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ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI WROCLAWSKIEJ

STRUKTURA, TECHNOLOGIA 1 WEASCIWOSCI

CIENKICH WARSTW METALI NAPYLANYCH
TERMICZNIE W PROZNI

Z. GODZINSKI, mgr ins., z-ca prof. Radiotechniki
8. DEMBICKA-JELLONKOWA, mgr, adiunkt Fizyk:

Treéé artykulu stanowi przeglad stanu wiadomodei z zakresu struktury i wia-
snoéei cienkich warstw metali napylanych termicznie w prézni oraz technologii
warstw i procesu ich otrzymywania. Omoéwiono mechanizm tworzenia sie warstw
cienkich, rodzaje struktur warstw, ich zaleino&é od parametréw procesu powsta-
wania oraz zmiany w czasie, zagadnienia technologii grzejnikéw do napylania,
specjalne problemy techniki prézniowej, czyszezenie podloza pod warstwe, pro-
blem poprawy mecbanicznych wladciwosei warstw i zagadnienie réwnomier-
noéci warstw, a nastepnie pomiar grubo$ci warstw cienkich, ich wlasnosei op-
tyczne i przewodno$é elektryczna. Do artykulu dolaczony jest spis wazniej-
szych pozycji bibliograficznyeh z omawianych dziedzin.

1. WSTEP

Wiasnosei warstw cienkich od dawna byly obszernie badane; w osta-
tnich czasach zainteresowanie tg dziedzing nauki szybko wzrasta, zaréwno
ze wzgledu na znaczenie teoretyezne tych badan, jak i na bardzo wazne
i réznorodne zastosowania praktyczne warstw cienkich, np. w lampach
elektronowych i fotokomoérkach, jako optyeznych warstw lustrzanych
lub pélprzesroczystych, jako warstw przewodzacych (kondensatory,
kwarce) lub oporowyeh, jako termoelementéw o bardzo malej bez-
wladnosci cieplnej itp. Znaczenie teoretyczne badan wiasnosci oraz struk-
tury warstw cienkich wynika stad, ze poglebiaja one wiadomosei z za-
kresu budowy ciala stalego, sil ‘migdzyatomowych oraz wszelkich zjawisk
powierzchniowych.

Celem artykulu jest danie przegladu wiadomosei z zakresu struk-
tury, technologii i wlasnodei cienkich warstw metali napylanych termicz-
nie w prézni, ze specjalnym uwzglednieniem warstw srebra. Ograniczenie
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sie do warstw napylanych termicznie w prézni spowodowane jest migdzy
innymi tym, ze jest to na razie jedyna metoda otczymywania warstw
o dowolnej grubofci w dokladuie kontrolowanych warunkach, ¢o ma
decydujace znaczenie dla interpretacji otrzymanych wynikéw; wyréz-
nienie warstw srebra wynika z zakresu badan prowadzonych przez auto-
oW,

Pomimo obszernej literatury poswieconej warstwom cienkim, dzie-
dzina ta w obecnej chwili jest opracowana dos¢ fragmentarycznie. Mato
jest systematycznych badan poréwnawezych dla réinych metali i réz-
nych warunkéw napylania; wigkszo$é prac omawia co najwyzej niektore
wlasnodei kilku metali, ale i w tych pracach wiadomosci nie sg kom-
pletne

Przed rozwinigeciem tematu nalezy okredlié, co nazywamy warstwg
cienks i jakie cechy dajace sie ujaé ilosciowo odréiniaja ja od warstw
grubych. '

Przy z‘mniejszé.niu grubodei warstwy zblizaja sie do siebie ‘jej dwie
powierzehnie graniczne; powoduje to wystapienie szeregu zjawisk od-
miennych lub nie spotykanych w warstwach grubyech, jak np. malenie
przewodnosei wladciwej spowodowane zmniejszanien: sie §redniej drogi
swobodnej elektronéw, zmiany wspélezynnikéw opityeznych warstwy
itp. Zjawiska te zaznaczaja sie na ogdél wyraznie juz przy gruhoseciach
warstw. ponizej kilkuset A.

Przy dalszym zmniejszaniu grubosei warstwy ponizej kilkunastu lub
kilkudziesiecin A wystepuja lub nawet przewazaja w warstwie sily zwig-
zane z istnieniem powierzehmi granicznych, jak np. zjawiska adsorpeji,
migraeji i tendencje do tworzenia stanéw agregatowych; zjawiska zwig-
zane z objetodcia warstwy zaczynajg odgrywaé role drugorzedns.

Omoéwione powyzej klasy zjawisk zaleza od szeregu parametrow.
Grubodel, przy ktcrych one wystepuja, nie sa wobec tego stalymi mate-
rialowymi, lecz zaleznie od warunkéw moga sie zmieniaé, niekiedy dosé
znaeznie. Granica grubosci, ponizej ktérej warstwe uwazamy za cienka,
nie jest wobec tego {cisle zdefiniowana; jako warstwy cienkie okresla sie
na ogdél warstwy grubodei ponizej kilkuset A, a jako warstwy bardzo
cienkie — warstwy grubosei ponizej kilkudziesigciu lub kilkunastu A.

W zwigzku z powyzszym warstwy cienkiej nie mozna traktowaé
jako materialu litego o zmniejszouym wymiarze grubosei; nalezy zwrécié
uwage na wyslepowanie glebszych réznic, przede wszystkim. struktural-
nyeh. W artykule oméwiony bedzie najpierw problem struktury warstw
cienkich, nastepnie wigzace sie z tym 4cisle zagadnienia technologii,
dalej bardzo zwiezle pomiar grubodei oraz wilasno$oi opbyczne i na za-
konezenie, nieco szerzej, przewodzenie elektryezne.
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2. STRUKTURA WARSTW CIENKICH
2.1. METODY BADAN STRUKTURY

Metody badan struktury warstw cienkich mozna podzielié na bez-
posrednie i posrednie. Do metod bezposrednich naleza:

obserwacje za pomoea uliramikroskopu,

.badania rentgenograficzne,

badania za pomoey dyfrakeji elektronowej,

obserwacje za pomocy mikroskopu elektronowego.

W przypadku metod posrednich o strukturze wnioskuje si¢ na podsta-
wie badan okreslonych wlasnosei warstw cienkich, np. przewodnogei
clektrycznej lub wspdlezyunikéw optycznych.

W poczatkowym okresie badan unad warstwami cienkimi opierano sig
prawic wylgeznie na wynikach metod posrednich; z meted bezposrednich
stosowano tylko kadamia ultramikroskopowe i rentgenograficzne. Dane
uzyskane byly jednak bardzo skape, badania za§ prowadzono czesto
w niedostatecznie czystych lub w uiesprecyzowanych warunkach do-
swiadezalnych; wyniki tych badaf, jak réwniez préby tlumaczenia zja-
wisk musza byé wobec tego rozpatrywane krytycznie.

W obecnej chwili stosuje sie metody badania za pomocy dyfrakeji
‘elektronowej i mikroskopu elektronowego. Przed oméwieniem wynikéw
tyeh badan nalezy krétko przedyskutowa,é zakres i granice stosowal-
nosei obu metod.

Metoda dyfrakeji elektronéw pozwala okre§lié krystaliczng strukture
warstwy, ocenié wielkogé krystalitéw oraz stwierdzié, czy ukladaja sie
one w okredlonych kierunkach w stosunku do podiloza.

Ze wzgledu na niewielky glebokosé wnikania elektronéw metoda ta
nie moze byé stosowana do warstw zbyt grubyeh. Ocena wielkodei kry-
stalitéw dokonywana jest na podstawie pomiaréw szerokosci linii w obra-
zie dyfrakeyjnym: w miare zmniejszania wymiaréw krystalitow linie
stajg sie coraz szersze. Nie mozna ocenié wielkosei krystalitow, gdy linie
dyfrakcyjne sa zbyt ostre lub zbyt rozmyte, tj. gdy krystality sa zbyt
‘duze lub zbyt male. Ocena kierunku ulozenia krystalitéw w stosunku do
podloza dokonywana jest na podstawie obserwacji rozkladu natezenia
W obrebie pierscieni Debye’a,.

Badania za pomocg mikroskopu elektronowego pozwalajg stwier-
dzié ziarnisty lub agregatows budowe warstwy, a niekiedy réwniez kie-
runkowodé ulozenia sie krystalitéw. Metoda ta, z tyeh samych powoddéw
co w przypadku dyfrakeji elektronowej, ograniczona jest do warstw
niezbyt grubych; ze wzgledu na ograniczong zdolnogé rozdzielezg mikro-
skopu elektronowego nie pozwala ona poza tym na wykrywanie zbyt ma-
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lyech agregatéw. Obie oméwione metody uzupeklniajg sie wzajemnie i za-
stosowane lgcznie daja na ogél szczegélowy wglad w strukture waistw
cienkich; w przypadku warstw bardzo cienkich lub bardzo drobno kry-
stalicznych otrzymywane rezultaty czesto trudno jest interpretowadé
jednoznacznie. -Poza tym obie metody wprowadzaja dodatkowe oddziaty-
wania na warstwe: a) przez badanie warstwy na innym podlozu, b) przez
badanie jej pa ogél w gorszych warunkach prézni oraz ¢) przez hom-
bardowanie warstwy elektronami. Wzmiankowane wplywy omoéwione
beda bardziej szezegélowo w dalszym tekscie.

2.2. MECHANIZM TWORZENIA SIE WARSTWY

Proces termicznego napylania warstw cienkich w prézni jest w istocie
procesem kondensacji par napylanego metalu [1--8;102]

Metal podgrzany w prézni do odpowiednio wysokiej temperatury
przechodzi w stan gazowy; wok6! niego powstaje chmura pary skladajaca
si¢ z poruszajacych sie atoméw metalu. Charakter ruchu atoméw zalezy
od warunkéw procesu; w przypadku dobrej prézni i malej gestosci pary
metalu atomy po wyparowaniu nie doznaja zderzen i poruszaja sie we
wszystkich kierunkach po liniach prostych (promienie/ molekularne) az
do zderzenia sie ze $eciankami naczynia prézniowego lub z powierzchnig
napylang. Padajacy atom moze odbié si¢ od powierzchni [13] lub osiasé
‘na niej, tj. ulec kondensacji pod wplywem sit wiazgeych podloza. Sily
te zmieniaja sie w skali atomowej od punktu do punktu, a w wyniku
ruchéw cieplnych nie sa réwniez stale w czasie. Atomy padajace przynoszg
poza tym ze sobg pewien zaséb energii kinetycznej. Okolieznosci powyz-
sze powoduja, Zze atomy po skondensowaniu wedruja na ogét po powierz-
chni podioza (migracja), a nawet moga odparowaé z powrotem. Zjawisko
migracji atoméw zalezy od energii ich wigzania z podlozem (a wiec m. in.
i od rodzaju metalu) oraz od temperatury podloza. Metale trudnotopliwe
po skondensowaniu sg malo ruchliwe; réwniez w bardzo niskich tempe-
raturach atomy zostaja jakby zamrozone w tych miejscach, na ktdre
padaja. Atomy metalu poruszajac sie po powierzchni podloza tworzg
pewnego rodzaju dwuwymiarowy gaz, w ktorym ulegaja wzajemnym
zderzeniom. W wyniku zderzenn tworza-sie pary atomow o znacznie mniej-
szej ruchliwodei 1 mozliwosci odparowania niz w przypadku pojedynczych
atoméw. Pary atoméw tworzg rodzaj zarodnikéw, kolo ktoryeh grupuje
sie coraz wiecej atoméw tworzge rosnace i coraz bardziej stabilne agre-
gaty. Na pewnym etapie wzrostu agregaty te zaczynaja taczyé sie ze sobg
tworzge poczatkowo porowaty, a nastepnie ciggly warstwe (rys. B).

‘Opisany proces zalesy od szeregu czynnikéw: rodzaju métalu, jego
temperatury i gestosci par; rodzaju podloza, stanu jego powierzehni
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i temperatury oraz od stanu prézni. Zaleznosé od rodzaju metalu i stanu
prézni bedzie omdwiona nieco pézniej, a obecnie rozwazymy pokrétce
wplyw reszty wymienionych czynnikow,

Temperatura metalu - uwarunkowana jest temperaturg grzejnika,
z kidrego jest on mapylany. Podwyzszanie temperatury grzejnika powo-
duje wzrost szybkodei odparowanych atoméw, a poza tym prowadzi
do znacznie szybszego parowania metalu i wzrostu gesbtodei jego par.
Badania Levinsteina [1] wskazuja, Ze pierwsze z omoéwionych zja-
wisk w granicach uzywanych temperatur nie ma powazniejszego
wplywu na proces kondensacji '
i strukture wars! wy, Zwiekszenie
gestodei par metalu jest naj-
wigksze' w bezpogrednim sasiedz-
twie grzejnika. Wokél grzejnika
tworzy si¢ w rezultacie chmura
stosunkowo gestej pary- metalu,

w obrebie ktérej mogg zachodzié
zderzenia miedzy atomami me-
talu. Rueh atoméw metalu co-

raz bardziej traci charakter pro-

stoliniowyeh promieni moleku-
larnyeh i proces zaczyna mieé
vechy zjawiska dyfuzji. Wplywa
to zaréwno na ilosé czgstek do-
biegajacych do podloza, jak

Rys. 1.

Wynik szybkiego odparowywania
) . zlota.

Mata kuleczka (o $érednicy 1p) byla wyrzu-
cona z widkna i wuderzajac w warstwe
utworzyla krater (po lewej stronie). Kropelka
stanowila nastepnie przeszkode dla dal-
szych padajgeych atoméw, na skutek czego
wytworzyl sie ecieh po -prawej stronie.
(Wedlug [17).

i na ich charakter; w wyniku zderzenn w chmurze mogy tworzyé sie
agregaty, a stad metal moze kondensowaé sie w postaci innej niz przy
malyeh cignieniach pary. Nadmierne podwyzszenie temperatury grzej-
nika moze wreszcie spowodowad odparowywanie calych fragmentéw
metalu (rys. 1).

Niezalesznie od wplywu na zjawiska zachodzgce w - chmurze pary,
zwiekszenie gestodei pary wplywa réwniez na sam proces kondensacji;
powoduje ono, iz na napylanym podlozu znacznie czesciej tworzg sie
zarodniki, co.z jednej strony pociaga za soba zmniejszenie prawdopodo-
bienstwa powrotnego odparowywania. a z drugiej wpltywa na struk-
ture warstwy przez oddziatywanie na wielko§é tworzacych sie agre-
gatéw. Opisane zjawiska zalezg ponadto od temperatury podloza; pod-
wyzszanie temperatury podloza zwieksza ruchliwodé skondensowanych
atoméw, wplywajac w ten sposéb tak na proces kondensacji, jak i na
strukture warstwy.

Napylanie warstwy ma miejsce wtedy, gdy proces kondensacji prze-
waza nad procesem powrotnego odparowywania, Istnieje wige pewna
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krytyczna gestos$é pary metalu, ponizej ktérej warstwa nie tworzy sieg.
Ta krytyczna gestosé pary zalezy od rodzaju metalu i od temperatury
podloza. W praktyce laboratoryjnej gestosé pary reguluje sie na ogét
przez temperature grzejnika uzyskujac ta droga szybsze lub wolniejsze
napylanie warstwy. W wyniku badan okazalo. si¢, ze np. cynk i kadm
w ogoéle nie tworzg warstwy przy malych gestosciach par; przy duzych
gestodciach par warstwa powstaje, ale sa trudnosei z dozowaniem jej
‘grubodei. Podobne zjawisko wystepuje przy napylaniu innych metali.
na grzanym podiozu [1; 9].

