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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Резистивні ТОВСТОПЛІЕКОВІ композиції являють 

собою скляну матрицю з розподіленими в ній частинками струмоп- 

роЕідноі фаак. Для такої структури резистизкої плівки характерним є 

досить складний, нетривіальний механізм електропровідності, оскільки 

лінії струму проходять по дільницях, електричні властивості яких 

різко відрізняються. Особливий науковий інтерес представляє вивчення 

взаємозв’ язку електрофізичних властивостей композицій подібних 

структур із термічними коефіцієнтами лінійного розширення (ТКЛР) 

компонентів. Раніше вплив цього фактору на електричний опір і темпе­

ратурний коефіцієнт опору (TKO) пов’ язували, як правило, із зміною 

площі контакту між частинками струмопровідної фази, шр дотикаються. 

Однак, більшість композицій на основі неблагородних металів мають 

матричну структуру, коли частинки струмопровідної фази розділені 

прошарками скла різної товщини. Вплив розузгодження термічних ко­

ефіцієнтів лінійного розширення фаз на властивості і механізм елект­

ропровідності резистивних товстоплівкових композицій з матричною 

структурою практично не вивчався.

Вибір теми дослідження обумовлений необхідністю розробки резис­

тивних товстоплівкових композицій на основі дешевих та доступних ма­

теріалів, а також пошуком шляхів керування властивостями композицій, 

зменшення їх TKO і підвищення стабільності параметрів в умовах дов­

готривалої експлуатації.

Об'єктами досліджень стали перспективні резистивні композиції 

на основі гексаборидів системи BaB6- LaB6 , для яких притаманне не­

обхідне поєднання фізичних, хімічних і експлуатаційних властивостей. 

Сплави BaB6 -LaB6 викликають особливий інтерес, оскільки містять в 

собі гексабориди різної валентності, що дозволяє в рамках однієї 

системи плавно змінювати концентрацію валентних електронів, керуючії 

таким чином електрофізичними властивостями струмопровідної фази, а, 

отже, і композицій.

Гексабориди системи BaBe- LaBe , шр використовувались в якос­

ті струмопровідної фази, добре зарекомендували себе у поєднанні із 

свинцевоборосидікатним склом. ,ТКЛР с-~' о в в Yh дуючого вар’ рвався шляхом 

введення в склад вихідного скла д о т  шок оксиду бору. Bapbo відзначи­

ти, що вибір складу нового скла із заданим комплексом фізи- 

ко-хімічних властивостей ускладцеш^--ігг&сутн істю' 'фундаментальних
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досліджень залежності властивостей беалужного свикцевоборосилікатко­

го скла від його хімічного складу. Тому доцільно бую виконати комп­

лексне дослідження властивостей отриманих склоав'ягуючих, що також 

гробить внесок в розробку основ проектування складу скла для паст 

товстоплівкозої технології.
Актуальність даної науково-дослідницької роботи обумовлена не­

обхідністю наближення до розв’язання загальної задачі npG пошук 

шляхів керування електрофізичними властивостями товстоплівкових ком­

позицій.

Мэта та задачі дослідження: а допомогою комплексного вивчення 

структури, електрофізичних, термічних, пружних властивостей встано­

вити характер залежності електрофізичних характеристик резистивних 

товстоплівкових композицій від співвідношення термічних коефіцієнтів 

лінійного розширення компонентів плівки, розробити модель механізму 

електропровідності, шр враховує вплив залишкових напруг, в компо­

зиціях з матричною структурою, прикладом чого є тоесті плівки на ос­

нові системи BaBs- LaB6 .

До основних задач дослідження відносяться:

- отримання і комплексне дослідження склозв’язугачих з різними 

термічними коефіцієнтами лінійного розширення, але близьких за 

хімічним складом і електричними, механічними, реологічними власти­

востями;

- з'ясування закономірностей впливу термічного розширення і 

інших фізичних властивостей компонентів композицій, режимів термооб­

робки, складу на структуроутворення і електрофізичні властивості 

плівок;
- визначення природи і характеру розподілу напруг в діелект­

ричній матриці і струмопровідних частинках з врахуванням впливу 

підкладки;

- визначення температурної залежності середньої товщини діелек­

тричного прошарку між сусідніми частинками, який є потенціальним 

бар'єром для носіів струму і визначає механізм електропровідності в 

композиціях;
- аналіз причин зміни електрофізичних властивостей товс­

топлівкових композицій під дією термічних напруг і Епливу цих напруг 

на механізм електропровідності композицій.

