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Leszek GOLONKA*®

CWR

EMT

CERMETOWE REZYSTORY GRUBOWARSTWOWE

Oméwiono podstawowe wiasnosci cermetowych rezystordw grubowarstwo-
wych. Analizowano wplyw czynnikéw technologicznych na te wlasnosgci
oraz korelacje miedzy zjawiskami zachodzgcymi w czasie tworzenia
warstwy i parametrami elektrycznymi rezystordéw. Badania autora, wy-
konane oryginalnymi metodami, dostarczyly wielu nowych informacji
na temat przewodnictwa elektrycznego i zjawisk zachodzgcych w cza-
sie procesu wypalania warstwy. Przedstawiono krytyczny przeglad is-
tniejgcych modeli opisujgcych charakterystyki zaleznosci rezystan-
cji od zawartos$ci fazy przewodzgce) w warstwie (R-v) i rezystancji
od temperatury (R-T). Zaprezentowano nowe modele bardziej odpowia-
dajgce rzeczywistej budowie warstwy rezystywnej 1 uwzgledniajgce
wplyw podYoza na charakterystyki temperaturowe rezystancji.

WAZNIEJSZE OZNACZENIA

stata zaleZzna od mechanizmu starzenia,

stata materiatowa,

cignieniowy wspéiczynnik rezystancji,

grubos$¢ warstwy,

teoria osrodka efektywnego,

energia aktywacji,

funkcija celu,

wspétczynnik czutos$ci odksztalceniowej rezystancji,
stata Boltzmana,

dYugos¢ rezystora,

* Instytut Technologii Elekronowej Politechniki Wroclawskieij,

Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw.
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stata zalezna od mechanizmu starzenia,
napieciowy wspélczynnik rezystancji,
frakcja materialu dielektrycznego (model EMT),
frakcja materialu metalicznego (model EMT),
dopuszczalna gestos$¢ mocy na powierzchni piytki podozowej,
dopuszczalna gestos$é mocy rozproszonej w warstwie rezystywnej,
moc rozproszona w warstwie,
minimalna moc niszczaca rezystor (metoda impulsowa),
- promien ziaren przewodzacych,
promienn ziaren szkla w pascie,
rezystancia,
rezystywnos¢ materialu dielektrycznego (model EMT),

- efektywna rezystywnos$¢ dwuskladnikowe) mieszaniny materiatu me-

talicznego i dielektrycznego (model EMT),
réwnowazna rezystancja przewodnictwa skokowego,
réwnowazna rezystancja przewodnictwa metalicznego,
réownowazna rezystancja przewodnictwa tunelowego,
rezystancja powierzchniowa warstwy,

odlegtos$¢ miedzy ziarnami przewodzgcymi,

moc widmowa szuméw,

powierzchnia warstwy rezystywnej,

czas (lub stala we wzorze perkolacyjnym),

czas przetrzymywania warstwy w temperaturze Tf,
temperatura,

maksymalna temperatura wypalania,

temperatura, w ktérej charakterystyka temperaturowa rezystancji
osigga minimum,

stata charakterystyczna dla przewodnictwa skokowego,

_ temperatura miekniecia szkia,

temperaturowy wspolczynnik rezystanciji,

zawartos$¢ objetogéciowa fazy przewodzacej w pascie,
krytyczna zawartos$é objetosciowa fazy przewodzgced,
zawartosé¢ objetosciowa pordw w warstwie,

szerokosc¢ rezystora,

temperaturowy wspoélczynnik rezystancji fazy przewodzgcej,
wspotczynnik rozszerzalnogcl cieplnej,

wspéczynnik rozszerzalnosci cieplnej warstwy rezystywnej,
wspotczynnik rozszerzalnos$ci cieplnej podioza,

energia aktywacji procesu starzenia,

pasmo czestotliwosci,

wzgledna przenikalnos$¢ dielektryczna osrodka miedzy ziarnami,

przenikalnos$¢ dielektryczna proézni,



9 ~ wspdiczynnik rozszerzalnosci cieplnej obszaru miedzy ziarnami

przewodzacymi w warstwie,

p - rezystancja wiasciwa materialu rezystywnego,
Bs = rezystancja wlasciwa materialu przewodzgcego w warstwie
rezystywnej,

- konduktywnos$¢ zmiennopradowa,
¢ - bariera potencjatlu,

- pulsacija.

1. WSTEP

Poczatki technologii grubowarstwowej siegaja lat czterdziestych. W
roku 1945 wykonano w USA pierwszy uklad na podlozu steatytowym do radio-
wych zapalnikoéw zblizeniowych [31]. Rezystory skladaly sie 2z proszku
grafitowego zawieszonego w zywicy fenolowej. Wilasnosci elektryczne bar-
dzo sie ré2znily od dzisiejszych (TWR = -2000 ppm/K, stabilno$¢ AR/R =
30% dla 1000 h w temperaturze 100 OC). Dopiero w roku 1959 uzyskano
znacznie lepsze wlasnos$ci rezystordw grubowarstwowych, stosujac miesza-
nine proszku PdAg/PdO i szkla olowiowo-boro-krzemowego ( TWR = *300
ppm/K, AR/R =~ 5% dla 1000 h w temperaturze 100 oC). Idea zastosowania
szka narodzita sie w roku 1947 [72], ale praktyczny uzytek z patentu
zrobiono dopiero po kilkunastu latach [193].

Nastepny przelom nastapil w roku 19661 Zamiast reaktywnej w czasie
procesu wypalania kompozycji PdAg/PdO zastosowano Ruoz, charakteryzujgcy
sie doskonalg stabilnos$cia w powietrzu w stosowanych temperaturach wypa-
lania. Zmniejszono wplyw parametréw procesu wypalania na wtasnosci re-
zystora oraz uzyskano znacznie lepsze parametry elektryczne (TWR = %100
ppm/K, AR/R < 0,25% dla 1000 h w temperaturze 100 OC).

Przez ostatnie 20 lat ulepszano wlasnosci rezystordéw, stosujac
oproécz Ru0, nowe zwigzki rutenu (Bi2Ru207, szRu207, BaRuO3) lub Iro,
oraz wprowadzajac specjalne dodatki do pasty obnizajgce TWR i zmniejsza-
jace dyfuzje materialu elektrod. Poza gléwnym nurtem rozwédj technologii
grubowarstwowej szedl w kierunku stosowania nowych podiozy (stal pokryta
warstwg izolacyjnag, ceramika AlN), wytwarzania systemdéw rezystoroéw wypa-
lanych w atmosferze azotu, dostosowanych do wspéilpracy z warstwami prze-
wodzacymi Cu, rezystoroéw wytwarzanych na warstwie dielektryczne]j, rezys-
tordéw polimerowych.

Na rys. 1.1 przedstawiono efekt poprawy wtasnosci past, w ciggu
ostatnich 20 lat, na przyktadzie cermetowych rezYsﬁoréw grubowarstwowych

firmy Electro Science Labs. (USA).



Bardzo interesuijgcy jest fakt, ze w przypadku technologii grubo-
warstwowej gléwne parametry procesu wytwarzania (suszenie w temperaturze
130 °c, wypalanie 850 °C w czasie 10 min), podioze (ceramika 96% Al,0,)
oraz rodzaj uzytego szkla (olowiowo-boro-krzemowe) pozostaly prawie nie-
zmienne w ostatnich trzydziestu latach. Zasadniczy postep, umozliwiajagcy
stosowanie tego samego typu prostej aparatury, zostal osiagniety przez
producentéw past droga wieloletnich badar nad nowymi materiatami oraz
dzieki pracom badawczym nad mechanizmami przewodnictwa elektrycznego

rezystorow.
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Rys. 1l.1. Efekt poprawy jakosci past firmy Electro Science Labs.
Fig. 1.1. Effect of increasing quality of Electro Science Labs. inks

Produkcja i wartos$¢ wytworzonych w $wiecie uktaddw hybrydowych oraz
zainteresowanie nimi systematycznie zwiekszaja sie. Ogélnoswiatowa war-
to$¢ wytworzonych ukladdw hybrydowych wynosila w roku 1976 okoto 1 mld $
[165], w 1980 2 mld $ [179], w 1986 4 mld $, a w roku 1989 9 mld $
{260]. Rynek ukladdéw grubowarstwowych jest zdominowany 'przez firmy ame-
rykanskie. Warto$¢ past i podlozy uzytych do wytworzenia grubowarstwo-
wych uktaddéw Hybrydowych w USA w latach 1985-1988 przedstawiono na rys.
1.2, a warto$ci wytworzonych w tym samym czasie réznymi technikami
uktaddéw hybrydowych na rys. 1.3 [162]. Lgczna produkcja past w USA w
roku 1987 wynosika okolo 66 ton [162].

Prace nad poprawg parametrdéw rezystoroéw grubowarstwowych sg bardzo
wazne, poniewaz rezystory stanowia jeden z najczescie]j wytwarzanych ele-
mentdéw grubowarstwowych uktaddw hybrydowych.

W Polsce pasty rezystywne sg opracowywane 1 produkowane w Insty-~
tucie Technologii Materialdéw Elektronicznych w Warszawie. Badania apli-
kacyjne past prowadzi sie w O$rodku Badawczo Rozwojowym Mikroelektroniki
Evbrydowe]j 1 Rezystoréw w Krakowie. Prace z =zakresu rezystordéw grubo-

warstwowych sg rowniez prowadzone w kilku o$rodkach akademickich. Na
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Rys. 1.2. Koszty materialéw stosowanych do wytworzenia grubowar-
stwowych ukladéw hybrydowych w USA w latach 1985-1988 [162]
Fig. 1.2. The value of inks and substrates used for production of thick
film hybrids in the USA [162]
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Rys. l.3.Warto$¢ ukladdw hybrydowych wytworzonych w USA w latach
1985-1988 [162]
Fig. 1.3. Production of hybrid circuits in the USA [162]

Politechnice Gdanskiej jest analizowany problem niezawodnos$ci ukradéw
[62]; na Akademii Goérniczo Hutniczej w Krakowie bada sie prace
rezystoréw w zakresie mikrofal [69] i optymalizacje procesu wypalu
[181]; na Politechnice Rzeszowskiej prowadzi sie badania szuméw [136-
138], mechanizméw przewodnictwa warstw rezystywnych [139,140,186,187,
189] i efektu piezorezystywnego [188,190].



W Instytucie Technologii Elektronowej Politechniki Wroclawskie]j
prowadzono prace nad rezystorami grubowarstwowymi w ramach wspélpracy 2z
instytutem Technologii Materiatéw Elektronicznych w Warszawie. 0Od
poczatku wspodlpracy, w roku 1982, wykonano we Wroctawiu 11 opracowan na
temat past wtasnych oraz past przekazanych do badan z ITME. Oprdécz typo-
wych pomiardw rezystordéw (pomiar TWR, charakterystyki R = f(T) w zakre-
sie temperatur =196 % + +125 OC; ocena niezawodnog$ci) wykonano orygi-
nalne badania oraz opracowania teoretyczne. Prace wniosly istotny wklad
w poznanie rzeczywistej budowy warstwy, przyczyn uszkodzen, mechanizméw
przewodnictwa elektrycznego oraz wplywu czynnikéw technologicznych na
wiasnos$ci rezystoréw. Wéréd prowadzonych w ITE Politechniki Wrockawskiej
badardi do unikalnych mozna zaliczyc¢:

- kompleksowg analize procesu wypalania (pomiar rezystancji warstwy w
czasie procesu wypalania [A7,A24]*, pomiary elektryczne i obserwacje
mikroskopowe warstw pocienianych metodg trawienia jonowego [Al4,Al8,
A19],- analize wasnosci warstwy rezystywnej w réznych momentach proce-
su wypalania [A24], ocene wplvwu wielkos$ci ziaren szkla i materialu
przewodzgcego na parametry elektryczne {A7,A17,A20],

- nowy sposéb (metoda impulsowg) szybkiej oceny niezawodnos$ci [A20,A22,
A35,A36,119-1217,

- badania wysokocisnieniowe "perelek" materialu rezystywnego [Al6],

- opracowania teoretyczné dotyczgce mechanizmow przewodnictwa elektrycz-
nego rezystorow oparte na nowych modelach uwzgledniajacych rzeczywistsg
budowe warstwy oraz wptyw podloza [A5,A12,A14 ,A15,A17,RA21,A23
A25,A27,A34,154,158],

-~ badania nad nowymi pastami rezystywnymi CaIrxTil—xO3 [A4,A13, A30,A32]
i termorezystywnymi NiP [Al,A29,93],

- opracowanle, we wspdipracy z Instytutem Chemii Nieorganicznej 1 Meta-
lurgii Pierwiastkéw Rzadkich Politechniki Wrocltawskiej, nowego typu
podkozy do uktadéw grubowarstwowych (stal pokryta cienks warstwa izo-

lacyjna AlZO wytworzong metoda natryskiwania plazmowego) [All,A28].

3
W ITE opracowano ponadto pasty oparte na materiatach znanych z za-

stosowann do wytwarzania rezystordw grubowarstwowych (IrO [65]1, MoO

5
{A6]) oraz prowadzono prace nad nietypowym zastosowanienlzpasty rezys:
tywnej do ogrzewania czujnikoéw wilgotnosci [122].

Badania prowadzone na Politechnice Wrocltawskiej bardzo wysoko
ocenit prof. Vest w swoin sprawozdaniu z pobytu w Polsce [261]. '

Ideg przedstawionych w niniejszej pracy badan bylo poznanie praw
rzgdzacych tworzeniem sie struktury i przewodnictwem elektrycznym rezys-
toréw grubowarstwowych w celu wzbogacenia podstaw inzynierii materialdw

niejednorodnych.

*
Takim zapisem autor wyréznil wlrasne publikacije.
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W rozdziale 2 dokonano przegladu literatury dotyczacej materiailédw
przewodzgcych stosowanych w rezystorach grubowarstwowych. Oméwiono re-
zystory wypalane w wysokich temperaturach.

W rozdziale 3 podano definicje i warto$ci podstawowych parametroéw
elektrycznych rezystordéw grubowarstwowych. Do parametréw takich zaliczo-
no: rezystancije powierzchniowg warstwy (RD), temperaturowy wspdéiczynnik
rezystancji (TWR) , napieciowy wspdlczynnik rezystancji (NWR) ,
obcigzalnosé¢, dopuszczalne natezenie pola elektrycznego, stabilnosé,
wskaznik szumdéw, gestosé¢ widmowg szumdéw pradowych, wspdiczynnik czulosci
odksztatceniowej. Ponadto zamieszczono wyniki oryginalnych badan
wrasnych wykonanych niekonwencjonalnymi metodami. Badania te dotyczyly
pomiaréw stabilno$ci warstw metodsg impulsow3, wlasnosci piezorezystyw-
nych (metoda cisnieniowa) 1 wlasnosci warstw rezystywnych w polach
zmiennych.

W rozdziale 4 oméwiono wplyw czynnikoéw decydujgcych o wiasnosciach
elektrycznych rezystoréw. Zamieszczono przeglad literaty dotyczacej roli
sktadnikéw pasty, procesu wypalania, podloza oraz elektrod. Zaprezento-
wano wyniki oryginalnych badan wtasnych, zwigzanych gléwnie z rezysto-
rami zawierajgcymi rutenian bizmutu. Autor okres$lit role szkla w proce-
sie przewodnictwa elektrycznego rezystora. W tym celu pordwnano
wlasnosci typowego rezystora 2z wlasnos$ciami warstwy wykonanej z samego
materialu przewodzgcego bez szkliwa. Okreslono réwniez wplyw wielkosci
ziaren proszku szkla w pasgcie na wlasnosci elektryczne rezystordéw. Autor
wykonal ponadto prace, ktérych ' celem byla analiza proceséw zachodzgcych
w czasie wypalania warstwy. Badania obejmowaly pomiar rezystancji war-
stwy rezystywnej w czasie procesu wypalania, okreslenie wlasnos$ci elek-
trycznych i budowy warstwy rezystywnej "zamrozZonej" w roéznych momentach
procesu wypalania (pomiar charakterystyk R-T i obserwacje mikroskopowe
szybko schtadzanych prébek). Bardzo ciekawych informacji na temat jedno-
rodnos$ci warstwy dostarczyly pomiary elektryczne i obserwacje mikrosko-
powe warstw rezystywnych pocienianych metodg trawienia jonowego.

W rozdziale &5 analizowano charakterystyki R-v (v - zawartosc¢
objetosciowa fazy przewodzace]j) rezystoréw cermetowych, dokonujac kry-
tycznego przegladu istniejgcych modeli. Pordéwnano dokladno$c¢ opisu przez
rézne modele charakterystyk eksperymentalnych, wykonujgac obliczenia dla
wlasnych danych eksperymentalnych (rezystory BizRu207) oraz danych z li-
teratury (Iroz/ Rqu). Autor zmodyfikowal najlepszy z modeli, wprowadza-
jac parametr zwigzany z wielkos$cia oraz ksztaltem =ziaren przewodzacych

i szkliwa.
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Przeglad literatury dotyczacej modeli opisujgcych charakterystyke
temperaturowa rezystancji (R-T) zamieszczono W rozdziale 6. Zaprezento-
wano nowe modele bardziej odpowiadajgce rzeczywistej budowie warstwy re-
zystywnej i uwzgledniajgce wplyw podloza na wlasnos$ci elektryczne rezys-
tora (perkolacyjny model wielofazowy, model oparty na teorii os$rodka
efektywnego oraz elektryczne uklady zastepcze).

W =zakonczeniu (rozdzial 7) podsumowano wyniki przeprowadzonych
przez autora badan. Szczegdlng uwage zwrécono na zaleznosci wystepujgce
pomiedzy czynnikami technologicznymi i wiasnos$ciami rezystoréw oraz me-

chanizmami przewodnictwa elektrycznego w warstwie.

2. PRZEGLAD MATERIALOW PRZEWODZACYCH STOSOWANYCH
W REZYSTORACH GRUBOWARSTWOWYCH

W zaleznos$ci od zastosowanych materiatdéw rezystory grubowarstwowe

mozna podzieli¢ na [A3]:
- cermetowe,
- oparte na 2zwigzkach metaloorganicznych,

© - polimerowe.

Rezystory cermetowe 1 metaloorganiczne w czasie procesu wytwarzania
wypala sie w temperaturach wysokich (najczes$ciej 850 oC), natomiast
rezystory polimerowe sg utwardzane w temperaturach niskich (80+250 0C).

Rezystory cermetowe stanowig mieszanine proszkéw zwigzkéw metali
(gtoéwnie tlenkdéw) oraz proszkow szkla w nosniku organicznym. Najwieksze
zastosowanie majg tlenki platynowcéw =ze wzgledu na bardzo dobre
wlasnosci elektryczne wytworzonych rezystordéw oraz tatwy proces techno-
logiczny. Podejmowane sg proby zastapienia metali szlachetnych innymi
zwigzkami lub metalani, stwarza to jednak wieksze problemy
technologiczne.

Wprowadzenie kompezycji przewodzgcych opartych na miedzi i wypala-
nych w atmosferze azotu spowodowalo koniecznosé¢ wytworzenia kompatybil-
nych z nimi past rezystywnych. W ich sktad wchodzg azotki lub borki
metali.

Rezystory metaloorganiczne sg wykonywane 2z kompozycji zawierajgcych
mieszanine zywiczandéw réznych metali [14,215]. Czasem zawieraja dodatek
fryty szklanej.

W rezystorach polimerowych czynnikiem zapewniajgcym przyczepnosc¢ do
podloza sg zamiast szkla réznego rodzaju zwiazki organiczne (zywice epo-
ksydowe [74], poliimidowe [76], fenolowe [265], systemy typu kopolimerdéw
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lub terpolimerdéw [150,265]). Niska temperatura utwardzania warstwy
umozliwia stosowanie podlozy z tworzyw sztucznych. Tego typu kompozycje
sg zastosowane w tanich ukladach elektronicznych. Wlasnogci elektryczne
rezystoréw polimerowych w duzym stopniu zalezag od rodzaju podloza [o8,
99,114,150,265].

2.1. Rezystory cermetowe oparte na tlenkach platynowcodw

Obecnie powszechnie wykorzystuje sie systemy oparte na szkliwie
olowiowo-boro-krzemowym i na prostych 1lub zlozonych przewodzgcych
tlenkach platynowcéw. Sa one przeznaczone do wypalania w atmosferze
powietrza.

Jako forma przewodzaca moga by¢ uzyte:

- tlenki o strukturze rutylu: Ruoz, Ir02, 0502,
- zlozone tlenki o strukturze perowskitu typu ABO3,
gdzie: A - Ba, Ca, Sr; B - Ru, Ir, Os [257],
- zlozone tlenki o strukturze pirochloru (MXBi
gdzie: M - Y, Th, In, Ca, Pb,
M’— Pt, Ti, Cr, Rh, Sn,
M- Ru, Ir; 0 = x,y,z = 1 [(24,77],
- inne tlenki, np. Pb,Rh.0 BaRh, O

7715 612°
Wlasnosci elektryczne stosowanych tlenkéw przedstawiono w tabeli

r ”
2—x)(My Mz—y )O7~z’

4.1.1, natomiast warstw rezystywnych w tabeli 2.1.1. Najwieksze zastoso-
wanie w praktyce majg tlenki Ruo, i BizRu207. Wiasnosci rezystordw, w
ktérych wykorzystano te tlenki, oméwiono w dalszych rozdzialach pracy.

2.2. Rezystory cermetowe oparte na tlenkach metali pospolitych

Poczgtkowo duze nadzieje wigzano z rezystorami na bazie tlenku talu
T1203, o wlasnosciach elektrycznych niemal identycznych jak warstw na
bazie platynowcéw [50,73]. Ze wzgledu na duzg toksycznosé tlenku talu
nie znalazly one zastosowania na skale przemyslowg.

Wykorzystanie CdO jako fazy przewodzgcej umozliwia uzyskiwanie RD =
103+10° Q/o i TWR rzedu -500 ppm/K [75,145], natomiast zastosowanie jako
modyfikatora niewielkich ilosci Ru0, lub Pb,Ru,0. kilkakrotnie zmniejsza
rezystywno$¢ i powoduje zmiane znaku TWR. Przez dobdr stosunku CdO/RuO2
mozna otrzyma¢ TWR o wartosciach bliskich zeru i R_ 2z zakresu 10+10° Q/o.
Wymaga to jednak za kazdym razem stosowania odpowiednie] temperatury

wypalania [142,146,269].
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Wrasnosci elektryczne rezystorow cermetowych

Tabela 2.1.1

Tlenek Seria R _ TWR Uwagi
(Q/a] [ppm/K]
RuO2 ESL2900 10+10: 200 [111]
SRD 10+10 200 [111]
DP1700 10+104
R4000 3+100 +100
ESL2700 10107 +200 [32]
TFS Powerochm +100 [256]
ENGA3000 [32]
IrO2 ESL:3800 é+10 50 f111]
DP1700 10°+10 [32]
CERM4000 10+100 [48]
BizRuzo7 DP1400 10+le 100 [131]
A3600 3+10 +50 [111]
R310 30+106 +250 ITME W-wa
DP1300 1250 [32,256]
DP4800 [32]
CERM831 [32]
CERM500 +5 [32,256]
PbZRu206 CERM500 1OO+106 % [111]
Pb2Ru207 CERM861 [32]
ENGA3051 (32)
BaRuO3 R4000B 100 [111,250]
CERM 103:10° [48]
CaIr Ti, O, 300 . +20 [A30,A32)]
Pb3Rh7O15 40+10 -1000+-2000 [109]
BaRh6012 200 . +100 +Pb2Ru207 [21]
10 +1oR +100 +Pb Rh_0, o [23]
Mo, ERAR1000 30+10° -350++200 [26]
LaB6(*) DP6400D .10+104 +250 [59,60]
sno_ (*) DP6410D 10%:10°8 +200 [59,61]
Tan*) CERM7000 100-10% -350:+200 [207]

(*)

Pasty wypalane w azocie
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Wytracanie Moo, podczas wypalania mieszaniny Moo, ze szklem
kadmowo-glino-borowym zostalo wykorzystane przez brytyjska firme ERA
Technology do wytworzenia serii R 1000 (RD = 30 Q/o + 100 kQ/o, TWR =
+150 + -300 ppm/K). Charakteryzujacy sie metalicznym przewodnictwemAMoO2
jest zabezpieczony przez roztopione szkliwo przed powtdérnym utlenieniem
w atmosferze pieca [A6,26,111].