Proces kondensacji warstwy zalezy w wysokim stopniu od sit wig-
zgeych atomy metalu z podlozem; bardzo duzy wplyw na ten proces
ma wige m. in. czysto§é powierzchni. Podloze nie oczyszezone i nie od-
gazowane nalezycie zmienia réwniez wlasnogei juz napylonej warstwy
w wyniku dyfuzji zanieczyszezen w glab warstwy. W rezultacie nawet
bardzo male zanieczyszezenia moga popsué catkowicie jednorodnosé
warstwy i spowodowaé niepowtdrzalno$é wynikéw, a nawet zmienié
zupelnie zachowanie sie warstwy.

Wplyw podloza na wlasnosei warstwy powoduje wystepowanie do-
datkowej komplikacji przy badaniach strukturalnych za pomoca dyfrakeji
lub mikroskopu elektronowego. Przy tych metodach stosuje sie na ogot
jako podloze cienkie blonki, np. z kolodium, formwaru, tlenku glinu itp.,

Rys. 2. Podobienstwo struktury warstw srebra
na podiozu z formwaru i krzemionki.

W cieniu kulki podlozem jest formwar; poza
cieniem kulki na formwar napylono warstwe
krzemionki. (Wedlug [10]).

totez uzyskane wyniki nie mogg byé bez zastrzezen przenoszone na przy-
padek stosowania innego podloza. W niektérych przypadkach udalo sie
jednak wykazac, ze wystepujace réznice dla podloza kwarcowego i z form-
waru nie sg zasadnicze (rys. 2).
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Na proces kondensacji i na wlasnodei warstwy ma réwniez wplyw
stan podloza, tj. jego gltadkosé i struktura. W przypadku np. szorstkiego
podloza migracja atoméw po powierzchni jest utrudniona, co wplywa
na budowe warstwy. Na zagadnienie szorstkogci podloza nie zwraca sig
na ogél wiekszej uwagi zadowalajac sie ogélnikowym stwierdzeniem, ze
gladkosé jego mnie odgrywa wiekszej roli, lub podajac, ze zastosowano
gladkie podloze. Trzeba stwierdzié, ze kazde podloze, choéby pierwotnie
gladkie, staje sie szorstkie w wyniku czyszezenia chemicznego lub jono-
wego. Problem ten w obecnej chwili nie jest wystarczajaco opracowany
ani teoretycznie, ani doswiadezalnie [11;12].

2.3. RODZAJE STRUKTUR

Chociaz zagadnienie struktury warstw cienkich metali nie jest w obec-
nej chwili zadowalajaco opracowane, to jednak wyniki dotychczasowych
prac wskazuja na pewne ogélne prawidlowosei [1; 3; 10; 11; 13--20;
102]. Opierajac sie na wynikach badan wykonanych za pomoecg dyfrakeji
elektronowej i mikroskopu elektronowego mozna podzieli¢é metale na
trzy grupy [1].

Do pierwszej grupy nalezg metale trudnofopliwe, o punkecie topnienia
powyzej 1900°C (W, Ta, Ir, Rh, Nb). Warstwy tych metali dajg rozmyte
obrazy dyfrakeyjne. odpowiadajace budowie!) zlozonej z krystalitoéw
o wymiarach mniejszych od ‘154. W mikroskopie elektronowym war-
stwy te maja wyglad ciggly Przy zmianie grubosei obraz ten zachowuje
swg pierwotng postaé '

Do drugiej .grﬁpy nalezg metale o gredniej temperaturze topnienia
(Cu, Ag, Au, Ni, Fe, Co, Cr, Mn, Ti, Be, Pt, Pd, Pb, Sn); temperatura top-
nienia tych metali jest nizsza od 1900°C, a z wyjatkiem Pb i Sn wyzsza od
600°C. Dla bardzo cienkich warstw tych metali otrzymuje sie rozmyte
obrazy dyfrakeyjne zaostrzajgce si¢ zeé wzrostem grubogei; obraz dy-
frakcyjny nie wykazuje w warstwie uprzywilejowanych kierunkéw upo-
rzgdkowania. Metale o temperaturze topnienia powyzej 1300°C daja
w mikroskopie elektronowym obraz budowy ciaglej, warstwy metali
0 nizszym punkeie topnienia wykazujg budowe ziarnistg.

Do trzeciej grupy nalezg metale tworzgce warstwy o budowie agre-
gatowej i strukturze krystalicznej, wykazujace przy tym kierunkowosé
ulozenia sie w stosunku do podloza. Metale te (Sb, B’, In, Tl, Cd, Zn,

1) Dla unikniecia dwuznacznosci bedziemy w dalszych rozwazaniach czgsto
okre§la¢ terminem ,budowa“ uklady typu agregatowego, mozaikowego lub drobno-
krystalicznego, a terminem ,struktura“ krystaliczne lub hezpostaciowe stany upo-
rzagdkowania atoméw; tam, gdzie takie rozrdéznienie nie jest istotne, zastosujemy
jedynie termin ,struktura“, obejmujaec nim caloksztatt omdéwionych cech.
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Mg, Te) maja niskg temperature topnienia (ponizej 650°C). Obrazy warstw
w mikroskopie elektronowym wykazuja dla miewielkich grubosei istnie-
nie malych krystalitow, ktére tworzg wieksze agregaty przy wzroscie
- grubodci.

 Opisane zachowanie sie metali nalezacych do poszczegélnyeh grup
ilustruje przykladowo rys. 3. Rysunek ten jest reprodukeja zdjeé otrzy-
‘ manych przez Levinsteina [1] za po-
mocg mikroskopu elektronowego.

Struktura cienkich warstw metali za-
lezy jednak nie tylko od rodzaju metalu
i grubodei warstwy, ale takze od warun-
kéw procesu napylania; struktura warstw
nie jest poza tym stata, leez podlega
zmianom w czasie. Zagadnienia te omé-
wimy krétko, przy czym rozpoczniemy
od dyskusji problemu wystepowania bez-
_ postaciowej struktury metali.

Rys. 3. Zdjecia wykazujace zmia- ’ W i Okr'es.l.e ?adan W&I‘SFW
ny strukbury warstwy w funkoji cienkich, gdy do obserwa,_cp UZyWano pray-
: grubosci. rzadéw o malej zdolmosei rozdzielezej (mi-
Zdjecia wykonano za pomocs Kroskopu, w najlepszym razie ultramikros-
mikroskopu elektronowego ‘dla: kopu), poglad o bezpostaciowej strukturze
a) metalu o wysokiej temperatu- - warstw cienkich byt bardzo rozpowszech-
rze topnienia; b) metalu o Srednie]  piony, Uwazano, ze metale kondensuja
temperaturze topnienia; ¢) me- 3 : ; E— .
taln o niskis] temporatinze fox DE W formie bezpostaciowej, jednorodnej
pnienia. (Wedtug [17]). i cigglej warstwy, a pézniejsze zmiany
wlasnogei warstwy s wynikiem przemian
krystalieznych, przy czym warstwa zachowuje nadal budowe jednorodng
i ciggla. Po zastosowaniu do badan ultramikroskopu okazalo sie, ze
w pewnych przypadkach istnieje budowa agregatowa [21; 225 23]; jednak
dopiero badania za pomocg mikroskopu elektronowego wykazaly w sze-
regu przypadkéw ponad wszelks watpliwodé wystepowanie takiej struk-
tury.

Czy budowa agregatowa jest ogélng regula, a ciaglo§é warstw pewnych
metali stwierdzona za pomocg mikroskopu elektronowego jest tylko
pozorna i wynika z ograniczonej zdolnodci rozdzielezej mikroskopu elek-
tronowego, czy tez moga istnieé warstwy rzeczywidcie ciggle, nie-da sie
jeszeze definitywnie rozstrzygnaé. Jegli chodzi o strukture bezpostaciows,
to w obecnej chwili przyjmuje sig czesto, ze moze ona wystepowaé w przy-
padku warstw metali skondensowanych i utrzymywanych w dostatecznie
niskich temperaturach; przy podwyzszaniu temperatury albo dla warstw
skondensowanych w wyzszych temperaturach stwierdza sig na ogdl wyste-
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powanie struktury krystalicznej [1; 2; 8; 11; 17; 18; 24; 25; 26; 102]. Na
podstawie przegladu hibliografii odnosi si¢ jednak wrazenie, ze zagadnienie
to w obecnej chwili nie jest jeszeze. wyczerpujaco opracowane. Mozna
spodziewaé sie, ze pomiedzy strukturg bezpostaciows a bardzo drobno
krystaliczng nie musi zawsze wystepowaé ostra granica [24].

' Zagadnienie struktury warstw cienkich bylo rozwazane w zwigzku
7z problemem statystycznego charakteru kondensacji par metalu. Wobec
calkowitej przypadkowos$ci w osiadaniu napylanych atoméw metalu na
podlozu nie nalezy oczekiwaé zupelie réwnomiernego ich rozkladu,
spodziewaé sie mozna raczej wystepowania statystyeznych nieréwno-
miernodei i pojawiania sie mniejszych lub wigkszych wgrupowan atomow.

Zagadnienie to bylo rozwazane teoretycznie [3; 25,]; z analizy
otrzymanych wynikéw mozna wnioskowaé. ze fluktuacje gestosei, jakie
powstaly droga statystyeznego rozkladu atoméw, sa w skali drobinowe;j
i nie moga wobec tego doprowadzié do wytworzenia si¢ stosunkowo
duzych i ostro pooddzielanych agregatéw (rys. 5 i 6). Mechanizm
powstawania agregatéw musi byé wyjasniony na innej drodze, a miano-
wicie — jak juz poprzednio wzmiankowano — w zwigzku ze zjawiskiem
migracji atoméw. ' ’

Zjawisko migracji powoduje, ze rzeczywisty rozklad atoméw na pod-
ozu jest odmienny od rozkladu obliczonego. Stalystyeczny, przypadkowy
rozklad atoméw moze wystapié jedynie wtedy, gdy ruchliwo$é skonden-
sowanych atoméw zostanie zredukowana, np. przy kondensacji na bar-
dzo zimnym ‘podiozu; w takim tez przypadku mozna spodziewaé sie
w rezuvltacie wystepowania bezpostaciowej struktury warstwy.

2.4. ZALEZNOSC KRYSTALICZNEJ STRUKTURY WARSTWY
0D JEJ GRUBOéCI» I OD STRUKTURY PODLOZA

Jak juz uprzednio wzmiankowano. struktura warstwy zalezy w pew-
nej mierze od jej grubosei. Zaleinoié te mozna wyjasnié na gruncie roz-
wazan energetycznych: krystalizacja warstwy nastepuje pod wplywem
energii sieciowej, a aglomeracja pod wplywem energii powierzehniowe;j;
stabilnej strukturze warstwy przy danej grubosci odpowiada minimum
energii catkowitej, a wiec okreslona w danyech warunkach struktura
krystaliezna i budowa agregatowa. Cienka warstwa metalu moze po-
siada¢ zatem zaleznie  od grubosei rézne struktury Erystaliczne
[17; 18; 102]. Tak np. badania elektronograficzne warstw Be, V, Cr, Ni i Co
w temperaturze pokojowej wykazaly przy grubosciach powyzej 100 A
strukture materialu litego; przy zmniejszaniu grubodci w obszarze od
7¢ do 80A prawie u wyzystkich wymienionych metali zjawily si¢ do-
datkowe linie interferencyjne, a przy grubosciach od 50 do 60 A liczba
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i natezenic nowych linii zwiekszaly sie. Zjawiajace si¢ linie nalezaly do
fazy krystalograficznej mie wystepujacej dla metalu litego w tempera-
turze pokojowej, a niekiedy w ogdle nie stwierdzonej dla danego me-
talu [18]. W kwestii zmiany struktury warstw cienkich w zaleznosei
od grubodei spotyka si¢ nieraz sprzeczne opinie. Dla aluminium np. takie
zmiany omawia Rozenberg [17], podezas gdy dla tego samego metalu
Hass [14] nie stwierdzil wystepowania odmiany réznej od materiatu
litego. Zagadnienie komplikuje sie jeszcze W zwigzku z mozliwos-
¢ig wystepowania réznych struktur na roznych glebokosciach war-
-stwy, np. ciaglej budowy tuz przy podiozu i agregatowej powyzej
podloza [3].

Na strukture warstwy ma véwniez wplyw stan uporzgdkowania ato-
méw powierzehni podioza, tzn. struktura podloza. W przypadku podloza
krystalicznego (kware, mika, NaCl itd.) uporzadkowanie atoméw pod-
loza powoduje wystgpienie podobnego uporzgdkowania atoméw war-
stwy, a wiec krystalizacje warstwy w uprzywilejowanych kierunkach

Rys. 4. Warstwa srebra ~ 1304 na NaCl

Zdjecia za pomocy dyfrakeji elektronowej i mikroskopu elektronowego. (Wedlug [14]).

(rys. 4). Wplyw ten jest tym silniejszy, im stale sieci:krystalicznej pod-
toza i metalu mmiej rdéznig sie miedzy sobg [27; 28]. Uporzadkowanie
krystaliczne warstwy zmniejsza ruchliwo$é atoméw metalu, co powoduje
wiekszg stabilnodé takich warstw w pordéwnaniu z warstwami napylo-
nymi na podloze bezpostaciowe (np. szklo) [28].

Wiaseiwosci podloza oraz warstwy mozna zmodyfikowaé przez na-
pylenie na podloze pewnej -warstwy podkladowej, 4 dopiero nastepnie
warstwy badanej [3;29;30]. Przez odpowiedni dobdér warstwy pod-
kladowej mozna dzigki temu polepszyé mechaniczne wlasnogei war-
stwy.
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Rys. 5. Zdjecia napylanych warstw srebra.

Zvdjqcia, wykonano 'za pomoca mikroskopu elektronowego; warstwy napylano:
a) w ciagu 20 minut; b) w ciggu 2 sek. (Wedtug [10].
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2.5. ZALEZNOSC AGREGATOWEJ BUDOWY WARSTWY OD JEJ GRUBOSCI,
0D SZYBKOSCI NAPYLANIA I OD TEMPERATURY PODLOZA

Agregatowa budowa wystepuje w warstwach metali, nalezgcych do
grup o fredniej lub niskiej temperaturze topliwosei (grupa druga i trzecia
z ust. 2.3). Pomiedzy budows warstw r4znych metali istnieja pewne réz-
nice, na 0gd} jednak zachowanie tych warstw jest jako§ciowo dosé podobne;
z tego powodu rozwazymy obecnie jako przyklad nieco obszerniej budowe
warstw srebra. Na rysunkun 5 zestawione s fotografie warstw srebra
otrzymane przez Senneta i Scotta za pomoeg mikroskopu elektrono-
wego; na rys. ba pokazane s3 warstwy napylane wolno, a na rys. 5b
warstwy napylane gzybko. Na fotografiach widaé wyraznie. jak w miare
zwiekszania giubodei warstwy rosng wymiavy, a maleje liczba oddziel-
nych agregatéw. Zaobserwowany wzrost wiekszych agregatéw odbywa
sie zaréwno kosztem kondensujacego metalu, jak i z powodu rozpadu
mniejszych agregatéw [14; 22; 25]. Z dalszym wzrostem grubosci war-
stwy miedzy poszezegblnymi agregatami wytwarzaja sie pomosty i war-
stwa przestaje sktadaé si¢ z oddzielnych ziaren; mmiej wiecej przy tej

Rys. 6. Réznice struktury warstw srebra w przybli-
zeniu réwnej gruboéei.

Warstwy napylano: a) w ciagu 20 min.; b) w ciagn
75 min. (Wedlug [10]).

grubosei zjawia si¢ przewodzenie elektryczne [14; 31]. Nastepnie war-
stwa zaczyna wykazywaé coraz mniejszg porowato§é i przy pewnej gru-
bodei budowa jej staje sie zupeluie ciggla.