Наукова новиана. Вперше вивчено еплив співвідношення ТКЛР ком­

понентів товстоплівкових композицій на основі BaB6- LaBs на їх



електрофізичні властивості; визначено пріоритетність факторів, що 

впливазть на електропровідність та ТЮ композиції.

Отримані нові експериментальні дані про властивості мзловкзче- 

ного безлужнсго свинцэвоСоросилікаткого скла, що містить від 6 до 32 

Z мол. B2O3.

Вперше розглянуто загальний вплив фізичних властивостей стру- 

мопровідноі фази і склозв'язуючого, температури термообробки і 

внутрішніх напруг на характер розподілу частинок в діелектричній 

матриці і товщину діелектричного прошарку, який є одним із основних 

структурних елементів з точки зору електропровідності.

Запропоновано метод оцінки зміни середньої товщини діелектрич­

ного прошарку між частинками в залежності від температури з враху­

ванням впливу підкладки.

На основі комплексного вивчення широкого кола об'єктів побудо­

вана фізично обгрунтована модель взаемозв̂зку TKJIP компонентів з 

електрофізичними властивостями компоаицій, щр враховує структурні 

особливості ТОВСТИХ ПЛІВОК і рівень інжекції носіїв із струмоп- 

ровідної фази в діелектричний прошарок під дією контактної різниці 

потенціалів на міжфазних границях. Показано, що при розузгодженні 

ТКЛР компонентів вирішальну роль у визначенні електропровідності 

композиції відіграть густина міжфазного контактування і властивості 

склозв'язуючого під тиском.

Основні наукові положення, щр виносяться на захист.

1. Фізичні механізми впливу залишкових напруг, щр виникають у 

процесі термообробки, на електрофізичні властивості резистивних тов- 

стоплівкових композицій на основі системи BaBe- LaBe .

Z. Модель формування напруженого стану, який виникає внаслідок 

розузгодження коефіцієнтів термічного розширення компонентів, в 

структурних фрагментах резистивних товстоплівкових композицій з мат­

ричною структурою.

3. В резистивних товстоплівкових композиціях на основі системи 

BaB6- LaBe залишкові напруги, щр обумовлені розузгодженням темпера­

турних коефіцієнтів лінійного розширення і модулів пружності компо­

нентів, призводять до зменшення електроопору композицій і збільсення 

Ix температурного коефіцієнта опору в порівнянні з ненапруженим ста­

ном, щр пояснюється змінами як характеру міжфазного контакту, так і 

властивостей діелектричної матриці в прошарках між провідними частин­

ками.
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Наукова і практична цінність роботи. Встановлені залежності 

зміни електрофізичних властивостей композицій на основі BaBe- LaBe 

важливі для розуміння фізичної природи впливу залишкових напруг на 

процес електропровідності в композиціях а матричною структурою.

Методика розрахунку температурної зміни середньої товщини 

діелектричного прошарку між струмопровідккми частинками під дією 

внутрішніх напруг дозволяє прогнозувати зміну структурних параметрів 

композиції і визначальний механізм електропровідності.

Розроблена модель механізму електропровідності резистивних тов­

стоплівкових композицій з матричною структурою на основі системи 

BaB6- LaB6дозволяє визначити основні напрямки розробки нового складу 

паст для товстоплівкових технологій на основі дешевих та доступних 

матеріалів і прогнозувати їх властивості.

Апробація роботи. Основні положення дисертаційної роботи до­

повідалися та обговорювалися на- 1 Російсько-Китайському симпозиумі 

"Актуальные проблеми современного материаловедения" (Томськ, 1992), 

XIIl науковотехнічній нараді "Новые материалы для микроэлектроники 

на основе тугоплавких соединений" (Немала, 1992), VI науковому 

семінарі "Методы получения, физико-химические свойства и применение 

боридов и сплавов на их основе" (Черкаси, 1993). XII науковому 

семінарі "Теория электронного строения и свойства тугоплавких соеди­

нений и металлов" (Херсон, 1993), XIII науковому семінарі "Теория 

электронного строения и свойства тугоплавких соединений и сплавов" 

(Донецьк, 1994), XV науково-технічній нараді "Новые материалы для 

микроэлектроники на основе тугоплавких соединений" (Туапсе, 1994),

Публікаціі. За матеріалами дисертації опубліковано 7 робіт, пе­

релік яких подано у кінці автореферату.

