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WYKAZ WAZNIEJSZYCH OZNACZEN:

TWR - temperaturowy wepdéezynnilk rezystancji [ppm/K],
(ppm oznacza 10’6)

R - resystancja [%]

¢ = rezystywnos$é [x1 0~ Q-m]

R, - rezystancja na kwadrat F?/kw]
6

- grubo$é cienkiej warstwy [nm]
at % - atomowe procenty

wt % - wagowe procenty
T . - temperatura starzenis [X ]

t - ozas starzenia [ h]

hoo - wewnetrznie centrowana komérks regularna

fee =~ Solennie centrowana lkomérka regularna

a,0 - stalte sieciowe {nm]

hep - sieé heksagonalna gesto upakowana

6B -~ wspétozynnik dyfuzji wzdlus pgranic ziaren [omz/s]

D, - wsp6tozynnik dyfuzji wewnatrz ziarna [omz/s}

D ~ wypadkowy wepblezynnik dyfuzii uéredniony po ozasie
i objetosel [cmz/sj

y -~ kierunek prostopadly do pl. . .zezyzny kentaktu dwdéch
metali

X - kierunek réwnolegly 2o pla:s .zyzny warstwy
W - szerokos$é granioy ziaron[pm '

) - usredniona koncentraecja w kiexw'nxx[i/omsj
C - koncentracja dyfundujassego sktadnika [1/cm3]
L - $rednica ziarna [nm]

Co - konoentracja nasycenia

04 - gestosé dyslokacjt {ig]

AS ~ gpektroskopia eleltrondw Auger

SIMS -~ spektroskopia masowa wtérnych jonéw
IB-S - metoda wstecznego rozpraszania jonéw
E - pole elektryoczne[\/m]

U - napliecie anodyzacji [V]

an
B - energia aktywacji[eV]



WSsSTEP

W uktadach hybrydowych jako elementy rezystywne stosowane
sa cienkie warstwy, otrzymywane przez nanoszenie wybranych mate-
riatéw rdéznymi technikami préZniowymi na podYoZa izolacyjne. Cien-
kowarstwowy rezystor powinien speiniaé trzy podstawowe wymagania:
musi odznaczaé sie dobra stabilnodeila rezystancji podczas diugo-
trwatej eksploatacjl, mala wartoscia TWR - temeperaturowy wspdéi-
czynnik rezystancji oraz okreslons rezystywnoscia. Warunki te spel-
niano dotychezas stosujac rézne materialy dla rdéiznych zakreséw re-
zystywnosci. Obecnie dazy sie do osiagnigeia tego zadania przez
zastosowanie jednego wyjseciowego materiatu, ktdérego parametry sa
ksztattowane droga szerokich modyfikacji technologii. Znawmiennyum
przykladem realizacjli tej tendencji sa prace nad zastosowanieu
tantalu, prowadzone przez Bell Telephone Laboratory [9,34] . Do-
tychczas przebadano wiele materiatdéw stosujac rézne techniki nano-
szenia préZniowego, jednak osiagnie¢te wyniki nie sa w pelni zado-
walajace. Wiaze sig¢ to z faktem, Ze trudno jest otrzymadé material
rezystywny spelniajacy jednoczesnie wszystkie wymagania. Glg¢bsza
analiza dorobku technologicznego w omawianej dziedzinie sugeruje
mozliwosé¢ dalszego postepu przez poszukiwanie nowych materiatéw
i doskonalenie technik badawczych,

W tym kontekscie autorka podjela prace badawcza nad nowym
materialem rezystywnym opartym na tytanie i aluminium., W wyniku
analizy wtasciwosdei stopu Ti-Al, jak tez i probleméw zwiazanych
z otrzymywaniem rezystordéw cienkowarstwowych, ustalono nastepujace
zadania badawczo-~technologiczne:

- poréwnanie wtasoiwosol cienkich warstw tytan-aluminium otrzymy-
- wanych technika naparowywania prézniowego, rozpylania oraz wy-
grzewania dwuwarstwy metalicznej Ti-~Al w podwyzszonych teupera-—
turach,

- okreslenie korelacji micidzy wladciwodeiami elektryecznymi i struk-
turalnymi cienkich warstw tytan-aluminium,

- okreslenie warunkdéw stosowania dwuwarstwy tytan-aluminium jako
materiatu na kontakty oraz jako materialu wyjsciowego do otrzy-
mywania struktur pojemnosciowych metoda anodyzacji,
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- zbadanie ozynnikéw decydujacych o wtasciwoseiach ochronnych
tlenkéw anodowych, wytworzonych na strukturach rezystywnych
tytan-aluminium,

Wykonanie zaplanowanych zadan stanowli podstawe do odpowiedzi na
pytanie, w jakim stopniu poprzez odpowiednie metody post¢powvania
mozna ksztaltowaé wtasciwosol cienkowarstwowego stopu Ti-Al,
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1. ANALIZA PROBLEMDW ZWIAZANYCH Z TDCHNOLOG14 CIENKOWARS TWOWYCI
REZYSTOROW STOPOWYCH,

1.1. Wybér materialtdw

W poczatkowym etapie rozwoju mikroelektroniki cienkowarstwo-
wej kierowano sie doswiadeczeniem zdobytym w zakresie technologii
rezystoréw litych., Zaréwno materialy lite przeznaczone do wyrobu
doktadnych wzorcéw, jak 1 stosowane w urzadzenlach elektronicznych
i energetycznych, oparte sa zasadniczo na stopach metali [69]. Pra-—
ce nad materiatami dla ukladdw cienkowarstwowych rozpoczgto od
préby zastosowania niektérych z tych stopdéw. Pozytywne wyniki otiruy-—
wano jedynie w prazypadku nichromu (tab. 1-1) . Nie spotyka sig w
literaturze doniesien o zastosowaniu innyeh stopdw, w tym rdunies
opartych na miedzi, chocias wykazuja one najlepsze wlasciwosci
wiréd materiakdéw litych [69]. Jest to prawdopodobnie zwigzane z
trudnosciami w odtworzeniu skadu i struktury, ktére wmaja decydu-
jacy wptyw na stabilnos$é 1 powtarzalno$é parametrdéw rezystordw
cienkowarstwowych.

W miare¢ rozwoju hadan nad eienkimi warstwaml powstala nowa
tendencja, poszukiwania materialdéw oraz opracowywania technologii
# punktu widzenia uzyskiwania optymalnych wlasciwosci rezystywnych
¢leuwentu, a nie odtworzenia wlas Sciwodei materiatu litego.

Przypuszozano, %e wiele problemdéw rozwia%e zastowanie w technolo-

z1i cienkowarstwowej metali trudno topliwyeh, ktére nie sa stoso-
wvane na rezystory lite z powodu trudnosci technologicznych.

Ze wzgledu na nieduza ruchliwosé atombéw w zakresie uzytecznyoch
tomperatur, zastosowanie tych materiaXdw . uwinno mieé dodatni
wplyw na stabilno$é parametrdw elementdw v.rstwowych. Podobunych
slkutkdw spodziewano si¢ réwniez w przypadku zastosowania warstw
nie caltkowicie metalicznych, Techniki nanoszenia clenkich warstw
sprzyjaja bowliem powstawaniu specyficznych wiazanid fizycznych i
chemicznych metalu z atmosfers gazowa. Powstawanie tych poltgczen
moze byé kKorzystne w przypadku celowego podwyzszania rezystywnosci
materiau clenkowarstwowego, lub tworzenia zabezpieczajacych po-
wlok tlenkowych. Realizacja tych celdw odbywa si¢ obecnie droga
reaktywnych technologii, a najpopularniejsza jest rozpylanie ue-
tali lub stopéw w atmosferze azotu. Wéréd metali domieszkowanych



Tabela 1-1. Farametry materiatow rezystywnych stosowanych w mikroelektronice.
metoda [ Stabilnosd | struktu TIWR dane zaczerpnieto
matef[af o{‘rzy’ﬂy' RKW Tl R ‘?8 ra wars- mat.liteqo \mat. litego z pac w
wania™| [S2/in] [pem/K] | (<407 Qm] |L 7 /10008 twy  \[pem/K1™ |[X107%Qm]
Cr N | 200+1000 | %200 60 +200 |<1 ;393K | bec | 3000 13 9,34,55,100
Ta R 50+ 600 |-150 = +1800| 20 +1100 |<1 ; 313k 3800 13,6 9,3459 75,100
Ta-f3 R £100 180+ 200 K4 ;313K | tetry. 137,36
Ta -bec | R - 50 350 <1, 373k | beec.
NR | 20+ 200 [-300+=+1500|70 +200 |(<4; 338K |hkeksag. | 4150  |53=120 |65559,9100417
/?/7 NWE 100 +25000\+150=+450 | 100 500 Ko4; 373k 19 75,409,132141,
TaN RR 10 =250 | *100 250 <04; 313K | fee | 128 1034 59,633,100
Ti N RRNR| 30 =+ 50 [-100+=+150 |250+350 K3 ; 393k fec | 2000 |25+ =60 16,92 134,135
NiCr (8020 N | 30 =300 | %480 100 +200 <01 343k |amort. | 100 101 18,26,59, 100,420
NiCr (60:40)) R - | 50 =100 +150 = 3 343K ‘ 26
Kantol N 20 =250 t 30 187 G 32
Cr=Si0 | NE 200 =200001-1500++250|1000=45000 <02 ; 398k 9,59,100,134133,
CrSi R 1300 +250 2600  KoZ; 396K 133
CrSitasn| R .| 2000 |-200%-100 | 4000 /33
la-Au | R 50 £ 50 025; 423K 110
TaAl (50:50)] R 25+100 |-300+-100 | 260  Kos; 393 32
TaAl(15:85)| R =325+0 200 04 ; 393k| amorf. 111
TaAl(7:93) | R 0 =+500 01 383 f.cc. 144
TahlN RR | 50= 500 |-500++250 | 200+ 40° |<04, 423K | amorf 5563113
TiALN RR +)0++4501 250+ 520 <04, 353« 135
TALZYN | RR =200=0 | 600+10000 |<04 ; 353k 65,435
| /’[,ﬁ[Zr R =200+ =100 | 2000+ 10000 €5
.-".;'1’: ~f:.:,;'.2ra;‘f_;';f,': Rz u-'/:{;é'g ekkironowg IF‘ £ - ", W ;’/;; i v » :,/r
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azotem najlepszymi okazal! sie tantal i tytan [34,6,134] , & wsréd
stopéw Ta-Al [113] oraz Ti-Zr-Al [135] . W nawiazaniu do tych
tendencji w ITE Politechniki VWroctawskiej prowadzone sa od wiclu
lat prace, nad zastosowaniem tytanu i aluminium w mikroelektyroni-
ce (tab.i-z) JDotycheczas opracowano technologi¢ nanoszenia cien-
kich warstw aluminium, ktére stanowis dobre $ciezki przewodzace.
Warstwy te po utlenieniu elektrochemicznym do odpowiedniej grubo-
gol, moga byé stosowane jalko struktury kondensatorowe w ukladach
hybrydowych [7]. Cienkie warstwy tytanu sa dobrym materiatem pod-
ktadowym do Scilezek pfzewodzqoych oraz dobrym zabezpleczeniém w
ulttadach wielowarstw metalicznych przed penetracja atoudw pod wply-
wem podwyzszonych temperatur. Na bazie tego metalu opracowano tecli-
nologie cienkich warstw rezygtywnych TiNx [6], oraz struktur T1~T102u
~lle o wlasciwoscilach prostujacych i przeXaczajacych [56] . Okazato
sl¢ réwniez, Z2e warstwy niestechiometrycznego T102 otrzymywane
przez parowvanie reaktywne lub w atmosferze podwyZszonego cisnienia,
moga byé stosowane jako elementy termoczule [12{]. W nastepnyin
etapie prac postanowiono opracowaé technologie otrzyuyvania mate-
rialéw rezystywnych w oparciu o oba metale., Przewlduje si¢ zasto-
sowanie technologii reaktywnego rozpylania Ti + Al w atwosferue
azotu lub tlenu, co powinno doprowadzié do uzyskania warstw wysoko-
rezystywnych. Sposdéb otrzymywania materialu nisko- lub Sredniore-~
systywnego jest natomiast przedmiotem niniejszej pracy. Opracowa-
nie zatrosen technologicznych nanoszenia stopu Ti-Al, oparto na
analizie wtaseiwoscl materiatu w postaci lite]j.

1.2, Wiasciwosdcl stopu tytan-aluminium

Stopy oparte na tytanie 1 aluminium znalazly szerokile zasto-
> gowanie jako materialy konstrukeyjne, podczas gdy w elektronice
praktycznie nie sa stosowane. Produkuje sie¢ je jako materiaty wie-
losktadnikowe, a aluminium stanowi tylko niskoprocentowy dodatek
stopowy [24,46,58] .

Uklad Ti-Al charakteryzuje sle istnieniem dos$é szerokiego
zakresu calkowitej rozpuszczalnosel w fazie statej od strony skla-
déw bogatych w tytan (rys. 1.1) , natomiast rozpuszczalnosé tyta-
nu w aluminium jest mniejsza niz 0,15 wt %. Podstawieniowy roztwér
staly Ti-d jest faza trwala do temperatury 1155,5 K, roztwir
Ti-@ od 1155,5 K do 1993 X, Stop Ti-Al wykazuje duza zaleznosé



Tabela 1-2. Schemat badar prowadzonych w [TE Plitechniki Viroctawskiej nad zastosowaniem
tytanu i aluminium w mikroglektronice :

tytan tytan * aluminium alurninium

podktad do sciezek warstwy rezystywne sciazki
przewodzgeych Ti=Al przewodzgce
warstwa posrednia warstwy rezystywne struktury kondensq-
w ukladzie wielowarstwy . : T

praewodzace) i AL=AL, 05 Mel134]
elementy termoczule warstwy rezystywne

elementy prostujgce dwuwarstwa prze-

{ przetgcezajace wodzaca

Tc=Ti0;-Me [56] Ti—Al
warstwy rezystywne
N
ek [6,94]




— at 7 Al
010 20 30 40 50 60 70 &0 0 00
’800 v v Li v ¥ T T v &)
L
~, 1500}
= 1700 X
11700
;:: . 4400 i
1200} ~
72'1”_;*[ i
1000 } {1300
goot
600} 900
TiAly +AL
? Al

4000 70 80 90 100

Ryse. 1.1. Diagram fazowy uk}adu Ti-Al

wtasciwosei mechanicznych 1 gtrulkituralnych od skladu. Dodatelk
aluninium podwyzsza temperature przemlany alotropove] T1~&,:?T1~@ "
cayli stabilizuje Ti-&}[Gi} .Poza tym, ze wzrostem zawartosoi
aluninium zmienia sie rezystywnosé, twardosd, wytrzymatosé uwecha-
niczna, plagtycznosé oraz stale sieciowe stopu (rya. 1.2.)[21,16,
08,108] o W ukladzie dwusktadnilkowym Ti-Al wystepuje killka wvinv-
6w wigdzymetalicznych, dla ktérych okreélono dotycheczas struktureg
i state sleciowe (tab. 1-3). Sposréd wtadoiwodei zbadanych dla
tetragonalnej fazy Ti1 Al(r) warto wymienié, Ze stalte sicclowu

o i ¢ maja zblizone do sieble wartofecl i1 sa pordwuywalne ze stalg
a regularnej sleci aluminium LSB]. Faza  sktada si¢ z kolejno
nastepujacych po sobie warstw atomdw tytanu 1 aluminium. 11lesdé
atoméw i1 ich rozmieszczenle decyduje o tym, ozy struktura stopu
jest tetragonalna ozy regularna. Bardzo wagna wlasciwoscia stopu
Ti-~Al jest duza odpornosé na utlenianie, ktdéra rosnie ze wzrostem
zavarto$el aluminium w tytanie [54].

Sposréd stopdw opartych na Ti-Al, ktére moglyby znaleilé wu--
stogowanie w elektrotechnice, literatura podaje tylko dva pray-
krady. Pilerwszy z nich to Ti1-8A1-2Nb-1Ta, ktérego rezystyuwnosé _
wynosi 3 = 200.10-89-m a TWR = 300 ppm/K [127] e Drugi Ti-104+26% Al
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Tahela 1-3

Wtasciwoséei strukturalne ukltadu tytan-aluminium

raza Struktura State sieciowe e Litera-
nm a tura
Ti- L hicep. a = 0,2950 1,587 | 74,61
T < 1155,5K |¢ = 0,4683
! =
ri- (3 becoC, a = 0,3313 74, 61
T ) $155,5K
T131\1 (d‘23 h.C.D-
MgBCd = 0,5765 0,802 74
¢ = 0,4625
E tetrage. a = 0,376 1,313 58
¢c = 0,494
r 5 =2 , -
rial (p) | tetrag.Cudu la = 0,3998 1,019 | 58,74,96
¢ = 0,4076
TiAl, tetrag.lifGa,la = 0,3976 6,126 74
¢ = 6x0,4060
TiAl, tetrag. a = 0,3849 2.936
T ) 903K ¢ = 2x0,4305 74,96
tetrag. a = U,48758 8,732
T { 903K ¢ = 8x0,423
Al f.O.C. & = 0’40‘194 74
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Rys. l.2. Parametry elektryezne 1 mechaniczne
litego stopu Ti-Al.

zostal opatentowany przez Japoiiczylkdw bez podania danych o jego
wtasoiwosciach elektrycznych [124]. Na temat cienkowarstwowcgo
gtopu Ti-Al nanoszonego metodami prézniowymi wiadowo niewiele.
Literatura podaje, %e dla rozpylanego Ti-Al /0+ 30 at % Al/ u
atiwosferze azotu otfzymano ¢ = 250 + 520 x 10"8§}m 1 TWit=

= 20 + 150 ppu/X [135].

Oméwione wtasciwosci stopu Ti-Al wskazuja na celowosdé pro-
valdzenia prac nad tym materialem, ze wzgle¢du na dosé szerokl za-
kres rozpuszcezalnosei aluminium w tytanie, wysoka teuperaturg
przemian fazowych oraz duzg odporno$é na utlenianie,



1.3, Wptyw mikrostruktury cienkich warstw rezystywnych
na parametry elektryczne.

Wtasciwosci elektryczne cienkich warstw rezystywnych zale-
%e, przede wszystkim od mikrostruktury, ktdra w pewnym stopniu
moze byé ksztaltowana parametraml procesu technologicznego. Wpltyw
mikrestruktury na parametry elektryczne nie jest w pelni wyjas-
niony 1 dlatego pytanie - jakie czynniki technologiczne i wlasei-
wosci materiatu wyjseiowego a w szozegdélnosel stopien jego do-
mieszkowanlia, decyduja o wrasciwosciach otrzymywanych warstu -
jest ciaggle aktualne. Préba okreslenia tej korelacji dla cicn-
kich warstw stopu tytan-aluminium jest jednym 2z zadan ninlejszej
pracy.

Dla niektérych materialdw cienkowarstwowych wykonane bada~
nia pozwolilty na okreslenie wplywu mikrostruktury warstwy na
jej wiasciwosoel elektryczne. Dla ukladu Ti-Zr-Al-N gtwierdzono,
%6 napylane warstwy o dobrych parametrach elektrycznych sa mie-
szanina amorficznej fazy ALN i polikrystalicznego roztworu sta-
Tego pozostalych sktadnikdw z azotem [135] e Bardzo stabilne
cienkie warstwy azotlkdéw metali przejsciowych TaN, TiN wykazuja
drobnokrystaliczna strukture [6,9]. Wykonano réwniez wiele badail
1la innych materia}déw, a przede wszystkim dla szeroko juz stoso-
wanyech w mikroelektronice stopdw Ta-Al 1 Ni-Cr. W prazypadkua
Ta-Al o matej zawartosci aluminium /do 20 at %/ stwierdzono, %e
varstwy cienkle wykazuja strukture roztworu statrego Al w tantalu,
chocia% rozpuszezalnosé Al w sieci litego Ta jest mniejsza niz
1 at% [111,35,118] . Badania te wykazaly rdéwnlez, %e dodatek Al
do Ta wstrzymuje wzrost zilaoren, co sprzyja tworzeniu si¢ drobno-
krystalicznej struktury warstwy. Dla stopu Ta-Al o duzej zawvar-
tosci aluminium i optymalnych wiadciweseiach elektrycunych,
gtwierdzono strukture amorficzna /drednica ziaren uniejsza niz
3 nm/[111,118,52] . Wnioski te sa réwnie# stuszne dla stopu
Ta~Al domieszkowanego azotem|[113].,
Varstwy rezystywne Ni-Cr o dobrych parametrach sa amorficzne lub
w duzym stopniu nieuporzadkowane [120, 107] .

Duzy wplyw warunkdéw technologicznych na wtagciwosel cien~
kich warstw jest niekorzystny, ale jednoczesnie pozwala na po-
szukiwanie nowych metod technologicznych, ktére dalyby poprawg
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wtasciwoéel elektrycznych. Na przyktad dla eienkich warstw opar-

tych na tantalu rezystywnodé i stabilno$é byla ksztaltowana

przez:

- tworzenie zwiazku chemicznego w procesie osadzania, charalte-
ryzujacego sie¢ wysoka temperaturs przemiany fazowej i bedace~
go przez to stabilnym w sensie rekrystalizacji. Jednoozesnie
zwiagzek takil powinien sie¢ odznaczaé minimalng zdolnoscia do
reakeji z powietrzem, dzi¢ki swojej warstwie pasywne) dla
ktérej wspéteczynnik dyfuzji zardwno tlenu jak i metalu jestui-
nimalny.Metode¢ realizowano przez reaktywne nanoszenie tantalu i
tworzenie zwiazkdéw typu TaN [25] oraz Ta0 [70] « Kgztattova-
nie wtasciwosei elektrycznych cienkich warstw przez domiecsz-
kowanie tlenem lub azotem, wymaga $cistej kontroli paramctrdéw
procesu teohnologioznego,

- dyfundowanie nie utleniajacego gie materialu do granic ziaren
warstwy, w celu zabezpleczenia jej przed penetracja tlenu.
Stosunkowo dawno wykazano, %e cienkie warstwy metaliczne wy-
grzewane w powietrzu, utleniaja sie¢ na granicach zlaren. Aby
temu zapobiec prébowano wypelnié drogi szybkiej dyfuzji,czyli
granice ziaren,metalem szlachetnym np. ztotem (110 ],

- osadzanie stopu, kKtéry dzieki malym wspélezynunikowm dyfuzji
tlenu 1 metalu w warstwie tlenkowej /pasywnej/ charakteryzuje
sie dobrymi wtasclwosciami zabezpleoczajacyml. Metoda ta oka-
zata sie¢ bardzo przydatna w przypadku wysokostabilnego stopu
Ta-Al [52].

- pokrycie rezystora warstwa tlenku, ktéra niezaleznie od warst-
wy pasywnej dodatkowo zabezpiecza go przed wplywem czynnikdw
zewnetrznych, Najczesciej stosuje sig¢ w tym celu S10 /naparo-
wywane/ lub tlenek anodowy [9,52].

W przypadku litych materialéw rezystywnych nie mdwi sig¢
o zaleznosci wtasciwosoi elektrycznych od struktury prawdopo-
dobnie dlatego, Ze w stosowanych procesach technologicznych
jest ona ksztaltowana w sposadb jednoznaczny i powtarzalny.

Podsumowujac mozna powiedzielé, %e clenkie warstwy wielo-
skladnikowe nie zawsze maja t¢ samg struktur¢ co material 1i-
ty. Najlepsze wtasciwosci elektryczne uzyskuje si¢ dla amnorficz-
nej struktury warstw., Mozna sadzié, Ze w warstwach amorficzunych



-1-2 -

wystepuje pewna kompensacja mechanizméw przewodnictwa, w rezultacle
ktérej otrzymuje sie modyfikacje wiadciwoéel elektrycznych w lic-
runku zmniejszenia TWR. Tak wige, aby otrzymaé cienkowarstwowe
rezystory spelniajace stawlane im wymagania, nalezy szukaé ta-
kiej technologii i materiaXu, ktére umozliwilyby uzyskanie drob-
nokrystalicznej struktury warstwy w zakresie rozpuszoczalnosci

w fazie stalej.