Warstwy oparte na SnO2 wypalane w atmosferze powietrza umozliwiajg
uzyskanie duzych wartosci rezystancji (104+1011
duza ujemnsg wartos¢ TWR (okolo -2000 ppm/K). Rezystory systemu -TanTin
(40+60% obj. Sno, ; 1+10% Ta,0g; 35+55% fryty szklanej i 0-8% modyfika~-
toréw) wypalane w kontrolowanej atmosferze azotu pozwalajg uzyskac
R_=1kQ/o ¢+ 2 MQ/o i TWR = + 200 ppm/K [263].

Q/o), niestety maja one

2.3. Rezystory cermetowe oparte na materialach

przeznaczonych do wypalania w azocie

Rezystory te s3 przeznaczone do wspdipracy z warstwami
przewodzacymi miedzianymi.

W firmie Du Pont opracowano systemy past 6400 D i QP 60 obejmujace
zakres rezystancji 10 Q/o + 1 MQ/o o parametrach zblizonych do wkasnosci
rezystoréw cermetowych wypalanych w powietrzu (TWR = +100 + +250 ppm/K).
Pasty niskoomowe (10 Q/o + 10 kQ/n) wykonane sg na bazie LaB6, pasty
wysokoomowe (6 kQ/o + 1 MQ/n) zawierajg domieszkowany Sno,, . Silnie redu-

kujgce wtasnosci LaB, wymagaja stosowania w pascie specjalnego szkta

6
Ca0-B,0,-5i0,-A1,0,-2r0,-Ti0, [59,61].

W firmie Cermalloy opracowano serie past 7000 umozliwiajgcg uzys-
kanie R, =1 Q/o = 1 MQ/o [30,111]. Faza przewodzgcg jest tu mieszanina

tantalu i jego azotkéw.
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3. PARAMETRY ELEKTRYCZNE REZYSTORQW

W rozdziale podano informacje o podstawowych wlasnosciach elektry-

cznych rezystordéw grubowarstwowych.

3.1. Rezystancja warstwy (RD)

Rezystancja powierzchniowa, nazywana réwniez rezystancjg na kwadrat

(R)), wyraza sie wzorem:

£ [Q/o] (3.1.1)

Rn d

gdzie:
p - rezystancja wtasciwa materialu rezystywnego,

d - grubo$¢ warstwy rezystywnej.
Rn zalezy od rodzaju pasty rezystywnej, materialu elektrod,
podloza, gestosci sita, parametrow procesu sitodruku i wypalania (rozdz.
4). Zakres uzyskiwanych rezystancji miesci sie w granicach od kilku do

107 Q/o. Grubosci typowych warstw wynoszg 10-20 um.

3.2, Temperaturowy wspélczynnik rezystancji (TWR)

Parametr charakteryzuje zmiany rezystancji w funkcji temperatury.

Wspéiczynnik temperaturowy definiowany jest nastepujaco:

(Ry- R,) 10®
TWR = T—W)‘ [ppm/K] (3.2-1)
1 2 1
gdzie:
R1 ~ rezystancja w temperaturze Tl’
R2 - rezystancja w temperaturze T2.
W praktyce dla rezystordéw grubowarstwowych podaje sie tzw. "zimny"
TWR (T = 25 P T,= -55 ©c) lub "gorgcy" THWR (T,= 25 e, T,= 125 ¢y.

Charakterystyka temperaturowa rezystancji jest nieliniowa i pelna infor-
macje daje dopiero pomiar calej charakterystyki R-T (rys. 6.4.3). TWR
bardzo dobrych rezystoréw zawiera sie w granicach #*50 [ppm/K]. Typowe
warto$ci TWR 1 RD rezystordéw grubowarstwowych wykonanych 2z past réznych
firm przedstawiono w tabeli 2.1.1. Zalezno$¢ TWR od wielu parametrdéw
procesu technologicznego przedstawili w swoich pracach Cote i Pierce
[51] oraz Leven [151].

3.3. Napieciowy wspolczynnik rezystancji (NWR)
Wspdkczynnik zwigzany Jest 2z nieliniowos$cig charakterystyki
pradowo-napieciowej rezystora
100 (R,~ R
0,9 UR;

1)

NWR = [%/V] (3.3.1)
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gdzie:
U =~ wyzsze napiecie przylozone do rezystora (na ogél réwne
napieciu znamionowemu) ,
R2— rezystancja przy napieciu U,
Rl— rezystancija przy napieciu 0,1 U.

Istnieje wyrazna zaleznos$¢ wspdlczynnika NWR od dlugosci rezystora. War-
tosé wspdiczynnika NWR rezystordw wysokonapieciowych DP9400 i DP9600
firmy Du Pont wynosi od -1 do -4,1 [%/V] (pole 10-100 V/mm) [111].

3.4. Obcigzalnosc (pr)

Parametr okresla maksymalng gestos$é¢ mocy Jjaka moze by¢ rozproszona
w warstwie rezystywnej bez pogorszenia jej wtasciwosci. Dla scharaktery-
zowania obcigzalnos$ci warstw rezystywnych podaje sie parametr | defi-
niowany jako dopuszczalna gesto$¢ mocy rozproszonej w warstwie

rezystywnej:

p, = g; [W/em™ ) (3.4.1)

gdzie:

P, - gestosc¢ mocy w warstwie,

S, ~ powierzchnia warstwy rezystywnej,

P - moc rozproszona w warstwie.
Ponadto nie moze by¢ przekroczona dopuszczalna gesto¢é¢ mocy na powierz-
chni catej pitytki podlozowej (pb). Dla nie zabezpieczonych rezystoroéw
grubowarstwowych wykonanych na podlozach alundowych chlodzonych swobod-
nie przyjmuje sie na ogét p.= 8 [W/cmz] i pp= 0,25 [W/cmz] [87,246].

3.5. Dopuszczalne natezenie pola elektrycznego

Parametr ten jest okreslany dla past przeznaczonych do pracy w
uktadach wysokonapieciowych. Wplyw natezenia pola na parametry elektry-
czne Jjest wyraZny w rezystorach kroétkich, wykonanych 2z past wysoko-
omowych. Badania przeprowadza sie w polach statych 1lub stosujac
narazenia impulsowe [81,97,200,225,241,243]. Rezystancja maleje ze
zwiekszaniem ilogci lub amplitudy przykiadanych impulséw [97, 241, 246].
Trwatke zmiany rezystancji sg zwigzane 2z przebiciem napieciowym barier
istniejgcych miedzy czgstkami przewodzgcymi [97]. Odwracalne zmiany re-
zystancji obserwowane w czasle trwania impulsu (niezalezne od tempera-
tury otoczenia w zakresie 77 K + 400 K) wskazujg na dominujgcag role
przewodnictwa tunelowego lub skokowego [225]. Najlepsze-wlasnOSCi W owy-
sokich polach elektrycznych majg rezystory, w ktérych wykorzystano Ru0O
[90,200].

2
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Rezystory wysokonapieciowe wykonane z past firmy Du Pont DP9400
(100 kQ/o + 1 MQ/n) charakteryzuja sie zmianami rezystancji mniejszymi
od 0,1% po przylozeniu napiecia stalego 400 V (na 1 mm dilugosci rezys-
tora) przez 20 godzin. Przy pracy impulsowej (napiecie 7 kv, 10
impulséw/min, rezystor diugosci 4 mm) zmiany rezystancji po 100 impul-

sach =zawierajg sie w granicach -2% =+ -4,7% [111].

3.6. Stabilnos¢

Dla okreslenia stabilnos$ci rezysteoréw grubowarstwowych stosuje sie
réznego rodzaju narazenia. Szczegdlowy opis znajduje sie w pracach [65,
175,232,247].

Zaleznos¢ rezystancji od czasu i temperatury procesu starzenia jest

opisywana wzorem empirycznym [47,193]:

BR_7tay ¢ exp (~AE  /KT) (. B
gdzie: '
a; - stata zalezna od mechanizmu starzenia,
- czas,
i~ stata zalezna od mechanizmu starzenia (n = % + % ) (procesy
dyfuzyjne n = 0,5 [49], uwalnianie naprezen n = 0,33 [228]),
T - temperatura otoczenia,

AEi ik energia aktywacji procesu (AE ~ 0,1 + 0,5 eV).

Wiekszo$¢ rezystordéw grubowarstwowych charakteryzuje sie zmianami
rezystancji mniejszymi od 0,5% w czasie 20-letniej pracy w temperaturach
15 ° + 70 °c, przy wilgotnog$ci wzglednej 80% [232].

Wiasnos$ci rezystordéw grubowarstwowych (R < 10 kQ/o) mozna szybko
okregli¢, badajgc wplyw elektrycznych impulséw o stalej mocy na rezys-
tancje [A20,A22,A26,A36,119,121]. Metoda polega na obserﬁacji zmian re-
zystancji w czasie pojedynczego impulsu, okres$leniu rezystancji po serii
impulséw lub wyznaczeniu minimalnej mocy niszczacej rezystor. Metoda
moze sluzyé do szybkiej oceny jakosci roéznych rezystordw, znacznie przy-
spieszajgc proces optymalizacji skladu materialéw wyjsciowych i warunkdw
wytwarzania. Na rys 3.6.1 przedstawiono wykres =zaleznosci minimalnej
mocy powodujacej nieodwracalne zmiany rezystancji (po impulsie o czasie
trwania réwnym 100 ms) rezystora o zawartosci 61,8% wag. BizRu207 od
temperatury wypalania i liczby wypalan [A22]. Otrzymane wyniki =zostaty
potwierdzone przez dlugotrwale badania starzeniowe, przeprowadzone Ww
czasie 1000 h, w temperaturze 70 oC, przy obciazeniu 200 mW/mmz.
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Rys. 3.6.1. Zaleznos$¢ minimalnej mocy (Pd) niszczacej rezystor od tempe-

(o]

ratury wypalania (T i ilosci wypaléw (n) w temperaturze Te= 850 °C

£)
(rezystor o zawartosci 61,8% wag. BizRu207) [A22]

Fig. 3.6.1. Minimal destroyed power (Pd) as a function of firing tempe-

rature (Tf) and number of firings (n) at Tf = 850 ¢ (resistor 61.8 wt %

of Bi,Ru,0.) [A22]

3.7. Szumy

Rezystory grubowarstwowe charakteryzuja sie, ze wzgiedu na swoja
budowe wewnetrzng, znacznie wiekszymi szumami niz rezystory cienkowar-
stwowe lub drutowe. Przez stosowanie modyfikatoroéw [73,186], odpowie-
dniego uziarnienia sktadnikéw pasty [138] lub specjalnej topologii [130]

mozna znacznie obnizy¢ poziom szumdw. Wskaznik szuméw, wyrazony
wzorami [180]
U
S = 20 lg —%E
(3.7.1)

S =10 1g B - 10 1g (1 w 4)
gdzie:

U [V] - napiecie stale przylozone do rezystora,

USZ[uV] - napiecie szuméw,

B - stala materialowa,

1,w,d - diugosé¢, szerokos$¢ i grubos$é¢ rezystora,
wynosi od -35 dB do +30 dB [191]. Wskaznik szuméw Jjest odwrotnie propor-
cjonalny do objetosci i przewodnosci elektrycznej rezystora oraz

czestotliwo$ci. Zwieksza sie ze wzrostem przylozZonego napiecia statego.
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W rezystorach grubowarstwowych wystepuja trzy rodzaje szumdw: ciep-
lne, pradowe i wybuchowe. Najwieksza wartos$¢ majag szumy pradowe. Szum
cieplny wystepuje we wszystkich elementach i nie mamy na niego zadnego
wplywu. Szumy pradowe i wybuchowe zaleza w istotny sposéb od technologii

wykonania rezystoréw oraz metody korekcji.
Szumy cieplne

Praktycznie nie zalezg od czestotliwosci. Nie maja istotnego zna-
czenia w przypadku rezystoréw grubowarstwowych.

Sredniokwadratowa SEM szuméw ﬁ; wyraza sie wzorem [88]:

~1
sV}
~—

U =4 kX TR p(f) Af (3.

gdzie:
k - stala Boltzmana,
T - temperatura,
R - rezystancija,
p(f) ~ 1 dla £<10%° Bz, T = 300 K,

Af - pasmo czestotliwosci.

Szumy pradowe (typu 1/f)

Skiadowa szuméw dominujgca w zakresie malych czestotliwosci.
Zrédtem szuméw 1/f sg fluktuacje rezystancji bezpo$rednich kontaktow
czgstek przewodzacych i/lub bardzo cienkich barier izolacyjnych miedzy
czgstkami przewodzacymi. Dla rezystordw, w ktérych decydujgca role
odgrywajg bezposrednie styki czastek przewodzgcych indeks szuméw wyra-
%a sie wzorem S = A + 30 lg RD; w przypadku izolowanych kontaktow
S =A+ 10 1g R, [55].

Gestos$¢ widmowa S mocy szuméw 1/f jest wyrazona wzorem [137,138]:

2
N -a ..b
8, =gp= O£ U (3.7.3)
gdzie:
o - warto$¢ $rednia kwadratu napiecia szuméw dla
czestotliwosci £ w pasmie o szerokosci Af,
U - state napiecie polaryzaciji,
C - staa zalezna od materialu i rozmiardw warstwy,

a, b - state wspdkczynniki (a = 2,0#0,1, b = 1,0+0,2)
a 1 b zaleza od temperatury; a<l dla temperatur niskich, a>1
dla temperatur wysokich [206].
Wzgledna zmiana poziomu szuméw 1/f 2z temperatura jest =znacznie
wieksza niz zmiana rezystancji w tym samym zakresie temperatur [206]

(rys. 3.7.1). Materiat przewodzacy rezystora (RuOZ, Iroz, Bi2Ru2O7) ma
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Rys. 3.7.1. Wzgledny szum calkowy zmierzony w pasmie 2 Hz + 10 kHz
(rys.a) oraz wzledne zmiany rezystancji (rys.b) w funkcji temperatury
[206]

Fig. 3.7.1. Relative integral noise in the bandwidth from 2 Hz to 10 kHz
(fig.a) and normalized resistance (fig.b) as a function of temperature
[206]

niewielki wplyw na zaleznos$¢ temperaturowa. Jakosciowo podobny charakter
zmian szumdéw 1 rezystancji z temperaturg wskazuje na ich wspdlne Zrddio
fizyczne. W obu przypadkach gldéwna role odgrywajg cienkie warstwy izola-
cyjne miedzy czastkami przewodzgcymi. Pellegrini ([192] twierdzi, na
podstawie czestotliwos$ciowej 1 temperaturowej analizy szuméw 1/f, 2Ze sa
one spowodowane emisja tunelowag i/lub procesami termicznie aktywowanymi
elektronéw ze stanéw =zlokalizowanych. Wystepuje wtedy eksponencjalna
zaleznosé¢ prawdopodobienstwa emisji od przypadkowych zmian odlegiosci i
energii aktywacji. W niskich temperaturach dominuje emisja tunelowa; w
$rednich i wysokich dwa termicznie aktywowane procesy. Pellegrini ekspe-
rymentalnie potwierdzit istnienie gleboko =zlokalizowanych standéw w
rezystorach grubowarstwowych. Dzieki pomiarom szuméw mozna otrzymacé
ilo$ciowg informacje o tych stanach.

Inny mechanizm powstawania szuméw 1/f w rezystorach zaproponowal
Shklovskii [231]. Wediug niego wklad we fluktuacje daja nie wszystkie
putapki w warstwie dielektrycznej, a tylko te, ktoére znajdujag sie w
poblizu nieskoniczonego klastera decydujacego o przewodno$ci. Szumy 1/f
powstajg w wyniku fluktuacji ilogci ladunkow na nieskoriczonym klasterze,
ktéra zalezy od przypadkowego charakteru wymiany noénikdéw tadunku miedzy
nieskonczonymi i skonczonymi klasterami rozmieszczonymi w porach klas-

tera nieskonczonego.
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Rys. 3.7.2. Wzgledne zmiany wskaznika szuméw NI (rys.a) 1 rezystancji po-
wierzchniowej (rys.g) rezystoréw Du Pont 1441 w funkcji ilosci wypaldw
w temperaturze 850 C ("o" - podloze alundowe, "+" - podloze berylowe)
[203]
Fig. 3.7.2. Relative change of the noise level NI (fig.a) and sheet re-
sistivity (fig.b) of Du Pont type 1441 as g function of the number of
firing cycles at the temperature of 850 C ("o" - alumina, "+" -
beryllia substrate) [203]
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Rys. 3.7.3. Zalezno$¢ wzglednego szumu catkowego zmierzonego w pasnie
2 Hz +10 kHz (rys.a) oraz rezystancji (rys.b) od temperatury wypalania
[167] (rezystor DP 1441 z elektrodami DP 9596 na podiozu alundowym)
Fig. 3.7.3. Relative integral noise in the bandwidth from 2 Hz to 10 kHz
(fig.a) and resistance (fig.b) as a function of firing temperature [167]
(DP 1441 resistor with DP 9596 terminations on alumina substrate)
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Na rys. 2.7.2 i 3.7.3 przedstawiono zalezno$¢ szumédw rezystancji
od ilosci wypaléw oraz temperatury wypatu [263]. Zmiany rezystancji i
szuméw sg jakoéciowo rozne. Zmniejszenie rezystancji jest niezalezne od
rodzaju podloza . Jest on zwigzany z przemieszczaniem i modyfikacia
mikrostruktury tancuchéw przewodzgcych w rezystorze, wskutek czego
warstwa staje sie bardziej 2zwarta i zawiera mniej defektéw. Poziom
szuméw zalezy od rodzaju podloza. Wzrasta wskutek powstawania nowej fazy
krystalicznej w rezystorach na podtozach alundowych. Nie stwierdzono
zaleznos$ci poziomu szuméw od liczby wypalan ani tworzenia sie nowej fazy
w przypadku stosowania podlozy berylowych.

Wysoki poziom ézuméw wystepujacy w rezystorach wypalanych ponizej
temperatury 750 °c moze by¢ zwigzany 2z obecno$cia réznych tlenkéw
bedgcych na niejednakowym stopniu utlenienia. 1Inna przyczyng Jest
nieréwnos$¢ powierzchni rezystora spowodowana mala lepkos$ciag szkla w tych
temperaturach. Powyzej 750 °c domieszkowanie szkla pomaga w przejsciu
elektronéw pomiedzy ziarnami, co powoduje spadek poziomu szumédw.

Czesciowa krystalizacja (SioO matrycy szklanej w temperaturach powyzej

)
850 °c jest Zrodiem dodatko;Lgo rozpraszania nosnikéw ladunku i ponow-
nego wzrostu szuméw [167].

Na rys. 3.7.4 przedstawiono zaleznos$¢ poziomu szuméw i rezystanciji
od zawartos$ci objetosciowej fazy przewodzgcej w rezystorach zawie-
, © réznej wielkosci (100 A lub 3000 A)

[138,161]. W tym przypadku zmiany rezystancji i szuméw sg bardzo podobne

rajacych ziarna przewodzgce RuO

jakosciowo.
W poblizu progu perkolacyjnego spelniona jest uniwersalna zaleznos$dé

mocy widmowej szuméw od zawartosci fazy przewodzacej [231]:
S(£) - (v - v ) +7F (3.7.4)
( B = 0,14 dla ukiadu 2D; B = 0,4 dla ukladu 3D )

Zachowanie sie szuméw w tym obszarze probuje sie wytlumaczyé na

podstawie teorii o$rodka efektywnego [125,216].

Szumy wybuchowe

Szum wybuchowy charakteryzuje sie prostokgtnymi impulsami o przy-
padkowej szerokos$ci i wysokogci. Jest on natozony na szum termiczny i
pradowy. Wielko$¢ szumu wybuchowego rosnie liniowo ze wzrostem napiecia
pradu statego przylozonego do rezystora {38]. Metody pomiaru szumu
wybuchowego przedstawiono w pracach [38,52,177]. Szum wybuchowy zostal
wykryty w korygowanych rezystorach grubowarstwowych RuO2 przez Chena i
in. [40,41]. Duza wartosé¢ szumu wykazuig rezystory wypalane w atmosferze
azotu ([39]. W przypadku niektérych rezystorow grubowarstwowych szum
wybuchowy moze odgrywaé¢ decydujgca role.
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Rys. 3.7.4. Wzgledna gestos$é¢ widmowa mocy szuméw 1/f przy czestotliwosci

f = 1 Hz (rys.a [138]) 1 rezystancja powierzchniowa (rys.b) rezystordw
Ruo2 w funkcji zawartosci objetosciowej dwutlenku rutenu ($rednica
ziaren Ruo_,: G - 3000 A, S - 100 A). Rys.b wykreslono na podstawie wyni-

? kéw zamieszczonych w pracy [161]
Fig. 3.7.4. 1/f noise relative power spectral density at £ = 1 Hz (fig.a
[138]) and sheet resistance (fig.b) vs volume fraction of Ruo,, (Ruo2
grain diameter: ¢ - 3000 &, s - 100 A). Fig.b was plotted on the basis

of the results presented in [161]

3.8. Wlasnos$ci piezorezystywne

Wspéiczynnik czulosci odksztalceniowej (GF)

Wiasnosci piezorezystywne rezystora charakteryzuje wspdélczynnik
czutosci odksztalceniowej (GF):

AR
Rl
GF = oy (3.8.1)
1
L
gdzie:
AR - przyrost rezystancii,
Rl - rezystancja poczatkowa,
Al - przyrost diugosci,
11 - dlugosé poczatkowa.

Rezystory grubowarstwowe charakteryzuja sie dos¢ duzg wartosgcig GF.
Powodem tego Jjest clenka warstwa izolacyjna miedzy czgstkami
przewodzgcymi, przez ktoérg zachodzi tunelowe przewodnictwo elektryczne.
Rezystancja bariery zalezy wykladniczo od jej grubos$ci. ZalezZnosc¢ rezys-—
tancji od zmian dlugos$ci rezystora przedstawiono na rys. 3.8.1 [Al7].
Wspdiczynnik czulosci odksztalceniowej GF zalezy od zawartosci, rodzaju
i wielkosci ziaren materiatu przewodzgcego [2,32,33,191,213]. Powyusze
zaleznosci przedstawiono na rys. 3.8.2. Piezorezystywne wlasnos$ci rezys-
toréw grubowarstwowych wykonanych zardwno na podtozach alundowych [171,
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Rys. 3.8.1. Wzgledne zmiany rezystancji w funkcji odksztalcenia
rezystora (rezystor o zawartosci 30% wag. BizRu207) [A17]
Fig. 3.8.1. Relative change of resistance as a function of strain
(resistor 30 wt % of Bi2Ru207) [A17]
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3.8.2. Zalezno$¢ wartosci wspdlczynnika czutosci odksztalceniowej

GF od rezystancji powierzchniowej rezystora; rys.a - rezystory zawiera-

jace ziarna RuQ

powierzchni zmierzony metoda BET) [2137],

5 O réznej wielkosci (na rys. podano stopien rozwiniecia

rys.b - rezystory wykonane z
z réznych materialow przewodzacych [32]

Fig. 3.8.2. Gauge factor GF vs. sheet resistance; fig.a - effect of Ruo2

grain size (surface area evaluated with BET measurements) (213], fig.b -

resistors made from different conductive materials [32]
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213,230], 3jak i emaliowanych [205,268] sg powszechnie stosowane w
réznego rodzaju czujnikach (czujnikach cisnienia, przyspieszenia,
ciezaru itp. [56,173,191,210]). Pordéwnanie wlasnosci czujnikéw piezore-
zystywnych wykonanych réznymi technikami zamieszczono w tabeli 3.8.1.
Ostatnio opracowane przez firme Electro-Science Laboratories pasty
rezystywne D3414A i D3114B pozwalajg na wykonanie czujnikéw piezorezys-
tywnych o bardzo dobrych parametrach elektrycznych: GF = 12:20,
R_= 10 kQ/o, ITWR| < 100 ppm/ €, wskaznik szuméw < -3 dB [43,44].

Tabela 3.8.1
Poréwnanie parametroéw elektrycznych czujnikédw

piezorezystywnych wykonanych réznymi technologiami

Technologia GF TWR TWGF
o o

[ppm/~C} [ppm/~C}
Cienkie warstwy 2:5 2 100
Grube warstwy 10+20 100 300
P6iprzewodniki 50 1500 2000

Cis$nieniowy wspdélczynnik rezystancji (CWR)

Autor ﬁrzeprowadzil badania wplywu wysokich cignien hydrostatycz-
nych na rezystancje. W celu wyeliminowania wpiywu podioza rezystory
testowe wykonano w postaci perelek z past rezystywnych na elektrodach z
drutu Pt. Perelki wypalano w procesie typowym dla technologii grubowar-
stwowej (850 OC, 10 min). Wyniki pomiaroéw przeprowadzonych w atmosferze
helu, w temperaturach cieklego azotu 1 pokojowej przedstawiono na rys.
3.8.3 [Al6]. Ze wzrostem cidnienia rezystancja malala. Zmiany rezystan-
cji zalezaly od rodzaju i zawartosci materialu przewodzgcego.