Особистий внесок автора-

- отримане свинцевоборосидікатне Скло з різним вмістом оксиду 

бора і досліджені його фізичні властивості як склозв'язуючого для 

товстоплівкових композицій;

- виготовлені резистивні товсті плівки на основі BaBg- LaBe 

і свинцевоборосилікаткого скла;

- досліджені електрофізичні властивості і мікроструктура резис­

тивних композицій;

- встановлено взаємозв'язок між термічним розширенням провідної 

і діелектричної фаз і електрофізичними властивостями товстоплівкових 

композицій на основі BaBe- LaBe ;



- запропонована модель формування залишкових напруг в компо­

зиції а матричною структурою;

- розроблено метод, який дозволяє розрахувати температурні 

зміни середньої товщини діелектричного прошарку ПІД ДІЄЮ внутрішніх 

напруг, що виникають у плівці;

- запропоновано механізм електропровідності в резкстивних товс- 

топлівковкх композиціях на основі BaB6- LaBe. •

В колективних публікаціях автору належать метеріали, які 

відповідають тезам та висновкам, викладеним у даному авторефераті та 

винесеним на захист. Основні результати дисертації е новими.

Об*ектами досліджень були товсті резистивні плівки на основі 

системи BaBe-LaB6 і 40-60 Z мас. свинцевоборосилікатного скла, отри­

мані методом трафаретного друку, які пройшли термообробку на повітрі 

в інтервалі температур 1093-1143 K

Структура і об'єм роботи. Дисертація складається із вступу, чо­

тирьох розділів, висновків та списку використано» літератури. Роботу 

викладено на 154 сторінках, вона має 32 рисунки, 20 таблиць та спи­

сок літератури із 143 найменувань.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ.

У вступі обгрунтовані актуальність теми та вибір об’єктів 

дослідження, сформульовані мета і задачі роботи, визначені основні 

положення, щр виносяться на захист.

У першому розділі виконано огляд основних теоретичних і експе­

риментальних робіт, присвячених дослідженню властивостей найбільш 

перспективних, з практичної точки зору, резистивних товстоплівкових 

композицій. Вказані головні відмінності в структурі та.властивостях 

існуючих в даний час товстих плівок. Наведені в літературі результа­

ти досліджень свідчать про складність інтерпретації властивостей ре­

зистивних товстих плівок (РТП)', котрі визначаються, головним чином, 

структурою і фазовим складом отримуваних композицій. Дані про 

дослідження взаємозв’язку між електрофізичними властивостями РТП з 

матричною структурою (коли частинки струмопровідної фази розмежовані 

товстими діелектричними прошарками) і термічним розширенням компо­

нентів в літературі практично відсутні. Подано аналіз запропоновано­

го в літературі інжекційного механізму електропровідності перспек­

тивних РТП на основі сплавів BaBg- LaBe , в рамках якого знаходить

-  7 -



просте якісне пояснення поведінка електрофізичних параметрів цих 

композицій.

В розділі висвітлені особливості фізико-хімічних властивостей 

гексаборидів лужно- і рідкоземельних металів, розглянута перспек­

тивність їх використання в якості струмопровідкоі фази резистивних 

товстоплівкових композицій. Наведені основні результати досліджень 

PTII на основі твердих розчинів гексаборидів BaBg- LaBe і свинцевобо- 

росилікатиого скла.

У другому розділі викладені методики експерименту, подано опис 

методів отримання і атестації об'єктів досліджень.

Гексабориди системи BaBe- LaB6 були отримані методом високотем­

пературного відновлення у вакуумі суміші вуглекислого барія і оксиду 

лантану бором. Наявність домішок в синтезованих матеріалах і 

співвідношення Ba, La і В визначали рентгенофазовим, хімічним і 

спектральним аналізом. Розмір частинок і усереднена питома поверхня 

. гексаборидів контролювались а допомогою лазерного аналізатора 

PRO-7000 японської фірми CEICIH. Об'ємні зразки гексаборидів отри­

мані методом гарячого пресування.

Температурні коефіцієнти лінійного розширення (TKJIP) гексабо­

ридів та використовуваного скла виміряні на кварцевому дилатометрі 

Стрелкова в температурному інтервалі від 293 K до точки початку 

розм'якшення скла. Модуль пружності скла визначали за оригінальною 

методикою - на основі діаграми входження алмазного індентора. Темпе­

ратурна залежність електроопору виміряна трьохелектродним методом в 

температурному інтервалі 393-573 К. Показник заломлення скла дослід­

жували імерсійним методом. Спектри поглинання і відбиття в діапазоні 

400*1600 см*' отримані на спектрофотометрі UR-20. Виготовлення резис­

тивних товстих плівок здійснювалось методом трафаретного друку з на­

ступною термообробкою на повітрі в діапазоні 1073-1143К.

