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Wptyw trybu zasilania magnetronu na wtasciwosci warstw SnSe

Streszczenie. Selenek cyny w jest intensywnie badanym pod katem zastosowan w urzadzeniach termoelektrycznych, fotowoltaicznych i
optoelektronicznych. Jako materiat potprzewodnikowy charakteryzuje sie niskim przewodnictwem cieplnym, co znaczgco utrudnia proces jego
rozpylania magnetronowego. Celem pracy byto zbadanie wptywu trybu zasilania magnetronu (DC lub AC) na wifasciwosci termoelektryczne
otrzymywanych warstw. Parametry pracy magnetronu (napiecie katoda-anoda i prad katody) monitorowano za pomoca oscyloskopu, dla impulséw o
czestotliwo$ci od 0,2-1kHz. Mikrostrukture i skfad warstw badano postugujgc sie skaningowg mikroskopig elektronowg i mikroanalizg rentgenowska

(SEM i EDS).

Abstract. Tin selenide is intensively studied for applications in thermoelectric, photovoltaic and optoelectronic devices. As a semiconductor, it is
characterized by low thermal conductivity, which makes the process of magnetron sputtering rather difficult. The aim of this work was to investigate
the influence of different modes of magnetron power supply (DC or AC) on thermoelectric properties of the obtained films. The operating parameters
(cathode-anode voltage and cathode current) were monitored by an oscilloscope for pulse frequencies 0.2-1kHz. Microstructure and composition of
SnSe layers were analyzed by SEM and EDS..( Influence of the magnetron power mode on the properties of SnSe layers)
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Wstep
Selenek cyny jest interesujgcym = materiatem
funkcjonalnym  intensywnie  badanym pod katem

zastosowan w urzgdzeniach
fotowoltaicznych i termoelektrycznych [1-4]. Istotnym
elementem  komercjalizacji urzadzeh  zawierajgcych
generatory termoelektryczne jest optymalizacja wtasciwosci
materiatdbw uzytych do ich wytwarzania. Wspofczynnik
efektywnosci termoelektrycznej ZT, wykorzystywany do
oceny przydatnosci materiatow termoelektrycznych do
praktycznych zastosowan, mozna okresli¢ na podstawie
przewodnictwa elektrycznego, wspotczynnika Seebecka i
przewodnictwa cieplnego. Materiat termoelektryczny
powinien  charakteryzowa¢ sie wysokga warto$cig
wspotczynnika ZT, ktéry mozna optymalizowaé poprzez
zwiekszanie iloczynu kwadratu wspotczynnika Seebecka i
przewodnosci elektrycznej (tzw. wspoétczynnik mocy) lub
minimalizowanie przewodnictwa cieplnego. Selenek cyny
charakteryzuje sie dobrymi wiasciwosciami
termoelektrycznymi, a ponadto  jest materiatem
nietoksycznym i mozna go otrzymac¢ z fatwo dostepnych
substratéw  [4-6]. SnSe  wykazuje przewodnictwo
elektryczne typu p, ktére wynosi ok. 10° S/m i wysokg
ruchliwos¢ nosnikéw, rzedu 10* ecm?v's"'. Wartosci
wspotczynnika Seebecka dla tego materiatu zmieniajg sie w
zakresie 200 — 300 yV/K, a przewodnictwa cieplnego od 0,7
do 0,3 W/mK. Jest potprzewodnikiem majgcym zaréwno
skos$ng jak i prostg przerwe energetyczna, o szerokosci
odpowiednio 0,91 1,3 eV.

optoelektronicznych,

Synteza

Warstwy SnSe otrzymywano metodg rozpylania
magnetronowego [7-9]. Target SnSe o $rednicy ¢ 60 mm,
grubosci 4 mm i czystosci 99,99 zakupiony w firmie Cathay
Advanced Materials Limited umieszczono w planarnej
wyrzutni  magnetronowej WMK50. Proces rozpylania
magnetronowego prowadzono przy pomocy zasilacza Dora
Power System o mocy 10 kW, ktéry pracowat w trybie
statopradowym (DC) i zmiennoprgdowym (AC). Stabilne
wyladowania  magnetronowe  pozwalajgce  otrzymaé
warstwy w kontrolowanych i powtarzalnych warunkach,
uzyskano dla prgdéw zmieniajgcych sie w zakresie od 0,05
do 0,12 A. Moc wydzielana na katodzie wynosita 150 W.
Cisnienie gazu roboczego ustalono na poziomie 1,5:107