1.4. Metody otrzymywania ocienkich warstw wieloskladnikowych.

Strukture cienkiej warstwy mo#na modelowaé w pewnym zakresie
przez zastosowanie odpowiedniej technologii nanoszenia i dobdr
parametréw procesu., Najwazniejszymi parametrami osadzania préi-
niowego sa: szybko$é nakladania warstwy, cisnienie 1 skiad gazu
roboczego 1 tta w komorze préiniowej, geometria uktradu Zrédio-
podlo%e oraz temperatura podtoZy. Tylko dokladna kontrola wszys—
tikich czynnikdéw mose zapewnié powtarzalnosé struktury, a tym sa-
“uym wtrasciwoscl elektryecznych otrzymywanych warstw. Praktycznie
nie zawsze jest to mozliwe 1 dlatego kazda technologia charakte-
ryzuje si¢ pewnymi rozrzutami,.

WV zaleznosci od komponentdw wchodzacych w sklad stopu sto-

suje sle réznevmetody otrzymywania wielosk}adnilkowych warstw
cienkich:

— Metoda réwnoczesnego naparowywania z niezaleznych Zrédet [100,
59]. Znajac dokladnie charakterystyki parowania Zrdéde} takie
jak: szybkosé parowania, temperatura, pr¢znos$é par, mozna re-
gulowaé sklad osadzanego stopu. Metoda ta sprawdzita sie¢ w nie-

wielu przypadkach 2 powodu trudnos$ci z opracowaniem stabilnych
zrédet par.

- Metoda naparowywania blyskawioznego "flash"[100,59 ] . Mozna ja
stosowaé wtedy, gdy dysponuje sie stopem odpowiednlo sproszko-
wanym lub mieszaninag proszkéw poszcezegbélnych skradnikdéw o gra-
nulacji rzedu kilkuset mikrometréw. W najnowszych rozwigzaniach
do odparowywania podawanego przez podajnik stopu w postaci
drutu, stosuje sie¢ wiazke elektronows lub laserowa.

- Metoda naparowywania z jednego Zrédia [67]- jest skuteczna w
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przypadku posiadania stopu o odpowiednim skladzie 1 wuate)
réznicy preznosei par jego skladnikdéw. W przeciwnym razie
podeczas naparowywania wystepuje segregacja, w wyniku ktdérej
slktad naniesionej warstwy moze sie¢ znacznie réznié od shla-

du materialu wyjsciowego.

- Metoda rozpylania w ukladzie dwu- lub tréjelektrodowyn [81,52,
111,100] - jest najozedciej stosowana zaréwno w laboratoriach
jak i w przemysle. Poprzez odpowlednie przygotowanie targetu
mozna uzyskadé stop o Zadanym skladzie. '

Metody bazujace na pgotowym stopie o okreslonym sktadzie
sa niemozliwe do zastosowania w przypadku stopu tytan-aluwminium,
poniewas stopy oparte na Ti sa produkowane tylke jako wielo-
sktadnikowe. Poza tym, pewns truidnosé w wyborze techniki nano-
szenla stanowil fakt, Ze do wykonania zaplanowanych zadail po-
trzebny byt stop o kilku skladach, pokrywajacych caly zakres
od 0 do 100% zawartosei Al w tytanie. Otrzymanie stopu metoda-
mi laboratoryjnymi jest trudne z powodu duzych réiznic w prei-
nosei par obu sktradnikdéw oraz ich duZego powinowactwa do tlenu,
azotu 1 wodoru w podwyZszonych temperaturach, Duza trwatosé
tlenku aluminium (tab. D-i) uniemozliwia zastosowanie wmetody
préZzniowego toplenia metali wigzka elektronowa.

Pewng mozliwosé otrzymania potrzebnego stopu stanowl proces
prasovania mieszaniny proszkdéw obu komponentdéw. Wymaga to jednak
posiadania metali wyjéciowych w postacil proszkdéw o odpowiednie]
granulacjl oraz specjalnych matryc i stempli, aby otrzymana
porcja materiatu odpowiadalXa wyunnpganiom technologicznym co do
skladu, czystoscil i masy.

W tym konteksclie postanowiocno zastosowaé trzy techniki
otrzymywania c¢lenkich warstw tytan-aluminium., Pierwsza to na-~
parowywanie z jednego Zrédla, ktéra jest najprostsza metody
pozwalajaca na uzyskanie warstw o résnym skadzie. Druga tech-
nika to rozpylanie w ukladzie tréjelektrodowym, w ktérym kom-
pozycja targetu decyduje o skladzie nanoszonego stopu. Trzecia
technika polega na naparowaniun sktradnikdéw stopu w postaci dwu-
varstwy, a nastepnie wygrzaniu jej w podwyZszonej teuperaturze.
Spodziewano si¢, Z2e metoda ta pozwoll takze na dokltadniejeszun
interpretacj¢ zjawilsk starzenlowych, wyst¢pujacych w warstwach
naparowywanego stopu oraz w dwuwarstwie przewodzacej Ti-Al,



W wyborze materialu i techniki nanoszenia, kierowano sie mozlié :
wosclami otrzymania ocienkich warstw o duzej stabilnoseci 1 matym
temperaturowym wspétozynniku rezystancji.
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2. OTRZYMYWANIE I WEABCIWOXCT NAPAROWYWANYCH WARSTW STOPU
TYTAN-ALUMINIUM,

2,1, Ustalenie wplywu skladu materialu odparowywanego na wltasoli-
woscl elektryczne warstw.

2.1.1. Zatozenia technologiczne przygotowania prébek testowych
stopu o réznym skladzie.

Do otrzymania cienkich warstw stopu Ti-Al o réznym skYadzie
zastosowano metode naparowywanie z jednego Zrédla., Parowania wy-
konano w aparaturze préZniowe] /ze szlklanym kloszemn/ typu Zelss-
Jena 1BA1, Jako Zrédo par zastosowano Xédke tantalowa o grubosoil
0,1 mm, Varstwy stopu nanoszono przez odparowanie w calosci mie-
srzaniny tytanu 1 aluminium o odpowiedniej proporeji wagowe]. Jow
ko materiaty wyjéeiowe uzyto drut aluminiowy /# = 0,5 um/ o czy-
stosci 99,99% oraz tytan - gabke spektralnle ozysty. Maksymalna
mwoc grzejnikéw /0,5 XW/ bylra ograniczona brakiem chlodzenia do-
provadzen pradowych., Powlerzchnia grzejnika, 2z ktdérej parowano
mieszaning Ti+Al wynosia 50 mma.Ograniczalo to objetosé a tym
samym mas¢ materiatu /do 60 mg/, jaka wozna bylo odparowaé bou
ugzlkodzenia grzejnika. Ilosé ta pozwalata na uzyskanle warstw
stopu o grubofei rzedu 100 nm. Najwiecksza dokladnos$é ustalenia
proporcji wagowej materialu wyjsciowego, mozna bylo ustalidé dla

mieszaniny obu skadnikdéw o rdéwnych masach. Dokladnosé wakenia

wynosia ok. 0,5 mg 1 dlatego zrezygnowano z nanoszenia warstw

o matej zawi: tosel jednego ze skladnikdéw. Przenoszenie mieszaniny
metali na .. (dto par, stwarzato mo%liwodé nie zamierzonej zmiany
sktadu wagowego materialtu i dlatego niecelowe bylo zastosowanle
doktadniejszej wagli. Ze wzglcedu na warunki technologiczne pruzy-
gotowywano material wyjsciowy o zawartosei aluminium w tytanie
réunej 10 « 80 wt %,

Grubosé warstw Ti-Al powinna zalezeé od sktadu wagowego
przy zatoZeniu, Ze odparowuje si¢ t¢ samag catkowlta mas¢ materia-
tu, Poniewaz przy ustalaniu sgkXadu nie zawsze mozna bylo zacho-
waé statosé ocalkowitej masy materialu wyjsciowego, spowodowalo
to powstanie rozrzutdw pomiedzy -srednias grubosciag warstw o rdz-
nym skltadzie. Najwie¢kszy wplyw na niepowtarzalnosé grubosci
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worstw miala geometria stanawiska prézniowego /20 + 30%/.

Do badan wybrano 11 sktadéw materiatu wyjéciowego o zawarto-
éei aluminium w tytanie od O do 100 wt %.

.Najmniejsze cisnienie jakie mozna byio uzyskadé po uprzedninm
rzaniu stanowiska wynosito p = 1,33 . 1073 pa /1.10"5Tr /e
nienie kontrolowano sondg jonizacyjng, umieszozong pomic¢dzy
npa dyfuzyjng a wlotem do komory prdézniowej. W celu zmniejsze-
nia adsorpeji gazdéw resztkowych na podtozach, stosowano czyszcze-
nie jarzeniowe pradem o ge¢stosci optymalnej dla zastosowanego
stanowiska oraz wygrzewanie podXozy do 500 K. Bezposrednio przed
parowaniem prébek testowych Ti-Al, cisnienie w komorze préziniowej
wynosito p = 4.1072 Pa /3.107°1r/ a temperatura podiozy Tp = 473 K.
Analiza przebiegu procesdéw na grzejniku wykazala, Ze aluminium po
stopieniu nie odparowuje tylko wiaZe si¢ chemicznie z tytanem */.
Dopiero po osiagnigciu temperatury oke. 2000 K odparowywal caly
nmaterial. Parowanie mieszaniny Ti-Al trwaXo okoXo 30 sek, co od-
powiada szybkos$el nanoszenia 3 nm/s. Gwatowg§ne parowanie utrud-
niaxo kontrol¢ tego procesu. Z powodu duzej aktywnosci chemicznej,
oba parowane metale geterowaly. LEfektu tego nie moZna bylo zmniej-—
gzy¢ metodn naparowania cz¢$ci materiaiu na przeslong, poniewaz

z zaloZzenia motody mieszanina Ti+Al byla odparowywana w calosci.

WV jednym procesie prdzniowym naparowywano stop Ti-Al na sie-
dem podlozy,ktére obracaly sie¢ na tarezy z szybkoseia ok.1 obr/s.
Po naniesieniu warstw i ostudzeniu podlozy do temperatury niZszej

% 333K aparaturg zapowietrzano.Po zmianie masek mechanicznych

ode

n
naparowywano aluminiowe kontakty o grubosci ok.300 nm.Na jednym
podxozu /Corning 7059/ wykonywano 5 + 12 elementédw rezystywnych.
W celu sprawdzenia powtarzalnosci parowad,stop o danym sktadzie

naparowywano trzy razye.

2.1.2. WViasciwosci elektryczne warstw Ti-Al w zaleznodci od
sktadu materiatu wyjsciowego.

Dla warstw stopu Ti-Al o rdéznym sktadzie wyznaczono rezystyw

T5) ey q . . .
/ Badania strukturalne przetopionej na grzejniku mieszaniny
Ti-16,6wtAl wykazaly,%e skltada si¢ ona z faz: Ti-{ ,TiAl,

TiAl,,TiN [142].
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nos¢é, temperaturowy Wupékczynnik rezystancji oraz stabilnosé
termicznae. Podstawg do okreslenia kazdego z tych parametrdéw

by% pomiar rezystancji, ktéry wykonywano czterocostrzowym ma-
nipulatorem metoda techniczng. Dwa ostrza zasilano pradem sta-

B

Iym /I = 1 mA/, natomiast dwa pozostale siusyly do pomiaru
spadku napig¢ecia na badanym rezystorze. Zastosowana metoda po-
miarowa pozwalala na pomiar rezystancji z doktadnosein ok. 0,15%.
Ronvqtjwnoéé warstw Ti-Al obliczano zgodnie z zaleZnos$cia

Q = M6, W ktérej Ry
crubos$dé warstwye. Bezposrednio po naparowaniu stopu mierzono re-

to rezystancja na kwadrat, a 6 to

zystancj¢ na kwadrat manipulatorem czteroostrzowym. Nastepnie
interferometrem optycznym wyznaczano grubosé warstwy. Do pomia~
ru grubosci stosowano aluminiowg warstwe¢ refleksyjna, ktéra
siuzyia réwniez jako kontakt do pomiardéw elektrycznych. Ze wzgle-
du no malag dokladnosé pomiaru grubosei /i 5nm/, ,rezystywnosé
okreslono z dok&aﬁnoéoia ok. 10%. Temperaturowy wspéiezynnik
rezystancji okreslano na podstawie pomiaru zmitan rezystancji
prébek w przedsiale temperatur T = 293 + 373 K i oblioczano

w stosunku do temperatury otoczenia T = 293 K. Zmiany rezystan-
cji byily mierzone na przystosowanym do tego celu grzanym stoli-
ku manipulatora. Temperatur¢ kontrolowano cienkowarstwowym
termorezystorem niklowym, umieszczonym w pobliZu mierzonej
prébki. Dokiadno$é pomiaru temperaturowego wspbéiczynnika rezy-
‘otancji mozna oszacowaé Jjako + 20 ppwm/K. ‘
Vygrzewanie prdébek testowych Ti-Al prowadzono w komorach ciep-
inych, uirzymujacych stala temperature z dokladnoscia + 3 K.

Pomiary parametréw elekirycznych warstw Ti-Al wykonano dla
9 sktadéw stopu oraz dla aluminium i tytanu. Rezystywnos$é warstw

o danym skladzie wagowym wyznaczono dla 12 prébek testowych.
Dla cienkich warstw tytanu i aluminium uzyskano S$rednia rezy-
stymodé réwng odpowiednio 9y = 240 x 1078 ¢ -m m, Qpq= 4x10~853m,
podcz 28 gdy dla litych metali literatura podaje gqﬁ-53+ 120 x
x 10~ §Pm, ,§A1 = 2,7 x 10~ SDm /tab. D-2/. Ze wzrostem zawar-
tosci aluminium ., rezystywnosé warstw maleje do wartosci cha-
rakterystycznej dla cienkich warstw aluminium /rys. 2.1./.
Stabilno$é termiczna rezystorédw Ti-Al okreslono przez pomiar
zmian rezystancji 81 prdébek dla kazdego sktadu, przed i po
starzeniu termicznym 573 K/46h. Poczawszy od Ti~-16,6 wt % Al
stabilnosé prébek testowych wynosi kilka procent /rys. 2.1/.
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wt Z Al

Ryse. 2.1. Zalezno$é rezystywnosci i zmian rezystancji
prébek po wygrzewaniu 573 X/46 h /a/ oraz
grubosci /b/ od skiadu materialu wyjsciowego.

Temperaturowy wspéieczynnik rezystancji warstw o okreslo-
nym skladzie wyznaczono dla 81 prdébek po wygrzewaniu w powiet-
rzu w Tst = 573 K przez 46 godzin.TWR o wartosci zbliZonej
do zera uzyskano dla malych koncentracji aluminium w tytanie
/TY8e 2¢2¢/

Charakter uzyskanych zaleZznos$ci rezystywnosci, TWR i sta-
bilnosci od skladu warstw, nie wskazuje bezposrednio na wyste-
powanie zwigzkdéw micdzymetalicznych w cienkowarstwowym ukladzie
Ti-Al. Zauwazono natomiast pewien wpiyw grubosei warstw o réz-
nych skzadach wagowych na parametry elektryczne. Dla odparowaﬁcj

mieszaniny Ti-16,6 wt%/Al uzyskano jedne z najgrubszych i jed-
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Rys. 2.2. Zaleznosé temperaturowego wspbélczynnika rezystancji
od skiadu materialu wyjsciowego.

noczesnie najstabilniejszych warstw /rys. 2.1/. Dla najcienszych
warstw Ti-41 wt % Al, w pordéwnaniu z prébkami o niewiele réznia-
cych si¢ skiladach, otrzymano mniejszy temperaturowy wspdélczynnik
rezystaneji 1 wigksze zmiany rezystancji podczas starzenia.
Rozrzuty te sa jednak nieznaczne i nie zmieniaja charakteru

zmierzonych zaleznosci.

2.2. Optymalizacja warunkéw technologicznych naparowywania
materialu wyjsciowego o sktadzie Ti-16,6 wt % Al.

Po uwzglednieniu wymagan stawianych cienkowarstwowym rezy-
storom do dalszych badan wybrano warétwy naparowywane z miesza-~
niny tytanu i aluminium o skiadzie Ti-16,6 wt % Al. Poprzez zmia-
ny parametrdéw technologicznych prébowano poprawié wtasciwosci
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clektryczne warstw, a w szozegdélnosci zmniejszyé bezwzgledng,
wartosé temperaturowego wspétezynnika rezystancji. Technologic
nanoszonia warstw kKorygowano kolejno w trzech seriach rezysto-

réw /tab. 2~1/ poprzez:

, Tabela 2-1

Zestawienie parametrdéw naparowywania warstw
Ti-16,6 wt % Al dla trzech seérii prébek.

NR mp__ [x] I
SIRIT p . [PAROVANIE| ZAPOWIETRZENIE °
I |4.10"°Pa 473 333 -
(3.1075r)
II  {9,3.10"°Pa
7.10"%1r) e Al -
III {9,3.10°pa
(7.10751x ) 513 473 473

- zmiang¢ cis$nienia w komorze préZniowej /bezposred-

nio przed naparowywaniem/,

- zmian¢ temperatury podiozy,
- zapowietrzenie aparatury po naparowaniu warstw
w wysokiej temperaturze podiozy, 5

- zastosowanie starzenia wst¢pnego /w powietrzu/.-

Ciénienie podczas parowania ma duzy wpiyw na ilos$é gazdéw reszt-
Kowych whudowujacych si¢ w warstw¢. Poprzez zwickszenie cisnie-~
nia w komorze prézniowej spodziewano si¢ uzyskaé warstwy o mniej-
szej wartosci temperaturowego wspdlczynnika rezystancji. Wzrost
temperatury podlozy zwigksza szybkos$é migracji atoméw po podio-
Zu i tym samym wpiywa na tatwiejsze tworzenie sieljednorodnej
gtruktury warstwy stopu. Zaréwno zapowietrzenie aparatury w wy-
sokiej temperaturze podiozy jak i starzenie wstepne miaty wyeli-
minowaé poczatkowe, zwykle najwiekéze zmiany rezystancjie.

Z powodu rozrzutéw technologicznych i koniecznoéeci stosowa-
nia statystycznej obrébki wynikdéw, w kazdej serii wykonano 5



parowaite Liioznodd danej sorii wynosila 250 elementdédw pomiarowych.

Hesyatory kozdej seorii poddano obrébeo tormioznej w pilgoiu tompe-

raturach, przy czym w danoj temperaturze wygrzcwano po 10 rezysto-
kazdego parowania /razem 50 elementdéw pomiarowych/. W kolej-
nych etapach starzenia termicznego
/Ty8e 2484/

Cykl starzeniowy rezystorédw I seril zostalx skrécony z powodu sza-

mierzono zmiany rezystancji

bej powtarzalnodei parowan i zmian rezystancji kontaktéw aluminio-
623 K.

Pomiary temperaturowego wspdélczynnika rezystancji wykonano dla 50
elementdéw z kazdej serii /tab. 2-2/. Stwierdzono, ze TWR jest do-
datni i rosnie ze wzrostem temperatury otoczenia.

\

wych w temperaturze wygrzewania TSt =

Tabela 2=2

Temperaturowy wspdéiczynnik rezystancji dla trzech serii
rezystoréw Ti-16,6 wt %Al wygrzanych w réznych tempera-
turach. W III serii prébki wygrzewano przez 20 godzin
tylko w temperaturze TSt = 473 K /starzenie wstepne/.

TR 4. [ppm /K]
(¥t :
NR t . fot L&
SERII 8
[n] 393 | 443 | 473 | 523 573 623
T 3 - 165 151} 187 248 337
. 20 - 162 149 243 310 748
11 8 68 86 83| 207 300 -
100 66 | 147 131| 268 363 -
ITI 20 v ¢ 112 25 -
100 115 | 156 155 262 570 -
Po starzeniu termicznym I serii przez 20 godzin a II i III
373 K

przez 100 godzin, wszystkie rezystory wygrzano w TSt =
przez 1000 godzin. Na podstawie uzyskanych zmian rezystancji
okreslono stabilnosé /tab. 2-3/. )

Na podstawie wykonanych pomiaréw stwierdzono, Ze wprowadzone
zmiany technologii poprawily powtarzalnos$¢ parowan stopu.
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Ryse 2.3¢bf Zmiany rezystancji II serii prébek
testowych Ti-16,6 wt % Al w czasie
wygrzewania. Waird nki naparow_qwa n&x warstw:

Tp=513K, p=9,3-407%FPa.
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Rys. 2.3.06 Zmiany rezystancji III serii prébek
testowych Ti-16,6 wt % Al w ozasie
wygrzewania.Warunki noapqrowywania worstw:
7;,: 513K, p=9,3-10"%Pa ; stariemp wstepme:

433K /20h.



Tahela 2-3,

Stabilno$é rezystoréw Ti-16,6 wt % Al /trzech serii/
po wygrzaniu ich w powietrzu w 373 K/1000 h. Rezystory
I serii byly wezedniej wygrzane w réznych temperaturach
przez 20 godzin, serii II i III przez 100 godzin.

AR} /
(fﬁ)ér (%] 373/1000 1

NR Yot 1]
SERII
393 | 443 473 523 573 623
1 0,4 , ,3 ,3 1,0
11 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 -
I1X 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 -

Zwig¢kszenie cisnienia, podwyZszenie temperatury podlody oraz‘
zapowletrzenie aparatury w temperaturze podlozy Tp = 473 K,
znmiejszyto temperaturowy wspélczynnik rezystancji i poprawi-
to stabilno$é warstw Ti-Al, Zastosowane starzenie wst¢pne
zimiejszylo zmiany rezystancji prébek testowych w cuzasie wy-
grzewania, ale jednoczeénie zwickszylo temperaturowy wspdl-
czynnik rezystancji do sredniej wartoseil 112 ppw/K,

Uzyskane wyniki byYy podstaws do ustalenia optymalnego
procesu technologicznero nanoszenia warstw T1-16,6 wt % Al,
Kolejne etapy tego proc:su sa nastepujace:

~ przygotowanie mieszaniny tytam i aluminium, grzejnika
oraz podlozy,

~ przeprowadzenie procesu préZniowego w kolejnosci:

a/ odpompowanie stanowiska do cisnienia p < 13,3 Pa /0,1 Tr/,.

b/ czyszoczmenie jarzeniowe podYozy /40 mA/5 min/,

¢/ grzanie podlozy do temperatury Tp = 553 K, :

d/ odparowanie materialu przy p = 9,3.10”3Pa /7.10“5Tr/,
Tp = 513 K, oraz obrotach podlozy, '

e/ zapowletrzenie aparatury w Tp = 473 K,

f/ naparowanie kontaktdéw aluminiowych w Tp = 373 K / po

zmianie masek mechanicznych/,



g/ zapowlietrzenie aparatury
h/ starzenie wstepne w Tst = 473 K przez 20 godzin
w powietrzu,

Analizujac otrzymane wyniki stwierdzono, %e zastosowane zmiany
parametrdw technologicznyeh podezas nanoszenia warstw o stalyu
skladzie /Ti=-16,6 wt % Al/ nle wystarczyly do uzyskania materialtu
rezystywnego o TWR‘<i 100 ppm/X. Powstata wiee koncepcja zmniej-—
gzenia temperaturowego wspélezynnika rezysteaneji poprzez zmniej-
gszenle koncentracji aluminium w tytanie.

Na podstawie wezesniej gmierzonej zaleznoscl TWR-tewp. wsp. rezystan-
¢ji od skladu warstw, do realizacji zamierzonego zadania wybrano
T1-13 wt % Al,

Z2¢3. Wtasciwosoi elektryoczne wargtw Ti-13 1 16,6 wt % Al,

Zachowujac parametry optymalnej technologii naparowywania warstw
Ti-16,6 wt % Al wykonano préhbki testowe do badan wtrasciwoscl elek-
trycznych., Do obliczenia parametréw elektrycznych oraz zbadania
zinian starzeniowych, naparowano odpowiednio po 50 1 240 rézysturdw
testowych dla dwéch skladdw materialu wyjdciowego Ti-13; 16,6 wtilAl,
ltezystywnosé, temperaturowy wspélezynnik rezystanoji i stabilnosé
termiczna okreslono tymi samymi metodami Jak‘dla wargtw Ti-Al o réz-
nym skladzie wagowym /p.2.1.2/. Otrzymane wynikil wykazaty /tab.2-4/,
e ze wzrostem zawartosel tytanu w warstwie rofnie rezystancja na
kwadrat i rezystywnos$é a bezwzgledna wartosé temperaturowego wspdél-
czynnika rezystancji maleje.