Вимірювання електроопору, температурного коефіцієнта опору 

(TKO) товстоплівкових композицій, крайового кута змочування скла 

провідної фази виконувались за стандартними методиками. Фазовий 

склад продуктів окислення порошків гексаборидів і зміна складу 

склозв'язуючого в процесі термообробки визначались за допомогою 

кристалографічного методу в прохідному поляризованому світлі на 

мікроскопі МИМ-8 із застосуванням набору імерсійних рідин. Металог­

рафічні дослідження композицій виконані з допомогою оптичного 

мікроскопа "Neofot-2". Межа розділу фаз вивчалась за допомогою елек-
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тронного мікроскопу.

Третій розділ присвячений аналізу результатів дослідження влас- 

тисостей отриманих свинцевоборосилікатних зв'язуючих і резисткзнкх 

товстоплівкових композицій ка оснозі BaBg- LaBe в залежності від 

співвідношення термічних коефіцієнтів лінійного розширення компо­

нентів.

Дослідження властивостей склозв*язуючих.

Для розз'язання поставленого завдання необхідно було отримати 

склозв'язуючі з різними ТКЛР, але котрі Слизькі за хімічним складом 

та електричними, механічними, реологічними властивостями. Тому в ро­

боті був вивчений вплив домішок різних оксидів на властивості тра­

диційно використовуваного свинцевоборосилікаткого скла Найбільш 

вдалим виявилось скло з домішками оксиду бора: помітно змінювався 

ТКЛР скла і в незначній мірі, що дуже важливо для товстих плізок, 

його опір. Вплив домішок оксиду бора на властивості вихідного свин- 

цевоборосилікатного скла подано в таблиці.
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Таблиця. Властивості свинцевоборосилікатного скла.

Еміст 

B2Oj у 

склі,

7. мол.

ТКЛР*

*ю7,
°С 1

Густи­

на * 

«103 , 

кг/м3

Темпе­

ратура

склу-

вання,

*С

Показ­

ник

залом­

лення

Модуль

пруж-

HOCT І, 

ГПа

Енер­

гія

акти­

вації

г..»в

*Знер­

гія 

акти- 

, вації, 

ҐеВ **•

6,60 73 3,82 605 1,671 86,49 1,07 1,64

9,46 70 3,76 596 1,670 91,00 1,07 1,65
12,20 68 3,66 584 1,669 104,92 1,06 1,67

15,62 63 3,61 580 1,656 119,53 1,07 1,68

20,13 62 3,53 578 1,650 127,08 1,07 1,59
23,55 60 3,36 570 1,636 131,10 1,07 1,69
28,50 57 3,30 564 1,623 135,62 1:0б 1,69
30,25 60 3,42 568 1,635 129,63 1,06 1,67
32,50 65 3,55 580 1,645 98,45 1,07 1,64

Ea- знергія активації електропровідності щр розраховувалась за ре­

зультатами температурної зміни электроопору; Ea- знергія активації 

електропровідності, що розраховувалась із спектрів поглинання скла.



Із збільшенням вмісту B2O3 до 28,5 7. mojl TKJlP, густина скла, 

показник заломлення, температура силування зменшуються, а модуль 

пружності збільшується. За результатами вимірювань температурної за­

лежності електроопору і краю поглинання в ІЧ-області спектру збіль­

шення вмісту оксиду бора практично не змінює енергію активації елек­

тропровідності скла. При досягненні емісту оксиду бора 28,5 X мол. 

спостерігається екстремум на концентраційних залежностях "влас­

тивість - кількість B2Oj ": TKJEP, густина, показник заломлення, тем­

пература склування починають зростати, а мікротвердість і модуль 

пружності - зменшуватись. Спостережуваний ефект обумовлений відомою 

в літературі "борною аномалією" - зміною структурного стану бора у 

склі.

Дослідження скла в ІЧ-області показало наявність боратів барія, 

висококремнеземистих силікатів свинцю і високосвинцевих сполук. Бор­

ний ангідрид і борати свинцю відсутні.

Таким чином, на основі традиційно використовуваного свинцевобо- 

росилікатного скла були отримані склозв'язуючі, близькі за хімічним 

складом і електропровідністю до вихідного скла, але з різними ТКЛР. 

Використання їх в якості діелектричної фази дозволило вивчити вплив 

розузгодження ТКЛР компонентів на електрофізичні властивості товс­

топлівкових композицій на основі BaB6-LaBc.

Мікроструктуриі дослідження товстоплівкових композицій.

Металографічні дослідження РТП показали, що досліджені компо­

зиції являють собою скляну матрицю з розподіленими в ній частинками 

провідної фази BaBe -LaBe . Встановлено, щр оптимальний вміст

склозв'язуючого в композиції складає 40-60 7. мас. для досліджуваного

скла і всіх складів гексаборидів. Отримана при цьому структура РТП 

відноситься до структур з товстими (понад ЗО нм) діелектричними про­

шарками між провідними частинками. Композиції з вмістом склозв'язую­

чого понад 60 7. мас. не проводять електричний струм.