Na opisany proces ksztaltowania sie¢ budowy warstwy ma bardzo
duzy wptyw szybko$é napylania, co widaé szezegélnie wyraznie na rys. 6,
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gdzie pokazane sg warstwy o jednakowe] prawie grubosei i o duzej réz-
nicy czaséw napylania; warstwy szybko napylane wykazuja bardziej

jednolitag budowe niz warstwy wolno napylane.

Rys. 7. Warstwy srebra na kolodium.
Zdjecia za pomoca dyfrakeji elektronowej i mikroskopu elektro-
-nowego; a) warstwa a 354 ; b) warstwa ~ 1504 ; ¢) warstwa
~ 350A. (Wedlug [14]).

Interesujace jest zestawienie zdjeé otrzymanych za pomocg mikro-
skopu elektronowego i dyfrakeji elektronowej (rys. 7). Warstwy bardzo
cienkie, grubosei okolo 35 A (vys. 7a) skladajg sie z bardzo matych (rzedu
od 100A do 150A) odizolowanych agregatéw. Odpowiednie zdjecie wy-
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konane metods dyfrakeji elektronowej wykazuje juz istnienie sieci kry-
stalicznej. Pierfcienie dyfrakeyjne s -jednak rozmyte; poszcezegdlne
krystality sa wiec bardzo male, ‘a 107rézniane za pomoecy mikroskopu
elektronowego agregaty utworzone sg z wiekszej ilosci bardzo drobnych
krystalitéw. Przy wzrofcie grubosei warstwy do okolo 150 A (rys. 7b)
agregaty powiekszaja sie, a pierfcienie dyfrakcyjne staja si¢ bardziej
ostre, zatem frednia wielko$é krystalitéw jest wieksza. Przy grubosei
~ 3304 (rys. 7¢) liczba krystalitéw tworzaeych warstwe . zmalala wy-
bitnie; wigkszosé ma Wymlary ponizej 1000 A, ale niektére osiggaja nawet
Wlelkoém okolo 4000A. Jak wynika z oméwionych prac, w miare wzro-
stu grubogei warstwy - zachodzi proces powigkszania sie poszezegélnych
krystalitéw, przy czym budowa warstwy staje si¢ coraz bardziej jedno-
lita, rézni sie jednak nawet przy bardzo grubych warstwach od budowy
metalu litego. Na réznice te wskazuja zZaréwno fotografie strukturalne,
jak tez i pomiary oporu wilasciwego [22].

O typie budowy warstwy decyduje poza omoéwionymi wplywaml
w duzej mierze r6wniez i temperatura podloza w czasie kondensacji
[14; 15; 17; 102]. Warstwy skondensowane w wyzszych temperaturach
maja budowe znacznie bardziej agregatowa niz warstwy kondensowane
w niskich temperaturach; wiaze sie to $cisle z ruchliwogeig atoméw skon-
densowanych. Ze wzrostem temperatury podloza wzrasta réwniez grubogé
warstwy, przy ktorej mozna zaobserwowaé stykanie sie ze sobg poszeze-
gélnych agregatéw i przechodzenie do budowy jednolitej [9; 15]. Przy
dostatecznie niskiej temperaturze podloza mozna tak dalece zredukowaé
ruchliwo§é atoméw, ze nie nastgpi tworzenie sie agregatdw, a warstwa
bedzie ciagla i bezpostaciowa. o

Wystepowanie agregatowej budowy warstwy cienkiej oznacza na ogél
odstepstwa od cigglodei i réwnomiernodei zaréwno wnetrza, jak i po-
wierzehni warstwy; odstepstwa te maja duzy wplyw na optyczne ; elek-
tryczne wilasnodei warstwy.

2.6. ZMIANY STRUKTURY

Jak wynika z badan wlasnosci warstw cienkich, struktura ich ulega
zmianom w czasie pod wplywem eczynnikéw zewnetrznych lub od nich
niezaleznie. Zmiany moga byé nastepujace [3]: dla struktury cigglej
i bezpostaciowe] przejscie do struktury krystalicznej; dla struktury
ciagglej i krystalicznej rekrystalizacja; dla budowy ciaglej przejécie do
budowy nieciaglej; wreszcie dla budowy nieciagtej przejscie od ukiadu
mniej stabilnego do bardziej stabilnego.

Zmiany struktury warstwy spowodowane sg tendencjg warstwy do
przechodzenia w stan energetycznie bardziej stabilny; do wystgpienia
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takiego przejécia niezbedna jest jednak ensrgia aktywacji [2; 3; 32; 33]
Energia ta moze byé dostarczana rozmaicie, np. drogg ruchéw termicz-
nych atoméw podioza, przez bombardowanie warstwy czgstkami obeymi,
przez reakcje chemiczne itp.

Badajae wplyw temperatury na stabilno§é warstwy stwierdzono,
ze w dostatecznie niskich temperaturach Pprzemiany strukturalne sg
zwolnione lub zupekie zahamowane i — pomijajge inne wplywy — warstwa
moze  byé - stabilna. Podwyzszanie temperatury przy$piesza przebieg
‘przemian i moze spowodowaé to, ze warstwy, kondensowane w niskich
temperaturach i w tym obszarze stabilne, przestajg byé w miare ogrze-
wania stabilne. Temperatura, przy ktdérej nastepuje zahamowanie zmian
strulkturalnych, ga.lezy od rodzaju metalu i jest na ogél tym nizsza, im
nizsza jest temperatura topnienia metalu; warstwy metali trudnotoph-
wych s3 stabilne w temperaturze meklego powietrza, podezas gdy war-
stwy srebra nie sg jeszeze stabilne w tej temperaturze [3; 22; 33] (por.
rozdz. 6).

Bombardowa.me warstwy czastkami obcymi moze dostarczad energn
potrzebnej do przemian strukturalnych. Wskazuja na to zmiany wila-
snosci warstwy zachodzgce przy wpuszczeniu gazéw lub przy “Wyjmo-
waniu prébki z prézni [3; 34]. Oddzialywanie elektronowego bombar-
dowania na strukture warstwy jest réwniez wazne. Zagadnienie to ma
zasadnicze znaczenie przy badaniach strukturalnych metodami elektrono-
graficznymi. Wydaje sig, Ze znaczniejsze zmiany strukfury nie wystepuja
przy priestrzegamu pewnych srodkéw ostroznogei, jak stosowanie ma-
fego natezenia pradu w wigzce elektronéw, krétkiego czasu nadwietlania
itp. [1; 3; 10; 35].

2.7.' WPLYW STANUVPROZNI NA STRUKTURE WARSTW

Stan prézni wplywa na wlasnodei warstwy wskutek:

a) adsorpeji gazéw resztkowych na ‘powierzehni podloza,

b) adsorpcji i absorpeji gazéw przez samg waistwe,

¢) oddzialywania na atomy rozpylonego metalu na drodze miedzy
grzejnikiem a podiozem,

d) chemicznego oddzialywania gazéw na warstwe.

Adsorpeja gazéw na powierzehni podloza wplywa na przebieg pow -
stawania warstwy wskutek zmiany wlasnofei podloza; oddzialywanie to
jest podobne do omawianego poprzednio wplywu zanieczyszezen powierz-
chni, Adsorpcja gazdw na powierzehni warstwy w czasie procesu napy-
lania prowadzi do wbudowania w nig atoméw gazu, pokrywanych przez
padajace w dalszym eciggu atomy metalu.

Elektryka III 2
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Absorpeja gazéw moze wystapié juz po skondensowaniu warstwy,
droga dyfuzji w glagb metalu, co prowadzi, podobnie jak uprzednio, do
‘wbudowania atoméw gazu w warsiwe metalu. Zjawiska adsorpeji i dy-
fuzji gazéw w warstwach cienkich omawiaja réini autorzy [2; 5; 36;
37; 102]. Szczegélowy dyskusje nad tymi zjawiskami przeprowadza tez
Dushman [38]; problemy adsorpeji omawiaja Ilin [39] i Bonez-
Brujewicz [40]. ' ’

_ Gazy resztkowe moga oddziatywaé na atomy metalu réwniez na dro-
dze miedzy grzejnikiem a podlozem [1]: Je%eli gaz ten jest np. para me-
talu tworzacego z rozpylanym metalem zwigzek miedzymetaliczny, to
reakcja taka przy wiekszych cignieniach moze zachodzié w czasie lotu
atomoéw, a w kazdym razie, nawet pizy na,]mzszych cisnieniach, zachodzi
na powierzchni warstwy. Jezeli gaz nie wehodzi w reakcje z rozpylanym
metalem, to przy nieco wigkszych ciénieniach (= ~ 0,1 Tr) atomy metalu
zderzajac sie z atomami gazu tworza wieksze skupiska i w tej postaci
padaja na podloze. Otrzymane w tych warunkach warstwy wykazuja
stabg przyczepnosé do podioza, porowaty budowe, zlg spéjnosé, zta prze-
wodnogé elektryezng i maly wspélezynnik odbicia §wiatta [1; 11; 30;
41; 42]. We wszystkich oméwionych powyzej procesach gazy zostaja
wbudowane w warstwe albo jeszeze w czasie napylania, albo po napy-
laniu, tak ze obecnodé ich moze wplywaé zaréwno na poczatkows struk-
ture warstwy, jak i na dalsze jej zmiany; zaleznie od warunkéw wplyw
ten ulatwia lub vutrudnia proces perzadkowania struktury warstwy.
Wplyw gazéw ma na ogét charakter nieodwracalny; zmiany odwracalne
stwierdzono jedynie przy stosunkowo malych cignieniach (<10:*Tr) [3].

Oddzialywanie chemiczne gazu na warstwe zalezy od wzajemnego
powinowactwa chemicznego, przy czym najczesciej zachodzi zjawisko
utleniania [3; 24; 27; 38; 43]. Zjawisko to, silne dla metali alkalicznych,
slabsze, ale ciagle jeszcze bacdzo istotne dla metali ziem alkalicznych
i rzadkich [44], nie wystepuje wecale lub jest bardzo stabe w przypadku
metali szlachetnych Ag, Au, Pt [10].

Na wlasnoéci warstwy moga wplywaé §lady par rteci badZ par oleju,
przedostajace si¢ z pomp dyfuzyjnych (por. ust. 3.2) jak réwniez §lady
pary wodnej [3; 45]; Duzy wplyw mogs tez mieé zanieczyszczenia zwigz-
kami organicznymi [1]. Autorzy artykulu stwierdzili silny wplyw &adéw
par rozpuszezalnikéw organicznych na wiasnodci cienkich warstw srebra.
Istniejg rowniez dane wskazujace na mozliwodé wpltywu reakeji chemicz-
nych zachodzacych miedzy réznymi gazami na powierzchni warstwy,
np. miedzy tlenem a wodorem [3]. Te zagadnienia sa na razie opracowane
tylko czesciowo lub nawet calkiem fragmentaryecznie.

W zwigzku z omdéwionymi wplywami niezbedne jest utrzymywanie
jak najlepszej prézni podeczas napylania warstw metali; w ostatnich
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latach wykonano juz np. badania w warunkach prézni statycznej [3].
Przy wytwarzaniu warstw dla potrzeb techniki ezesto jako granice przyj-
muje si¢ préznie nie gorszg niz okolo 10-* Tr lub tez wymaga sie, aby
$rednia droga swobodna atomu metalu byla znacznie wigksza od odle-
glodei miedzy grzejnikiem a podlozem; oba wymienione kryteria sa na
0g6l réwnorzedne [29; 41; 42]. Pewne dane wskazujg jednak, ze i tu po-
zgdane byloby zejécie do ciénienn rzedu 10—° Tr, a niekiedy nawet do
10-°Tr [11; 30; 46; 47]. W zwiazku z tym nasuwajs si¢ pewne watpli-
wosei co do wynikéw badan strukturalnych, ktére w wiekszodci przypad-
kéw wykonano w prézni rzedu 10—* Tr.

2.8. WNIOSKI OGOLNE

Resumujac uwagi o strukturze warstw nalezy podkreslié, ze:

a) struktura warstw cienkich zalezy gléwnie od nastepujacych para-
metréw procesu napylania: rodzaju metalu, grubosei warstwy, szyb-
kodci napylania, temperatury i stanu podloza oraz stanu prézni;

b) struktura warstw cienkich wykazuje zmiany w czasie.

Struktury warstw cienkich nie mozna wiec na ogél trakiowaé sta-
tycznie, ale nalezy uwszgledniaé jej zmiany, jej dynamike. Struktura
warstwy nie jest wskutek tego jednoznaczng funkejg wymienionych
w punkcie a) parametréw, ale zalezy najczesciej w skomplikowany spo-
s6b od calej historii warstwy. Przy napylaniu warstw w okres§lonych
celach nalezy zatem dobraé $wiadomie warunki napylania, tak aby
uzyskaé optymalne rezultaty.

3. ZAGADNIENIA TECHNOLOGII WARSTW CIENKICH

W rozdziale niniejszym omodwione beda zagadnienia techniki otrzy-
mywania warstw cienkich metods termicznego rozpylania w. prézni,
a- wiec: '

1) technologia grzejnikéw do napylania,

2) zagadnienia techniki prézniowej,

3) oczyszezanie podioza pod warstwe,

4) zagadnienia ochrony warstwy przed wplywami zewnetrznymi i po-
prawy jej przylegania do podloza,

B) réwnomiernosé warstw.

3. 1. TECHNOLOGIA GBZEJNIKGW DO NAPYLANIA
3. 1. 1. CISNIENIE PAR METALI

Decydujacym czynnikiem przy okredlaniu warunkéw pracy grzej-
nika jest zaleznodé ci$nienia par rozpylanego metalu oraz ci$nienia par
materialu grzejnika od temperatury. Zagadnienie ciSnienia par metali

2%
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omawial obszernie Dushman [38]. Pezy rozwazaniu procesu napylania
na ogdl zada sie znajomodei tamparatury, pray ktéraj cinienie par osigga
pewnsg zalozong warto$é, najezesciej 10> Tr [48], rzadziej 0,1 Tr [29].
Przy takiej temporaturze grzejnika napylanie jest na ogoél dostatecznie
szybkie. Znaczniejsze podwyzszenie temperatury ponad te wartosé pro-
wadzi niekiedy do tworzenia sie gabezastych i Zle przylegajacych warstw
[24; 38] jak réwniez do pryskania rozpylonego metalu (rys. 1), ktére
wystepuje czesto w wyniku zbyt gwaltownego wydzielania si¢ absor-
bowanych gazéw [38].

3. 1. 2. DOBOR GRZEJNIKA

Rozpylanie metali moze odbywaé sie dwojako: albo metal rozpylany
(na ogét w formie drutu) ogrzewany jest bezposrednio (najezesciej przez
przeplyw pradu), albo tez stosuje sie grzejniki z innego materialu i z nich
dopiero rozpyla sie dany metal.

Mztode pierwsza stosuje sie meluedy do metali bardzo trudno topli-
wych; mozna ja tez stosowaé do metali, ktére wykazuja dostateczng
szybko$é parowania ponizej temperatury topnienia, jak np. srebro [49; 50]
lub nikiel [51]. W miare napylania maleje przekr6j drutu i zmieniajg
sig warunki grzania; dla zachowania niezmiennej temperatury nalezy
wtedy zachowaé staly iloczyn UVf gdzie U oznacza spadek napigcia
na grze]mku, a J prad grzejnika [38].

Mstode druga stosuje sie obecnie powszechnie.. Kryteria doboru ma-
terialu na grzejnik sa nastepujace [11; 42; 52; 53; 54]:

a) Mzatal rozpylany powinien Wyk:a,zywa,é a,dhezjg do grzejnika. Roz-
puszczalno§é materiatu grzejnika w rozpylanym metalu i temperatura
topnienia i dekompozycji otrzymywanych stopéw powinna byé przy
tym taka, aby w warunkach rozpylania nie nastepowalo zbyt silne
rozpuszezanie gie grzejnika w rozpylanym mstalu.

b) Temperatura, w ktérej rozpylany metal ma ci¢nienie par - dosta-
teczne dla napylania, musi byé nizsza od temperatury topnienia mate-
riatu grzejnika; czesto wymaga sie dodatkowo, aby parowanie materialu
grzejnika w tej temperaturze bylo pomijalne.