Dla oceny wplywu ci$nienia na rezystancje autor wprowadzil nowy

parametr - cisnieniowy wspdlczynnik rezystancji (CWR):

(R, = R)) 108
CWR = R TN [ppm/Pa] (3.8.2)
o] i o
gdzie:
R1 - rezystancja przy cisnieniu p, = 109 Pa,
Ro - rezystancja przy cignieniu p, = 0 Pa.

Wyznaczone wspdkczynniki zamieszczono w tabeli 3.8.2.

Otrzymane =zaleznosci rezystancji od cignienia mozna wytlumaczyé
wystepowaniem dwoéch typow rezystancji w sieci rezystywnej: czutej na
zmiany cignienia rezystanciji bariery izolacyjnej miedzy czastkami prze-
wodzgcymi oraz stabo zaleznej od ci$nienia malej rezystancji spieczonych

czastek przewodzgcych.
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Rys. 3.8.3. Wykres wzglednych zmian rezystancii perelek z past rezystyw-
nych (31% wag. BizRu207) w funkcji cisnienia. Pomiary wykonano w atmo-

sferze helu w dwédch rdznych temperaturach (R rezystancja probki

0,300K
przy cisnieniu 0 Pa, w temperaturze 300 K)

Fig. 3.8.3. Relative change of bead resistance vs. pressure (31 wt %

BizRu207). Measurements were carried out in helium atmosphere at two

temperatures (R sample resistance at the pressure of 0 Pa and

the temperature of 300 K)

0,300K

Tabela 3.8.2
Ci¢nieniowy wspolczynnik rezystancji rezystoréw wykonanych
z rdéznych past rezystywnych

fany prociodsgce; (% wag.] cwr-10° [ppm/Paj
Bi Ru,0. 62 -17
31 -33
22 -35
Ruo,, © 62 -22
33 -51
12 -52

Rozwiniecie powierzchni proszku mierzone metods BET:

5 2
B12Ru207 5,4 m" /g

RuO2 27,0 mz/g
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3.9. Wlasnosci w polach zmiennych

W literaturze mozna znalezé¢  wyniki pomiardéw \% zakresie
czestotliwosci 103+1010 Hz rezystoréw grubowarstwowych wykonanych w
ukladzie planarnym (DP1600 [253,254], DP1400 [204]) lub kondensatorowym
[126,127]. Czesé¢ rzeczywista 1 urojona impedancji maleje w zakresie

10), powyzej pewnej czestotliwosci, ktéra

wysokich czestotliwosci (108+1O
jest odwrotnie proporcjonalna do wartosci Rn' Stwierdzono, ze zaleznosé
czestotliwosciowg impedancji mozZna dobrze opisac¢ elektrycznym ukladem
zastepczym, zaproponowanym dla cienkich warstw nieciggiych przez Licz-

nerskiego [153] (rys.3.9.1).

Rys 3.9.1. Elektryczny uklad zastepczy rezystora grubowarstwowego (Rm—

rezystancja czgstek przewodzagcych; Rb’c - niezalezne od czestotliwosci

rezystancja 1 pojemnos¢ obszaru izolacyjnego miedzy ziarnami prze-

wodzgcymi ; 1/(Awn) ~ czes¢ rezystancji obszaru izolacyjnego zalezna od
czestotliwosci) [153)

Fig 3.9.1. Thick £ilm resistor electric equivalent circuit [153] (Rm—

resistance of conducting particles; R_,C - resistance and capacitance of

bl
the insulating region between conducting grains which are independent of
frequency; 1/(Awn) - frequency dependent resistance part of the

insulating region)

Autor wspélnie z A. Dziedzicem i K. Nitschem rozszerzyl! dotychcza-
sowy zakres badan kompozycji grubowarstwowych o te, ktére zawieraja
bardzo mala ilo$é fazy przewodzgcej (w poblizu progu perkolacyjnego -
zawartosd BizRu2?Z ; 5+8% obj.) oraz o pomiary w zakresie
czestotliwo$ci 10 “+10° Hz [A8,A31). Analizowano wplyw parametrdéw proce-
su technologicznego oraz topologii uktadu testowego (struktura planarna

i kondensatorowa) na wlasnosci elektryczne. W zakresie bardzo makych
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Rys. 3.9.2. Wykres zmiennopradowej pojemnogci i przewodnosci w funkcji
czestotliwosci. Warstwa o zawartosci 5% cbj. BiZRuZO7 [A31)]
Fig. 3.9.2. A.c¢. capacitance and conductance as a function of frequency.
Thick fiim sample contains 5 vol. % of BiZRu207 [A31)

- Hz) wlasnosci rezystordw okreslano na pedstawie

czestotliwosci (10 2:10
pomiaréw w dziedzinie czasu, wykorzystujac zbudowany w ITE Politechniki
Wroctawskiej system umozliwiajgcy pomiar pradu tadcwania i roztadowania

w zakresie 10 %%:10™* A w przedzialach czasu od 100 us do 2000 s od
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momentu przylozenia lub usuniecia jednostkowego skoku napiecia. Zastoso-
wanie transformaty - Fouriera umozliwito przejscie w dziedzine
czestotliwosci [19,20].

W poblizu progu perkolacyjnego konduktywno$¢ zmiennopradowa o oraz
stata dielektryczna & podlegajg uniwersalnym zaleznosciom potegowym
a(w,vc) =« 0w i s(w,vc) [ w_y, gdzie x + y = 1 [10]. Krytyczna zawartosc
metalu (vc) oraz wartos$ci wykladnikéw zaleza od wymiarowosci uktadu. Na
podstawie teorii fraktali efektywny wymiar fraktalny D zwigzany jest z
wykladnikiem x zaleznoscia x = 1/(D-1) [183]. W badanych przez autora
strukturach wynosil on odpowiednio 1,78, 2,16 i 2,67 dla warstw zawiera-
jagcych 5, 6 i 7% obj. BizRu207. W calym zakresie czestotliwos$ci pomiaro-
wych zaobserwowano mate zmiany pojemnosci i wieksze zmiany
konduktywnosci G. W warstwach o zawartogci rutenianu bizmutu wiekszej od
5% obj. konduktywnos$é¢ praktycznie nie zmieniata sie ponizej 1 kHz. Prazy
koncentracjach nie przekraczajacych 5% zmiany G w mierzonym zakresie
wynosity az 9 rzedoéw (rys. 3.9.2), co wskazuje na wystepowanie rdéznych
zjawisk fizycznych ( hopping, dyfuzja i relaksacja tadunkéw [A10]). W
zakrésie 10°:10’ Hz wyznaczono wykladniki x i y 2z nachylenia charaktery-
styk o « w¥icxw Y Otrzymano wartos$ci x ~ 1,25, y = 0,04; x » 0,85,
.y ~ 0,15 i x = 0,75, v = 0,25 dla zawartosci objetos$ciowej rutenianu
bizmutu odpowiednio 5, 6 i 7% obj. Wyznaczone wykladniki potwierdzity,
ze zmierzone systemy znajdujg sie w obszarze przejsciowym, w poblizu

progu perkolacyjnego [160].

3.10. Inne wiasnosci

1. Magnetorezystancja Jjest bardzo malta, dodatnia. Wykazuje liniowa
zalezno$¢ od kwadratu natezenia pola magnetycznego [197].

2. Wspoélczynnik Halla bardzo maty, dodatni. Szacunkowa wartosc¢
4 CmZ/VS [109,197,202].
3. Pomiary efektu termoelektrycznego rezystoréw wypalonych w tempe-

1™ % 4g”
raturze 850 °c daja wartos¢ wspdlczynnika Seebecka od +5 do +16 uv/K
[109,197,201]. Wspdiczynnik Seebecka zmienia wartog¢ od -3 puV/K do +5
uvV/K przy zmianie temperatury wypalania od 500 ° do 850 °c {128].
Zmierzony wspdiczynnik Seebecka polikrystalicznego rutenianu bizmutu
wynosi -8 uV/K [25,197], natomiast proszku rutenianu bizmutu uzyskanego
z rezystordéw grubowarstowych po wytrawieniu szka +8,8 upv/K [197].

3.11. Podsumowanie

W rozdziale 3 podano definicje i wartos$ci podstawowych parametroéw
elektrycznych rezystoroéw grubowarstwowych. Do parametrow takich zaliczo-
no: rezystancje powierzchniowg warstwy (RD), temperaturowy wspdiczynnik

rezystancji (TWR), napieciowy wspdlczynnik rezystancji (NWR), obciagzal-
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nosgé¢ (pr), dopuszczalne natezenie pola elektrycznego, stabilnos¢, wskaz-
nik szumow (S), gestos$c¢ widmows szumdéw pradowych (Su), wspolczynnik czu-
tosci odksztatceniowej (GF). i cis$nieniowy wspdkiczynnik rezystancji (CWR).

Rezystory Jgrubowarstwowe, ze wzgledu na swojg budowe wewnetrzng,
charakteryzujg sie znacznie wiekszym poziomem szumdw niz rezystory
cienkowarstwowe. Problem szuméw potraktowano w rozdziale szerzej, zamie-
szczajac przeglad literatury na temat rodzajow szuméw wystepujgcych w
rezystorach grubowarstwowych, ich 2roédel oraz powigzania wlasnosci
szumowych ze strukturg warstwy i parametrami procesu technologicznego.

Oprécz zebranych z literatury informacji o wlasnosciach elektrycz-
nych rezystoréw w rozdziale 3 zamieszczono wyniki pomiaréw wykonanych
niekonwencjonalnymi metodami przez autora. Dotyczyly one stabilnosci
(rozdz. 3.6), wktasnosci piezorezystywnych (rozdz. 3.8) i wlasnosci w
polach zmiennych (rozdz. 3.9).

Przedstawione w rozdziale wlasnosci elektryczne rezystywnych warstw
grubych daja czytelnikowi podstawowe informacje o mozliwo$ciach zastoso-
wanlia warstw cermetowych jako rézystoréw-lub innych elementéw elektroni-
cznych (czujnikéw cisnienia, sity, przepiywu itp. [A9,56,191,205,210,
213]).

Réznorakie wlasnosci elektryczne, ktdérych opis znajduje sie w
rozdziale 3, zaleza W niewielkim stopniu od rodzaju materiaXu
przewodzgcego znajdujgcego sie w warstwie rezystywnej (IrOz, Ruo
BiZRu207).
zbudowanego 2z przypadkowo rozlozonych tancuchdéw przewodzgcych, w ktérym

2!
W kazdym przypadku mozna Jje wyjasni¢ na podstawie modelu

ziarna przewodzgce sg rozdzielone cienka warstwg izolacyjng szkliwa.
Rola obu tych obszardw jest istotna i zaden 2z nich nie moze by¢
pominiety w analizie mechanizméw przewodnictwa elektrycznego (patrz
rozdz. 5 1 6). By¢ moze skaba zalezno$¢ witasnosci elektrycznych od
rodzaju materia¥u rezystywnego spowodowana Jjest tym, Ze rezystor grubo-
warstwowy stanowi mieszanine typu metal - izolator, znajdujgca sie w
poblizu progu perkolacyjnego [160]. W obszarze przejsciowym: wiasnosci
elektryczne zalezg w wiekszym stopniu od wewnetrznej budowy warstwy i
wymiaréw geometrycznych poszczegdlnych obszaréw anizeli od rodzaju

znajdujgcych sie w rezystorze materialow.
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4. WPLYW SKLADNIKOW PASTY, PROCESU WYPALANIA, PODLOZA I ELEKTROD
NA PODSTAWOWE WLASNOSCI REZYSTOROW GRUBOWARSTWOWYCH

W rozdziale przedstawiono wplyw zasadniczych czynnikéw decydujgcych
o wtasnosciach elektrycznych rezystordéw. Oméwiono rolé sktadnikéw pasty,
procesu wypalania, podloza oraz elektrod.

Rezystory grubowarstwowe stanowiag skomplikowane, bedace w stanie
nieréwnowagi, uklady niejednorodne. Oparte sa one zasadniczo na dwéch
sktadnikach nieorganicznych: materiale przewodzgcym i szkliwie.
Wlasnosci elektryczne rezystordw zaleza od obu sktadnikéw oraz od ich
wzajemnege rozmieszczenia w objetosci warstwy. Na mikrostrukture warstwy
istotny wplyw ma wielkos$¢ ziaren poszczegédlnych skladnikéw w pascie oraz

parametry procesu wypalania.

4.1. Skladniki pasty

Pasta sklada sie z proszkéw przewodzacych (o wielkos$ciach ziaren
rzedu ulamkéw pm), proszkdw szkia (pojedyncze um), specjalnych dodatkéw
oraz nosnika organicznego. Informacje o najwazniejszych wtasnos$ciach
materiaiéw wchodzgcych w sktad past zebrano w tabeli 4.1.1. O
wiasnosciach elektrycznych warstwy decyduje nie tylko rodzaj materialéw
wchodzacych w sktad pasty, ale roéwniez wielkoé$¢ i ksztalt ziaren.

Material przewodzgcy

Stosowane materiaty muszg mieé¢ odpowiednie wlasnosci elektryczF
ne, byé¢ stabilne w czasie procesu wypalania warstwy oraz dalszej pracy
rezystora. Najwigksze zastosowanie majg zwiazki rutenu (Ru02, BizRu207)
oraz dwutlenek irydu. Spogrdéd nich najmniejsza zaleznoscia rezystancji

od temperatury charakteryzuje sie rutenian bizmutu. Tlenki IrO2 i Ruo2

charakteryzujag sie struktura krystalograficzna typu rutylu (rys. 4.1.1),

natomiast BizRu207 strukturg typu pirochloru (rys. 4.1.2). Metaliczny

Rys. 4.1.1. Struktura krystaliczna
RuO, [229]
Fig. #A.1.1. RuO,, crystal structure
[229]
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Rys. 4.1.2. Struktura krystaliczna
e)
Bi,Ru,0, [22¢9]
Fig.4.1.2. BlzRu207 crystal struc-
ture [229]

Tabela 4.1.1

rezystora grubowarstwowego

Material Poogk TWp ¥ Lit.
[Qm] (ppm/K] [ppm/K]
=7
RuO2 4-10 +5000 4 [81]
Iro, 6-10'7 +5000 5 [250]
Bi,Ru,0, 4,7-10°° +1100 [R-6] 11,5 [186]
-6
Pb2Ru206 3=10 +100
BaRuO 8,515 P [250]
=5
PhyBh. 0, 1,5-10 -300 [109]
6
BaRhGO12 10 +1700 [21,23]
LaB6( ) 1,5-1077 +2680 6,4 [59,60]
TaN 1,8:2,5-10"° -100 [207]
Szklo orowiowo-
boro-krzemowe >lO12 [87] 6+8 [8]
Podloze 12
96% A1203 >10 [87] 6,4 [255]
Rezystor 107 4:10% 100 5+12 [244]
grubowarstwowy
e - rezystywnos$c¢ w temp. 298 K,
TWp - temperaturowy wspolczynnik rezystywnosci,
- wspolczynnik rozszerzalnosci liniowe],

(%) _

rezystory wypalane w azoci

e.
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charakter przewodnictwa tlenku RuO., probuje sie wytlumaczy¢ silnym kowa-

lentnym nakladaniem sie rutenowych?(Ru) d- i tlenowych (0,) funkcji fa-
lowych s-p [229]. Ze wzgledu na dos$¢ duzg odleglo$é Ru-Ru funkcje falowe
d atoméw Ru nie powihny oddziatywa¢ miedzy sdbq. Hybrydyzacja 1
czesciowe zapeinienie pasma Ru-O n tlumaczy metaliczny charakter. Ryden
i inni [220,221] twierdzg ponadto, ze istotng role w charakterze przewo-
dnictwa RuO2 odgrywa wewnatrzpasmowe rozpraszanie typu elektron - fonon
i elektron - elektron.

Przewodnictwo rutenianu bizmutu jest bardziej skomplikowane i nie
w pelni zrozumiale [229]. Przyjmuje sie, 2e wystepuje wigzanie typu s-p
pomiedzy bizmutem i tlenem, co powoduje powstanie pasma przewodnictwa.
Dzieki oddzialywaniu pasma przewodnictwa Bi-O z podsiecig Ru-0 moze wys-
tgpi¢ przewodnictwo metaliczne w rutenianie bizmutu. W tym przypadku
wystepuje oddziatywanie ze zlokalizowanymi elektronami Ru lub hybrydyza-
cja ‘z. istniejgcymi stanami RuO. Sg to intuicyjne modele proébujace
wyjéSnié przewodnictwo metaliczne BizRu2O7 [234].

Autor wspdélnie 2z A.Dziedzicem [A7] zmierzyl przewodnictwo elek-
tryczne specjalnych warstw wykonanych technika grubowarstwowa 2z past
zawierajacych wylacznie ziarna materialu przewodzgcego i nosnik orga-
niczny. Wyeliminowano w ten sposéb wplyw szkliwa na procesy zachodzgce w
czasie wypalania. Warstwy wypalano w temperaturze 850 % w ciggu 5 h.
Przebadano“tienki irydu, rutenu oraz rutenian bizmutu o réznej wielkosci
ziaren. Zaleznodci temperaturowe rezystancji tak wykonanych rezystoroéw
przedstawiono na rys. 4.1.3 i 4.1.4. Ponadto na wykresach =zaznaczono
zaleznosci temperaturowe rezystancji monokrysztaiow Ir02, Ruoz,
BizRu207, pclikrysztalu BizRu O7 oraz typowa charakterystyke R-T rezys-
tordw grubowarstwowych (TWR = 100 ppm/K). 2 pordwnania wykresow widac
jak istotny wplyw na wiasnosci elektryczne rezystoroéw grubowarstwowych
ma szkliwo. Charakterystyki temperaturowe rezystoréw zawierajgcych
szkliwo stajg sie bardzo podobne do siebie, pomimo Ze wkasnosci elek-
tryczne wyjsciouych materialow przewodzacych sg rozne. Na wkasnosci
elektryczne wplywa w istotny sposoéb rozklad przestrzenny rancuchdéw prze-
wodzacych oraz istnienie cienkich obszardw izolacyjnych szkliwa miedzy
ziarnami przewodzacymi. Procesy fizykochemiczne zachodzgce w czasie pro-
cesu wypalania, w wyniku ktérych powstaje ostateczna mikrostruktura

warstwy, oméwiono w rozdziale 4.2.
Szkilo

SzkXo dodawane w postaci proszku do pasty charakteryzuje sie duza
rezystywnosciag elektryczng, odpornos$cia na szoki termiczne i wplyw oto-

czenia, niska przenikalnoscig dielektryczng i stratnoscig, odpowiednig
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Rys. 4.1.3. Charakterystyki temperaturowe rezystancji monokrysztakéw
IrO2 (1), RuO,, (2) [221], warstwy rezystywne] wykonanej z samego proszku
RuO2 (3) 1lub Iro2 (4) [A7] oraz typowego rezystora grubowarstwowego (5)

Fig. 4.1.3. Temperature characteristics of resistance for Iro, (1) or
RuO2 (2) single crystals [221], thick film layers made from RuO2 (3) or
Ir0, (4) oxides (without glass) [A7] and typical thick film resistor (5)

2
rozszerzalno$cia cieplng i zaleznoscig lepkosci i napiecia pewierzchnic-—
wego od temperatury oraz nieznaczng reaktywnoscia wzgledem podloza i
skladnikéw pasty [260]. ‘

Najczes$ciej stosuje sie szkla boro-krzemowe z modyfikatorami typu:
A1203, Bi203, PbO, cdo, 2n0O, Ba0, Ca0O. Typowa kompozycja =zawiera 63%
wvag. PbO, 25% B,0, i 12% SiOz. Elektryczne witasnosci szkiel oiowiowo- i
olowiowo-glinowo-boro-krzemowych przedstawiono w pracy Buchanana 1
Zuegela [28].

Autor okre$lil =zalezno$¢ wiasnosci elektrycznych rezystordw od
wielkodéci ziaren szkla i1 materialu przewodzgcego [Al7,A20-A22]. Typowy
wplyw wielkogci ziaren na charakterystyki R-v przedstawiono na rys

4.1.5.
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Rys. 4.1.4. Charakterystyki temperaturowe monokrysztaiu (1) BizRu207

[219], polikrysztalu (2), warstwy rezystywnej wykonanej =z proszku
Bi2Ru207 bez szkla (3) [A7] oraz typowego rezystora grubowarstwowego (4)
Fig. 4.1.4. Temperature characteristics of resistance for monocrystal (1)
or polycrystal (2) of BiZRuZO7 , thick film layers (3) made from BizRu 0,
powder (without glass) [A7] and typical thick film resistor (4)

2

Autor stwierdzil, ze dla ustalonej koncentracji v materialu przewo-—
dzgcego rezystancja warstwy rosta ze zwigkszaniem sie wymiardw czastek
przewodzgcych lub malata, gdy stosowano wieksze ziarna szkla.
Prawidiowos$¢ ta byla siuszna dla rezystoréw wykonanych z roéznych mater-
ialow; analogiczne charakterystyki wuzyskano w przypadku rezystordw
Bi,Ru,0., [Al7,A20,A21,34] oraz RuO, [22,34,45,100,101,224].

Badania przeprowadzone przez autora wykazaly, Ze minimum charakte-
rystyki R-T (rys. 4.1.6) przesuwa sie w kierunku wyzZszych temperatur,
gdy s3 stosowane wieksze ziarna przewodzace, mniejsze ziarna szkta lub
gdy zwieksza sie zawartos$¢ szkla w pascie [A17,A19-A22].

Zalezno$¢ krytycznej koncentracji materialu przewodzgcego L od
wielkosci ziaren przewodzacych i szkta podal Kubovy [129]:

1/vc =cy te, rg/rc

gdzie:
rg - promien ziaren szkla w pascie,

r, - promien ziarna przewodzgcego.
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Rys. 4.1.5. Zalezno$¢ rezystancji powierzchniowej rezystora grubowar
stwowego od zawartoéci objetoéciowej fazy przewodzacej (rC - $rednica
czastek przewodzgcych, rg - $rednica ziaren szkia)

Fig. 4.1.5. Dependence of thick film resistor sheet resistance on
conductive phase volume fraction (rc— conductive particle diameter, rg—

glass particle diameter)

A
R vy / y
Rmkx r‘ ~ :—;Tmin
v oN
Tmml Tmmg T

Rys. 4.1.6. Zaleznos$¢ temperaturowa rezystancji rezystora
grubowarstwowego
Fig. 4.1.6. Dependence of thick film resistor resistance on temperature

Dodatki modyfikujace

Celem dodawania modyfikatordw jest poprawa wlasnc$ci rezystora (ob-
nizanie TWR, poprawa stabilnos$ci) oraz polepszanie cech reologicznych

pasty. Modyfikatory dodaje sie albo w postaci proszku, albo zwigzku me-
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Rys. 4.1.7. Wplyw dodatkéw na charakterystyke TWR = f(RD) [103]

Fig. 4.1.7. Influence of additives on TCR = f(RD) characteristic [103]
taloorganicznego. W maltych iloéciach (do kilku % wag.) dodawane sg takie
5/ SnO, Zno, Al,0,, MgO, TiO
cr,0,, Coj0,, Nio, Cuo [A2,8,73,102, 103,156,227,269].

Na rys. 4.1.7 przedstawiono charakterystyke TWR = f(RD) uzyskang

materiaty, jak: Au ,Ag, cdo, Zr02, MnO 5

dla roznych tlenkdéw dodawanych w ilosci 2 1 4% wagowo do rezystoréw o

stosunku wagowym Ruo2/szklo 50/50 i 20/80 [103]. Dodatek tlenku

powodowat:

1) =zmniejszenie rezystancji 1 przesuniecie TWR w kierunku dodatnim
(grupa A 1 E na rys. 4.1.7),

2) wzrost rezystancji 1 przesuniecie TWR w  kierunku ujemnym
(grupa B i F),

3) nieznaczny wplyw na rezystancje 1 przesuniecie TWR w kierunku ujemnym
(grupa C i G),
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4) nieznaczny wplyw zaroéwno na rezystancje, jak i TWR (grupa D i H).
Niektdre z tlenkéw modyfikujgcych reagujg ze szkliwem, np. CdO wchodzi w
sktad szkliwa w czasie wypalania, zmieniajac jégo sktad i wtasnosci fi-
zyczne [186]. Moze wystgpi¢ roéwniez reakcja chemiczna pomiedzy modyfika-
torem a materialem przewodzgcym. Rutenian olowiu reaguje z WO
2 i PbWO4 [170].