У випадку незначного (менше 40 7. мас.) вмісту склозв’ язуючого в 

композиції скла недостатнє для повного змочування частинок провідної 

фази, плівки отримуються пористими і нестабільними.

Сприяє кращому змочуванню власне •• окислення гексаборидів, 

оскільки продуктом окислення є аморфне скло із вмістом барію.

Найбільше окислення притаманне складам Bat776 L a 424, Bg , BaB6 , 

найменше - LaBg ( плівкам на основі LaBg притаманна висока
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пористість).

Підвищення температури термообробки КОМПОЗИЦІЙ від 1093 до 1143 

K призводить також до кращого змочування провідної фази і утворення 

мікроструктури з більш рівномірним розподілом частинок гексаборидів, 

меншим опором РТП і їх більшою стабільністю. Подальше підвищення 

температури термообробки веде до розчинення провідної фази у склі.

Більш легкоплавкому склу (з вмістом B^O3 28,5 мол. X) притаманна 

найкраща здатність до змочування. Металографічні дослідження показа­

ли, щр для композицій, в приготуванні яких використовується скло із 

вмістом оксиду бора 28,5 % мол. , характерним є найбільш рівномірний 

розподіл частинок провідної фази в діелектричній матриці і найкращий 

контакт між частинками гексабориду і склом.

Властивості композицій на основі BaSii-LaBg.

З точки зору електричного контактування, сусідні частинки 

провідної фази розділені одна від одної потенціальним бар’єром 

навіть у випадку їх дотику, оскільки температура термообробки плівок 

значно нижча за температури спікання боридних фаз. В процесі термо­

обробки поверхня гексаборидів окислюється, і, навіть у випадку 

відсутності склозв’язуючого і безпосереднього дотику частинок 

провідної фази, проходження струму пов'язане з подоланням по­

тенціальних бар’єрів між сусідніми частинками. Висота потенціальних 

бар'єрів для носіїв струму безпосередньо пов’язана з товщиною скля­

них прошарків між частинками провідної фази, тобто із вмістом скла, 

режимами термообробки композицій і характером міжфазного контакту­

вання.
Встановлено, що збільшення вмісту склозв'язуючого від 40 до 60 

7. мас. призводить до зростання електричного опору композицій. Збіль­

шення температури термообробки від 1093 до 1143 K веде до зменшення 

електроопору, шр обумовлено покращенням контакту на міжфазній гра­

ниці.
Використання легкоплавкого скла приводить до більш рівномірного 

розподілу частинок провідної фази. Композиції отримуються консолідо­

ваними, з хорошим контактом між частинками і матрицею, що повинно 

сприяти зменшенню електроопору РТП. Однак, аналіз результатів 

дослідження електроопору товстих плівок вказує на протиріччя: для 

композицій будь-якого складу заміна вихідного скла на більш легкоп­

лавке склозв’язуюче (з більшим вмістом B2O3) приводить не до змен­

шення опору, а до його зростання, із максимумом, щр відповідає

_  -і * _  
X  X
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Рис. 2. Залежність електроопору R0

(1 .2 ) і температурного ко­

ефіцієнта опору ( I і ,2і) компо­

зицій від співвідношення M O дул1в 

пружності провідної Eqo і діелек­

тричної Ec фаз. Термообробка при 

1123К (1,1і) і 1143К ( 2 ,2 і).

а) ̂ 0,-Kl\ tA+5O%
б )(*/') -Saet+50%  CKJfI; (^ 2 1) - LaB6 +

+ 5-о7о ЄКЯй . .

Рис. 1. Залежність електроопору Rd

(1 .2) і температурного ко­

ефіцієнта опору (I1 1Z1) компо­

зицій від співвідношення TfUiP

провідної cL ер і діелектричної 

oL с Фаз- Термообробка при 1123К 

(1,1і) і 1143К ( 2 , 2 і).

а) BaB 5 + 40 X скіа;

б) Ea076La^24Be + 50 % скла;

в) LaBfi+ 50 X скла
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вмісту B2O3 23,6-30,3 7. мол. Встановлено, що розузгодження ТКЛР 

провідної і діелектричної фаз, котре веде до виникнення залишкових 

напруг, в більшій мірі визначає електрофізичні властивості компо­

зицій, ніж фактор змочування гексабориду рідким склом.