Zta adhezja rozpylanego msatalu powoduje spadanie kropli stopionego
metalu z grzejnika lub utrudnia wymiane ciepla miedzy grzejnikiem
a rozpylanym mpatalem, co prowadzi z kolei do bardzo wolnego parowania
metalu. Niespelnienie reszty warunkéw prowa,dm z reguly do przepalania
sig grzejnika.

Przydatno$é réznych materialéw na grzejniki do napylania badato
_szereg autoréw. Z nowszych prac przytoczyé moizna obszerne badania
Caldwella [52] oraz Olsena, Smitha i Crittendena [53]; zesta-
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wienie material6w na grzejniki podaja tez Angerer i Ebert [41]. Wy-
niki otrzymane przez poszezegélnych badaczy nie zawsze sa zupelnie
‘zgodne; spowodowane to jest, byé moze, czedciowo subiektywna oceng
stopnia przydatnosci materiatéw, ezeécibwo odmiennymi warunkami do-
$wiadezalnymi. Krytyczne ~poréwnanie lub odtworzenie wynikéw jest
czesto utrudnione przez zbyt skape podawanie warunkéw procesu. (por.
uwagi w pracy [53]).

Waznym eczynnikiem, ktéry nalezy uwzglednié przy doborze ma-
teriatu na grzejnik, jest szybkogé parowania tego materiatu. Jedli odpa-
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Rys..8. Ksztalty grzejnik6w do napylania termiecznego.
(Wedlug [41; 42; 47; 48]).

rowywanie wystepuje w znacznym stopniu, wéwezas warstwa napy-
lana zanieczyszcza sie materialem grzejnika, co czesto ma decydujace
.znaczenie dla wlasnodei warstwy. Obszerne badania w tej dziedzinie
przeprowadzil ostatnio Heavens [54].

Ksztalt grzejnika zalezy od wlasnosei mechanicznych materiatu
grzejnika oraz od sil spéjnofei miedzy materialem grzejnika a rozpyla-
nym metalein, jak réwniez od wymagan aparaturowych lub technicznych.
Najczesciej stosowane ksztalty grzejnikéw sg pokazane na rys. 8; grzej-
niki typéw Afa,b,c,e oraz Ble,f| stosuje sie dla metali dobrze zwilzajg-
cych grzejnik. Oprécz tego mozna stosowaé tygle grafitowe [55] i tygle
z tlenku glinu lub z tlenku berylu [53].
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Dobér wymiaréw geometrycznych grzejnika ma bardzo duze znacze-
nie. W przypadku niewlasciwie uksztaltowanego grzejnika Iub Zle do-
branej grubogei drutu moze, przy zbyt krétkich doprowadzeniach do
.spirali, zachodzié np. nadmierne odprowadzanie ciepla droga przewod-
nictwa i przez to silne chlodzenie grzejnika, badZ odwrotnie, w przypadku
zbyt dlugich doprowadzen nadmierne przegrzewanie doprowadzen przy
stosunkowo niskiej temperaturze spirali z metalem; autorzy tego arty-
kulu stwierdzili, ze np. w przypadku spirali typu A/d (rys. 8) niewla-
$ciwe dobranie wymiaréw moze zmniejszyé szybkos$é napylania naweb
10-krotnie. Zle zwymiarowanie §rednicy i odstepéw zwojow spirali prowadzi
niekiedy do zwierania zwojéw przez roztopiony metal, przepalania spi-
rali lub do bardzo wolnego napylania metalu [24;41]. Grubo§é drutu
stosowanego na grzejniki przyjmuje sie na ogét w granicach od 0,3 do
1,0 mm f{rednicy; stosowane tez bywaja grzejniki wykonane z kilku
razem skreconych drutéw, np. z trzech drutéw wolframowych o §rednicy
0,5 mm [48]. Druty zbyt cienkie przepalajg . sie latwo badz to na skutek
przegrzania, badZ tez na skutek wystepowania reakcji miedzy metalem
grzejnika a metalem rozpylanym; wolfram wehodzi np. w reakeje z sze-
regiem metali, jak Fe, Ni, Be. Cr, Al i platynowce, a mimo to metale te
mozna rozpylaé z odpowieduio grubych grzejnikéw wolframowych [48].
Druty zbyt grube wymagajg przede wszystkim dosé duzych pradéw
grzania, a poza tym w przypadku kruchego materialu, np. wolframu,
latwo sie tamia. Szezegély praktyeczne dotyezace wykonania spiral grzej-
hych mozna znalezé miedzy innymi w pracach [29; 41; 42; 48; 53: 56].

3. 1. 3. GRZANIE

Najezesciej stosowanym sposobem ogrzewania grzejnika jest prze-
puszezanie przez niego odpowiednio duzego pradu elektrycznego; sposéb
ten stosuje sig miedzy innymi zawsze do grzejnikéw z drutéw lub z tagm.
Tygle, uformowane woko6l koszyczkow z drubtu, ogrzewa sie przez przeplyw.
pradu przez koszyczek; tygle mozna réwniez ogrzewad przez umieszezanie
ich wewnatrz odpowiédniej spirali grzejnej. Stosuje sie takze grzanie
indukeyjne wielkiej czestotliwodei [57; 58; 59] lub grzanie za pomocgy
bombardowania elektronami [55].

Natezenie pradow grzejnych zalezy od przekroju i temperatury grzej-
nika. Prady grzejne dla grzejnikéw z drutu o grednicy kilku dziesiatych
mm s3 na ogdt rzedu kilkunastu do kilkudziesigeiu A; w przypadku grzej-
nikéw z tasm lub z blachy prady grzejne sa znacznie wieksze, rzedu kil-
kuset A. Napiecia potrzebne do grzania sg niewielkie, wynosza one na
ogo6l od kilku do kilkunastu V. Do grzania tygli potizebne sg wigksze
moce.
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Stosownie do poprzednich uwag, prad grzejnika nalezy dobierad
tak, aby uzyskaé optymalng temperature grzejnika. W praktyce jednak
tylko stoesunkowo rzadko kontroluje sie temperature grzejnika, a prad
‘grzejnika dobiera sie droga préb na podstawie mniej lub wiecej subiek-
tywnej oceny jakosci otrzymywanych warstw cienkich. Pomiary i kontrola
temperatury grzejnika sa mozliwe: dla temperatur nie za wysokich np.
za pomocy termopary (np. Pt—PtRh [54]), a dla temperatur wyzszych
pirometrem optycznym ([60], cyt. wedlug [38]).

3. 1. 4. NAKLADANIE I DOZOWANIE ROZPYLANEGO METALU

Metal rozpylany naklada sie na grzejnik rozmaicie:

a) cienki drut lub cienks wstazke “z rozpylanego metalu owija sie
Scifle wokol grzejnika (spirali z drutu);

b) drut lub folie z rozpylanego metalu tnie sie na krétkie kawalki,
zagina si¢ je w ksztalcie litery U i wiesza w dolnych czedciach (zagieciach)
spirali grzejnej;

¢) kawalki metalu (ewentualnie zwinigte kawalki drutu lub folii)
wklada sie do ciasno zwinigtych koszyczkéw grzejnych z drutu, do wgle-
bien w tasmach grzejnych.lub do tygli;

d) metal rozpylany naklada si¢ elektrolitycznie na grzejnik.

Dobér odpowiedniej metody zalezy od materiatu i ksztaltow grzej-
nika, od metalu rozpylanego oraz od ukladu aparatury.

W przypadku metali dobrze zwilzajacych grzejnik stosuje sig na
'og6t metody a) i b). Jezeli ‘metal rozpylany #le zwilza grzejnik, wtedy
krople stopionego metalu mogsa opadaé z grzejnika. Dla uniknigcia tego
nalezy stosowaé grzejniki obejmujace krople stopionego metalu.

Niektére metale stapiajg sie w prézni Zle z metalem grzejnika (np.
chrom, beryl i platynowce z wolframem [48;99], co prowadzi do znacznego
zwolnienia, parowanial). Dla poprawienia styku rozpylany metal mozna
nalozyé na grzejnik elektrolitycznie. Podobny wynik osiaga si¢ réwniez
przez uprzednie stopienie metalu W spirali grzejnej w osobnym naczyniu
w atmosferze wodoru lub helu; gazy te ulatwiaja przekazywanie ciepla
migdzy grzejnikiem a metalem, co sprzyja powstaniu $cistego zetknigcia,
a jednocze$nie hamyja parowanie metalu. Wstepne stopienie w atmo-
sferze helu stosuje sie niekiedy dla usunigcia zanieczyszczen takich metali,
jak wapn, magnez i kadm [48].

Elektrolityczne nakladanie mozna stosowaé réwniez w przypadku
metali bardzo trudnotopliwych [41]. W przypadku platynoweéw unika

1) Olsen, Smith i Crittenden [53] nie mieli zadnych trudnofci przy napy-
laniu chromu z koszyczka wolframowego w wysokiej prézni.
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sie klopotliwego elektroplaterowania przez zastosowanie grzejnika skre-
conego z trzech drutéw wolframowych (0,5 mm@) i jednego drutu
z rozpylanego metalu o tej samej srednicy [48] '

Uzyskanie warstw o okreglonej grubodei przeprowadza sie w zasadzie
przez dozowanie iloci metalu nakladanego na grzejnik i nastepnie cal-
kowite jego rozpylenie. Metoda ta, wbrew pozorom, ma jednak dosé¢ ogra-
niczony zakres stosowalnofei, a to dlatego, ze w przypadku duzych wy-
magant ¢o do czystosei pierwsza partia metalu musi byé napylona na
pomocniczg zastawke; ten okres wstepnego napylania przebiega jednak
czesto kapryénie i jest malo powtarzalny, a stad ilo§é metalu, jaka pozo-
staje do wlasciwego mnapylania, moze Ww poszczegélnych przypadkach
wykazywaé znaczne réznice. Dla warstw grubszych (rzedu kilku ty-.
siecy A) réznice te czesto moga byé tolerowane [42; 56], dla warstw cien-
kich s3 one jednak na ogél zbyt duze; np. autorzy tego artykutu nie mogli
uzyskaé ta metoda choéby w przyblizeniu powtarzalnych wynikéw dla -
warstw srebra grubofei rzedu kilkudziesieciu A

Uzyskanie powtarzalnodci wynikéw w przypadku warstw cienkich
jest dodatkowo utrudnione wskutek wielkiej wrazliwodei = struktury,
a wiec 1 wlasnosei tych warstw, na warunki procesu (por. rozdz. 2). Z tego
powodu jedyng wzglednie pewng metoda jest napylanie z réwnoczesnym
pomiarem okreslonej wlasnosci warstwy (np. jej przepuszezalnosei op-
tyeznej lub oporu elektrycznego) i przerywanie napylania w chwili, gdy
pomiar wskaze odpowiednia warto§é (por. np. [30; 61--647).

3. 1. 5. OCZYSZCZANIE GRZEJNIKA I ROZPYLANEGO METALU

Staranne oczyszczenie i odgazowanie grzejnjka i metalu rozpylanego
jest niezbedne przy napylaniu warstw cienkich.

Oczyszozenie i odgazowanie jest tym. latwiejsze, im czystszyeh uzyto
materialéw; z tego powodu wskazane jest stosowanie metali o duzej
czystodei, jesli mozliwe topionych w prézni. Niezaleznie jednak od tego,
jakich materialéw uzyto, nalezy w kazdym przypadku oczy$cié je bez-
posrednio przed napylaniem. Wzorowy przebieg czyszczenia obejmuje
mechaniczne oczyszezenie powierzchni metalu, odtluszezenie (por. mnp.
[47; 65]) i oczyszezenie chemiczne. Pewng liczbe recept na czyszezenie
chemiozne podaje Moneh [65]; nie zawsze s3 one jednak wygodne
i w praktyce czesto stosuje si¢ inne przepisy.

Wezesniejsze odgazowanie metali zmniejsza wydzielanie gazéw w cza-
si¢ napylania, dzieki czemu uzyskuje sie lepszg préznie. Grzejniki mozna
odgazowaé przez poprzednie ogrzanie ich w prézni do wysokiej tempe-
ratury [54]. Rozpylany metal mozna réwniez uprzednio ogrzaé lub sto-
pié osobno w prézni. W ten sposéb postepuje si¢ jednak stosunkowo



Struktura, technologia i wlasciwosdei cienkich warstw metali 25

rzadko, najézgéeiej za$ - odgazowuje sie metal rozpylany bezposrednio
przed napylaniem, przewaznie drogg stopienia go w grzejniku. Stopienie
takie powoduje zaréwno wydzielanie ¢zesci gazéw z metalu, jak i spalenie
resztek zanieczyszozen i odparowanie glrnej, zanieczyszczonej (np. tlen-
kami) warstwy. W celu uniknigcia osiadania tej partii metalu na napy-
lanym podlozu zaslania sie je w tym okresie zastawksg. Czas trwania
wstepnego topienia trudno podaé $cifle; dla srebra waha sie on w grani-
cach od !/, minuty [47] do 5 minut [41]; Mayer [11] radzi metal kilka-
krotnie topié lub nawet destylowaé w prézni; Angerer i Ebert [41]
podaja, ze wygrzewanie mozna - zastapié przez wyladowanie jarzeniowe
w wodorze.

Zagadnienie® czasu odgazowywania nie ma zasadniczego znaczenia,
poniewaz w ten sposéb usuwa sie z metalu sporo gazéw, nigdy jednak
wszystkie, tak ze w trakeie napylania nawet dobrze odgazowanego me-
talu gazy jeszcze wydzielaja sig i ostatecznie jedynym sposobem walki.
z nimi jest odpowiednio szybkie pompowanie.

3. 1. 6. NAPYLANIE STOPOW

Napylanie stopéw, ze wzgledu na rézne ci$nienie par ieh skladnikéw,
jest na ogél trudne do przeprowadzenia; W czasie napylania stop zmienia
SWOj sktad i zwykle jeden z jego skladnikéw zostaje wezesniej odparo-
wany niz drugi. Obszerngy teoretyczng dyskusje tego zagadnienia prze-
prowadza. Dushman [38]. Ebert i Ritschl [41] proponujg na-
pylaé stopy ,uderzeniowo® przez szybkie podgrzanie grzejnika do bardzo
wysokiej temperatury; wobeec uwag poczynionyeh uprzednio nie wydaje
si¢ to jednak najlepszym rozwigzaniem. Warstwy stopowe otrzymuje sie
przez oddzielne napylanie skiadnikéw z osobnych grzejnikéw; kontrola
takiego procesu jest jednak z przyezyn technicznyeh trudna. W pew-
nym, stopniu podobne wlasnosci maja warstwy zlozone, utworzone przez
kolejne napylanie réznych metali; badania w tej dziedzinie nie sg jednak
na razie daleko posuniete (por. np. [3]).

