Na prawach r¢kopisu

INSTYTUT TECHNOLOGII ELEKTRONOWEJ
POLITECHNIKI WROCLAWSKIEJ

- Komunikat nr 62

Wytwarzanie i badanie wiasnosoi
elektryoznych mikroelektroniocznyoh
struktur grubowarstwowych metal=izolator

Leszek Golonka

WROCLAW 1976

Ny 2030 - 4w






1
24
3.
4.
54

6

Te

8.

S P'I S WD . RIRCSICT

WSTEP.I.0..ll.......I...OI...C.....-....ll.....'....

WIELOWARSTWOWE STRUKTURY METAL=IZOLATOR-METALs«soese
WYTWARZANIE STRUKTUR WIELOWARSTWOWYCHes eoocossoscess
PROGRAM BADAN. cssescotoscnissiovbsssivsdrsstiase sty
MATERIAE WARSTWY IZOLACYJINEJe.essscsstssesistdssnotn

WEASNOSCI FIZ&KOCHEMICZNE SZ2KIBEE ORAZ WYKONANYCH

Z NICH WARSTWoeesecscsoovvososcsssccssnssssssnssscssscssns
6.1, Termiczna analiza réZNicoOWA seesssescsscssssssis
6¢2¢ SpektroskopPiaecescessessscossscccossssccscssnosso
6e2e1s Widma w zakresie widzialnym i ultrafioletu...
62,2, Widma w zakresie podczerwieNiesecessssccssscs
6.3.IRentgenografia.................................
6.4+ Badania mikroskopowe.................5.......}.

6.5. WYbér BZET8 s s 0006 evebsanbeadsssbaainsabeestas s
DOSKONALENIE PARAMETROW SZKEA KRYSTALICZNEGOs:ssseses

WLASNOSCI BLEKTRYCZNE STRUKTUR METAL-IZOLATOR-METATL.
8s1¢ Przyrzady pomiaroWCesessessesssesecscessssssnos
8.2, Pomiary w zmiennym polu elektrycznymesecesecsss
8,3, Pomiary temperaturowee.ieecsesccsscececssnsscncns

8,4, Parametry elektryczne wielokrotnie wypalanej

Wﬂrﬂtwy izolacyjnej..........-.w.............-.
8.5, Pomiar rezystancji skrosnejeecesscesscsccscccces
8.6. Pomiar rezystancji sciezek konduktywnyche.essse

8.7. Badania StﬂI‘ZE}l‘liOWGa.o-oo.-.-.-.-......-...-oo-

Btr.

11

14

18
18
23
23
27
34
40
44

46

Y
53
61

67
70
&
74



£ 1

_Wplyw geometrii kondensatora na charakterystyki di ,
elektr,‘yczne w zakresie wysokiej czestotlzmoéci;

LITE R A T U R A “..'.............;.a....uu |




¢ WSTEP

Wielowarstwowe strukbtury poilgczen przewodzgcych oddzielo-
nych warstwg izolacyjng odgrywaja istotng role w postepie
miniaturyzacji sprzetu elektronicznego.

Najwieksze nadzieje rokuje obecnie w tym zakresie technika
grubowarstwowas

Niniejsza praca poéwiecona jest w calogci badaniom mozli-
woéci opracowania takich struktur w warunkach kragjowychs
Zapadnilenie potraktoﬁano kompleksowo, zajmujgc sie zarowno
wytworzeniem odpowiednich past jak i badaniem wizasnogci
strukturalnych i elektrycznych gotowych ukZaddwe

Podstawowe tezy rozprawy mozna sformutowaé nastepujgco:

1s Mozliwe jest, w oparciu o materiaiy i procesy technologiczne
opracowane w kraju, wykonanie wielowarstwowych struktur

metal-izolator.

2+ Oceng jakohci uzyskanych rezultatow mozna przyspieszyé i
zobiektywizowaé stosujgc réwnolegle analize wiasnofcl

strukturalnych 1 elektrycznyche

3. Stosujgc zastepcze modele elektryczne struktur analizowane
przez autora mozna wyliczyé wpiyw poszczegdélnych skiadnikow

warstw na ich wiasnofci elektryczne.



2+« WIELOWARSTWOWE STRUKTURY METAL-IZOLATOR-METAL

Duza koncentracja elementow w obecnie stosowanych ukiadach
scalonych wymaga wykonywania znacznej iloéci poigczen elektirycz-
nych pomiedzy wspodipracujgcymi ze sobg ukladami elektronicznymi.
Wykonanie tak duzej iloéci niezawodnych poilgczen jest mozliwe,
miedzy innymi, przy zastosowaniu wielowarstwowego ukiadu
metal-izolator-metal otrzymanego technikg sitodruku. Ukiad taki
pozwala na wykonanie gciezek konduktywnych o Zgcznej diugoéei
od 32 do 40 cm na 1 cm2 podioza i okoio 15 = 30 skrzyzowan
4clezek na tej samej powierzchni [1]. Dzieki tak duzej ilodeci
potlgczen zwieksza sie¢ szybkoié dziatania i niezawodnoféé pracy
urzgdzen, a takze zmniejsza ich objetosé i ciegzar. Uzyskanie
odpowiednio duzych gegstoéci sciezek i skrzyzowan wigZze sig 2z
koniecznoécig drukowania czbterech warstw konduktywnych. Niekie-
dy stosuje sie ekranowanie pomigdzy poszozegdlnymi warstwami
konduktywnymi, wéweczas ilodé tych warstw podwaja sige

Poczgtkowo warstwy izolacyjne wykonywano ze szkliwa [2].
Posiadato ono jednak niekorzystng tendencje do piyniecia w
czasie wypalania, co praktycznie uniemozliwialo wytworzenie
skomplikowanych uktadéw wielowarstwowyche Wykonanie takich
uktadoéw stato sig mozliwe dopiero po zastosowaniu szkia krysta-
licznego. Hoffman [3] opisal szklo, w ktérym okoio temperatury
850°C powstajgq krysaztaky BaLiSl,0g. W czasie trwanla procesu
krystalizacji lepkofi¢ szkia roénie. Takg warstwe szkia krysta-
licznegb mozna powtérnie wypalaé do temperatury 105000, ponie-
waz zachowuje dostatecznie duzg lepkoéé. Dlatego szkio krysta—

liczne nadaje sie do wykonywania wielowarstwowego ukiadu, w
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ktérya zarédwno warstwy izolacyjne jak i konduktywne sg wypalane
w tej samej temperaturze i nie powodujg zmiany wymiardw warstw
wypalonych wczeéniéj. Nie wystepujg tuta] réwniéﬁ zwarcia
miedzy warstwami konduktywnymil.

Przy wytwarzaniu ukiadu skiadajgcego sig 2z kilku warstw
napotyka sie na szereg trudnofci. Jedng z nich jest nieréwnoié
powierzchni wynikajgca z obecnofci wczeénlej wytworzonych
warstw. Nieroéwnoaé ta moze prowadzié do zitego odtwarzania
rozmiaréw gciesek, uszkodzenia skrzyzowan, przerywania éciezek
konduktywnych oraz zmniejszenia grubofci drukowanej nad Acieska-
mi warstwy izolacyjneje W celu zapewnienia odpowlednie;j piasko-
4ci powierzchni stosuje sie warstwy uzupeiniajace [1],[4].

Po nadrukowaniu warstwy projektowanego ukiadu drukuje sie w
wolnych'miejscach podioza dodatkowg warstwe (ryse.1). Dla
warstwy konduktywnej uzupeiniajgcg jest warstwa lzolacyjna

i odwrotnies

Ryse1e Skrzyzowanie éciezek konduktywnychs a) awykie,
b) = z warstwg uzupeiniajgcg (1-warstwa kondulktyw-
na, 2-warstwa izolacyjna, 3-podtoze).
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Rozwdj materiatdw i wyposazenia stosowanego w technice
grubdﬁarstwowej pozwala wykonywaé wielowarstwowe ukiady na
podtozach o duzych wymiarach. Isaak, Kanz i Babiracki [5]
opilsali ukiad wytwarzany na podiozu o wymiarach 10 x 15 cm,

+ do ktorego dblqczano 42 uktady scalone typu "flat pack", z
ktérych kazdy posiadai q4-~24 wyprowadzen. Gofowy uklad‘skladal
sie z 5 warstw konduktywnych o szerokoéci Aciezek rownej

500 ume Keys i Russo [6] wykonall na podiozu o wymiarach

9 x 14,5 cm sieé¢ Bciezek konduktywnych o szerokodci 250 pm
kazdae Umozliwﬁ?to dotgczenie 60 ukiadéw typu "flat pack" o

14 wyprowadzeniache Caty uklad skiadai sig tylko z dwoch warstw
konduktywnych i zastgpix bardzo drogli 14-to warstwowy obwodd
drukoﬁany.

Wytworzenie dobrego ukiadu wielowarstﬁoWego wymaga 87C%0-
gbétowego doboru past konduktywnych i izolacyjnyche. Kurzweil
i Loughran [7],[8] zbadali przydatnoéé niektérych past firm
Du Pont, ESL, EMC i Engelhard do tego rodzaju ukiadoéw. Wiasno-
gci ukzadow wykonanych z past Lirmy Du Pont i Engelhard podano
réwniez w pracach [9],[10], a firmy Du Pont w pracach [11],[12],
[13],[14]+ W Polsce prowadzone sg prace nad pastami izolacyjny-
mis, ktére mogg byé stosowane razem z pastami konduktywnymi
firmy Du Pont [9],[10],[14]. Przeprowadzono réwniez préby.z
zastosowaniem polskich past konduktywnych [16].

W celu wykonania wielowarstwowego ukiadu %Zgczy sie czasem
dwie techniki - cienko i grubowarstwowge. Caley [17] podzielix
uktady typu MCA (Multichip Array) na cztery grupy w zaleznofeci
od sposobu wytwarzania: a) grubowarstwowe, ;b) cienkowarstwowe,

c) cienko/grubowarstwoﬁe, d) monolitycznes
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Ukla@y grubowarstwowe sg uktadami najtaniszymi. Zastosowanie
kilku warstw kompensuje stosunkowo duzg szerokoéé éciezek
konduktywnyche. Wykorzystanie druku precyzyjnego pozwala na
"dotgczanie do uktadu elementow z wyprowadzeniami typu "beam
lead". Uktady cienkowarstwowe pozwalajg na wykonanie wéﬁszych
écieﬁek konduktywnych, jednak wytworzenie uktadu wielowarstwo-
wego jest znacznle utrudnione ze wzgledu na nierdwnogel
powlerzchni poréwnywalne z gruboécig warstw [17],[18]. Kombino-
wany ukiad clenko/grubowarstwowy skiada sie¢ z dolnej warstwy
konduktywnej 1 warstwy izolacyjnej wykonanej technika grubo-
warstwowg oraz goérnej cienkiej warstwy konduktywnej [17],[19].
Zasto§OWanie procesu fotolitografii dla warstwy cienkiej
pozwala na wykonanie bardzo waskich &ciezek konduktywnyche
Uktad monolityczny wediug Caleya, to uklad typu SMC (Screen
Multilayer Cerémic) sktadajgcy sig z warstw korundu i trudno-
topliwego metalu (wolframu) wybworzonych techniks sitodruku
i wspolnie wypalonych [20]. Ukiad ten nie ma wigkszego znacze-
nia praktycznego ze wzgledu na duzy koszt wytwarzanié.
Najnowszym osiggnieciem w zakresie uktaddéw wielowarstwo-
wych, wytworzonych technikg warstw grubych, sg pasty édwiatio-
czute pozwalajgce na wykonanie fciezek technikg fotoliltografii
[21]+ Firma Du Pont wyproﬁukowala dwle pasty tego typu: paste
konduktywna Au FODEL 9201 i izolacyjng FODEL 9202 [19],[22].
Pasty te drukuje sie na caig powlerzchnie podiozy, Buszy,
poddaje obrébce fotolitograficznej i nastepnie wypala. 7 past
typu FODEL mozna wykonaé éciezki konduktywne o szerokogci 50 jim
(rezystancja 3 m Q/o) i otwory w warstwie lzolacyjnej o éredni-

¢y 125 pme Ilgenfritz i Mogey [23] opisali pasty éwiatioczuie,
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z ktérych wytworzone warstwy dopiero po wypaleniu poddaje sie
procgsowi obrébki fotolitograficznej. Minimalna szerokofé
otrzymanych w ten sposdéb Gciezek konduktywnych oraz érednica
otworu w warstwie izolacyjnej wynoszg 100 pme Pasty éwiatio-
czute nie zﬁalazly na razie szerszego zastosowania, poniewaz
znacznie wydiuzajg i komplikuquproces wytwarzania ukiadu, a
ponadto ich technologia i wiasnogci ciggle sg Jjeszcze przedmio-
tem badan. |

W ciggu ostatnich kilku lat osiggnigto znaczny postep
w dziedzinie past dla ukiaddéw wielowarstwowyche. Nowe pasty
pozwalaja na wykonywanie wegzszych Sciezek, blizej poiozonych
obok siebie, co daje wzrost miniaturyzacji sprzetu [24],[25].
Stosuﬁac warstwy uzupeiniajgce mozna wykonaé elementy o duzej
gQStoéci upakowaniae. Dobra przewodnogé cieplna podioza korundo-
wego, taniodé procesu sitodruku, niezawodnogé, mozliwoéé
uzyskania duzej gestoéci polqcieﬁ oraz zwiekszenia szybkoéci-
dziatania ukiaddéw powoduje, ze wielowarstwowe ukitady wykonane
technikg sitodruku mogg znalezé szerokie zastosowanie w prakty-

CBe



atno

3¢ WLTWARZANIE STRUKTUR WIELOWARSTWOWYCH

Wielowarstwowe struktury poigczen konduktywnych wykonano
technikq sitodruku. Kazdg z warstw drukowano i wypalano
oddzielnie. Warstwy konduktywne wykonywano z typowych past
przewodzgcych PdAg lub Au, natomiast warstwy izolacyjne z
nowych materiatdéw na bazie szkliwae. Sposéb wykonywania past
izolacyjnych podano w rozdziale 5.

Oceniono ponadto wiasnoéci warstw dielektrycznych wytworzonych
z past izolacyjnych firm Engelhard i Du Pont. Rodzaje badanych
past zestawiono w tabeli 5. ;

BSerie. uktaddéw testowych wykonano na podiozach z ceramiki
alundowej o wymiarach 2 x 3 X 0.6 c¢m produkcji OeNePelePe
Koszaline Schemat ukiaddéw testowych przedstawiono na rys«2.
Prébki testowe umozliwlaiy przede wszystkim ocenge wiasnofci
elektrycanych uktadu metal-izolator-metal, a ponadto dostarczy-
ty informacji niezbednych dla projektowania wielowarstwowego
uktadue

Wielowarstwowe uktady testowe wykonywano, podobnie jak
1l ukiady do produkdji, etapami. Ltapy te zestawiono w diagramie
na rySe5e

Prytki testowe, w ktérych zastosowano paste izolacyjng 7
(tabela 5) wykonano w Instytucie Technologii Elektronowe,j
Politechniki Wrociawskieje. Pozostate ukiady zostaty wykonane
w Przemysiowym Instytucie Elektroniki w Krakowiees
Wszystkie pasty drukowano poprzez sito nylonowe 260 mesh.

Stosowano pasty konduktywne firmy Du Pont - zXotg: 8115 lub
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kondensator do pomiaru pojemnosci, stratnosci,
wzglednej przenikalnosgci elektrycznej (S = 1 cm2)

Sciezki przewodzace o dxugodci 100 kwadratdéw i szerokosci
0.3 lub 0.5 mm do pomiaru ry warstwy przewodzacej,
otwory w szkliwie o $rednicach: 0.2 mm; 0.3 mm; 0.4 mm;
005 mm’ ‘ f . .
$ciezki przewodzgce o szerokosciach w mm 0.,2; 0.3; 0.4;
0.5; otwory w szkliwie o Srednicach w mm 0.2; 0,.3;0.4;0.5.
Badanie przejs$cia elektrycznego miedzy Sciezkami przewo-
dzgcymi,

Badanie przejsScia elektrycznego

skrzyzowanie:écieﬁek przewodzgcych o szerokosci 0.5 mm
Pomiar rezystancji izolacji '

$ciezki przewodzgce o szerokosciach 0,2 mm i 0.4 mm
badanie stopnia odwzorowania ksztaztu .

TPegt IT,

A -
B -

Sciezki przewodzgce o szerokosciach 0.2; 0.3; 0.4; 0.5 mm
szkliwo izolacyjne: 1x1 mm, 1.5x1.5 mm; 2x2 mm.



Druk warstwy

I konduktywne j o i _]
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TV Druk warstwy S Druk warstwy g W
% izolacyjne izolacyjnej 3

v |_Druk warstwy a

Ebnduktywnej it X

V

Ryss 3
Etapy technologiczne wytwarzania wielowarstwowego ukXadu,

/ S - suszenie, W = wypalanie /.
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DP 8?80 oraz palladowo -~ srebrowg DP 83%63. Konkretny ukitad
wykonywano stosujgc tylko jeden rodzaj pasty konduktywnegj.
Pierwszg warstwe konduktywng wypalano zawsze w temperaturze
85000. Wszystkie pozostate wypaity przeprowadzano w temperatu-
rze 85000 w przypadku pasty konduktywnej ziotej, lub 85000

w przypadku pasty palladowo-srebroweje. Wyjatkowo, dla pasty

izolacyjnej 7, poszczegdlne warstwy wypalano w temperaturze

800°¢C.
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4. PROGRAM BADAN

Wykonanie wielowarstwowego ukZadu mozliwe jest jedynie
przy odpowiednim doborze materiatdéw warstwy izolacyjnej i
konduktywnej. 0d materiatu stosowanego na warstwe izolacyjna
wymaga sig nastepujgcych wiasnosci:

-~ duzej rezystancji skrodnej i powierzchniowe]

- mate] przenikalnodci elektrycznej celem ograniczenia wptywu
niepozgdanego sprzezenia elektrycznego réznych obwoddéw przesz

pojemnosé w miejscu skrzyzowania sSciezek konduktywnych

- gtabilnosci parametréw elektrycznych i wymiardw geometrycz-
nych w czasie wypalania naste¢pnych warstw przewodzgcych i

izolacyjnych

- odpornosci na dzia*anie czynnikdw atmosferycznych a w szcze-~

gélnodci matych wartosci absorpcji lub adsorpcji wody

- odpowiedniej temperatury migkniecia dostosowanej do tempera-

tury i czasu wypalania warstwy

L4

- duze] lepkosdci w czasie wypalania, z uwagi na koniecznosé
wykonania w warstwie otwordéw o matych $rednicach, ktére
umozliwiaja uzyskanie poZgczenia elektrycznego miedzy roZnymi

warstwami konduktywnymi

- takiej gtadkodci i piaskosci powierzchni, aby mozliwe byto

nadrukowanie kolejnej warstwy.