mbar. Warstwy SnSe naktadano na podioza, ktore
umieszczono na ruchomym stoliku wykonujgcym 160
obrotéw w ftrakcie syntezy trwajgcej 60 min. Grubos¢
otrzymanych warstw zmierzono przy pomocy profilometru
iglowego. Skitad chemiczny i morfologie warstw SnSe
analizowano metodg SEM/EDS. Wpykonano pomiary
napiecia anoda—katoda i pragdu katody w procesach
rozpylania magnetronowego, w ktorych uzyto zasilacza
pracujgcego w impulsowym trybie statoprgdowym (DC) oraz
w trybie zmiennopragdowym (AC). Przy pomocy urzgdzenia
TFA (ang. Thin Film Analyzer) okreslono witasciwosci
termoelektryczne warstw SnSe, ktére obejmowaty pomiary
przewodnictwa elektrycznego, wspotczynnika Seebecka,
przewodnictwa cieplnego. Pomiary te prowadzono w
warunkach prézniowych w zakresie temperatur 25 — 225 C.

Rezultaty badan

Pomiary grubosci otrzymanych warstw zostaty
wykonane przy pomocy profilometru igtowego Bruker
DektakXT, a wyniki opracowano w programie Vision64.
Probki do badan przygotowano nanoszac marker na
poditoza w postaci szkia, ktéry po depozycji warstwy
usuwano w ptuczce ultradzwiekowej przy pomocy alkoholu
izopropylowego. Pomiar grubosci sprowadzat sie do
pomiaru profilu warstwy obejmujacego obszar
zlokalizowany przy krawedzi schodka uzyskanego w
materiale. Wykonano pie¢ pomiaréw grubosci warstw
otrzymanych w procesach DC i AC, uzyskujgc $rednie
grubosci wynoszace odpowiednio 719 i 743 nm.
Na rysunku 1 przedstawiono wyniki pomiarow SEM
obrazujgce  morfologie = powierzchni  warstw  SnSe
naniesionych na szkto. Niezaleznie od rodzaju uzytego
zasilania warstwy sg gtadkie, jednorodne, dobrze przylegajg
do podtozy i charakteryzujg sie budowg amorficzng [10-12].
Na podstawie analiz EDS, okreslono sklad chemiczny
warstw, ktéry odbiegat od spodziewanych zawartosci cyny i
selenu wynikajgcych ze stechiometrii SnSe. Wystepujacy
niedomiar Se mozna uzasadni¢ procesami zwigzanymi z
rozktadem otrzymywanego zwigzku i postepujgca desorpcja
selenu z powierzchni narastajgcej warstwy w warunkach
obnizonego cisnienia [11, 13].

Na rysunku 2 zamieszczono czasowe przebiegi napigcia
anoda-katoda oraz pradu katody, ktére zostaly zmierzone
dla procesu rozpylania magnetronowego zasilanego
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impulsowym sygnatem statopradowym (DC). Czestotliwosc
grupowa uzyskanych impulséw wynosita ok. 325 Hz.
Przebiegi tych wielkosci w obrebie pojedynczych impulséw
przedstawiono na rysunku 3. Zmierzona maksymalna
wartos¢ prgdu katody wynosita 11,4 A, a czas trwania
pojedynczego impulsu prgdowego oszacowano na 20 ps.
Odnoszgc te wartos¢ do okresu zatgczania plazmy, ktory
wynosit 3060 ps otrzymujemy wspoétczynnik wypetnienia
przebiegu pradu katody, ktéry przemnozony przez warto$c
maksymalng pozwala wyznaczy¢ warto$¢ $rednig pradu
ptyngcego przez wyrzutnie magnetronowg w ftrakcie
procesu rozpylania wynoszacg 0,075 A. Parametry
wyznaczone na podstawie analizy odpowiednich
oscylograméw pozostajg w dobrej zgodnosci z wielkosciami
skutecznymi pradu, ktore zostaly zarejestrowane przy
pomocy miernikbw  zintegrowanych z  zasilaczem
impulsowym. Maksymalne warto$ci napie¢ anoda—katoda
zmierzone w trakcie wyladowania magnetronowego
zasilanego impulsowym sygnatem statoprgdowym zmieniaty
sie w zakresie od -632 do -664 V. Proces rozpylania
magnetronowego przebiegat stabilnie przy
czestotliwosciach grupowych zmieniajgcych sie w zakresie
od 0,2 do 1 kHz.