3. 2. ZAGADNIENIE TECHNIKI PROZNIOWEJ
3. 2. 1. WYMAGANA PROZNIA

Dyskusje warunkéw prézni przeprowadzono juz uprzednio; istotnym
wymaganiem jest, aby dobra préznia zapewniona byla w ciagu calego
cyklu pracy, tj. réwniez w okresie samego napylania, gdy wydzielaja
si¢ gazy absorbowane w rozpylanym metalu. Aparatura prézniowa po-
winna wiec zapewnié nie tylko wysoks préznie, ale i dostateeznie duzg
szybko$é pompowania. Pewnym wskaznikiem stanu prézni jest wyglad
»oieni® rzucanych przez zastonki; cienie te powmny mieé ostre kon-
tury [29]
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3. 2. 2. PULAPKI DLA PAR Z POMP DYFUZYJNYCH

Pary przedostajace sie z pompy dyfuzyjnej do komory do napylania
zmieniajg warunki kondensacji warstwy (por. ust. 2.7), co ezesto prowadzi
do pogorszenia wlasnodei napylanych warstw [30; 41; 46]. Zagadnienie
to w obecnej chwili opracowane jest bardzo fragmentaryeznie, a badania -
miaty charakter jakodciowy. Stwierdzono np., ze w przypadku rteciowych
pomp dyfuzyjnych przy napylamu warstw Al nalezy stosowaé wymra-
zanie par Tteci za pomocy cieklego powietrza, natomiast przy napylauiu
warstw Ag wystarcza tempelatura —80°C. W praypadku olejowych pomp
dyfuzyjnych zastosowanie wymrazania réwniez poprawia wyniki (por.
vwagi o adsorpeji par olejéw na powierzchni szkla i metali v Dushmana
[38, str. 225]); celowe jest stosowanie wymrazania pray temperaturée
—80°C. albo nawet za pomocy cieklego powietrza. W przypadku
rar rteci mozna takze stosowaé pulapki z metalami alkalicznymi [38,
str. 216; 100].

Typowy dla stanu orracowania omawianego problemu jest fakt,
ze spotyka sie i calkowicie odmienne opinie; tak np. Backus [45] uwaza,
ze bardzo cienka warstwa tluszezéw (par oleju) poprawia adhezje do
podloza.

3. 2. 3. ODLEGLOSG GRZEJNIK-PODLOZE

Odleglogé grzejnik-podloze powinna byé znacznie mniejsza niz srednia
droga swobodna atoméw rozpylanego metglu. Odleglosci tej nie mozna
jednak dobieraé zbyt malej, gdyz wtedy grubosé warstwy jest bardzo
nier6wnomierna, poza tym mozna przegrzaé¢ podloze i w rezultacie otrzy-
- maé warstwy Zle przylegajace lub odpryskujace.

W zwigzku z ogrzewaniem podloza warstwy przez grzejnik nalezy
zwréci¢ uwage na to, ze plytki napylane muszg byé ukladane na jedno-
lite podkladki, poniewaz otwory lub wystepy stwarzaja odmienne wa-
runki chlodzenia i stagd odmienng temperature réznych miejse plytki,
a W rezultacie niejednorodno$é warstwy.

2. 4. PRZEPUSTY PRADOWE, USZCZELKI, ZASTAWKI

Przepusty pradowe ogrzewane sg prademi przeplywajacym przez nie
oraz ciepltem przechodzacym z grzejnika gléwnie drogs przewodnictwa. .
Powoduje to, ze przepusty na duze prady (kilkaset A) muszg mieé chlo-
dzenie wodne; przepusty na mniejsze prady (kilkadziesiagt A) nie muszg
byé chlodzone sztucznie, nalezy jednak tak skonstruowaé uchwyty do
grzejnika, aby uniknaé nadmiernego edprowadzania ciepla.

Komory do napylania uszczelnia si¢ obecnie na 0gét za pomocg uszeze-
lek gumowych, rzadziej za pomocy szliféw plaskich i smaréw.
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Zastawki zaglaniajace napylane podioze w, okresie wstepnego grzania
metalu uruchamia si¢ przewaznie z zewnatrz magnetycznie; jako przyklad
podano rys. 9. W polozeniu podanym na rysunku zastawka P; odslania -

Rye. 9. Schemat dziatania przeslony
uruchamianej magnetycznie.
Zw,, Zw, — zwory zelazne urucha-
miane magnetycznie; P, — rucho-
ma przestona; O — of obrotu; P,
— nieruchoma przestona; K — klosz
prézniowy; Sp — spirala grzejna do
napylania.

spirale i nastepuje napylanie warstwy; w okresie wstepnym zwora Zw, jest
przyciagnieta z zewnatrz ‘magnetycznie, w wyniku czego zastawka P,
zaslania spirale.

3.3. OCZYSZCZANIE PODLOZA POD WARSTWE

- Przestrzeganie wzorowej czystosei podloza jest jednym z podstawo-
wych warunkéw przy napylaniu warstw cienkich, mimo to do obecnej
chwili nie przeprowadzono krytycznego poréwnania i oceny réznych metod
czyszezenia i niemal kazdy badacz stosuje inny sposéb postepowania.

Czyszczenie podloza rozbija sie na kilka etapdéw:

1) czyszezenie wstepne, 2) czyszezenie chemiczne, 3) suszenie,
4) czyszezenie kolicowe i odgazowanie.

3. 3. 1. CZYSZCZENIE WSTEPNE

Czyszezenie wstepne ma usungé grubsze zanieczyszezenia. W tym
celu stosuje sie myecie podloza woda i mydtem lub odpowiednim gotowym
$rodkiem do czyszczenia. Uporczywie przylegajace warstwy tluszezéw usu-
wa sie uprzednio rozpuszezalnikiem, a inne przywarte mocno zanieczyszeze-
nia $ciera sie poduszeczkami z mokrej waty z kredy szlamowang [48].
Na ostatku podloze plucze sie starannie woda biezgcg i destylowans.

3. 3. 2. CZYSZCZENIE CHEMICZNE

Czyszezenie chemiczne ma usungé pozostale resztki zanieczyszczen.
Usuwa si¢ je za pomoca stezonych kwaséw (azotowego, siarkowego, miesza-
niny chromowej lub kwasu solnego), tugéw (KOH), wody utlenionej; czasem
stosuje sie amoniak i alkohol. Czysci sie na zimno lub na goraco Czyszcze-
nie moze trwaé od kilku minut do kilkunastu godzin (![56]) Po oczyszcze-
niu podloze bardzo starannie zmywa sie z resztek §rodkéw czyszezacych.
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Wymienione metody czyszczenia nie byly dotad poréwnane; odpo-
wiednia dyskusja w przyszloéel powinna jednak obok zdolnosci czyszcza-
cej uwzglednié réwniez i atakowanie samego podloza. Tak na przyklad
kwasy, tugi, a nawet woda nadgryzaja powierzehnig szkla i w ten sposob
moga ulee zniszezeniu kosztowne szkla - optyczne, a lugi rozpuszczaja
np. kware; powierzchnia podloza staje sie wskutek tégo szorstka i nie
zdeﬁmowana [11], co wprawdzie czasem jest korzystne technicznie (zwiek-
sza adhezje), jednakze w badaniach, $ciSle naukowych jest prawie zawsze
niepozadane.

Czyszezenie chemiczne omawiajag do§é szezegélowo Strong [48]
oraz Tolansky [47]; odmienne warianty czyszczenia podaja [16; 24;
28; 29; 41; 42; 43; 66 oraz 67 cyt. wedlug 68;69]. Autorzy mme]szeJ
pracy stosowah z dobrym skutkiem czyszczenie przéz kilka minut w go-
rgcej -(80°C) mieszaninie chromowej, a nastepnie staranne plukanie w wo-
dzie biezgcej i na zakoneczenie w wodzie destylowanej; préby czyszezenia
za pomocy rozpuszezalnikéw (eter, alkohol, tréjchlorek etylenu) wy-
padly zdecydowanie #le, gdyz zawsze po odparowaniu pozostawala war-
stwa zanieczyszezen.

3. 3. 3. SUSZENIE

Po chemicznym oczyszezeniu, podloze osusza si¢ najezeseiej za pomocay
waty, recznikéw lub serwetek [41;47;48;56] i czesto zanieczyszeza sie
je wlagnie wtedy. Ponownego czyszezenia mozna unikngé jedynie przez

—\\8
—r—r—)

; Rys. 10. Suszarka prézniowa do plytek szklanych.
1, 2 — pompa prézniowa ‘obrotowa; 3 — suszka; 6 — rura szklana;
7 — podstawka z suszonymi plytkami; 8 — grzejnik elektryczny.

»)

przestrzeganie skrajnej czystofci w ciagu calego procesu, jak réwniez
przez uzywanie nadzwyczaj starannie odiluszezonych szmatek lub su-
szenie w eksykatorze -czy w suszarce. Autorzy tego artykulu stosowali
bardzo czyste, wygodne i szybkie suszenie prébek w suszarce prézinio-
wej (rys. 10).

Proces suszenia jest gléwnym zZrédlem wadliwych warstw i dlatego
jeszoze raz nalezy podkreslié bezwzgledng koniecznosé przestrzegania
pedantyecznej czystosei.
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3. 3. 4. CZYSZCZENIE KONCOWE I ODGAZOWANIE

Dokladne oczyszczenie podloza mstodami chemicznymi jest bardzo
trudne; mozna jednak juz po umieszezeniu prébki w aparaturze proéz-
niowej zastosowaé czyszczenie za pomoca bombardowania jonami lub
elektronami. W zwigzku z tym po oczyszezeniu chemicznym wystarczy
~czesto osuszenie za. pomocy dobrze wypranych $ciereczek. »

Niezaleznie od dzialania CZYSZCZYCeLO })ombardowame podloza. ]onaml
Iub elektronami prowadzi réwniez do odgazowania podloza [46], co takze
ma bardzo duze znaczenie dla wlasnosci napylanej warstwy.

Problem czyszezenia jonami jest w obecnej chwili daleki jeszcze od
definitywnego opracowania. Czyszczenie jonami przeprowadza sie za
pomocy wyladowan pragdu stalego lub zmiennego (50 c¢/s lub z induk-
tora), przy ‘cignieniu rzedu 0,1 Tr lub nizszym, na ogél w powietrzu,
chociaz niektérzy zalecaja stosowanie tlenu [70] lub gazéw szlachet-
nych [41]. Wielko$é stosowanego pradu i napiecia oraz czas czyszezenia
zalez gléwnie od wielkosei aparatury; w przecigtnej praktyce labora-
toryjnej stosuje sie prady rzedu kilkudziesieciu mA, napiecia rzedu kilku
kV i czasy rzedu kilkunastu minut.

Wiadciwe zaprojektowanie ukladu elektrod do e¢zyszczenia jonami
nie jest latwe. Nalezy staraé¢ sig, aby wyladowanie skoncentrowalo sie
przede wszystkim w tych czesciach komory, gdzie znajduje sie czysz-
‘¢zone podloze; unikaé nadmiernego ogrzewania klosza lub poszezegél-
nych elementéw aparatury oraz stosowaé takie konstrukeje i takie czesci
metalowe, ktére w wyniku bombardowania jonami moglyby daé znacz-
niejsze katodowe rozpylanie. Ze wzgledu na duza odporno$é na rozpy-
lauie czesto uzywa sig aluminium; szybkodei katodowego rozpvlama
szeregu meta,h podaje np. Monch [65, str. 69]. W przypadku stosowania
olejowych pomp dyfuzyjnych nalezy przestrzegaé, aby wyladowaunie nie
dostalo sie do wnetrza pompy lub w okolice odrzutnikéw, gdyz prowadzi
to do rozkladania oleju; wyladowanie moze podobnie dzialaé réwniez
na uszezelnienia wykonane za pomocy kitéw (np. piceiny) lub prowadzié
do niepozgdanego utleniania metali, np. wlasnie metalu przeznaczonego
do rozpylania. ‘

‘Najwlagciwszy uklad elektrod do czyszczenia jonami ustala sie na
0g6l drogg prob; pewna wskazéwka mogg byé dane zamieszczone w pra-
cach [16; 46; 48; 70].

Podobny skutek jak bombardowanie jonami ma bombardowanie
elektronami w wysokiej prézni; odnogne dane sg na razie dogé skape
[46; 71].

Ostatnig wreszcie mozliwosciag koncowego czyszczenia jest wygrze-
wanie podioza w wysokiej prézni i odgazowanie go t3 drogs. Stoso-
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wane temperatury wygrzewania w przypadku szkla sg rzedu -+200°C
[41; 471]; w przypadku kwarcu stosowano z powodzeniem ogrzewanie do
+4-75°C [42]. -

Przydatnosé metody wygrzewania przy napylaniu warstw cienkich
badat Heavens [30]; doszedt on do wniosku, ze wygrzewanie prowadzi
~do gorszej adhezji warstw niz czyszczenie jonami. Ogélng dyskusje za-
gadnienia odgazowania szkla przeprowadza Dushman [38].

3. 3. 5. ZANTECZYSZCZENIA A WEASNOSCI WARSTWY

Zanieczyszezenia powierzehni podloza wplywaja.na wlasnodei napy-
lonych warstw. Warstwy napylone na zanieczyszezone podloze wykazujg
np. gorszg adhezje i wiekszg absorpeje swiatla niz warstwy napylone na
czyste podloze. Przy nieco wiekszych zanieczyszezeniach wystgpuja wyraz-
ne lub nawet razace niejednorodnosci warstw w postaci smug, plam, odei-
skéw czy odprysnieé warstwy. Duzy wplyw moga tez mieé gazy absor-
bowane w podlozu. Autorzy tej pracy stwierdzili np. w pewnych ‘oko-
licznodciach wystepowanie bardzo wyraznych réinic w barwie warstw
srebra napylanych na odgazowane lub nie odgazowane plytki szklane.

3.4. OCHRONA WARSTWY PRZED WPLYWAMI ZEWNETRZNYMI
I POPRAWA JEJ PRZYLEGANIA DO PODLOZA

Wilasnofei warstw cienkich, po wyjeciu ich z aparatury prézniowej,
wykazuja zmiany pod wplywem takich czynnikéw zewnetrznyeh, jak
tlen atmosferyezny, §lady siarkowodoru i dwutlenku siarki itp.; na szyb-
kosé tych zmian wplywa miedzy innymi wilgoé i temperatura. Warstwy
narazone §3 poza tym czesto na uszkodzenie mechaniczne, gléwnie po-
rysowanie lub wytarcie.

Obszerng dyskusje nad zagadnieniem powstawania i struktury warstw
tlenkéw i wodorotlenké6w przeprowadzaja Dankow i inni [27]; duzo ma-
terialu z omawianej dziedziny podaja tez Dushman i Evans [38; 72].

Ochrona warstwy cienkiej przed wpltywami atmosferycznymi odbywa
sie na og6! przez napylanie na nig dodatkowej warstwy. Moze to byé
np. cienka warstwa aluminium lub krzemu [20;41; 48; 73] badZ tez
warstwa zwigzku o dobrej odpornosei chemicznej i mechanicznej. Z czes-
ciej stosowanych substancji mozna wymienié kware (Si0,) i fluorek
wapnia (CaF,) [41; 48; 74], nastepnie za$ tlenek krzemu (SiO), ktéry
daje wyniki znacznie lepsze niz SiO, [16; 20]; warstwy ochronne z SiO
polepszaja znacznie mechaniczng i termiczng odporno$é warstw.

Wiasnos$ci mechaniezne warstwy zaleza od jej przylegania do pod-
loza; zwiekszenie mechanicznej odpornofei warstw mozna zatem uzy-
skaé przez poprawe adhezji warstwy do podloza. Znaczng poprawe
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adhezji i mechan\icznej ‘odpornofei uzyskuje sie przez uprzednie napy-
lenie na podloze cienkiej warstwy chromu, a dopiero na nig zgdanej war-
stwy . [29; 30]. Poprawié adhezje mozna podobno réwniez przez zjoni-
zowanie par napylanego metalu; vzyskuje sie to przez przylozenie napie-
cia miedzy. grzejnik a komore do napylania [24; 41; 75].

3.5. ROWNOMIERNOSC WARSTW

Dobra réwnomierno$é¢ warstw napylonych jest podstawowym wyma-
ganiem zaréwno w badaniach naukowych, jak i w szeregu zastosowan
technicznych, glownie z zakresu optyki.

w przypadku gdy préznia jest dostatecznie Wysoka, odparowane
z rozpylonego metalu atomy poruszajg sie po liniach “prostych i ilogé
atoméw osiadajacych w jednostee czasu na jednostce powierzehni napy-
larego podloZa wyraza sig podobnie jak to'ma miejsce dla $wiatta, wzo-
rem Lamberta [24].