Tabela 2-4

Wtasciwosel elektryczno cienkich warstw Ti-13;
16 wt % Al /érednia grubosé warstw wynosi 100ym/,.

SIKLAD WARSTWY
RRRAMLIR T1-16,6wt%Al  |Ti-13 wt % Al
i 0 18
. kwér[ge/kw]
-8 .

0 ¢r P:lo Q m] 114 175

PR [l’ﬁﬂ] +60 + +200] =80 + +30
AR

<-ﬁ>ér [ %] - 0,1 + 0,3
373 K/1000 h




Dla Ti~13 wt % Al uzyskano temperaturowy wspélozynnik rezystai-
¢ji mniejszy niz + 100 ppm/K, Jednoezesnie w pordwianiu u rouy-

storami Ti-16,6 wt % Al, warstwy te maja gorsza stabilnosé po
’ ]

drugotrwalym wygrzewaniu w temperaturze ’I‘St = 373 K,

ltezystory przeznaczone do badan starzeniowych poddano oh-

rébce termicznej w pieciun temperaturach, Podczas kolejnych ¢tla-
1 I ¥

poéw wygrzewania wykonywano pomiary rezystancjl i teuperaturove-

£o wepdtezynnika rezystancji. Zmlany rezystancji warstu o obu

slkktadach dla temperatur starzenia nigszych niz 623 K sg ujcunu,

natomlast dla 'PBt > 523 K po dXupgim ozasie wygrzewanla v ujou-

nych staja sie dodatnie /rys. 2.4, 2.5/.
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Rys. 2.4. Srednie zmlany rezystancji warstw
Ti-13 wt % Al podczas wWygrzewa-

nia.,
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Rys. 2.5, Yrednie zmiany rezystancjl warstw
T1-16,6 wt % Al podczas wygrzewania,

Temﬁeraturowy wspblezymmik rezystancji nieznacznie rosuie po
wygrzewaniu w nizszych temperaturach,podczas gdy wygrzevanle

w T, = 573 K powoduje szybki jego wzrost /rys. 2.6, 2.7/,

Dla warstw Ti - 13 wt % Al po 1000 godzinach stavzenin v teu-
peraturze Tst = 573 K uzyskano Twuér = + 530 ppw/K, a dla

warstw Ti-16,6 wt % Al parametr ten réwna sie: Tuuér =+87 Sppu/K.,

Zagtosowana technologia Wprowédzila dosé duie rowruuty
gruboscl rezystordw w danym parowaniu. Na prazykladzie warstw
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lyse. 2.6, 3rednie zimtany TVl warstw Ti-13 wt % Al
wygrzevanych w szeroldm zakresie temperatur.

11=16,6 wt % Al okreslono wplyw grubodel warstwy na rezystanc)q
na kwadrat dla 50 elementdw pomiarowych /rys. 2.8.a/., Na tych
samych rezystorach sprawdzono mozliwosé zagtosowania utlenicnia
¢lelitrochemicznego do doregulowywania oraz poprawiania stabil-
nosci termicznej warstw Ti-Al. Metode te z powodzeniem stosuje
sle¢ dla materiatdéw rezystywnych cpartych na tantalu [9,63].
Utlenianie anodowe wykonano w uleaktywnym elektrolicie /17 ¢ vou-
twér plecioboranu amonu w glikolu etylenowym/, zachowujac stain

4 7 -A
gestose pradu J= § = podczas trwanla procesu.Tlenkiecu ainiodo-
éa
1 ] ;
rezystoréw a 10 pozostawiono dla pordu-

wyiu pokryto 40
naniae

YJpodnle z modelem utleniania elektrochemicznego pruy J = couut,
grubosé formowanego tlenku jést proporejonalna dla napic¢oia ano-
dyzacji [GO]. Do badan wybrano kilka grubodeil tlenlu anodoveso,
ktére realizowano przez przerywanie procesu utleniania pruy rdi-
= 10, 15, 20, 25 V, '

wych napigeiach anodyzacji Uan
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Ryse 2.7 3redanie zmiany TWR warstw Ti-16,6 wt % Al
wygrzewanych w szerokim zakresie teupevatur.
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Rys. 2.8.a/ Wplyw grubosel warstw T1-16,6 wt % Al
na rezystancje na kwadrat,

Zastosowanie wiekszych napied nie byto mozliwe z powodu spad-
ku szybkodel narostu tlenku /przy J = const/, # czasem tirun-
nia procesu, Pomiary wykonane po anodyzacji wykazaly, %e v
wvarostem naplecia anodyzacji rosnie rezystancja prébek /tab.
2-5/. Uzyskane tg metods zmlany rezystancji sa rzedu killku
procent, ,

Dla rezystordéw pokrytych tlenkiem anodowym zmierzono
temperaturowy wspéezynnik rezystancji. Z pomiardw wynika, #e
w stosowanym zakresie napled anod&zaoji, proces utleniania
elelktrochenicznego nie wykazuje istotnego wplywu na wartosdé
temperaturowego wspétozynnika rezystancji.
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‘odnie z teoris parametr ten nie powinien ulegaé¢ zmianie pray

130

Jlervachniowym

narastaniun tlenku tak dXugo,

Jak mechanizm prue-

onnictwa w warstwie cienkiej pozostaie nie zmieniony.
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Nys. 2.8.bh./ Zaleznosé TR warstw Ti-16,6 wt % Al
od rezystancji na kwadrat.

Tabela 2-=5,

Zmiany rezystancji warstw Ti-16,6 wt % Al w funkecji

napiecia anodyzacji.

Upn [V] 10 15 20 25
Ce% )’ [%J +1,5 | +3,6 | +5,4| +7,)
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NHagtepnie wszystkie badane rezystory wygrzano w teuperaturso
573 Ko W kolejnych etapach wypgruewanla mierzono rezystanc)y

i gstwierdzono, #e proces anodyzacji nieznacznie popravia oto-
bilnos$é warstw Ti~16,6 wt % Al /rys. 2.9/,
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Rys. 2.9. Zmiany rezystancjl warstw Ti-16,6 wt % Al
pokrytych tlenkiem anodowyn, Tst = 673 L.

Z%e wzrostem gruboscil tlenku anodowego otrzymano: wig¢ksze ujou-
ne zmiany rezystancji, za ktdére odpowiada relirystalizacia orvaz
mnilejsze dodatnie zmiany, ktére wynikaja z utleniania warstuy

rezystyvne] w czasie wygrzewania. Wobec tego pokirycie rdhyntu~.
réw tlenkiem anodowym zmniejszylo wpiyw utleniania na reuy-

gtancje warstwy 1 jednoczesnie wyeksponowato drugi wechaniz
starzenlowy—rekrystalizacj¢.



2.4, Badanie sk}adu chemicznego i mikrostruktury warstw Ti-Al,

2.4.1, Metoda rentgenospelktralna oznaczania skltadu warstw[ﬂﬁJ%ﬂ

Skiad chemiczny warstw Ti-Al okreslono na podstawie pomiairu
intensywnoféei linii TilgDQ 1 Algx promieniowania fluoresencyjiugo
plerwiastkéw tworzacych warstwe. Metoda ta bazuje na znajomosci
zaleznosel natezenia linii K. od ilosel oznaczanego pilerwiastla.
Badania rozpoczeto od wyznaczenia przebiegu tej funkeji dla jodno-
skladnikowych warstw. tytanu i aluminium o kilku grubosciach w
vakresie 50 4+ 200 nm, Varstwy te naparowywano na sgzklane podloZa
/Corning 7059/ w identycznych warunkach préZniowych jalk stop
Pi-Al, Zaleznos$é ta jest liniowa, a nachylenie uzyshkanych prostych
valezy od rodzaju oznaczanego skladnika.

‘ Wyznaczenle sktadn chemicznego warstw stopu Ti-Al oparto na
zalozeniu, %e suma obu skladniléw wynosi 100%, Oznacza to, %e su-
o czastkowyeh grubesei tytanu i aluminium okreslona na podstawle
jntbnnywnoéci odpowiedniej linii fluorescencyjnej, rdéwna sig cal-
Lowlto) grubodol warstwy stopu. Wynilkl pomiardw fntonsywnodol
ikl I e Korygowano ze wzeledu na obeonodsé okredlanyoch  plocwlan-
tlcéw w podlozach, Przyjeto rdwnies, 2e wplyw absorbeji analizova-
nego promieniowania przez atomy pierwiastka towarzyszacego ozna-
crzanemu mosna pomingé. Stusznosé tego zalosenia zostala potwier—
duona  przez pomiary, ktdére wykazaly, %e wplyw tytanu wmoZna po-
mijaé dla warstw stopu Ti-Al, w ktdrych udzial czastkowe] giru-
bosei T1 jest mniejszy niz 60 nm., Natomiast udzial czastkowe]
prubosei aluminium, nawet powyzej 300 nm, nie miat wpiywu na in-
tensywnosé linii TiK, « Poniewas warstwy stopu miaty grubosé

olte 100 nm, warunki te dla badanych warstw zostaly spelnione.
*Doktadnosé okreslenia skradu wagowego clenkich warstw stopu

I'1~Al wynosi + 3 wt %e Brad od zanbeorbowanych w warstwach ga-
vow zostal zminimalizowany przez zdjceie zaleZnosci intensyw-
nosei piku od grubosei pojedwiczych warstw Ti oraz Al otrzymywa-
nyveh w tym samym tle prézniowym. Do bhadan rentgenospeltralnych
pruaypegotowano prébkil stopdéw naparowywanyech z mieszanin Ti-~10;16,6;
60 wt % Al pod cisnieniem p = 9,3.10-3Pa (7.10—5Tr)oruz prébki

11-16,6 wt % Al przy p = 4.107° Pa (3.207° or) .



Odparowanie w caXosei odwafonego materialu o sktadzie
Ti=~10 wt % Al pozwolilo na otrzymonie warstw o Sredniej zawvarto-
Sci aluminium réwnej 25 wt %. Dla Ti=16,6 wt % Al uzyskano w
cienkiej warstWie ok. 40 wt %,aluminium, bez wzgle¢du na warunlki
naparowywania prészniowego. Zawartosé Al w warstwach Ti-60 wt ¢ Al
wyniosta az 94 wt %, Rozrzuty miedzy skladami otrzymanyml dla
réznych parowan tego samego slkikadu wynosza + 4 wt %, Niepowtairual-
nosé¢ ta wynika z duzych réznie preznoéei par skladnikéw stopu,
oraz trudnosei technologicznych zwiazanyeh z niedokladnoscig od-
wazania mieszaniny i nie cailowitym odparowaniem tytanu z powodu
Jjego reakeji z materialem grzejnika. Poniewaz w opisanej tcechiio-
logii kontrolowano sklad materialun na grzejniku, w nast¢pnych
rogduiatach pracy do opisu warstw prazyjeto sklad wagowy odparo-
wvywanej mieszaniny tytanu i aluminium,

Podgsumowanie:

1, Sktad materiatu wyjsciowego /mieszaniny T4-Al/ nle zogtak
odtworzony w naparowywanych e¢lienkich warstwach. Nastapi-
Yo ok. 2,5-krotne wgbogacenie wastw w aluminium, ktdre
wynika prawdopodobnie ze zwiazania sie¢ cz¢sci tytanu
z grzejnikiem,

2. Otrzymane wyniki pozwalajn na takie dobranie proporecji
wagowe] skXadniléw mieszaniny Ti-Al, %e mozliwe jest
naparowanie olenkich warstw o danym skladzie z doklad-
noscia + 4 wt % Al,

2.4.2, Badanie mikrostruktury warstw Ti-Al{ﬂwﬂéﬂ

Badania skadu fazowego i budowy strukturalnej naparowywanych
wvarstw Ti=10; 16,6; 60 wt % Al wykonano w celu okraélenia korela—
cji miedzy wtasciwosciami elektrycznymi i atrukturalnymi stopu.
Skiad fazowy warstw okreslono metods dyfrakeji elektrondw i dy-
frakeji rentgenowskiej. Prébki do hadani nanoszono na podloia
sulklane Corning 70589, krysztaly NaCl oraz fblie triafolowa
/organiczna/. Analize rentgenowska wykonano dla warstw na pod-
tozach, natomiast elektronograficzna dla préhek zdjetych z pod-
tozy, W przypadku szkla Corning 7059 oddziakywano na warstwe
kkwasem fluorowodorowym, a nastepnie kilkakrotnie plukano ja w


opi.su

w 36 -

wodzie destylowanej. Dezposrednio 7 wody preparat przenoszoiio
na s1atke”dyfrakcyjnésmikroskopu trangsmisyjnego. Varstwy napa-
rowvane na krzysztaly NaCl 1 folie triafolowa przygotowywano do
badail przez rozpuszezenie podloZa.

Analize fazows warstw na podioZzu wykonano na dyfraltonet-
rze rentgenowskim firmy DRigaku - Denki, typu Gelger~flex. Ha
poldstawie potozenia linii dyfrakeyjnych wyznaczano wartosci

kata 26 1 obliczano odstepy plaszezyzn sieciowych dhkl , liu-
ruystajac ze wzoru Bragg'a~Wulfa:
- 9 . . O :
n « A= 2 dyrey sin 6
w kKtdryms:
A - dxugosé  rali vpromieniowania rentgenowskiego,

AhPl ~ odlegosé miedzy sasilednimi praszezyznami sieciowyni,

i

o - kat miedzy kierunkiem padania promieniowania a prasw-
czyzng odbijajaca,

n -~ 1liezba caltkowita.

Skiadniki strukturalne warstw ildentyfikowano pordéwnujac obliczo-
ne odstepy dhkl oraz intensywnosei linii dyfrakcyjnych z odpo-
wiednimi parametrami faz litego Ti~Al, zZnanymi z literatury.
Badania mikrogstruktury warstw Ti-Al zdjetych z podtoza, wylkonu-
no w mikroskopie elektronowym filrmy JEOL model JIM-7, wyposaio-
nyil w urzodzenie do dyfrakeji elelktrondw /z chlodzeniem ciclitym
azoten/. Vartosé odstepdw miedzyplagzezyznowych okresla si¢ w
tej metodzie na podstawie wzordw dyfralkeyjnych. Varstwy poli-
krystaliczne daja dyfraktogramy skladajace sie¢ 2z pewned licuby
koncentrycznych két. Jesli krystality warstwy maja wyrdzniocina
orientacje¢ w jednym lub kilku Xkierunkach kryatalografioznych,
intensywnosé kota zmienia sie¢ wzdluz jego obwodu. Na podstavio
obliczonych wartosei dhkl ldentyfikuje si¢ fazy krystalilcune,
podobnie jak w metodzie rentgenowskieje.

Na dyfraktogramie rentgenowslkim prébki Ti-10 wt % Al /iys.
2,10/ wystepuja dwie linie: silniejsza o odstepile migduyplasz-
czyznowym d, = 0,232 nm oraz stabszn dMﬁ 0,253 nm na intensyv-
nym tle materiaiu bezpostaciowego. Linia silniejsza duf 0,232 nu
odpowiada odstepom praszenyzn (111) w silnie zaburzonej stirulitu-
rze roztworu sSciennie centrowanegoAl, natomiast stabsza %Zp,2’3nm

odpowiada plaszczyznmn\(loq} w zaburzonej strukturze roztworu



slatego aluminium w tytanie,
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lyse 2,10, Dyfraltogram rentgenowski nie starzonc]
warstwy Ti=10 wt % Al,

Na dyfraktogramach rentgenowskich prébek Ti-16,6 wt % Al
/rv8.2.11/ naparowywanych w p = 4.10"3re (3.10-hTr>widuuﬂn?uh
jeat kilka linii, Plerwsze dwie linie dyfrakeyjne pod katoii Mo =

11° 1 QS,QO - glaba i bardzo silna, pochodza od plaszcuy i
siceiowyeh o wskaZnikach (111) struktury dolennie centrowaiie] ¥ou-
tworu statrego Ti w Al, Trzecia linla tej struktury /staba/ pou ki
tem 1012 o wskaZnikach (Eﬁﬁ)bjout drugim rzedemn odbicia od plasuy
CLyZn (111). B % el
OGdostepy plaszozyzn sieciowych omawianych liniil wynoszg odpowicd-

nio : 0,2327 nm i 0,116) nm. Wystaplta réwniez linia pod kagtc
54°
linii dyfrakeyjnyeh (111) i(222) przy réwnoczesnyn zaniku rc-
fleksdw od pozostatych linili tej fazy dowodzi, %e Lkrystality
rosztworu statego tytanu w-aluminium nawarstwiaty sie¢ w aposdh
uporzadlkowany, kierunkiem [111] progstopadle do podioia. lolnie=—

nle roztworu statego o regularnej glecl aluminium potvierduil

, ktéra pochodzi od podlo%a szllanego prdébek. Obecunosé dwdch

bicgunowy dyfraktogram rentgenowslki, ktéry wylkonauno dla obraca-
Jjucej sie¢ plytki z warstwa Ti—lG,G.wt % Al, Dyfraktogram biogu-
nowy stanowi rdwniez dowdd na istnienie silnej telkkstury w buda-
nej warstwie[idﬂ.
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Rys. 2.11, Dyfraktogram rentgenowskl nie starzong)
warstwy Ti-16,6 wt % Al,

Warstwy stopowe wygrzewane w Tat = 443, 473 K przez 20 goduzin
wykazuja kontrakeje komérki elementarnej roztworu statego,

ktéra przejawita sie w zmniejszeniu wartosei d 111 ° Jedno-
czesnie wystapito pewne uporzagdkowanie struktury oraz wzrost
ziaren. Varstwa Ti1-16,6 wt % Al gtarzona w'TBt = 523 K pruen

20 pgodzin data dyfraktogram o szerokie] rozmytej linii pod lkg-
tem 26 = 44° o 460, ktéry sugeruje,  %e nastgpit rozpad struktu-
ry roztworu statego tytanu w aluminium i zaczg¢ly powstawaé po-
$rednie produkty utleniania obu metali /rys. 2.12/. Varstwy wy-
grzewane w Tst = 573 1 623 K daly wyraZnie immy obraz dyfrakoyj-
ny /rys. 2.13/. Na rentgenogramic widoozny jest tylko jeden
refleks dyfrakeyjny o odstgpie d 000 = 0,2298 nm odpowiadajaocy
tetragonalnej fazie Tiog, rutylowi. Linia ta moze byé widoczna
jako silna tylko w przypadku uprzywilejowanej orientacji kry-
stalitéw tlenku T10, kierunkiem [100] prostopadle do podlozie
Warstwa tlenku rutyiu wykazuje wiee teksture  tego rodzaju, ZOv
0 tetragonalna jest réwmolega do podloZa. Rentgenogramy warstw
Ti-16,6 wt % Al naparowywanych przy p = 9,3.10"8 Pa (7.10“5'm9
nie wykazuja jakosciowych réznic w stosunku do warstw omawianyech

powyze],
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Rys. 2.12. Dyfraktogramy rontgenowskie warastw Ti-16,0
“wt % Al a/ nie wygrzewanych, b/ wygrzewanych
523 K/20 h,
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ys. 2.13. Dyfraktogramy rentgenowskle warstw
741-16,6 wt % Al a/ nie wygrzewanych,
b/ wygrzewanych 573 i 623 K/20 h.
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dowa warstwy oraz biate skupienila nie wytrawionego sulita /rys,
2,147,

Rys. 2.14, Mikrografia i dyfraktogram elektronowy
nie starzonej termicznie warstwy
Ti-16,6 wt % Al pow, 17000 x

Identyfikacja sktadu fazowego przeprowadzona na podstawlie obrawzu

dyfrakeyjnego wykazata, %e podstawowym slkladnikiem wurntwy’jout

rosztwér staty /podstawieniowy/ tytanu w aluminium o strukturze

olpowiadajacej sciennie centrowanej ltomérce Al, W warstwie wypgrza-

nej w powietrzu w Tst = 623 K przez 20 godzin, stwierdzono obeo~

nosé tetrapgonalnej odmiany polimorficznej tlenku tytanu - rutylu.
Qfg‘uythkiom 2-ch 1inii wszystlkie linie elektronogramu zgadzajan
sic zadawalajaco z wartosciami ad dla rutylu /rys. 2.15/,

Trudnosel z oddzielaniem warstw Ti-Al od podtoza szklanego
glitonity auterke do podjecia préby zbadania warstw naniesionych
na ratwo rozpuszezalne podtofa: krysztaly NaCl /Tupane w powiet-
ruzu/ oraz folie¢ organieczng - triafol, Obrazy wmikrostruktury oraus
dyfraktogramy elektronowe warstw Ti~16,6 wt % Al na triafolu wy-
kazaly ich zilarnista budowe oraz wystepowanie dwéch fau krystua-

licznych T1A13 i TiNQ,.
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Rys. 2.15, Mikrografia i dyfraktogram elektronowy
warstwy Ti-16,6 wt % Al wygrzewanej w
623 X/20 h. Pow, 23000x

Ha dyfraktogramie warstw zdjetych z monokrysztalu NaCl stwierdzo-

no linie roztworu statego tytanu w aluminium o strukturze secien-

nie centrowanej oraz linie, ktérych nie udalo sig zidentyfilkowad

w sposdh jednoznaczny [142].

Podsumowanie:

1/ Podstawowymi skiadnikami krystalicznymi naparowywanych

2/

warstw Ti-10 wt % Al sa roztwory stale na bazie tytanu
i aluminium, ktére w postaci drobnych krystalitdw sa
przypadkowo rozmleszczone w wvarstwie.

Parowane warstwy Ti-16,6 wt © Al wykazuja strukture¢ roz-
tworu staltego tytanu w alun:inium o ukltadzie linil dyfralk-
cyjnych zblizonym do ukladu dla dciennie centrowanej ro-—
gularnej komdérki aluminium. Varstwy sktradaja si¢ z zia-
ren o Srednicy 10 + 30 nm i s silnie steksturowane.

0$ tekstury jest prostopadla do plaszezyzny plytki pod-
YozowejWygrzewanie warstw w powietrzu, w saleznosel od
temperatury prowadzi do:

- wzrostu rozmiardw krystalitéw roztworu stalego
Ti w Al i porzodkowania si¢ struktury krystali-
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Nys.2.16, Dyfraktogram rentgenowskil warstwy Ti-60wt%Al,

Widoezne sa dwie linie roztworu statego o struk-

turze regularnej Al,o odstepach plaszczyzn sie-

ciowych d111:0,23ﬁdﬁm : | dn02=0,116nm.

£ G

Nys.2.17. Mikrografia i dyfraktogram
Ti-60wt%Al .Pow.36400x

elektronowy warstwy
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cznej, /warstwy wygrzewane w ‘1‘at L4173 K/,

- utleniania sie warstw 1 powstawania tetragounal-
nej fazy rutylu /warstwy wygrzewane w Tst;>573K/.

3/ Naparowywane warstwy Ti-60 wt % Al sa gruboziarniste
/érednica ziaren wynosi ok. 250 nm/ i skladaja si¢ z
roztworu statego o gtrukturze regularnej aluminium orau
z drobnych !cr.ystalit'dw fazy TiAl, /rys.2.16,2.17/
Warstwy wykazuja telksture.

4/ Mikrostruktura naparowywanych wargstw tytan -~ aluminium
zalezy od rodzaju zastosowanej piytki podlozowej.

