiej preznosci
par. Ustawiono state prady zasilacza ,katody A” na poziomie 10 KW oraz wartosci dozowania gazéw
900 cm?min przy prézni poczatkowej 10 Pa przechodzacej w wartos$é¢ robocza na poziomie 107 Pa
przy przesuwie podioza 1 m/min, jednoczesnie regulowano tylko pradami zasilacza ,katody B”. Tym
sposobem uzyskano proporcje odpowiadajace zatozonym wartosciom 60% Cu, 15% Ti, 25% Sn. Ana-
liza tych powtok przeprowadzona w czasie wykazata ich wysoka powtarzalnosc.

Przyktad 3

W magnetronie umieszczono ,katode A”, ktéra zawiera trzystopowa katode pierwiastkéw o ni-
skiej preznosci par 80% Cu (miedz) 10% Ni (nikiel) oraz 5% Fe (zelazo), oraz ,katode B” ktéra zawiera
100% Mn (mangan) o wysokiej preznosci par. Ustawiono state prady zasilacza stopowego ,katody A”
na poziomie 10 KW oraz wartosci dozowania gazéw 900 cm3min przy prézni poczatkowej 10° Pa
przechodzacej w warto$¢ robocza na poziomie 10 Pa przy przesuwie podioza 2 m/min, jednoczesnie
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regulowano pradami wytacznie zasilacza ,katody B”. Oczekiwany, powtarzalny skiad powtoki tj. 80%
Cu, 10% Ni, 5% Fe, 5% Mn uzyskano przy danych pradowych 8 KW, wartosci dozowania gazow ro-
boczych 700 cm3/min, prézni poczatkowej 10™ Pa przechodzacej w robocza na poziomie 107 Pa oraz
przy posuwie podioza 2 m/min.

Przyktad 4

W magnetronie umieszczono ,katode A”, ktéra zawiera dwustopowa katode pierwiastkéw o ni-
skiej preznosci par 80% Cu (miedz) 15% Ti (tytan) oraz ,katode B” jednostopowa, ktéra zawiera
100% Sn o wysokiej preznosci par. Ustawiono state prady zasilacza stopowego ,katody A” na pozio-
mie 10 KW oraz wartosci dozowania gazéw 900 cm3min przy prézni poczatkowej 10 Pa przecho-
dzacej w warto$¢ robocza na poziomie 102 Pa oraz przesuwie podtoza 2 m/min, jednoczes$nie regu-
lowano pradami wytacznie zasilacza ,katody B”. Oczekiwany i powtarzalny sktad powtoki tj. 80% Cu,
15% Ti, 5% Sn uzyskano przy danych pradowych 6 KW, wartosci dozowania gazoéw roboczych
350 cm®min, prézni poczatkowej 10 Pa przechodzaca w robocza na poziomie 102 Pa oraz przy po-
suwie podfoza 2 m/min.

Przyktad 5

W magnetronie umieszczono ,katode A”, ktéra zawiera trzystopowa katode pierwiastkéw o ni-
skiej preznosci par 60% Cu, 10% Ni, 10% Fe oraz ,katode B” ktéra zawiera 100% Mn o wysokiej
preznosci par. Ustawiono state prady zasilacza stopowego ,katody A” na poziomie 10 KW oraz war-
toéci dozowania gazéw 900 cm®/min przy prozni poczatkowej 10 Pa przechodzacej w wartos¢ ro-
bocza na poziomie 102 Pa oraz przesuwie podioza 2 m/min, jednoczesnie regulowano pradami
wylacznie zasilacza ,katody B”. Oczekiwany i powtarzalny sktad powioki tj. 60% Cu, 10% Ni, 10%
Fe, 20% Mn, uzyskano przy danych pradowych 10 KW, wartosci dozowania gazéw roboczych
600 cm3/min, prézni poczatkowej 10 Pa przechodzacej w robocza na poziomie 10 Pa oraz przy
posuwie podtoza 2 m/min.

Przyktad 6

W magnetronie umieszczono ,katode A”, ktéra zawiera trzystopowa katode pierwiastkéw o ni-
skiej preznosci par 60% Cu, 20% Ni, 10% Fe oraz ,katode B” ktéra zawiera 100% Mn o wyso-
kiej preznoéci par. Ustawiono state prady zasilacza stopowego ,katody A” na poziomie 10 KW oraz
wartosci dozowania gazéw 900 cm3/min przy prézni poczatkowej 10° Pa przechodzacej w warto$é
robocza na poziomie 102 Pa oraz przesuwie podioza 2 m/min, jednocze$nie regulowano prada-
mi wylacznie zasilacza ,katody B”. Oczekiwany i powtarzalny skiad powtoki tji. 60% Cu, 20% Ni,
10% Fe 10% Mn, uzyskano przy danych pradowych 9 KW, wartosci dozowania gazow roboczych
800 cm®min, prézni poczatkowej 10° Pa przechodzace] w robocza na poziomie 102 Pa oraz przy
posuwie podtoza 2 m/min.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b nanoszenia metoda magnetronowa na podioza powitok tlenkowych, polegajacy
na tym, ze w urzadzeniu magnetronowym, na systemie planetarnym obrotowym (5) umiesz-
cza sie podioze (4) przeznaczone do napylania odpowiednig powtoka, po czym wigcza sie
zasilacz (3) i sterownik tego urzadzenia, a za pomoca dysz rurowych do komory prézniowe;
doprowadza sie gaz nosny typu argon oraz gaz reaktywny typu tlen lub acetylen, badz tez
gaz nosno-reaktywny typu tlen, jednocze$nie w komorze prézniowe] tego urzadzenia wytwa-
rza sie proznie, znamienny tym, ze w urzadzeniu magnetronowym umieszczone sg dwie
katody, katoda A (1) oraz katoda B (2), ktorych moc reguluje sie niezaleznie, od 100 W
do 10 KW, dozuje sie gazy robocze od 150 cm®min do 900 cm?®/rnin, proznia poczatkowa
w komorze prozniowej tego urzadzenia wynosi 10”° i przechodzi do warto$ci roboczej wyno-
szacej od 10 do 10", a dozowanie i mieszanie pierwiastkéw metali z katody A (1) oraz ka-
tody B (2) odbywa sie w plazmie magnetronu.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako katode A (1) oraz katode B (2) stosuje
katody jednoimienne lub katody mieszane, jednoimienne i wieloimienne, przy czym kazda
sktada sie z metali o podobnej preznosci par.

3. Powioki tlenkowe na podtozach (4), znamienne tym, ze stanowia powtoki z okreslonym wa-
gowo sktadem pierwiastkowym otrzymane poprzez ich nanoszenie sposobem zdefiniowa-
nym w zastrz. 1.
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Rysunek

Fig. 1
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