W przypadku zrédia punktowego o réwnomiernym odparowywaniu
we wszystkich kierunkach grubo$é warstwy 4 napylanej na plaskie
podloze dana jest zaleznoscia

d=d, cos’p,

gdz1e do jest gruboscia warstwy w punk01e w ktérym prostopadia, spu-
‘szezona ze Zrédla, przecina plaszezyzne podloza, a § jest to kat zawarty
miedzy ta prostopadls a prosta laczacy Zrédlo z rozwazanym punktem
podioza. \ '

Wzér powyzszy pozwala latwo ocenié, na jakim obszarze warstwa
jest réwnomierna albo jak daleko nalezy odsunaé zrédlo, aby cala po-
wierzehnie napylié z okreflong réwnomiernofcia. Dla duzych powierzchni
obliczone ta droga odléglosei zrédla sg zbyt duze do praktyeznych zasto-
sowan; najozesciej stosuje sie wtedy mmiejsze odleglogei i napylanie
'z szeregu 7rédel [48; 69] lub' rozciagle grzejniki, ladowane rozpylanym
metalem wedlug okreslonego przepisu [42]. -

Duza réwnomierno§é warstwy napylanej uzyskuje sie przez obra-
canie stolika, na ktérym ulozone sg napylane plytki [76]; z géry okre-
§lony rozklad grubodei uzyskuje si¢ przez stosowanie wirujacych prze-
ston [48]. ‘ ' ‘

Dodatkows okolicznodcia, ktéra nalezy uwzglednié przy dyskusji
réwnomiernodei warstw jest to, ze rzeczywiste grzejniki na ogél znacznie
odbiegaija od Zrédel punktowych. Tak na przyklad stwierdzono, ze w przy-
padku rozpylania aluminium z wolframowego grzejnika typu A /a (rys. 8)
najintengywniejsze parowanie wystepuje w pionowych odcinkach drutu,
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a nie z kropli aluminium wiszgcej w zagiecin petii grzejnika [48]; takie
4rédto nie moze byé wiee uwazane za punktowe, a raczej za ukiad dwu
matych zrédet liniowyeh, co odpowiednio zmienia jego kierunkows cha-
rakterystyke parowania. Wybitnie kierunkowsg charakterystyke paro-
wania maja grzejniki typu A/d,e [12] i Ble,f [47]. Obszerny material
_ dodwiadezalny co do kierunkowosei‘ napylania mozna znalezé w Ppracy
[1o11.

Na Lkierunkows -charakterystyke Zrédla moze mieé¢ wreszeie wplyw
temperatura grzejnika; przy podwyzszaniu temperatury grzejnika rognie
ci§nienie par rozpylanego metalu i zaczynaja w coraz wiekszym stopniu .
wystepowaé zjawiska dyfuzji [24].

Na zagadnienie réwnomiernodei nalezy przy badaniach wlasnogei
warstw cienkich zwrécié baczng uwage; trudnodei nzyskania dobrej row-
nomierno§ei na wigkszej powierzehni powoduja, ze czesto pracuje sie
z bardzo malymi prébkami, o wymiarach rzedu kilka na kilka mm.

4. POMIAR GRUBOSCI WARSTW CIENKICH

Pomiar grubodei cienkich warstw metali wykonuje si¢ najczedciej me-
todg wielokrotnej interferencji lub metoda wagowa; znane §3 poza tym
inne, rzadziej stosowane metody: optyczne, interferencji promieni Roent-
gena, chemiczna, promieni molekularnych i jonowe. Krytyczng dyskusje
metod pomiaru przeprowadzit swego ezasu Rouard [77], a ostatnio
obszernie Mayer [11]; przeglad bibliografii z zakresu optyeznych po-
miaréw grubodei podaja tez Cotton i Rouard [78]. Niedawno opra-
cowana metoda wielokrotnej interferencji oméwiona jest szczegdélowo
w ksigzce Tolanskyego [47] oraz w monografii Rozenberga [17];
dalszy rozwéj tej metody zreferowany jest krotko w pracach [79--82;
12]. Szersze omdwienie metod pomiaru grubosei przekracz?, i ramy
niniejszego artykutu; z tego wzgledu ograniczymy si¢ jedynie do bardzo
krétkiej dyskusji.

Wszystkie wymienione metody nie mierzg grubosci warstwy w danym
joj punkeie, lecz jej grubodé $redniag na pewnym obszarze. W przypadku
gdy warstwa ma gladka powierzchnie, jej grubogé $rednia jest po prostu
réwna grubod: warstwy. Na ogél jednak powierzchnia warstwy cienkiej
jest mniej lub wiecej szorstka, a niekiedy nawet warstwa jest nieciggla
(por. rozdz. 2). W takich przypadkach grubo{é warstwy zmienia sie
od punktu do punktu; pomiar grubosei réznymi metodami moze dad
rézne wyniki, zaleznie od rodzaju usredniania. W wiekszodei przypad-
k6w rodzaj usredniania nie jest znany i pomiar obarczony jest mniejsza
Iub wiekszg niepewnogdcia [12].
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Pomiar grubosci warstw metoda wielokrotnej interferencji, stosowany
obecnie powszechnie, stanowi zbyt obszerne zagadnienie, aby je tu oma-
wiaé; odnosng bibliografie eytowano poprzednio.

Metoda wagowa wydaje sie najbardziej jednoznaczna, gdyz podaje
ilo§6 masy metalu napylonego na jednostke powierzehni podloza. W prak-
tyce wielkos§é te przelicza sie najczedeiej na gruboié przy zalozeniu ge-
stoSei warstwy réwnej gestosci metalu litego; zalozenie to nalezatoby
jednak sprawdzié. Bezpofredni pomiar wagowy jest mozliwy poza tym
jedynie dla warstw grubszych; dla warstw cieriszych pomiar wykonuje
sie posrednmio, np. przez utrzymywanie stalych warunkéw parowania
metalu w dlvzszym okresie czasu, napylanie badanei warstwy jedynie
przez ulamek tego okresu i przeliczanie ilo§ei napylonego metalu ze
stosunku ezaséw. Jedli jednak nawet warunki parowania metalu w tym
catym okresie sg vzeczywideie state, to warunki kondensacji sg inne dla
pierwezych warstw metalu niz dla warstw pézniejszych, co moze spowo-
dowaé wystapienie powaznych i ponadto trudnych do oceny uchybéw.

Metody optyczne stosujg pomiary natezenia lub stanu polaryzacji
$wiatla odbitego i przepuszezonego przez warstwe. W najprostszych
odmianach tych metod zaklada sie wspoélezynniki zatamania i absorpeji
warstwy takie same jak dla litego metalu. W dokladniejszych metodach
na podstawie pomiaréw oblicza si¢ réwniez i wspélezynniki optyeczne
warstwy. Otrzymane zaleznodei sa jednak tak skomplikowane, ze stosuje
sie albo przyblizone metody liczenia, albo obliczenia graficzne.

Metode interferencji promieni Roentgena opracowano w latach trzy-
dziestych naszego stulecia; ze wzgledu na dodé waski zakres stosowal-
nodei i spore klopoty aparaturowe, metody tej obecnie prawie si¢ nie
stosuje.

Mase substancji zawartej w warstwie cienkiej mozna wyznaczyé
metodami chemicznej analizy ilofciowej; stosowano w tym celu np.
metody miareczkowania, kolorymetrii i jodometrii. Najmniejsza mie-
rzalna w ten sposéb grubosé warstwy zalezy od dokladnofei uzytej me-
tody -chemicznej. '

Metoda promieni molekularnych i metody jonowe mogg byé zasto-
sowane jedynie do stosunkowo niewielkiej ilofci przypadkéw; metody
te sg poza tym dosé klopotliwe aparaiurowo.

Nalezy jeszcze wspomnieé o okreflaniu grubosci warstwy z pomiaru
jej oporu elektrycznego. Pomimo ze metoda ta wydaje sie bardzo prosta
i obiecujgca, jest ona prawie calkowicie bezuzyteczna, a to dlatego, ze
opornosé wladciwa warstw cienkich nie jest stala, lecz zalezy zaréwno
od grubodei warstwy, jak i od warunkéw jej napylania i wplywéw ze-
wnetrznych (por. rozdz. 6).

Elektryke IIL :
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5. WEASNOSCI OPTYCZNE WARSTW CIENKICH

Cienkie warstwy metali maja szereg specyficznych wiasnosei optycz-
nyeh, waznych zaréwno ze wzgledéw naukowyeh, jak i ze wzgledu na
zastosowanie praktyczne. Roznice miedzy wlasnosciami optyeznymi
warstw cienkich i metalu litego moga wynikaé zaré6wno stad, ze grubosé
warstwy jest poréwnywalna z dlugodcig fal $wietinych, jak i stad, ze
wspélezynniki optyczne (zalamania i absorpeji) warstwy cienkiej sa
inne niz metalu litego.

Pierwsza okoliczno$é moze spowodowaé wystapienie skomplikowanych
zjawisk interferencyjnych wewngtrz warstwy; okolicznodé druga, ktora
wynika z odmiennej struktury warstw cienkich i metalu litego, powoduje,
7e wlasnodci optyczne cienkich warstw metali zalezg od grubosei war-
stwy, warunk6w procesu tworzenia warstwy (np. szybkosei napylania)
i wplywow zewnetrznych oraz wykazuja spontaniczne zmiany w ezasie
(por. rozdz. 2).

Badania wlasnosei optyeznych warstw cienkich mozna podzieli¢ na
dwie grupy:

a) badania warstw stosunkowo grubych, o wilasnosciach optyeznych
bliskich w'asnofciom metalu litego,

b) badania wlasnodei optycznych warstw cienkich w zaleznofei od
grubosdei i diugodei fali §wiatla.

Badania warstw grubych stosuje sie czesto wtedy, gdy okreslenie
wspélezynnikéw optyeznych metalu na podstawie pomiaréw materiatu
litego jest z tych lub innych powodéw niemozliwe lub trudne; badania
warstw grubych przeprowadza sie poza tym réwniez ze wizgledu na za-
stosowania ich jako warstw zwierciadlanych i pochlaniajacych.

Pomiary wlasnosei optycznych warstw cienkich prowadzi sie zaréwno
ze wezgledu na znaczenie naukowe tych badan, jak i na zastorowanie
praktyczne tych warstw. Warsiwa cienka pozwala na uzyskanie w, miare
zmniejszania grubosd niemal cigglego przejcia od materialu litego do
izolowanych atoméw. Niezalezuie od tego, badania.wlasnosei optyeznych
pozwalaja wyciagaé wnioski odnognie do struktury warstw. Zagtosowania
praktyezne znajduja warstwy cienkie jako lustra poélprzezroczyste lub
niemal catkowicie odbijajace oraz jako warstwy pochlaniajace. Wazing
dziedzine badan, i to zaréwno ze wzgledéw teovetycznyeh, jak i prak-
tycznych, stanowig wreszeie badania warstw wielokrotuych, skladaja-
cych sie z metalicznych warstw odbijajacych i niemetalicznych warstw
przeZroczystych; warstwy te znajduja zastosowanie gtéwnie jako wysoce
selektywne filtry optyczne.

Bibliografia prac naukowych z zakresu wlasnogei optyeznych warstw
cienkich jest bardzo obszerna, a przytoczenie jej przekroczyloby ramy
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niniejszego artykutu. Krybyczny przeglad bibliografii podaja Cotton
i Rouard [78); w tym samym numerze czasopisma mozna znalezé réwniez
szereg prac z zakresu wiasnosei optyeznych warstw cienkich. Obszerne omo-
wienie tych wiasnosgei oraz bibliografie zagadnienia podaje Rozenberg
[17]. Teorie zjawisk opfycznyeh w warstwach cienkich, metody pomia-
réw, wyniki dogwiadezalne oraz obszerng bibliografie podaje Mayer [11].
Sporo danyeh bibliografieznych mozna znaleZé wreszeie w nieco star-
szej monografii Lewis [24].

6. PRZEWODNOSC ELEKTRYCZNYCH WARSTW CIENKICH
6.1. METODY POMIARU OPORU

Metodyka pomiaru oporu w dziedzinie warstw cienkich nie odbiega
od ogoélnie stosowanej. Uzywane sg zaréwno metody mostkowe, jak
i metody oparte na pomiarze natezenia pradu i napiecia; jedynie pro-
blem dobrego styku pomiedzy elektrodami ukladu pomiarowego a badang
probka jest w wypadku warstw cienkich o wiele trudniejszy. Warstwy
szeregu metali, jak np. zlota, srebra i miedzi przylegaja slabo do pod-
loza i przy silniejszym docisku latwo ulegaja przerwaniu [30; 45], z czym
nalezy sie¢ liezyé¢ przy konstrukeji uchwytéw zakladanych wprost na
napylong warstwe [83]; poza tym eczesto opoér warstw jest mierzony
w proézni w czasie napylania lub po jego zakoiiczeniu. W tyeh warun-
kach stosuje sie nakladanie na nieprzewodzace podloze dwu metalowych
elektrod rozdzielonych wolng przestrzenia; do elektrod sg przylutowane
lub docigniete sprezyna odprowadzenia przewodéw elektrycznych. Na
tak przygotowane elektrody lacznie z przestrzenia pomiedzy nimi napyla
sie badang warstwe metalu. W dawniejszych pracach wyprébowano rézne
techniki nakladania elektrod i laczenia ich z przewodami elektrycznymi.
Jako materialu elektrod uzywano czesto platyny, zlota, srebra lub stali
w postaci plytek metalowych lub drutéw wtapianyeh w podloze; stosc-
wano réwniez wypalanie albo osadzanie chemiczne metali z odpowiednich
roztworéw. Elektrody metalowe nieraz dodatkowo srebrzono lub mie-
dziowano galwanicznie [32; 84]. Do nalozonych elektrod przylutowywano
bezpofrednio przewody miedziane Iub tez lutowano je do listkéw zlota
przyciskanych do elektrod stalowsa sprezyna [33]. Wedlug bardziej kry-
tycznyeh pogladéw wspélezesnych opisane sposcby muszg budzié powazne
zastrzezenia. Wprowadzenie wielowarstwowyeh elektrod o nie odgazo-
wanych powierzehniach, zanieczyszezonyeh czesto obeymi skladnikami,
‘stwarzato malo zdefiniowane warunki na powierzechniach granicznych.
W tym stanie rzeezy trudno nieraz bylo osadzié, w jakiej mierze w za-
obserwowanym zjawisku zaznacza si¢ wplyw samej warstwy, a w jakiej

3%



36 Z. Godzitiski, S..Dembicka-Tellonkowa

mierze wplyw proceséw moggcych zachodzié na powierzchniach styko-
wych. Poprawne rezultaty mozna uzyskaé stosujac zalecony juz przez
Hamburgera i Reindersa |22] sposob postepowania: badang warstwe
oraz elektrody napyla si¢ tym samym metalem z zachowaniem przez
caly czas warunkéw wysokiej prézni; stosuje si¢ przy tym odpowiednie
przestony, uruchamiane z zewngtrz magnetycznie (por. np. [3;9]).