Materiat warstwy konduktywnej nie moze reagowaé chemicznie
7z warstwa izolacyjng ani tez dyfundowaé w gXgb tej warstwy.

Sciezki kohduktywne powinny mieé jak najmﬁiejezq rezystancjee.
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ﬁa wartosé tej reZystachi nie moze mieé istotnego wpiywu proces

wytwarzania warstwy izolacyjneje :
Wykonano szereg prac doéwiadczalnych, ktérych celem byio

wytworzenie ukzadu wielowarstwowego speiniajgcego podane powyze]

wymagania. Zastosowano typowe pasty kondukiywne. Natomiast

szczegdlng uwage podwiecono opracowaniu past izolacyjnych.
Wykonane prace ﬁozna podzielié na 3 etapy (rys.4):

' I - badanie wlasnogci szkia |

II - badanie wasnofci warstwy izolacyjnej

III - badanie wlasnoéci warstwy izolacyjnej w ukzadzie wielo-

‘warstwowyme
Szkio
Badanis _ Badanis
termiczne spektroskopowe
1
f
Szkliwo
|
: .
Badania Badania
rentgenowskie mikroskopowe
Ukzad
wielowarstwowy]
Badanis . Badania
fizykochemiczne elektryczne
L
Rys. 4.

Schemat programu badan.
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W pierwszym etapie pracy szkia o wybranym skiadzie mielono
po wftopieniu, a nastepnie uzyskany proszek badano metodg
termicznej analizy réznicowej i spektroskopowgs

W drugim etapie wykonywano z tych proszkéw paste izolacyjnq;
ktorg nanoszono na podtoze 1 po wypaleniu badano warstwe metodg
rentgenograficzng oraz przy pomocy mikroskopu scanningowego.
Wyniki pomiarodw uzyskahe W pierwszym i drugim etapie posituiyly
do wybrania dwdch skiaddéw szkiet do dalszych badarie.

W trzecim etapie badano wielowarstwowe ukiady metal-izola-
tor-metale Najpierw, w oparciu o wyniki pomiarow elektrycanych

w zakresie bardzo matych czestotliwoéci, okreélono warunlki

webepnepo wygrzewania szkiae W drugle]j czefici oceniono wilagnoacd
elektfyczne uktadow wielowarstwowychs Okreélono nastepujgce
parametry elektryczne warstw izolacyjnychs

-~ wzgledng przenikalnoéé elektryczng e; :

- wspoiczynnik strat elektrycznych tgd ,

- czgstotliwoéciowg zaleznoté ef, i g6

- temperaturowsg zaleznodd s; S

- rezystancje izolacji Py

W ostatniej czeéci pracy badano mechanizmy przewodniclbwa

i polaryzacji elektrycznej w warstwie izolacyjnej.
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5¢ MATERIAZ, WARSTWY IZOLACYJNEJ

Podstawowym materiaiem z ktdérego wykonywano warstwy izola-
cyjne byto szkio borowo-krzemowes. Wybér ten zostatr podyktowany
Jego dobrymi wiasnodciami elektrycznymi oraz moﬂliwoéciq tacze~
nia ze stosowanymi w technice grubowarstwowej pastami konduktyw-
nymi, poniewaz w skiad tych past wchodzg niewielkie ilodci
szkla borowo-krzemowego [26-29].

Na ryse.5 podany zostat uktad trojskiadnikowy, w ktérym zaznaczo-
no badane sktady szkiei [30]. Szkia wybierano w taki sposoéb,

aby proces ich krystalizacji zachodziZ w czasie wypalania
warstwy, a temperatura migknigcia odpowiadata temperaturze
wypalania warstwy.

W uktadzie wielowarstwowym temperatura wypalania warstwy izola-
cyJjnej powinna byé zblisona do temperatury wypalania warstwy
konduktywnej- (800 - 850°C). W lewej dzgéci uktadu trdéjskiadniko-
wego proces krystalizacji zachodzi w zbyt wysokich temperaturach,
W prawej, przy duzej ilogci Sioa, krystalizacja zachodzi v
maiym stopniue. W szkle stosowanym do wytwarzania warstwy izola-
cyJjnej ukiadu wielowarstwowego proces krystalizacji powinién
zachodzié w wystarczaj@cym stopniu w czasie wypalania warsbwye
Pozwala to na wielokrotne wypalanie warstwy w tej same,; tempera-
turze i wykonanie catego ukiadu wielowarstwowego prazy uzyciu
Jjednej pasty izolacyjnej.

Wybrane skiady szkieix zamieszczono w tabeli. e

Czebé badanych szkiel zawieraia T102 w ilogci 10 proce. wags
Dwutlenek ty%anu speiniai role katalizatora-krystalizacji. Mala

1loéé TiO2 nie ma wyraznego wpiywu na przenikalnoéé elekbryczng
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i st:gtnoéé szkiex [31],[32], natomiast w istotny sposéb
przyspieszé’prooes krystalizacji [33-35].

W wiekszoéocl szkiel wystepuje ukiad BaO;-Béoa charakteryzujgcy
sig matg higroskopijnoécig [36].

18 biewlia 1

Skiady chemiczne badanych szkieiz

—— o ————— i — — ——— — o —— ———— T — T o o i S B S S o o S S . o e i o S iy S S S

e i e Dl pngcent WagoNy il
Nr 5.7 KEARO ———— e e
: 2 :
BaO | B0y | 8i0, | T40, | Ca0
e ’::::::::::::::::::::::::] e e e e e o e e e Bl S St S e S St B N
Ba0*B 05 69 31 o 2 s
2 | Ba0*B,0,+1i0, 6342 | 2648 | = 10 -
L Lo B v g i B RRERSUE N
2 Bao-aBéo5 5245 | 47,5 | = A &
1} Ba0-2B203+TiO2 48,1 | 4149 - 10 -
5 BaO'B205°O,BSiOé 6097 | 2795 | 1148 | = -
6 |Ba0+B0540,5510,+T10, | 55,7 | 2593 | 990 10 -
S i e o B o
7 |Ba0-B,0;~Ca0~510,-110, | 43 21 19 10 7
l-:::-_Lz::::::::::::::':.:::::::::::::::::::::::::::::::::::".:.::::‘

Szklo 7 zawiera w ewoim skiadzie tlenek CaOs W niektoérych
szktach réwnoczesna obecnoégé tlenkdéw BaO i CaO poprawia wiasno-
4ci elektryczne. Szkila takie charakteryzujg si¢ mniejszg
stratnogécig i mniejszg zaleznodcig stratnoéci od czestobliwoéel
[37].

Wszystkie badane szkia wypalano w tyglach kwarcowych w

temperaturze 1100°C w czasie 1 godze Materiatami wyjéciowymi
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do btopienia szkta byly nastepujace zwigzki chemiczne (czyste):
weglan barowy BaCO3, kwas borowy H5305, krzemionka Si0,,
dwutlenek tytanu TiOa, weglan wapnia CaCOB.

Dla sporzgdzania pasty szkia mielono w miynach korundowych i
nastepnie mieszano z noénikiem organicznym (terpineol z dodat-
kiem etylocelulozy)e Szkia, z ktérych wykonano probki do pomia-
réw elektrycznych wygrzewano wstepnie przez 1 godze. w tempera—
turze 750°C. Celem tego procesu byto uzyskanie czedclowej

krystalizacji szkiae (rozdze7.1)
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6. WoASNOSCI FIZYKOCHEMICZNE SZKIEEL ORAZ WYKONANYCH
7 NICH WARSTW A

Celem przeprowadzonych badan fizykochemicznych byto usta-
lenie, dostepnymi metodami, struktury i wiasnofci badanych
substancji oraz wybranie na te; podstawie szkiex do dalszych

badan nad wytworzeniem ukiadu wielowarstwowego .

6+1 Termiczna analiza roéznicowa

Celem badan prowadzonych metodg termicznej analizy roézni-
cowej (DTA) byto oznaczenie charakterystycznych temperatun
szkiei--Metoda DTA ma te przewage nad badaniami wiskozymetrycz—
nymi i dylatometrycznymi, ze pozwala badaé matérial W szerolim
zakresie temperatur - od temperatury pokojowej az do temperatu-
ry topnienia szkiae :

Interpretacje krzywych DTA szkie podaje w swojej pracy
Yamamoto [38]. Autor ten podaje warunki w jakich prowadzit
pomiar: szybkoédé ﬁodwyﬁszania temperatury 10°C/min; rozmiary
ziarn szkia 200 méh. Wyznaczone w ten sposob temperatury
charakterystyczne wykazujg zgodnoéé + 5 proce z wynikami badan
wiskozymetrycznyche Dobdér odpowiednich warunkéw pomiaru jest
bardzo wazny, poniewaz polozenie 1 wysokoéé piku egzotermiczne-
Fo na krzywej DTA zalezy od rozmiardw ziarn szkia i szaybkofici
wzrostu temperatury [39]. Voldan [40] badajgc krystalizacje
szkiel krzemowych SiOa-CaO—AlEOE—MgO-NaEO stwierdzit, e prazy
zmianie érednicy ziarn od 40 pm do 4400 pum zmienia sie tempera-

tura krystalizacji Ty w zakresie 870°C - 960°C.
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Duso;lier [41] okre&lil zmiany T, dla szkta $i0,-CaO-Na,0
(T, = 832°C i 920°C dla ziarn 60 gm i 360 pm)e

40 zwiekszaniem szybkodcl podwyzszania temperatury stopien
przereagowania substancji w jednostce czasu zwieksza sie pray
réwnoczesnym wzrogcie przestrzennego gradientu ﬁémperatury.
Wskutek tego piki na krzywych DTA, odpowiadajgce reakc;jom
chemicznym stajg sie wyzsze, ulegajg poszerzeniu i przésuwajq
sie w kierunku wyzszych temperatur [39]. Kissinger [42] wypro-
wadzi}t réwnanie wyrazajace zaleznosé temperatury piku od

szybkoéci ogrzewanias

5
d J.n(Tm2 B,
a(p) -

gdzie
® - szybkoéé ogrzewania

T = temperatura piku 1
Eg - energia aktywacji

R - stala gazowa

Matusita [43] badajge Li,j0+25i0, stwierdzi, ze polozenie piku
odpowiadajacego krystalizacji przesuwa sie od"l‘nl = 600°C
(dla 1°C/min) do T = 780°C (dla 40°C/min). W innej svojej
pracy [44] Matusita podai, ze ze wzrostem érednicy kationu
tlenku dodawanego do szkia rowniez roénie temperatura krystali-
78CJj1e ' '

Badania, ktorych wyniki zamieszczono w niniejszej pracy,
przeprowadzono w Instytucie Chemii Nieorganicznej i Metalurgii

Pierwiastkow Rzadkich Politechniki Wrociawskiej na sparacie
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Derivatograph OD 102 produkcji wggierskieje Do badai brano
prébﬁg o ciezarze 1 g, sproszkowanego szkila p;zesianego przez
sito 260 mesh. Krzywg DTA zdejmowano przy czuzoéci 1/15 i
szybkoéci narostu temperatury 10°C/mine Wielkogé ziarn w probee
odpowiadata wielkoéci w pabécie; szybkosé wzrostu temperatury
byta taka, jak w pracy Yamamoto [%8], co pozwolizo na wykorzysta-
nie jego sposobu interpretacji wynikowe .

Na krzywych DTA wystepuje efekt egzotermiczny odpowiadagjg-
cy temperaturze transformacji i drugi, silniejszy, efekt
egzotermiczny odpowiadajgacy temperaturze krystalizacjis Ponad to
wystepuja efekty éndotormiczne - pilerwszy odpowiadajgqcy dylato-
metrycznemu punktowi miekniecia wediug Littletona, drugl -
tOpnibniu powstatej fazy krystalicznej [45=47].

Krzywe TG i DTG nie odchylajg sie od poziomu zerowego, cO
nznacza, %6 W czasle ich ogrzewania nie wystepuja straty na
ciezarze zwigzane z ulatnianiem si¢ skiadnikow lub innymi
procesaimie

W tabeli 2 zestawiono dla rdéznych szkiekt charakterystyczne

temperatury odczytane z krzywych DTA (rys.6 i 7).

L akibietil g 2

Wyniki termicznej analizy réznicowej / 7w %/

o e e e e et e e o e e e S e S S S S T e e Y =% S B e T e et S S e e et S S e Y i e e |_._._,_ i

Sakko 1 1 2.1 % J-4laonise

Ifekt transformacji ' 4601450 (465 | 460 | 440 | 560

Punkt mieknigcia dylatometrycznego| 620|450 |365 |460]650 1510

Punkt mieknigcia wg Littletona 700}1780179017801770]680

Efekt krystalizacji 750 805 85018201820 830




1000°C

900

= ]

800

800

i L0600 Aoy

400

Szikfo 1
(8a0-8,0,)

J Szkto 2
(Ba08,0,+ Ti0,)

1000°C

R [o)v, 7PN E I L s

800

400

600 JAA,

600

7 \r\ b
400 ’

400

J Szkio 3
" (Ba0-28,0,)

J/Szkio 4

, (Ba0-2B,04Ti0, )

-

0
o 200 //

P

7

Rys.6. Krzywe DTA
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Rys.7 '« Krzywe DTA

2 przeprowadzonej analizy termicznej szkiex mozna wyciagnad

nastepujgce wnioskis

1+ Pomiary DTA pozwolity na oszacowanie charakterystycznych

temperatur badanych szkiel.

2e¢ W szkiach 2 1 7 stwierdzono wystepowanie dwoéch réznych

temperatur, przy ktorych widoczny jeot proces krystalizacjie

5¢ W czasie ogrzewania szkiel nie zmienia si¢ ich masa.
“4e 7 krzywyeh DTA wynika, ze proces krystalizacji najwyraZniej
zachodzi w szkle 1 i 2.
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6.2 Spektroskopia

6e2e1e Widma w zakresie widzialonym i ultrafioletﬁ

Jedng z charakterystycznych cech szkiel borowo-krzemowych
jest ich transmisja w zakresach bliskiego ultrafioletu oraz
widzialnym (180=1000 nm) . Tfansmisja ta jest jednak funkchl
czystobci materiaiéw wyjéciowych i metodyki eksperymentue.
Obecnogé jondw mebali npe Fe+2, Fe+3, Cu+, Cu+2, Ti*ﬁ, Ti+“.
Pt+4, Sn+4, cet" w ilosei 0.05 ppm [48] powoduje absorpeje
W omawianym obszafze spektralnym. Czgsto absorpcje w tym zakre-
sie wigzano z podstawowymi skiadnikami szkia, co prowadziio
do blednych wnioskéwe. W niniejszej pracy wykorzystano ten
zakreé do badania tlenkdéw wyjbciowych oraz odpowiednich azkiei.
Analize spektroskopowq wykonano prazy pomocy przyrzgdu produkeji
japonskiej f-my Hitachi, model %56 w zakresie 200-800 nm, '
étosujac metode widm refleksyjnyche Wyniki przedstawia
rysunek 8.

Jak widaé z rysunku, zardéwno same tlenki jak i szkia absorbujg
w omawianym zakresie spektralhym. Szerokie intensywne pasmo
absorpcyjne przy ~ 280 nm nie zmienia praktycznie swego poloze-
nia, natomiast wazrasta Jjego intensywnoéé w zaleznogci od
roncentracji tlenkdédw w danym szkle. Zmienia sie rownlez nieﬁo
Jjego szerokoéé przy przejéciu np. od szkia zawlerajacego CaO -
do BaO. Wynika stgd, ze w badanych szklach obecne sg jony
metali przejéciowych w postaci zanieczyszczen. Zawartodé tych
jondéw przesuwa granice absorpcji az do 800 nme Czyste tlenki
(npe.kwarc) absorbujg jedynie w ultrafiolecie do ok. 180 nm

[48],[49]+ Sg to przejécia typu przeniesienia elektronu oraz
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zwigzane 'z wiasng powioks wewnebtrznge Powstanie szkia powoduje
przeéunigcie absorpcji w kierunku diugofalowym, zwigzane #
utworzeniem sie wigzan niemostkowych, jak réwniez z absorpeja
wtasng sktadnikéw zanieczyszczajgcych szklo (ryse9). Energia
oderwania elektronu od niemostkowego Jjonu tlenu jest zZnacznie
mniejsza od energii zwigzanej z tlenem mostkowym i stgd wynika
wieksza diugoéé fali éwiatia zaabsorbowanego. Szczegdiowe
badania spektroskopowe przeprowadzone dla szkiei alkalicznych
wykazaly, ze jonem najczefcie]j towarzyszgcym tlenkom SiO?,
3205 jest jon Fet? [50]+ Posiada on silne pasmo absorpcyjne
typu charge~transfer przy okoio 230 nm, przy ozym poiozenie
Jego w niewielkim stopniu zalezy od zawartoéci Jjondéw zelaza

w szﬁie, a absorpcja spelhia prawo Lamberta-Beera. Jak wylkazaly
badania amerykanskie, wytapianie na powietrzu powoduje réwniez
zanieczyszczenie szkiei jonami cu*? [48]+ Mozna stad wniosko-
wadé, 2@ za absorpcjg w czebci ultrafioletowej widma odpowie-
dzialne sg przejécia typu charge-transfer domieszkowych jondow
Fe+5, Cu+2. 21le wyksztakcone, szerokie pasma w czebcl widzial-—
nej widma przypisuje si¢ przejéciom pola krystalicznego omawia-
nych jondéw. Obecnoéé ich, Jjak wspomniano poprzednio, jest
trudna do usunigcia,gdyz wynika z samej preparatyki szkiek.
Jednak niewielkie ilosci tych jonéw (do 1 proce) praktycznie
nie zmieniajg odpornoéci termiczne] szkia, wspdiczynnika jégo
rozszerzalnogci cieplnej, odpornogci chemicznej a takze, co
jest szczegbdlnie wazne ze wzgledu na charakter przedstawione]
‘pracy, przewodnictwa elektrycznego [49].