Autor stwierdzil, ze dodatek tlenku MnO, do rezystoréw Bi, Ru_ O

2 277277
przesuwal bardzo wyrazZnie TWR w kierunku ujemnym przy nieznacznej zmia-

3 w_wyniku
czego powstaja nowe zwigzki RuO

nie rezystancji (rys. 4.1.8 [A2]). Charakterystyka R-T zalezala w istot-
ny sposéb od ilosci dodanego tlenku (rys. 4.1.9 [A2]).

Zadaniem metali szlachetnych dodawanych do pasty rezystywnej Jjest
obnizenie rezystancji oraz zmniejszenie dyfuzji materiatu elektrod w
gtagb rezystora. Dodatek Au hamuje dyfuzje Ag 2z elektrod, wigzac
migrujace jony Ag w postaci stopu AgAu [102].

T, =800 °C
4 0%
0 T ‘\ K — : =
¥ 1 \E\sz\\m“ R [2/0]
- R—— 1% o
a Y 4z
E A B ¢t D
= —1000 }
-1500
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2
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Rys. 4.1.8. Zalezno$é¢ gorgcego TWR od rezystancji powierzchniowej rezys-

torow BiZRu O, zawierajgcych rézng zawartos¢ MnO, w pascie [A2]

277 2
Fig. 4.1.8. Hot TCR as a function of sheet resistance. Bi2Ru o)

277
resistors contain various amount of MnO._ in the ink [A2]

2
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Rys. 4.1.9. Charakterystyka temperaturowa rezystancji rezystoroéw
BlzRu207 5
Fig. 4.1.9. Temperature characteristics of the resistance of BizRu207

o réznej zawartoscli MnO, w pascie [A2]

resistors containing various amounts of Mno,, in the ink [A2]

4.2. Proces wypalania

Proces wypalania (szybkos$é¢ narostu temperatury, temperatura maksy-
malna, czas przetrzymania w temperaturze maksymalnej) decyduje o wytwo-
rzonej mikrostrukturze warstwy, od ktére] w giéwnym stopniu zalezg
wkasnosci elektryczne rezystora.

Vest [258] wyrdznia nastepujace etapy procesu wypalania warstwy:

~ tworzenie mikrosieci czgstek przewodzacych,
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- polaczenie mikrosieci w makrosieci,

- tworzenie ciaglych lancuchéw makrosieci przez caly rezystor,

- zmiany makrosieci wskutek wzrostu duzych czastek przewodzgcych kosztem
matych.

Z kinetyka tworzenia sie mikrostruktury 2zwigzane sa nastepujgce
procesy fizyczne [258]:

- spiekanie szkliwa,

- rozplywanie sie szkliwa,

- przemieszczanie czgstek przewodzgcych w obecnosci ciekiego szkliwa,

- zageszczanie szkliwa,

-~ spiekanie czgstek przewodzacych w obecnos$ci szkliwa,

- zwiekszenie sie duzych czgstek przewodzacych {proces rozpuszczania i
wytracania - "Ostwald ripening").

W czasie wypalania zachodzi roéwniez wiele innych proceséw, Kktore
moga mieé¢ istotny wplyw na wlasnosci elektryczne wytworzonego rezystora
grubowarstwowego. Ich wplyw zalezy od rodzaju i koncentracji poszczegodl-
lnych skladnikéw pasty oraz wielkosci ziaren w pascie.

W tabeli 4.2.1 zestawiono procesy fizykochemiczne zachodzgce w cza-
sie wypalania warstwy. Podano kroétki opis procesu, zakres temperatur, w
ktérych proces odgrywa istotng role, wpiyw na rezystancje warstwy oraz

temperature T w ktérej charakterystyka temperaturowa rezystancji

min’
osigga minimum (patrz rys. 4.1.6).

Na rys. 4.2.1 przedstawiono przekrdéj przez rezystor grubowarstwowy
z zaznaczeniem elektrod, podioza 1 obszaréw przejsciowych, o ktérych
mowa w tabeli 4.2.1.

W czasie wypalania zachodzg procesy chemiczne, ktoére zestawiono w
tabeli 4.2.1. W temperaturach ponizej 400 oC, przy niedostatecznej
ilosci tlenu we wnetrzu warstwy koniecznej do utlenienia sktadnikoéw or-

ganicznych pasty, moze zachodzi¢ rozktad [70,195]:

Ruo2 + C s Ru + CO2
Bi Ru20

3 + 2C = 2Ru <+ 81203 % 2CO2

7

W temperaturze 450 OC, po wypaleniu sktadnika organicznego, zachodzi re-
akcja Ru + 02 > RuO2 . W wyzszych temperaturach, w obecnosgci cieklego
szkliwa, zachodzi wymiana Bi z Pb miedzy rutenianem bizmutu i szklem
[229]). Na ziarnach RuO, moze pojawi¢ sie warstwa Pb,Ru, 0 lub BizRu207,
natomiast na ziarnach Bi,Ru,0 warstwa roztworu statego

szRu206—Bi2Ru207 [91]. Ponadto ;;z; Q;stqpié redukcia Rqu i dyfuzja Ru
do szkla [8].

Potwierdzenie hipotezy o istnieniu opisywanych powyzej reakcji
chemicznych jest utrudnione, poniewaz zawartos$é¢ ewentualnych produktoéw

powstalych w wyniku reakcji nie przekracza kilku procent, co stanowi
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granice czulosci pomiaréw rentgenowskich. Gdy tworzy sie rutenian oltowiu
-4 BizRu207, sytuacja jest dodatkowo skomplikowana, poniewaz oba zwigzki
majg ten sam uklad krystalograficzny i niemal identyczne wartosci

statych sieciowych [191].

obsxar wzboqu
obszar dsoydujacy o

Rys. 4.2.1. Przekrdj.przez rezystor grubowarstwowy
Fig. 4.2.1. Thick film resistor fracture

W najwyzszych temperaturach zachodzi proces spiekania czastek prze-
wodzacych. Procesowi temu przeciwdziatajg ruchy Browna czastek
przewodzgcych w stopionym szkliwie [262]. W typowym szkliwie (23,5% wag.
B203, 6% A1203, 11,3% SiOZ, 59% PbO) czas Tor W ktérym aglomerat RuO2
opuszcza lancuch przewodzgcy wskutek ruchéw Browna, wynosi okolo 0,1 s
(temp. 850 on RuO2 o Srednicy czastek 28 nm), natomiast czas Tq potrze-
bny do spieczenia takich czastek wynosi 6 s [262]. Czas spiekania T
jest pordéwnywalny 2z czasem T, W szkliwach o duzej rozpuszczalnosci
Ru02,

Autor analizowal procesy zachodzgce w czasle wypalania warstwy re-
zystywnej, mierzac w sposéb ciggly rezystancje warstwy wypalanej w
piecu. Wykonano pomiary warstw z materialéw charakteryzujacych sie rézna
rezystywnoséciag [A4,R7,R24]. Ponizej przedstawiono wyniki pomiaréw rezys-
toroéw BizRuéO7 (rys. 4.2.2, 4.2.3 1 4.2.5), natomiast na koncu rozdzialu
4,2 rezystordw Ruoz, Iroz, CaIrxTi1~x03 oraz MoO3 (rys. 4.2.10 -
4.,2.13). Charakterystyki rezystorodw BizRuZO7 o roéznej zawartosci szkli-
wa oraz réznej wielkosci ziaren szkla i rutenianu w pas$cie przedsta-
wione na rys. 4.2.2 i 4.2.3. Na prawej osi wykresdéw zaznaczono tempera-
ture wypalanego rezystora. Okre$lone metodg BET rozwiniecia powierzchni

materialdéw uzytycl do wykonania rezystoréw wynosily odpowiednio 0,2 mz/g
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Tabela 4.2.1

Procesy zachodzgce w czasie wypalania rezystoréw cermetowych

Proces Zakges T REI Tmin Uwagi
[ C]
1. Wypalanie skladnika <450 N §
organicznego
2. Spiekanie szkila 400+500 S N
(przemieszczanie cz.
przewodzgcych wskutek
zmiany odlegtosci cz.
szkta)
3. Zwilzanie czastek >400 P P
przewodzacych przez
szkto
4. Przemieszczanie >400 N N
cz. przewodzgcych
pod wptywem sit ka-
pilarnych w obecnogci
ciektego szkla
Zageszczanie szkla >500 N ¥
Wydzielanie sie 550+750 » 2 uwalniarie gazu, ruch w
pecherzykoéw gazu kierunku powierzchni,
wzrost wskutek Xgczenia
i wzrostu cisnienia
wewngtrz
7. Spiekanie ziaren >800 N ]
przewodzacych
8. Wzrost duzych >850 2 7
zlaren przewodzacych " lub
(proces rozpuszcza- y
nia i wytrgcania)
9. Dyfuzja Ru z ziaren >800 N N tworzenie zlokalizowanych
przewodzgcych do stanéw w szkle
szkta
10.Rozpuszczanie sie >650 2 2
matych ziaren
przewodzacych w szkle
1l.Procesy na granicy ylub a a)dyfuzia materialu (Aqg)
elektroda - warstwa przewodzgcego z elektrod
rezystywna do warstwy rezystywnej i
dyfuzja przeciwna (Al)
lub » b)dyfuzja Bi z elektrod
2 c)dyfuzja szkla do elektrod
E d) tworzenie roztworu
sta*ego Pd/Bi
2 e)skurcz warstwy przewo-
dzgcej w obecnosci szkli-
wa z warstwy rezystywnej
12.Procesy na granicy ¥ a)dyfuzja szkla do podloza
W. rezystywna - b)dyfuzja A1203 do warstwy
podloze = - rezystywnej
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cd. tab.4.2.1

Proces Zakres T R T . Uwagi
o
(<

13.Procesy na granicy
W. rezystywna -
w. zabezpieczaiaca

14.Formowanie sie
naprezen cieplnych
w czasie chlodzenia
15.Reakcje chemiczne w
w. rezystywnej

16.Proces sedymentacji
ziaren przewodzgcych

i A2 m2/g dla szkia typu L i S oraz 0,8 mz/g i4,9 m2/g dla rutenianu
bizmutu I i II. Na rys. 4.2.3 (wplyw wielkosci ziaren BizRu2O7) przed-
. stawiono jedynie wykresy dla rezystordw o najwiekszej zawartosci rute-
nianu (61,8 % wag.). W tym przypadku zaleznos$¢ charakterystyki od wiel-
kosci ziaren Bi2Ru207 jest najwieksza. Charakter zmian rezystancji w
czasie procesu wypalania jest jakosciowo taki sam prawie we wszystkich
przypadkach (wyjatek stanowi obszar '"plato" temperatury dla rezystora
22 % BiZRu207
kres zmian rezystancji w czasie pomiaru jest wiekszy w rezystorach o du-

zawlerajgcego szklo o mniejszych rozmiarach typu S). Za-

zej zawartosci szkliwa. W tych rezystorach uwidacznia sie réwniez bar-
‘dziej wpiyw wielkos$ci ziaren szkla w pascie.
Na przedstawionych charakterystykach zmian rezystancji w czasie

procesu wypalania mozna wyréznic¢ 6 typowych obszaroédw:

1) zakres temperatur do 400 °c R »

1) 400 °c < T < 450 %¢ R prawie state
111) 450 %c < T < 620 °C R v
) 620 °c < T < 850 °C R » (b. szybko)
V) T = 850 °c (plato temp.) R » (powoli)
VI) T < 850 ¢ chtodzenie ukladu

Wykorzystujac informacje zawarte w tabeli 4.2.1, mozna otrzymane
charakterystyki wytlumaczyé nastepujaco. Silne zmniejszenie sie rezy-
stancji w obszarze I jest spowodowane wypalaniem sie sktadnika organi-
cznego, W wyniku czego nastepuje =zageszczanie uktadu. Duza lepko$é
szkliwa w zakresie temperatur 400-450 °C nie pozwala na zmiane konfigu-
racji czastek, utrzymujac prawie stalg wartos$é rezystancji. W obszarze
III (450—620~°C) wystepuje drugie zageszczanie uktadu zwigzane ze spie-
kaniem szkliwa. Gwaltowne zmniejszenie sie rezystancji jest spowodowane
zblizaniem sie ziaren rutenianu bizmutu w wyniku spiekania szkliwa oraz

zwilzania czgstek przewodzacych przez stopione szkliwo. Wzgledna zmiana
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Rys. 4.2.3. Zmiany rezystancji w trakcie procesu wypalania rezystorow

zawierajacych 61.8% wag. BizRu (o} wytworzonych z materialdéw o rodznej

27"
wielkosci ziaren
Fig. 4.2.3. Resistance of the films containing 61.8 wt % of BiZRu707 and
grain size of various components as a function of firing process time

odlegXos$ci miedzy centrami sgsiednich czagstek szkla (AL/LO) jest odwrot-
nie proporcjonalna do ich rozmiaréw [258] (dla czastek szkla o promieniu
rg= 1um odleglo$é¢ miedzy centrami zmniejsza sie o 450 A, w czasie gdy
przewezenie miedzy nimi osigga wartosé¢ 0,3 um [258]). W poczgtkowym eta-
pie zwilzania czastek przewodzacych przez roztopione szkliwo, w wyniku'
zjawiska kapilarnego, szkliwo wplywa pomiedzy czastki, powodujgc gwalto-
wne zblizenie czgstek przewodzqcyéh. Proces ten zachodzi do momentu cat-
kowitego zwilzenia rutenianu bizmutu przez szkliwo [258]. Pomiedzy
czgstkami przewodzacymi powstaje cienka warstwa stopionego szkliwa.
SzybKos¢ zblizania sie dwoéch czastek przewodzacych zwieksza sie wy-
kladniczo ze wzrostem temperatury. W czasie wplywania cieklego szkliwa
miedzy ziarna przewodzace moZze nastgpi¢ niszczenie wczeéniej powstalych
stykéw przewodzacych (co prowadziloby do wzrostu R). Wydaje sie jednak,
ze dominuje efekt zblizania czgstek i zmniejszania opornogci, poniewaz w

zakresie temperatur, w ktoérym nastepuje zwilzanie czastek Bi2Ru przez

O
277
stopione szkliwo na eksperymentalnej charakterystyce obserwuje sie

zmniejszanie rezystancji z temperaturs.
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W obszarze IV (620-750 oC) wystepuje szybki wzrost rezystancji.
Jest to spowodowane rozrywaniem najstabszych odcinkéw wytworzonych
tancuchow przewodzgcych wskutek gwaltownego ruchu poréw oraz rozpusz-
czania sie lub dyfuzji do cieklego szkliwa najmniejszych ziaren prze-
wodzacych [193,194] (obliczono, e w temperaturze 850 °c czgstka
przewodzgca o promieniu r.= 10 nm dyfunduje na odleglo$¢ =~ 2,2 um w
czasie 10 min, natomiast czgstka o r.= 100 nm na odleglo$¢ 0,7 um
{193]). Na rys. 4.2.4 przedstawiono zalezno$¢ grubogci warstwy i liczby
poréw od temperatury wypalania warstwy.

W czasie przetrzymywania warstwy w najwyzszej temperaturze (T = 850
oc, obszar V) tworzy sie wlasciwa struktura warstwy. Procesy prowadzace
do wzrostu rezystancji. (dyfuzja malych ziaren Bi2Ru2O7, ruchy Browna
czgstek w stopicnym szkliwie, tworzenie roztworu statego
szRu O0_-Bi_Ru o, [91], 2zwiekszenie duzych ziaren Bi

276 2772 2
procesami zmniejszajacymi rezystancje (spiekanie ziaren przewodzgcych,

Ru307) dominuja nad

dyfuzja atoméw Ru do szkliwa). Wyjatkowe zmniejszanie sie rezystancji w

tym obszarze (22% wag. Bi2Ru20 szklo S) mozna wytlumaczyc¢ dyfuzja Ag z

elektrod, ktdra ma szczegélne7znaczenie dla warstw o duzej rezystancji

W czasie chlodzenia warstwy nastepuje zestalanie szkliwa,
wytracanie nadmiaru rozpuszczonych w nim os$rodkéw, tworzenie naprezen
cieplnych wywolanych niedopasowaniem temperaturowych wspélczynnikéw
rozszerzalnos$ci osrodkdéw tworzgcych warstwe i podloze [191].

Dodatkowych informacji na temat zjawisk zachodzgacych w warstwie
podczas wypalania dostarczaja, wykonane przez autora [A24], pomiary
charakterystyk elektrycznych i obserwacje przy pomocy mikroskopu skanin-
gowego rezystordéw wyjmowanych z pieca w réznych momentach cyklu wypala-
nia (rys. 4.2.5 punkty A, B, C, D) i nastepnie szybko schladzanych. W
wyniku tego uzyskano "zamrozone" struktury odpowiadajace réznym etapom
procesu wypalania. Temperaturowe charakterystyki rezystancji tak wykona-
nych rezystoréw przedstawiono na rys. 4.2.6 1 4.2.7. Ze wzrostem tempe-
ratury wypalania charakterystyka temperaturowa rezystancji ma coraz
bardziej metaliczny charakter (Tminy)’ pomimo ze rezystapcja sie
zwigksza. Powodem tego sa omdwione wczesniej procesy zachodzgce w obsza-
rze IV, w wyniku ktérych stabsze ogniwa Yarcuchéw przewodzgcych ulegaijs
zniszczeniu. Pozostaje mniej ancuchoéw (R a ), ale "mocniejszych", o
bardziej metalicznym charakterze (Tminx). Obserwacje mikroskopowe (rys.
4.2.8, 4.2.9) potwierdzajg istnienie stopionego szkliwa juz w temperatu-
rze 620 °c. w temperaturze 850 % wszystkie ziarna szk!a sg rozpusz-
czone. Wiecej porow mozna zauwazy¢é w warstwie wytworzonej ze szkla o
mniejszych rozmiarach (typ S).

Na poczatku rozdzialu 4.2 przedstawiono charakterystyki zmian

rezystancji w czasie wypalania warstw wykonanych 2z materiatu o struk-
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drat Vo A
[x]
120
a
100 drel
80 b
80
40
a\v
20 P
V] o
500 800 700 800 200
T, [°C]
Rys. 4.2.4. Wzgledna =zmiana grubosci warstwy (drel) i zawartosci
objetosciowej pordw (vp) w zaleznosci od temperatury wypalania [128]
(.a = rezystor BizRu207, b ~ samo szkliwo)

Fig. 4.2.4. Relative thickness of the film and volume percentage of the

pores vs. the firing temperature [128] (a - Bi2Ru207 resistor; b - glass)
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Rys. 4.2.5. Zmiany rezystancji w trakcie procesu wypalania rezystoréw o
zawartosci 30% wag. BizRuzo7 wytworzonych 2ze szkla o réznej wielkosci
ziaren w pascie. Na wykresie zaznaczono punktv, w Ktérych wyjmowano
probki z pieca (A - 500 ¢, B - 620 °c, ¢ i D - 850 °c) [A24]

Fig. 4.2.5. Resistance of the films containing 30 wt $ of BizRazo7 and
various glass grain size as a function of firing process time. Temper-
atures of the samples after removing from the oven are pointed

(2 - 550 °c, B - 620 °¢, c and D - 850 °C) [A24]
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Rys. 4.2.7. Zalezno$¢ temperatury minimum krzywej rezystancji (patrz
rys. 4.2.6) od wartosgci rezystancji powierzchniowej rezystorow 30% wag.

BizRuzo7
Fig. 4.2.7. Dependence of Tmin (see fig. 4.2.6) on sheet resistance for

resistors containing 30 wt % of Bi2Ru207

turze pirochloru (BizRu207). Analogiczne charakterystyki rezystordw
[54], Iro. [65] ) i

2 2
[A4,65]) przedstawiono na rysunkach 4.2.10 i

wykonanych z materialéw o strukturze rutylu (RuO
perowskitu (CaIrxTil_xo3
4.2.11. Bardzo podobne charakterystyki maja 32zwiazki nie ulegajace
rozkYadowi w wysokich temperaturach, pomimo rOZnic‘w strukturze, rezys-
tywnogci (tab. 4.1.1) i stopniu spieczenia [A7]. Swiadczy to o bardzo
waznej, roli szkliwa w czasie wypalu (tworzenie sie struktury tancuchow
przewodzgcych) 1 w przewodnictwie pradu elektrycznego (obszary szkliwa
miedzy ziarnami przewodzgcymi). Autor nie stwierdzil! charakterystycznego
wzrostu rezystancji w temperaturach powyzej 600 °c w warstwie nie zawie-
rajgcej szkliwa [A36] (rys. 4.2.12). Efektu tego nie obserwowano
rowniez, gdy materiat wchodzgcy w sklad warstwy rezystywnej ulegal
rozkradowi na zWiqzek o duzo mniejszej rezystywnosgci -elektrycznej. 2

badanego materia¥u o stirukturze perowskitu (CaIrXTi powstawal Iro

)
A 1—X 2
oraz zwlgzek o niezidentyfikowanej strukturze krystalicznej [A4,65]. W
wyniku reakcji MoO Zz borem, celowo wprowadzonym do pasty, powstawak
¥, ,

(rys. 4.2.13) [A6].

3
charakteryzujgcy sie przewodnos$cia elektrycznag typu metalicznego



Rys. 4.2.8. Zdjecia, wykonane przy pomocy mikroskopu skaningowego, po-

wierzchni (rys.a) i przetomdéw (rys.b) rezystordw o zawartosci 30% wag.

BizRu207 wyjmowanych z pieca na réznych etapach procesu wypalania (patrz
rys. 4.2.5). Szkto L (0,2 m°/qg)

Fig. 4.2.8. Surface (fig.a) and fracture (fig.b) SEM picture of resistors

containing 30 wt % of Bi_Ru,O Resistors were removed from the oven at

2 27"
different stage of firing process (see fig. 4.2.5). Glass L (0.2 mz/g)



a) bl
Rys. 4.2.9. Zdjecila, wykonane przy pomocy mikroskopu skaningowego, po-
wierzchni (rys.a) i przetomdw (rys.b) rezystoréw o zawartosci 30% wag.
Bi2Ru2O7 wyjmowanych z pieca na réznych etapach procesu wypalania (patrz
rys. 4.2.5). Szklo S (1,2 m2/g)
Fig. 4.2.9. Surface (fig.a) and fracture (fig.b) SEM picture of resis-
tors containing 30 wt % of BizRu207. Resistors were removed from the

oven at different stage of firing process (see fig. 4.2.5). Glass S (1.2
2
n”/qg)
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Rys. 4.2.10. Zmiany rezystancji w trakcie procesu wypalania rezystoréw o
roznej zawartosci wagowej Ruo,,
Fig. 4.2.10. Resistance of the films comtaini s various RuO, amounts (in
wt %) as a function of the firin, process time
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Rys. 4.2.11. Zmiany rezystancji w trakcie procesu wypalania rezystorow
1-303 ("V" X = 1; "M x = 0,75;
ngw  x = 0,5) [63)]

Fig. 4.2.11. Resistance of the films as a function of firing process

Wyl % o= 1

IrO2 {+) oraz opartych na zwigzku CaIrXTi

time. Resistors based on Ir0, (+) or Calr Ti, O, (

mEM  x = 0.75; "#" ¥ = 0.5) [63]
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Rys. 4.2.12. Zmiany rezystancji w trakcie procesu wypalania warstw gru-
bych‘skladajqcych sie wylgcznie z proszkéw przewodzgcych ("+" Ir02; nxh
i 2 :

B12Ru20 I (0,8 m“/g); "x" BlzRu207

IT z dodatkiem 5% wag. szkia ("#") [A7]
Fig. 4.2.12. Resistance of the films containing only conducting powder

IT (4,9 mz/g)) oraz proszku Bi_Ru,O

z 2550

(without glass) as a function of the firing process time ("+" Iroz; Ll
1 2 . nmgn 1 2 . nmEn 3
Bi,Ru,0. I (0.8 m“/g); "*" Bi,Ru,0, IT (4.9 m°/9)); #" Bi,Ru,0, II + 5
wt % of glass) [A7]

W czasie wytwarzania ukladu hybrydowego zachodzi koniecznos$é¢ wielo-
krotnego wypalania warstwy rezystywnej. Autor przeprowadzit badania, w
celu okreslenia wplywu temperatury szczytowej wypalania oraz liczby
wypalow na rezystancje powierzchniowg (rys. 4.2.14) [A4], charaktery-
styki temperaturowe rezystancji (rys. 4.2.15) [A5,A13,A17,A20,A22] oraz
stabilno$é¢ (rozdz. 3, rys. 3.6.1) [A20,A22] warstwy rezystywnej. Wyniki
tych badan pokazaly Jjak istotng role odgrywa odpowiedni dobdér
sktadnikéw pasty.