6.2. ZALEZNOSC OPORU WARSTWY 0D JEJ GRUBOSCI

Dotiychezas wykonana zostala bardzo duza ilo§é prac z dziedziny
pomiaru oporu warstw réznych metali. Prace te byly jednak wykony-
wane w rozmaitych warunkach doswiadczalnych, co musiato odbié si¢ na
strukturze, a posrednio na wlasnoiciach przewodnoseciowych warstwy; nic
wiec dziwnego, ze wyniki otrzymywane przez réznych badaczy byly
nieraz calkowicie odmienne. Pomimo tak znacznego wplywu réznych
warunkéow doswiadezalnych okazalo si¢ jednak mozliwe stwierdzenie
pewnych prawidlowo$ci w zaleznodci opornosci wlasciwej warstwy od
jej grubosci [22; 25; 34; 85--89; 102]. Zupelnie ogdlnie zaleznosé¢ opor-
0 noseci wlagciwej p od grubofei warstwy 4
da sie scharakteryzowaé krzywsg przed-
stawiong na rys. 11. Jak to wykazal
szereg prac, warstwa zaczyna przewo-
dzié dopiero powyzej pewnej grubosci;
‘ w stanie przewodzacym ma ona po-
Z f:__:: T TTT T czatkowo bardzo duzg opornodé wlaseiwg
0 7 szybko malejaca ze zwiekszaniem sie

grubodei warstwy. Dopiero po przekro-

Rys. 11. Zaleino&é opornodci whasci-  gzeniu grubodei rzedu kilkuset A, odpo-
wej ¢ od grubosei d dla clenkich —yoq.:006i w prayblizeniu redniej dro-
warstw metali, napylanych termicz- LY '
nie w présni (schematycznie). dze swobodnej elektronu w metalu,
0, — oporno&é wladeiwa litego meta- Oporno§é wilasciwa warstwy staje sie
lu; go “ opornosé wilaéeiwa bardzo poréwnywalna z opornoscia wladciwg
grubych warstw. materiatu litego i zmienia sie coraz wol-

niej wraz ze zmiang grubodci. W dawniejszych pracach sporo uwagi
podwigecono ustalenin granicy grubofei, przy ktérej warstwa staje sig
przewodzaca [2]. Stwierdzono, ze grubosé graniczna zalezy od materialu
warstwy i w duzej mierze od temperatury podloza. Metale alkaliczne
wykazuja mierzalng przewodnos$é juz przy niepelnym monomolekular-
nym pokryciu podloza, podezas gdy np. dla srebra w temperaturze po-
kojowej granica ta przesuwa si¢ do okolo 45 A i rosnie do kilkuset A
przy napylaniu na podioze o temperaturze 300°C [9; 25]; dla motali
trudnotopliwyeh omawiana granica przewodnosei jest rzedu kilku A,
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np. W—2A4, Ir—4A. Badano réwniez zachowanie sie opornoei przy
coraz wiekszych gruboseiach warstwy; stwierdzono, ze nawet bardzo
- grube warstwy maja opornosé wlasciwg kilkakrotnie wiekszg niz metal
lity (rys. 11: gy ,0;), dla srebra np. od 2,56 do 7 razy wiekszg [22; 25 str.
651]. Réwnolegle z pracami do§wiadezalnymi podjeto réwniez préby inter-
pretacji teorefycznej obserwowanego przebiegu zmian opornosei wilasei-
wej w zaleznosci od grubogei. Opierajac sie na klasycznym ujeciu zwigzku
przewodnictwa elektrycznego z dlugodeia drogi swobodnej elektronu,
szukano wyrazenia na zmiane tej dlugosci na skutek odbié elektronéw
od powierzchni warstwy. Poczynajge od wyprowadzenia omoéwionej
zaleznogei przez Thomsona [90] i Plancka [91] podano szereg formut
[3], o stusznodei ktéryeh miato zadecydowaé dogwiadezenie. Okazalo
sie jednak, ze wyniki pomiaréw nie sg zgodne; warstwy szeregu metali
- napylone - i mierzone w pozornie identycznych warunkach wykazuja przy
tej samej grubodei znaczne réznice oporu [3]. Problem, ktéry poczatkowo
zdawal sie prawie zatatwiony, okazal sie o wiele bardziej skomplikowany,
. niz poczatkowo przypuszezano, przy czym zaleznosé opornosei wladciwej
od grubofei jest tylko jednym z parametréw w calodei zagadnienia.

6.3. ZALEZNOSC PRZEWODNOSCI OD STRUKTURY WARSTWY

Przewodnodé warstw cienkich metali, jak pokazato do§wiadeczenie,
jest zjawiskiem zaleznym wybitnie od ich struktury, w przeciwienstwie
do przewodnosei prébek grubyech, w ktdryeh rekrystalizacja lub przejécie
od struktury polikrystalicznej do monokrystalicznej nie wywoluje po-
wazniejszych zmian przewodnosei. Ustalenie zaleznosei przewodnodei od
struktury warstwy wymaga dalszego rozszerzenia materialu dogwiad-
czalnego, ktéry by pozwolilt na syntetyczne powigzanie wiadomosel
z dziedziny strukturalnej i przewodnosciowej. Pewne proby w tym kie-
runku byty robione w zwigzku z badaniami zmian oporu warstw w okre-
sie bezposrednio po napyleniu.

6.4. ZALEZNOSG PRZEWODNOSCI WARSTWY OD CZASU
UPEYWAJACEGO OD JEJ NAPYLENIA

Na zasadzie szeregu obserwacji [9; 25, str. 6561; 32; 33; 85; 102] stwier-
dzono, ze warstwa po jej napyleniu nie jest stabilna. Opér warstwy w nie-
zmienionych warunkach zewnetrznych przewaznie maleje z czasem. Krzywa
zaleznosei oporu od czasu ma na ogdél przebieg zblizony do hiperbolicz-
nego [9; 32; 33] (rys. 12 i 13); zauwazono jednak, Ze opisany przebieg
nie jest reguly dla wszystkich metali; zalezy on réwniez od grubosei
warstwy. od temperatury jej kondensacji i od temperatury, w kidrej
badanie bylo przeprowadzone. Hiperboliczny przebieg zmian oporu
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'w czasie wykazaly warstwy grubodei kilkkuges$ A, kondensowane w niskiej

lub pokojowej temperaturze; réwniez w wyzszych temperaturach po-

czatkowy przebleg zmian jest hiperboliczny. Dla biperbolicznyeh zmian

A oporu prébowano podaé inter-

G 301 \4 pretacje ilofeiowe ; zmiany oporu

1 tlumaczono zmianami struktu-

ralnymi, polegajacymi na pro-

cesie krystalizacji warstwy [32;

33]. Opréez zmian hiperbolics-

201 nych malejacych wystepuja row-

, _ niez zmiany oporu o innym cha-

0 19 20 30 40 rakterze, jak np. wzrost oporu

, o s o ustalajacy sie po pewnym czasie

Rys. 12. Zm}ana oporu cienkiej Warstwy sre- b tez przebieg nie ustalajacy
bra w czasie, w temperaturze pokojowej. . i

teoretyczny przebieg hiperboliczny; S1¢ Z OPOTell roSnacym az ~do

......... przebieg zmierzony. (Wedlug [32]). nieskoniczonosei. Przebiegi z opo-

rem rosngeym wykazuja na ogél

warstwy bardzo cienkie, grubosci rzedu kilkunastu lub kilkudziesigein A.

Granica grubosei, przy ktore] zmiany rosngee oporu przechodzg w male-

jace, zalezy od materiatu warstwy; dla srebra Wyn0s1 ona okolo 1004

opér
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Rys. 13. Zmiana w czasie oporu cienkich warstw srebra.
a) warstwa kondensowana w temperaturze 64°K; pomiar oporu
w temperaturze 77,5°K; grubosé warstwy 1824 ; b) warstwa kondenso-
wana i mierzona w temperaturze 296°K; gruboié warstwy 124 (We-
diug [33]).

Ujecie ilosciowe zmian rosnacych oporu jest trudne, poniewaz zachodza
one w bardzo cienkich warstwach, gdzie w gre wehodzg zaréwno zmiany
strukturalne, jak tez wplyw podloza i jego temperatury oraz dzialanie
chemiczne i fizyczne gazéw [3; 34]. Opierajac si¢ na badaniach struk-
tury warstw bardzo cienkiech, wzrost oporu po napyleniu mozna przy-
pisywaé przeksztalcaniu sie jednorodnej warstwy w uklad agregatowy
[13; 22]; zbyt skapy material doswiadczalny nie pozwala jeszeze obecnie
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na wyeciggniecie ostatecznych wnioskéw zaréwno co do zmian i stabil-
nofci struktury agregatowej, jak i co do zwiazanych z tym zmian prze-
wodnogei. -

Badania nad przewodnosoig warstw bardzo cienkich w niskich tem-
peraturach [3] wykazaly, ze dla metali {rudnotopliwych, jak np. W,
Mo, Ta i Pt, opor nie ulega zmianie w czasie; dla innych metali, jak np.
Au, Ag, Cu zmiana zachodzi, lecz jest stosunkowo bardzo wolna.

Zmiany przewodnosci warstw kondensowanych w. temperaturach wyz-
szych od pokojowej mnie byly systematycznie badane; z dziedziny tej
~ istnieje tylko kilka praec,-a w nich podane s3 na ogél jedynie grubosei
warstwy, przy ktoérych przewodnosé jej staje si¢ mierzalna [9; 15; 16; 25
str. 905]. W pracach tych zauwazono, ze mierzaina przewodnosé wy-
stepuje w miare wzrostu temperatury kondensacji w coraz grubszych
warstwach; zmiany oporu warstw w czasie majg tutaj bardziej skom-
plikowany charakter niz w temperaturach nizszych; mozliwe sga prze-
biegi poczatkowo malejace, a nastepnie rosngce [9]. Badania zmian
strukturalnych w zaleznosei od temperatury kondensacji, oméwione
w poprzednich paragrafach, wykazaly zmiany struktury zaréwno dla
trudno topliwych jak i dla tatwo topliwyeh metali. Systematyczne badania
zmian struktury, zachodzacych w czasie po napyleniu warstwy, wyja-
$nityby blizej mechanizm zmian przewodnosci.

6.5. WPELYW TEMPERATURY NA PRZEWODNOSCE

Zaleznog§é opornosei wlageiwej metali litych od temperatury charak-
teryzuje sie dodatnim wspélezynnikiem temperaturowym oporu, przy
czym wystepujace zmiany sa odwracalne. Cienkie warstwy metali zacho-
wuja sie¢ odmiennie; w pewnych zakresach temperatur wykazujg one
nieodwracalne zmiany oporu, zazebiajgce si¢ ze zmianami odwracalnymi
0 dodatnim lub ujemnym wspélezynniku temperaturowym oporu. Wy-
stepowanie oméwionych typéw zmian oporu zalezy miedzy innymi od
rodzaju metalu, grubodei warstwy, temperatury podloza przy konden-
sacji oraz od rozpatrywanego zakresu zmian temperatury. Posiadany
material do§wiadezalny z omawianej dziedziny wykazuje szereg niety-
powych przebiegéw, nie pozwalajacych na razie na przeprowadzenie
ogélniejszej systematyzacji.

Stosunkowo najprostsze przebiegi wykazuja warstwy nie podlegajace
koagulacji. Warstwy takie, grubosei powyzej kilkudziesigciu A, skonden-
sowane w niskich temperaturach i ogrzane do temperatury pokojowej,
wykazuja nieodwracalne zmiany oporu [92; 93], co prébuje si¢ wigzaé
‘ze zmniejszaniem sig oporu resztkowego. ktérego wielkosé laczy sie ze
stopniem uporzadkowania struktury warstwy. Bardzo cienkie warstwy
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metali trudno topliwyeh o grubosciach rzedu kilkunastu A, kondensowane
w niskich temperaturach lub w temperaturze pokojowej, wykazuja zmiany
odwracalne z ujemnym wspélezynnikiem cieplnym. Zmiany te badat
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Rys. 14. Zalezno&é oporu cienkiej warstwy srebra
od temperatury.

Grubosdé warstwy 2004; temp. kondensacji

20°K. Odcinki krzywej BC i DEF odpowiadaja

zmianom oporu w czasie przy stalej tempera-

turze: BC w czasie 3,5 godz, DE w czasie 3,5 godz,
EBEF w czasie 3,5 dnia. (Wedlug [94]).

ilociowo Mostovetch 13]; podat on réwniez pewne préoby interpretacji.
Grubsze warstwy metali trudno topliwych majg dodatni wspélezynnik

cieplny oporu; problem przej-
$cia od ujemnego do dodatniego
wspélezynnika nie zostal jednak
joszeze ilodciowo ujety.
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Rys. 15. Zmiany oporu cienkiej war-
stwy srebra w zalezno$ci od tempe-
ratury.

Grubosé warstwy 580&; temp.
kondensacji 300°K. (Wedlug [92]).
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Rys. 16. Zaleznosé oporu cienkiej warstwy
srebra od temperatury.

Grubodé warstwy 110&; temp. kon-

densacji pokojowa. B( — nieodwracalna

zmiana oporu, DCE — odwracalna zmiana
oporu. (Wedlug [34]).
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Zachowanie gig warstw metali latwo topliwych jest znacznie bardziej
skomglikowane. Jak to omawiano uprzednio, warstwy tych metali two-
rzg tatwo strukture agregatowa; warstwy takie, kondensowane w niskich.
temperaturach, koaguluja przy ogrzewaniu, przy czym opér ich zmienia
si¢ nieodwracalnie i moze niekiedy wzrosngé az do nieskoriczonosci. Po-
dobnie tez np. warstwy srebra grubodci ponizej 100 A, kondensowane

- w temperatvrze pokojowej, wykazujg przy ogrzaniu do okoto 70°C wzrost
oporu do nieskoriczonogei; warstwy srebra grubosei powyzej 100 A kon-
densowane w temperaturze pokojowej wykazuja zaréwno odwracalne,
jak i nieodwratalne zmiany oporu [34; 92; 94; 95]. Jako ilustracje powyz-
szych uwag przytaczamy wyniki pomiaréw cienkich warstw srebra w tem-
peraturach niskich i zblizonyech do pokojowej (rys. 14,15 i 16). Istnie-
jace frudnosei doswiadczalne jak tez nieuwzglednianie w dostatecznej
mierze wplywu warunkéw procesu powoduja wystepowanie znacznych
rozbieznosci wynikéw u réinych autoréw; zbyt skape podawanie warun-
kow dodwiadezalnych uniemozliwia krytyczne poréwnanie i interpretacje.

Poza oméwionymi podstawowymi czynnikami wplywajagcymi na wiel-
koéé przewodnosci elektrycznej, w ostatnich czasach zwrécono uwage
na odstepstwa od prawa Ohma wystepujace w przypadku warstw bardzo
cienkich w niskich temperaturach [96; 97]. Osobng dziedzine stanowig
wreszcie pomiary nadprzewodnictwa w przypadku warstw cienkich
(por. np. [2; 93; 98]).