2.5, Préba ustalania korelacji micdzy wiasciwosciami elektrycz-
nymi a mikrostrukturs warstw Ti-Al,

Uptymalne wtasciwoscl elelktryczne warstw Ti-Al prdbowano
osilagnac poprzez zmiane skladu i parametrdw procesu naparowywi-
nia. Najlepsze wtasciwoseil rezystywne uzyskano dla prdébek tosto-
wych otrzymanyeh przez odparovanie mieszaniny tytanu i aluminium
o slktadzie Ti-16,6 wt % Al. Odpowlada to skladowl chemicuncuu
Pi-40 wt % Al w cienkiej warstwle. VedXug diagrauu fuzbwcga Jout
to zakres wystepowania zwinzliu micdzymetalicznego TiAl /J\/.
Badania strukturalne warstw Ti-16,6 wt % Al wykazaly istnienie
drobnokrystalicznej, stelksturowanej fazy roztworu statego tyto-
nu w aluminium, Wynik ten zogtal dodatkowo potwierdwmony pruaca
biegunowy dyfraktogram rentgenowslkd, ktdéry wykonano dla obraca-
jace]j sie prébki, VWystepowanic . cztworu stakego Ti w Al pray
talk duzej zawartosel tytanu joo . soawdopodobnie spowodowane spo—
cylficznyml warunkami kKondensacjl i narostu naparowywanej warstwy
stopu, W czasie rozgrzewania grzejiilka aluminium reaguje z tyta-~
nem i tworzy miedzy innymi zwiazki: TiAl /n/, Ti 441 Ajcz/, TiN,
Przypuszcza sie, %e podezas parowania zwlazki te rozkladaja sig,
co prowadzi do powstania na podosu krystalitdw o innej struliturze,.
lstnieje réwnies mozliwo$é, Ze faza TiALl /ji/, ktéra powstala na
grzejniku, kondensuje z niedomiarem atoméw tytanu 1 na podlosu
otrzymujemy krystality o regularnej strukturze. Silne geterowa-
nie podezas parowania moze wpiywaé na tworzenie sig, obok zliaren
metalicznych, réwnies drobnych krystalitéw tlenkdéw 1 azotkdwu



obu metali [86].Sadzao z duzego dodatniego temperaturowvego

wspbiozynnika rezystancji warstw aluminium oraz zblizonego do
uvera warstw tytanu, podezas parowania geteruje przede wszysticim
tytan. Wobec tego przypuszceza si@, %0 w wargtwie Ti-Al istnieju
dwa ohszarys krystaliczny roztworu staleg%?Ti w Al 1 bespostacio-
vy, ktéry tworza fazy tleno-azotku tytanu /a Ponlewaz slhklad varstw
0LNACZON0 Pray zalozeﬁiu, se suma zawarto$ei aluminium i tytanu
wynosi 100 wt %, 1losé tytanu w krystalitach roztworu stalego

1 w Al moze byé w rzeozywistodei mmiejsza niz 60 wt % /enesc
tytanu moze byé zwiazana przez tlen 1 azot/. Z druglej strony
nozna byto spodziewadé sie dufe] zawartoseil tytanu w sieci ali--
winium, ponlewaz w cienkich warstwach stopu tantal-alwninium
réunies stwierdzono wiekszs rozpuszozalnosé Al w Ta, niz to wy-
nika z diagramu fazowego [35,111,118] .

Charakter zmierzonych zaleZnodel rezystywnosci i temperatu-
rowvego wspétezynnika rezystancji od skladu, nie wskazuje na ist-
nienie zwiagzkdéw miedzymetalicznych w warstwach Ti-Al, Znalazio
to potwierdzenie w wynikach hadan strukturalnyeh, ktére wskauii-

ja na wystepowanlie zwiazku TiAl tylko w warstwach o bardzo

3’
duzej zawartosei aluminium. Powstavanie krygtalitdw TiAlq T

juz wtedy niewielki wplyw na rezyatywnosé,

Na zjawiska starzeniowe wystepujace w warstwach reuystyw-
nych Ti-Al wplywa zardwno mikrostruktura jak i sktad chewmiczny.
Ziniany rezystancji w czasie starzenla w temperaturach niZszych
niz Tst = 473 K sa ujemne, & temperaturowy wspdlozynnik reuy-

stancji nieznacznie rodnie, ' maczy sle to wzrostem stopnia
uporzadkowania warstw. Wnilose: lLen potwlerdzily badania mikyro-
struktury, ktére wykazaty w w. iwach Ti-16,6 wt % Al wzrost

sziaren roztworu statego tytanu v aluminium dla tepgo zakresu
teuperatur., W podwyzszonych touperaturach, tuzn. Tst>>523 K
struktura regularna roztworu ' t*ego Ti w Al rozpada si¢ 1 two-

ruy sie polikrystaliczny rutyl. !foina przypuszezac, Ze w zwiagzku

77

Poniewas fazy TiN 1 Ti0 mais strukture regularng 1 takie
game linie dyfrakeyjne, icinleja powazne trudnosci w roz-
réznieniu ich [45] .
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% tym procesem warstwa stopowa bogaci sie¢ w aluminium, co pouo-
staje w zgodzie ze wzrostem wartodci dodatniego teumperaturowegzo
wsp6teozynnika rezystancji. Zjawisko utleniania zaczyna przewi-
zaé nad rekrystalizacja warstw Ti-16,6 wt % Al dopiero po dlu-
gim wygrzewaniu / tstﬂﬂloo h/. Efekt ten objawia sie we wzros-
cie rezystancji prébek.

Rozrzuty wartoéeci temperaturowego wspdleczynnila rezystii-
¢ji 1 wzglednych zmian rezystancji, ktére stwierdzono elspery-
mentalnie, zwlazane sa z rozrzutamnl grubosei i sktadu warstu.
Proyezyn tego zjawiska nile moZna rozdzielié, poniewas obie wyni-
kaja z technologicznych warunkdw naparowywania stopu Ti-Al,

Pruy diugotrwatym starzeniu réwnieZ godzaj prytki podlozovej
mo%se wplywaé na rozrzuty parametrdéw cienkiej warstwy. Zastoso-
wane w pracy szko Corning 7059 sklada si¢ z mieszaniny wiclu
tlenkdéw, ktére /w podwyZszonych temperaturach/ moga byé rvodu-
liowane przez aktywne skradnikl stopu Ti-Al [41]. Uwolnione w
ten sposdéb atomy metalu /np. krzemu/ moga tworzyé dodatkowe
Scieski przewodzace lub wchodzidé w reakeie z materiatem warstwy.
Zjawisko to zostaYo stwierdzone w warstwach Ta-Al, nanoszonych
na szlkio Corning 7059 [34]).

Analiza zaleznosci micgdzy wradeiwoselami elektirycznymi a
strulkturs naparowywanych warstw tytan-aluminium potwierduza toug,
%e¢ optymalne parametry rezystywne mozna uzyskadé dla drobnokiy-
stalicznych warstw w zakresie roztworu statego,
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3. WLASCIWOBCI WARSTW TYTAN-ALUMINIUM OTRZYMYWANYCII METODA
ROZPYLANIA TROJELEKTRODOWEGO,

3.1, Technologia nanoszenia warstw Ti-Al,

W celu okreslenia wlasciwosci materialu rezystywnego

tytan -~aluminium otrzymywanego techniks rozpylania, wykonano sevig
prébek testowych, Do rozpylania wylkorzystano aparature zaprojel-
towana i wykonana w ITE Politechniki Wroctawskie]j [81} . W'pruuy
zbadano material rozpylany z trzech targetdéw o réznyu stosunku
povlerzehni tytanu i aluminium,. Baze targetu stanowil kradcl

0o Srednicy 7.10-2m, wykonany z blachy tytanowej o czystosci
99,98 % i grubesei 4. 10-3m. W targecie nawiercono odpowiedniag,
i10$é otworéw, ktére nitowano aluminiowym drutem g 2 o cuystosoi
99,99%, Oble plaszezyzny targetu zostaly wyrdwnane mechuuiuanig;
a W kazdym procesie préiniowyn zewnetrzna jego powierzchnia by-
Yo czyszezona przez wstepne rozpylanie na przeslong. Warunki
rozpylania ustalono na podstawie wezednie] wykonanych badai

nad ruzpyl&niem tytanu 1 aluminium [101,11Q] e Przyjeto wvarun-
el optymalne:

oiénienie tla: p = 1,33.10"%pa /1x10" %01/
ciénienie argonu: D= 6,65.10_2Pa /5.10"4Tr/
napiccie targetu: UT = 500 V

prad targetu: &T = 0,145 A

temps, podXozZy: Tp = 513 K

prad cewki: Jc = g 2

prad rulu: JT = 6

napig¢oie uku: UT = 2 Vo

Catkowity oczas czyszezenla targetu wynosil 0,25 h a ozas rou-

pylania ustalono na t = 480s. W warunkach tych szybkos$¢ nano-

szenia tytanu wynosilta ok. 0,2 nm/s a aluminium ok. 0,33nm/s.

Jako podloza dielektryezne zastosowano szlkio Corning 7059,

\/ jednym procesie rozpylania mogna bylo naniesé warstve reuzy-

stywna na dwa podtoza., Nezystory pomiarowe wykonano w kgztal—

cie prostokatédw o wymiarach 15 x 1 mmz. Kontakty alumniniowve

/2 x 2 mmz/ o grubosei ok, 300 nm naparowywano w osobnyi piro-

ceslie prézniowym, w aparaturze typu NA-500, Zardwno do napyla-



nia rezystordéw Ti-Al jak i do nanoszenia kontaktdéw aluminio-
wych stosowano maski mechaniczne. Podawany w pracy gktad doty-
czy nie warstw, ale kompozycji rozpylanego targetu. Okresloio
£o na poidstawlie obliczenia powilerzchni zajmowane]j przez alunii-
nium i tytan z doktadnod$ocla ok. + 2 %, ze wzgledu na precyuj
wykonania targetu; Mozna przyjaé, Ze sklad warstwy jest propor-
cjonalny do skladu rozpylanego targetu. W celu okreslenia wuply-
v skladu targetu na wlasciwoscl napylanych warstw Ti-Al, wylo-
nano po trzy rozpylania dla kazdego targetu /Ti-11 ¢ Al,

Ti=19 % Al, Ti-28 % Al/. VW jednym rozpylaniu otruzymywano 2
rezystory na dwéch podXozach,

Gotowe rezystory poddawano wstepnej obrébee termicznej w
powietrzu, w temperaturze Tﬂt = 473 K przez 20 godzin., Do okres-
lenia parametrdéw elektrycznych napylanych warstw zastosowaio
te same metody, co przy badaniu warstw naparowywanych. Heuyutyw-
nosé prébek o danym skladzie, okreglono dla 10 eleumentdw /na
dwéch podtozach/ bezposrednio po starzeniu wstepnym. Do badan
starzeniowych wybrano trzy temperatury Tst = 393, 473, 573 K.

WV poszezegdlnych temperaturach , wygrzewano 24 strulkktury pounia-
rowe o danym skladzie /2 dwéech procesdw rozpylania/. W kolej-
nych etapach starzenia mierzono rezystancje 1 teuperaturouvy
wopbtezynnik rezystancji.

3e2, Wiasciwosei elektryczne napyl!anych warstw Ti-aAl,

Na podstawlie otrzymanych wynikdw stwlerdzono, %e powtarval-
nosé rozpylan jest najlepsza dla wai . tw napylanych z targetu‘
bogatego w aluminium, tzn, Ti-28 ¢ ' ‘rys. 3.1./. Ponadto v
czaslie dlugotrwatego wygrzewania, warstwy te maja najunlejsue
zuiany rezystancji 1 dla T&‘t = 573 K 1 Lﬂt = 1000 godziu'hyuou
gun one 24 %, podezas gdy dla warstw Ti-11 % Al az 88 % /rys.
3.2, 3.3, 3.4/. Stabilnosé prébek Ti~-1ll; 19; 28 % Al okreslo-
1no po wygrzewaniu w T = 393 K prz&z 1000 godzin i otrzyuuno
Odpowiednioci%) = 1,15, -0,85, ~0,12 %, Najuniejeszy teupc-
raturowy wspélcb§nnik rezystancji uzyskano dla warstw Ti-110A1,

Vartos$é jegb miesel sie w zakresie - 70 + +70 ppu/K,
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,=6.65.10"% Pa, T = 513 K.

D

fouperaturowy wepdétezynnik rezystoocji dla dwdeh pouostalychl

shiaadw targetu jest ujemny 1 wyno: | TWIL = = 230 4 « 130 ppu/i.

peraturevego wspdlozynnika rezystaneji napylanyeh veuystord

/1Y5.345,3.6,3.7/.D1a temperatury starzenia T

Zbadano wptyw temperatury i cuusu starzenla na zniany Lo

.

j
¥

qb= 393K 1 473K pora-

et ten praktycznie nie zmienial si¢ do 1000 godudin wygrucuuiiia,

Hatounlast w Tsts STIK stwierdzono wzrogt beswzglodac) vwartosoei

ujemnego MW dla warstw Ti-119A1.

tezystywnosé warstw Ti-Al napylanyeh z rdéznych tav
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Nys. 3.1.0./ Zmiany rezystancji warstw Ti-Al w czasie Wy
grzewania, Varunki nanoszenia: target
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Nyse 3ede drednie zmiany rezystaneji warstw Ti-28 % Al /oitad
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Podsumowujac nalezy powiedzieé, %e stosujac technike
rozpylania uzyskano ﬁarstwy Ti~-Al, ktére ze wzrostem zawarto-
dei Al /w targecie/ zmieniajn wartosé temperaturowego wspdli-
czynnika rezystancji z malej dodatniej na ujemna. Jednocze s
nie rosnie stabilno$é warstw, a rezystywnosé nieznacznie unle-

Tabela 3-1,

Parametry elektryczne warstw Ti-Al otrzymywanych

techniks rozpylania.

t'l:uijtu Hk”gr § &r l[‘g‘;m/xc] g (@R# )s‘r <‘%8‘)s’y
- (R/ 1] &10-852“] ' 10000/ 57 3} 1000k /39| 4000h/513K
[ppu/IK ] L4 | [%]
Ti-11 % Al 26,6 251 -704++70 -178 -1,15 +58
$r:0
=19 % Al 26,8 | 243 -2304-130 -180 -0, 85 +24
$r:=180
TL-28 % Al 25,3 | 235 =200+-140 ~160 -0,12 [ +24

$r:=-160

3.3. Analiza wynikdéw hadan

Analize¢ otrzymanych wynilkdédw wylkonano z dwéch punktdw widze-—

nia a mianowicie:

- w celu wyciagniecla praktycznych wnioskdéw przydatnych do

opracowania zaoZen technologicznych napylania rezysto-

réw Ti-Al o optymalnych parametrach elektrycuznych,

- w celu przedyskutowania korelacji miedzy wiasciwosoiami

elektrycznymi a milkrogtrulkkturas warstw Ti-Al w opavciu o

dane literaturowe.

Technika rozpylania materialun Ti-Al w pordwnaniu z naparowywa-

nlem zapewnia: Yatwiejszn realizacje nanoszenia stopu szczepdl-

nie z powodu wysokiej temperatury topnienia materialu i dusej

réznicy preznosci var jego skladnildw, lepsza kontrole douicsz-

kowania i szybkosel nanoszenia oraz lepszg powbarzalnosé para-

wetréw elelktrycznych warstw. Proces rozpylania charakteryzuje

si¢ mata szybkoscia nanoszenia /ok. 0,2 nm/s/, co stwarza mwozli-

woéé whudowywania sie domieszek w narastajacs warstwe. Lifekt ten
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wosna wykorzystaé do keztaltowanla wrasciwosei elektrycznych
varstw Ti-Al,

% wykonanych w pracy bhada)yi wynika, e aby otrzymaé rezysto-
ry Ti-A1l o bardgzo dobrej stabilnodci(4840,1 % przy 1000h/393 i),
naleszy napylié warstwy z toargetun zawierajacego co najuniej 28 9
povierzehniowych aluminium. Nie jest to jednak optymalne domicsz-
kowanie ze wzgledu na temperaturowy wepdezynnik rezystancji.
Hajuniejszg wartosé temperaturowego wspdlezynnika reuystanc]i

@MMKQ-IOO P§E )otrzymano przy matym udziale aluminium w caltlowi-
— ¢ .

tej powierzchni targetu /Ti-11 % Al/, Vobhec tego w zaleZnosci od
vynapgail stawlanych rezystorom, trzeba w procesie rozpylania sto-

sovaé target o odpowiedniej Xompozyecji.

Dla napylanych warstw Ti-Al nie wykonano badail struktural-
nych, nie nniej wyciagnic¢to pewne wnioski dotyczace korelacji
wiasciwosei elektryecznych i1 mikrogtruktury w eparciu o dane 1i- ¢
teraturowe. Na podstawie jakosciowej analizy mechanizmdéw przovod-
nictwa mozna przyjaé dwa modele mikrostruktury cienkiej warstuy
1"1-A1, Pierwszy model to warstwa zbudowana z wysp praewvodzgocych
wtraconych w osrodek nieprzewodzacy. Drugl model to drobnokrysta-
liczna wmieszanina faz przewodzacych 1 nieprzewodzacych,pruypad-
kkowo rozmieszczonych wzgledem gsiebie. W obu praypadkach teupora=
turowy wgpétezynnik rezystancji wavaetwy bedzie ujemny. \V badanych
varstwach 1Ti-Al, ze wzrostem zawartosci aluminium stwierdzono
przejscie z dodatniej na vjemng wartosé temperaturowego wspdlezyn-
nilka rezystancji. Mechanizm tego przejscia moze byé dwojakis allo
clagla warstwa przewodzaca staje sle wyspowa, albo rosnie uduial
ltaz przevodzacych o ujemnyn temperaturowym wspdélezynnilku rezy-
stancji. Technika eienkowarstwows udato sie wytworzyé przewodza-

ce zwlazki o ujemnym TWR, np. Ta N_ O TiNXO

»
19
»

Ti0 . Wiasciwosé
ta w przypadku tlenoazotkdw i tlenkdw metali przejsciowych joeut

3” y'

6
pravdopodobnie zwiazana z duZym stopniem nieuporzadkowania v
rozmieszezeniu luk zardwno w podsiceil metalu jak i w podsieci
niemetalu [125]. Teoria przewodnictwa opracowana dla stopdw ne-
Ltali przejsciowych tlumaczy ujemny temperaturowy wspdiezynnil
rezystancji strukturq pagm elelltronowych [ii]. W przypadku cien-
ich warstw rezystywnych ujemny TUZ uzyskano dla stopu Ta-Al [35],
Badania wmikrostruktury wykazaly, e warstwa Ta~Al skiada si¢ =
nieuporzgdkowanej fazy Ta-f5 oraz drobnych krystalitdw zwiazicdw
tantalu z aluminium. Domieszkowanie warstw tantalu przez aluminium
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loowalo rozrost ziaren 1 poprawiYo foh stabilnesd. Autovuy oo,
nle nte wéwilag na temat domlcozol i owyoch warstwy. 7 litevatar
nibondiast wiandomo, %e tlen pruoy nmuju]nym clsntenlu

p = 1,33,107 2t 1833105 SR /!U““’ + 2072 Tr/ obniza ruchlluvo:d
atondw utleniajacyoch si¢ metall, co powoduje tworzeale al¢ diobuo-
siornistej a czasaml nawet amorfilcunej strulktury clenkie] wavaly
[222]

jpole atowdw i uniemozliwiaja wzrost rozmlardw zilaren. \. piuypod

. Domieazkil gazowe adsorbuja na kondensujacym na podrozu uos

u domleszkowania warstw tantalu tlenem ziarna wmaleja a rosuia
ohjetosdé zajmowana przez granice zlaren I:'{()]. Vobec topo 1l0td
tlein w warstwlie olenkiej moze byé duka, a wyraiZne fauzy tleulu
nie nusun wystapid. Wiadomo réwnie#, e jus przy cisuienlu wnolu
po= n,no.lu~4ru /2.10"0Tr/ stae sileclowe tantalu /beo/ walaji,
¢o wo%e niedé wptyw na parametry elelitryczne warstwy (lu] Te el
g, rozpylania w argonle o zawartosei 1% azotu uzyskano cuoriicune
varatuy wielu metall [2@

Jepodnie z plerwszym zaproponowanym modelem warstva -3 wode
Lyé zwbudowana z zlaren pruzewodzaoych otoczonych clenla warstua
tlenku, Ziarna przewodzace mogn sle¢ skladad z roitwordw stalych
lub zZwiazskdéw tytanu i aluminium, Otaczajaca je warstwa niepitievo-
duaeca to prawdopodobnie AlQO i AlN, poniewaz tlenkl tytanu cha-

3
wkteryzuja sle wtaseiwosciami metolicznyml lub péiprzevodinilol y-

(66,57].
4 prac nadd otrzymaniem matoerialu cermetowego ‘I‘i-—Algu8 wynika, 4e

superatur uv/y wapbtezynnil: rezystoncji zmienia znak z dodatuicyo
ne ujenny dla warstw zawlerajacyeh 20 % objetosciowych A1,0., oo
otpoviada rezystywnosol rdunej g>= 500 x 10"8§}u1[p5]. Poniewad
napylane warstwy Ti-Al badone przez autorke maja teuperaturowy
hupulcdynnih rezystancji bliskl zera przy rezystywnoscl dua rauy
tnlejszed, model takiej budowy warstwy jest malo prawvdopodobivy.

Przypuszcza sie, ze bliiZszy raeczywistemu przypadkowl jout
drugli model, w kKtérym struliture warstwy moZna przedstawié jalo
nleszanine bardzo drobnych krystalitdw réinyeh faz motalicziych
Ti=Al, a takze tlenkdw 1 azotkdw obu metalil, 0 istnieniu dowic—
szelk gazowych mose swiadezyé falkt, %e pojedyiicze warstuy tylonu
i aluminium napylane w tych samych warunlkach co Ti-Al, wajy do-
datnie temperaturowe wepdiezynniki rezystanoji, ale duzo wmuicj-
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sve nis podaje sie dla materiaXdw 11tyoh[}19]. Duza aktyuno!d
choniczna obu metali przemawia rdéwnied za powstawanioem tleinddu
i azotkdw. Badania tla gazowego w warunkach prézni dynawmiczac)
vourzadzeniu do rozpyleania  /badania wylkonano sondi quvitru“/
potwicrdzaja te hipotezq, ponlewvasd w gazle resztlowuyn jest dulo
pary vednoej, asotu, argonu i par olejéw /rys. 3.8/. Zjonizov: i
Vopladimie para wodna, mofe by¢ fodatlowym Zrédlem tlenu. Do vty
oo sie whudowywaé takze arpgon 1 zwilekszad stopled nicapovi. -

Hovania gtrukturye.

H,0
|,

) Ei '!1 |
[ e
e
UIUL";"Q J

yfe 348e Sklad gazu reszthowego w urzadzeniu do vou-
pylania okreslony w warunkach prdéial dyniauics-

nej sondas "Iarvitron",

Optateczne wnloski dotyczoce korelacii miedzy wrasciwosciaud
cloektryczuyml a mikrostrulktura nanylanych warstw Ti-Al beduic
vodna sprecyzowaé dopiero po wykonaniu doktadnyoh badad stiuii-

turalnych 1 wprowadzeniu nowych netod badania wladcivodod c¢iol-

tryecunych stopu,
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4. OTRZYMYWANIE I WLASCIWOBCTI WARSTYW Ti-Al UZYSKIWANYCH
 METOD4 WYGRZEWANTIA -DWUWARSTWY METALICZNEJS W PODWYZSZONYCIH
PIMPERATURACH,

T Zjawiska'wyét@pujaoe podezas wygrzewanla dwuwarstwy
metalicznej.

Zjaviska starzeniowe takie jalk: utlenlanie, dyfuzja 1 re-
krystalizacja odgrywajae, wasna role, jako czynnikil wplywajace na
zmiane purametréw uktaddw clenkowarstwowych., Dotychczas podejuio-
wano wiele prac w celu okreclenia kinetyki 1 rodzaju procesdu
vachodzgeych w clenkich warstwach pod wpiywem teumperatury.
vytuzja w cienkich, prézniowo osadzonych warstwach jest ujavis-—
iem, ktéremu w ostatnich latach poswiceca sie¢ duzo uwagi. Jest to
gréunie spowodowane wzrostem zastosowania cienkowvarstwowych sitrul-
tur v elektronice oraz falktem, %e wyniki badan dyfuzji woZna po
uvzglednienin specyficznej hudowy eienkich warstw aprolayuowad
na materiaty lite [128,130].