Pordwnanie absorpcji dla szkia zawierajgcego wapin i bar

pozwala zaobserwowaé zaleznoé&l szerokogci pasma od promienia
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jonue Stwierdzono, %e w szklach sodowo-krzemowych szerokodé
pasma wzrasta wraz z promieniem jonu pierwiastka alkalicznego

[51]e Wyniki tej pracy potwierdzaja powyzszy wnioseke

6e2¢2¢ Widma w zakresie podczerwienl

Badania spektroskopowe szkiei w zakresie podczerwieni
dostarczajg cennych informacji dotyczgcych ich strukturys
0 ile interpretacja widm krysztatéw nie nastrecza juz wigkszych
trudnoéci, to dla szkiel nie opracowano, jak dotgad, ogdlne;
teorii drgan sieci [52]. Widma substancji krystalicznych
charakteryzujg sig stosunkowo wgskimi pasmami. Przejhcie do
stanu szklistego powoduje poszerzenie pasm i obnizenie ich
intensywnoéci tym bardziej, im wyzszy Jjest stopien nleuporzgdko-
wania. Wynika to z faktu, ze poZozenia atoméw w sieci szkia
podlegaja znacznie wiekszym wahaniom aniZeli w krysztatache
Dla oceny poZzozenia pasm w szkiach nie podaje sig na ogok
pojedyﬂczych wartopci, ale zakres cze¢stosci. Jakoficiowa metoda
interpretacji wiasnoéci szkiel, stosowana z braku Acisiych
matematycznych zaleznoéci, poréwnuje charakterystyki spektralne
czystych tlenkéw z widmami odpowiednich szkiei. Metode tg
zastosowano réwniez w niniejszej pracy. Widma BaO, B205, T1i0,
i 8102 oraz siedmiu szkiei powstailych z ich kombinacji otbrzymy-
wano na aparacie typu Zeiss UR-20 po uprzednim sprasowaniu
w bromku potasu w stosunkach 1:1 i 132« W przypadku szkiei
oznaczonych numerami 1,2,5 1 7 widma zdejmowano dwukrotnies
lia rysunkach odpowiada to linii ciggiej 1 przerywanej.
W pierwszjm przypadku wybapiano szkio w tempe 1100°C i szybko
chtodzono, w drugim dodatkowo ogrzewano do 850°C. Szkiex %,4 i 5
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nie badano dwukrotnie, gdyz wsbtepne pomiary rentgenograficzne
wykééaly zupeiny brak struktury krystalicznej.

Potozenia pasm w samych tlenkach zgadzaja sig¢ na ogbéir z danymi
literaturowymi [35],[52]. W widmach krzemionki obserwuje sie
pasma charakterystyczne dla tetraedrycznej struktury Si0, .

Na rysunku 11 obserwuje sig nastepujace typy drgan:

a) antysymetryczne drganie walencyjne v Si0 (1100 cm_q)
b) symetryczne drganie walencyjne v SiO bardzo silnie uzales-
nione od temperatury (800 cm"q)

¢) deformacyjne drganie zginajgce 6 Si-0-5i (500 cm"ﬂ)

Oprdécz powyzszych pasm na rysunku widaé réwnies charakte-
rystyczne pasmo dla drgania walencyjnego grup OH (3450 Cmmq)
oraz deformacyjnego Me-OH (1650 om"q). Niewielka iloéé wody,
bardzo Zatwa do wykrycia w podczerwieni, czesto towarzyszy
roznym zwigzkom chemicznyme

Réwniez widmo 3205 (ryse11), to praktycznie charakterystyka
spektralna kwasu bornego H5B03. Widaé na nim charakberystyczne
pasma odpowiadajgce drganiom Ve B-0 (1450 cﬁ"q), drganiu
zginajgcemu (750 cm”q) oraz pasma odpowiadajgce grupom OH ™ 3
3200-3400 cm™ | OH™ walencyjne oraz 4200 cm™ | OH™ zginajacos
Zardéwno w tlenku, jak i kwasie bornym wystepuje pokazana sche-
matycznie na rysunku 10 jednakowa koordynacja jondéw boru i
tlenu [52].

Przypadek ten odpowiada liczbie koordynacji boru réwnej 3.
Dachille i Roy [53] badajgc widma tlenku boru pod wysokimi
ciénieniami stwierdzili zmiane koordynacji boru z 3 na 4.

Jak sie okazuje, zmiana taka niekiedy wystepuje réwniez w

szkiachos
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Widma tlenkéw baru i tytanu podano na rys.11. Tlenek wapnia
posiéda widmo analogiczne do tlenku baru z nieznacznymi przesu-
nieciami pasm zgodnie b %2 y pdzie 72 - tadunek jonu, a - odieg—
Yohé jon-tlen [54].

W widmach badanych szkieX (rysei11 i 12) zgodnie z tym, co byilo
powiedziane wyzej, obserwuje si¢ poszerzenie i zmniejszenie
intensywnoéci pasm, Jjak réwniez batochromowe ich przesunigcié

w stosunku do widm tlenkéws Przesuwanie sie potozenia niekltdérych
pasm w kierunku fal diuzmych zwiazane jest z faktem, ze powgba-
niu szkia towarzyszy zmniejszenie sig staltej silowejidiy

czyli wydluzehie wigzan, a co za tym idzie, rozluznienie strukbtu-
vy sieci. Vidadé to wyrasnie w patmie S5i0, odpowiadajgeym dugas
niu G&mebrycznemu (800 om"q); przesuwa sig¢ ono w szkilach w
kierunku nizszych czestotliwogcie Clekawe wnioski mozna obrzy-—
maé rowniez badajgc widma szkiei 1 i 2. Widma ich wskazujg na
wyrazny proces krystalizacji (wzrost intensywnoéci oraz zmniej-
szenie sie szerokogci pasm)e. Procesom krystalizacji tbwarnyszy
réwnies powstanie nowego pasma przy 1250 em™ 7, Zwigzane jast

ono (patrz dyskusja ponizej) ze zmiang koordynacji boru. Silng
krystalizacje potwierdzajg rowniez badania rentgenograficane
(rozdze6e3)e

W przypadkach szkiez wieloskiadnikowych poszerzenie pasm Spowo-
dowane moze byé rowniez ich natozeniem siee Na przykiad pasmo

1 odpowiada drganiom charakterystycznym wystepu-

1

przy ~ 400 em"
jacym w tlenkach boru i baru, a pasmo przy 710 cm ' w szkle

nr 2 jest charaskterystyczne dla drgai wystepujacych w tlenkach
By Ba, Tie. Szczegdiowa analiza szkiei borowo-krzemowych pozwdii-

ta stwierdzié, ze w niektdérych kompozycjach nastepuje zmiana
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koordynaoji boru z 3 na 4. Jak wynika z danych przedstawionych
] moﬁbgrafii [35] dla grup BO5 charakterystyczna jest absorpeja

w czebci podczerwonej widma w zakresie 1400-=1470 cm"q, nato=-

miast dla grup BO, w zakresie 1000-1250 em™!

e Zgodne jest to

z faktem, %e dla wyzszych liczb koordynacji staia silowd Jest
mniejsza, tzne ze absorpcja zachodzi dla fal diuzszych (o mniej-—
szych czestobciach drgaf). W przypadku badanych szkiet stwierdzo-
no, ze dla szkiex 1 i 2 otrzymuje sieg wyrazne pasmo charvakte-
rystyczne dla grup Boq, natomiast dla szkiél 5 1 4 wystepuje

w tym miejscu przegiccie. Widma pozostalych szkiet nie wykazuja .

1. Wynika stad wniosek, ze powstaniu krysta-

pasma przy 1250 cm_
llcane]j fany szkia towarzyszy gestsze upakowanie, czepo dowodem
jest ébecnoﬁé grup BO,, a raczej form :B-O—é— .

W omawianych szktach wystgpuje réwniez pasmo ﬁrzy 0k« 1000 cm"q,
ktore w przypadku szkiei borowo-krzemowych posiada wyjabkowo
duzg szerokofé. Jak wykazaly badania [52] w widmach tych szkiek

tworzy sile nowe pasmo charakterystyczne. dla ugrm powan

| | !
)B - 0 = Bi= oraz -8B = 0 = 5i —~
I I I

posiadajgce drganie o powyzszej czegstofoi. Atom boru dgzy do
tego, aby otoczyé sie maksymalnie innymi atomami, stgd oprocz
tradycyjnego partnera w postaci atomu tlenu posiada réwniez
atom krzemu. Tgq charakterystyczng wtasnoécig atoméw boru tiuma-
czy sle szczegélnie dobrg wytrzyuaioéé sazkieil borowo-krzemowych
na duze roznice temperatur oraz ich dobrg odpornoéé chemiczngs
Zarédwno w samych tlenkach, jak i szklach zaobserwowano

pasma charakterystyczne dla grup OH pochodzgcych z wodye W
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normalnych warunkach topione szkia zawierajq mata iloéé wody

od 0;02 - Q¢2 proce.wag, ktora jest tatwa do wyznaczenia w
podczerwienie. W wyniku reakcji chemicznej tlenkdéw z wodg grupy
OH™ wbudowuja eig w strukture szkia. Na szerokoéé i natesenie
pasm grup OH duzy wpiyw posiada sktad chemiczny szklas
Podstawowa charakterystyczna caegstosé ~ 3500 om™] odpowiadajg-
ca drganiu walencyjnemu grup OH™ zostaia zaobserwowana w S:LO2

i B20§ oraz w szkiach 2,3%,4 1 6. W BaO, B205, 5102 oraz 8szkle
nr 6 obserwuje sie¢ drgania prazypisywane tworzeniu sie wigzan

1, 2300 cm” | oraz 2100 onfq).

wodorowyech (2700 cm

Na podstawie przeprowadzonych badan spektroskopowych moéna

wyciggngé nas tepujgce wnioski:

1« Tlenki uzywane do syntezy szkieit posiadajga w swoim skladzie
pierwiastki towarzyszgce (gidéwnie zelazo) silnie absorbujace
W zakresie widzialnym i ultrafioletu. Absorpcja ta spowodo-
wana jest roéwniez zanieczyszczeniami wynikajacymi z warunkow
eksperymentu. Pierwiastki te na ogdi nie absorbuja w typowym
zakresie spektralnym 400 - 3000 cm._1 (podeczerwien). lie

zmieniaja one jednak wielu wiasnoéci fizycznych i chemicznych

szkiet, miedzy innymi przewodnictwa elektrycznego.

2« Badania w podczerwieni pozwolity stwierdzié zachowanie w
szktach podstawowych typoéw drgan charakberystycznych dla
tlenkéw, co wskazuje na pewne uporzgdkowanie struktury
szktae. Niemnie] jednak pasma szkieiz sg bardzo szerokie, a
Jjedynie w dwéch przypadkach (szkla nr 1 i 2 wygrzewane w

Ty = 850°C) stwierdzono wyrazny proces krystalizacji.
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5« W niektorych szkiach stwierdzono zmiange koordynacji abomow
baru oraz powstanie nowych pasm charakterystycznych dla

. szkta borowo—=krzemowego.

I+ Zaobserwowano w widmie pasma charakterystyczne dla wbudowa-

nych w szkio jondéw OH .

643 Rentgenografia

Celem pomiardéw rentgenograficznych bylo okreédlenie charak-
téru badanych substancji (szklista,krystaliczna) oraz ich
sktadu fazowegoe. Badania wykonano w Oddziale Technologii i
Materiatoznawstwa Instytutu Elektrotechniki we Wrociawiu
dyfraktometrem rentgenowskim firmy DRON. Stosowano lampe
kobaltowg, a jej promieniowanie przepuszczano przez filtr Ie.
Warunki pomiaru byiy nastepujace: napiecie anodowe 45 kV,
prad anodowy 20 mA, szybkoéé przesuwu licznika 2°/min W prze-
dziale kgtowym 150 - 700 .

Wiykonano analize renbgenograficzng proszkow szkiekr wyjicio-
wych oraz warstw izolacyjnych nadrukowanych i wypalonych na
piytkach alundowyche Warstwy wypalano w trzech réznych maksymal-
nych temperaturach (Tw = 70000, 800°¢C i 85000) W czasie
At = 10 min. Wyniki badan zamieszczono w tabelach 3 1 4,
natomiast na rys.13 przedstawiono typowy rentgenograms
W probkach proszkow szkiei wyjéciowych obserwowano wytncznie
pasmo pochodzgce od fazy szklistej. Podobne efekty wystepowakly
réwniez w warstwach szkiet 3 i 5 (T = 700°C, 800°¢ i 850°C)
oraz szkiel 4,6 1 7 (T, = 700°C) e W pozostatych warstwach izo-

lacyjnych stwierdzono obecnoié faz krystalicznyche. Najsilniejsze
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linie dyfrakeyjne, odpowiadajgce fazie krystalicznej, otrzymano
W wafétwach szkieit 1 i 2.

W warstwie szkla 1 (dalej skrétowo oznaczanej jako warstwa
1) wypalanej w temperaturze 700°C lub 800°C wystepowaly podobne
fazy krystaliczne. Na rentgenogramie warstwy wypalanej w 850°¢ )
pojawily sie inne linie dyfrakcyjne jako wynik powstania nowych
struktur krystalograficznyche Niektoére linie zidentyfikowano
- dla T = 700°C i 800°C wystepowaty linie Ba0+B,05, BaO+4B,0;
1 Ba0*2B 0,3 dla T, = 850°C - Ba0+*B,05 i 3Ba0+B,05.
Podobne zmiany mozna byXo zaobserwowaé w warstwie 2 - dla
? = 700°C i 800°C wystapily linie Ba0*B,0, i Ba0+*2B,0; ;
dla T = 850°C - BaO*B,05, Ba0+2B,0; i Ba0+25i0, (faza Ba0:2810,
powstatla prawdopodobnie wskutek domieszki SiO2 z tygla kwarco-
WeEO) e
Warstwy 1 i 2 wypalone w T, = 700°C i 800°C zawieraly podobne
ilogeci BaO-2B205, natomiast w warstwie 1 koncentracja fazy
BaO+B,0; byta wigksza. Dla T = 850°C w warstwie 1 nie wystapi-
ta faza BaO*EBeoﬁ, ktorq zawierala warstwa 2. Warstwy 1 1 2
wypalane w Tw = 85000 posiadaty rodzne strukbtury krystalogra-
ficzne. Warstwa 2 zawieraza prawdopodobnie wiekszg iloéé réznych
faz krystalicznyche
W warstwie 3 zwiekszenie koncentracji boru doprowadzito do
powsbania fazy szklistej i zaniku fazy wxrystalicznej. lNiewielka
iloAé niezidentyfikowanej (innej niz w warstwie 2) fazy krysta-
1icznej pojawiia sige w prdébece 4.
Warstwa z dodatkiem 510, (warstwa 5) zawierala tylko faze
szklistge '
Dodatek TiO, powodowai powstanie duzej ilogci niezidentyfikowa-

nej fazy krystalicznej (szkio 6 i 7).
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Dodatek CaO (szkio 7) nie zmienik (w pordwnaniu ze szkiem 6)
poloéenia najbardziej intensywnych linii dyfrakcyjnyche W
warstwie 6 mozha byio stwierdzié wystepowanie malych ilofici
PBaO'7“iO (T = 800°C) i BaO-B205 (Tw = 850°C). Zlozony uklad
fazowy (szkio 6 i 7) uniemozliwil dokiadng identyfikacje
wystepujgeych poitgczen krystalicznyche PoXgczenia te rdéznin
gie,y, pod wzgledem rentgenograficznym, od typowych strukbtur
trystalicznych powstajacych w uktadzie BaO-B205—SiO2 [30].
W warstwach 6 i 7 nie stwierdzono wystepowania BaTiO5 ani
tesz rutylu, wzglg¢dnie anatasu, w postaci ktérych najczedcie;
wystepuje w szkle TiOe.

Podsumowujge wyniki badaii analizy rentgenogra@ioznej mozna
stwierdzié, %o

1 = dodanie do szkia 'l‘iO2 powoduje zwi@kszénie ilosci fazy

krystaliozne]j (szkio 2,4,6)

2 - ZW1¢kgzenle ilogci B O (szkio 3) lub SiO (szkio 5)

zmniejsza ilogé fazy krystallcznea

5 - sproszkowane szkza wy,jéciowe nie zawierajg faz krystalicze
nych

4 = najwiekszy stopien skrystalizowania wykazuje warstwa ze
szkta 1 1 2 (przy prazyjeciu intensywnoéci linii jako
kryterium stopnia krystalizacji)

5 - warstwy wypalane w temperaturach 850%c i 800°C zawiera,jg
rézne fazy krystaliczne

6 - warstwy wypalane w tempe. 700°¢C z wyjgtkiem warstw ze

szkla 1 1 2 nie zawierajg faz krystalicznych.
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6.4 Badania mikroskopowe

Badania wykonano w Instytucie Technologii Elektronowe
Politechniki Wroctawskiej przy pomocy mikroskopu scanningowego
f-my JEOL - typ JSM-35 produkcji japoriskiej.