Zaleznos¢ rezystancji 1 TWR rezystordw od czasu wypalania w
temperaturze 850 °c przedstawiono w pracach [149,198,199]. Kozlowski i
Pitt [124] prdbujg wytiumaczyd powyzsze zmiany w rézystorach serii DP HS

8000 spiekaniem sie czastek RuO rozwazajgc spiekajgce sie czagstki jako

2I
drut o zmieniajgce] sie s$rednicy wzd¥uz jego dirugosci, do czego wykorzy-

stali model przedstawiony w pracy [57].


Bi.Ru
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Rys. 4.2.13. Zmiany rezystancji w trakcie procesu wypalania rezystoréw
Moo, o réznej zawartosci wagowej boru [A6]
Fig. 4.2.13. Resistance of the films containing various Mno, amounts
(in wt %) as a function of the firing process time

4.3, Podloze

Rezystory grubowarstwowe najczesciej wykonuje sie na podXozach
alundowych (96% A1203). Przeglad parametréw elektrycznych, cieplnych i
mechanicznych réznych podtozy ceramicznych znajduje sie w pracy
Topfera [255].

Podloze w istotny sposéb wplywa na strukture rezystora grubowar-
stwowego, Jjego rezystancje, TWR oraz stabilnosé [A33,36,37,259]. Na
granicy podloze - warstwa rezystywna wytwarza sie warstwa przejs$ciowa o
grubog¢ci kilku lub wiecej um [96,191,212,230,260]. W kierunku rezystora
dyfunduje Al, natomiast szkliwo z warstwy przenika w glgb podloza. War-
tos¢ dyfuzji Al zwieksza sie ze zwiekszaniem zawartosci tlenkéw PbO i
B,0, w szkle warstwy rezystywnej [212]. Na rys. 4.3.1 przedstawiono ty-
powy rozkrad zawartosci PbO i Al203 w strefie przejs$ciowej [230].

Autor, wykorzystujac metode trawienia jonowego do pocieniania war-
stwy rezystywnej, stwierdzil istotna zmiane wltasnosci elektrycznych war-
stwy w poblizu podtoza [Al4,A18,A19]. Na rys. 4.3.2 przedstawiono
wartos$c¢ rezystywnosci warstwy w zaleznosci od odleglosci od podioza, wy-
znaczong na podstawie pomiaréw rezystancji pocienianej warstwy. W

poblizu podloza widaé wyrazne zwiekszenie rezystywnosci spowodowane wni-



54

(PUTAXTI 3ISITF 9Y3 IS3Je 90URISTISSI - Ty 10,068 = 1 ae SHUTITI JO Joqunu - Uu) SIUNOWE Jm N.oszNﬁm SNOTIRA

Y3TA SIO3STSDI I0J SoHbURYD IDOURJISTSDI 199YS OATIETSOI 9U3 U0 DUTAITITATNW 92Ul JO 20ULSNTIUT Ty °b1a
(oTedAm wAzsmastd

od efouelsizax - Hm NUOOmw 9zanjeiadusy M MmoiedAm PFOTT ~ U) wOmsmNHm (emobem Togoriemez [(BuUuzox o

morolsAzox [meTuyozIaTmod Tloueysizox AueTwz 2updThzm evu eTuRTedim obsujoxyoTotm mAFdM °*p1°z % ~SAY

u (a u &
(e} ] 8 9 14 2 0 [+]% 8 9 4 2 0
—r—r— }0°0 AN B N S et B S B S S B B v0'0
i ] M
= = =
= ] .
= =
. ]
P oL PR oL
S 1



85

seanjeisdwdl SNOTIRA 3B POSITI pue hONHMN..nm Jo % 2IM Qg buruTRIUOD

SI01STS9I 9Y3 XOF SOURISTSDI BY3} JO SOTFSTILORIRYD aInjeradwsd] “GT°z'p °HOTJI
yoeinjersdwusy yoAuzoi s yoAueTedim hOmzmmﬂm *hem Q¢
[D050]IRMRE O MEI01SAzZI Tloue3zsdAzex esmorniersdwel TYAIshaoadeaeyd °6r1°z°p °SAY
(HET S (q [3e) L e
0S5t 00} 0s 0 08~ 00— 03k~ 0S4 ook 0§ ] 0g- 004~ 081~
e , S A o= e L [ I LN I o o o s P A Lam il
RRiE oo At K i= S S SR S S i omm_\\\.ww\, ™ R
Lo \ﬁv.j . = g e 4 - o ; :
= s \_\& i /v//, 056 *I i - g
- .\\cv . . ~x - e - < . .
Lo 3 sa\k 5 & 4/.J... s // R s 20°1
| .088 %0 ~ b ] L
4 //r/ N 3
= N - ! -
i R ,aomm/.rA : W r ,
= N R g = vo'l
=z (/ i i
-y ¥
% 3 . . ‘ . h
| SN — 907 T T S e
08\ L 4
Y - |
w.~ {1 T M i) TR0 B D Sl T ] P _ | I OO T mOhv O B i | | A (9. 3 _ Db R L _ | L A - L [N _ S L T mO.v
%0E S %0E 1

utwd /o



56

@———a—— PODIOZE —i=— REZYSTOR ———>——&

% Pb

100 . s 4
e
80 | -] S

80 |
\‘{

40 L

{wzgledny)
\\{A

- .
éﬁ) 30 | /2 5&\
o e L | Peeeemo
7854321012348567%6810
oz | porm

=— ODLEGLOSC W PODLOZU ODLEGLOSC W REZVSTORZIE —o

Rys. 4.3.1. Rozklad koncentracji A1203 i PbO w strefie przejsciowej
[230] (® 1980 IEEE)
Fig. 4.3.1. Concentration profiles showing dissolution of A1203 in

resistor and diffusion of PbO in substrate [230] (© 1980 IEEE)
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Rys. 4.3.2. Zaleznos$¢ rezystywnoscl warstwy rezystywnej od odleglosci
wzgledem podloza, wyznaczona na podstawie pomiardw rezystancji

pocienianej warstwy
Fig. 4.3.2. Dependence of the film resistivity on the distance from the
substrate calculated on the basis of the ion etched films resistance

measurements
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kaniem A1203 do warstwy. Obserwacje wykonane przy pomocy mikroskopu ska-
ningowege wskazuja ponadto na istnienie niecigglos$ci w warstwie rezysty-
wnej, gdy Jjej grubosé jest mniejsza od 1,5 um. Stwierdzono, Ze stopien
dyfuzji A1203 oraz szkliwa zalezg od skladu chemicznego podloza [A33].

Autor zmierzyl! roéwniez wlasnosci elektryczne rezystoréw wykonanych
na drutach platynowych w postaci "perelek" z typowego materialu rezysty-
wnego [Al6]. W pordwnaniu z wlasnosciami rezystoréw na podiozach alundo-
wych otrzymano charakterystyki temperaturowe rezystancji o charakterze
bardziej metalicznym (TWR bardziej dodatni), co mozna tlumaczy¢ brakiem
obszaru przejsciowego warstwa - podloze, ktéry powodowal przesuwanie
krzywej TWR w kierunku wartosci ujemnych (rys. 4.3.3).

Opr6cz oméwionych powyzej zjawisk duzy wplyw na wiasnosci tempera-
turowe rezystancji ma réznica wspdlczynnikéw cieplnych rozszerzalnosci
liniowej (7) warstwy i podloza [A23,A34,1,104,244]. Autor przedstawil
wptyw podlozy alundowych o ‘réznej wartosci wspdlczynnika ¥ na
charakterystyki temperaturowe rezystancji w pracach [A23,A34], tiumaczagc
ten efekt zmianami crubos$ci warstwy izolacyjnej miedzy ziarnami przewo-
dzacymi wskutek zmian wymiaréw podloza z temperaturg. Szerzej oméwiono
to zjawisko w rozdziale 6.

Szczegdlnie wyragznie widaé¢ wplyw rozszerzalnosci cieplnej podroza
na wtasnosci elektryczne rezystora W pracy Inokumy [104],
przedstawiajgce]j wyniki pomiardéw rezystordw :wykonanych na podiozach z
réznych materiatdéw (rys. 4.3.4).

Oprécz podiozy alundowych stosowane sa réwniez podloza stalowe po-
kryte warstwa izolacyjng. Ich =zaletami sa' przede wszystkim: wieksza
przewodnosc¢ cieplha, duza wytrzymalo$é mechaniczna, niski koszt oraz
tatwo$¢ wykonywania podlozy o dowolnych ksztaltach. Warstwe izolacyjna
wykonuje sie w roézny sposdb: jako emalie [6,223,242], warstwe nakladang
plazmowo [A11,A28] lub poprzez naktadanie sitodrukiem specjalnej kompo-
zycji dielektrycznej [29,143,144].

Autor wspélnie z L. Pawlowskim badal rezystory na podlozach stalo-
wych pokrytych warstwa A1203 wykonang technikg natryskiwania plazmowego.
W celu zmniejszenia naprezen termicznych nanoszono najpierw posrednig
warstwe NiCr, a nastepnie A1203. Przewodnos$¢ cieplna wytworzonej warstwy
A1203 (2-8 W/(m-K) [A28]) byla znacznie wieksza niz warstwy emalii
(1 W/(m'K) [113]}). Pomimo istnienia warstwy posredniej wplyw rozszerzal-
nosci termicznej podtozy na charakterystyki temperaturowe rezystancji
byt nadal wyrazny (rys.4.3.5). Najwiekszy dodatni TWR wykazywaly rezys-
tory na podiozach stalowych (7 = 10~10“6 1/K), mniejszy na kovarowych
(¥ = 5:107% 1/K) i alundowych (7 = 5,5-10 ° 1/K).

W literaturze znajduje sie wiele informacji na temat wiasnogéci re-

zystoréw wykonanych na podiozach alundowych na warstwie dielektrycznej
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Rys. 4.3.4. Charakterystyki temperaturowe rezystancji rezystoréw grubowar-

stwowych o zawartos$ci 23% wag. RuO, wykonanych na roéznych podlozach [104]

2
Fig. 4.3.4. Dependence of the thick film resistors made on various sub-

strates resistance on temperature (RuOZ/glass = 23/77) [104]
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(4,17,18,110,159,199,222], przykrytych warstwg dielektryczng [95] oraz
na warstwie dielektrycznej dolgczonych przez otwory w warstwie z elek-
trodami znajdujacymi sie na podlozu (tzw. via-terminating-resistors
[108]). Parametry elektryczne tak wytworzonych rezystoréw zalezg w isto-
tny sposéb od procesow dyfuzji zachodzgcych na granicach warstw. Zmiany
wlasnosci elektrycznych oraz skladu chemicznego rezystordw naniesionych
na niekrystalizujgcych dielektrykach sg do$é¢ male w pordwnaniu ze zmia-
nami na krystalizujacym dielektryku, gdzie sklad szkliwa zmienia sie w
sposéb istotny. Za zmiany te prawdopodobnie odpowiedzialny jest BaC za-
warty w dielektryku [17,18].
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Rys. 4.3.5. Charakterystyki temperaturowe rezystancji rezystordw
grubowarstwowych R31i4 wykonanych na roéznych podlozach
Pig. 4.3.5. Temperature characteristics of the resistance of R314
resistors made on various substrates

Niedawno pojawil sie nowy typ podiozy wykcnanych z azotku glinu
(ALN) 16,58,68,105,106;131,132,178,271], Podloza ALN charakteryzuja sie
duza przewodnoscig cieplna, zblizona do przewodnosci podlozy berylowych,
W przeciwieristwie do ktdérych AlN nie sg toksyczne. Najwazniejsza zalets
podiozy AIN jest ich rozszerzalnosé cieplna zblizona do rozszerzalnosci
krzemu. Dzieki temu nieobudowane elementy pdiprzewodnikowe noga byé bez-
posrednio dotaczane do podloza. Pordwnanie termicznych i elektrycznych
parametréw réznych podlozy zamieszczono w tabeli 4.3.1. Wadg podiozy ALN
jest wyZsza cena niz podlozy alundowych [9] oraz konieczno$é stosowania

specjalnych past (np. pasty przewodzace ESL 8835 Au, 9633 PdAg, 9913 Ag,
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Tabela 4.3.1

Wlasnosci termiczne i elektryczne podlozy z AiIN i innych
ceramik [267]

Parametr Ceramika AlN A1203 BeO sic Si3N4 Sio2

Przewodnosc¢ [W/(m-K)] {140-170| 10-35 150-250 90 10-40| 0,1
cieplna
Wspotczynnik |[10” k™1 2,65 5,5 5,4 3,13 3,1 | 0,51
cieplnej roz-
szerzalnosci
liniowej

Rezystywnos¢ | [Q-m] 4-10° | >1012 | 101%101| >0,05| >107| 201°
elektryczna

Przenikalnos¢ 10 9,5 7
elektryczna
(1MHz)

Shoei D4688 PdAg; pasty rezystywne ESL D3200, Shoei ANS1000 [68,112]). W
przypadku wypalania na AlN typowych past dostosowanych do podiozy A1203
szkliwo nie wnika w glgb AlN, lecz reaguje z podlozem, tworzac na po-
wierzchni pecherze. W celu zapewnienia odpowiedniej przyczepnosci takich
warstw powierzchnia AlN musi by¢ specjalnie przygotowana przez wytworze-

nie na niej cienkiej warstwy A1203 i Sio2 [133].

4.4. Elektrody

Elektrody rezystordéw grubowarstwowych  wykonuje sie z past
przewodzagcych, ktérych gidéwnym skradnikiem jest srebro, zioto ocraz ich
stopy z Pd lub Pt. Najczes$cie] stosowanym materialem Jjest stop PdAg. W
przypadku elementdéw wypalanych w azocie stosuje sie miedZz 1lub nikiel.
Przeglad parametrow elektrycznych i mechanicznych réznych warstw przewo-
dzacych znajduje sie w pracach [152,169,226,255].

W czasie wypalania wystepuje wzajemne oddzialywanie warstwy rezys-—
tywnej i przewodzgcej. W strefie kontaktu elektroda - rezystor mogg wy-
stepowac¢ roézne zjawiska: ‘

- dyfuzja Ag i Bi z elektrod w kierunku warstwy rezystywnej oraz dyfuzja
Al w przeciwng strone [211,214],

- "uciekanie" szkliwa z warstwy rezystywnej do elektrody [3,85,86],

- zmniejszanie grubos$ci warstwy przewodzgce] w obszarze styku warstw
[85,86],
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- powstawanie pegcherzy w przypadku niewlasciwego doboru materialéw
[85,86,233],

- spiekanie czastek przewodzacych w elektrodzie w obecno$ci cieklego
szkliwa prowadzgce do pekania warstwy [85,191],

- pekanie warstwy przewodzgcej w wyniku naprezern powstajacych wskutek
réznicy cieplnych wspélczynnikoéw rozszerzalnosci liniowej materiatow
[3,85,191],

- krystalizacja metalu ze skladnikéw szkliwa warstwy rezystywnej [85].

Powyzsze zjawiska powodujg zmiane rezystancji na kwadrat [164,174,

217], temperaturowego wspdlczynnika rezystancji [147,163,174], stabil-

nosci [3,164,174] 1 szuméw rezystora [85,147]. Wplyw elektrody na para-

metry elektryczne rezystora mozna szybko stwierdzié¢ przez pomiar
zaleznosci R od dtugosci rezystora [A33,3,217], charakterystyki tempe-
raturowej rezystancji [A33,35,163,174] lub spadku potencjatu wzdiuz re-

zystora [35,102,191].

Jednym z najwazniejszych proceséw zachodzgcych na granicy elektroda

~ rezystor Jjest dyfuzja do warstwy rezystywnej srebra pochodzgcego z

elektrod. Wyjasnieniu dyfuzji Ag oraz jej wplywu na wlasnosci elektrycz-

ne rezystora poswiecono wiele prac. Stwierdzono, ze ilo$¢ dyfundowanego
srebra zalezy od lepkosci szkliwa w warstwie rezystywnej oraz od ilosci

i wielkosci ziaren RuO, w tej warstwie. W szkliwach o mniejszej lepkosci

2
dyfuzja jest wieksza [214), podobnie jak w rezystorach o wiekszej zawar-
tos$ci lub mniejszych ziarnach Ruo,, [214,270]. Droga dyfuzji Ag rosnie ze
zwiekszaniem zawartos$ci szkliwa w warstwie [191]. Zalezno$é ilosci dy-

fundowanego Ag od zawartos$ci RuO, w warstwie rezystywnej Prudenziati

2

[214] tixumaczy polikrystalizacjg szkta wokél ziaren RuO, 1 zwigzang 2z

tym wieksza dyfuzja Ag, zachodzacg gldéwnie po granicach ;iaren, a nie w
ich objetosci. Dyfuzji Ag w glab rezystora towarzyszy dyfuzja Al w prze-
ciwnym kierunku, powodujgc zwiekszenie rezystywnosci warstwy w poblizu
kontaktu elektroda - rezystor [214]. Dla rezystordéw na podiozu berylowym
(brak Al pochodzgcego z pocdioza A1203) nie stwierdzono powyzZszego efek-
tu, pomimo obserwowanej dyfuziji Ag [172,214].

Inne wytlumaczenie zaleznosci dyfuzji Ag od zawartosci Ruo, oraz
zwiekszenia rezystywnosci podaje Yamaguchi [270]. Titumaczy on zwieksze-
nie ilos$ci dyfundowanego srebra neutralizacja jonéw Ag elektronami po-

chodzgcymi 2z RuO Natomiast zwiekszenie rezystywnosci obszaru rezys-

tora, w poblizu styku elektroda - rezystor, zmniejszaniem koncentracji
nosnikow radunku, t3j. elektrondw Ruo,,,

Inokuma [102] zaobserwowal zaleznos¢ rezystancji rezystora zawiera-
jacego Ruo2 od ilo$ci Ag dodawanego do pasty rezystywnej. Przy niewiel-

kim dodatku Ag rezystancja zwiekszala sie ze zwigkszeniem zawartos$ci Ag.

przez wigzanie ich z Jjonami Ag:
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Powyzej 7% zawartosci wagowej srebro tworzylo duze aglomeraty, a przy
dalszym jego dodawaniu rezystancja malata. Hrovat [94] tXumaczy
zwiekszenie rezystywnosci obszaru przyelektrodowego, w rezystorach
BizRuzo7 o maklej R, tworzeniem sie cienkiej warstwy stopu Bi z Pd na
granicy pomiedzy elektroda i rezystorem.

Droga dyfuzji (L) srebra zalezy w typowy sposéb od temperatury (Tf)
i czasu (tf) wypatu: L = (D tf)o’5 (D - wspdiczynnik dyfuzji) [172)]. W
warstwach zawierajgcych RuO,, wspbiczynnik D zwieksza sie powyzej T =
850 °C w niewielkim stopniu z temperatura. Powodem tego jest zwiekszenie

ziaren RuO co zmniejsza wartosé¢ dyfuzji srebra [214]. W rezystorach

2!
zawierajgcych 5% wag. Ruoz, wypalanych w Tf = 850 OC, wspdlczynnik dyfu-

7 en?/s (podtoze alundowe) i B g 10510 T em %s

z3i srebra DAgz 5-10
(podioze berylowe) [214].

W praktyce, dzieki dodatkowi palladu do pasty przewodzgcei, dyfuzja
Ag jest bardze ograniczona. Pallad skutecznie redukuje elektromigracje i
dyfuzije srebra [209], powodujac jednak zwiekszenie rezystancji elektrody
oraz zwiekszenie kosztdédw pasty. Innym sposobem zabezpieczajacym przed
dyfuzja srebra Jjest dodatek zlota do pasty rezystywnej w ilogci 2+4%
wag. Zloto powoduje tworzenie stopu ze srebrem na powierzchni styku
elektrody z rezystorem [102].

Po zastosowaniu elektrod Pt lub Au nie wykryto dyfuzii tych metali
de rezystora {35). Zamiast dyfuzji metalu mezna wtedy zaobserwowac dyfu-
zje Bi. Bizmut odznacza sie duzs stala dyfuzji w warstwie rezystywnej (D
8

= 1,4-10° cm2/s w Tf = gs50 % [211]) oraz duzg rozpuszczalnoscis w ma=-

trycy rezystora. Odgrywa on role domieszki 1 mozZe tworzy¢ centra rezo-
nansowe dla tunelowania elektrondw pomiedzy wyspami metalicznymi [211].
Obecncsé bizmutu powoduje zmniejszanie lepkosci szkla w rezystorze w
czasie procesu wypalania, c¢o moze prowadzi¢ do zubozania w szkliwo
strefy kontaktowej [3,86,191,211].

W celu miniaturyzacji sprzetu elektronicznego wytwarza sie rezysto-
ry grubowarstwowe o coraz mniejszych wymiarach geometrycznych. Stosujgc
rézne pasty 1 rdzne podicza nalezy sie spodziewacd . dos¢ istotne]
zaleznosci R od wymiardéw rezystora. Przy projektowaniu ukitadu zachodzi
wtedy koniecznod¢é uwzglednienia wplywu elektrod, podloza i procesu sito-
druku [13,164,217,240,252,264]. Autor zaproponowal w pracy [Al2] prosts

zaleznosc wiazqces R, 7 wymiarami rezystora:
o

(4.4.1)
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Wiasciwy dobdér materialéw past rezystywnych, przewodzacych i
podloza umozliwia wytwarzanie rezystoréw grubowarstwowych o dlugosciach
okolo 0,25 mm i majgacych bardzo dobre parametry elektryczne (pasty
DP1711 i DP1600) [218].

4.5. Podsumowvanie

W rozdziale 4 przedstawiono wyniki prac wlasnych oraz informacje
literaturowe dotyczgce wplywu sktadnikéw pasty, procesu wypalania,
podtoza oraz elektrod na wlasnosci elektryczne i strukture rezystoroéw
grubowarstwowych.

Zamieszczono wyniki oryginalnych badan zrealizowanych przez autora.
Dostarczyly one informacji o procesach zachodzgcych w czasie wypalania,
strukturze warstwy oraz mechanizmach przewodnictwa elektrycznego.
Wazniejsze wnioski wynikajgce z tych badan sg nastepujgce:

- Obserwacje na mikroskopie skaningowym oraz pomiary rezystancji w
szerokim zakresie temperatur warstw wykonanych wylgcznie 2z materialu
rezystywnego (bez szkliwa) wykazaly, ze lepiej spiekaja sie ziarna tlen-
k6w o ' strukturze rutylu (Iroz, Ru02), znacznie gorzej materiatl o
strukturze pirochloru (BizRu207).

- Szkliwo wchodzgce w sklad warstwy powoduje, ze pomimo zdecydo-
wanie réznych wtasnos$ci materialéw wyjsciowych otrzymuje sie rezystory
grubowarstwowe o podabnych cechach elektrycznych.

- Wielu informacji na temat proceséw zachodzgcych w czasie wypala-
nia dostarczyly pomiary rezystancji warstw wykonane w trakcie tego pro-
cesu. Rezystancja warstw wykonanych 2z materialsw nie ulegajgcych
rozktadowi w wysokich temperaturach (Rqu, Ir02,
W czasie wypalania w sposob podobny jakosciowo. Zmiany ilosciowe

Bi Ru2 7) zmienialta sie

zalezaly od wielkogéci ziaren szkla (wieksze ziarna - mniejsza rezystan-

cja; analogiczne  procesy zachodza pdzniej), wielkosci czastek
przewodzacych ( wieksze czastki - wieksza rezystancja ) oraz ilosci
szkla ( wiecej szkla - R»). Jakosciowo inne charakterystyki otrzymano

dla materiatéw niestabilnych. W tym przypadku rezystancja zmniejszakla
sie w miare wzrostu temperatury, w wyniku powstawania faz o wigkszej '
przewodnosci elektrycznej (CaIrxTil_xo3 - Ir02, Moo, - MoOz).