W pracy wykonano bhatdanla zjawisk starzeniowych w ultaduzie
dunvarstwy tytan-aluminium, w celu wykorzystania ich do otrzy-
nywania materialu rezystywnego. Dadania procesdéw wystepujacych
podezas wygrzewania dwuwarstwy, posiuiyly réwnlez do oszacovania
parametrdéw materiatowych nliadu Ti-Al takich jak: energia alty-
vaejdi 1 wepdétezynnik dyfuzji. Znajomo$é tych parametrdw jest po-
mocna do ustalania warunkdéw starzenia zardwno w warstwach stopo-
vyech Ti=-Al jak i dwuwarstwach tytan-aluminium stosowanych na kon-
talitys Uzyskane wyniki beda wylorzystane rdéwnles do okreslenia
varunkdéw stosowania tytanu jaloo warstwy podkladowej zwic¢kszajig-
cej przyeczepnosé aluminium, ne uie ktérego w procesie anody-
zocji wytwarzane sa struktury pojemnos$cliowe.

WV czasie wygrzewania wlelowarstwy metalicznej moga zacho-
Umié s .

-~ zmiany 1loscli defelktdw,

~ zmiany wielkosei ziaren i ich orientacji krystalograficu-—
nej,

-~ utlenianie,

- tworzenie sie roztwordw stalyeh lub faz posrednich /zwlyz-
kéw miedzymetalicznych/.
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szystkie te zmjawlska kontrolowane sa procesami dyfuzji o rdézuych
energiach aktywacji. Wymienione procesy ksztaltuja w réznym stop-
niu rezystywno$é cienkiej warstwy, ktéra jest zwykle znacznie
wicksza niz materiatu litego. Mozna to przypisaé rozpraszaniu
elelktrondw na defektach strulktury i na domieszkach, Udzial dys-
lokacji w rezystywnosci cienkich warstw jest maly i wynosi ok.
10”1 7Qm na dyslokacje [22L Duzy wklad w rezystywnosé ﬁarutwy
wnosza natomiast luki i atomy miedzywezlowe, tzn. olk. 146x10™° Qm
na 1 % atomowy [11]. Podezas wygrzewania w.wzglednie niskich tem-
peraturach /T < 473 X/ obserwuje sie malenie rezystywnosci, co
mo%na tiumaczyé wplywem porzafkowania struktury warstw. Natowiast
vurost rezystywnosel przy wyzszyeh temperaturach wygrzewanla, spo-
wodowany jest w duzej mierze utlenieniem sie zardwno powierzchni
warstwy, jak 1 granic ziaren w calej objetosel materiatu. VV wielo-
varstwie wystepuje réwniez wzajemna dyfuzja jej skladnikdw. W pruzy-
padlku tworzenia sie roztwordw stalych rezystywnosé rosnie wraz

sz wzrostem konoentracji domieszki. Jesli powstaja fazy posreduie,
mo%e wystapié obnizenie si¢ rezystywnosel, ale nie jest to reguia.
Stosowane systemy przewodzgce skladaja sie najezesciej z wielo-
warstw, w ktérych poszezegdlne warstwy majs grubosé rzedu 100 nu

i mmiej. Poniewa% zasieg migracji atoméw jest pordwnywalny z gru-
hosecin warstw, dyfuzja powoduje znaczne zmiany rezystancji.

W odrdéznienin od materialdw litych, proces dyfuzji w ecienlkich
varstwach badany jest we wzglednie niskich temperaturach /T <7731/,
przede wszystkim z powodu matej odpornoseil warstw na utlenianie.
Dyfuzja w cienkich warstwach jest duZo szybsza niz rdéwnowagowa dy-
fuzja luk w materiatach litych, z powodu duzej koncentracji pun-
ltowyeh 1 linlowych defektdw, granic ziaren oraz naprefen, Anali_

- za wechanizmdéw dyfuzji wylkonana przez réznych autordw [}4,5] do-
prowvadzita do wniosku, Ze w polikrysztatach dyfuzja wzdiuZ granic
zlaren bedzie przewasaé nad dyfuzjia sieciowa, jesli Srednice zia-
ren bh¢da mniejsze od 10*5 m /T < Tm/. W warstwach monokrysta-
licznych dyfuzja wzdiuz dyslokacjl bedzie dominowadé jesli geatodd
dyslokacji gliyliﬁb -%— w temperaturze TE = 0,6 oraz gdy

“a

12 1 p W "
\gd };10 ) W = 0,3. Poniewaz cienkie warstwy charakte-
m m

ryzuje sle¢ duza gestoscia dyslokac]i gd = 1014, b lg [128]
m*
oraz ziarnamni czesto mniejszymi niz 100 nm [90,2%] nalezy ocze-



Kiwaé, Ze dyfuzja wzdiuz réznego rodzaju defektdw struktury be-
dzle dominujgcym mechanizmem transportu magy, podozas wygrse-
wania warstw metalicznych.

Badania dyfuzjl w cienkich warstwach ujawnilty wezesniej nie
wykryte zjawiska takie jak: nie tworzenie sle¢ w pewnych prazypad-
kach wazystkich faz posrednich podawanych przez diagram fazowy
litego stopu oraz powstawanie jednego stabilnego zwiazku koszten
innego wozesniej jus powstalego [136] .

Dotychezas przebadano wiele rdésnych ukladdédw metali stosova-—
nych w mikroelektronice, w szczegdlnosel dwuwarstw prZewoszOyoh
/tab, 4-1/. Stwierdzono,%e energia aktywacjl procesu dyfuzji w
cienkich warstwach jest duZo niZsza niz w materiatach litych, co
wielu autordw interpretuje jako dyfuzje¢ wzdiuz granic ziaren
[03,81}. Poza tym, w poczatkowym etaplie wygrzewania wspdioczyunik
dyfuzji jest wiekszy 1 dopiero po pewnym czasie wartosé jego
ugstala sie [}39, 130].Poczqtkowa zwickazong szybkosé dyluzji
praypisuje sie¢ nadmiarowej koncentracji luk powstajgcych jcesucue
w procesie nanoszenia cienkich warstw [136]. Nadmiarowe luli
dyfunduja do dyslokacji lub innych geciezek, po ktérych wmogn sig
przemieszezaé, przez co wydiuza si¢ czas ich yecla i utrzymuje
duza szybkosé dyfuzji. Dla ukladdw tworzaocych fazy posrednie
mechanizm przyspieszonej dyfuzjl nie zostal jeszcze w peinl wy-

jacniony.

Ogélnie przyjmuje sie, Ze przyczyna wyworujaca strumlenn dy-
ruzji jest gradient koncentracjli dyfundujacego skladnika.
Stuierdzenie to nie jest jednak $cisle, gdys w istocie wlaécif

*/

wym motorem dyfuzji jest gradient potencjatu ohcmicznego/u i

*
/ui - potencjal chemiczny substancji rozpuszezonej zdefinio-

wany jest rdéwnaniem

G .
paoe(E)

p,Tyn
w ktdérym:

G -~ entalpia swobodna uktadu, potencjal termody-
namiczny
ny - stezenle rozpuszezonego skiadnika "i"

n - gtezenie roztworu,



Rodzaj mailiwe fazy wysigpujgee |  stwirdzone wspdiczynnik dyfuzji e Ea astoso litera-
dwuwarstwy | w ukladzie fazy D [& } [ K] |lev] |™e tody tura
Au= Al VA AL Al Auhly oAl | Au, Al—s Audl, 12407 = 4407 357 10%5:10111 MO [y 136
Au-Po [AusP, huPb, hubl, 14540 = 189-10 " | 295 | 074 |[MO(y*=0t) |136
Au—Cu |Aylu, Autu, Aulu; AuCuy ,AuzCu —Auly 1-107" 298 |125-15118-8 (y*=0t) | 13
4332433 | 165 |X-RD 126
25 40"5 495 |14 |1BS 19
534074 expl- 42 475 | 108 |ED 128
Au—Pt  |Pthus, Pthu, PtAu 0,36 |AES 20
Au-Ag |Aghu 07+ 07 373 = 473 MR 129
4- /0‘” 414 140
54077 = 407" 473+ 523 | 142 | AES, XPS 80, 36
u ~Ni  |roztwor wiazie state 540" = 1-40% 613 = 723 | g4=0,5 | ME (4*=D) 89
~Cr voztwor wfozie S;@u’j 1-107" 675 14 ///? (5 =20t) 91
3510 exp-Er 12 |AES,LEED  |122
~Si  |roztwor wfazie state 1-407° 613 AES 68
-Te |Aul, Auye AuyTe 25407 363 |11 136
=Ti AwaTi, Aue, AuTiy, Au, Tt AuTe, AuTi, AuTss 540 "® 473 173
—Ga  |Auba,Aubo,Au6a huba, | AuGa, ~ 15
~Pd~ |roziwdr w faze siate Z40 " 573 075 | MR 48
6-10 " 573 0,87 |AES,IB-S5  |48.9830
135407 625 X-RD 83
~Rh  |roztwor wfoue stafef 354071 298 083 |]B-S 130, 98
~Cdle | 640" | T 17 [iB-S, il
~Sily | 50 eSS 085 | 82
AL |AgAl Ao, Ag. Al |12-1075 + {6907 1390513 | 145 |MO(v=DY 1136
=Cr  |Ci75, Crt, CuPi 1707102 exp(- 452) 765 |AES (27
. \Cr PE, CrPt; 2 §72 | 19 |14
=In |Fain, Faon, P, Filpn 0 256 SRD 72




Rodzgj mozline fazy wysigpujgee | Stwierdzone /JSJéfcynr[k dyfuzji Tet Ea zastosowane  litera
dnuwarstwy | w uktadze fazy D [sek [ K] I eV] metody badan | tura
Bi ~Cdle 510" 613 103-04 |I8-S,M] 7
Ag ~Ag0 3-40°° 294 MW 37
79 ~Cd 14510 §73 X-RD 84
Ni ~Cu 1410 exp[=22] (3732 623] 09 |MM 74
Cu ~Ni 18107 exp| £2-] 13732623 | 1.4 |MM 74
I LfFd Ti,Fd, < 773 ED 173
T Pr, /¢3PL', ) < 183 ED 123
Tc Al 1510 Cexp[-%F] T [623=743 | 185 |EM,IBS,XRD |14 61
124407 673 142 | MEL 42
TAl , ToAl,  |20+7-407% 123 X-RD MR 24
« ¥ MO~ metoda optyczna LEED - dyfrakeja elekirondw powolnych
18-85 — metoda wstecznego rozpraszania jorow MEL = metoda elektrometryczna
X-RD — dyfrakeja promieni X MM —metoda magnetyczna
AES = spektroskopia elektronow Auger MW = metoda wagowa
MR —metoda rezystometryczna ED - ~dyfrakga elektronow
ME,MI~mikrosonda fxélgh'OfUFJ:‘ /orowa EM  — mikroskopia elkironowa

XPs

Uik =

,
spelkivoskopia elektronow emitowa nych po

U s tsr utld
O Wpiywem
J

promieni X
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mwigrnjacego skiadnika stopu [5,136,62]. Szezegblnie dla ukladow
tworzacych fazy posrednie, dyfuzja powinna byé rozpatrywana jalko
proces, podeczas ktdérego entalpia swobodna ukladu:

n
G = Z(“i’Ni
=1

dazy do minimum /Ni -~ steZenie molowe i-tego skladnika/.

Ziawisko to pozwala wytiumaczyé falt, #e mimo duzych rézniec sto-
zenia danego sktadnika w sasiadujacych ze soba fazach, dyluzji
nie stwierdzono [62]. ZauwaZono réwnies odwrotne zjawisko, tzu.
dusg, szybkos$é dyfuzji w skladzie w Ktérym faza posrednia istile~
je w bardzo waskim zakresie stezenl, a wige przy braku gradientu
ltoncentracji [136].

Dotychezasowe wyniki badan welkazuja na to, Ze dyfusja w
cienkich warstwach przebiega noczatkowo wzdiuZz granic ziaren
/erain-boundary diffusion/ a2z do ocsiaggnieela koncentracji nasy-
cenia, a nastepnie do wngtrza ziaren wurstwy[}8,72,13,30,51].
Granice ziaren stanowia wicc “Zrdédlo domieszek dla tuw, poprzeci-
nej dyfuzji /lateral diffusion/, ktéra w cienkich warstwach jest.
duso szybsza niz réwnowagowa dyfuzja luk w materiatach lityoch.
Zwickszong dyfuzje przypisuje si¢ przede wgzystkim zwi¢kszone)
liczbie defektdw w ziarnach. PYoniewva? granice ziaren maja poid-
vydszona energle swobodna w stogunku do wnegtrza ziarna, wydsie-
lanie sie¢ faz posrednich, zanleczyszezed oraz utlenianie zachodzi
najescgsciej w obszarze miedzy ziarnami, a nie réwnolegle do plasz-
cazysny kontaktu metali, jak to sgle dzieje w materiarach litych
[1:*.3,74,13,5] .

1.2, Technologia nanoszenla dwuwarstwy Ti-Al,

W/ celu zbadania wlasciwodel rezystywnych warstw otrzymywa-
nyeh przez wygrzewanie dwuwarstwy Ti-AL, przygotowano prdébki teg-
towe w ksztatcie prostokatnych paskdw o wymnlarach 15 x 2 lub
15 x 1 mmg. Ponlewa? wygrzewanie dwuwarstw prowadzono w powictiuu,
na dolna warstwe stykajaca sile¢ z podioZem wybrano tytan, a nau
gérng alunminium. Wykorzystujae takie wlasciwesel tlenku aluui-
nium, jak wysoka eneria tworzenia, male state sieciowe [?06,5{] 3
starano sie¢ ograniczyé 1loéé tlenu, ktdéry moze przedyfundowad do

vingtrza dwuwarstwy podezas starzenia termicznego.
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Dwuwarstwy o stosunku grubofei poszezegdlnych skladnilkidw
TitAl=2: naparowywano w aparaturze prézniowej typu Zeiss lLiA-1,
prazy zachowaniu nastegujaoyoh warunkdéw technologicznych:

P = 6,6.10"3Pa /5.10~0Tr/, ™ = 293 K, obroty podiozy. Zastosowa-
o ta samg mas¢ tytanu i aluminium jalk przy naparowywaniu waistw

stopu Ti-16,6 wt % Al., Oba skadniki dwuwarstwy odparowywano ko-

lejno z oddzlelnych grzejnilkdéw.Technologia ta miala umezlivid :
pordwnanie parametrdéw warstw Ti-Al otrzymywanych metoda naparowy-
vania z jednego Zrédta oraz metods wygrzewania dwuwarstwy, slkia-

lajocej si¢ z dwéeh kolejno naniesionych slkladnildw.

Drugi rodzaj prébek - dwuwarstwy Ti:Al = 4:1 ~ napaiowywa-
o w aparaturze préZniowej»typu HA=500 w warunkach:
p o= 1,33 . 1079va /1.207°0r/ Tp = 293 X i przy obrotach podto-
sy loniewas jako Zrédio par zastosowano wolframowe drnty, nie
byto mo%liwe odparowanie tytanu 1 aluminium w jednym procesie
prézniowym, Strumien par parujacego metalu byt w tym przypadiu
rozpragszany w réznych kierunkach, a grubos$é warstwy nlepowtarzale
na, Proeces nanoszenia tytanu i aluminium kontrolowano mierzac
reuyatancje na kwadrat plytki pillotujacej. V ooiu uzyskania jalk
najlepszej powtarzalnosci paraumetrdw dwuwarstwy, konlecuna byla
todatkowa kontrola grubodci. Dlatego teZ po naparowvaniu tytanu,
aparature zapowietrzane i dopiero po zmierzeniu /interferometicu
optyeznym/ grubosei warstw, nanogszono aluminium. Zasgtoesowana
aparatura ze wzgledu na wieksza moc grzejnilidw umozliwilta uzys-
tanie grubszyech warstw tytanu. Na podstawie wtasciwvosci cienlto-
vargstwowego stopu Ti-Al otrzymanego technika naparowywania sg-
izono, #e dzi¢kl zmniejszeniu zawvartosel aluminium w tytanie
uzyska sie warstwy rezystyvne o TR <:i 100 ppw/K /rozdz.2/.

Do pomiardw elektrycznych dwuwarstw Ti-Al zastosowano
aluminiowa warstwe kontaktows o grubosel ok. 300 nm. Parametry
dvuvarstw przygotowanyech do wygrzewania przedstawiono w  taboeli
4-2 i na rys. 4.1,
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ltys. 4.1, Profil konduktywvmosei nie wypgrzewanych dwuwarstw
a/ Ti:Al = 2:1, b/ Ti:Al = 4:1,
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4,3, VUyniki badan,

W kolejnych etapach starzenis termiecznego dwuwarstw Ti-Al wyko-
nywano pomiary rezystancji i temperaturowego wspbtozynnika rezystai-
¢ji metodami opisanymi w rozdziale 2.

Wygrzewanie dwuwarstwy Ti:Al = 2:1 w zakresie temperatur
303 + 473 K nle spowodowato wigkszych zmian rezystancji, a dodatnia
vartosé temperaturowego wspdélezynnila rezystancji wzrosla w oau,lu
starzenia od + 1700 do 2050 ppm/K /rys. 4.2., 4.3/. Podczas WYETZ o
wania probek w temperaturach Tst> 4731, zaohgerwowano wyradny wuaiost
revystancji przy jednoczesnym maleniu dodatniej wartosel TVit, Po 450
goduinach starzenia w T = 573K $rednie zmiany rezystancji wyniosly

st

{ I / I rd s 2
(éﬁ Sr = 980 % a temperaturowy wespéezynnik rezystancji osiaggnal war-
Ay
tosc Tuuér = + 200 ppm/K. Po zastosowaniu T e 623 1 673 K okazalto

. L (A : .
gic¢, Ze nmaksymalne zmiany rezystaHOJi(wﬁ>ér = 680 %, uzyskano jus po
2 podzinach starzenia /ryse. 4.4./. VW tym przypadlu udato sic¢ otiruy-

nac warstwe o 'l‘l’lllér = + 167 ppm/K. Pruzebleg zaleZnosci 1n (i%)gl =2

= T (%) swiadezy o tym, Ze charalkter zjawisk zachodzacych podouas
4

wyprunevania dvuawarstwy Ti-Al zalesy zardwno od czasu trwania obrdbld
termicznej jak 1 od temperatury /rys. 4.5/

Vowyniku pomiardw wykonanych dla dwuwarstwy T1:Al = 431 stulor—-
dzono, #%e zmiany rezystancji préhelk wygrzewdnyoh w temperaturach
Tq( = 448 4 523 K sa niewielkie /rys. 4.6/. Nalezy podkreslié, ¢ w
picrwsuych 25 godzinach starzenia termiecznego otrzymano mate ujeune
smiony rezystancji dwuwarstw. Zwlazane to bylo z jednocuzegnym wzrog-

tew temperaturowego wspdiezynnika rezystaneji do wartosei TV, =

= 4 800 ppm/deg /rys. 4.7/. Przy delszmym wygrzewaniu ée% ir stajn

sl¢ dodatnie a TWVR nieznacuznie maleje. Podezas starzonlia w Tut> 523K
rezystancja dwawarstw wyraZnie rosia a temperaturowy wopdlezynnik
rezystancji szybko malai, Zmiany rezystanciji zasadnlozo nie osiogng—
Ty waltsymalnej wartosei do 700 godzin wygrzewanla w Tst = LT3 K,
natouiast uzyskano minimalna wartoéé T, = + 260 ppu/K. W tenpe-
raturze wygrzewania T B 673 K otrzymano prawie taka sama wartosé
teuperaturowvego wapéloaynnika rezystancji TVR, = +240 ppw/K oraz

gr
nalksymalne zmiany rezystancji réwne(AR>sr = 200 % /rys. 4.8/,
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ityg, 4.8, Zaleznosc zmian rezystaneji oraz Wit
dvuwarstw Ti:Al = 4:1 od oczasu wypgrze—
wania w Tgt = 673 K,

WVolredlone w skali logarytmicznej zmiany rezystaneji v funkeji
ouvrotnosel temperatury bezwzgledned, wskazuja na istnlenie vii-
QyUH mechanizméw starzenia dwuwarstuwy Ti-Al /rys. 4.9/.

sudany rezystanceji dwuwarstw Ti:Al = 4:1 sg mniejsze nilz w proypodin
Pi:Al = 2311, Przypuszeza si¢, “e efelkt ten moze byl spowodowaiy rdd-
nicanl w technologii nanoszenia prébek obu rodzajdéw, tun, grubson
varstug tytanu oraz zapowletrzeniem aparatury préinlovej prued na-
parovanienm warstwy aluminium,. Cilenka warstwa tlenku tytanu, litdra
noustata podczas zapowietrzenie, ma prawdopodobnie haniujocy vwplyw

nie przebieg wzajemnej dyfuzji tytanu 1 aluminium. Za przyjeoici
talkiej 1nteipretacji wynikéw dla dwuwargtwy TisAl = 4:1 przemawla
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Rys. 4.9, Zmiany rezystancjl dwvuwarstw Ti:Al = 4:1
w funkeji odwrotnosci temperatury.

réwnies fakt, %e warstwy te charakteryzuja sl¢ wi¢kszym dodatnlu
-

Stemperaturowym wspétezynnikiem rezystancji. Qwiadozy to o istnle-.
niu eienkiej warstwy aluminiuvm, ktéra nie wzickta udzialu w proce-

gach wzajeunej dyfuzji i utlenlania.:

W wyniku wygrzewania dwuwarstw Ti-Al w temperaturze Tst=“73 K,
nzyslkano miejsze zmiany rezystancji w pordwnaniu 2z préblkami sta-
rzonymni w nigzszych temperaturach, MoZna to ttumaczyé powatanic
Lrystalitéw zwiazkdéw miedzymetalicznych /np. T1 Al, Ti Al, T1,A1 v
w owygrzevanym ukiadzie metalil tytan~a1um1nimn@l}
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Obliczone parametry elektryczne dla warstw stopu Ti-Al otruy-
manego metods wygrzewania dwuwarstwy umieszozono w tabeli 4-3,

¥

Tabela 4-3,

Srednie parametry warstw stopu Ti-Al otrzymanego
metoda wygrzewania dwuwarstwy metaliocznej.

A AMITOR T o Al = 2 : 1 L os AL = 4 : 1
¢ Ly A [~ 4G ) 21 (€
ow {9%/kw] 20 20 20 18
0 [x10-8Q-u 180 180 250 2217
81
Tilte,, +200 +167 +267 +239
[ppm/li:)

4.4, Ogzacowanie parametrdw materiatowych zwiazanych z procesaml -

dyfuzji w uktadzie Ti-Al.

4.,1,1. Obliczanie energii alktywacji procesdw starzeniocwych

w dwuwarstwie Ti-Al,

Zmiany rezystancil dwuwarsgstwy metalicznej podczas starzenia
wywotywane sa przede wszystlkim zjawiskiem utleniania, porzailko-
cvania struktury oraz wzajemnej dyfuzjil poszcezegdlnych slkladuilkdw,
WVguyatkie wymienidne procesy sa kontrolowane dyfuzja, a wice ality-
wovane termicznie., Oprdez zaleznosei temperaturowej wyst¢puje rdu-
nies zaleznos$é zmian rezystancji od czasu, ktdéra okresla pravoe

tinetyczne danego procesu,
Zmiany rezystancji wygrzewanych warstw rezystywnych opisyiune
ga najezesclej zaleznoseia, [40]:

el ~f£/t/. exp (-ﬂﬂ) (1)
) KT



b5

t/t/ - zaleznosé oczasowva
Ba - energia aktywacji

W wig¢kszosci przypadkdéw zmiany rezystancji w czasie wygrzeWunin
wylkazuja paraboliczna zalesnosé [0]. Przyjmuje gi¢ wtedy, Ze roiv-
nanie to opisuje zjawislko utleniania powlerzchni, limitowanc iy~
Tuzja, reagentdéw przez produlit reakeji 1 jest spelnione w pewityn
ograniczonym zakresie stosowanych czaséw 1 temperatur starzenia.

Dla badanych dwuwarstw Ti-Al stwilerdzono, %e zwuiany rezy-
staneji w funkeji czasu starzenia wykreslone w podwdjnie logavyt-
micznej skall, daja proste o nachyleniu ok. % « Podobng zaluﬁpoéé
obtrzymano dla pojedyiczych warstw tytanu i aluminium, Oznacza to,
zo w zakresie stosowanyech temperatur prawo kinetycuzne procesiw

pltarzenia duawarstwy Ti-Al jest w przybliZeniu parabolicune.