Wykonano zdjecia, ktdére pozwolikty obserwowad beZpoérednio
-powstate w warstwie ziarna, ich keztalt, rozmiar i rozmiegzoze-
nie, Badane warstwy wytwarzano w typowy sposéb na podiozach

7 ceramiki /obrdbka termiczna Pigi= 85000, Atw = 10 min/,

Prébki trawiono w 1 proc. kwapie HCl w czasie 1 min. Na po-
wierzchnig prdébek naparowano cienkg warstwe Al [56] .ila rysun-
kach 14~16 przedstawiono zdjecia wykonane na mikroskopie mean-
ningowjme Obfaz zostat utworzony przez elektrony wtdérne /SEI/
lub odbite /BEI/.

Szkto 1 /rys.14/

W warstwie wystepujg nierdwnomiernie rozmieszczone krystality.
Tworzg one skupiska rozdzielone obszarami szkliwa. Krystality
majg keztart nieregularnych ziarn o diugos$ci kilku pm,

Widoczne sg peknigcia warstwy.

Szkto 2 /rys.14/

Na catej obserwowanej powierzchni wystepujg krystality w kaztak-
cie igiex o dXugosci dochodzacej do 15 um.

Nie widac¢ peknieé warstwy. Badania rentgenograficzne i spektiro~-
skopowe potwierdzajg istnienie krystalitéw,

Szk¥o 3 /rys.i14/

Obraz mikroskopowy wskazuje na wystepowanie jedynie fazy szklis-

teje



b/  100x /BEI/

/SEI/

c/ 100%

Ryse. 14. Zdjecia warstwy izolacyjnej wykonane przy pomocy mi-
kroskopu scanningowego: a/ szkliwo 1, b/ szkliwo 2, c/szkliwo 3
d/ szkliwo 4 /patrz tabela 1/.
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a/ 20x /SET

b/  100x /SEI/ " b/ 1000x /SEI/

L

i e AU S PP | R R e
c/ 60x% SRI/ c/ 1000x /SEI/

Ryss 15. Zdjgcia warstwy izolacyjnej wykonane przy pomocy mi-

krogkopu scanningowego: a/ szkliwo 5, b/ szkliwo 6, c/8zkliwo 6

po watepnym wygrzewaniu,



a 2500%  /SEI/ " b/ 2500x /SEI/

Yo o - [ A [ B o o1 o e i SEpL G *
Rys. 16+ Zdjgcia warstwy izolacyjnej wykonane przy pomocy mi-

L1y
kroskopu scanningowego: a/szkliwo 7, b/ szkliwo T po watepnym

WYCTrZewani.

kX0 4 (rys.1i)
W wargtwie wystépuje jedynie faza szklista. Widoczne sg ¢lady
zanieczyszczene
S5zkio 5 (rys.15)
Na zdjeciu widaé wyrazne pekniecia warstwye Nie stwierdzono
obecnofci krystalitéw. Badania rentgenograficzne potwierdzaja

te informacje.

Szkio 6 (rys.15)

W warstwie wystepujg podiuzne krystality o diugobci maksymalne

okoto 5 ume Ponadto istniejg miejsca z fazq szklistg.

W warstwie wykonanej ze szk*a 6 po wstepnym wygrzewaniu
B EACA \ A : : g e ,
(750°C, 1 godaz) (_.L‘.}'F'—J. 15) wystepuja znacznie drobniejsze krysta-
litye. DXugosé ziarn dochodzi do 1 pme Ziarna rozmleszczone &84
bardziej ré4wnomiernie w przestrzeni. Wystepuja na catej oplgda-

ne;j powierzchni.
Szkto 7 (rys.16)
W warstwie wystepuja nierownomiernie rozmieszczone krystality

o diugoéciach dochodzgcych do okoio 40 pm.
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W warstwie ze szkla po wstepnym wygrzewaniu (rys.16) wystepuja
maleJkrystality (< 045 pm) rozmieszczone réwnomiernie w obserwo—

wanym polue

Na podstawie przeprowadzonych obserwabji na mikroskopie

scanningowym mozna wyciggngd nastgpujqcé wnioskis

1« W warstwie ze szkia 3,4 1 5 wystepuje wylgcznie faza szklistas

2. Najwieksze krystality zaobserwowano w warstwie ze szkla 2.

5¢ W warstwie ze_szkial 1 i 2 krystality rozmieszozone sg
nierdéwnomiernie

4+ Wstepne wygrzewanie szkiel zmniejsza rozmiary krystalitbow

i poprawia réwnomiernofié ich rozmieszczeniae

6e5 Wybor szkla

Na podébawie wynikow badan przedstawiénych w rozdziale

- 6ol = Beolt dq dalszych prac nad wykonaniem ukXadu wielowarstwo-
wego metal—izolator wybrano szkia 6 1 7.

Badania rentgenograficzne wykazaly, ze w warstwach izolacyjnych
wykonanych ze szkiex 3 i 5 brak jest faz krystalicznych, co
Jjest warunkiem koniecznym zastosowania szkiei w ukiadzie
wielowarstwowyme W warstwie izolacyjnej ze szkila 4 proces
krystalizacji zachodzit w bardzo maiym stopniue.

Badania rentgenograficzne, spektroskopowe i termiczne
wykazaly, ze proces krystalizacji najbardziej jest zaawensowany
w szkle 1 i 2. Obserwacje przy pomocy mikroskopu scanningowego
pozwolity stwierdzié, ze w warstwie ze szkia 1 wystepujqg nie-

rownomiernie rozmieszczone krystality o diugoéci kilku jim.
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W warstwie ze szkta 2 krystality sqa w ksztaicie bardzo diugich
igiei (do 15 pm)e Wiekszoéé struktur metal-izolator-metal
wykonanych z tych szkiei, byia zwarta. Tak wige szkia 1 i 2
okazaly sig¢ nieprzydatne. Dlatego w dalszej czeéci pracy

badano dokiadniej tylko szkia 6 1 7. Okreglono warunki wstepne—
g0 wygrzewania tych szkiei (rozdziat 7) oraz oceniono wiaenogeci
elektryczne wykonanych z nich strukbtur metal-izolator-metal

(rozdziaz 8).
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7+ DNSKONALENIE PARAMETROW SZKLA KRYSTALICZNEGO

Celem wytworzenia szkia krystalicznego o dobrych wiasno-
gciach elektrycznych nalezy tak dobraé parametry obrébki
termicznej szkita, aby powstaio w nim jak najwigce] bardzo
matych, roztozonych réwnomiernie w catej objetogci krystalitow.
[57]« Proces krystalizacji przebiega zwykle w dwoch etapach
[26]: W czasie pierwszego etapu, nieco ponizej punktu miekniq—
cia ézkla, T102 tworzy dobrze zdyspergowany osad koloidalny,
ktory zapoczgtkowuje, w czasie podwyzszania temperatury (etap 2),
heterogeniczny warost krysztaldéw ze szkia.

W tegﬁnologii grubowarstwowe]j proces wypalania trwa stosunkowo
krétko, a typowe charakterystyki temperaturowe piecow produkeyj-
nych nie uwzgledniajg warunkow koniecznych do wytworzenia

szkla krystalicznego o dobrych wiasnosciache W zwigzku z tym
zachodzi koniecznoéé uprzedniego wygrzewania szkla wchodzgecego
w sktad pasty izolacyjnej.

W pracy zastosowano metody elektryczne do okreslenia wpiywu
wstepnego wygrzewania szkia na stopien jego krystalizacjie

Jest to istotnym osiggnigciem tej pracy, poniewaz udato sie
powlgzaé parametry elektryczne z cechami strukturalnymi warstwy.
4 wynikéw termicznej analizy rdznicowej oraz badan rentgenogra-
ficznych trudno z géry wnioskowaé o wiasnoéciach elektrycznych
warstwy izolacyjneje

Wykonano serie bestowych kondensatorow grubowarstwowych,

w ktérych warstwg izolacyjng byio szkliwo 7, a warstwg konduk;
tywng PdAge Sposdb wygrzewania warstwy izolacyjnej ilustruje

rysunek 17.



& Lo

T A
7, T, =550°C+n50°C
7; : . NEGIERE
. S Y T, =850/C
| o ; at, = 60min
i i ; : nfl = 10 min
£ ) dt—{ : Atz . t—_

Rys.47f Krzywa wygrzewania warstwy izolacyjnege.

Postawiono hipoteze¢, ze powstajgce w czasie procesu krystali-
zacjl ziarna sprzyjajg pojawieniu sie w warstwie izolacyjne]
efektow polaryzacji radunké4w elektrycznych na granicy faz
(tzw. makrostrdkturalnaj polaryzacji Maxwella-Wagnera).

Oprécz tego w warstwie powinny wystapié straty przewodnoéciowes
Zwykle oba, podane wyzej efekty, odgrywajg znaczng role w
zakresie.malej czestotliwosci 1 dlatego pomiéry elektryczne,
majgce na celu optymalizacje parametréw wstepnego wygrzewania
szkia, wykonywano w zakresie bardzo malych czestotliwoéci
zmian pol elektrycznyche. Wyniki pomiardéw przedstawiono na
rys.18 [58]. Na wykresie tga = f(Tw)’ gdzie T = T, ( tempera-
“tura wygrzewania warstwy w czasie 1 godz.), widaé wyrazng
zaleznosd stratnoéci!od temperatury wstepnego wygrzewania.

Réznice sg tym wiegksze, im mniejsza jest czestotliwosé pomiarowae
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Rys. 18. Zmiany tgé warstw izolacyjnych /szkio 7/ w funkcji
~ temperatury wygrzewania T, /wykres A/ i czgstotliwosdci
/wykres B/. Objadnienia w tekscie.
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Przed wykonaniem pasty izolacyjnej szkko wygrzewano najpierw

W teﬁperaturza bliskiej temperatury mieknigcia (wyznaczonej

z krzywej DTA = rozdz.6.1) a potem w czasie 1 godz. w tempera-
turze 750°C.

Na rys.18 pokazano zaleznoéci tgd = £(w) dla warstw izolacyj—
nych wypalonych w tej same]j maksymalnej temperaturze 850°0

w czasie At = 10 min., natomiast wykonanych z trzech réznych

past:

krzywa (a) - pasta zawierajaca szklo po wstepnym wygrzewaniu

(cykl wypalania T = 850°C, At = 10 mine)

krzywa (b) - pasta ze szkla nie poddanego wetepnemu wygrzowaniu

(cykl wypalania T1 = 750°C, At, = 60 Mmine ,

Il
0 ki Zon .
T2 = 8507°C, Ata = 10 min.)
krzywa (c) - pasta ze szkia nie poddanego wstepnemu wygrzewa—

niu (cykl wypalania T = 850°C, At = 10 mine).

Warstwy izolacyjne (a) i (b) maja podobne stratnogci, warsbwa
(¢) ma duzo wiekszy tg &« RoOznice sg tym wieksze, im mniejsza
Jest czestotliwoéé pomiarowa - przy czestotliwoéeci f = 3:(10"5Hz
przekraczajg dwa rzedye Wykonano pomiary rentgenograficzne i
'zdjecia na mikroskopie scanningowyu warstw (a) i (c).
Tntensywnosé linii dyfrakcyjnych (tabela 4) uzyskanych w czasie
analizy rentgenowskiej warstwy (c) jest znacznie wigksza niz
-warstwy (a)e. Prayjmujgc inbensywndéé linii jako kryterium

oceny stopnia krystalizacji wydaje sie, ze warstwa (c) zawiera
wiecej fazy krystalicznej. Wiekszy stopien skrystalizowania

warstwy (c¢) mozna prawdopodobnie wytiumaczyé tym, ze w czasie
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Wst@pnego wygrzewania powstaje w temperaturze 750 C inna
struktura krystaliczna niz w temperaturze 850 Ce W czasie wypa-
lania warstwy (a) w temperaturze 850°C istniejgca juz faza
krystaliczna znacznie utrudnia proces tworzenia fazy krysta-
licznej charakterystycznej dla temperatury_85000. 0 powstawa—
niu réznych struktur krystalicznych w temperaturach 750°C i
850°¢ gwiadczgq roézne proporcje migdzy intensywnobciami linid
na dyfraktogramach. Potwilerdzajg to rdéwniez wyniki termicznej
analizy rdéznicowej szkia 7 (rozdz.6.1) - na krzywej DIUA wysbp-
puja dwa piki egzotermiczne w Gemperaturze 730°C i 8307C.

Zdjecia wykonane na mikroskopie scanningowym @ye.16)
wskazujy na wystepowanie w warsbtwie (c¢) krystalitow o dinjodciach
dochoﬁzqcych do okoto 40 um. Krystality rozmieszczone sg niordw-
nomiernie. W warstwie (a) wystepujs maie krystality (< 0y5 pm)
rozmieszczone rownomiernie w obserwowanym polue

Wyniki badan przedstawionych w rozdz.7 zastosowano w
praktyce. Wszystkie szkia, z ktérych sktadaty sie pasty izola-
cyJjne wykonywane w Instytucie Technologii Elektronowej, wygrze-
wano wstepnie w opisany sposdb. Wyniki pomiaréw elektrycznych

warstw izolacyjnych zamieszczono w rozdziale 8.
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8¢ WHASNOSCI ELEKTRYCZNE STRUKTUR METAL-IZOLATOR-METATL

Zmierzono parametry elektryczne strukbtur wykonanych z past
izolacyjnych opracowanych w Instytucie Technologii Elektronowej
(ITE) Politechniki Wroctawskiej, Przemysiowym Instytucie
'Elekbroniki (PIE) w Krakowie oraz firmach zachodnich Du Pont
i Englelhard. Wszystkie uktady wykonano w taki sam sposéb
(rozdziai 3)e Rodzaje badanych past izolacyjnych zestawiono

w tabeli 5.

T-atb-e. 'l a 5

Zestawienie badanych past ilzolacyjnych

e
g i
8190, 9429 Du Pont y

2b, 5", 5"N - PIE

Srafdnds e e I8 o

Sktady szkiel PIE podano w pracy [59]e 83 to szkia borowo-

—~0towiowo=krzemowe .
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B8e1 Przyrzgdy pomiarowe.

Elektryczne parametry strukbtur metal-izolator-metal

mierzono:

ﬁ. Potautomatycznym mostkiem transformatorowym BM 484 firmy

Tesla (CSRS)

I

Czgstotliwobé pomiarowa 1592 Hz (w = 10" Hz). Zakres pomiaru

pogjemnogcis 2"10"4L pF' - 10 puI' z niedoktadnofoig + 0.05 proce

(1 pF' = 10 pF)e« Zakres pomiaru konduktancjis 2pS = 0185
z niedokzadnogcig + 0,005 proce 4+ 0005 nS (10nS - 100MS ) o
2+ Mostkiem bardzo matej czestotliwogci zbudowanym w Institneie

Technologii Elektronowej Politechniki Wrockawskiej [60],[61].
Zakres pomiaru pojemnoéci 50 pF - 1000 pF z niedokiadnoécig
S + 1 proce Zakres pomiaru rezystancji izolacgjis

10? Q - 1044'9 z niedokiadnogcig < + 5 proce 3

3. Mostkiem Scheringa typ 944/447 £irmy Urich (NRD).
Zakres pomiaru pojemnogci: 4 pF = 1000 pF z niedokladnoficia
< 4+ 0+2 proc. dla C < 1 HF, + 1 proce dla C 5 1 uFe. Zakres

pomiaru tgd s 10-4 - 1 2z niedokiadnoécig + 1 procs. + 10"4.

4o Miernikiem dobroci Gyp T 1245 firmy Marconi Instruments Ltd.
Zakres pomiaru pojemnogci: O -~ 500 pF z niedokadnogecilyg
< + 0¢5 proce Zakresy pomiaru dobroci 50,100,200,300,400,

500 z niedokiadnodécig + 5 proce + 5.

Be Elektromptrem Model 33 C Vibron (Anglia).
Zakres pﬁmiaru napiecia 10/30/100/300/1000 mV z niedokilad-
noscig < + 2 procs Rezystancja wejbciowa 10%?, 101Qb, 10113,
101%q .
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6s lMostkiem Wheatstone’a typ liW-ie
Zakres pomiaru rezystancjli (0.5 = 5)Q z niedokiadnodciy * 2

(5 = 50) @ z niedoktadnofciag + 1%

8¢2 Pomiary w zmiennym polu elektrycznyme

Mierzono parametry kondensatordéw o powierzchni czynne
oktadek 8 = 1 cm® (test I A,rys.2), ktérych izolacje wykonano
stosujac kompozycje wymienione w rozdz.8+71. Wyznaczono zmiany
stratnofci i wzglednej przenikalnoécl elektrycznej w Lfunkeji
czestobliwoscie

Parametry elektryczne kaizdej serii kondensatordéw micrzono
mostkiem pdrautomatycznym Lirmy TESLA przy czestobtliwofci
zmian pola elektrycznego f = 1592 Hz. Dla partii prébek
wyznaczono érednig wartoéé pojemnosci Cér,Jwariancj@ 92 L :
wspdiczynnik zmiennodci v rozkiadu pojemnodci, érednig sbratnoéé
1q36ér, wzgledng przenikalnogé elektryczng e; o« Grubofé warstwy
izolacyjnej mierzono zegarowym czujnikiem mikrometrycznym
z niedokiadnoécig + 1 pme
Wyniki pomiaréw zamieszczono w tabeli ©.