Rys.1. Wyniki analiz SEM/EDS uzyskane dla warstw SnSe
otrzymanych metodg statopragdowa (a) i zmiennopradowg (b)

Niewielkie przewodnictwo cieplne selenku cyny i wynikajgce

z tego trudnosci w efektywnym chiodzeniu katod
wykonanych z tego materiatu, czesto prowadzg do
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lokalnych przegrzan, ktéore moga przyczynia¢ sie do
powstawania niekontrolowanych wytadowan tukowych.
Przeprowadzone modyfikacje uktadu zasilania wyrzutni
magnetronowej pozwalajg na skuteczne blokowanie
wytadowan f{ukowych, ktére moga przyczyni¢ sie do
uszkodzenia powierzchni targetu. W tym celu zasilacz
magnetronu pracujgcy w trybie zmiennoprgdowym (AC)
wyposazono w dodatkowy ukfad, ktérego praca polegata na
okresowym wylgczaniu i wigczaniu plazmy wytadowania
magnetronowego z czestotliwoscia do 1 kHz. Ukfad taki
moze mie¢ forme czwdrnika zlozonego z elementow
potprzewodnikowych i kondensatorow dobranych w taki
sposob, aby wartos¢ maksymalna napigcia wytadowania
magnetronowego nie powodowata ich uszkodzenia.
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Rys. 2. Przebiegi napiecia anoda-katoda oraz pradu katody
uzyskane w procesie rozpylania magnetronowego zasilanego
sygnatem statoprgdowym (DC)

1000 - 115
800 11
600 - — 1
4]
400
45
— 2004
=S U = E
o — -
04— — / . ]
| " 4 .305
=200 4 |
| 4310
|
-400 + 1 4315
1!
-600 U o 320
-800 T T T T <325
25 26 27 28 29 30
t [ms]

Rys. 3. Przebiegi napigcia anoda-katoda oraz prgdu katody
zarejestrowane dla pojedynczych impulséw w procesie rozpylania
magnetronowego zasilanego sygnatem statoprgdowym (DC)

Zastosowanie dodatkowego uktadu umozliwiajgcego
wykorzystanie trybu zmiennoprgdowego (AC) zasilacza
impulsowego do prowadzenia stabilnych i efektywnych
proceséw pozwala roéwniez na sterowanie parametrami
elektrycznymi  plazmy wyladowania magnetronowego.
Istotng cechg wymienionego rozwigzania jest mozliwos¢
podwyzszenia energii czastek poprzez zwigkszenie
napiecia plazmy generowanej w wyrzutni magnetronowe;j
[14-16]. Efekt ten jest osiggany dzieki odpowiedniej
modyfikacji sygnatu zmiennoprgdowego, w ktérym po
dwupotéwkowym prostowaniu mozna wyréznic
naprzemiennie  wystepujgce stany znacznie  pod-
wyzszonego ujemnego napiecia (dwukrotny  wzrost
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amplitudy w stosunku do trybu statoprgdowego), ktére
zmieniajgc polaryzacje na dodatnig prowadzi do szybkiego
wyzerowania sygnatu prgdowego i wytgczenia plazmy. Taki
sposoéb zasilania magnetronu powoduje, ze generowana w
nim plazma jest silnie nierbwnowagowa, a uzyskiwane z
niej warstwy mogg posiada¢ korzystne witasciwosci ze
wzgledu na dostepnos¢ czagstek o wyzszych energiach.
Warto doda¢, ze sposob zasilania wyrzutni magnetronowej
bazujagcy na  zmiennoprgdowym  wyjsciu  zasilacza
korzystnie wptywa na wiasciwosci eksploatacyjne targetu
SnSe. Obserwacje wolnej od defektéw (kratery)
powierzchni targetdbw SnSe poddanych dziataniu plazmy
(AC), pozwalajg przypuszczaé, ze ten sposob zasilania
magnetronu jest rozwigzaniem korzystnym. W celu
potwierdzenia tych przypuszczen wykonano pomiary
parametrow elektrycznych wytadowania magnetronowego
podigczonego do zasilacza pracujgcego w trybie
zmiennoprgdowym. Zarejestrowane czasowe przebiegi

napiecia anoda-katoda oraz pradu katody dla tego
przypadku zaprezentowano na rysunku 4.
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Rys. 4. Przebiegi napigecia anoda-katoda oraz prgdu katody
uzyskane w procesie rozpylania magnetronowego zasilanego
sygnatem zmiennoprgdowym (AC)
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Rys. 5. Przebiegi napiecia anoda-katoda oraz pradu katody
zarejestrowane dla pojedynczych impulséw w procesie rozpylania
magnetronowego zasilanego sygnatem zmiennopragdowym (AC)