\/ 1iteraturze podawane ss energie aktywacji dla rodzanych uju-
viglh 1imiltowanyeh dyfuzja, wystepujacych w materiatach litych i
w cienkich warstwach. Przy zalozeniu prawa parabolicznego, utle-
nianie tytanu i aluminium przebiega z energia aktywacjl odpowvied-
nia réwngs 0,99 1 1,26 eV [33]. Porzedlkkowanie sie¢ gtrulkktury cien-
liej warstwy jest zwiazane mic¢dzy innymi 2z powstawaniem 1 migira-
¢ia luk. Na przykladzie zota, energia aktywacjil potrzebna do wy-
tworzenia luki jest rzedu 1 eV a jej ruchu 0,6 + 1 eV [22]. Lner—
gic aktywacjl podawane w literaturze dla dyfuzjl skladnildw wic-
lovarstwy, wzdiluz graniec ziaren sg rze¢du 1 eV [30,9&,27]’, a dla
dyvfuzji wewnatrz ziaren mieszeza si¢ w zakresie 1,6 + 2 eV [48,
136]. Bnergia aktywacji migracji atoméw miedzywgziowych w meta-
lach, wynosi okoto 0,5 eV [22].

Lnergia aktywaojl procesu starzenia w dwuwarstwie Ti-Al
glitada sig¢ z energil takich procesdw jalk: utlenianie, porzadlio-
vanie struktury oraz waajemna dyfuzja sk¥adnikdw,

W/ zaleznosel od zakresu temperatury dominuje Jjeden z wymienionych
nechanizméwe W celu dokladniejszego sprecyzowania tego wuaiosiku
wylkonano pomiary rezystancji w funkeji czasu wygrzewania /v po-
wictrzu/ dla pojedyiiczych warstw tytanu o grubogei 60 nm i alu-
minium o grubosei 30 nm, Sa to grubosei jakie zastosowano w
duuvarstwie Ti:Al = 2:1. Z pomiardw tych wynika, e dla Tst‘<473K
i tst = 5 h rezystancje Al i Ti maleja o kilka procent, co sugeru-
je porzadkowanie pie warstw. Zmiana rezystancjil zmlerzona dla duwu-
vargtwy Ti:Al = 2:1 rézni sie niewiele od odpowlednieh zmian dla



pojedyiiczych warstw. Uniemozliwia to wyodre¢bnienie dyfuzji obu
metali sposréd innych zjawisk starzenliowych. Natomiast dla

i
1st ' .
verosta o oke 10% a dwuwarstwy az 100%. Wynika z tego, Ze nawvet

= 6§73 K i t_, = 5 h okazao sig, %e rezystancja Ti i Al

pray najbardziej niekorzystnych warunkach, tzn., przy utlenianiu
si¢ warstwy tytanu leZacej pod wargtwa aluminium, zmiany rezy-

gtaneji dwuwarstwy pochodze zasadniczo od wzajemnej dyfuzji joj
shladnikow.

Tak wiee proces dyfuzji tytanu i aluminium moZna rozwvazud
tylko przy zatozeniach:
- prawva kinetyeczne zjawisk wystepujacych podczas vygrzewa-

nia nie zmienilajs si¢ w stosowanym zakresie teuperatur,

-~ zjawlsko utleniania tytanu moZna pominad,
- warstwa aluminium utlenia si¢ w niewlelkim stopniu,
- wptyw rekrystalizacjl warstw na zmiany rezystancji jest

nieznaczny.

lartosé energll aktywacjli zmisn rezystancji dwuwarstwy podeczas
wygrzewania, mozna wyznaczy¢ z wykresu lnca% )ér “‘% « Jezeli

w rozpatrywanym zakreslie temperatur wystepuje zmiana wmechaniziu
starzenia /bez zmiany kinetylki procesu/, wéwezas krzyva ta bgdzie

gic gkladaé z odeinkdw prostych o réznym kacie nachylenia.

W przypadku badanych dwuwargtw Ti-Al nie otrzymano proste]
linii w catym zakresie stosowanych temperatur 1 czasdéw wygrzowi-
nia /ryse. 4.5, 4,9/ Dla temperatur nizszych nis% Tst = 473 K
cnorglia aktywaoejl procesu starzenia jest duzo mmiejsza od 1leV,
notonlast dla Ty > 473 K zawiera sie w zakresie 1,5 + 2,0 eV,
lozna praypuszezaé, se w nizszyoch temperaturach wystepuje dyluwv-
Ja wvzdtruz granic ziaren, a w wysszych temperaturach przede wuuy-—
stlkim dyfuzja wewnatrz ziaren.

Na rodzaj dominujacego mechanizmu starzenia  wa rdéwnies
vplyw czas wygrzewania., Dla ti = bh.1 t2 = 55h dla dwuwarstwy
TisAl = 211 otrzymano energie aktywacji odpowilednio rdéune ok,
11 1,8 eV, Uwzgledniajac wezedniej sformulowane zalozenia moZna
sadzlé, Ze w poeczatkowym etapie wygrzewania wystepuje dyfuzja
wsdiuz granie ziaren /z maka Da/, natomiast dlaAdIuﬁﬁzyoh cuasdw
starzenia, dominujacym zjawislkiem Jest dyfuzja wewnytrz zlaren
/o wiekszej Ba/,



4.4,2, Oblicsenie wepblozynnikéw dyfuzii.

Dotychozas stosowane metody bhadania dyfuzji w clenkich
warstwach mosna podzielié na: elektryczne, optyozne, magnetyesz-
ne oraz najnowsze elektronowe 1 jonowe teohniki badania povierz-
ohni (AES,SIMS, IB-S) , Te osctatnie pozwalaja na okreslenie pro- .
f1lu koncentraojl dyfundujrcege glkladnila, ktéry stancul podsta-
we do obliczania /numerycznego/porcnetréw dyfuziil badanego ulila-
du, Wybér metody badar dyfuzil w oclenkich warstwach jest 8%ZO%LG-
péinie vasny, poniewasz wopdélozynnil dyfuzji nie tylko zalesy od
tooporatury, ale takse od ozesu wygrzevania [129,130], Zodauas
lajoca dokladno$é orazl prostota eloperymentu sklonily autorke
do badania dyfuzji w ukladzie Ti-Al motoda elekiryocuna -« reuwy-
gtancyjna,

Dotychozas opracowano kilka sposobéw oblioczania parametidw
dyfuzji na podstawie pomiaru remystanojl wygrzewanel dwvawvarstuy.
Joden z nich polega na oszacowanin wartosel wypadkovego wspdlte
cuynnika dyfuzji /interdiffusion coefficilent/ usdrednionego po
czasie 1 objetoscl wedlup zaleZnofodi

D = -%f [13,91,14,136] . (2)
WV metodzle tej przyimuje sle, %e czas "t" potrzebny do catkowi-
tego przedyfundowania skladnilkdw dwuvarstwy metalicznej jest
réuny ozasowl, po uptywle ktdérego osiara ona maksynalns reunystan—
ola. Poza tym zaklada sie, %o po przedyfundowaniu obu skiadnilkdw
/po uzyskanin Ruax/ dredni slklad w calej préboe jest jJednakouy
orvaz %e zasieg dyfuzji "y jest w przybliseniu réuny calkowl-
~ ted grubesol dwuwarstuy.

Kolejns metoda rezystanoyina opracowana przez A, Wagendivis-
tola [129]bazuje na zaltofenin, Ze cobsgzar dyfuzyjiny sklada sle 2z
wielu cienkich piyt /slabs/, przy ozym lkasda ptyta ma stala re-
vystyunosé zalezna od profilu konoentracii rozktadu dowleszki.
Caltliowita rezystancja dwuwarstwy zalady od skladu geocmstrycune-
o wazystkich ptyt w stosuniu do kierunku przeptywua pragda, Dy-
fuzyjne parametry mozna otrzymadé tylko dla zalozonego profilu
lkoncentracji oraz gnanej zalefnofel rezystywnodol od skladu,
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Judrt wystepl zgodnoddé miedzy obliczonas wartofols resystancid

i swierzonn, wtedy uznaje sie przyjety profil koncentracjl uza
providtowy. Opracowano réwnies model bligezy ukladowl rzoeozyul-
stenan, w kKtérym réwnolegle do podloZa ofenkile pryty sa podzielo-
wo prootopadtymi powlerzehnismi /shont -~ oircuiting difiucion
planes/, stanowlaoymi 4réde domieozel dla dyfuzji poprucsuins)
Jlateral diffusion/. Ze wzgledu na glomplilowane oblicuzenia,
Lotoda A. Wagendristela wynnpa astogowania maszyn cyfrovuyshe.

W Boll Tolephone Laboratories oprasowanoe wotodg obliczunia
poranstrédy dyfuzji na podstnvie zmian rezystancji duuuQrutuy'
Pld<Au w ozasle wygrzewania [ﬁs,dﬂj. W motodzie ted pruyvijuaje slg,
2o objetodd jaka zajmujas pranice zlaren stanoul ¢o najuyiaj i %
coulltouite) objetodel advuwarstwy. VWynilka to z faktu, 2o w oclen-
kich varstuach metalioznych ziarna wmaje $vednioce "L ¢d 10 do
100 um, a sgerokosé granicy ziaren "w" wynosi 0,5 ¢ 1 nmm. Na to)
podstavie wyoiegnieto wnlogelk, 2e zufany rezystanodil duuvaruluy
pudezas wygrsoewania spowodowane sa zasadniozo dyfusja pallada
veunatrs zleren ztota a nie wzdlug ich granioc, ZatoZonie to wou-
ko potwierdzone badaniami profilu loncentracii metody AES 1
-8 duiehd ktérym stwierdzono, %o granice zilaren bardzo szyblio
Lypolniaja sle dyfundujeoymi atomami 1 stonowla Zrédlo dla dul-
cued dyfuzji do wvmetrza ziaren /rys. 4.10/.

e

o

cl

Rys. 4.10, Sochemat przedstawiajacy rozklad koncen-
tracjl w praszozyfnie poprzeoznej do
powierzehni dwuwarstwy [4&].

Annlitycznie problem dyfursijl rozwleazano natomiast przy nastepu-
Juoyeh zatoteniachs
~ frednica ziarna "L" jeoaot w przybliseniu réwna grubosol
warstwy,



- 17 =

- granice ziaren sa prostopadle do powierzchni warstwy,

- dyfuzja podaza natychmiastowe wzdluz granioc ziaren do osispg-—
nig¢ola koncentracji nasyecenia Co, a nastepnie do wngtrua
ziaren w kierunku réwnoleglym do powlerzochni warstuwy,

- dyfuzja w kierunkn prostopadlym do plasuzozyzny warstuwy
Joest pomijalnie mala,

- zasier dyfuzji poprzeeznel /przez ziarno/ jest mniejsuy
od promienia ziarna,

- zjawisko rekrystalizeoji & utlenfiania wmozZna pominaéd,

W przeprowadzonym rozumowanin zalklada sie réwnies, %6 resystyu-
nosé jednego ze skadnilkéw dvuwarstwy przewaza w rezystyunosol
cateld prébki 1 jest wproet proporcjonalna do koncentraocji dyfun-
dujacego sktadnika. Jeat to ocozywidole prawdziwe tylko w pruy-
padiu, gdy dyfundujace metale tworzo roztwowy stale o ocatlkowl-
tol rozpusgozalnosel.

9(t) = (1 + ac)g - (3)

$ - rezystywnoéé poezathowa waretwy,
a - wapbozynnik,
C -« koncentracja dyfundujscego slitadnika,

Procentowe zmiany rezystancil dyfundujece] pary metali dane sa
pPrEoss e

am o 28 ]Cdx ()
R L 5

Klasyozne wyraZenie na koncentracje w tym przypadku ma postad:

C = Co Orfo wmm (5)
2ot
Po podstawieniu réwmania (5) do (4) 1 sealkowaniu otrzyuuje-
1
By AR 48-Co (n . t)ﬁ'
-ﬁv & -J}?:m; G (6)

Aby obliozyé Dg, ktéry zgodnie z przyjetym modelem jest wopdt-
czynnikiem dyfuzji wewnatrz zmiaren, nalesy wyznaozyé statas

a Co. Mosna to wykonaé na podstawle bezpodrednich pomiardéw
rezystancji,poniewas po odpowlednio diugim oczasle wygrzewania
gHﬁ=9-+3aa, ygdzie Co Jest konecentraojn nasycenia/po wyréwnaniu
sie slkitadu w prébece/.Korzystajee z zalefnoscl
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22 AR _ 4. co,
9 R
mo#na obliczyé wartosé statej a-Co. Wapébtezynnik dyfuzji wew-
natrz ziaren jest powiazany ze wepdétezynnilkiem dyfuszji wzdlud
pranie ziaren zalefnofols, Le’Clatiras

NS 4
w.,D = 0,66 M_ . _Zip_f_ . 10
()4 4 J &
J° t 6
dinc . ) = 1 .
5;@; nachylenie'plateau lrzywel In ¢ = £ (y pray Tstanonﬂt,
przy ozym ¢ jost (rodnls koncentracja w pltangosyfunle
warstwy a "y" jest odleglodela od plaszezyzny zethnie-
cla sie dyfundujeocych motali.

Tak wiec wartodé wepétezynnila Dgp Mofna onzacowaé jesli wnany
Joast profil koncentracji dvuwargtwy. Rozklad domieszek moZna
olereélié stosujac elektronowe lub jonewe techniki badania po-
wiorzohni cienkioch warstw, Dla olenlkowarstwoewego uktadu Pd-Au,
stosujaoc ALS otrzymano

Jon . ot [e8].
Dg

Wyniki pomiardéw rezystonoji tcmpar&turowogo wapétosynnika
rozystancji dwuwarstwy Ti-Al, wylkorzystano do oszacowania wspdl—
ozynnikéw dyfuzji dla tego ukladu, Wylkonanie obliczenl wymagalo
pruyjeoia dla dyfundujacepgo ulitadu motali upraszezajacego modo-~
lu, pozwalajacego na zmastosowanie ktérels z metod rezystinoyj-
nych. Przed prgyjeciem odpowiedniego modelu dwuwarstwy, wykona-
no badanie mikrostruktury metoda dyfraleji elektronowe]) [142,14@ .
c\:ﬂe.uduno sklad fazowy 1 strukture dvuvarastwy TisAl = 2 3 1 beu-
"podrednio po parowaniun oraz po starzeniu w temperatursze T,y =
= 8§73 K przez 450 godzin, Padania te wykazaty, %e dwuwarstua
przed wygrzewaniem sklada sile z aluminium o strulkturze foo oraz
"= o0 slecl heksagonalnej. Oble warstwy sa steksturowane a os
toktotury Jest prostopadla do pnlaszozyzny podlea. Warstwa tytanu
ua zlarna o frednioy 20 + 30 nm, natomiast aluminium ok. 100 na
i1 wigooj. Mikrografia elektironowa dvuwarstwy wygrzaned w powiliet-
rvu wykazala jej ziarnista bvdowe /rys. 4.11/, Na podstawie ref-
leksdw dyfrakoyjnych obliczono wartodol odstepédw miedzyplaszonyze
nowych a1 « Nie uzyskano wystarczajnoe} zpodnodel z %adna % ’
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to, 2e aluminium booznikuje warstwe tytanu., Podozas wygrzewania
resystancja rofnie, prawdopodobnie w zwiazku z dyfuzja tytanu

do aluminium [74]. Model ten sugeruje mosliwoéé obliczenia
uupd&ozynnika,dyfuzji tytann w aluminium D, metoda rezystanoyj-
na, opracovans przez zespll eutordéw z DBell Telephone Laboratory.
Do obliczer wykorzystano zaleinoéé (6) 1 przyjeto, %e Srednica
ziaren aluminium wynosi 100 nm, Zastosowana metoda rezystancyj-
na zaklada, %e rekrystalizacja i utlenianie waja niewielkl wplyw
na zmiany rezystancji dwuwarstwy w ozaste wygrzewania., Otrayiine
vartofol wspélozynnika dyfuzji DG unieszozono w tabelil 4-4,

Tabela 4-4,

Wartofoi wenélezynnilka dyfuzsji TL wewnatrz
ziaren Al, oszacowanego po 55 godzinach vy-
grzewania dwawarstwy w résnyoch temepraturach,

3 2 ) )
AT . on
Tst[K] D¢ ”(“1(') TTL /16-(&-00) t [séﬁ}
TL3AY = 2 31 TL9AY = 4 3 1
443 3,102 /551 5,102 /550
473 1.20"20 /551 2,1072% /558
573 7.10"17 /551 3.200" 7 /850

Do osgzacowania wypadlhowego wepdtozynnika dyfuzii opisuja-
ocsgo dyfuzje tytanu, aluminium oraz defektéw sieciouych, zasto-
osowvano metode rezystanéyjna oplerajace sie na zalemnoéoi'yzmnt.
Zato%ono, %e zmasieg dyfuzjil y jest rdwny calkowlte) grubosci
duuvarstuy. Jako ozas trwania procesu wyrdwnywania sie Loucuii-
tracji w prébce t przyjeto ozas, po ktérym dwuvarstwa osig-
ga naksymalna rezystancje. Obliczone wartodol wypadkowego
wapétozynnika Qyfuzji. D umieszozono w tabell 4-5,

Oszacowane wepbétozynnilkl dyfuzji D 4 Dy maja, wartosol
w zakresie jednepo rzedu wielkodel, Qwiadozy to o poprawnofoi
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prayjetego modelun oraz dominacil zjawieka dyfuzji w proocesie
starzenia termioznego dvuwarstwy Ti-Al,

Tabela 45,

Wartosoi wypadkowergo wopdlozynnilka dyfuzji dla
Ti-Al, szaocowane po oclornigelin przez dwuawarstwe
maksynalnej rezystanoil i minimalnego TVR w danej
teuperaturze wyprzewanla,

) B
Y em,
. [K] D =& {wm]
st
Td ¢ Al = 2 ¢ 1 i Al = 4 ¢ 1
573 5,107 /a50n 6.20-27 /700n
673 1.10~1% /on 6.10~15 /qn

4.5, Podsumowanie

Otrzymany metoda wygrzewanla dwvuwarstwy material stopowy
Ti-A1 ma nieznacznie wielkeza zarduno rezyatywnosd jak 1 ter-
miczny wspbtozynnik rezystancji, w poréwnaniu ze stopen uzys-
kanymn droga naparowywania z jednego Zrédta. Réwnoozesnle wy-
pracwane dvuwarstwy maja rezystywnoscl pordéwnywalne 2z warstua-
mi otrzymanymi technikea rozpylania, aurdznia sle znakiem tqu
poratufowego wapétozynnila rozystanoii. Pruypuszesza sle, e
résnice te wynikaja % innej budewy krystalliozne] warstw otruy-
nywanych réznymi technikami. Optymalne wiasciwosol elektryoune
uzyskano dla dwuwarstwy o stecunlkun grubesei tytanu do aluminium
réunym 2 ¢ 1, po zastosowanin 2-godzinnego wygrzewania w no-
vietrzu, w temperaturze Tgt = 673 K.

Wykonane badania pozvalaje na wyolagniecie wniosku, Ze
dwuwarstwa tytan-aluminium wylkezuje zadawalajace wiadciwododl
jako uklad przewodzacy, Jeéll temporatura wygrzewania nile prze-
kracza 'l‘st = 573 X, Podozas starzenia ulladua Ti-Al wyst¢puija



trzy podstawowe mechanizmy starzenlowe: utlenianie, porzadlo-
wanie sie struktury i wzajemna dyfuzja obu skradnilbw. W zo-
kresie nizszych temperatur wygrrewania o zmianach rezystancj?!
dwavarstwy deoyduje grdéwnie porzodlkowanie sie struktury.

W wydszych temperaturach sasadniery wplyw na rezystanc)¢ ua
proces dyfuzji skrednikdéw., Poczaticowo przeblega on z niisua
energla aktywaeji wzdiusg granio ziaren, a nastepnie z wylsug
encrels wewnatrz ziaren,

Parametry procesu dyfuzil w ukladzie Ti-Al oszacowano
stosujaoc metode rezystancyjnn. Dotychozas metode te wykoruy-
stywanoe do obliezania paremotrdiy ayfuﬁji w uktadach Pd-Au,
Aig=Au, Au-Cr (tab.é-l) oraz Au-Cu [ﬁd]. Proces dyfusji w ulitu-
dzie tytan-aluminium badany byl przez innych auterdw metodaud:
oloktronetryezna, watecznego rozpraszania jondw, dyfrakeja
rentgoenowslka.

Hotode rezystanocyjna zastesewal jedynie AM., Chaplanov , a
poniewad nie sprecyzowal zaXoZon metody 1 oblioczyt wapdtozyn-
nilki dyfusji w oparciu o blise] nle oplsana zalefnofsé wateun-
tyouzna, wyniki te nalesy uznaé za niekompletne [21]. Zastouo-
wane w ninlejozej pracy motody obllozania parametirdw dyfuzjl,
daja pordédunywalne wynilki 2z danymi podawanyni przez literaturyg
dla ukladu Ti<Al, Ponilewa? bhadanie procesu wygrzoevania dwu-
varstuwy tytan-aluminium wylkonano w celu ustalenia optymalnych
varunkéw otrzymywania matorialu rezystywnego, obliczenia P
vauetrédw dyfuzji nalesy traltowad tylle jalko prébe wykorsysta-
nia metody rezystanoyjnej do hadonila dyfuzji w tym ukladzle
wetali., Analiza uzyskanych wynilkdw wakazuje na to, e proces
stopowvania cienkich warstw motaliocznysh zalezy zardwno od
teuperatury, ozasu jak 1 od waruniéw nanoszenia dvuvarstwy.
Wyptywa stad wnloselk, %e jedynle =zastesowanle specjalne]
toechnoloegil przygotowywania prébel: o powtarzalnej grubessoi

i mikrostrukturze, umosliwia dolkadne zbadanle 1 sterowanie
przoeblegliem zjawisk starzeniowyeh w dwuwarstwie tytan-alumf-
nium,

Wydaje sie, %e metoda rezystanoyjina moze byé powoona do
wyznaocgania parametréw dyfuzii dla r»ésnych ukladdw metall
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6o pozwoli na wtadoiwy ich dohér w zalesnosel od temperatuiy
zastosowanej zaréwno w czasie procesu technologiocznego jak 1
eksploataoji.



5. OTRZYMYWANIE I BADANIE WLAgCIWO§CI WARSTW ANODOWYCH
FORMOWANYCH NA STOPIE TYTAN-ALUMINIUM,

Utlenianie elektroochemlozne znalazto szerokie zaatoéouaw_
nie w technologii elelktronowej. W szozegdlnodel proces ten vy~
korzystuje sie do wytwarzoania struktur keondensatorowych,
otrzymywanych na basie jednego materialu (Ta,Al,Si) [43,7,94,
60,9,85,97,112}. Podstawowo zagadnienia technologiczne mvii-
zane 7 powtarzalnym formowanicm tlenkéw anodowysch na talich
wetalach jak tantal 1 aluminium sa ogélnie znane [9,138,94].
Varunki anodyzacjl ustala esle pod katem wymaganej pojounosci,
gtratnosel 1 napiecia przeblola. Xondensatory oleunkovarstuoue
w oparciu o anodyzowany tantal zostaly wprowadzone do produl~
cjl przemystowej przez Bell Lab, [9]. Teohnologla struktur
o dusej pojemnofol Jjednostlkowe] jesot olagle aktuunlna, saduuo
z 1lofocl prac pofwieoonych temun zagadnieniu,

Utlenianie anodowe zastosowsno réwnies do zabezpleozunia
1 korekejil rezystordéw cilenlowarstwowych [52,135]. Przy wytun-
rzaniu stabilnych rezystoréw 2azy sie do stosowania takich wa-
teriatéw wyjdotowyeh, ktére tworza scamoistny tlenck zabezpic-
ozajaoy /pasywmy/. Joesli materilal rezystywny nie wytvarza tuo-
kiego tlenku, albo jedli tleneolk ten eharakteryzuje sl¢ nie za-
davalajacymi wirasciwodoloni ochronnymi, wtedy tworzy sig do-
datlows warstwe zabezpiecezajacs w proocesie wygrzewanla texul-
vznepgo. Stabilnosé rezystordw clenkowarstwowych mofZna réwnlol
polepszyé przez pokryocle ich tlonkiem anodowym, o 1le jest to
wotlive ze wzgledu na rodzal nagorialu rezystora /nile wszyutlie
materiaty utleniaja sie anocdowo/. W tym pruypadiu uniej fitotus
oa takie wtagoiwosel tlenkdéw anodowych jak stata dlelektrycuns
i napieoie pryzebicia. Vazny jJost natomiast wspdiozynnik dyfuzii
metalu 1 tlenu przez warsotwe anodowa oraz mechanioczna wytrzy- |
mantosé tlenku, W przypadku warestw jedneskradnilkowych, rodua)
formowanego tlenku anodowepo moZna okreslié w sposdb Jeduo-
znaczny. Jesll warstwy sa wieloslkiladnikowe nie wmoina przevi-
dzieé, jakimi wrasdeiwodelami bedzle sie oharuﬁteryzow&l Wy
tworzony na ich bazie tlenck anodowy. |

Z punktu widzenia zastoseowania anodyzaocji do zabdzp10~
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czania rezystoréw, metoda ta byla przedmiotem badad w praypad-
ku cienkich warstw tantalu i jego stopéw. Wydaje sie, e po-
dobnie jak w przypadku tantalu, dedatell aluminium do tytanu
mote dodatnio wplynaé na wiadoiwodel zabezpleczajoce warstuy
pasywnej. Poprawi sie przes to stabilnosé rezystordw we wouy-
sticich tyeh prozypadkoech, w ktdrych dyfuzja poprzes warstue
pasywna jJest g2éwnym mechanizmnem starzeniowym.