Wariancje liczono ze wzoru:

2 = PR o
8° = [BE(X7) - E(x)“] e
gdzie B(x) - wartosé oczekiwana

n - licznoéé probki

Wspb6iczynnik zmiennoéci obliczano ze wzorui

véﬁﬂ.qoo[%]r—l?—-ﬂOO[fﬂ

ar
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Uwaga: Warstwe dielektryczna 33/47 drukowzno przez sito 330 mesh, pozostaZe

warstwy dielektryczne przez sito 2290 mesh.
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Wartoéé wariancji i wspOkczynnika zmiennoéci dostarcza informa;
cjiré powtarzalnoéci procesu wybtwarzania elementéw. Wspolezynnik
zmiennogci rozkiadu pojemnoéci badanych struktur zawiera sie

w granicach 1,99 - 11. Najlepszg powbarzalnoéé uzyskano dla
pasty 8190 (elektrody PdAg), najgorszg dla pasty 9429. Pasby
PIE (v = 245% 7,7 i pasty ITE (v = 5,5%— 7,8% majq porowny-
walng 2z pastami firm zachodnich wartoéé wspdiczynnika zmienno-—
fel Ve

Tangens kata strat badanych szkliw zawiera sie w granicach od

8 x 10~% (szkliwo 9429) do 74 x 10™% (szkliwo 8190). Szkliwa
PIE i ITE majaq bardzo dobrg, malg stratnoéé. [PIE tg6 =

= 1045 = 25 x 10°%, ITE tg6= 11 - 16 x 10‘“]

Wzglédna przenikalnogé¢ elekbtryczna zawiera sie w granicach

od 7 (szkliwo 8190) do 1% (szkliwo 2b)e Szkliwa PIE (z wyjqb-—
kiem 2b) majg niskg przenikalnoéé elektryczng (od 7 do 9,5),

dla szkliw ITE €7 = 8 i 11,5 »

Nastepnie badane kondensatory mierzono w zakresie czgstoblivoéoi

6 -2 &

Hz (10" © = 10% Hz mostek be.matej czestolli-

od 1072 Hz do 10
wodcl, 102 - ']O5 Hz mostek Scheringa, 5 x 104 - 107 Hz miernik
dobroci).e

zaleznofgci wzglednej przenikalnogci elekbrycazne e;
i stratnogei jako funkcji czestotliwoéci badanych warstw izola-
cyjnych przedstawiono na rys. 19-22. Najwigksze zmiany miecrszo-
nych parametréw wystepuja w zakresie czestotliwoféicl mniejszej
od 100 Hze. Pomiary te dostarczajg cennych informacji na bnmat'.
wtasnogeoi elektrycznych badanych szkliwe W pordwnaniu do

zakresu wyzszej czestotliwoéci, jak réwniez pomiardéw tempera—

turowych, wystepuja tutaj znacznie wigksze roznice tgé poszcze-
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Wartosé wariancji i wspOczynnika zmiennoéci dostarcza informa;
cjiré powtarzalnogsci procesu wytwarzania elementdéw. Wspdlezynnil
zmiennoéci rozktadu pojemnoéci badanych struktur zawiera sie

W granicach 1,99 - 11¢ Najlepszg powbtarzalnoéé uzyskano dla
pasty 8190 (elektrody PdAg), najgorszg dla pasty 9429. Pasby
PIR (v = 2,5% 7,% i pasty ITE (v = 3,5%— 7489 majg porowny-
walng 2z pastami firm zachodnich wartoéé wspdiczynnika zmienno-
el v

Tangens kata strat badanych szkliw zawiera sie w granicach od

8 x 104 (szkliwo 9429) do 74 x 10~ (szkliwo 8190)s Szkliwa

PIE i ITE maja bardzo dobrg, maig stratnoéé. [PIE tgb =

=.7045 =~ 25 'x 10~ 1, ITE tg6= 11 - 16 %10 "]

Wzglédna przenikalnogé elekbtryczna zawiera sie w granicach

od 7 (szkliwo 8190) do 13 (szkliwo 2b). Szkliwa PIE (2 wyjat-—
kiem 2b) maja niskq przenikalnoéé elektryczng (od 7 do 9,5),

dla szkliw ITE €7 = 8 i 1195 »

Nastepnie badane kondensatory mierzono w zakresie czgstoblivoboi

6 -2 2

- 10" Hz mostek bemaiej czestobli-

0od 1672 Hz do 10° Hz (10
woéci, 102 - 105 Hz mostek Scheringa, 5 X ’]O4 ~ 107 Hz miernik
dobroci).

Zaleznobci wzglednej przenikalnoécli elekbtrycaznej a;
1 stratnodei jako funkcji czestotliwosci badanych warstw izola-
¢yjnych przedstawiono na rys. 19-22. Najwi¢ksze zmiany micrso-
nych parametréw wystepuja w zakresie czgstotliwoécl mniejjazej
- 0d 100 Hze Pomiary te dosbtarczajg cennych informacji na tumat‘
wiasnoéoi elektrycznych badanych szkliwe W pordwnaniu de

zakresu wyzszej czgstotliwoéci, jak réwniez pomiardéw tempers-

turowych, wystepuja tutaj znacznie wigksze réiznice tgd poszcze-
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Rys., 19, Charakteryst:yki dyspersyjne struktur grubowarstwowych.
Warstwy izolacyjne wykonane z past ITE. Elektrody PdAg.
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Rys. 20, Charakterystyki dyspersyjme struktur grubowarstwowych.
‘Avarjthv izolacyjne wykonane z past PIE. Elektrody Pdag /2b,5"N/,
u /5"/, N



&r e ity R T T T
R SRR +
’0 e o T ) = B rd —
8 \x‘
S
\M‘*‘__— —) Ve
(i} - :
103 1071 .' 10 703 05 07
| FlHe] .
tgd |
51107 ;
l 2 |33/L7
+|33/.L8
x| 8190
019429
107

a2 \\;T\\\‘
\"w
i

llam;‘d : ‘\ \\\ \J?\x“xm 5 _ﬂoﬁ-a_-/J
T
W2 > \l ‘ § H\//f

1073 w01 0 103 0% 07
o | . (]

~ Rys. 21;“Chérakterystyki dyspersyjne struktur grubowarstwowych,.
Warstwy izolacyjne wykonane z past firm Du Pont i Engelhard.
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golnych szkliw (na przyklad szkliwa 33/47 1 9429). Najlepsze
wlasﬁoéci w zakresie maiych czgstotliwogci ma szkliwo 9429
(ryse21 i 22). Przy cagstotliwogci 10™° Hz dla tego szkliwa

tg6 = 8,7 x 1077 (elektrody PdAg) i tg6 = 8,3 x 10~2 (elekbrody
Au)e Bzkliwo 33/47 majace w zakresie wyzsazych czgstotlivofci
oraz przy pomiarach temperaturowych poréwnywalng zé szkliwem
9429 stratnosé, wyraznie ustgpuje mu wiasnoéciami elektrycznymi
w zakresie maiych czéstotliwoéci. Najwigkszg wartoéé tgé ,
znacznie odbiegajaca od pézostmlych, majq szkliwa 8190 i 2Phe

W obu przypadkach tgd jest wigkszy od 1 (f = 1074 Hz)e T '8
gzkliw PIE (rys.20), z wyjatkiem szkliwa 2b, zawiera siec w pra-
nicach 7,5 x 10-2 - ’IO_’1 (£ = 10"2 Hz), natomiast szliw RRINY

-2 -2 X '10—10

- 10

W zakresie mate] czestotliwodci tgd maleje monotionicznie
z czgstotliwobcige Czasem na krzywej tgd = £(w) wystepuie
przegigcie lub ekstremum. W wigkszogci szkliw firm zachodnich
przegiecie widaé w zakresie ']O"/i - 1 Hze W przypadku szkliwn
929 (Byse21,22) wystepuje ekstremum w zakresie loptie 0y% Hz,
a szkliwa 5"N przy cze¢stotliwobei okolo 3 x 10"2 Hze Wystepowa-
nie ekstremﬁm dwiadczy o zachodzgcych w szkliwie procesach
relaksacyjnych (obok strat przewbdnoéciowych). Na wykresach
8zkliw ITE nie widaé wyrainego maksimuime

W zakresie éredniej i wielkiej czestotliwodei stratnopci
8zkliw sg podobne - tg6 zawiera sig¢ w granicach od 8 x 10"“
do 5 x 10_3. We wszystkich przypadkach, w lewej czeécl wykraesu
tGS = f(w), stratnosé maleje z czestotliwobeig, w Brodkowe]
08igga wartodéé stalg i w prawej roénie. Zmiany stratnopci w

zakresie matey czestotliwobci spowodowane sg zmniejszanicm sig
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strat przewodnictwa [62]. Czgéé wykresu, w ktorej stratnodad
nierﬁalezy od czgstotlivosci jest charakterystyczna dla prze-
wodnictwa hoppingowego [63].

Wzrost stratnogci w zakresie wielkiej oczestotliwoéci
spowodowany Jjest wpiywem rezystancji elektrod i doprowadzen
(patrz dodatek). Po odjeciu udziaiu tego skiadnika, stratnoaé
warstw& izolacyJjnej pozostaje stata. Mierzona w tym zakresie
stratnofé w maiym stopniu odpowiada rzeczywistej 1 dlatego na

wykresach réznych szkliw otrzymano zblizone wartoéci tgd »

’
&L

poczatkowo, w zakresie mecze, maleje ze wzrostem czestobtl iwoficis

Wzgledna przenikalnoféé elokﬁryczna €., mierzonych szkliw
Zmiany e; 88 maie w przypadku, kiedy w warstwie izolacyjnej]
wystépujq tylko straty przewodnictwa (rys.22). W wyniku pola-
ryzacji relaksacyjnych przenikalnoéé zmienia sie w wigkszym
stopnius. Najwieksze zmiany eL w funkcji czestotliwogei wystigpu-—
Ja w szkliwie 2b (@yse.20). Powyzej czgstotliwodcl 1 - 102 Hz
przenikalnoéé elektryczna jést stata. Dokiadniejszg anallzeg
mechamizméw przewodnictwa w szkliwach PIE i ITE zamieszczono

W rozdziale 9.

8¢3 Pomiary temperaturowe.

Pomiary wykonywano w zakresie temperatur 2935 K - 455 K
(20°C - 180°C). Parametry elektryczne mierzone przy polmocy
mostka BM 484 (f = 1592 Hz).

Na rysunkach 23%-26 przedstawiono wyniki pomiaréws Wykreélono

Zzaleznosci tge = £(T) i %ga = £(T) gdzie:

T - temperatura
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gttt

100 - ;

80 +

293 393 37 413 %93 7K

29 593 3% 413 W e

Rys. 23, Zmiany pojemnosci i stratnosci struktur grubowsrstvo-
wych w funkcji temperstury. Worstwy izolacyjne wykonane z past
ITE, Elektrody PdAg.
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Rys. 24, Zmiany pojemnodci i stratnoéeci struktur grubowarstwo-

wych w funkeji temperatury. Warstwy izolacyjne wykonane z past
___ PIE. Elektrody PdAg /2b,5"N/, Au /5"/.
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tgd«10*

00 L 100 | /

&0 + 800

8. 33/L7
20 4 + 33/,8
x 8190

‘/X o 9429

293 S 353 . 473 413 493 ri%

293 335 373 413 999 1 K]

Rys, 25, Zmiany pojemno$ci istratnoéeci struktur grubowarstwo-
Wych w funkeji temperatury. ‘a‘!arsﬁwy izolacyjne wykonane z pagt
q_flrm Du Pont i Engelhard. Elektrody PdAg.

—
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tqdlfok (x)

100 + 1000

293 333 [ 91 a1 I o]

Rys. 26. Zmiany pojemnosci ‘1 stratnosci strukbtur grubowsrstwo-
Wych w funkeji temperatury. Warstwy izolacyjne wykonane z past
firm Du Pont i Engelhard. Elektrody Au.

R
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Cp = pojemnoéé w temperaturze T

Cog = pojemnoéé poczgtkowa w temperaturze 20°C.

Ze wzrostem temperatury stratnoéé 1 pojemnogé rosng.
W temperaturze 455 K wystgpujq duze rdéznice stratnodcl pomigday
poszcozegdlnymi szkliwami. |
Szkiiwo 33/47 (rys.26) wykazuje w tej temperaturze najmniejsza
stratnodé - tgb = 1,5 x 10~°, natomiast szkliwo 8190 (rys.25)
‘najwieksza - tg 6= 10" 1. W szklivach PIE (rys.23) w bemperatu—
rze 453 K tgb zawiera sie w granicach od 6,7 x 1072 do

4 x 1072

, W szkliwach ITE od 6,0 x 107 do 1,02 x 10™°,

W przypadku szkliw 8190 i 35/48 prébki z elekbrodami .!H_I maj i
mhiejszq stratnogé i mniejsza zaleznosé tgd od temperatury,
anizeli probki z elektrodami PdAge.

Zmiany'pojemnoéci warstwy izolacyjnej z temperaturg sg
niewielkie. W wiekszogci przypadkéw iloraz %%6 w tempergturze
453 K jest mniejszy od 4 proce. Wyjgtek stanowi szkliwo 8190
(ryse25 i 26), w ktérym %%6 = 22 proce (elektrody PdAg) i
%ga = 16 (elektrody Au). Pojemnoéé rognie monotonicznle ze
wzrostem temperatury. Jedynie w przypadku szkliwa 2b pojomnofaé
poczgtkowo maleje do wartodci %%6 = =0,6 proc. (T = 373 K),

a potem roégnie do wartoéci %%5 = 0,5 proce (T = 453 K).

Jest to najmniejsza wartogé spoérdd wszystkich zmierzonych.
Pozostate wtasnodci elekbtryczne szkliwa 2b, w pordwnaniu z
innymi szkliwami, sg jednak znacznie gorsze.

Podsumowujqc wyniki pomiaréw temperaturowych mozna stwierdzié,

%28 szkliwa firm zachodnich oraz opracowane w PIE i ITE majg

borownywalne wiasnogci elekbrycznee
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8e4 Parametry elektryczne wielokrotnie wypalanej warstwy

izolacyjneje

Biorgc pod uwagg zastosowanie badanych past w uktadach
wielowarstwowych zmierzono zmiany parametréw elektrycznych
warstwy izolacyjnej i konduktywnej spowodowane kolejnymi
wypatami. Badano pasty izolacyjne 5"N PIE i 7 ITE oraz pasty
~ konduktywne PdAg 8363 DPe. Prébki wyﬁalano w typowy sposbdb
(rozdz.3) w temperaturze 830°C (warstwy 5"N) i 800%C
(warstwy 7). ‘

Mierzono stratnoéé 1 pojemnoéé kondensatora z warstwg izolacyj-
ng mostkiem BM 484 (rozdz.8.1). Ponadto okredglono zmiany
rezystancji éciezek kondukbtywnych o diugodci 100 kwadratow
(ryseq test I).

{azdorazowo ‘mierzono prébki o licznogci 20 sztuke

Na ryse.27 przedstawiono zaleznogei tgd = £(W) i = £(W),

Sla

gdzie:
Wig ilobé wypatéw warstwy dielektryczne
C, = pojemnoéé badanego kondensatora przed testem (tzne po
dwukrotnym wypaleniu warstwy dielektrycznej - 1° wypak

warstwy izolacyjnej, L wypat goérnej elektrody).

AC = Cw - Co (Cw - pojemnoéé¢ po W wypatach)

Stratnogé warstwy izolacyjnej w niewielkim stopniu zalezata

od kolejnych wypakéwe. Tgd warstwy S"N PIE zawierai sig¢ w
grahicach PN 30-40‘4, a warstwy 7' ITE w granicach

12 - 18 x 16"4. Po jemno#¢ ukiadu testoweg6 po kolejnych wypa-
tach malata. Byto to spowodowane wzrostem stopnia kryétalizacji.

Fazy krystaliczne maja mniejsza przenikalnoéé elektryczng od
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& Rys. 27, ij_ény pojemnoci i stratnosci warstwy izolacyjnej
- W funkeji ilobei wypatéw /W/.
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"bBZPOStQCiOWFCh- NEJW1QKSZG zumiany poaemnoéci wystqpily W
czasie pierwszych wypazdwe
Maksymalne wartoéc} wzglednych zmian pojemnoéci nie przekracza;
iy 10 proc.-w szkl?wach 5" N PIE i 4 proc. w szkliwach 7 ITES
Mniejsze zmiany poﬁemnoéci w szkliwach 7 ITE prawdopodobnie
zwigzane sg z szybszg krystalizacjg i mniejszg rézp;cq
wartosci przenikalnosci elektrycznej wigdzy fazami Krystaliczng
i bezpostaciowg. : :
Zmiany rézystgncji sciezek konduktywnych o szerokogciach
0,3 mn i Oy5 mm spéwodowane kolejnymi wypatami przedstawiono
na rys.28e. |
Na rysunku zaznaczono krzywe dla prébek ze szkliwem 5" N PIE.
i Zmiany rezystancji dla szkliwa 7 ITE wygladajq bardzo-podobnie.
| W czasie kolejnych wypazow rezystancja sciezek konduktywnych

rosnie. ‘W warstwie konduktywnej znajdujgcej sie na podozu

%)

4w A

._1 / g 0,5mm

3 20 : o e

|

10

R i/ y
T 4\ ‘]*3
%\;:-—«——— ¥

W

Rys, 28 Zmiany rezystancji sciezek konduktywnych w funkecji ilosci

Wypalow /1,% - &ciezki na podtozu; 2,4 - na szkliwie /.
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zniany 84 mniejsze niz w warstwie na szkliﬁie. Wzgledne zmiany
rezygtanoji gclezkil konduktywnej zwinzanej z podtozem sq
mniejsze niz 8 proce, a ze szkliwen mniejsée niz 42 procs
beciezka konduktywna na podiozu jest chroniona warstwg szkliwa,
bciezka gorna w czasie kolejnych wypaiéw ulega utlenieniu i

jej rezystancja roénie.