- Pomiary elektryczne (R = £(T) ) i obserwacje przy pomocy mikro-
skopu skaningowego prébek wycigganych z pieca i nastepnie szybko schia-
dzanych dostarczyly informacji o "zamrozonej" strukturze oraz mechani-
Zmach przewodnictwa elektrycznego po réznych etapach procesu wypalania.

=~ Wyniki pomiaréw elektrycznych oraz obserwacji SEM warstw pocie-

nianych metods trawienia jonami argonu wykazaly istnienie w rezystorze
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trzech réznych obszaréw: obszaru o znacznej przewadze szkliwa na gdrze,
warstwy o najwiekszej przewodnosci elektrycznej w $rodku oraz warstwy o
duzej rezystywnosci (bogatej w A1203 z podioza) na dole.

- Specjalne rezystory wykonano z materialu rezystywnego w postaci
perelek zawieszonych na drutach platynowych. Zaleznos$¢ temperaturowa tak
wykonanych rezystordéw miala charakter bardziej metaliczny niz typowych
rezystoréw grubowarstwowych na podtozu, co bylo spowodowane brakiem
obszaru przejsciowego rezystor/podloze.

- Wplyw rozszerzalnosci termicznej podlozy na charakterystyki
temperaturowe stwierdzono bardzo wyraznie w przypadku rezystordéw
wykonanych na podlozach stalowych (pokrytych technika natryskiwania
plazmowego)‘ cienkg warstwa A1203. Podloze decydowato o wielkosci
temperaturowych zmian grubosci warstwy izolacyjnej szkliwa miedzy =ziar-
nani przewodzgcymi.

Oprécz przedstawionych wyzej oryginalnych badan rozdzial 4 zawiera
zmierzone przéz autora typowe charakterystyki elektryczne rezystordw
grubowarstwowych:

- Zamieszczono charakterystyki R-v, R-T w zaleznosci od wielkosci
ziaren przewodzacych i szkla.
- Przedstawiono zaleznos$ci Twﬁ, RD i charakterystyki R-T rezystorow
5
- W rezystorach o roznej zawartosci 1 wielkosci ziaren szkla
okreglono wplyw maksymalnej temperatury wypalu oraz wielokrotnego
wypalania warstwy rezystywnej na R_ i R-T.
Ponadto w rozdziale 4 zebrano wiadomosci zaczerpniete z literatury,

BiZRuzo7 od ilogci domieszki MnO

aby calosciowo przedstawi¢ problem. W szczegdlnosci wiele informacji
podano o:
- wtasnosciach fizykochemicznych sktadnikéw pasty,
- efektach dodatkéw modyfikujgcych wiasnosci elektryczne rezystora,
- procesach fizycznych i chemicznych w trakcie wypalania,
-~ stosowanych podlozach i wlasnosciach rezystoréw na warstwie di-
elektrycznej,
- zjawiskach wystepujgcych w strefie kontaktu elektroda - rezys-
tor w czasie procesu wypalania, ’
- wplywie elektrod na parametry rezystora, uwzgledniajgc dyfuzje

srebra 2z kontaktéw oraz stosowane sposoby zaradcze.
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5. MODELE PRZEWODNICTWA OPISUJACE CHARAKTERYSTYKE R-V

Zaleznos¢ rezystancji (R) od zawartos$ci objetosciowe]j fazy przewo-
dzacej (v) Jjest podstawowg charakterystyka kazdego z systeméw rezystorodw
grubowarstwowych. Méwi ona o tym jak latwo mozna kontrolowaé¢ rezystancije
danego ukladu.

W literaturze przedstawia sie wiele modeli opisujacych zaleznosc¢
rezystancji mieszaniny materialdéw przewodzgcych 1 izolacyjnych od
sktadu. Charakterystyki te w istotny sposéb zaleza od metody wytworze-
nia mieszaniny [5,80,196] oraz od wielkosci ziaren przewodzacych i
izolacyjnych [141].

Rezystory grubowarstwowe stanowig mieszanine, w ktérej wielkos$é ob-
szaréw szkliwa Jjest znacznie wieksza od wielkos$ci ziaren przewodzgcych.
Wystepuje w zwigzku z tym zjawisko segregacji. Ziarna przewodzgce nie sg
réwnomiernie rozlozone w catej objetosci, lecz znajduja sie w przestrze-
niach miedzy duzymi obszarami szkliwa. Powoduje to =znaczne obnizenie
krytycznej zawartosci fazy przewodzacej V- Typowe charakterystyki R-v
zamieszczono na rysunku 4.1.5.

Spotykane w literaturze modele opisujgce zalezno$é R-v rezystordw
grubowarstwowych mozna podzieiié na trzy grupy [67]:

a) modele lancuchéw przewodzgcych, w ktérych okreéla sie prawdopodobieri-
stwo powstania nieskonczonych lancuchéw czastek przewodzgcych [5,79,
134,135,224,258];

b) modele perkolacyjne rozpatrujgce réwniez nieskonczone rancuchy czas-
tek przewodzacych, ale w ktérych charakterystyka R-v liczona jest we-
dlug standardowych metod teorii perkolacji[53,80,117,166,184,235,239],

c) teorie ogrodka efektywnego rozpatrujgce typowy element mieszaniny
jako umieszczony w homogenicznym medium efektywnym i okres$lajgce
wtasnosci osrodka jako samouzgadniajace sie [78,168,236].

Modele te nie opisujg z wystarczajgca dokladnoscia calej Kkrzywe]
R-v. Powodem tego sa podstawowe zmiany mikrostruktury przy przejs$ciu od
bardzo matych do duzych zawartosci fazy przewodzacej. Vest [262] badajgc
rezystory Ruo, stwierdzil, dla konkretnych wielkos$ci =ziaren Ruo,, i
szkliwa, istnienie réznych typdéw mikrostruktury warstwy w zaleznosci od
zawarto$ci objetosciowe]j fazy przewodzacej (v):
v<0,011 - struktura niestabilna; nie polgczone ze sobg pierscienie RuO2

zawieszone w matrycy ze szkliwa,

0,011<v<0,032 - struktura zmienna; pierscienie RuO2 w matrycy ze szkliwa

sa wieksze od rozmiaréw obszardw szkliwa,

0,032<v<0,24 - wymiary piers$cieni RuO, skorelowane z rozmiarami czastek

2
szkliwa; grubo$¢ pierscieni zalezy od v,
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0,24<v<0,38 -~ rozmiary pierscieni Ruo,, zawieszonych w matrycy ze
szkliwa sg mniejsze od rozmiaréw obszardw szkliwa; grubosé
Yaricuchdéw RuO2

0,38<v - brak matrycy ze szkliwa; warstwa zawiera duza ilos$¢ pordw.

niejednorodna,

5.1. Model larcuchéw przewodzacych

Model Scarisbricka [224], opisujgcy przewodnictwo mieszanin
proszkéw wegla i polimeru, zostal zastosowany przez Kusego [134,135,137]
i Vesta [258] do opisu zaleznosci R-v rezystoréw grubowarstwowych syste-
mu PdO/PdAg, Ruo,, L BizRu207. W modelu rozpatruje sie prawdopodobienstwo
wystapienia Yancucha czastek przewodzacych w zaleznosci od zawartosci
fazy przewodzacej. Dla uktadéw o przypadkowym rozktadzie i kulistym

ksztalcie czastek osrodka przewodzgcego otrzymuie sie zaleznosé:

Pec
p = (5.1.1)
vv Y Al L2(v)
gdzie:
p - rezystywnos$¢ ukiladu,
Pe - rezystywnos$é¢ osrodka przewodzgcego,
v ~ zawartos$c¢ objetosciowa fazy przewodzacej,

L(v) - stata ( 31° - 213 = v ).

Do wzoru (5.1.1) Kusy [137] wprowadzil funkcje uporzgdkowania osrodka &
uwzgledniajgca zmiane ksztaltu czgstek i typu uporzadkowania. Wtedy
Ie]
o = 2 (5.1.2)
® v—2/3 )
v v L

gdzie 0 < & < 1 .
Funkcja & przyjmuje wartosé 0 dla uporzadkowanego osrodka przewo-—

dzgcego 1 wartod¢ 1 dla przypadkowego rozktadu osrodka przewodzacego.
5.2. Modele perkolacyjne

PIKE [196]

Pike zauwazyl! po raz pierwszy, Ze zalezno$¢ R-v dla rezystordw
grubowarstwowych mozna opisa¢ wzorem typowym dla ukladdéw perkolacyjnych:
&

R =R, (Vv -V (5.2.1)
gdzie:
R - rezystancija,
R ,t - stata,
o
v - zawarto$¢ objetosciowa fazy przewodzace],

Vi zawartos$¢ krytyczna fazy przewodzacej.
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Obliczone wartosci Ve i t wynosity V= 0,02 i 3 <t < 7 . Model fizyczny
Pike’a opieral sie na uporzadkowanym rozkladzie obszardéw szkliwa (1+10
um) i materiatu przewodzgcego (ulamek um). Zakladano, ze czgstki szkliwa
tworza w czasie wypalania szes$ciany, natomiast sferyczne czastki przewo-
dzgce ukladajag sie w prostopadlo$cienne laricuchy wzdiuz krawedzi
szescianu. Rezystancje ukladu mozna wtedy opisa¢ perkolacyjnym modelenm
potgczeniowym, przyjmujgc, 2ze prawdopodobienstwo powstania polaczenia
jest rdéwne prawdopodobienstwu caltkowitego zapelnienia tarncucha przez
czgstki przewodzace. Model wyjasnia bardzo mata wartosdé Vi (dla per-
kolacyjnego ukladu 3D Ve~ 0,15, t = 1,6+1,7 [118,266]), 1lecz nie
trumaczy ksztattu krzywej R-v, ponlewaz powyze] Ve dodatek matej ilosci
fazy przewodzacej pcwodowalby jedynie zwiekszenie grubosci lancuchéw

przewodzgcych i tym samym zwiekszenie przewodnictwa proporcjonalne do v.
EWEN I ROBERTSON [67]

W przeciwienstwie do modelu polaczeniowo-perkolacyjnego Pike’a
model Ewena i Rcbertsona jest siuszny w calym uzytecznym zakresie zawar-
tosci fazy przewodzgcej. Wystepujg w nim typowe dia perkolacyjnego
uktadu 3D wartos$ci wspdlczynnikow P, = 0,24 i t=1,7.

Model sprawdzono z danymi eksperymentalnymi dla mieszaniny proszkow

szk¥o - RuO rezystordw grubowarstwowych RuO, oraz prdébki litej wytwo-

rzonej przeg wypalenie mieszaniny czgstek Ruoj i szkliwa.

Proponowany model zaklada uporzadkowany ("segregated") rozklad mie-
szaniny nieprzewodzacych czgstek szkliwa i duzo mniejszych czgstek prze-
wodzgcych. Czgstki przewodzgce nie mogac penetrowac¢ duzych czastek
szkliwa sa efektywnie wylgczone z duzych obszarow probki 1 pozostajg w

matych obszarach przewodzgcych pomiedzy czgstkami szkliwa (rys. 5.2.1).

szkliwo

Rys. 5.2.1. Schemat lokalnej mikrostruk-

tury uktadu szkio - RuO2 zawierajacego

uporzadkowany rozklad czqsték [67]
Fig. 5.2.1. Microstructure of the glass
- RuO., system with ordered distribution

2
of the particles [67]
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Rezystywnos$é proébki jest okreslona przez ilosé i rozmieszczenie czastek
przewodzacych w tych obszarach. Oczywistym efektem uporzgdkowania jest
zwiekszenie koncentracji fazy przewodzgcej w pewnych obszarach w
poréwnaniu z caloscig probki. Rezystancja R probki jest opisywana typo-
wym wzorem perkolacyjnym:

)'1'7 (5.2.2)

Dla wyrazenia =zaleznosci R od v (objetosciowej zawartosci fazy
przewodzacej w calej prébce) p’ jest zastepowane przez p wedlug wzoru
zaproponowvanego przez autorow:

p’ = (p" + p2 )" (5.2.3)
p =f—(11,‘1?_7

m g9

p’ - frakcja zajetych weziow w obszarze przewodzacym,

p - frakcja zajetych wezléw w calosci proébki,

fm - wspdiczynnik wypelnienia fazy przewodzacej,

f - wspdiczynnik wypelnienia fazy izolacyjnej,

n - stata méwigca o wypelnieniu przez czagstki przewodzgce obszaru
przewodzgcego.

Po podstawieniu powyzszych =zaleznos$ci ostateczny wzdr przyjmuje

postac:

k=R, {[[f;n(_\ll:f?]n + P ]l/n = Pc}—l’7 | (5.2.4)

VEST

W modelu zaklada sie istnienie uporzgdkowanego rozktadu duzych
czgstek szkliwa i malych czastek przewodzgcych [45]. Jest on oparty na
podstawowym wzorze perkolacyjnym, w ktérym przyjeto typowe dla ukladu 3D
wartogci wspolczynnikédw < i t. Model zostal sprawdzony dla rodziny re-
zystoréw grubowarstwowych opartych na RuO2 [42]. Vest wyznacza prawdopo-
dobienstwo p 2nalezienia czastki przewodzgcej w obszarze przewodzgcym
warstwy ze wzoru (5.3.2) wedlug Smitha i Andersona [236].

Za efektywnag S$rednice czgstki przewodzgcej Vest przyjmuje wartosé 8
razy wiekszg od wyliczonej z pomiaru rozwiniecia powierzchni ziaren Ruo2
metodg BET na podstawie zalozenia, 2e c¢zastki tworza aglomeraty w
uktadzie f.c.c. Do wzoru perkolacyjnego wprowadzono réwniez wspdktczynnik
vt zwiazany 2z efektywng rezystywnoscia tancuchdéw przewodzgcych.
Wyktadnik n Jjest funkcjg rozmieszczenia lancuchéw i kinetyki procesu

spiekania ziaren przewodzacych.
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eczny wzor Vesta ma postac:

v
(5.2.5)

. 8r - Pg

v (1 v ) rg
0,24,
1574
f(Tf,tf,rm,rg),
f(Tf,tf,rm),
maksymalna temperatura wypalania,
czas przetrzymania prébki w Tf,
promieri czastki przewodzacej,

promient czastki szkla w pascie.

3 modelu Vesta jest mata liczba nieznanych parametroéw (Ro, n)

iu z innymi modelami.

nio Vest [262] zaproponowal! nowy model opisujacy krzywg R-v
Ruoz, w zakresie sktadoéw 0,032<v<0,24, oparty na wzorze

P = Pyl {5 FyPyPy] (5.2.6)

m 273

- rezystywnos$c¢ lancucha przewodzgcego,

zmierzona rezystywnos$¢ warstwy,

wspolczynnik geometryczny,

prawdopodobienstwo, 2ze dany laricuch jest ciggty,
prawdopodobienstwc, 2ze dany segment lancucha jest przewodzacy,
prawdopodobienstwo, ze czastka lub aglomerat RuO2 jest ogni-
wem tancucha.

wzoér, wyprowadzony dla rezystoréw RuO, o promieniach ziaren

2

przewodzacych r.= 14 nm (promien aglomeratu r = 0,11 pm) i szkliwa rg=

= 2 um, ma

postac:

p._=
m
AGP, (

(Peh

Wzdér dobrz

nietypowe

Smith

p 1,59 v -1,6
ol [ - 0,25 ] (5.2.7)
0,13+3,61v) 1,59v + (1—v)(ra/rg)

= 6,84 Q/o/25um, A = 2)

e opisuje krzywa R-v rezystoréw grubowarstwowych zawierajgcych
szkliwo o duzej rozpuszczalnosci Ruo, .
5.3. Teoria osrodka efektywnego

i Anderson [236-238)] prezentujg potilosciowa analize przewpd-

nictwa elektrycznego w rezystorach grubowarstwowych oparta na teorii
osrodka efektywnego (EMT).
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Zarozenia teorii EMT zostaly podane przez Bruggemana [27] 1
Landauera [148]. W teorii EMT =zamienia sie wszystkie czagstki majace
rézne przewodnosci (lub przewodnogsci miedzy czastkami) na rownowazny
uklad czgstek o przewodnosgci T kazda (lub przewodnosci In miedzy nimi).
Ze znajomosci pola elektrycznego daleko od czastki wyznacza sie T (1ub
gm). Kirkpatrick [116] rozwigzywal roéwnania EMT, traktujgc zagadnienie
jako problem poltaczeniowy, natomiast Bernasconi i Wiesmann [11] jako
problem wezlowy.

Smith i Anderson =zakladaja w swoim modelu uporzadkowany rozkiad
duzych czastek szkla i mniejszych czastek przewodzgcych oraz dyfuzje
szkla w czasie procesu wypalania pomiedzy czgstki przewodzgce. W wyniku
dyfuzji czastki przewodzgce sg otoczone przez cienkg warstwe szkla o
zmiennej grubos$ci. Charakterystyka R = f(v) zalezy gldéwnie od rozkladu
rezystancji w obszarze pomiedzy czastkami przewodzgcymi.

Ostateczny wzor Smitha i Andersona ma postacd:

rm i

R = { g [ v+ (1L -vVv) — ]} (5.3.1)

m r

g9
gdzie:
¢ - ¢t exp (x)
g. =B
m Z
(2 - 1){exp(x) - 1]
L (5.3.2)
2 1nG v
X = 2 p =
r
i
3p v + (1 -v) .
g
z = 6 - liczba koordynacyjna,
P -~ prawdopodobienstwo wystgpienia fazy przewodzacej,
rn " promien czastki przewodzacej,
rg - promien czastki szkliwa,
G - wspolczynnik okreslajacy szerokos¢ rozkradu konduktywnosci
kontaktu g (obszaru miedzy ziarnami przewodzacymi),

B/G i BG - graniczne wartogéci konduktywnosci kontaktu.

5.4, Pordéwnanie modeli

W celu pordwnania dokladnosci opisu punktéw eksperymentalnych
zaleznosci R = f(v) przez przedstawione modele autor wyznaczyl parametry
modeli dla rodzin past rezystywnych opartych na Ir0, [63], RuO, [251] i
BiZRu207 [A21,A24]. Parametry modeli wyznaczano wediug roéwnan (5.1.2)
(Kusy), (5.2.1) (Pike), (5.2.4) (Ewen 1 Robertson), (5.3.1) (Smith,
Zobertson). W modelu Vesta autor wprowadzi} do wzoru (5.2.5) dodatkowy
wspétczynnik © uwzgledniajacy rdézne ksztatty ziaren przewodzgcych i

szkliwa. Wzér (5.2.5) przybiera wtedy postac:
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R=— - 0,24 (5.4.1)
o0 8 r
v+ (1 - v) ]
g

W tabeli 5.4.1 zestawicno wartos$ci funkcji bledu F wyznaczone dla

voszczegélnych modeli. Funkcje bledu wyliczano ze wzoru:

1 R - R
P2 o= T i eksp. i obl. I2 5 ool
N Ry eksp.
gdzie:
By eksp. rezystancja zmierzona,
R, ,p1. ~ rezystancja obliczona wediug modelu.

Tabela 5.4.1

Wartosci funkcji bledu uzyskane dla réznych modeli

Rezystor / Model Kusy Pike Ewen Vest Smith
Bi,Ru,0, L  T,= 850°c |0,580 | 0,484 | 0,490 | 0,291 | 0,457
5x850°c |0,515 | 0,303 | 0,383 | 0,128 | 0,360

Bi,Ru,0, § T.= 850°¢ 0,127 | 0,041 | 0,501 | 0,012 | 0,147
5x850°Cc |0,260 | 0,047 | 0,415 | 0,022 | 0,352

Iro, [63] 850°c |0,284 | 0,240 | 0,198 | 0,078 | 0,381
Ruo, 800°%¢C ry= 0,5um 0,396 | 0,105 | 0,307 | 0,056 | 0,563
[100] 1um 0,349 | 0,040 | 0,196 | 0,019 | 0,505
3um 0,149 | 0,035 | 0,071 | 0,018 | 0,342

Sum 0,186 0,194 0,145 0,104 0,225

Z pordwnania wynikéw obliczen widaé¢, ze dla kazdej rodziny past
najlepsze przyblizenie otrzymano dla zmodyfikowanego modelu Vesta z
wprowadzonym dodatkowym wspolczynnikiem 6. W tabeli 5.4.2 podano wyli-
czone wartodci wspdiczynnikéw modelu Vesta dla réznych rezystordw. Na
rys. 5.4.1 przedstawiono zaleznos$ci R = f(v) rezystordw iro, i Ruo, . Li-
niami cigglymi zaznaczono krzywe wyliczone na podstawie zamieszczonych w

tabeli 5.4.2 wspdiczynnikéw. Na rys. 5.4.2 i 5.4.3 przedstawiono analo-
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Parametry modelu Vesta

Tabela 5.4.2

Rezystor / Parametr Ro e 8 E Tm %,
[Q/a] (um} [ [um]
Bi,Ru,0, L  T.= 850 6,94 | 2,58 |1,54 |0,291 |0,136| 6,5
5x850°c 22,72 | 2,01 |1,61 |0,128 |0,136| 6,5
Bi,Ru,0, § T.= 850°C 0,82 | 4,48 |0,41 |0,012 |0,136| 1,1
5x850°¢C 3,47 | 4,78 |o0,01 |0,022 |0,136| 1,1
Iro, [63] 850°¢c 0,59 | 4,94 |0,10 |0,078 |0,074| 2,0
RuO,, 800°¢c E = 0,5 um | 0,07 | 4,17 |0,20 |0,056 |0,037 0,5
[100] 1 n 0,09 | 4,24 |0,15 |0,019 |0,037| 1
3 um 0,39 | 3,16 |0,26 |0,018 |0,037 3
5 um c,48 | 2,84 |0,25 |0,104 |0,037| 5
107 pr o T T T T T T g
10k 3
10°E 3
r— 3 3
5 E 3
\ 7i 7
S 10'E 3
= E 3
[ - ]
10°F 3
10'E 5
10 lllllllllllllllIlIllllllll(ll|llll<lI|ll
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
v
Rys. 5.4.1. Zalezno$¢ rezystancji powierzchniowej od zawartosci objeto-
sciowej fazy przewodzacej IrO2 i Ruoz. Liniami cigglymi zaznaczono krzy-

we wyliczone na podstawie wzoru (5.4.1) oraz parametrow zamieszczonych
w tabeli 5.4.2
resistance as a function of the volume fraction of the

(Ir0o

Fig. 5.4.1. Sheet

conductive phase or Ruoz). The solid lines are calculated on the

2

basis of eq. (5.4.1) and the parameters from table 5.4.Z
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a) b)
Ry[0 /0] § R [0/0]
10° L 10°
8 ]
10 17s0°c 10
4 4
10 850 °C 10
y +
10 10°
§50°C
10 20 50 40 - 10 20 80 40 "
V%] Vi%]
RyS. 5u442 s Zaleznosdé rezystancji powierzchniowej od zawartosci
objetogciowe] Bi2Ru207. Szkto typu L (rg= 6,5 um). Rys.a =~ rezystory wypa-
G~

lane w roéznych temperaturach; rys.b - rezystory wypalane w T, = 850 °C

rézng ilos$é razy. Liniami cigglymi zaznaczono krzywe wyliczone na podstawis
wzoru (5.4.1) oraz parametréw zamieszczonych w tabeli 5.4.2

Fig. 5.4.2. Sheet resistance as a function of the volume fraction of

Bi2Ru,,O7° Glass L {rg = 6.5 um). Fig.a - resistors fired at various temper=-
2

atures; fig.b - resistors multifired at Tf = 850 °c. The solid lines are
calculated on the basis of eg. (5.4.1) and the parameters from table 5.4.2

a) bY
Rgf0 /o] Rgl0/u]
10° 750°C 10%
t0* _ 10°
104 850°C 10*
2 2
10 —_— ? 10
10 20 30 40 V[ %] 10 20 30 40 Vi)
Rys., 5.4.3. Zaleznosd rezystancji powierzchniowed od zawartosci

objetosciowe] BiZRuZO7° Szkto typu S'(rg= 1,1 um). Rys.a - rezystogy wypa~

lane w réznych temperaturach; rys.b - rezystory wypalane w Tf = 850°C rozZng

1lo$¢ razy. Liniami ciagiymi zaznaczono krzywe wyliczone na podstawie wzoru
(5,4.1) oraz parametréw zamieszczonych w tabeli 5.4.2

Fig. 5.4.3. Sheet resistance as a function of' the volume fraction of

BizRu207. Glass S (rg = 1.1 um). Fig.a - resistors fired at various tegper—

atures; fig.b - resisteors multifired at Tf = 850 °C. The solid lines are

calculated on the base of eqg. 5.4.1 and the parameters from table 5.4.2
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Rys. 5.4.4. Wartogci funkcji bitedu F (patrz wzér (5.4.2)) wyznaczone na

podstawie roéznych modeli dla rezystordw BizRu wypalanych w rézny spo-

[9)
277
séb. Rys.a- szklo typu L (rg = 6,5 um); rys.b- szk¥o typu S (rg = 1,1 um)
Fig. 5.4.4. Mean square errors F (see eg. (5.4.2)) obtained for various
models. BizRu2O7 resistors fired at different temperatures. Fig.a -

glass L (rg = 6.5 um); fig.b - glass S (rg = 1.1 um)

giczne wykresy (zmodyfikowany model Vesta) dla rezystorow Bi2Ru wyko-

(o]
277
nanych z past o réznej wielkosci ziaren szkia (S - 1,1 um, L - 6,5 um)
[A24]. Wartos$ci funkcji bledu F wyznaczone dla réznych modeli przedsta-
wiono na rys. 5.4.4. Najmniejsze wartosci funkcji btedu uzyskano w

kazdym przypadku dla zmodyfikowanego modelu Vesta.
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6. MODELE PRZEWODNICTWA OPISUJACE CHARAKTERYSTYKE R-T

W rozdziale 6.1 zamieszczeno  literaturowy przeglad modeli
opisujacych charakterystyke temperaturowg rezystancji. W dalszej czesci
rozdzialu szerzej omowiono modele opracowane w Instytucie Technologii
Elektronowej Politechniki Wroclawskiej: perkolacyjny model wielofazowy
(rozdz. 6.2), model oparty na teorii oérodka efektywnego (rozdz. 6.3)

oraz elektryczne uklady zastepcze (rozdz. 6.4).