Залежність електричного опору Ra і TKO від величини розузгод- 

ження TFJIP компонентів показано на рис. 1. Для кожного складу РТП та 

різних температурах їх термообробки чітко прослідковусться зако­

номірність до зменшення TKO і зростання електроопору R D при пряму­
ванні о{<р/с£с до одиниці, причому з обох боків розузгодження ТКЛР.

Величина залишкових напруг, ар виникають у плівці в процесі 

термообробки, залежить не тільки від розуагодження ТКЛР, але й і від

Вольт-амперні характеристики (BAX) РТП являють собою лінійні 

залежності. Незалежність питомого електроопору р  плівок від нап­

руженості електричного поля свідчить про відсутність польової 

інжекції носіїв струму із частинок провідної фази в скляні прошарки. 

ЕАХ, виміряні підтиском 40 - I O 9 Па, також лінійні, що свідчить 

про відсутність польової інжекції.

В четвертому розділі розглянуто механізм виникнення залишкових 

напруг при охолодженні композиції після термообробки і визначено ха­

рактер їх розподілу в сусідніх елементах частинки і матриці (рис.3). 

Враховуючи, що теорія пружності дає точний розв'язок для напруг в 

матриці із сферичною порожниною, яка рівномірно кавантежена внутріш-

співвідношення модулів пружності компонентів. Залежності 

TKOfjH (рис. 2) аналогічні до R0 (^r) і

Воль

r O Є й  і TK0 0

■Рис."3; Напружений стан в сусідніх елементах частинки А і мат­

риці B f ^мають напрямок перпендикулярний до площини малюнка і спів­

падають за знаком із ^*)-



КІМ тиском Р:

P ~|г ' (1)

^ tp=  > (2) 

де - радіальні напруги, ,Ьд . - кругові напруги, £ - радіус 

сфери для порожнини, 't - координата, було показано, щр в діелек­

тричному прошарку між частинками зберігається співвідношення:

^ = - 2 . ^  = - 2 ^  (3)

Міжфазний тиск P в компоаиції підпорядковується залежності

JP= Ioir Ecfi -  Ot0E c) сІТ, (4)

де сїу, , Oifc. - ТКЛР провідної і діелектричної фаз, Bĉ  і £ с - їх 

модулі пружності, сІТ - температурний інтервал. Крім напруг, обумов­

лених розузгодженням ТКЛР компонентів, в композиції виникають

напруги , викликані нерівністю ТКЛР підкладки і плівки. Для 

елементів об'єму, розміщених на поздовжній осі прошарку паралельно 

до підкладки (така орієнтація є репрезентативною при розгляді елект­

ричних властивостей композиції), середні напруги, щр виникають у 

матриці, дорівнюють:

I c f s (5)

де &Q.

Результати оцінки середніх напруг для деяких композицій наве­

дені на рис. 4. Встановлено, щр середні напруги в матриці у випадку 

с*̂, > оіа с стискуючими, з'являється тенденція до відшаруван­

ня фаз на межі розділу, котра, так чи інакше, може реалізовуватись 

тільки при великому розузгодженні ТКЛР. Якщо с/ср , на діелек­

тричну матрицю діють середні напруги розтягування, а контакт на 

міжфазній границі ущільнюється. Аналіз експериментальних результатів 

дозволив встановити головні фактори впливу розузгодження ТКЛР компо­

нентів на електрофізичні властивості композиції:
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Рис. 4. Залежність середніх нап­

руг в матриці від співвід­

ношення TKJIP фаз : 1 - компози­

ції на основі BaBe ; Z - компо­

зиції на основі LaSg.
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- зміна під дією внутрішніх напруг 

середньої товщини діелектричного 

прошарку між провідними частинками;

- зміна площі контактування на межі 

розділу "провідна фаза - скло";

- зміна властивостей компонентів 

композиції під дією напруг стиску­

вання і розтягування.

Для того, щоб оцінити внесок 

першого фактору в електроп­

ровідність композиції запропоновано 

метод, котрий дозволяє визначити 

зміну середньої товщини діелектрич­

ного прошарку під дією залишкових 

напруг:

A= А,
-  №-4 (6)

де Д і Дс - середня товщина діелектричного прошарку при температу­

рах T і T0 .

Розрахунки показали, зміна середньої товщини прошарку не пере- 

вищус 0,1 X і ке може помітно впливати на електропровідність плівки. 

В досліджуваних композиціях на основі BaBfi-LaBc середня товщина про­

шарку перевищуе ЗО нм, щр свідчить про неможливість тунелювання. 

Відсутність зміни енерії активації електропровідності склозв'язуючих 

у результаті фізико-хімічяих процесів при термообробці виключає мож­

ливість активації власних носіїв у склі.