8.5 Pomlar rezystancji skroénej.

kezystancje skroéng warstwy izolacyjnej mierzono elekiro-
metrem typu Vibron Blectrometr Model 33 C pomiegdzy dwiema
krzyzujgeymi sie éclezkami kondukbtywnymi o szerokodci 0,5 mm
(ryseq test I E)e.
Do préobek przykiadano napiecie staze rowne 100 V. Pomiar wyko-
nywano po 20 minutach od chwili przytozenia napilgcia do probkis.
W ten sposéb eliminowano udzial prgdu absorpcji dielektrycznej.
Czas ten ustalono dogwiadczalnie.
Wyniki pomiaréw zamieszczono w tabeli 7. B to wartoéei fArednie
Pomiargw przynajmniej dwéch probek z kazdej seril.

Rezystancja skroéna mierzonych szkliw, z wyjgtkiem szkliwa

12

eby zawiera sige w granicach od 5 X 10" gn do 8%10"¢ Qm.

Roznice pomiedzy szkliwami sg niewielkies Najwigkszgq rezystancjq
skroéng charakteryzuje sie szkliwo 5" (PIE), najmniejszg

8zkliwo 8190 firmy Du Ponb.
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Tahe 1 7

Wyniki pomiaréw rezystancji skroénej

Ui | Bakliwo. | toateial B TR R
1 33/47 PdAg 2 x 10| 3 x 1072
2 33/47 Au 5x 101 | 5 x 1072
3 33/48 PdAg 2 x 10| 2 % 1012
4 33/48 Au 2 x 10| 2 x 1072
5 8190 PdAg 7 x 10| 5 x 1077
"6 | 8190 Au 2 x 0™} 2 x 1012
7 9129 PdAg 2 x 101%| 1 x 1012
8 9429 Au 1% 10| 8 x 101
9 5 . PdAg 1,6 x 1017 | 8 x 1012
10 5NN PdAg 1 x 10| 7 x 107
1 | - s» Au 5 3 A0 Tl w012
12 2b PdAg 7 x 1072 | 4 x 107
13 6 PdAg 4 x 10 1,4 x 1072
10 7 PdAg 2 x 0™ |4,3x% 1012
Bl i G i Kl pmpesty Yo lempscimcpuyso oo s oy

8¢6 Pomiar rezystancji fciezek kondukbywnyche

Zmierzono rezystancje Aciezek konduktywnych o szerokofici
092 1 0y5 mm (ryse1 test I B) i diugoéci 100 kwadratows Do
pomiaru rezystancji uzywano mostka Wheatstone’a typ MW-—l.
Miérzono rezystancje éciezek konduktywnych nanicsionych na
podioze i na szkliwo. Wyniki pomiardéw zamieszczono w btabeli 8.
Dla kazdego z rozkitadéw rezystancji wyznaczono wariancje i

Wspdtezynnik zmiennoécis.
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Wyniki pomiaréw rezystancji Sciezek konduktywnych

=f§?=:§;§f§fF==§§§§;§§§:=_§EEEEEE_££_EEd1pn ' s§ieﬁEE_Bé"EEiiE:”“_EEEEEEE_B;*ESEZ”—égiééké_53_52%11" iEZ'?"ﬁ
: WO elektrod L.._2U §g§r.g,3mm i, wie szerégﬁigm lozu_gg_gg_._olﬁng__, wie szeré.o,5 mm c;ggﬁg I
Rer 82 R - o el 32 V-5 e s > - s h

e o) fa) (2 feh Dol idtlal, Jatl i Ba L, e 1T0ci R ILE]
1.1 33/47 PdAg | S AR el 11500111327 110,21 1,70 10,551 6,24 15,9t 1,201 5,01 Rl
2.1 33/47 1 Au 0,95 0,0006| 2,6 0,71 0,0011; 4,8{ 1,09}0,0007! 2,5} 0,94 0,0003 11,9 20
3¢} 33/48 PdAg 15,98 3577 13,9 195 50,52 6453 42,01 0,37 144,61 - 45,8! 0;5521 268 o) f:
- Ley 33/48 Au ———| 0,99 0,0005;—234-; 0,76}-0;0007 |--3;5] 1,12]o,0004! 1,8} 0,98 }0,0008{ 2;9! 20 !
5.1 8190 PdAg 11,91 0,24 5,4 1 23,510,007 | 2,50 12,1 0,31] &6l 6,200,371 5,8] ¥ e
6.1 8190 | Au 0,93 0,0006 2,6 Oyl § = T 1.0510,0012! 3,21 0,48 }0,0005! 4,9 6 ﬁ
7.1 o42 PdAg | 18,41 73,84 | 46,8 | 12,8 | 5,97 19,1 45,9 321 39,1] 21,21 38,8 129,41 20 I
8.1 9429 au . | o,64 - —. | 0,66] - ~ 10,66} - - 10,81} - = 2 I
9.1 5 PdAg 19,31 6,509 | 13,2 | 3,26 10,171 1 12,71 18,5! 20,5 24,51 5,41 0,448{11,8] 20 Ii
40. | 5"N Pdsg | 15,8} 2,43 9:9 1 15,4 | 4,46 | 13,7} 16,6} 1,27 6,85 21,2 4,22° 9,7 T8 ﬁ
111 5" Au 0,63} 0,06721 10,6 | 0,63 10,0917} 14,6} 0,6610,0008 | 4,51 0,80 0,0021f 5,71 41 I
12.1 2b PdAg 1793 69,34 | 48,2 | 93,9 729,8 | 28,7} 47,8}1073,4 ) 68,51 121,6} 724,13} 22,11 13 |
a1l ¢ ! PdAg 13531 2,87 | 12,7 | 2.01! 0,041 | 10,1 11,8i 2,19 12,55 2,9f 0,0483" 7,6/ 8 ﬁ
e LA A S e 2:8] 0,285 | 6,8 | 6,291 6,595 | 12,2] 8,01 0,M5] 42| 8,5]i 14,9 545, EON
B R, = B(x) érednia rezystancja éciezki konduktywnej o dtug.100 kwadratéw e

8% = wariancja 5% [E(x;‘; - E(x)a] . Pﬁ:-,]-
v = wspblczynnik zmiennoci vV = FSE" « 100 [proc.]
- sr

—86—
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Warstwy konduktywne Au majq lepsze wiasnoéci od warsbu
PdAg. Wartoéé rezystancji na kwadrab éciezek Au zawiera sile
w granicach od 4 x 10—3 Q/0 Q0= 1, 1°% 10"2 Q/o , éciezek PdlAg
2ix 1072 Q/o do 1,2 Q/m . Proces wytwarzania éciezek Au
jest bardziej powtarzalnye. Wspbiczynnik zmiennogci ksztaltuje
sle w granicach od 1,8 proc. do 14,6 proc. (fciezki Au) i od
2,5 proce do 68,5 proc. (éciezki PdAg). .
Rezystywnosé écieiek o szerokosci 0,5 mm jest wieksza od
rezystywnodci éclezek o szer.0,% mm. Powodem tego jest niedoklad-
ne odtworzenie konturdw w czasie drukowanias. Wystepuje tu
poszerzenie Aciezki Oy% mm w stosunku do zalozonej szerokodici.
Powtarzalnoéé procesu wybwarzania 8ciezek o szer. 045 mm josb
lépszﬁ- Wida¢é to prazy pordwnywaniu odpowiednich wspédiczynnikow
zmiennofécie '
Warstwy konduktywne wytworzone na szkliwach 8190, 5" i 6
nagja MHiejsze rezystywnogci od warstw naniesionych na podluﬁe.
Pozostatle szkliwa nie wpiywajg wyraznie na rezystywnogé tych
warstwe
Prébki z past izolacyjnych firm zachodnich,PIE (z wyjabtkiem
pasty 2b) oraz ITE majgq pordwnywalne parametry warstw kondukbtyw-
nychs. Dla édciezek konduktywnych PdAg w ukiadach z pastami firm
zachodnich rezystancja na kwadrat Rg  wynosi
Blox10° & 0,45 Q/a , wspbiczynnik zmiennoéci v jest rovny -
295 = 46,8 proce W ukladach z pastami PIE (bez 2b)
Ry =2 x 1072 - 0,12 Q/a s V = 6,8 = 2445 proce,
Z pastami ITE R, = 3 x 1072 = 0,21 Q/a , V = 4,2 = 45,5 proc.
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8.7 Badania starzeniowe.

Badania starzeniowe wykonano w warunkach stosowanych
przez firmg Du Pont [64]. Probki umieszczano w suszarce w
temperaturze 358 K (8500).bDo elektrod badanych kondensatorow
(ryseq1 test I A) przykitadano napigcie state 112 V. Pojemnosé
i stratnoéé mierzono w statej temperaturze mostkiem BM 484
przy czgstotliwoéci pomiarowej f = 1592 Hz. Wyniki pomiardw
szkliw PIE i1 ITE przedstawiono na rys.29. Zaznaczono fgrednie

w artofci prébek o licznodci 10 sztuke Wykredlono zaleznodci
Ut=0q
= = £(5) 1 g6 = £(t) gdzies

0

t - czas trwania proby

pojemnoéé w chwili t

Cg

Co, = pojemnoéé poczgtkowa

W czasie prob pojemnoéé poczgtkowo maleje (do t = 10 godz.), a

potem ustala sig¢ i zmiany sgq niewielkie. W szkliwach PIE i ITE

zZiiiany pojemnogci E%:EE nie przekraczajg + 0,75 proc.
= (8] 1
A (a ""C
(ryse29). W szkliwach firm zachodnich zmiany pojemnoéci ”56“2

zawierajq sie w granicach + 0,1 proce [64].
W czasie starzenia zmiany stratnoéci sg niewielkie, podobne we

Wszystkich badanych szkliwache

848 Pordéwnanie wlasnosci elekbrycznych struktur wykonanych

Z roéznych paste

W rozdziale 8 przedstawiono wyniki pomiarow parametrow
élektrycznych badanych ukiadéw testowyche
Z przeprowadzonych pomiaréw mozna wyciggngé nastepujgce

. Wnioskis
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Rys. 29, Pomiary starzeniowe. /Gt- pojemnosé po czasie t,

Co= pojemnoéé poczatiowa./.
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Zingil

Szkliwa PIE i ITE majg pordéwnywalne wiasnogci elektryczne

z wiasnoéciami szkliw firm Du Pont i Engelhard.

Badane szkliwa przy czgstotliwobeci f = 1592 Hz, majg matg
wzgledng przenikalnoéé elektryczang, tje e; = 7 = 12 (szkliwa
firm zachodnich), e, =7 - 9,5 (szkliwa PIE) i En = 8 = 11,5
(szkliwa ITE). Przy tej czestotliwobei tgb jest rowny
Bilhis q07Y,

Cennych informacji dostarczajg pomiary w zakresie malej
czgstotliwoscie. Widaé wyraiZne, niewykrywalne w zakresic w.oz.s
réznice stratnosci i przenikalnogci elektrycznej miedzy

poszczepdlnymi szkliwami. Przy czestotliwogei 10"2 Hz b ¢

wynosi odpowiednios:
8,3 « 10704

7,541072 = 10~ (bez 2b)

szkliwa zachodnie Ggbd

szkliwa PIE tg 6

L}

szkliwa ITE tg6 = 1072 = 2040~

Na wykresie zaleznoéci tgd = f(w) mozna wyréznié trzy obszary
~—a) W zakresie mecz. tgd maleje z czgstotliwobcin wekutek
zmﬁiejszania sie strat przewodnictwa; b) w zakresie frednich
czestotliwodci tgd nie zaleiy od czgstotliwosci, co jesh
charakterystyczne dla mechanizmu hoppingowego przewodniclwa;

C) w zakresie we.cz. tgd roédnie ze wzrostem czestotliwodcd

‘wskutek wpiywu rezystancji elektrod i doprowadzens

Przenikalnoéé elektryczna badanych szkliw poczglkowo maleje
Z czgstotliwobcige. Powyzej L # 102 Hz przenikalnosé
praktycznie ma wartoéé stazge

Ze wzrostem temperatury stratnoéé i przenikalnoéé elekliyczna

3 ._'L"OSI]Q.
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104

1.

b

W temperaturze 453 K wystopujg duze réznice stratnodei
pSmigdzy szkliwami s

15501072 — 10~
6,7+1072 = 14,1072

szkliwa zachodnie tgd

szkliwa PIE g6

szkliwa ITE 686 = 629072 - 40~2

L]

Zmiany pojemnogci z temperaturg sg nieznaczne. W temp.

45% K %ga < 4 proc. (z wyjqtkiem szkliwa 8190, w ktorym
ac s

¥ = 22 DPIroce

T p )

Wielokrotne wypalanie warstwy izolacyjnej powoduje niewielkie
amiany stratnodci [tgd = 2 - 3+1072 w szkliwie 5N,

! e 2 £is :
tgd= 15 - 18+10 ' w szkliwie 7], nieznaczne zmniejszania

przenikalnoéci elekbtryczne] (I%gl < 10 procs dla S5"N. 1
_ 0 :

|%&| < 4 proce dla 7) oraz wzrost rezystancji éciezek
0

konduktywnyche Zmiany rezystancji warstwy konduktywne;j na

" podiozu (%B < 8 proc.), chronionej przed utlenianiem warstwg

szkliwa, sq mniejsze od zmian rezystancji warstwy na salli-
wie (%B < 42 procs).

Rezystancja skroéna badanych warstw dielektrycznych
11
-

(z wyjgtkiem 2b) zawiera sig w granicach p_ = 510" " Um ~

8:10"2 gm. (U_ = 100 V)

Rezystancja powierzchniowa féciezek konduktywnychs

s () -2
Au ¢ 141072 B = 1,10107° §

g2 £

PdAg 1 2010722 - 1,2 %

Pasty konduktywne Au sg lepsze od past PdAg. Maja wigkszg



Bi8 - Bt

konduktywnoéé elekbtryczng oraz pozwalajg na uzyskanie
1§pszej powtarzalnoéci procesu wytwarzania éciezek kondultyw-
nych (wyraznie wskazuje na to obliczony wspétczynnik zmienno-

sC1 V) .

12+ Stabilnoé¢ elektryczna badanych ukiadéw testowych jest

bardzo dobra.
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9, MEGHANIZMY PRZEWODNICTWA ELEKTRYCZNEGO I UKBADY
ZASTLPCZE SIRUKTUR METAL-IZOLATOR-METAL

W rozdziale 8 przedstawiono wyniki pomiaréw elektrycznych
- gtruktur metal-izolator-metal.

Analizujac zaleznoéci tgd= f(w) i e; = f(w) struktur wykona-
nych z past PIE i1 ITE mozZna zaobserwowaé trazy charakteryatyczhe
zakresy czestotliwodcis

zakres A od 3 x 10~ Hz do 10 = 102 Hz, w kbérym
s; 1 tgd malejg ze warostem czegstobtliwoéei
zakres B od 10 - 410° Hz do okolo 10° Hz, gdzie

e, 1 tgd nie zaleiq 0d cagstotliwogoi

zakres C powyzej 105 Hz, w ktorym e; nie zalezy od
czestotliwobci, natomiast tgd roénie ze warostbtem

02gstotliwoéoi.

W zakresie A,najmniejszych czestotliwosci pomiarowych, wystepujg
StU'i'at;if:t:ypu przewodnoéciowego zwigzane 2z przewodndéciq pradu
statego. Straty te spowodowane sg migracjg jonéw modyfikujacych
strukture, a ich cechg charakterystyczng jest nastgpujaca

zaleznoéé [65]:

tg&:—j— (1)

wkC
W zakresie wiecksezych czgstotliwoéci, poczgwszy od 50 - 100 ilz,
W temperaturze pokojowej; straty te mozna pomingé w porownaniu
%8 stratami pochodzgcymi od rdéznych mechanizmow polaryzacji [66]

W zakresie A mogg réwnies wystgpowaé polaryzacje tadunku
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przestrzennego i powierzchniowego zwigzane z gromadzeniem gie
1aduﬁku na granicach réznych faz krystalicznych.

W zakresie C czestotliwoéci pomiarowych na ﬁynik pomiaru
tgd istotny wpiyw majg rezystancje elektrod i wyprowadzen
nierzonego kondensatora (patrz dodatek). Po uwzglednieniu

wpiywu tych rezystancji otrazymuje sie identyczne charakberystyki

]

p = f(w) jak w zakresie B.

tgd = f(w) i€

W caiym zakresie czgstotliwoéci pomiarowych wystepuje
mechanizm hoppingowy (przeskokowy) przewodnictwa. W zakresie A
- gtraty typu przewodnosciowego sg znacznie wieksze od strab:
zwigzanych z mechanizmem hoppingowym i dlatego nie obserwuje
sie typowych dla hoppingu zalezZnoicie

istota mechanizmu hoppingowego polega na tym, ze pod
wptywem pola elektrycznego noéniki przeskakujg pomiedzy zloka-
lizowanymi stanami (jest to tunelowanie wspomagane czynnikiem

fononowym)e W wyniku tych przeskokéw otrzymuje si¢ typowg
zaleznobé [67]:
ot e (2)

gdzie o - konduktywnosé
O < n< 1 - .staiae
Po raz.pierwszy mechanizm ten wykryto w skompensowanyii

krzemie [68], gdzie wspéiczynnik n wynosii O.8.