6.1. Przeglad model

Szczegoiowy opils czynnikédw wpiywajacych na wiasnoscl elektryczne re-

zystora grubowarstwowego zamieszczono w rozdziale 4. Typows charaktery5w

tyvke

vlke yiono na rys. 4.1.6. Ponadte podsumcwanc najwazniejsz

o strukturze warstwy rezystyw

do tworzenia modelil przewodnictwa elektryczr

Rezystywna warstwa gruba skiada sie z prz ziaren tlenkow

metali rozmieszczonych w wmatrycy ze szkliwa.
procesu wypalania w temperaturze ckoio

zostate jak gdyby Yzamrczona®' w

zaleznogcl od wepdiczynnikow
podioza (Wg} i warstwy (vf
naprezenia sciskajace (~ >V ) lub rozrywajgce

podioza {(~600 um}.

le odgrywa tu wvdéznica grunosc1 warstwy (~15 um

1 ziaren szkliwa

Rozny wymilar czagstek przewodzgcych
(1-10 um) powoduie, Ze po wypaleniu struktur

rzadkowana ~ wokdi duzych obszardw szki

I
czasitek przewodzicych [15,45]. Rozkiad wielkos

rezkiadowi wymiardw ziaren szkla w pascie [45]. W wysokich

wypalania wystepuja przemieszczenia czastek przewodzgcych
J 1 Cy

zie szkliste] wskutek ruchéw Browna [258]. Najwigksze
“pierscienie”, mniejsze dyfundujsz 3o szkliwa, rozpraszaigc "pierscienie"
( czastki o $rednicy 10 nm mogeg dyfundowaé na odlegloéc okoio 2 um
[193]), najmniejsze rozpuszczaja sie w szkliwie. Czastki przewodzace
skupiajg sie w aglomeraty, spiekajag sie, lub wystepuje miedzy nimi cien-
ka izolacyjna warstwa szkliwa [176]. Spiekanie zachodzi znacznie ZXatwiej
W przypadku ziaren Ruo,, i Ir02 niz BlzRu207 [A7]. W typowym szkliwie
Pb0w8203~si02 procesowi spiekania skutecznie przeciwdzialajg sily odry-
wajgce czastki przewodzace od siebie. Sity te zwigzane sa z ruchami
Browna czastek w stopionym szkliwie. Czas T, potrzebny do oderwania
Cczastki RuC, od rancucha jest znacznie krétszy od czasu Ty koniecznego

2

do spieczenia czgstek (toz 0,1 s, B 6 s [262]). W zwigzku z powyzszym
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dominujacag role w przewodnictwie elektrycznym wydaja sie odgrywac
taicuchy przewodzace, W ktérych pomiedzy czastkami przewodzgcymi
wystepuja cienkie warstwy szkliwa.

W czasie procesu wypalania formowane sa cztery podstawowe rodzaje
kontaktéw miedzy czastkami przewodzacymi [224]:
a) bezposredni kontakt dwéch czastek w wyniku reakcji spiekania,
b) stykanie dwéch czastek bez proéesu spiekania,
c) wystepowanie cienkiej warstwy szkliwa (<100 A) miedzy czastkami,
d) warstwa szkliwa miedzy czastkami jest na tyle gruba, zZe nie wystepuje

przewodnictwo elektryczne.

Geometrycznie rezystor grubowarstwowy sklada sie z tréjwymiarowych
tavcuchéw czastek przewodzacych, miedzy ktorymi wystepuja wyzej wymie-
nione rodzaje kontaktéw. Tlos¢ i typ kontaktéw =zalezg od wielu
parametroéw: temperatury i czasu wypalania, wymiaru czastek przewodza-
cych, rozmiaréw ziaren szkla w pascie, rozpuszczalnosci czastek przewo-
dzacych w szkle.

W przypadku spieczenia dwéch czastek (typ a) rezystancje kontaktu
mozemy wyznaczy¢ ze wzoru [92,140]:

P
_ Peq1_1 c
Re = = (5 b] t P T3 (€slsd)
na
gdzie: .
Pe ~ rezystywnos¢ materialu przewodzgcego,
a - promien przewezenia,
b - $rednica czgstek przewodzacych,
c - dilugos¢ przewezenia.

Jes$li wymiary czgstek sg bardzo male, nalezy uwzgledni¢ rozprasza-
nie no$nikéw [140]. Szczegdlowg analize procesu spiekania ziaren Ruo2
przeprowadzil Vest [185,258,262].

Zaleznos$¢ temperaturowg rezystancji kontaktu dwéch ziaren (typ b)
oraz mechanizméw tunelowania lub hoppingu (typ c) przedstawiono w tabeli
6.2.1.

Do opisu przeplywu pradu przez cienkg warstwe szkliwa proponowane
sg nastepujgce mechanizmy przewodnictwa [156]:
hopping - transport ladunku przez pultapki w szkliwie [7,8],

- hopping zmiennozasiegowy pomiedzy ziarnami tlenkéw metali [71],

- hopping do i z metalicznych ziaren i zlokalizowanych stanéw w
szkliwie [107],

tunelowanie - bezposrednie tunelowanie elektrondw pomiedzy bliskimi

ziarnami wspomagane przez centra rezonansowe w szkliwie [197],

- model tunelowania przez bariere rozpatrujgcy =zaleznos$c¢ tem-—
peraturowg wysokosci bariery i efektywnej szerokosci [208],

- tunelowanie aktywowane termicznie [158],
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przewodnictwo w waskim pasmie stanéw zlokalizowanych
(510_4eV) utworzonych przez domieszki w szkliwie {[89].

Najczed$ciej przyjmowanym mechanizmem jest tunelowanie Pike’a [197],
gdzie centra rezonansowe w szkliwie utworzone przez domieszki i/lub de-
fekty wplywaja na prawdopodobienstwo przejscia.

Autorzy modeli przewodnictwa rezystoréw grubowarstwowych uwazajg,
ze roézna jest rola poszczegdlnych obszaréw warstwy w przewodnictwie
(ziarno przewodzace - izolator - kontakt). Dwa skrajnie rézne sa modele,

Tabela 6.2.1

Temperaturowa zaleznos$¢ rezystancji i rézniczkowego TWR dla

mechanizméw wystepujgcych w rezystorach grubowarstwowych [158]

Proces Temperaturowa IWR = 1 dR
zaleznos¢ rezystancji R dT
Przewodnictwo - _ _a
metaliczne By GLHRT) TWRy = T%aT
: 1
Rezystancja -3 o 1
kontaktu ziaren RC~ (1+aT)(TS—T) TWRC = t5ar T T(T.=T)
przewodzacych S
5 _ sin bT 0,5 _14ds 0,5
Tunelowanie RT T s exp(séd ) TWRT = s ar (1+s¢ )
Tunelowanie ET ET
aktywowane RT~ exp KT TWRT =-—
termicznie kT
T 0,25 T 0,25
; o w0735 [ oJ _ 0,35 _ "o
Przewodnictwo RH T exp (¢ TWRH i —31,35
skokowe 4T

a - temperaturowy wspolczynnik rezystancji fazy przewodzgcej,
T_- temperatura miekniecia szkila,

s - odleglos$¢ miedzy ziarnami przewodzgcymi,

¢ - bariera potencjatu,

E_ - energia aktywacji,

k - stata Boltzmanna,

T - stala charakterystyczna dla przewodnictwa skokowego,

20 2
(T = 2,31 - & - stata zaniku fukcji falowej,
c nNTk %
NT— gestos¢ putapek w jednostce objetosci
. . s P i
i energii [cm “eV 7] ).
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w ktérych przyjmuje sie, Ze o wiasnosciach elektrycznych decyduja tylke
czastki przewodzace [23] lub wylacznie obszar izolacyjny miedzy
czastkami przewodzacymi [208]. Z Jjednej strony Boonstra i Mutsaers [23]
zakladajg, 2e mechanizmem kompensacyjnym wkasnosci dwéch materialow
przewodzacych o réznych charakterystykach temperaturowych rezystancji
(BizRuzo7 i PbZRu207) mozna wyjasnic¢ ksztalt charakterystyki R-T. Z dru-
giej strony Prudenziati twierdzi w jednej ze swoich prac ([208], 2Ze naj~
wazniejszg role odgrywa rezystancja szkliwa 1 ze zmiennos$é¢ wysokosci i
efektywnej szerckedéci bariery tunelowania 2z temperatura wystarcza do
opisu charakterystyki R-T.

W  wiekszosci medeli przyjmuje sie, ze rezystancije ziarén
przewodzacych i warstwy szkliwa sg pordwnywalne. W pojedynczym segmencie
czgstka -~ Dbariera - czastka wystepuje kompensacja ujemnego TWR
zwigzanego z procesem tunelowania i dodatniego TWR metalicznych ziaren.

Do opisu charakterystyki R-T stosowans sg rowniez modele numerycz-
ne. Koziowski [121] zaproponowal model oparty na analizie gciezki perko-
lacyine], w kitdrei uwzgledniono tunelowanie opisane przez Pikefa [197].
Jacoboni 1 inni [107] analizowali przewodnictwo hoppingewe do i z meta-
licznych ziaven 1 zlokalizowanych poziomdw w szkliwie. Xusy i Listkie-
wicz [140] w swoich obliczeniach uwzglednili rezystancje obszaru
przevezenia spleczonych czastek przewodzgcych 1 rezystancje bariery,
przez kitorg zachodzi termicznie aktywowane tunelowanie.

W Wyzej opisanych modelach nie uwzglednia sie istniejacych w war-
stwie naprezen, dyfuzji materialu podicza 1 elekirod do warstwy ani
zmiany sktadu warstwy z grubogcig.

W literaturze spotyka sile informacje o wpilywie podloza na wilasnosgcil
varstwy (patrz rozdz. 4) i proéby wytiumaczenia wplywu rodznicy wspdiczyn-
nikéw rozszerzalnosci liniowed warstwy 1 podioza na TWR [A34,36,115,182,
190,245,248].

Dyfuzjé materiatu elektrod oraz istniejgce w warstwie naprezenia
uwzgledni Paszczynski {191]. Model jest Jjednak bardzo uproszczony -
zaklada bowiem regularny uklad lrancuchow przewodzacych skiadajacych sie
z jednakowych kul przewodzacych.

Fakt, ze rezystory grubowarstwowe sg kompozycjami niejednorodnymi o
charakterze perkolacyinym uwzglednia w swoim modelu Licznerski [A5,154,
155,158]. Perkolacyiny model wielofazowy Licznerskiego zawiera rézne ro-

dzaje mechaniznéw pre nictwa wystepujgce w warstwie. Zakozenia modelu
sg spelnione w poblizu progu perkolacyjnego.

Rutor zamie<cii w rozdziale 6.2 opis modelu perkolacyjnego wielofa-

wago. Model wykorzystano do analizy charakterystyk temperaturowych re-

stordw Ire, i Bi,Rupov. Uwzgledniono w nim wplyw wystepujgcych w war-

a8

stwie naprazent.
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Drugim modelem uwzgledniajgcym strukture warstwy jest model, w
ktérym wykorzystano teorie os$rodka efektywnego (EMT) [188,269-271].
Teorie EMT do opisu charakterystyk temperaturowych rezystancji
rezystordw grubowarstwowych zastosowali po raz piexwszy Smith i Anderson
[236,238] oraz Licznerski [156]. Wzory podane przez Licznerskiego
zostaly wykorzystane przez autora w pracach [Al19,A25,A34]. W modelu EMT
Smith i Anderson [236] zakladaja, 2e szkliwo dyfunduje pomiedzy czastki
przewodzgce, tworzac obszary o zalozonym rozkladzie rezystancji. Smith i
Anderson uwzgledniaja w swoim modelu jedynie przewodnos$¢ warstwy szkliwa
rozdzielajgce]j ziarna przewodzace w warstwie rezystywnej.

W rozdziale 6.3 zamieszczono opis modelu, w ktérym wykorzystano te-
orie osrodka efektywnego, z uwzglednieniem rezystancji czgstek
przewodzgcych, mechanizméw tunelowania 1 hoppingu miedzy nimi oraz
wystepujgcych w warstwie naprezen.

Elektryczne uklady zastepcze bardzo dobrze opisujg charakterystyke
R-T dla calego zakresu uzytecznych zawartosgci fazy przewodzgcej v [Al4,
A15,A19,A21,A24,82-84].

Autor w rozdziale 6.4 prezentuje rézne uklady zastepcze. Najlepsze
przyblizenie do eksperymentalnych charakterystyk temperaturowych
rozniczkowego TWR uzyskano dla szeregowego polgczenia rezystancji typu
metalicznego ziaren przewodzgcych z polgczonymi réwnolegle rezystancjami
typu tunelowego i skokowego.

W rozdziatach 6.2-6.4 autor wykorzystywal! do wyznaczania parametréw
modeli wyniki pomiaréw warstw wykonanych z wlasnych past o znanym
sktadzie. Pasty nie zawieraly zadnych domieszek. Wadsg badan warstw wyko-
nanych z past firmowych, ktére sg czesto wykorzystywane przez innych au-
toréw, jest nieznajomosé skradu oraz zawartosci domieszek. Praktycznie

uniemozliwia to prawidlowg ocene proponowanych modeli przewodnictwa.

6.2. Perkolacyjny model wielofazowy

W modelu zaklada sie istnienie obszaréw o roéznym charakterze prze-
wodnictwa, przypadkowo rozlozonych w obszarze rezystora. Wystepowanie
przeijscia metal - niemetal na charakterystyce temperaturowej wskazuje na
pracé rezystora w poblizu progu perkolacyjnego. W tym zakresie, w nieu-
porzgdkowanym ukladzie dwufazowym metal i dielektryk, obowiazuje prawo
wykladnicze [66]:

_ A1-s _s
G(x,) = Gy =~ Gp (6.2.1)
gdzie:
G(xc) - krytyczna przewodnos¢,
GM’ GD-— przewodno$¢ systemu perkolacyjnego, odpowiednio gdy

wszystkie wigzania sg obecne (x=1) lub usuniete (x=0).
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W modelu wielofazowym, proponowanym przez Licznerskiego [154-158]
do opisu charakterystyk temperaturowych rezystoréw grubowarstwowych,

rezystancja ukladu opisana jest wzorem:

N zk
R = R (6.2.2)
1esN k=1 k

gdzie:

0 < zl,...,zN <1 1 z1 * 22 F mug F zN = 1.
Rozniczkowy TWR jest rdéwny:

dR dR dR

_ 1 drR _ b 2 N

TWR § a.TI“ 1 —RldT £ 22 ——deT T wwe * ZN —-—RNdT (6.2.3)

Przy opisie wilasnos$ci rezystora grubowarstwowego bierze sie pod
uwage przewodnictwa elektryczne ziaren przewedzacych, kontaktdéw ziaren i
cienkiej warstwy szkliwa miedzy ziarnami. Temperaturowe zaleznosci rezy-
stancji i roézniczkowego TWR dla wystepujgcych w modelu mechanizmoéw prze-
dstawiono w tabeli 6.2.1 [158]. Perkolacyjny model wielofazowy bardzo
dobrze opisuje charakterystyki temperaturowe rezystordéw grubowarstwo-
wych, dla ktorych minimum rezystancji w funkcji temperatury wystepuje w
poblizu temperatury pokojowej. Dziedzic, Golonka i Licznerski uzyskali
duzg zgodnosé modelu perkolacyinego z wynikami eksperymentalnymi dla re-

zystordw IrO. [A5]. Na rys 6.2.1 1liniami ciaglymi przedstawiono cha-

2
rakterystyki TWR = £(T) wyliczone na podstawie modelu dla rezystordéw o

roznej zawartodci wagowe] Tro Punktami zaznaczonc wyniki eksperymen-

talne. Wyniki obliczen pokazjly, ze proces tunelowania przez ciensze
warstwy szkliwa i przewodnictwa skokowego przez grubsze wystepuje w
przypadku warstw o duze] rezystancji, podczas gdy procesy kontaktowe sg
bardziej prawdopodobne niz przewodnictwo skockowe w przypadku proébek o
matej rezvstancji. Wyniki obliczer komputerowych przedstawionc w tabeli
6.2.2. Dla warstw o mniejszej rezystancii obliczenia prowadzono na

podstawie modelu T-K-M:

TWRG i g = ZyTWRy + 2z TWR, + 2z TWR,, (6.2.4)

W przypadku warstw o wieksze] rezystancji lepsze przybliZenie uzyskano w
modelu H-T-M:

TWRy m_y = ZyTWRy + 2,TWRy, + 2z TWRy (6.2.5)

(Speséb liczenia TWE, przedstawiono w tabeli 6.2.1)

Model wielofaza;y daje bardzo dobre przyblizenie do danych ekspery-
mentalnych. Otrzyvmane parametry odpowiadaja mozliwemu do przyjecia za-
kresowil fizycznemu. Jednakze najwiece] uwagi poswiecono analizie ukladéw
dwufazowych. W pracy [158] wykazano, ze rezystancja elektryczna moze byc

opisana zaleznogcig:
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z
By = By Ry (6.2.6)
gdzie zZy t 2p = 1

Parametr Zy jest zalezny od koncentracji fazy metalicznej i moze zmie-

nia¢ sie w granicach 0 < z, < 1. Na podstawie tego modelu pokazano, ze

rzeczywiste kompozycje grugowarstwowe moga zawiera¢ faze metaliczng o
koncentracji mniejszej i wiekszej od krytycznej, a ich wlasno$ci beda
podobne.

Model dwufazowy posiuzyl tez do obliczen uwzgledniajgcych wplyw

podloza [A34,160].

TWR [ppm/K]

6800

200 x

-a00 7//

-800 -
100 0 100 200 1°C)

Rys. 6.2.1. Zaleznosc rézniczkowego TWR rezystordéw grubowarstwowych o

réznej zawartosci IrO, od temperatury. Symbolami zaznaczono punkty eks-

perymentalne, liniamizciqglymi zaleznogci wyliczone 2z modelu perkola-
cyjnego wielofazowego [A5]
Fig. 6.2.1. Differential TCR as a function of temperature for thick film
resistors with different content of Ir02. The points are experimental
data, the solid lines are obtained from a fitting program

MODEL PERKOLACYJNY UWZGLEDNIAJACY WPLYW PODLOZA

Golonka, Licznerski i Storbeck [A34] zaproponowali model perkolacyj-
ny, w ktérym uwzgledniono wplyw rozszerzalnosci cieplnej podiozZa na gru-
bo$¢ obszaru izolacyjnego miedzy ziarnami BizRu207. Zatozono w nim prze-
wodnictwo elektryczne typu metalicznego w ziarnach BizRu207 oraz tunelo-
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wanie aktywowane termicznie poprzez cienka warstwe szkliwa miedzy ziar-

nami.

miedzy ziarnami wraz ze zmianami temperatury. Model sprawdzono dla rezy-

Uwzgledniono

zmiane grubosci

(s)

cienkiej warstwy

Tabela 6.2.2

Parametry modelu wyznaczone komputerowa metoda poszukiwania

najlepszego przyblizenia do wartosci

eksperymentalnych TWR

dla rezystoréw opartych na Iro2 [A5]

IrO2 % wag. 60 50 40 30 25 15
R, (kQ) 0,14 0,80 2,50 20 110 1,1MQ
Model T-K-M T-K-M T-K-M H-T-M H-T-M H-T-M
Eq [meV) 1,11 0,84 1,02 0,80 0,50 0,55
zT 0,745 0,850 0,850 0,848 0,867 0,923
g x 17 0,0012| 0,0012 | 0,0010 - - -
Zy 0,254 | 0,115 0,147 - - -
TO [K] = = = 36000 60000 33750
Byy - - - 0,030 0,048 0,077
By 0,001 | 0,005 0,003 0,122 0,085 0,0001
B = Tl (Ts— temperatura miekniecia szkita),
s
_oaqp=3 -1
aIrO = 3-10 K .

Tabela 6.2.3

Temperaturowe wspodlczynniki rozszerzalnosci liniowej ¥

podtozy oraz sktadnikow warstwy rezystywnej [244]

Materiatl ¥ [ppm/K] Zakres T [OC]
Podtoze COORS-ADSF 7,96 25-300
Podloze Kyocera A476 7,03 25-300
Podloze AlSiMag 614 6,99 25-300
Podloze Koszalin 6,72 25-300
Warstwa rezystywna 8,4 25-250
(BlzRu207 + szklo)

B12Ru207 12,5 25-250
Szkto 6,0 25-250

izolacyjnej
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storéw wykonanych na podlozach typu Coors, Kyocera, AlSiMag i Kazel o réz-
nych temperaturowych wspdlczynnikach rozszerzalnosci (tabela 6.2.3) [A34].
Obliczenia parametréw modelu wykonano na podstawie wzordéw (6.2.2),
(6.2.3) oraz nastepujacych réwnan:

R, = R, (1 + aT) (6.2.7)
(o]
E
Ry = Ry exp[i%] exp[A¢°'5so(1 + OAT) ] (6.2.8)
(o]
gdzie:
a = 0,00113 [1/K] [219],

RM i RT - state,

o (o]
A= (2m)°° 4n 0L,

Sy - odleglos$¢ miedzy ziarnami Bi2Ru207,

9 - temperaturowy wspdélczynnik rozszerzalnosci liniowej warstwy
miedzy ziarnami (pozostale oznaczenia jak w tabeli 6.2.1).
Najlepsze przyblizenia do danych eksperymentalnych uzyskano dla

nastepujacych wartosci parametréw:

ET = 0,003 [eV] ,
2, Zy = 0,3 ,
22 = zT = 0,7

Na rys. 6.2.2 liniami cigglymi przedstawiono charakterystyki TWR =
=f(T) wyliczone na podstawie modelu dla rezystoréw wykonanych na réznych

podtozach. Punktami zaznaczono wyniki eksperymehtalne.

TWR
[ppm/K]
80

40

0

—40

0 20 40 60 B0 100 120 T [°C]

Rys. 6.2.2. Zaleznos$é rézniczkowego TWR rezystordéw grubowarstwowych

Bi2Ru207 wykonanych na réznych podtozach od temperatury. Symbolami zaz-

naczono punkty e€ksperymentalne, liniami cigglymi zaleznosci wyliczone z
modelu perkolacyjnego uwzgledniajgcego wplyw podloza [A34]

Fig. 6.2.2. Differential TCR as a function of the temperature for

BizRuzo7 resistors made on various substrates. Points are experimental

data, the solid lines are calculated on the basis of percolation model

taking into consideration influence of the substrate [A34]
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Przedstawiony powyzej model, oprécz dobrego opisu charakterystyki
temperaturowej rezystancji, pozwala na proste wyznaczenie wspdiczynnika
czutogci odksztalceniowej GFp, obszaru miedzy ziarnami przewodzacymi.