Proces utleniania anodowero stosowano w nielicenyoh pry-~
padkach jako metode bhadaweza do okreslenia wepdtozynnika dytfuszii
w ukladzie Ti-Al [43] oraz do oeeny zawartosel tlenu w nancsso-
nych prézniowe warstwach tantalu [138].

Ponlewas anodyzacja wargtw rezystywnyoch gtwarza wozli-
wofé poprawienia stabilnodel 1 zwickszenia rezystywnosol,
autorka postanowila wylkorzystad te motode do zabeupleczania
rozyatoréw opartych na bazle stopu tytan—aluminiuvi. Dotyoche

zag nie wiadomo, jakli Jeet udzin} tlenku A1203 W warstwach
anodowych formowanych na stople Ti-Al 1 dlatego naletato wy-
konaé analize procesu utleniania elelttrochemioznego % punlktu
widzenia jego paranmetrdéw, jalk tes 1 zalesnodol od sktadu sto-
pu,

Przebleg procesun anodyzacil metali mosna oplsad oplevaiye
nle na prawie Faradaya: '

af . g "
at 26 ook

~ gruhoéé tlenku

gestosé predu anodyzacii

- gtata Faradaya

walencyjinos$é utleniahego metalu
- 0zZas

- gestoéd tlenkn

M -« clezar czastkowy tlenkn

R = & O
] I

R <

Nalesy przy tym zalosyé, %2e wydajnodé anodyzacjii wynosi 1007,
Oznacza to, %e calty adunek przeniesiony przez elektrolit
blerze udziat w formowaniu tlenlku anodowego. Jest to woslive
tylko wtedy, gdy skladowa eleltronowa pradu anodyzacji plyni-
cogo przez warstwe tlenkun jest rdwna zmeru. W tym przypadku
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na'powierzohni tloenek anodowy -~ elektrolit nie obserwuje’slq
zjawiska wydzielania tlenu.

Dadania procesn utleniania elektrochemicznego metall wy-
kazaty, %e w procesle tym noezestniocza przede wszystkim jony
motalu, ktére pod wplywem pola eleltryeznego dyfunduje precid
narastajace waristwe anolowa [60,105,73,17 | . Za prayjecicu
tego uproszozonego modelu przemawis réumies fakt, e prouwled
Jonowy kationdéw Jost gtoounkowo waty w pordwnaniu do tlenus

o
(]

J r % r
“aa*3 = 0,57 A, Tp 45 = 0,684, T, 4d

[10@. Jodnoczofénie niektdre badania wskazuja na to, %6 w pro-

%)
= 0,648, ¥ .a =134

cuosle anodyzaclli uozestniloza obok jondw metalu rdunies jouy
tlunu[}16,15,76,29,102,8@]. Wiele kontrowersyjnych wnioskdw
swiazanych z mechanizmen anodyzacji meotali wynika pravdopodob-
nie z duZego wplywn warunkdw anodyzacji na strukture i wiadole
wosod tlenkéw anodowyeh [105,1].

W zalesnodol od zoatosowania, proces anodyzacjii prowadzi
sie prazy statej gestofcl pradu Ludb przy statym napieciu. Pray
formowvaniu warstwy anodowel pradem o statejl gestedol, pruy-
restajnca grubos$é tlenmlm /26§ / powoduje zwiekazenie sie nupie-
ola /du/. Ogélnie przyjmuje sile, %e réinioczkowe natetenis po-

la E. = 80 nie zmienia ole ze warostenm grubosol warstuy
s e

a ud ‘
anodowej [60]. Jednalkse, w przypadku tytanu i alusinium gaobser—

wovano zwigkegzanie siq I, podozus formowania tlenku (93],
Josli zmatodymy, %e w pewnym zalkresie napiled Ed = oonst to wo-
%oy napisaés '

By = Gy ﬁ% (2)
au J .M
w8 - 5T (3)

Otrzymujemy wieo proporojonalns zalefnosé miedzy szybkodoly
narostu naplecia na warstwie a gestodeia pradu anddyzucji.
Pak wico podezas anodyzacjli state aeatoéoia pradu, nachylenle
krzywae) U = £ (t> dla denego materialu powinno byé rdéwnied
state,

W ozansie utleniania elektroohemioznego tantalu 1 aluwi-
nium wielu autordéw otrzymaloe preostoliniowse oharakterystyki



anodyzaoji [94,9,47,85,2,112]. Dla liniowej zalesnosol Usf (t)
znajanc kat nachylenia proctej, moZna oszacowaé wartosé gesto-
$61 formowanego tlenku. Stwierdzono, %e gestodel warstwowych
tlenkéw anodowyoch sa zwylkle mniejeze nis tlenkéw w materiale
1itym [34,60,47,104,{] o Na przykad dla anodoviego A1203 W Gt
lodnodel od warunkéw utleniania gestedé zmienia sie¢ v grani-
cach ¢ =2,74 5 x10°° X% [a,47,3,28].

Charakterystykl anodyzacii beda mmiel jJednoznaczne W priay-~
padku utleniania stopdw. Warstwy tlenkowe . formowane na stdpauh
wora, zavieradé w réinych proporejach tlenki obu metall wohodzig-
oyoh w skiad stopu. Wynilki bader nad anedyszaocja cilenliowarstuo-
wych materiatéw stopowych podawane przez literature, dotycua
stopéw opartych na bazie tantalu. Padane tlenki formowane na
varstwach Ta-N, metods Xeezacs teohnike rozpylania z analluag
Aupger /Auger Eleotron Spectroseopy/ [}16]. Auntoruy udowadii !y
Ja, %e wmechanizm anodowego utleniania Ta~N jJest ton sam, co
dla czystego tantalu, Jony tantalu 1 tlenu podezas procesu sg
ruchome, natoniast atomy azotu pozostaja stacjonarne. W rcuul-~
tucle przy powierzchni tlenek-elelkirolit powastaje obazar Taaﬂs
wolny od azotu. Na mechanizm anodyzaocji nie mialy wplywa zunia-
ny strulkturalne, Xtére wystepowaly ze wzrostem zawartosceil avo-
tu v tantalu, Badano réunies tlenki anocdowe wytworzone na
varstwle Ta-Si 1 stwierdzono, Ze tlenek ancdowy sktadal sl¢ =
zownetrznol warstwy Ta,205 1 wewnetrznej, ktéra stanowlla wic-
szenina tlenkéw Ta,0. 1 S10, [114]. Formowane na etopie Ta-Nb
varstwy anodowe sa bogate w tlenok Nb205 na powlerzohinl grani-
oznoce] z elektrolitem [}39], pollezas gdy dla Ta-Al otruyuuno
jednorodna mieszaning obu tlenkéw [85]. Tak wigo ruchliwoesd
Lrzemu podozas anoldyzacjl wydaje sile byé mniejsza, niobu wigh-
pza a aluninium pravie réwna ruchliwoedel tantalu., Wyniki to
wolkazuia na to, %e drugl skifadnilk w steopach tantalu wa decydu~
jeoy wptyw na jako$é usyelkiwanych tlenkéw anodowych,

Na temat tlenkéw anodowyeh formowanych na clenkich war-
stwach ze stopbw tytanu, spotlane w literaturze nicuiele -
formacji. Badano warstwe tlenkowsn wytworuwons na rozpylanych
varstwach stopu tantal-tytan [104]. Orazato sie, %e tlenck
sklada sie 2 jednorodnej mleszaniny Tazos i T102, a okoto 3%



warstwy stanowl prawie ozysty Tioa, ktéry formuje sle¢ na gra-
nicy tlenek-elektrolit.

Anodowe ntlenianie lityeh stopédw tytanu prowadzi naj-~
ozefolel do powstawania mieszaniny tlenkdéw obu sktradnikdw.
Utlenianie elaktroohemiezne stoplw Ti-10% Al 1 Ti-9% Cr povo-
duje formowanile sie warstw zawlerajocyech odpowiednio T108 1
A1,0, oraz T10, 1 Cr,0, [3]. Stwlerdzono réunies, Ze obecuosé
Al 1 Cr w stoplie jest powodem niesteshiometrycznoscil tleukduw
anocdowych, Dadano tak?e warstwy anodowe na stopach Ti<Nb orau
T1-N1 1 okazalo sie, %e slXadaje sile ons gz Tio? donlesskova~
nego jonami Nb+5 Iub Na*g[;esj. Inni autorzy ntﬁiardzlli, %o
varstua anodowa na stopie Ti-50 at % Nb zawlera kationy oba
metali, ale w innym stosunku nis w stopie, tzn. Nb:Ti = 6 3 1
l64]. |

Dla litego Ti-Al hadano jedynie tlenki termicune otvuy-
uywane podozas wygrzewania w powletrzu 1 tlenie w zalkresle
1073 & 1273 K, W przypadku utleniania w powletrzu, zewngtrizne
varstwy tlenku na stopach 6,8410,14 at % Al w tytanie skiuda-
ja slie w gtéwnej mierze z rutylu 1 g niewielkiel ilodol rfuuy
\= AL,0, [99] . Cienka warstua tlenlm p- Al,0, konocentrujo
ple na graniocy stop-tlencl 1 zmniejsza szybkosé jego uticuiu-
nia, Trunaczy sie to malym wepdtoezynnikiem dyfuzjii tlenu v
fazie ) - A1203, ktéra charalteryznje sie struktury gestego
upakovania 1 mats stata sieciowa w pordwnaniun z rozmiarawl
atoma /jonu/ tlenu [ﬁﬁ]. Przy badaniu mechanizmu utlentania
zuiazku wmiedzymetalicznerso TIAL /36 wt % Al/ atwierdwono, %e
w zalefnodol od technologii otrzymywania prébki, prazygotowva-
nia jej powlexzohni oraz atmosfery utlenlajacel powstaja rii«
ne tlenkl [23]. Podozas utlenionia w tlenie, na prdébkach ozli-
fowanych powstaje TiO2 a na polerowanych A1203. W praypadia
wygrzevania w powletrzu powstaje rutyl, bLz wzgledu ua histo-
rvie prébli. '

W ninlejnszej pracy, na podstawie analizy procesu utle-
niania elektrochemicznego, opracowano model struktury tlontdy
anodowych formowanych na stople Ti-Al, W tym celu zdjgto chin-
rakterystyki utleniania anodowego olenkich warstw tytan-alu-
winium o résnych skladach w zakresie 0 -~ 100 wt % Al,
Przypuszozano, %e badania te nozwols na petniejsuza 1nterpre—‘
tacje wtasciwofel ochromnych warstw anodowych, wytwarzanych
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na stople Ti-Al,

5.1, Wptyw sktadun naparowywanych warstw Ti-Al na przebieg
procesu anodyzacji,

Préhki do anodyzaocil /é;ér = 100 nm/ otrzymywano metody
naparowywania prézniowego micozaniny tytanu 1 aluminium o wd-
nym skiadzie wagowym na ezklane pod&o*a typu Corning 7059,
Nanoszenie olenlkich wargtw OLbyVJIO gie pod cidnlenien p =
s 5 «10 3Pa (4.10 Tr) a nodXosn byly OLPZuLdnu do teuporae-
tuly 513 K., Podawane dla warstw stopowych sklady prooccuniol
dotyocza mieszaniny tytanu oraez aluminium przygotowywaned do
naparowywania. Proces utleniania prowadzony byl w 17% roztwo-
rze plecioboranu amonu v g’ike&u etyloenowym, przy zachovania
state) pestodol pradu J = oA/m , W temperaturze pokojovsi.
Utlenianie wykonywano przy stalej gestodol pradu anodyzacjii,
ponieuvas zapewniato to jednorodnofé procesu z punktu widuonia
przeptywva reagentéw, Jako katode zastosowano blaszke @ tantulu
o wysokie) oczystodel i dutej powierzchni,

Anodyzaocie prowadzono w zakresle napled 0 & 100V, Uklad do

sdejmovania charakterystylt napleosfiowo~ozasowych zostal prue-

testowany. Sprawdzono, %o zastosowana katoda, zmiana jed po~

wierzehnl oragz polozeniec wzgledem utlenianej prébki 1 wmicuua-

nie elektrolitu, nie maja wplywu na charakter krzywych énody-
zonodi. Do gapisu zmian naplecla na koméroe elektroelitycznc)

w funkeji ezasu, uzywano rejestratora X-t typu Riken~Dencshii.

W plerwszynm etaple hadari wylonone utlenfanie anodowe
oienkich warstw tytanu 1 aluulnium /rys. 5.1/.
W przypadku aluminium zalefnedé U = £/t/ jest linla prosta
o nachyleniu 0,216 ¢ O,wus.u o Poozatkovy skok naplecia
Uo a 1V jest wynikiem 1ntﬂ10nia wvarstwy pasywnej na aluminium,
rezrystancjl elektrolitu oraz potencjatdéw granicunych w Kowdi-
co eleltrolityecznej. Anodyzaoja tytanu przeblega w sposdb bar-
dziej slkomplikowany. W zalesnodol od warunkdéw naneszenia
cienkiej warstwy, charakter przeblegu U = f(t) pray J=coust
uo%e byé réiny.
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Itys. B.le Prazebiep krzyuyeh U = £(t) ala atale) gestesdod
r‘ .

n®
a/ dla warstwy aluminium,
b/ dla warstwy tytanu,

pradu anodyzoedl J = 5

Yluncezy sle to dusza atwofols adsorbowania i wiazania tlenu
proes tyton. W omawianym przypadku nie otrzymujemy Jud linid
prosted, tok jak dla aluminium, Na poezatku anodyzacji nachiyle-
ple krogywod U = f(t) wynosi 0,167 » 0,200-}:- , Nagtepnie walocjo
by po poncwnym szybkim wzrodole spadé prLQie do zZerae W wmoiiolrie
¢ilo osnnczonym na wykresle strzella, na anodzie pojaviajy iy
1icine pechoerzykl tlenu. Jest to réunoznaczne ze spadkicm ef ol
tyunosel procesu utleniania i worostem skladowe) elektronou.)

produa anodyzacjie

Starzenle termiczne warstw aluninium prﬁez kilka goduin
v 5793 K nle ma wpiywu na prochieg procesu, z wyJathilew wurouou
posuntikowvogo skoku napiecia Uo' Starzonie tytanu povoduje, Lo
vorptua przestaje sie utlonilad anecdowo. Po wirsozeniu polarywacii,
no varstwlie odktada sle noaniecio U0 = 5 & GV 1 poscotaje pravav
nlezuilenne w ozasie. Towarsyemy teuu wydzielanle sie poechoruy-—
Léw tlenu na badanej préhce. A

V nastepnym etaple badar wykenano utlenlanie elektrochi -
wicune wargtw stopowych o rdinyoch ghladach wagowych. Anodyuicja
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stopu o zavartofel 9 eraw 10,0 wt % Al w tytanie, przebloyga Lo
tyoznie jak @la oienkich warectw tytanu /rys. 5.2/.

A A

iz
vrvy

S B —
300

t[s] ER— -7 [5]
a) b)

Rys, 5.2, Przebies anodyzaoll warstw Ti-9 oras 16,6

| wt % Al przod/@/ i po starzeniu terwicun,
573 K/46 godzin /b/,przy stalym pruduie
anodyzaoll J = 8 A/mz.

Po starzeniu stopéw w 573 X przoz 46 gedzin efektywnosé proccuu
cnodyzacji maleje prawle do zora,

Dla stopdw o wigkeze) zovartofel aluminium, otruynune o~
totnodel koztattuja sie oduiennie. Dla niewygrzevanych warstw
1-23 wt %}Alvw poozatiowyn etaple utlenlanla nachylenile kriyuo]
wynopl 0,216 % , botem po 2odé pmerokim obguarze pruzejsclovya
verasta do 0,267 % /rys. 5.3/. W ozaple anodyzacjil nie zuu..lo-
noe wvydzielania sie tlenu na enodzie, oo zasadunlczo rdéZni  toa
pruypadek od poprzednio przedstawienych,

Po ptarzenlu termicznym krzywa ancdyzacii wa ten sam ohavaktcw
iok v prazypadku warstw o maltel zavartodeil aluminiun. Podozus
cnodyzac)l olenkich warstw ze estopdu Ti-28,6; 37,5; 44,4 iAl,
nle wouvatono zjawiska wydzilelania sile pecherzylkdw tleuu. Dia
prdébek niestarzonych otrzyoano prawie linie prosta % niewleils
sulanag nachylenia /ryse S5.4./.



vivi
Uiyl

300

]

t[s]
a) b)
ItyBe H5e3e Charalteryetyliil nanleolowo-oczasowe utlonlania
anodoworo ptorn Ti-23 wt % Al, pruy J = 65 Afu®
przed /&/ 1 po starzenin 573 15/46 gddm. /b/
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300
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Rys. 5.4, Charakterystylkl enodyzaejl warstw T1-28,6; 87,0
41} 44,4 wt % A przy J = 5 A/n® prued Jo/ 1 o
starzeniu termioznyn w 573 K/46 godu. /b/
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Charakterystykil zdejmovane dla warstw po starzeniu, uwlidoocznil
nowe zjawisko w procesie anodyzacji. W poozatkowym etapie utle-
niania, napiecie na warstwie utrzymuje sie na statym poziounie
przes okoto jedna minute. Po uptywie tego ozasu anodyzacja pric-
blega dalel w sposéb niezaburzony i jest podobna do praypadiu
otrzymanego dla cienkioch warstw aluminium, Charakterystyki nupleg-
olowo~-ozasowe zdejmowane dla warstw Ti-60 oraz 80 wt % Al s 1i-

. v _ *
nlami prestyml o nachyleniu 0,233 <, Starzenie teruiczne nle v

[ %]

5.2. Badanie mikrostruktury warstw anodowyohl]#&]

Strukture 1 sktad fazowy warstw anodowyoch formowanyoh na na-
parowywanych warstwach aluminium, tytanu 1 ich stopéw zbadano wo-
todami rentgeno-elektronograficznyni /p.2.4/.Do badah na wilkio-

olople elektronowym warstwy zdejmowano %z podoeZa sul

clanego /Core
ning 7059, kware/ metoda odlepilania na Zelatynie.

Obraz nmikroskopowy warstwy anocdowe) formovanej na aluminiun
przedstavia rys. 5.5,

Rys. 5.5, Obraz mikroskopowy warstwy anodowej
formowanej na aluminium,

Powlekszenie 14300x



Varstwa na strukture bezpostaciowa z witraceniami ziaren Al. Na
dyfraktogramie rentgenowskim widoczna byta tylke jedna staba

linia o wskafnikach (111) metaliocznego aluminium na tle bezpo-
staciowym. Podobne wynikil otrzymano dla warstwy anocdowsj] na kvar-

cu, Uzyskano bardzo silna linle (111) oraz staba (222) od ui

& 6h &a glrarsin

Al, Wystepowanie tyoch linii wskazuje na duzy stoplen uprzywil

v

| 4

)j’
jowanej orientacji krystalitéw aluminium kierunkiem [111)
podtoZa,

Badania eleXtronograficzne utlenionych anodowo warstw tyt

nu /na szkle/ wekazuja na to, Ze warstwa ta sklada sile z wie

&

¥

niny rutylu oraz anatazu /ry8e 5.64Sa to odmiany polimorficune

10, obydwie o strukturze tetragenalnej. Na dyfraktegrauuch

rontgenowskich nie udalto sle stwierdzié linii dyfrakeyjnych

tlenkdéw tytanu ani tes tytanu metallozZnego. Wynika z tego,

“ 'O

krystallty faz tlenkowych widoeznych elektronograficznie sa

1lolaze ni% 20 nm,

Rys. 5.6, Obraz mikroskopowy i dyfraktogram elektro-
nowy warstwy anodowej formowanej na tytanie.

Powiekszenie 52500

L VWU I



Na mikrografii elektronowe] warstw anodowych formewanyoch
na stople Ti-16,6 wt % Al /na szkle/ widoozna jest drobnoziur-
nista budowa tlenku /rys. 5.7/. Na podstawle dyfraktograuu elek

§ -

tronowego obliczono wartofol odestepdw miedzyplaszozyznowych .

u
hiL
Nie wykazuja one zadawalajace] reodnofel z %adna z odulan poli-

morficznych tlenkéw tytanu, a talle tlenkéw aluminium., Na rounb-
genowskich obrazach dyfrakeyjnych nie udato sie wyodrebnldé linid

od faz krystaliocznych z intensywnege bezpostacliowego tla.

Rys. 5.7. Obraz mikroskopowy 1 dyfraktogram elektronowy

EN

warstwy anodowej formowanej na stople T1-16,6 wtilAl

/sklad materialn wyjfolowego/. Powlekszenie 26000x,
Obraz mikroskopoyy utlenionej anodowo warstwy Ti-60 wt 7% Al
wykazuje dwa obszary:bezpostaciowy i krystaliozny /rys. 5.8/,
Ohszar bezpostaciowy zawiera drobne krystality rzedu 30 ¢ 50 nn,
ktére na podstawie dyfralktogramu eleltronowego zldentyfikovano
jako metalioczne aluminium, Na dyfraktogramie rentgencwskim zwaobe
perwvowano jedna staba linie o wekaZnikach (111) roztwora stule-
go tytanu w metalicznym aluminium,
Podsumowanie:
1. Anodowe utlenianie warstw aluminium, ktére pilerwotnte
wykazywaly dufy stopierd steksturowania Jorientacja
[111] /nie prowadzi 2o calkowitego ich utleniania.
W bezpoastaciowyoch warstwach anodowych stwisrduzono
obecno$é krystalitédw Al, ktére wykazujs teksture
wiéknista kieruniiem [111] prostopadle do szklaunego
/kwarcowego/ podloza. Wynik ten mozna wyjasnié lokalng
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J

nieréwnomiernodela wzroastu grubosel warstwy anodo-
wej nra olenkioch warstwach metallocznych, Ponlewas
w koricowej fazie anodyzacji ziarna aluminium traca

kontakt galwaniczny 2z anoda, na graniocy z podtoZom

S ]

pozostaja nie utlenione wyspy Al,

Nyse 5.8. Obraz mikroskopowy & dyfraktogram elelktronowy
warstwy formowanej na stopie Ti-60 wt % Al

/akad materialu wyjdéolowego/. Powlekazenis 36400x

2. Anodowe utlenianie warstw tytanu prowadzi do poustouia

drobnoziarnistel /érednica ziaren 20 nm/ mieszaniny

3

e
rutylu i anatazu, Bralk linii metalicznego tytanu zi-

) ]

réwno na elektronogramnch jak i rentgenogramach pize-
mawia za catlkowlitym utlenieniem plervotnel wetalicz-

nej warstwy.

3. Utleniane anodowo warstwy stopu Ti-~-Al sa bezpostucio-
we. Ze wzrosten zawartoscid aluminium w utlenlanc)
varstwie, na granicy 2 podlozem pozostaja nie utle-
nione wyspy Al lub roztworu stalego tytanu w aluui-

nium,

Be3ese Analiza wynikéw,.