Warunkiem wystqpienia w materiale przewodnictwa hoppingowego

Jest spetnienie nierdéwnoéci [69]:
qfZ R< kI (3)

gdzie £ - natezenie pola elekirycznego
R - 4rednia odlegoéé przeskokus
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Mozna wyroznié nastepujqce cechy charakterystyczne przewodnictwa
hoppingowego [70]:

a) mata energia aktywacji, duzo mniejsza od energii jonizacji

centrow donorowych lub akceptorowych

b) bardzo maity spadek polaryzowalnodci obserwowany przy

wzroécie czestotliwodci

¢) monotoniczny wzrost konduktywnobel prgdu zmiennego ze

wzrostem czestotliwofici, okreglony wzorem [71]:

o = s; ACT) o o® (4)
ietn <. (przewasznie 0.6 < n < 0.95)

A(T) - stata w niewielkim stopniu zalesna od I

e; - czefd¢ urojona wzglednej przenikalnoéci elektrycznej

W szerokim zakresie czgstotliwobci obserwuje si¢ eksperymental-

nie nastgpujch zaleznoid
el = ACT) ¢« w1 (5)

llatg zaleznodé en od czestotliwosci mozZna wyjaénié przeskolkaml
zlokalizowanych tadunkéw w prazypadkowym uktadzie centrdw dajg-
¢cych odpowiedni rozklad czasdéw przeskokéwe. Przyjmujgc odpowied-
nio duzy rozkiad odlegiofci migdzy poZozeniami o rdznych
energiach wzglednych, mozna otrzymaé czgstotliwosciows zaloznosé
Wyrazong wzorem (5).

Mierzone struktury grubowarstwowe wykazujg w obszarze B
ozgstotliwogci, podanej wyzej, charakbterystyczne cechy przowod-
nictwa hoppingowego. Konduktywnoéé jest momotoniczng funke jq

°zgetotliwodei (rys.30) okreélong wzorem (4) z paramebrem n = 4.
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Polaryzowalnoéé prakbycznie nie zalesy od czesbobtliwoécis Wyzna-
czone w szkliwie 7 energie aktywgcji konduktywnosci AE (1js.31)
53 bardzo mate i odpowiadajg warunkowi a)s Podobne warbogoi AB
otrzymano w szkliwach 5"N i 6.

Rnalizg teoretycznq mechanizmu hoppingowego przedstawil
Wott [72]5[73]
Przyjmujgec model, w ktdérym elektron przeékakuje pomiedzy dwoma
stanami o energiach Wq i WE’ mozna okredlid prawdopodobioﬁstwo

przeskoku [72]:

p = v exp[-(2aR + AW/KT)] (6)

gdzies

o
i

parametr zalezny od czgstotliwoéci fononowe

o = staia

odlegtoéé miedzy puiapkami

W, - W

& 1

AW

W oparciu o prawdopodobienstwo przejécia mozna obliczyé Arodni

czas v przebywania elektronu w puktapces:

1 .
"E . Vf P (7)

gdzies Vo = czestotliwoéé prob wyjécia, rowna czestolli-

wobci fononowej

Prazyjmujge, ze przeskakujgcy pomiedzy dwoma stanami elektron
Wytwarza drgajgcy dipol mozna, W oparciu o teorig Debye’a,
napisaé wyrazenie na prazewodnosé [73]:

; 2 2.a
nD 1 0t 8
o(w) = JRT TrexpAW/ET) * Tzl 42
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gdzies
% n = ilodé standw w jednostce objetokei
D -~ moment dipolowy
AW = Wq—Wa gdzie Wq,Wa - energie dipola w poszczegdl—

nych poilozZeniach.

Przyjmujgc N(W)AW jako gestosé par o résnicy AW w przedziale
aW i catkujac po AW otraymamy [73]:

25
O'. V) e K
2 nN(W) D% ¢ (9)

1+ pege

o(w) =

Przy przejéciu elektronu nad barierg o wysokoéci U prawdo-
podobienstwo przejécia bedzie réwnes
U
p = exp (- ﬁg) 5

8 Aredni czas T przeskoku z Jjednego polozenia w drugie

1]
= Vo exp(= ET)

dala

Przy zatozeniu, ze B(U)AU jest ilokcig barier o wysokodci

od U do U+dU oraz, ze B(U) jest stakle, otrzymujemy [73]:
U(U}) =~ 0.5 n-N(H)'B(U)D kT w

Podany wyzej wzér daje w przyblizeniu liniowg zaleznofé¢ konduk-

by¥nosoi od czgstotliwokcl i temperaturye
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Ukiady zastepcze strukbtur m-i-m z warstwa lzolacyjna
ze szkta 6 i 7 (ITE)

Na ryse19 przedstawiono zaleznodci er = £(w) 1 tgd= f(w)
strukbur m-i-m , w ktérych warstwe izolacyjna wykonano ze
szkla 6 lub 7. W zakresie najmniejszych czestotliwoéci, wyste-

pujg straty typu przewodnosciowego. Nie obserwuje sig strab

wynikajgcych z obecnoéici tadunku przestrzennego Lub powierzchnio-

wegoe Na krzywej tgo = J’.".(u)) obserwuje sie wprawdzie, pray
cazgstotliwosci £ =~ 4 Hz, pewne odstgpstwo od reguiy tgé = G%U $

ale e/, w tym zakresie jest stale. Nie wystepowanie wyraznych

r
zaleznodci dla polaryzacji strukturalnych spowodowane jesh

prawdopodobnie zblizonymi parametrami elektrycznymi szkliwa i
powstatych faz krystalicznych. Przyjecie tej hipotezy'potwior-

dzaja wyniki pomiardéw elektrycznych wielokrotnie wypalanej

’

warstwy (rozdz.8+4). W czasie tych pomiarow En

nie nie zmiéniajq sie, pomimo zachodzgoych w warstwie zmian
struktury. W wiekszodboi szkiel krystalicznych przenikalnoid
elektryczna fazy krystalicznej rdézni sig¢ nieznacznie od prze-
nikalnogei pozostatej fazy sazklistej [74]e
W zakresie czestotliwoéci od okoio 41 Hz do okoio 105 Hz,
zaleznofeci sg typowe dla mechanizmu hoppingowego (z wartoficlyg
vspokozynnika n = 1) (rys.31), powyzej uwidacznia sig wplyw
rezystancji elekbtrode

Przy przyjeciu opisanych powyzej mechanizméw przewodnictwa
ﬂléktrycznego badane struktury m—i-m mozna'przedstawié¢ ulladem

2astgpozym jak na ryse32.

i tgd prakbycz-



Ryé.52. Elektryczny uklad zastepczy struktury m-i-m.
(warstwa izolacyjna 6 lub 7)

R - rezystancja strat typu przewodnogclowego
Ry, = rezystancja strat typu hoppingowego

Re - rezystancja elektrod i wyprowadzen kondensatora
pomiarowego

C - pojemnogéd strukbury m—i-m

Rezystanc je Rp i Rh oplsane sa nastgpujgeymi zaleznofciamis

e i
R == (11) |
P ~ Beopg |

gdzies d - grubosé warsbwy izolacyjnej

S - powierzchnia elektrod konsensatora pomiarowepo

Opg = konduktywnodé statopradowa
L - (12)
R, = ——vr \
1l S-}.L-{Un

gdzie: A - gtala charakbteryzujaca kondukbtywnoéé hoppingovi.
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filgibie 1.2 1 9

Parametry zastepczego ukiadu elektrycznego
e it B
izolacyjna Rp[e] Rp[Q] C[pF] | Re[Q] ’
e e P ey e
12

Na podstawie obliczonych (btabela 9) parametréw ukiadu
elektrycznego wykreéslono zaleznoici s; = f(w) i tgd= f(w).
iypadkowy tg & ukiadu zastepczego w poszczegdlnych zakresach

czestotliwodéci w przybliszeniu jest rowny:

zakres A tgo =~ EET']('"U (O‘Dc > Aw?)
_ P
%4 :
zakres B tgd = SR (opg << Mo )
1

% 1
zokres C tgd = wRg*C + m

Na rysunkach 33 i 34 przedstaﬁiono wyliczone teoretycznie
kraywe oraz 282naczono punkty pomiarowe. Widaé duzg zpgodnosid
obliczen teoretycznych z wynikami pomiarow glektrycznyche
Jedynie w poblizu £ = 4 Hz wystepuja pewne Iroznice, spowodoviane
bravdopodobnie obecnofoig polaryzacji tadunku przestrzenhnr':en,

ktdre wWpiywu nie uwzgledniono w powyzszym modelue

T i
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Ukla_,ruastepczy struktury m-i-m gz warstwg izolacyjna

e szkta 5"N (PIE)

Na rys.20 przedstawiono zaleznogci E;;, = f(w) 1 tg6= flw)
omawianej strukturye W zakresie najmniejszych czestotliwofoi
poniarowych wystepuje maksimum tgb (fé 5-10'2Hz), a prze-
nikalnofé elekbtryczna maleje ze wzrostem czgstotl'iwoéci. Jegt
tio typowy efekt zwigzany z polaryzacjg tadunku przestrzennepgo
i powierzchniowegoe. W omawianym zakresie wystepuja réwnies
'straty typu przewodnogciowegos W zakresie wigkszych czesbolli-
Wosci zaleznogci tgd = £(w) 1 e, = £(w) sq takie same jalk v
przypadku omawianych wczeéniej struktur z warstwg izolacy,jng
b lub 7 - wystepuje mechanizmmn hoppingowy polaryzacji oraz
wida¢ wpiyw rezystancji elektrod w zakresie najwiekszych
czestotliwoAci pomiarowyche :

Dla opisu zjawisk, zachodzgcych w warstwie izolacyjno
w zmiénnym polu elektrycznym, zastosowano model Maxwella-
~Wagneras W swojej zwykiej postaci model ten nie opisuje
boprawnie obserwowanych zmian €7, 1 tgé poniewas zakiada, @
parametry objetohciowe skiadnikdéw niejednorodnego dielektryka
54 state. Przystosowano model do praypadku wystepowania
.Fﬂechanizmu hoppingowego polaryzacji zaktadajacy ze paramefbry
"0g3 zmieniaé sig z czgstotliwobcia [60].

Proponowany model kondensatora dwuwarstwowego i jego elektrjycz-
Ny ukiad zastepczy przedstawiono na Iyse35e

: E eb nudprostasy Bmolin przypadkow, kiedy w
"arstwie izolacyjnej wysbepuja tylko dwa materialy: ezlkliwo (1)

ikfFStality (2)+ Wzgledne przenikalnoéci elektryczne i
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Rys.35. Model kondensatora dwuwarstwowego (a)
i jego elekfryczne ukiady zastepcze (b,c).

,

gruboéé warstw (1) 'i«(2) sg réwne odpowiednio €40 d, 1i-

B;g: dye Na rys.35 C, i C, reprezentujg pojemnoéci, a R, i Ry
rezystancje warstw szkliwa i krystalitow.

Rezystancje elektrod i wyprowadzern kondensatora oznaczono

symbolem Rpe Rezystancje Ry i R, opisane sa zaleznoéciami [75]:

tpian it (13)
17 Bip*Ban ~ s(o +a0™)

R

; : ,
Sfoptian L e (1)

T Rop*tion 8l rbm™)

R,

d1+d2=d
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gdzies
" g - powierzchnia elektrod

010y - statopradowe konduktywnoéci, odpowiednio szklimwa i
i krystalitow |

;;B,Ak ~ state reprezentujgce niezalezng od czestotliwofici
d czghé konduktywnodci hoppingowe

Ryp+Rop = rezystancje strat typu przewodnogciowego

R*lh’REh - rezystancje strat typu hoppingowego.

W zakresie A
n : n
Og >> Asw a3 Oy >> Aléu
whedy

-, -
A B, Lol e

W zakresie B i G

0. << Aswn i O << Akwn

-._; 8
Whedy
d ; do
1 : “
1 S.Aswn : S‘Ak_m

Dla przyjetego elektrycznego ukiadu zastgpczepo parameftiry
nateriatowe warstwy izolacyjnej mozna wyznaczyé na podstawie
hastepujgcych wzorédw [76]:

2
= 1 T,]-sz-’L'-HJJ 'U/ITET

= Z y—r (15)
Er % CQ(RII"'RZ) 1 + wd'c&
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= 1 1wﬁrr'madr+td
Ey = CTRSR) I = (16)
; orFAsE q +w2rd
B"
A
et (17)
H 1
pdzies
- ;s
o = d+dy

1'-'] kA ’ Ty = 021{2

W zakresie wigkszych czgstotliwoéci uwzglgdniono wpiyw

- rezystancji elektrod Ry (patrz dodatek):

n

X C,C >
: e 12 i 8
i i g i
1. iesnen

Wyznaczono parametry elektrycane dwoch uktadow:
I - uktadu zastepczego warstwy izolacyjnej S"N wypalonej
w typowy sposdb :
II - ukladu zastepczego tej samej warstwy po cyklu 6
dodatkowych wypaiow (rozdze8elt) e
UkXady obliczano przy zaktoseniu, ze nie ulegajq zmianie prze-

n fes ’ . : tvwnogei wiagciwe
lkalnogei elektrycazne (g oy era) i konduktywnos
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(Uﬂ,gk) szkliwa 1 krystalitéw, oraz grubogs catkowita
garstwy (d) .

Na podstawie wyznaczonych parametrdw ukiadu zastgpczep;o i
(tabela 10), r?wnowai’.nego zaleznogciom el = £(w) 1 tg6 = £(u)
(rys+20), szacowano przenikalnoéci elekbtryczne Eniidel

: i
Korzystajac z wynikoéw pomiardw przeprowadzonych w rozdziale
8.4 (po cyklu dodatkowych wypadw,w czasie ktérych wzroska
rawartosé fazy krystalicznej i grubogé de, pojemnoéé zmalata) .

przyjeto, ze e’ < e’ ., Okreélono Jak zaleza od E;'q (prazy

I'2 .T.?z]

uczynionych wyzej zaxozeniach) wartoéci parametréw e’ , d,,d

o 2

padeli-1 1 ‘II oraz Eg1 Eo 1l tgd modelu II. Wyniki obli-

max
ozen przedstawiono w tabeli 1.
'Przy;jmujqc wartogci przenikalnogci elektrycznych
E;’I 284045 ¢4 852 = 5,5 otrzymano najlepszg zgodnodé para-
metrow przedstawionych w tabeli 11 z wynikami pomiardw
elektrycznych warstwy 5"N po cyklu 6 wypaidw dodatkowych (nyse
36)s Wybierajac w powyz.ézy sposdéb wartoscl przenikalnogci
Wyliczono parametry elekbtryczne uktadu II (tabela 10), stale
by i A, uktadu I i II, wyznaczono statoprgdowe kondukbywnofed
(UE,Uk) szkliwa i krystalitoéw oraz objetofciowg zawar todd
Procentows szkliwa (s,) i krystalitéw (k) (tabela 412).

Porg ' i e i i ¢ ' 4na
orownujgc zmiany A, 1 Ay ze zmisnami grubosci d,l i d2 mo T

k
Stwierdzié, ze kondukbtywnokci hoppingowe szkliwa i krystalitow
(UH = hw® dla w = const) rosng przy przejéciu od ukiadu I
Q0 uktadu IT.

Wiyniki pomiarodw [a;, = f(w), tgd = f(w)] szkliwa 5“'1-.1
Pr7ed 1 po cyklu dodatkowych wypaléw oraz odpowiadaj gce im

kzywe teoretyczne, wyznaczone dla ukiadow zastepczych I i 1T,
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Parametry zastgpczych ukladdw elektrycznych
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przadstawiono na rys.s6. Uzyskano duzg zgodnogé Wynikow pomia-
10W 5 wartosciami wyznaczonymi teoretycznie na podstawie przy-
jetego modelu. |

Korzystajac z ukiadow zastepezych I i II oraz wyznaczonych
naich podstawie parametrow materialowych szkliwa i krystal i-
tow, wykredlono zaleznogci s = f(w) i tgd= f(w) dla
praypadku kiedy warstwa dielektryczna skiada sig tylko ze
szkliwa (ryse36 krzywa 3), lub tylkb z krystalitow (rys.36
krzywa 4). Wyznaczony w ten sposdéb tgd szkliwa jest, przy
czgstotliwobel £ = 0,71 Hz, o 2 rzedy wiekszy od tgd warstwy
sktadajgcej sie tylko z krystalitowe

& b e 1 a 12

Parametry kondensatora dwuwarstwowego

Uklad zd =7 -1 = =~ .
zastep—| A [Qm =1 | Aylgi=] o [0 m '1joy (07 'm™ ']} 8, [5] fk[s6]

ezy

TIIIE T e e e ey e e e i e e e e ol e —— o —

e ———————

J|: """""""" e ——— ——— et e e e e e e e S S TS

Rozpatrywany model kondensatora dwuawarstwowego mozna
aamienié na réwnowazny mu (pod wzglgdem charakterystyk
diglektTYCZEych) model dzielac warstwy (1) i (2) na n, in,
jsdnakowyﬂh podwarstw o grubogciach 51 i &2 i tacznej gruboficl
Bedy = d, Ii nyeh, = dy [77]e Prowadzac podzial podwarstw
8 _do %rubogci molekularnych, mozemy dokonac cigglego prazejécia

0d polaryzacji powierzchniowej do polaryzacji czgsteczkowo].
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i o=vnictog warstwie izolacyjnej wystepujé ziarna o
odmiennym sktadzie chemicznym oraz réznym ksztatcie, rozmiarach
i rozktadzie przestrzennym. Od wszystkich wymienionych wyie
czynnikow zalezy polaryzacjae W przyéadku wystepowania réiznych

faz o udziale objetosciowym V., viypadkowsa przenikalnoéé

plektryczng materiatu mozna wyrazié ogdélnym wzorem [78]:

(ef)" e Frvjicet ot (19)
A

3
gdzies
n - stazta

(n':Iﬂ dla warstw prostopadiych do kierunku przytozonego
pola elektrycznego E

n = -1 dla warstw rownolegiych do kierunku ﬁ)

Gdy n zbliza sieg do zera, wtedy

L o ,
1g €}, = Z vy L6 ep (20)
I

W wielu przypadkach dane doéwiadczalne odbiegajg jednak od fiej
reguty.