W celu uwidocznienia wszystkich istotnych zmian
mierzonych wielkosci, na rysunku 5 umieszczono
oscylogramy zarejestrowane dla pojedynczych impulséw.
Przebieg pradu katody jest $cisle zwigzany ze zmianami
napiecia anoda—katoda wyrzutni magnetronowej. W obrebie
kazdej grupy impulséw zarejestrowanych dla sygnatu
napieciowego wystepujag dwa impulsy o amplitudach
przyjmujgcych dla analizowanego przyktadu wartosci —880
V i —=1152 V. Uzyskane wartosci napie¢ anoda-—katoda
znaczaco przekraczajg wartosci uzyskane w trybie zasilania
statopradowego (ok. —650 V). Ponadto pomiedzy impulsami
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0 ujemnej polaryzacji wystepujg impulsy dodatnie o
maksymalnej amplitudzie 280 V. Zmiana znaku napiecia
wyrzutni magnetronowej w kazdym cyklu pracy, powoduje
natychmiastowe wygaszenie plazmy (prad katody przyjmuje
wartos¢ zero). Wystepujgce naprzemiennie procesy
wigczania i wylgczania  plazmy realizowane @z
czestotliwoscig kilkuset Hz, pozwalajg na stabilizacje
procesu rozpylania magnetronowego poprzez skuteczng
eliminacje wytadowan tukowych wystepujgcych w trakcie
rozpylania targetéw wykonanych z selenku cyny.

Na rysunku 6 przedstawiono wyniki pomiaréw
wiasciwosci termoelektrycznych uzyskanych dla warstw

SnSe otrzymywanych w procesie statoprgdowego
rozpylania magnetronowego.
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Rys. 6. Zaleznosci wspotczynnika Seebecka, przewodnictwa
elektrycznego, przewodnictwa cieplnego i wspotczynnika ZT od
temperatury dla warstw SnSe otrzymanych w procesie rozpylania
magnetronowego zasilanego sygnatem statoprgdowym (DC).

Przewodnictwo elektryczne warstw SnSe rosnie z
temperaturg uzyskujgc maksymalng wartos¢ 251 S/m w
temperaturze 480 K. Wspotczynnik Seebecka przyjmuje
dodatnie wartosci, ktére zmieniajg sie od 1256 uV/K w
temperaturze 308 K do 477 uV/K w temperaturze 508 K.
Dodatnie wartosci wspétczynnika Seebecka w catym
zakresie badanych temperatur sugerujg, ze nosnikami
wiekszosciowymi w tym materiale moga by¢ dziury
elektronowe. Przewodnictwo cieplne maleje wraz z
temperaturg uzyskujac minimalng wartos¢ 0,4 W/mK w
temperaturze 508 K. Wspodtczynnik  efektywnosci
termoelektrycznej ZT przyjmuje maksymalng wartos¢ 0,08
w temperaturze 481 K.

Na rysunku 7 przedstawiono wyniki pomiaréw wiasciwosci
termoelektrycznych  uzyskanych dla warstw SnSe
otrzymywanych w procesie zmiennoprgdowego rozpylania
magnetronowego.
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Rys. 7. Zaleznosci wspotczynnika Seebecka, przewodnictwa

elektrycznego, przewodnictwa cieplnego i wspotczynnika ZT od
temperatury dla warstw SnSe otrzymanych w procesie rozpylania
magnetronowego zasilanego sygnatem zmiennoprgdowym (AC).
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Zaleznosci temperaturowe charakterystyk opisujgcych
wilasciwosci termoelektryczne warstw SnSe naktadanych w
procesach rozpylania magnetronowego wykorzystujgcych
sygnat zmiennoprgdowy sg podobne do tych, ktére
uzyskano w procesie statopradowym i pokrywajg sie z
rezultatami prac prezentowanymi przez inne zespoty
badawcze [17-20]. Warto jednak zauwazyé, ze warstwy
SnSe otrzymywane przy pomocy zasilacza pracujgcego w
trybie zmiennoprgdowym charakteryzujg sie wyzszymi
wartosciami wspotczynnika Seebecka w temperaturach
powyzej 400 K. Wysokie wartosci wspdtczynnika Seebecka
w potgczeniu z rosngcym przewodnictwem elektrycznym i
malejgcymi wartosciami przewodnictwa cieplnego
pozwalajg utrzymaé korzystng tendencje zmian wartosci

wspotczynnika  ZT, ktory dynamicznie narasta w
analizowanym zakresie temperatur.
Podsumowanie

Warstwy SnSe otrzymywane metodg rozpylania

magnetronowego mogg mie¢ Kkorzystne wiasciwosci
termoelektryczne. Zmiany parametrow elektrycznych
plazmy wytadowania magnetronowego majg wptyw na
wlasciwosci  otrzymywanych warstw i w pewnych
przypadkach pozwalajg poprawi¢ warunki eksploatacyjne
targetéw wykonanych z selenku cyny poprzez ograniczenie
wytadowan tukowych. Warstwy SnSe wymagajg dalszej
optymalizacji wiasciwosci termoelektrycznych, ktérg mozna
zrealizowa¢ poprzez modyfikacje  mikrostruktury i
wprowadzenie domieszek.
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