Opierajgc sie na wyjsciowym wzorze (6.2.2), otrzymujemy [A34]:

dr
- R _
GF = —gi— - ZMGFM + ZTGFT (6.2.9)
1
Znajac GFT mozna tatwo wyznaczy¢ odleglo$¢ s miedzy ziarnami
przewodzgcymi:
0,5 _ (o]
RT = const exp(A¢ s) dla T = 25 C (6.2.10)
GFT=A¢0’5 s (6.2.11)
gdzie:
A~ 1,03 [ev 02 871y 327,
¢ =~ 1 eV [32],
GFM & 1
Dla przedstawionych powyzej wartosci parametréw modelu opisujacych
charakterystyke TWR = f(T) oraz wyznaczonej eksperymentalnie dla

podYoza AlSiMag wielkosci GF = 6,5 [244] otrzymano GF ~ 9 i s~ 10 &,

co odpowiada wielkos$ciom spotykanym w rzeczywistosci.

6.3. Teoria osrodka efektywnego

Symetryczna teoria osérodka efektywnego Bruggemana [27] umozliwia

precyzyjny opis dwuskladnikowej, dwuwymiarowej cigglej mieszaniny:

R R -R
pM%z_ﬁL R mytey -1 (6.3.1)
gdzie:
Py i, Py - frakcje materiatu metalicznego i dielektrycznego,
RDM - efektywna rezystywnosc¢,

RM’RD - rezystywnos$ci materiatu metalicznego i dielektrycznego.
Ze wzoru (6.3.1) mozna wyznaczydé RDM rozwigzujgc roéwnanie kwa-

dratowe:

DM

R - 1-2 4R
(Rpy Rm)z( Py) [1+ [1¢ pRM

0,5
t (6.3.2)
(R -Ry) % (1-2p,,) ° ]

Bernasconi [12,156] pokazal, ze réwnanie to stanowi rozwigzanie dla

nieskonczonej sieci dwuwymiarowej 2z binarnym rozkladem rezystancji

s Rp-
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Wzor (6.3.1) wykorzystano do analizy charakterystyk temperaturowych
rézniczkowego TWR rezystoréw o zawartogci 40% wag. rutenianu bizmutu i
60% szkliwa PbO—B203—Si02 o réznej zawarto$ci poszczegédlnych tlenkdw
[A25,A34]. Przyjeto metaliczny charakter przewodnictwa ziaren BizRu207.
Rozpatrywano rézne mozliwe mechanizmy przewodnictwa w obszarze izolacyj-
nym: tunelowanie, tunelowanie aktywowane termicznie, przewodnictwo sko-
kowe oraz roéwnolegle polgczenie rezystancji typu skokowego i tunelowego,
stosujgc wzory podane w tabeli 6.2.1. Dodatkowo, w celu uwzglednienia
efektéw naprezeniowych w warstwie rezystywnej, przyjeto, ze w przypadku
tunelowania odleglos$¢ miedzy ziarnami przewodzagcymi zmienia sie z tem-
peratura zgodnie ze wzorem (6.2.7).

Btedy dopasowania modelu EMT dla réznych przyjetych mechanizméw
przewodnictwa, uzyskane w wyniku obliczed komputerowych, zamieszczono w
pracy [A34]. Zdecydowanie najlepsze wyniki uzyskano, gdy przyjeto mecha-
nizm tunelowania zakladajgcy zmienng odleglosé¢ ziaren. Stwierdzono, ze
warto$¢ wspodlczynnika rozszerzalnosci termicznej ¢ zalezy w sposéb li-
nicwy od zawartosci B203 w szkliwie.

Model oparty na teorii osrodka efektywnego wydaje sie by¢ bardzo
obiecujgcy. Jego wielkag zaletg jest mozliwo$¢ rdwnoczesnego rozpatrywa-
nia zaleznos$ci rezystancji rezystora grubowarstwowego od sktadu i tempe-
ratury oraz uwzglednienia rzeczywistej budowy warstwy rezystywnej

sktadajgcej sie z obszardéw o roznej rezystywnosci.

6.4. Elektryczne uklady zastepcze

Uklady zastepcze bardzo dobrze opisujag ksztalt charakterystyki tem-
peraturowej rezystancji rezystoréw o dowolnej koncentracji fazy przewo-
dzacej. Uklady pozwalajg na wyciggniecie ogélnych wnioskéw dotyczacych
mechanizméw przewodnictwa w warstwie.

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki wykonanych przez autora
obliczen parametrow elektrycznych uktadéw zastepczych opisujgcych cha-
rakterystyki rezystoréw BizRu2O7 o réznej wielkosci ziaren szkta ( "L" -
6,5 um, "S" - 1,1 um), wypalanych w temperaturze 850 Pq [A21]. Zatozono
wystepowanie ﬁrzewodnictwa metalicznego w ziarnach rutenianu bizmutu
oraz przewodnictwa tunelowego lub tunelowego i skokowego pomiedzy ziar-
nami poprzez oddzielajgcg je warstwe szkliwa. Minimalizowano funkcje

btedu F okreslong wzorem:

i 0 TWRi eksp ~ TWR; op1
F? =2y i (6.4.1)
i=1 i eksp

dla |TWR, | = 100 ppm/°c

i eksp
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2
£ 1 ; TWR; oxsp = TWRy op WL
n 100 e
1i=1
o
dla ITWRi ekspl < 100 ppm/ C
gdzie:
TWRi eksp - warto$é TWR wyliczona ze zmierzonej zaleznosci rezys-
tancji od temperatury,
TWRi obl " warto$é TWR wyznaczona na podstawie modelu,
n -~ liczba punktéw pomiarowych .

Przyjete do obliczen uktady zastepcze przedstawiono na rys. 6.4.1.

R'l'

Rl R‘l‘ Ru Rf Rg R)‘

—{ 33— —{}{ {1+ —
typ A typ B Ry

typ C

Rys. 6.4.1. Elektryczne uklady zastepcze rezystora grubowarstwowego
Fig. 6.4.1. Electric equivalent circuits of thick film resistor

Réwnowazne rezystancje przewodnictwa metalicznego (RM), tunelowego
(RT) i skokowego (RH) liczono wedlug ponizszych wzordéw:

Ry = Ry (1 + aT)

(o]

R, = Ry o035 exp(To/,_[,)o,zs
(o]
s (6.4.2)
Typ 1 R = Rp [(sinbT)/bT](1 + exp(E/kT)] [197]
(o]
Ry = Typ 2 Rp = Ry exp (Eq/kT) [154]
Typ 3 Ry = RT: [A15]

gdzie:

RM ,RH ,RT - state,

o o o
o - temperaturowy wspdlczynnik rezystancji ziaren Bi2Ru2 71
To - wsp. skokowy Motta,

E, Ep - energia aktywacji,
E = e? [197]
4am ee r K(r,s) !

Yadunek elektronu,

r - promlen zliaren B12Ru207,
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€ - wzgl. przenikalnos$é¢ diel. osrodka miedzy ziarnami,
£y przenikalnos¢ dielektryczna prézni,
s - odleglos$¢ ziaren rutenianu,
K(r.s) - funkcja slabo zalezna od r i s,
k - stata Boltzmana,
b - parametr zalezny od wysokosci bariery (b = 5-10 % K™% [1971),
T - temperatura [K].
Dla ulatwienia obliczen komputerowych wprowadzono nastepujgce
oznaczenia (stuszne w temperaturze T = 273 K):
g, = S
T
c,, = i
H
R
T _ e (6.4.3)
Typ A Cp= R, = ¢qp
R R,+R
= _B - = T H_
cB— RM { Typ B cB RM cT + cH
Ty & em el B %5 B
B (RT+RH)RM Cp + Cy

RB - rezystancja obszaru miedzy ziarnami przewodzacymi.

[A21] zestawiono wartos$ci funkcji bledu F wyznaczone dla
poszczegdlnych ukladdéw zastepczych (rys. 6.4.2). Najlepsze przyblizenie
W tabeli 6.4.1 za-

W pracy

do wartosci eksperymentalnych uzyskano dla typu C.
mieszczono wyznaczone wartos$ci wpodlczynnikéw ukladow zastepczych typu C/2.

Tabela 6.4.1

Wartosci parametréw ukiadu zastepczego typu C/2 wyznaczone dla

rezystorow BizRuzo7
Prébka RMo Cp Cy Cp ET TO F
(2] [meV] (K]

L 61,8% Bi2Ru207 55,2 (0,56 |1,87 |0,43( 0,78 18~105 0,020
42,2% 2073 0,52 11,77 (0,40| 0,70 15'105 0,054
30% 8218 0,48 (1,52 {0,37| 0,65 14-10° 0,046
22% 18260 0,74 14,51 |0,63| 0,63 8-10° 0,039

S 61,8% 42,1 |0,56 |1,78 |0,43] 0,21 12-10° 0,051
42,2% 2700 0,63 |2,03 |0,48| 0,60 10-10° | 0,056
30% 36900 1,01 |5,27 |0,85| 1,07 9-10° 0,018
22% 505600 1,21 |5,87 [1,00| 1,29 10-10° | 0,070
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typ B/2

Rys. 6.4.2. Wartosci funkcji bledu F wyznaczone dla réznych ukladow zas-—

°

tepczych rezystoréw Bi, Ru,O Na rysunku podano % wagowy rutenianu bizmutu

27277
Fig. 6.4.2. Mean square errors F obtained for various equivalent circuits

(wt % of Bi Ru,0

P are marked)

7

Warto$ci funkcji btedu F sg poréwnywalne dla ukladow typu C, niezaleznie

od sposobu liczenia R.,. Wyznaczone wartos$ci energii E roznia sie miedzy

sobg, co podwaza zasagnOSé stosowania wzoru Pike’a [197], poniewaz w
przypadku rezystorow zawierajacych =ziarna BizRu207 o jednakowe]j wiel-
ko$ci energia powinna mie¢ wartosé¢ stata. Zaskakujgcym wnioskiem,
ktory mozna wyciggnagc¢ z analizy ukladow typu C, jest fakt, Ze rezystan-
cja obszaru miedzy ziarnami jest pordéwnywalna z rezystancja ziaren (cB =

= 0,33+3,85). Ze zwiekszaniem o kilka rzedoéw rezystancji warstwy para-



89
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Rys. 6.4.3. Zaleznos$ci wzglednej rezystancji i rézniczkowego TWR od tem-—

peratury zmierzone dla rezystordéw BizRuzo7 o roznej zawartosci wagowej

rutenianu. Liniami cigglymi zaznaczono zalezno$ci wyliczone na podstawie
ukYadu zastepczego typu C/2 {szklo S) [A24]

Fig. 6.4.3. Normalized resistance and differential TCR as a function of
temperature for the films containing various amounts of BizRu207 (in
wt %). The solid lines are calculated on the basis of equivalent
circuit C/2 (glass S) ([A24]

metr cy nieznacznie zwieksza sie, wobec préwie niezmiennej wartosci T,-
Moze to oznaczaé zmiane ilos$ci tancuchéw przewodzgcych biorgcych udzial
w przewodnictwie pradu, przy niezmiennej ich budowie.

Na rys 6.4.3 przedstawiono charakterystyki temperaturowe R = £(T) i
TWR = f(T) badanych prébek. Punktami zaznaczono krzywe eksperymentalne,

natomiast linie ciggle sa wyznaczone na podstawie ukladu zastepczego

typu C/2.
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6.5. Podsumowanie

Model przewodnictwa elektrycznego w rezystywnych warstwach grubych
pozostaje nadal sprawag otwartg. Autorzy publikacji w rézny sposob
pfébuja wyjasnié¢ ten problem (rozdz. 6.1).

Wyniki badan fizykochemicznych i elektrycznych dajg coraz bardziej
przejrzysty obraz struktury . wewnetrznej rezystywnej warstwy grubej
(rozdz. 3 i 4). Na postawie badan mozna zaltozy¢, ze o przewodnictwie
elektrycznym decydujg wytworzone w czasie procesu wypalania Yancuchy
przewodzgce sktadajgce sie z czastek przewodzgcych rozdzielonych cienkg
warstwa izolacyjng szkliwa. Wydaje sie, 2e najbardziej odpowiadajg stru-
kturze warstw grubych modele perkolacyjne 1 model oparty na teorii
osrodka efektywnego (EMT). Oba modele uwzgledniajg specyficznag budowe
warstwy, w ktoérej znajduja sie obszary o rdznej rezystywnosci. Na pod-
stawie wymienionych wyzej modeli autor przedstawil wyniki obliczen
charakterystyki temperaturowej. Za pomocg modelu opisywano =zaleznosc
temperaturowg roézniczkowego TWR.

W analizowanych modelach okreslano mozliwos¢ wystgpienia rdéznych
mechanizméw przewodnictwa przez cienka warstwe izolacyjna pomiedzy ziar-
nami przewodzgcymi. Zalozono, zZe w czastkach przewodzgcych wystepuje
przewodnictwo typu metalicznego. Wyniki analizy modeli przedstawiono w
rozdzialach 6.2 (model perkolacyjny) i 6.3 (model oparty na teorii EMT).
Dodatkowo w rozdziale 6.4 zamieszczono wyniki obliczen wykonane na pod-
stawie elektrycznych ukladoéw zastepczych. Do analizy modeli wykorzystano
wyniki eksperymentalne uzyskane 2z pomiaréw rezystordw wykonanych z
wtasnych past. Specjalnie do analizy modeli wykonano pasty o najpros-
tszym skladzie, zawierajgce tylko szklo i1 material przewodzacy.

Na podstawie wynikéw obliczen (rozdz. 6.2-6.4) mozna wyciggnac
nastepujgce wnioski:

- We wszystkich modelach istotng role odgrywajg oba segmenty
tancuchéw przewodzgcych (czagstki przewodzgce i warstwa izolacyjna).

- Najbardziej prawdopodobnym mechanizmem przewodnictwa przez war-
stwe izolacyjng jest tunelowanie i1 hopping. Wiele czynnikéw sprzyja pro-
cesom tunelowania 1 hoppingu przez wytworzenie dodatkowych pozioméw
energetycznych w warstwie izolacyjnej (np. rozpuszczanie najdrobniej-
szych ziaren przewodzgacych w szkliwie, dyfuzja materialu elektrod itp.).

- Perkolacyjny model wielofazowy Jjest odpowiedni dla rezystordw
grubowarstwowych, ktérych charakterystyki R-T wykazujg przejscie typu
metal - niemetal (minimum charakterystyki w poblizu temperatury
pokojowel) .

- Model oparty na teorii os$rodka efektywnego bardzo dobrze odzwier-
ciedla rzeczywista budowe rezystora grubowarstwowego =zawierajacego

obszary o réznej rezystywnosci.
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- Model EMT pozwala opisywaé¢ charakterystyke temperaturowg w
szerokim zakresie skladoéw past (rézne v).

- Zaleta modelu EMT jest réwnoczeshe rozpatrywanie zaleznosci re-
zystancji rezystora grubowarstwowego od skiadu i od temperatury.

- Uwzglednienie w modelach perkolacyjnym i EMT wplywu podloza, po-
przez uzmiennienie w mechanizmie tunelowania odleglosci ziaren
przewodzacych z temperaturg, w istotny sposéb poprawia dokladnos¢ opisu
charakterystyk przez te modele.

- Model perkolacyjny uwzgledniajgcy wplyw podloza pozwala na wyzna-
czenie czulos$ci odksztalceniowej warstwy i efektywnej odleglogci miedzy
zlarnami.

- Elektryczne uktady zastepcze bardzo dobrze opisujag charakterys-
tyki temperaturowe rezystancji niezaleznie od skladu warstwy. Najlepsze
przyblizenie do danych eksperymentalnych uzyskano dla uktadu bedacego
szeregowym polgczeniem rezystancji ziaren przewodzgcych typu metaliczne-
go z rezystancja polaczonych réwnolegle przewodnictw typu tunelowego i
skokowego.

- Wydaje sie, 2ze model oparty na teorii os$rodka efektywnego, po
odpowiednim dopracowaniu, bedzie najlepiej reprezentowal przewodnictwo

elektryczne rezystywnych warstw grubych.

7. ZAKONCZENIE

Niniejsza praca zawiera wyniki badan autora oraz przeglad
wiadomos$ci literaturowych dotyczgacych cermetowych rezystordéw grubowars-
twowych. Szczegélna uwage 2zwrécono na wplyw roznych czynnikdéw procesu
wytwarzania rezystora na jego-wlasnosci elektryczne oraz na mechanizmy
przewodnictwa elektrycznego w warstwie.

W rozdziale 1 podano kroétka informacje o technologii grubowarstwo-
wej realizowane] w $wiecle oraz opisano prace z zakresu warstw grubych
prowadzone w Instytucie Technologii Elektronowe] Politechniki
Wroctawskiej.

W rozdziale 2 dokonano przegladu materiatéw przewodzgcych stoso-
wanych w rezystorach grubowarstwowych.

W rozdziale 3 podano definicje i warto$ci podstawowych parametrow
elektrycznych rezystordéw grubowarstwowych. Autor zamiescil wyniki pomia-
réw wtrasnych, wykonanych niekonwencjonalnymi mefodami. Pomiary te posze-
rzyty wiedze o wtasnosciach elektrycznych rezystoréw. Dotyczyly one
przyspieszonego pomiaru stabilnoéci (rozdz.3.6), wtasnosci piezorezys-

tywnych (rozdz. 3.8) oraz wtasnosci w polach zmiennych (rozdz. 3.9).
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Rozdzial 4 pos$wiecono zasadniczym czynnikom technologicznym decydu-
jagcym o wlasnosciach elektrycznych rezystordéw grubowarstwowych. Zapre-
zentowano wyniki oryginalnych badan wtasnych, gtéwnie rezystordw, w
ktérych wykorzystano rutenian bizmutu.

Przebadano wlasnosci samego materialu przewodzacego (BizRu207, Ruo,,
4, Ir02) wykonanego w postagi warstwy grubej bez szkliwa. Poroéwnano wias-
nos$ci tak wykonanej warstwy z wtasnosciami elektrycznymi (charakterys-
tyka R-T) materialéw w postaci polikrystalicznej lub monokrysztatlu.

Stwierdzono, 2Ze ziarna tlenkdw o strukturze rutylu (Iro Ruoz) spiekaja

’
sie duzo lepie]j niz ziarna zwigzku o strukturze pirochioru (BizRuzo Y«
Wyniki badan wskazuja na bardzo wazng role obszaréw miedzy ziarnami
przewodzgcymi.

Autor okres$lit wplyw wielkos$ci ziaren proszku szkla w pascie na
wlasnos$ci elektryczne rezystoréw. Pokazano, ze mikrostruktura warstwy, a
tym samym i wtasnosci elektryczne rezystora, zaleza od wielkos$ci ziaren
szkla. Poprzez odpowiedni dobér wielkosci ziaren mozna uzyskac¢ rezystory
o wymaganych parametrach elektrycznych.

Przetestowano wpiyw dodatku MnO2 w pascie na RD i TWR rezystordw.

Niewielka ilogé¢ MnO, w istotny sposob poprawia parametry elektryczne.

Autor wykonal 3ie1e badan, ktére poszerzyly wiedze o zjawiskach za-
chodzgcych w czasie wypalania warstwy rezystywnej:

- Zmierzono rezystancije warstwy w czasie procesu wypalania, analizujac
zachodzgce w niej procesy.

- Okres$lono zaleznosci RD od czasu, temperatury maksymalnej i liczby
wypalan.

- Okres¢lono wlasnosci elektryczne i wykonano obserwacje przy pomocy mi-
kroskopu skaningowego rezystoroéw bedgcych w roznych stadiach procesu
wypalania (badanie szybko schtadzanych proébek) .

- Analizowano mikrostrukture warstwy, wykonujgac zdjecia przy pomocy mi-
kroskopu skaningowego warstw pocienianych metodsg trawienia Jjonowego.
Obserwacje mikroskopowe oraz wyniki pomiaréw elektrycznych trawionych
rezystoréw wskazujg na istnienie obszaréw o réznych wrasnosciach elek-
trycznych zaleznie od odleglosci od powierzchni warstwy. Potwierdzono
istnienie obszaru przejsciowego na granicy podloze - warstwa.

Mierzono wlasnosci elektryczne rezystoféw na roéznych pedtozach.
Autor we wspdlpracy z L. Pawlowskim (Instytut Chemii Nieorganicznej 1
Metalurgii Pierwiastkéw Rzadkich Politechniki Wroctawskiej) opracowal
nowy typ podlozy stalowych z cienka warstwg Al2O3 wytworzona technika
natryskiwania plazmowego.

W celu okreslenia wplywu podloza przeprowadzono unikalne pomiary
wiasnosci elektrycznych samego materiatu rezystywnego (bez

podloza). Rezystory testowe wykonano w postaci perelek z pasty rezystyw-



93

nej na drutach platynowych, wypalajgc je w sposob typowy dla rezystoroéw
grubowarstwowych.

Ponadto w rozdziale 4 podano uzupeiniajgce informacje zaczerpniete
z literatury na temat wlasnos$ci sktadnikoéw pasty, proceséw fizykochemi-
cznych w trakcie wypalania, wplywu podloza i elektrod.

W rozdziale 5 przedstawiono krytyczny przeglad modeli opisujgcych
charakterystyke R-v rezystordéw grubowarstwowych. Autor okres$lil parame-

try modeli dla rodzin past rezystywnych opartych na Ir02, RuO,, (wyniki

2
eksperymentalne do obliczen wziete z literatury) i Bi.Ru.,O. wlasne dane)

We wszystkich przypadkach najlepsze przyblizenie do ganicﬁ eksperymen-
talnych otrzymano dla zmodyfikowanego przez autora modelu Vesta. Do mo-
delu autor wprowadzil wspdlczynnik 6, uwzledniajacy ksztalt i wielkosé
ziaren.

W rozdziale 6 dokonano przeglgdu znanych z literatury modeli opisu-
jacych charakterystyke R-T. Zaprezentowano nowe modele bardziej odpowia-
dajace rzeczywistej budowie warstwy rezystywnej i uwzgledniajgce ﬁplyw
podloza na wlasnos$ci elektryczne rezystora (perkolacyjny model wielofa-
zowy, model oparty na teorii osrodka efektywnego oraz elektryczne uklady
zastepcze). Autor uwaza, ze budowie wewnekrznej warstwy grubej najlepiej
odpowiada model perkolacyjny i model oparty na teorii os$rodka efektyw-
nego (EMT). O przewodnictwie elektrycznym decyduja wytwerzone w czasie
procesu wypalania lancuchy przewodzgce skladajgce sie z czgstek przewo-
dzgcych rozdzielonych cienkg warstwg izolacyjng szkliwa. Analizowano
mozliwo$ci wystgpienia réznych mechanizméw przewodnictwa przez cienkg
warstwe izolacyjng na podstawie wynikéw eksperymentalnych uzyskanych 2z
pomiarow rezystordw wykonanych z wlasnych past o znanym sktadzie 1
znanej wielkos$ci ziaren komponentéw . Przeprowadzone obliczenia wskazuja
na istotng role obszaru szkliwa miedzy ziarnami przewodzgcymi. Najbar-
dziej prawdopodobnym mechanizmem przewodnictwa przez warstwe izolacyjng
jest tunelowanie i hopping. Uwzglednienie w modelu perkolacyjnym wplywu
podloza pozwolilo na wyznaczenie wspdlczynnika czulogci odksztalceniowej
warstwy i efektywnej odleglos$ci miedzy ziarnami przewodzgcymi.

W rozdziale 6.4 autor przedstawil! opis charakterystyk temperaturo-
wych rezystancji za pomocg elektrycznych uktadoéw zastepczych. Charakte-
rystyki najlepiej opisywal uklad bedgcy szeregowym polaczeniem rezystan-
cji ziaren przewodzacych typu metalicznego z rezystancja potaczonych
réwnolegle rezystancji typu tunelowego i skokowego.

Na podstawie przeprowadzonych obliczen wydaje sie, 2ze model oparty.
na teorii EMT, po odpowiednim dopracowaniu, bedzie najlepiej reprezen-
towal przewodnictwo elektryczne rezystywnych warstw grubych.

Przedstawione w pracy wyniki badan sa proébg analizy czynnikéw tech-

nologicznych decydujacych o wtasno$ciach rezystordéw grubowarstwowych.
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W pracy podsumowano wyniki prowadzonych od wielu lat badan nad rezysto-

rami

grubowarstwowymi. Celem prowadzonych prac bylo poznanie praw

rzadzgcych tworzeniem sie struktury i mechanizméw przewodnictwa elektry-

cznego rezystorow dla poglebienia podstaw inzynierii materiatéw nieje-

dnorodnych, umozliwiajgcej wytworzenie pasty o zadanych parametrach.
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