Гексабориди системи BaBe- LaBe , щр використовувались в якості 

провідної фази, зарекомендували себе як матеріали для емісійних ка­

тодів і мають дуже низьку роботу виходу електронів. При контактній 

різниці потенціалів на границі "фаза - скло" 2-2,5 еВ і кривизні 

міжфазної границі, котра відповідає частинкам мікронного розміру, 

концентрація інжактованих у скло електронів поблизу міжфазної гра­

ниці складає величину IO17-IO1 см~  ̂ тобто вона є порівнянною з харак­

терною для скла густиною електронних пасток. При такій високій кон­

центрації інжєктованих носіїв рівень Фермі досягає краю рухливості,



забезпечуючи у склі рухливість металевого типу по делокалізованих 

станах. По мірі віддалення від міифазної границі концентрація інжек- 

тованих електронів зменшується по експоненційному закону. Це приво­

дить до того, щр в середній частині прошарку товщиною 30-50 нм кон­

центрація інжектованих електронів менша на 1-2 порядки і тому для їх 

перенесення по делокалізованих станах потрібна певна енергія акти­

вації, хоча і значно менша, ніж у відсутності інжекції. Вплив на 

електропровідність композиції двох інших факторів можна оцінити лише

ЯКІСНО.

Мікроструктуриі дослідження композицій показали, щр непе­

рервність міжфазних границь не ідеальна через утворення мікропустот 

при змочуванні провідноі фази рідким склом у процесі термообробки. 

Ущільненння контакту на границі розділу фаз при оІ^< с/- призво­

дить до фактичного збільшення ефективного перерізу контакту. При ць­

ому на межі розділу фаз знижується потенціальний бар’єр і зменшуєть­

ся енергія активації його подолання, розширюються канали для 

інжекції в прошарок носіїв струму і збільшується іх концентрація. 

Підвищення рівня Фермі в результаті збільшення концентрації елект­

ронів в прошарку веде до розширення приконтактних областей із зонним 

механізмом електропровідності і зменшення ширини та висоти по­

тенціального бар'єру. Ea рис.5 цей механізм проілюстрований перехо­

дом від схеми а) до схеми б). Електричний опір таких композицій 

( < 0 ĉ ) менший, a TKO більший, ніж у композицій з рівними ТКЛР

фаз. В граничному випадку можливий безактиЕаційний механізм подолан­

ня електронами скляного прошарку (схема в). Розглядаючи вплив на ме­

ханізм електропровідності композицій зміни властивостей компонентів 

під дією напруг стискування і розтягування, варто відмітити, щр 

електричний опір товстоплівковоі композиції в цілому визначає не 

стільки провідна фаза,скільки діелектричний прошарок, хоча його се­

редня товщина на порядок менша діаметру частинок. Сама електронна 

структура діелектричних прошзрків визначає переважаючі механізми іх 

подолання носіями струму і електрофізичні властивості композицій в 

цілому. Tofyiy критичною є зміна під тиском властивостей скла, а не 

фази.

Літературні дані свідчать про те.щр напруги розтягування знач­

но в меншій мірі змінюють ширину забороненої зони і енергію акти- 

ваціі електропровідності діелектриків, ніж напруги стискування. 

Внутрішні напруги в досліджуваних композиціях, розраховані за форму-
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лами (1-5), складають величину 10 -г 

ПО9 Па, і у випадку оС^ > ̂ c. 

приводять до стискування діелект­

ричної матриці. З використанням 

теорії "вільного об'єму” проЕеде- 

но аналіз напруг, що виникають в 

композиції.. Встановлено, щр нап­

руги в композиції достатньо ве­

ликі і діелектрична матриця зна­

ходиться не тільки в пружно-нап­

руженому стані, але й локально 

ущільнена, щр суттєво впливає на 

її властивості. Енергія активації 

електропровідності скла змен­

шується, а загальна електроп­

ровідність і TKO композиції 

збільшуються (перехід від схеми 

а) до схеми б)).

На основі проведених експе­

риментальних досліджень встанов­

лено, щр найбільш оптимальні екс­

плуатаційні характеристики прита­

манні композиціям з мінімальним 

значенням TKO. Теоретичний аналіз 

експериментальних результатів в рамках запропонованої моделі ме­

ханізму електропровідності композицій з матричною структурою дозво­

лив зробити деякі практичні рекомендації.

При виборі складу товстоплівкових композицій доцільно викорис­

товувати компоненти 8 рівними значеннями ТКЛР, або г •  ^ E il. 