W analizie krzywyoch anodyzaoji U = f£(t) malozono, %e w
procesie narostu tlenku na warstwie aluminium, uczestniozg
w giéwne) mierze jony metalu, Stosowanie tego zaloZenia dla
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anodyzacjl tytanu jest kontrowersyjne. Wielu autordéw badajccych
proces utleniania anodowego litepgo tytanu sadzi, %e w forumowa-
nin warstwy tlenkowej obok jendw metalu uwezestnicza réunies
Jony tlenu [1] o Wynikd to prawdopodobnie z falitu, Ze tlenck
anocdowy tytanu przebilja slie w tralkele procesu ancdyzacil /u
suzerokim zakresie napied/, co mote mieé wplyw na zwrost wduin-
n jondw tlenu i elektrondw w pradrzie anodowym. Przebicie tlon-
ku objawia sile zmianami nnchylenia kyzywed anodyzacji lub
uvalnianin sie tlenu.Proces ten zwiazany jest z cz¢sSclowym rou-
puszozaniem sie tlenku, przemianami fazowymi Ju.in, rekrystali-
vooda/ lub mechanicznymi efoltoml - peknigoelami tlenku, lktdro
oo, opowodowane wewnetrznymi napreseniami, Niektdrzy autorvuy -
padza, %e giéuna role odgrywa tu mochaniozne cifnionie wyulora-
ne przez pole elektryoczne, ktére w przypadku anodyzacii Jeut
dute /8 ~10%8410° v/n/[1]. Zjewisko zmlany nachylenia kruzyuod
anodyzacjl oraz uwalnianie sie tlenu gzaobserwowvano w ninicj-
przel praocy, podozas utleniania clenkiech warstw tytanu 1 stopdw
1-Al o natej zawartosel aluminium,

Viele danych literaturowych wokazuje na to, %e w pruypad-
ku stopéw jony obu metali nile muaza nozestniezyé w jednalowyu
stopniu w pradzie anodyznoji. Tiunaczy sie¢ to miedzy innyul
résnloani w tadunku poezezogdlnych kationdw, Do dzisial nle ua

"~ jednolitego pogladu na temat, Jalkl tadunek nleosa z soba katio-

ny anodyzowanych metall [60]. Oszacowano, %e jeseli réinicu
tadunkdw wynosi q, - o, = 1, to stesunek wartofol praddu obu
1 2 "
rodza)éw nosnikéw jest réwny L _ 8. 5e Wobeo tego zrozumlale
. 1 1]
2
jest powstawanie warstwowych tlenkéw anodowyoch na stopach, sy-—

snalizowane przez wielu antordw. Jesli zatosylibysduy, %6 ucuco-
tnloczace w procesie anodyzaocdl stopowyoch warstw Ti<Al jony ty-
tapu sa ozterowartosoiowe a aluninium tréjwartofciove, wtody

v nysl tej teorii warstwa tlenkowa powinna sktadad ele prucde
vazystkim z tlenku tytanu,

Na podstawie danyoch literaturowych i analizy charaktery-
styk anodyzaocji, podjeto prébe opracowania moedelu procesu
utleniania warstw Ti-Al ktéry tlumaczylby wplyw wygrzewania
na przebieg anodyzaoji. W przeprowadzonym rozumovaniu zalila-
da sle, %e efelktywnosé procesu wynosi 100%,



Anodyzacja nie wygrrzewanego wozefniej stopu o matej wauir-
tofol Al, polega prawdopodobnie na dyfuzji jondw tytanu /v pruc-
watajacej 1losol/ przez warstwe tlenku w kierunku granicy tlc-
nelk-elektrolit. Wniosek ten sformulowano na podstawie falitu,lu
charakterystyki anodyzacjl maja w tym prazypadku identycuny
przebieg jak dla warstw tytanu. Padania strukturalne wykauuly,
46 tlenek anodowy na tytanie ma strukture rutylu i anatazull4s|.
Prooces nuraataniaTiOz przoeblega talk diupgo ad nle wystupl prioo-
bicle, ktére zimiejsza nateZenie pola elektrycznego na varstule
anodove]. Jesli rozpatrywane prébil wygrzejemy w powletrzu
/573 K/46 h/, to na ich powlerzehni vnowstaje warstua tlwutﬁui,
Ltéra sllada sie zasadniozo = rutylu [143,99,54]. Wygrsana Ui-
stwua Ti~Al nie chce sie utleniadé elektrochecmicznie. Tovaruyuuy
toun wydzielanie sie pecherzyldw tlemn 1 zmnlejszenie sie ni-
chylenia krzywej U = f(t) provwie do zera, Moina to tlumaouzyd
poustanien tlenku termicznego o prubedei, wystaroczajucej do
powstania przebicia omawlanego materiatu stopowego po pruylo-
fonin polaryzacji.

Dla warstw o duzej zowartodci aluminium nie starzonych
termicznie, prooces anoldyzacji przoblega pod wplywem pola elels
trycunego, ktére wymuaza ruch przede wezystkim Jondw A1+3,Urmuz
varstwe narastajacego tlenku. Vnloook ten mofna motywouad tulidn
psouym charakterem krzywych U = £(t) zarédwno dla varstw aluuiuium
Jak 1 ala omawianych warstw stopowyoch. W przypadku tlenku aiwdo=
vepo formowanego na aluninium, stwlerdzono istnienie boupouta-
clowvego A1308[7’143]' Przebinde warstw tlenkowych nie wystipil-
1o w stesowanym zakresie naopleé., Tlonek termiczny na oplsyu.nych
prébkach sklada si¢ z rutylu i fazy N - A1203, ktéra koncentyu-
Jo sle pa granioy stop-tlenek [99,5{]. Grubosé jej rodnte u vi-
vartodelias aluminium w tytanie. Stwilerdzono, %e varstwa stopu
bogatego w Al pokryta tlenlkiom termnieznym utlenla si¢ auocdovo.
Dzileje sle to prawdopodobnie dziqki istnieniu cienkiej warustuy
terniocznego fv-A1203, na ktérel odktada sle wieksza czesé no-
plecia polaryzacji. W wyniku tego istnieje dule pele elektryor-
ne, ktére wynusza ruch jondw metalu przez tlenck aluminiwui.,
Jednoczednie wystepuje prawdepodohnie migrasja jondw tienu
przez zewnetrzna warstwe przebiltego Tioa. Ziawisko opdinicnia
momentu, od ktérego naplecle narssta linlowo w ozasie moZna



trumaczyé tym, %e jony ALt /mipruisce w przewadze/ znajdn si¢

na granicy A120 '1‘102 e azyboiej, nis zda%a prezedy~

3 term.”
- przez przeblta warstwe Tio2 term_neakoju

utleniania mo%e bowiem nastenié wtedy, gdy jonu obu roduujdu
beda % soba w kontakele, a prawdopodobiedatwo, %e kationy Al
dotra do powlerzochni grantozacej 2z elektrolitem jJest nieuicilie,

z poewodu maego natezenis pola na przebitym T10,.

fundowad jony 0~

+3

Przy tak przyjetym modelu utleniania, warstua anodova nn
stople Ti-Al z wieksza mewartofels Al ni% 28 wt % moZe sig
formowaé pod termiocznie utworzonym tlenkiem tytanu, a nie jJulk
ltada sle w ogélnyn modelu na graniey z eleltroliteu. Podobue
zjuulsko stwierdzono réwniel w praypadku anodyzucji litepo Ly-
tanu utlenionego termioznle [12]. Zaproponowany model upadua
sle g wynikaml otrzymanymi Adla anodowego utleniania dvuavuvstuy.
Al-TiOa[ﬁd]. Autorzy twiliordzea, %o w wyniku anodyzucii teorvuuje
sle A].203 pod warstwn TiOz.

W ramach niniejezel pracy wylkonano badania uzupetninjice
zdejmujace oharakteryastykl anodyzacjli U = f(t) dla dvawaxrstw
motalicznych Ti-Al oraz Al-Ti, VW prazypadku gdy warstua tytaunu
znajdovata sie na aluninium, tzn, graniczyla z elektroliton,
uzyskano krzywe utleniania podolne jak dla warstw tytanu. Pouza
tym, nie udato sie callkowiocie utlenid tal spreparowvans) prdibii.,
WVynika stad, Ze formujeoca sile¢ warstwa tlenku '1'102 ulegula pruo-
biciu, c¢o uniemozliwiato anodyzooje aluminium ledanoego pod tytli-
nomw, Gdy zamieniono koleinedéé naparowywania warstw i z elcktro-
litoem graniozyla warstwa aluminivm, tlenek anodouy formouaY sie@
boz przeszkdéd az do callkowlitero utlenienia dwuwarstwy. W cunsie
procesu zaohserwowano zmiang oleoru utlenfane) préblki, co wolin-
zywato na caltkowite utlenienie warstwy aluminium. Korvelou.ilo
to z przebiegiem krzywey U = £ (t), ktéra w poozathouyu oliople
miata nachylenie Jjak ala warstw AL a po zmianie Loloru prévli
nachylenie malale. Mosna wieo powiliedzled, %e jozeli nu povwiciz=—
chnil prébki granioczacej z eolektrolitem tworuy sie A1,0,, to
wvarstwa metalu leZaca pod spodem utlenia sile dzigki lotulcaiu
dutego pola elelktryoznego, ktire wymusza ruch jondw. Natowluut
Jozell od strony elektrolitu powstajo warstwa Tiog, to zjaviska
zwigzane z przebleiem elolkitrycznynm tego tlenku uniemozliviajs
dalsza anodyzacje, Wezystlhle te roostrzefenia potwlierduajn
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srusznosé przyjetego modeln utleniania anodowego warstw tytan-
aluminium,

W celu poréwnania wladeiwoéel warstw anodowych formowa-
nych na warstwach aluminium oraz tytanu z danymi literaturowy-
mi, oszacowano gestofé tlenkéw. Do obliczend zastesovano wzdy
(3) zakladajac, %e

- pole rézniczkowe L, Jest state w zakresie stosowanych
napieé anodyzacjii,
- powstajaoy'tlonek Jest jednorodny,
- wydajnoéé procesu anodyzacii wynosi 100%,
-~ }adunek jonu metalu jest réwny jego walenocyjinosoct,
- zmiany napiecia so proporojonalne do ozasu formovania
tlenku,
Dla warstw aluminium otrzymane w wyniku eksperyuentdw
SS = 0,216 + 0,233 % o Pole résnitczkowe dla napilgé anodyzacii
w zakresie 10 & 40 V wynoecl 7,3.108 % [93]. Podstawvlajas do

wzoru powyssze wartedel otrzymane gestoédé tlenku anodowego for-
3 ke

movanego na Al: g = 2,75 ¢ 2,97,10° =} s DPray ozym gestosé
m
-3 Tt
Lorundu wynosi g 3 9 ¢ 4,10 3 ke «
2 3 !!!J
Analoglozne eblieczenia wyltenane dla tlenku nnodowubo
wytworzonego na tytanie zakladajnot Ed = 5,46, 10 [p3]

M = 0,167 4 0,200 L 1 otrzymano g = 2,83 + 3, 4,.10"8 "; )

proy ozyn gestosé rutylu wynosi gpo = 4,2 ¢ 4,4,10‘3132.
2

1]
Oszacowane gestodsel tlenkdw anodowych sa mniejsze nis dla

1itych materialéw i pozostaja w zpodzie » wartodciami podava-
nyni przez wielu autordw. Obnisenie pgestosol moZe byé spovodo-
wane tym, %e narastajaca waratwa anodowa nle Jjest jednorodua

i mose sle skladaé z mieszaniny wieln tlenkéw. Poza tyu,wtcoscil-
wosel warstw ancdewych silnie zalessa od warunkdéw anodyzucji.
Doktadne sprecyzowanie tych warunkéw w korelacji z wilascivuvs-
ciami warstwy anodowej, rozwoliloby na ustalenie modelu pro-
cesu utleniania bardziej zblisonero do rzeozywistosol.

Podsumowujaec mosna ptwilerdzid, e dla warstw Ti-AY o Li-
wvartofei aluminium wiekszel nis 30 wt %, tlenek ancdowy shla-
dn sle w wiekeze] ozesol 1z Alaoa, a proces anodyznojiﬁprzubie-
ga tak jak dla warstw aluminium,



~¥301 -

Dla warstw o mniejszel zawartofel aluminium, dominujacym
tlenkiem w ﬁarstwie anoldowe] Jeat Tioa. Tak wieo z punktu
widzenia zmabezpleozer rozyvetordw clenkowarstwouych Ti-Al,
korzyastniejsze sa sklady begate w aluminium, Jednoozednie
naledy stwierdzié, %e ze wopledun na wiadoiwodcl elektryocune
warstwy Ti-Al bogate w aluminium nie na, optynalne. Wyociavnd ¢«
te wanloskl zostaly potwlerdzone przez pomiary stabilnodod
wvarstw Ti-16,6 wt % AL, polrytych tlenkiem anodowym o réine)
grubosel /p.2.3/. Stwierdzono, %e warstwa anodowa wytworzonn
na tym stople nie peprawio w spocdb wyraZny stabilnodei rouy-
stordw. Potwlerdza to wniosek oparty na analizie Lirzyuyoh
anodyzacji U = £(t), %e tlenek anodowy formouany na stopie
Ti-Al o mate) zawartosel aluminium, nie ma dobrych wirasdciwosei
zoabhozpleozajsaoych,

Oméwiona w praocy korelacin charalteru krzyvych anodysucii
U= £(t) z wtadolwodelant tlenkdéw anodowyoh, moze byé w polni
wykoruystana w przypadlm stepu, Ltérego sktadniki podobnie
Jak dla Ti-Al résgnie esle wyrainile pod wzgledem przebiegu pro-
cesu utleniania elektrochemieznero,
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6 JINLOSKY XOfiCowE

Przedstawliona praca sklada sie z pleciu rozdziaXdéw w ktérych
opisano kolejno:

~ otrzymywanie stopbw tytan-aluminium metoda naparowywania,ioz-
pylania oraz wygrzewania dwuwarstwy metalicznej w podwyisiyo-
nych temperaturach,

-~ zastosowanie metody utleniania elektrochemicznego do badania
wladeiwosel warstw anodowych formowanych na stopach tytin-
~aluminium. |

Ka%dy rozdzial zawiera opls technologii,pomiardw oraz luterpre-
tacje wynikéw.Szeroki zakres hadanl strukturalnych 1 elektrycunych
pozvolit na okreslenie przydatnodcl warstw tytan-aluminium do
vylkonywania rezystordw oraz dwuwarstwy skladajacej sig z tych
motali do otrzymywania elementdéw przewodzaocych 1 kondensatordv.

Zadania technologlozno-bhadaweze wykonane w pracy pozvalaja
na sformutowanie nastepujacych wniloskdéw:

1. DodateXx aluminium do tytann gapelni oczekiwana role w sgci-
ale wytworzenia na stople warstwy pasywnej o matym wspdl-
czynniku dyfuzji tlenu I metalu.Otrzymane wyniki wskazuia
na to,%e ta droga moina uzyskad warstwy rézyatywne 0 biar-
dzo duzed stabilnosci.Przy edpowiednio ustalonych paramectrach
procesu technologiceznego,mosna otrzymadé dla warstw Ti-16,6
wt%Al stabillno$é termlieczna lepsza, ni% 0,1% w warunkach '
1000h/373K.Analiza wiadciwosel warstw Ti-A)l otrzymanych
résnymi téchnologiam1 Wykazala,ZG~obok aluminium réwnicy
takie domleszki jak tlen 1 azeot wbudowujac sie w warstue
/ w zakresie rozpuszezalnodel w fazie statei / zWiekszgju
stabilnosé stepu.Poniews? lstnieje duse zapotrzebownnie
przemystu na stahilne wysolorezystywne warstwy,celove bylo-
by wykonanie badai warstw otrzymywanych przez rozpylanie
materialu Ti+Al w atmosferze tlenu,

2. Stop tytan-aluminium posiada cechy materialu niskovezys byw-
nego 1 charakteryzuje asle w zalesnosed od technologii nano-
szenla rezystywnofela g==100 & 250x10"85¥m,temperutnrOWym
wspStozynnikiem rezystoneji TWRLE 250 ppm/K,przy gruboesoed
warstw rzedu 90 nm.Wiaéciwodel te pozwalaja na realizacia

warastw o rezystancji na kwadrat w zakresie 5 + 2052/kw.
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Istnieje wprawdzie mo%liwoeéé otrzymania warstw o rezystancil
na kwadrat mnfejszej nis 55?/kw ,ale jest to poltaczone u
wieksza wartoscla temporaturowego wepdélozynnika rezystancji
/ TR ~250 ppm/K /.Celowoéé stosowania takiego materialu rve-
vystywnego sprowadzaleby sie¢ jedynie do przypadkdw specjal-
nych,

Naparowywany stop tytan-aluminiuvm wykazuje clekavwe wiadci-
wosol strukturalne w pordwnanin z materiatem lityw,W zalos-
nosecl od zawartosei aluminium w tytanie uzyskano wvarstuy

0o réznej strukturze.Varstwy naparowane miaazuuiny Tiw10wtyhAl
sktadaje sle z krystalitéw roztwordw statyeh,opartych no sie-
¢i regularnej aluminiunm orez na sieel heksagonalnej tytinu,
Podstawowym skadnikiem warstw naparowanych z uaterialu wyjs-
ciovego o skladzie Ti-16,6wt%Al jest roztwér staty tytauu

"w aluminium o strukturze regularnej felennie centrovancj.lo-

przez odparowanie mieszaniny Ti-60wt%Al uzyskano warstuy
skradajace sle z krystalitdw o strukturze aluminiuw/f.c.c/

oraz ziaren zwlazku TiAl, .Badania skYadu chemicznego 1 fa-

ZoWaego naparowywanych wagstw Ti-Al wykazaty,%e:

- sklad materialu wyjdclowego nie zostal odtworzony w cicn-
Ikich warstwach.Nastepilo ok.2,5-krotne wzbogacenie warstw
w aluminium,

-~ rozpuszozalnoesé tytanu w aluminium jest duto wig¢ksza,ul
wakazuje na to diagram fazowy.Jest to prawdopodobnie spo-
wodowane gpeocyfileznym!i warmnmlkami nanoszenia clenkich
wargtw Ti-Al, :

Optymalne parametry rezystywne uzyskano dla drobnokrystali-
cznych warstw Ti-16,6wt%Al w zakresie roztworu stalego.
Dwuwarstwa tytan-aluminium wykazuje zadawalajace wlascluosol
jako material przewolzocy,jedli temperatura wygrzewania uie
przekracza Tst= 573 X.Proces stopowania w ukladzie Ti-AL
sllnie zaleZy od temperatury,czasu wygrzewania oraz od va-
runkdw nanoszenia dwuwarstwy.majomosé tego zagadnlenla joot
niezwykle wasna w przypaidku stosowania tytanu jako warsiuy
podtadowej do aluminiuvm / defeski vrzevwodzace w elementach
péiprzewodnikowych, obwodach monolityeznych 1 hybrydowyeh /.
Analiza charakterystyk anodyzacii Us=f/t/ przy J=const wyla-
rata,%e wiasoiwosei powlol tlenkowyech formowanych na sto-
pach tytan-aluminium znleza_od skadu utlenianego materiatu,
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7 punlktu widzenila zabezpleczania rezystordéw przed wplywen
czynnikéw zewnetrznyech,najlkorzystnieisze sa skrady bogate
w aluminium.

Batania strukturalne wylkazaly,2e tlenek anodowy wy o=
rzany na warstwach Ti-Al o zawartosci aluminium wig¢ksze]j niz
30wty / sklad materialn ofdparowywanego / jest bezpostaciovuy.
Jednoczesnie procesyanodyzaoji ocharakteryzuje slig suerolin
salkresem liniowej zmaleznosei U=t/t/.W przypadka varstu Ti-Al
bogatych w tytan,tlenelk anodowy sklada sie 2z mleszaniny vu-
tylu i anatazﬁ,ktdre pogarszaja wiasdeciwogel ochronne tlenito-
wej powtoki,

Tytan mo%e byé stosowany jako warstwa vedktadowa ,popravii-
jaca przyczepnodédé dolnej eleltrody aluminlowvei struktury
Al-Alzoa-Me.Ze wzgledu na ogranlicerzony linjowy zakres ancdye
zaojl tytanu,warsgstwa ta nie bylo dotyochozas gtosowvana jiuko
podktadowa.W pracy wykazano,%e mofna tak dobradé warunkil wyg-
rzewvania dwuwarstwy Ti-Al %e otrzymana w ten sposdéh wars bun
stopowa bedzie charakteryzowad sie szeveolim lnlowyw zalre-
sem anodyzaojl.Jest to dusym osilagnieeclem pracy,ponicuas tak
wykonana struktura pojemnodolowa moze byé zastosovana w uli¥a-
dach hybrydowych,

Obecnle 1stnieje dute zapotrzebowanie prrewystu na Hon-
donsatory celenkowarstwowe dla ukladéw hybrydowyoh.W wwigulu
% tym celowe jest rozsuzerzenle badari w Kierunku zastosovania
duuvayrstuy tytan-aluminium jalo materiaXu wyjsclowego,do
otizmynyvania kondensatordw o polenszonych wradciwodciach
v pordwunanin z kXonwencjonalnymf strukturami A1~A1208~Ha¢
W tym celun naledy:

~ zbadad wiasciwosel elelktryezne 1 mechaniocune dwavarstuy
T1-Al o grubej werstwie aluminium / kilka mikrowmstrdu /,

- okre$lié wrasciwodel warstw anodowych w szevolkim wukresle
czestotliwodol,



DODATEX 1

Jabela D-1. Wtasciwosci tlenkdw tytanu i aluminium w materiale litym. -

(293k)

[ 66,19.106,127]
whaseinose Al 2 03 10 7;2 0 3 Ti 3 0 5 T 02
Struktuva o: heksagonal, veqularma | heksaq. -\monoklinona \ruty! tetragonalna
(3 : heksagonalna (Macl) | (0-ALL03) (fedtonsioshn) anataz :tetragonalna
- N reguiama brukit ; rombowar
State sieciowe | &£: a=04158 |a=0,4162 |a=0,516 | a=0 9751 |wtyl: a=04594
[%10""n] ¢ =1,2991 c=1351 | b=0, 3602 ¢=0,2958
p:a=0564 C=0,3452 | nataz: a=03793
c=2265 c=0,951
N a=0790 brukit ; a=0,5435
b=0,9166
e 3k (;50,5/35-_~
ge stosc [x10 3% 3,97 493+553 wityls 4,24
anataz: 3,84
; _ : brukit s 441
~aHy,, [<10°%5] 941,6
Allygy [V kwal|| 1675,557 518,144 |4519,808 | 2456,396 byl 941,614
standardowe ciepto anataz: 866,668
i
e | 2818 2000 | 2450 lwatgl : 2428
"; v,,:',,’l x'/(}c///w;(_,‘[‘ /] 5;0 R
b pl [’Su/,,,.K 1 | 305 atgl : 6,534
373K
o [x106%] | 8 8,19
yozszenzalnosé cieplna
praca wyjscia 175 4718+ 4,98 297
 [x40°7]
sl ag) | 8% 2,8 <31
Stata dielktyeng 10,5+ 12,3 83 + 170
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DODATEK 2

Tabela D=2 Wtasciwosci tytanu i aluminium w materiale libym.

wtasciwosc Al Ti liteyatura
Liczba atomowar | 13 22 11
masa atomowa | 2698 | 41,90 14
strukturaelktionowd 3s*3p? | 3d? 4s? 14
typ sieci | feec | hep 16
stata sieciowa s
s Ty .
A.a=3313
promien afomu 1,43 1,46 106
[% 10 7n] , -
vomie jonu AP 05T Ti7 - 064
g [x 40~ "m] e 080 106
gestosc | i0* 241\ 27 ol 1 45 16
' B 432 24
vezystywnosc 2712 | 55+ 120 16,5513
[x107%G] |
temp. topnienia[K || 932 1940 53
temp. pavowania 5
/”Z‘IPPC 3t (K] 1473 2000 Jiig
rozszerzalnosc ciephd 24 8,5 16
[10° &1
praca wyjsciaeV J 409 127
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