Przyjety w niniejszej pracy model warstwy izolacyjnej
W postaci kondensatora dwuwarstwowego ma tg ogromng zaletg, 7e
Przy catej swojej prostocie bardzo dobrze opisuje mierzone

harakterystyki dielektryczne warsbwys




- 100 =~

10, TODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN

W niniejsze]j pracy przedstawiono wyniki badaf majacych
na celu wykonanie i okreslenie wkasnosci elektrycznych wielo-
warstwowego uktadu metal-izolator-metal,
Opracowano pasty izolacyjne, kidre mogg byé stosowane z by powymi
pastami konduktywnymi. MateriaZem, z ktdrego wykonywano warstbwe
izolacyjng byio szkZo borowo-krzemowe., Na podstawie wynikdw
badann fizykochemicznych siedmiu réznych szkiet wybrano do
zagtosowania w ukiadzie wielowarstwowym dwa szkia., Po okredleniu
parametréw i przeprowadzeniu wstepnej obrébki termicznej azkiek,
wykonano z nich wielowarstwowe ukiady metal-izolator.
liyznaczono parametry elektryczne ukiadéw skZadajgcych sig z
waratw izolacyjnych z wybranych szkiex oraz szkiei opracowanych
W Przemystowym Ingtytucie Elektroniki w Krakowie.
Parametry tych szkiet pordwnano z parametrampi past firm zachod-
nich,

ﬁ;éwiadczenia niniejszej pracy mozna dalej podsumowac

- nastepujaco:

v Wyniki badan fizykochemicznych pozwoliZy na wybdr odpowiecdnich

gzkiex nadajgcych sig do stosowania w wielowarstwowych ulcta-

dach,

2 Pomiary sproszkowanych szkie® wykonane metodg termicznej

analizy réznicowe]j pozwolity na ogzacowanie charakterystycz=

nych temperatur badanych szkied. W szktach 2 i T zaobserwowa-

i % odpowiednio 750°C i
no dwie charakterystyczne temperatury 0dp

805°¢ oraz 730°c Sk 83000, przy ktérych zachodzi proces

krystalizacji.
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3 lMletodaml rentgenograficzna i spektroskopows stwierdzono, se

S5

proszki szkiel wyjSciowych nie zawierajg faz krystalicznych.
Wi wykonanych warstwach izolacyjnych wystgpuja fazy krysta-
liczne, ktdrych rodzaj i koncentracje zalezs od sktadu pzkia
i temperatury wypalania warstwy. Jedynie w przypadku wargtw
ze ezkiek 3 1 5 nie stwierdzono wystgpowania faz krystalicz-
nych. Brak struktury krystalicznej potwierdzaja obserwacje

wykonane przy pomocy mikroskopu scanningowego.

lletodg rentgenograficeng stwierdzono, 2e dodaknie TiO., powo-
duje zwigkszenie zawartosci fazy krystalicznej w szkle,
natomiaagt wzrost koncentracji B203 lub SiOP zsmniejaza qej
zawartosd.

Badania w podczerwieni pozwolity stwierdzié, zZe w azkltach
pozostaja podstawowe typy drgan charakterystyczne dla

tlenkéw, co wskazuje na pewne uporzgdkowanie strukbtury ezkia,

Niemniej jednak pasma szkieit sg bardzo gzerokie, a jedynie

(o ek
" w dwéch przypadkach (szk*a 1 i1 2 wygrzewane w Tw = 850°C)

b

Uwidacznia sig to obecnodcia w widmie nowego p

wykryto wyrazny proces krystalizacji.

lletodami: rentgenograficzng, DTA oraz widm w podeczerwieni
stwierdzono, Ze proces krystalizacji zachodzi w najwyzazym
stopniu w przypadku szkie nr 1 i 2. Widma w podczervieni

pozwolity stwierdzid, ze w procesie krystalizacjl w ezklach

11 2 nastepuje zmiana koordynacji boru z l.k.3 na l.k.d.

agma o liczbie

falowej 1600—1250 c:m"'1 charakterystycznego dla grup B04.

Uporzadkowanej strukturze krysztaiow towarzyszy geotazne

upakowanie, czego dowodem jest obecnodé tetraedrycznych
: | |
Boup BO4; a raczej form SyBi-= e ? =
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T.ObperWﬂ059 wykonane przy pomocy mikroskopu scanningoweso
wykazaty, #e najwigksze krystality wystepuja w warstwié ze
azkta 2. W warstwie ze szkiet 1 i 2 ziarna rozmieszczone pa
nieréownomiernie. Wetepna obrdbka termiczna szkied zmniejoza

rozmiary ziarn i poprawia rdéwnomiernodé ich rozmieszezenin.

8, Pomiary elektryczne w zakresie matej czgstotliwodei pozwalaja
na okreslenie parametréw wstepnego wygrzewania szkta., W
zaleznosci od rozmiardw, ksztatrtu i rozmieszczenia ziarn,
powstajacych w czasie procesu krystalizacji, wystepuje w
materiale rdézna polaryzacja gtrukturalna, a tym samym materiai
drwvﬂrtmrﬁtujr:rtig résnymi wkasnosciami elekbyyeznymi
gakresie m.cz. (typowym dla tej polaryzacji). Wetepne wygrze-
wanie szkia wchodzgcego w skiad pasty izolacyjnej 2znacznie

poprawia jej wiasnodci elektryczne. ‘

9, Warstwy izolacyjne wykonane ze szkieX opisanych w niniejaze]
pracy (szkZa nr 6 i 7) oraz opracowanych przez Przemystowy
Instytut Elektroniki w Krakowie majag pordéwnywalne wkasnodci
elektryczne z wlésnoéciami warstw wytworzonych z past firm

zachodnich.

0y Badane warstwy izolacyjne (ze szkiek 6 1 7) maja pray czpsto=
tliwogci £ = 1592 Hz tgbd= 11 - 16.10-4,13 wzgledng przeni~-

kalno§é elektryczng e£ =8 = 11,5,

e Ve wazyatkich mierzonych strukburach metal-izolator-metal

na wykresach zaleznogci tgbs= flw) L e B £(w) moz

wyrosnidé trzy obszary: A) w zakresie malea czestotliwodel

g6 1¢e. maleja ze wzroatem CZPStOtliWOScl wokutek zmniej=
pasia 8

i ; LK : swigzanych 2z
Szania gig strat przewodno&c;owych i sptrat zwigzanych 7
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polaryzacja Btruktﬁralng, B) w zakresie drednich czgatobli-
wodei tgo i 3’ 83 state, co jest charakterystyczne dla
mechanizmu hoppingowego, C) w zakresie powyzej 107 Hz 8;
nie zalezy od czgstotliwosci, natomiagt tg 6 rodnie ze
wzrostem czgstotliwosci poniewaz na wyniki pomiardw wplywa

rezystancja elektrod.

12, Ze wzrostem temperatury stratnosé i przenikalnodé elektrycuzna
rosng. Zmiany pojemnosci z temperaturg sg nieznaczne., W tempe-
Lo

raturze 453 K EESEG 4 % (mzkliwa 6 1 7).

13, Wielokrotne wypalanie warsgtwy izolacyjnej powoduje niewieclkie
zmiany ﬂtfntnoﬂci 1 niegnaczne zmniejszanie przenikalnodai
eléktrycznej oraz wzrost rezystancji Sciezek konduktywnych,
Zmiany rezystancji warstwy konduktywnej na podkozu (pod
warstwg szkliwa) sg mniejsze od zmian rezystancji warslbwy
na szkliwie (odpowiednio %E=5 8% el %ﬂ < 42 %)

Warstwa szkliwa chroni warstwe konduktywng przed utlenianiem.

14'R93§Btancja skrogna warstw izolacyjnych (szk*a 6 i T7) wynbni
okoto 1012 fam (U==1OO V). Stabilnosé elektryczna badanych
warstw jest bardzo dobra. Rezystancja powierzchniowa wysle=
pujgeych w wielowarstwowym uktadzie Sciezek konduktywnych
(pasta PdAg) zawiera pig w granicach 2 - 13-10"252/n .

50 W zakresie najmniejszej czgatotliwodel (£ < 10 = 100 Hz)

8traty typu przewodn0001owego. Nieobecno$é strat wynikajacych

R
e e
z istnienia Zadunku przestrzennego, Czy POW1erzcniOWegO,

Prawdopodobnie spowodowand jest zblizonymi parametrami


przenikcl.no
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elektrycznymi szkliwa i powstakych faz krystalicznych.,
Przyjecie tej hipotezy potwierdzajg wyniki pomiaréw elektrycz-—
nych wielokrotnie wypalanej warstwy (rozdz.8.4) W czagie
ktérych e, i tg s praktycznie nie zmienia sie, pomimo

zachodzacych w warstwie zmian gtruktury.

16y Przyjety w pracy elektryczny ukiad zastepczy struktur m-i-m
7z warstwa izolacyjng 6 i 7 zawiera elementy przedatawiajqce
w zakresie najmniejszych czg¢stotliwosci straty przewodnodecio-
we, srednich - mechanizm hoppingowy, najwyZszych - straty
w elektrodach i doprowadzeniach., Wyliczone z ukladu charakbe-
rystyki dielektryczne gtruktury wykazuja duzg zgodnosdé #

wynikami pomiarodw elektrycznych.

ITs Zjawiska zachodzace w warstwie izolacyjnej 5"N (szkio PIR),
w zmiennym polu elektrycznym mozna opisaé zmodyfikowanym
modelem Maxwella-Wagnera, w ktérym parametry zmieniajg sig
7 czestotliwoédiq zgodnie z prawami mechanizmu hoppingowegos

Na podstawie przyjeteso ukiadu zastgpczego moZna wWyznaczyc
- L

ra’ Srk
- nodei (Us,ak), objetosciowe zawartosci szkliwa i krymtnli?ow

przenikalnodci elektryczne (e ), statoprgdowe konduktywv-
oraz charakterystyki E; = f(w) i tgd = £f(w) (réwniez dla

k
przypadku kiedy warstwa izolacyjna gktada sig tylko ze szliwa,

lub tylko'z krystalitow).
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1, Wptyw geometrii kondensatora na charakterystyki dielektryczne

w zakresie wysokilej czestotliwodeci,

Wiasnoséci elektryczne warstw izolacyjnych mierzono w
uktadzie metal-izolator-metal (rys.2).
Na. wyniki pomiardéw majg wpiyw u.';)rrnj.amlr geometryczne badane]
struktury. Mierzony kondensator gr'ubowarstwowy mozna scharaktery-
_.zowaé uktadem zastepczym o rozXozonych parametrach [79]:
Gy - jednostkowe] p;:ajemnoéci, r - jednostkowej rezystancji
elektrod, 5 S jednostkowe]j konduktancji (wyn_ikajqcej z suny
uptywnosci izolacji 8 i Uptywnodci zwigzane] ze stratami pola-
ryzacyjnymi) ora.z skupiong rezystancjg doprowadzen Rd i indukeyj=-
noscig L, bédch sumg indukcyjnosci elektrod i doprowadzen

kondensatora (rys.37).

r
—
g G== gc

Rys.37. Uktad zastepczy kondensatora warstwowegos
\ ¥

~\
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ictad ten jest prawdziwy w przypadku, jesdli speinione sg naglbe-

pjace warunki [79]:

. yymiary geometryczne elektrod sg znacznie mniejsze od dluaoéci

fali;
. mozna. pomingé pojemnos$ci brzegowe;

- 8g do pominigcia zmiany rezyslancji elektrod i doprowadzer

yekutek dziatania efektu nagkdérkowosei;

- przyjmuje sig, ze model jest siuszny dla Scisle okredlonych

czgstotliwodci (jesli ustala sig konkretne wartodei LT

Wszystkie powyzZzsze warunki sg w niniejsze] pracy speinione,

poniewas s

- dtugosé i szerokosé elektrod sg znacznie wigksze od grubogfedl

dielektryka (mozna pomingé pojemnosci brzegowe)

= prubodé elektrod i doprowadzen nie przekracza 15 pm (efekt
nagkérkowodci nie wystepuje)

- gérna czestotliwoddé jest na tyle maka, Ze indukeyjnoseci
kondensatora i doprowadzeid mogg byé traktowane jako skupione,

A ich oddziaZywanie liczone oddzielnies

W zakresie matych czeatotlivodei (mniejszych od 104 Hz)
ina pomingé rezystancje i indukeyjnodei elektrod oraz doprowa=
l2efi, Kondensator mose byé whedy reprezentowany przez rownolegty

iktad z_aatgpczy, ktérego pojemnoéé i tgbd s34 réwne [79]=

1
Ciss= J o dx (1)
0
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1 }
w i .%dx w "'0 (2)

gdzie 1 = ditugosé elektrod.

I tym zakresie wyniki pomiardw charakteryzujg bezpodrednio
itagnodci dielektryka,

Przy wigkszych czgatotliwosciach, gdzie duza wartosdé tp 6
mnika z rezystancji elektrod i doprowadzeri, lepiej odpowiada
reczywistoscl szeregowy model zagbepesye. Analize szeregowero
wktadu zastepczego w przypadku dowolnego rozk*adu parametrdw
by Bys T na._ elementarnym odecinku linii przéprowadzi}:'
Wlicznerski [79],[80]. W przypadku rdéwnomiernego rozkkadu

pirametréw pojemnosé C, 1 tgb, szeregowego uktadu zastepezego

nnosi s
0, = 30 (3)
1=-w"LC,
Cy
flzie s

tg & - straty w izolacji
|
rl - guma rezystancji elektrod

| Ry = suma rezystancji doprowadzen

bWzoru (4) widaé, e wpkyw resysbancji elekbrod jest traykrotnie

mniejﬁzy niz rezystancji doprowadzeﬁ. Nalezy w czasle pomiarov
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igéyé do skrécenia doprowadzef i zwigkszenia ich kondukbywmodei.
nodatkowa indukeyjnodd powoduje wzrogt efektywnej pojemnodei,
Iptyw na efektywns pojemnosé jest tym wigkszy, im wigksza .'jr:;r:t
indukcyjnosé 1 im wigksza pojemnodé C, wynikajaca z geometrii
slektrod i przenikalnodci elektrycznej izolatora. W przypadku
tondensatora grubowarstwowego mozna pomingé wpkyw indukeyjnodei
elektrod.s Indukcyjnosé dwdéch blisko pozozZonych elektrod jest |
B (012 = 1070 Vum [32]s

dukcyjnosé doprowadzein mozna obliczyé ze wzoru [ 81] ¢

ool
1 & —%T[ 1n(§%—-)+ ;— + ‘%’1-] (5)

gdzies Hy = 4n-10-7[%]

1 m] - dtugosé doprowadzenia

w[m] ~ gzerokod¢ doprowadzenia

lliczona dla mierzonej struktury z wzoru 5 indukeyjnosc¢ doprowa-
faei “i‘; Przeki‘acza 10"7 He MoZna okres$lié, korzystajac z waoru 3,
wzy jakiej czestotliwodei indukcyjno$é doprowadzen spowoduje
irost efektywne] pojemnosci o 1 %. Przyjmujgc najbardziej
lekorzystny przypadek - tzn, najwigkszg spoéréd mierzonych
Wjemnogel ¢ = 550 pF (szkliwo 33/47) i indukcyjnosd doprowndzen
ting 10° 1 H otrzymuje sig, Ze czestotliwodé ta wynosi 1,30107llz
“ilge jest wyssza od maksymalnej czgstotliwoéeid pomiarowe;
(6140108 12),

Podsumowujac powyzsze rozwasania mozna gtwierdzié, Ze dla

badanego uk¥adu metal-izolator-metal w zakre-:gie stogowanych
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cz@stotliwoéci pon}iarowych mozna pdmins;é wpiyw indukcyjnosci
elektrod i doprowadzend. Na mierzony tg & ma wpfyw przede wszystkim
rezystancja doprowadzed i w mniejszym stopniu, rezystancja
elektrods

Mierzony kondensator mozna przedstawié w postaci ukadu
rastepczego jak na rys.38a, gdzie C - pojemnosd konde;xsatora,

-~ gtraty w warstwie izolacyjnej, R 5 - straty w elektrodach

Ry
e

i doprowadzeniach. Celem wyliczenia w zakrecsie wysokie] czestom

| tliwoécli zaleznosci tg 5 = f(&&) przeksztazcono ukiad z rys.38a

W ukkad Z rys.38b [82]

R;

et
—
a) | b)

Rys.38. Uktady zastgpcze kondensatora.

Dla nowego uk%adu:

¢ = Ce. (1 pite 5) (6)
I mierzonych strukturach tg o jest niewielki rzedu 10", 3 wobec
tego
olizgiid (7)

Dla obliczenia Ri' korzystamy z wzoru:

. Ry | v dleiare wfaeh e ol

R =
AT TPeR]? 0l
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> : i :
. tg b = wG(Red+Ri) =wOR 4 + u-J—ﬁ-R—l- (9)

pierwszy czion wyrazenia (9) roénie liniowo z czestotliwodein,
irugl zmienia sig w sposdb zaleiny od wystepujgcych w warstwie
irolacyjnej mechanizméw przewodnictwa i polaryzacji.

W rozdziale 10 wykredlono teoretyczne zaleznosci tg &= £(w)
(liczone z wzoru 9) oraz e = £(w). Przyjeto, %e w badanych
gtrukturach_ wystepuje przewodnictwo typu hoppingowego, dla
ktérego tg 6i = JﬁJE__ nie zalezy od czgstotliwosci, Wykreslone
mleznodci dobrze zgadzaja si¢ z wynikami pomiardw (rys.33,34,36).
lierzona przenikalnoéé elektryczna izolacji (a tym samym i
pjemno$é kondensatora) nie zalezy w zakregsie wysokich czgatotli-
tofei od w oo ozﬁacza, e indukcyjnosé doprowadzen i elektbrod
nie ma wpkywu na efektywng pojemnodé (wzdér 3). Mierzona sgtratnosé
kondensatora roénie z czestotliwoscig wskutek wptywu na wyniki
pomiarow. rezystaﬁcji elektrod i doprowadzefi, natomiast rzeczy-
iota stratnosd izolacji w zakresie wysokie] -czwtotliwoécti

psiada wartosdé stakge
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