Таке поєднання забезпечує мінімальний TKO для будь-якої прийнятної 

концентрації складових композиції. Однак, у випадку поганого змочу­

вання склом провідних частинок доцільно використовувати співвідно­

шення < olc , оскільки при такому розузгодженні контакт на 

межі частинка - матриця ущільнюється і можлива часткова компенсація 

ефекту, пов'язаного з недостатнім змочуванням.

Рис. 5. Просторово - енергетична 

схема зонних станів в діелек­

тричних прошарках:

А - провідна фаза;

В - діелектричний прошарок

.  <17 -  ж і
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ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ І ВИСНОВКИ

1. Встановлено взаємозв'язок електрофізичних властивостей резистив- 

них товстоплівкових композицій на основі системи BaBe -LaBe з 

термічним розширенням компонентів композиції. Розузгодкенкя ТКЛР 

композиції приводить до виникнення в процесі термообробки залишкових 

напруг. Встановлено, щр у випадку, коли ТКЛР провідної фази переви­

щуй ТКЛР склозв'язуючого, зменшення електроопору відбувається за ра­

хунок зменшення енергії активації електропровідності скла під дією 

залишкових напруг. Якщо ТКЛР провідної фази менший, ніж ТКЛР 

склозв'язуючого, електроопір композиції зменшується за рахунок роз­

ширення каналів інжекції електронів завдяки ущільненню міхфааних 

контактів під дією залишкових напруг. Обидва механізми при зменшенні 

розуагоджекня ТКЛР призводять до збільшення електроопору композиції 

і обумовлюють його максимум поблизу рівності ТКЛР фаз.

2. Зменшення залишкових напруг із зростанням температури веде до 

додаткового активаційного внеску в електропровідність композиції, шр 

знаходить своє відображення в мінімумі температурного коефіцієнта 

опору композиції при рівності ТКЛР фаз.

3. Теоретичний аналіз напруженого стану композиції з матричною 

структурою дозволив оцінити напругу в трьохмірному просторі в 

діелектричному прошарку між частинками провідної фази а врахуванням 

впливу підкладки.

4. В рамках моделі вільного об'єму встановлено, щр діелектрична 

матриця знаходиться в пружно-напруженому стані з локальними ущіль­

неннями.

5. В рамках запропонованої структурної композиції розроблена мето­

дика оцінки середньої товщини прошарку між провідними частинками з 

врахуванням впливу залишкових напруг. Встановлено, щр зміна се­

редньої товщини прошарку під впливом залишкових напруг не перевищує

0,1 Z і не дає помітного внеску в зміну електрофізичних властивостей 

композиції.

6. На основі отриманих експериментальних результатів, проведених 

розрахунків та встановлених кореляцій запропонована просторово-енер­

гетична схема зонних станів в діелектричному прошарку між провідними 

частинками із врахуванням впливу внутрішніх напруг, що виникають у 

процесі термообробки композиції в результаті розузгодження ТКЛР ком­
понентів.

7. Встановлений взаємозв'язок електрофізичних властивостей резис-



ткених товстоплівкоЕкх композицій ка основі BaBg-LaBgS TKJIP компо­

нентів може бути узагальнений для композицій з матричною структурою 

і використаний для прогнозування їх властивостей.
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state physics. Institute for Problens of lifeterials Science, National 
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The physical mechanisms of influence of residual stresses upon 

electrophysical properties of the resistive thick-film compositions 

based on the BaBg-LaBc system as well as the model of formation of 

strained conditions in structural fragments of the composition are 

defended. It is proved that the residual stresses result in a 

decrease of resistivity as well as in an increase of the temperature 

coefficient of resistance of the resistive thick films. A content of 

the thesis has been published in 7 scientific papers.

Паиарина Я Ю. Роль термического расширения в формировании электрофи­

зических свойств резистивных толстопленочных композиций на основе 

систеш BaB^-LaBg.

Диссертация в форме рукописи на соискание ученой степени кандидата 

физико-математических наук по специальности 01.04.0.7- физика твер­

дого тела, Ин-т пробл. материаловед., HAH Украины, Киев, 1996.

Защищаются физические механизмы влияния остаточных напряжений 

на электрофизические свойства резистивных толстопленочных композиций 

на основе системы BaBg-LaB6, модель формирования напряженного состо­

яния а структурных фрагментах композиции, а также доказывается, что 

остаточные напряжения приводят к уменьшении электросопротивления и 

увеличении температурного коэффициента сопротивления резистивных 

толстых пленок. Материалы диссертации опубликованы в 7 работах.

Ключові слова: реаистивна товстоплівкова композиція, залишкові нап­

руги, інжекція, моделювання
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