7. ZAKONCZENIE

Artykul niniejszy nie wyczerpuje caloksztaltu wlasnodei cienkich
warstw metali, jak réwniez nie podaje pelmej bibliogratii poruszanych
zagadnieri; zakres badan w tej dziedzinie jest bardzo obszerny i sfale
rofnie, a ilo§é pozycji bibliograficznych w obecnej c¢hwili wynosi okolo
"1000. W artykule calkowicie nie uwzgledniono tak wainych zagadnien,
jak np. wlasciwosci magnetyczne i emisyjne; z wlasciwosci elektryeznych
pominigto np. zjawiska termoelektryczne i efekt Halla. Z poruszanych
problemow pomiar grubofei i wladeiwodei optyczne oméwiono bardzo
pobieznie, podajac przy tym jedynie bardzo mnieliczne podstawowe zrédia
bibliograficzne. :

Problemy struktury i technologii, podstawowe dla calej dziedziny
warstw cienkich, jak réwniez przewodzenie elekfryczne omdéwiono nieco
szerzej; 1 tu podana bibliografia nie jest kompletna. Autorzy w miare
swych mozliwo$ei starali sie nie pomingé zadnej wazniejszej lub ciekaw-
szej pracy. Uzyskanie niektérych prac nie bylo mozliwe; przypuszczad
jednak nalezy, ze prace, ktérych nie uzyskano, nie wniostyby wiekszych
zmian do pogladéw przedstawionych w niniejszym artykule.
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CTPYKTYPA, TEXHOJIOTHA ¥ CBOMCTBA TOHKHX IJIKHOK METAJJOB, NOJYYEHHBIX HNVTHEM
TEPMHYECKOT'0 HMCOAPEHHWS B BAKYYME

B crathe jaH IPOCMOTP COCTOAHUA BHAHUI u3 00NACTH CTPYKTYPH H CBOHCTB
TOHKMX NMIEHOK MeTAJJIOB, IIOJYYEHHHX IIYyTéM TEPMHYECKOr0 MCIApPEeHHA B BaKyyMe,
a TAaKMKe M3JIO}KeHH BOIPOCH TEXHOJOTME INIEHOK M mpouecca WX NojdyueHud. Pac-
CMaTpPUBAIOTCA MOCIENOBATEILHO : NOHATHE TOHKOY INISHKU, BOIPOCH CTPYKTYPH M TeX-
HOJIOTHHM TOHKAX TNIEHOK, UBMepeHWe TOJMIMHK, ONTHYECKHEe CBOHCTBA TOHKUX IIIé-
HOK M, HAKOHEI, 3JIeKTpUYecKad NMPOBOAMMOCTH. U3 00JacTé CTPYKTypH paccMaTpu-
BAIOTCH METONEI MCCIENOBAHUI CTPYKTYPH TOHKUX NIEHOK, MEXAHU3M HPOIECCA MOIY-
YeHHSA INIEHOK, BHAB CTPYKTYP TOHKUX IIEHOK, BaBUCHMOCTH CTPYKTYPH OT TOJ-
IMMHE MISHKH, CKOPOCTH NpOI[ecCa TePMHYECKOTO WMCIADEHNH, TeMIEpPATYpPH M CTPY-
KTYpH HNOJAKJIARAKH, U3MEHEHHMS CTPYKTYPH BO BpeMeHM U BINAHHE COCTOAHUA Ba-
KyyMa Ha CTPYKTYpy naéuok. s o6IacTu TeXHOJNOTHW TOHKHUX INIEHOK PAaCCMATPH-
BAeTCA TEXHOJOTHSA HArpeBaTeNbHHX NPHOOPOB, NPHMEHAEMHX HAJNA TEPMUYECHOTO
ucnapednsa (maBjeHue NapoOB MeTalllIa, MOAGOP HarpeBaredpHOro mpubopa, ero Ha-
rpeBan#e, HAaKIafHBAHHE M [OSMPOBKA DACHENIAEMOTO METaJJa, OYMCTKA Harpe-
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BaTeJdpHOTO mpubopa U pacnbiageMolo MeTanla, TepMHYECKOe HCHapeHHe CIIaBOB),
BONPOCH TeXHUKH BaKyyMma (TpeGyeMblii BaKyyM, JOBYUIKH HapoB u3 Au@@dysmoHHEIX
HACOCOB, pACCTOSAHHE HArpeBaTelb-OCHOBAHME, YIJIOTHEHHE MACHKM), OYHCTKA IIOJ-
HAAJKY IOJ, MISHKY (OYMCTKA IpefBAPHUTENbHAA U XMMUYECKAA, OCYIIKA, OKOHYATENIb-
Hasg OYMCTKA M ferasaiud) 3aTpAsHeHWA M IX BAUAHNEe HA CBOMCTBA NIEHOK, BOIPOC
HCHPABIEHUSA MEXaHHYECKHX CBOMCTB NIEHKM X €€ paBHOMEPHOCTh. 3aTeM BKparie
06CyTAIOTCA OCHOBHLIE NMPOGIEMH PABHHX TeXHHYECKUX NPUOMOB H3MEPEHHA TOJ-
IMAHE TOHKMX IISHOK M YKABHBAWOTCA T[JaBHHE OubGiamorpaduyecKue HUCTOYHUKH;
TOYHO TAK:Ke NPU OOCY:KAEHMU ONTHYECKUX CBOICTB TOHKUX INISHOK II€PEYMCIEHEL
TONBKO OCHOBHEIE BONPOCH ¥ yxazaHa 6mGamorpadusa. Bompoc aiIeKTpompoBoXUMOCTH
TOHKHX IJIEHOK M3JI0eH HEeCKOJIbKO MIMpPe; DPACCMATPUBAIOTCA METOAL M3MEPEeHHA
CONIPOTHBIEHUA H BONPOCH, KAaCAIOIeCA KOHTAKTHHX BIEKTPOMOB, B3aBHCHMOCTb
CONIPOTHBIEHNA NIEHKM OT TOJNIUHEL M CTPYKTYPH INIEHKN, M3MEHEHHe MNPOBOJM-
MOCTH BO BpeMeHH U BIHAHUE TeMIIEpaTypPHl HA IPOBORMMOCTHL. CTAThfA COIPOBOIKAA-
eTCA COMCKOM TIABHHEIX OuGaMOTpaduuecKuxX NOSUIUNA, KACAKINUXCA W3BIATaeMBIX
BOIIPOCOB.

THE STRUCTURE, TECHNOLOGY AND PROPERTIES
OF VACUUM EVAPORATED THIN METAL FILMS

The paper presents a review of the present state of knowledge of the structure
and properties of vacuum evaporated thin -metal films, together with a discussion
of the problems of their technology and the process of their preparation. It discusses
in turn: the notion of thin film, problems of thin films structure and technology,
measurement of thickness and optical properties of thin films, and electrical conduc-
tance. From the structural problems are discussed: methods of investigation of thin
film structure; mechanism of film formation; kinds of thin film structures; depen-
dence of the structure upon film thickness, the rate of evaporation, temperature
and the structure of supporting base; changes of structure with time; and the
bearing on film structure of the amount of vacuum. From the problems of techno-
logy of thin films are discussed: the technology of evaporation heaters (pressures
of metal vapours, choice of heater, heater heating, charging the heater with metal
for evaporation and controlling the amount of evaporated metal, cleaning of heater
and metal to be evaporated, evaporation of alloys); problems of vacuum technique
(the amount of vacuum required, traps for vapours from diffusion pumps,
heater — supporting base distance, packings, screens); cleaning of the supporting
base for the film (preliminary and chemical eleaning, drying, final cleaning and
degassing), relation between contaminations and film properties; the problem of
improving mechanical properties of the film and the uniformity of films. Then the
principal problems of different techniques of thin film thickness measurement are
discussed and the most important literature referred to; similarly, the discussion
of the optical properties of thin films is restricted to an enumeration of basic
problems with references to literature. The problem of electrical conductance of
thin films is dealt with somewhat more fully, there being- discussed methods of re-
sistance measurement and the problem of contact electrodes, the dependence of film
resistance on film thickness and structure, changes of conductance with time, and
the bearing of temperature on conductance. The paper is supplied with a list of
more important bibliographical items cofcerning the problems discussed.
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DYSKUSJA DOKEADNOSCI INTERFERENCYJNE]
METODY POMIARU GRUBOSCI WARSTW CIENKICH
BEZ UZYCIA OPTYCZNIE PLASKICH POWIERZCHNI

Z. GODZINSKI, mgr ins., z-ca prof. Radiotechniki
W. 8ZCZERSKI, asyst. Katedry Fizyki

Okreslono optymalne warunki pomiaru, przeprowadzono szczegélowa dyskusje
uchybéw i ustalono dokladnoéé mikroskopowej metody interferencyjnej pomiaru
gruboéei cienkich warstw bez uzycia specjalnych plaszezyzn optycznych; do
pomiaru uzyto warstw srebra. Rozpatrzono przy tym wplyw: wlasciwodci op-
tyeznych warstw, odstepstw od réwnoleglofei wigzki Swiatta, wielkoSei nachy-
lenia klina interferencyjnego, nieréwnomiernoéci uzywanych szkietek oraz do-
kladnofei pomiaru polozen prazkéw interferencyjnych. Opracowany sposéb
pomiaru umozliwia wyznaczenie grubodci warstw w granicach od 50 do paru
tysiecy A. Uchyb pomiaru grubosei warstw bardzo cienkich nie przekracza
+154; dla grubszych warstw jest nieco wiekszy. Rozwazono nastepnie zagad-
nienie réwnomiernofci napylania i omdwiono densytometryczna metode, za
pomoca ktérej wykonano pomiar rozkladu gruboici w napylanych warstwach
cienkich. Na zakofczenie oméwiono zagadnienia zwiazane z pomiarem gruboSei
warstw cienkich o strukturze ziarnistej.

1. Pomiary grubosci warstw cienkich wykonuje sie¢ obecnie prze-
waznie metodami wielokrotnych interferencji. Wykonanie - pomiaru kla-
syezng metods mikroskopows, oparta na wytwarzaniu prazkéw Fizeau
w $wietle odbitym, wymaga jednak stosowania bardzo dobrych plasz-
czyzn optycznych o powierzchniach dokladnie plaskich oraz precyzyj-
nego uchwytu. W praktyce plaszezyzny optyczne uzyskuje sie jako po-
wierzchnie stosunkowo grubych plytek, co wymaga oswietlenia plaszezyzn
interferencyjnych poprzez obiektyw, a wiec stosowania mikroskopu ze
specjalnym obiektywem. Istnieje mozliwo$é ominiecia tych trudnosei;
odpowiedni wariant metody mikroskopowej przedstawiony jest w pracy
[1]. Uzywa si¢ w nim zwyklego mikroskopu z obiektywem o malym
powiekszeniu oraz stosuje sie zwykle szkietka mikroskopowe (rys. 1).
Mierzong warstwe napyla sie na szkietko nakrywkowe Pg,a jako plytki
gérnej P,, pokrywanej dobrze odbijajacyg warstwa, uzywa sie szkietka
podstawowego. Skonstruowany specjalny uchwyt umozliwia docisk wzdhuz
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linii d, przez podkiadke P,, w wyniku czego plytki P; i P, zostaja ugiete
i docisnieeie do plytki P, zachodzi wzdluz linii 4, ¢o powoduje powsta-
nie klina interferencyjnego miedzy plytkami P, i P,.

W pracy niniejszej zajeliémy sie okrefleniem optymalnych warunkéw
pomiaru, dyskusja uchybéw i ustaleniem dokladnofci opracowanej me-
tody; do pomiaréw uzyto warstw srebra.
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Rys. 1. Schemat ideowy uchwytu do piytek.

2. Opracowujac warunki optymalne, zbadali§my e¢zynniki wplywa-
jace na doktadno$é wyznaczenia wzajemnych odleglosci prazkéw, od niej
bowiem przede wszystkim zalezy dokladno$é pomiaru grubosdei. Czynni-
kami tymi sa: wartosci wspoélezynnikéw odbicia i absorpeji goérnej plytki,
stopiei réwnoleglodei wigzki padajacego swiatla, wielkosé kata klina
interferencyjnego oraz metoda pomiaru odleglosci prazkéw. Rozpatrzmy
osobno wplyw kazdego z nich.

Dokladnoéé wyznaczenia wzajemnych odleg}osel prazkow zalezy przede
wszystkim od ich wzgledne] szerokofci; jako wzgledna szerokosé defi-
niuje si¢ przy tym stosunek szerokosci ! pragzka w punktach, w kiérych
jego jasnosé lezy w polowie miedzy jasnoscia maksymalng a minimalng, do
wzajemnej odleglosei I dwdch sasiednich prazkéw (rys. 2). Jezeli réwnolegla
wigzka §wiatla monochromatycznego pada dokladnie prostopadle do
plytek, to wzgledna szerokosé prazkéw, jak wynika z formuly Airy’ego
[2,] zalezy tylko od wspélezynnikéw odbicia obu warstw. Ze wazrostem
wspélezynnika odbicia R zmniejsza sie szerokosé prazkéw; zmniejsza
sie tez roznica miedzy jasnoscia najmniejsza J;, 1 najwiekszg J ..
z powodu absorpcji wzrastajacej wraz ze wspolczynnikiem odbicia. Zatem
chociaz wzrost R powoduje powstawanie coraz ostrzejszych prazkow,
to jednak powyzej pewnej wartofci R bardzo szybko maleje kontrast
jasnosei i prazki staja sie stabo widoczne, a pomiar mato dokladny lub
zgola niemozliwy.
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Podawane w literaturze przebiegi wartodei wspdlezynnikéw odbi-
cia R, przepuszezalnodci T i absorpcji A jako funkeji grubodei warstwy
wykazujg duze réznice. Wynika to stad, ze wlasnodci optyczne warstw
cienkich zalezg w duzym stopniu od warunkéw ich wytwarzania.

A

Jmax =
S
S
= L L
B4
E Jmin - [
odlegtosc

Rys. 2. Rozklad natezenia $wiatla wzdluz klina interferen-
cyjnego (schematycznie).
1— szeroko$¢ prazka; L — wzajemna odleglodé dwu sgsied-
nich prazkéw. '

Przy napylaniu termicznym wplyw majg miedzy innymi: stan prézni,
temperatura, rodzaj i czystosé podloza oraz szybkos§é napylania [3].
Na podstawie zaleznodei podanej przez Tolanskyego [2] mozna sgdzié,
ze optymalna wartosé Y R, R, (gdzie R, — wspélezynnik odbicia warstwy
na plytce gérnej, R, — wspoélezynnik odbicia warstwy na plytce dolnej)
dla warstw srebra wynosi okolo 909%,.

Ze wzgledu na wspomniane wyzej zaleznosei wspoélezynnikéw odbicia
od warunkéw tworzenia warstw musieliSmy wyznaczyé wartodé opty-
malng w naszych warunkach., Wspdlezynnik R, jest w przyblizeniu réwny
wspélezynnikowi odbicia metalu litego, warstwa bowiem pokrywajaca
uskok musi byé praktycznie nieprzeZroczysta. Nalezy wige wyznaczyé
warto§é R, lub T dla plytki gérnej, dajaca najwieksza ostrosé prazkoéw,
tj. jak najmniejszg szerokodé wzgledna przy dostatecznie silnym kon-
tragcie z ttem. W tym celu wykonaliSmy serie pomiaréw uzywajac szkie-
lek gérnych pokrytych warstwami srebra réznych grubogei. Stwierdzi-
lismy, ze najwiekszg ostro$é prazkéw daja warstwy, ktéryeh przepusz-
czalnogé T miedei sie w granicach od 6,6 do 7,09% (rys. 3b). Warstwy
Elektryka IIT 4
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o wartofciach T wigkszych daja prazki o wiekszych szerokosciach wzgled-
nych, jezeli za T jest za male, to kontrast jest zbyt staby i pomiar bardzo
utrudniony (rys. 3a, ¢). Badane warstwy srebra byly napylane termicz-
nie pod cignieniem 10-5 Tr; odleglogé Zrédia od podloza wynosita okolo

Rys. 3. Obrazy prazkéw odpowiadajace réznym wartosciom wspélezynnika prze-
puszezalnosei (T) warstwy odbijajacej na plytce gérnej.
a) T=20%; b) T=7%; c) T~4%,. '
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10 om, czas za hapyla,nia. od 2 do 2,5 min. Ofrzymane prazki miaty
1
wzgledng szerokosé réwna okolo %; osiggnieto zatem wartodei w przy-

blizeniu réwne teoretyeznym dla prazkéw w $wietle odbitym.

Wobec tego, ze warunkiem otrzymania wyraznych i wgskich praz-
kéw jest duzy wspélezynnik odbicia R przy jak najmniejszym wspoét-
czynniku absorpeji A4, nalezy zwrécié szczegbélng uwage na okolicznodei
wplywajace na wlasnosci optyozne warstwy. Wielki wplyw na R i 4
majg: szybkosé napylania, stan prézni w czasie napylania oraz czysto$é
podloza, na ktérym warstwa sie kondensuje. Im krétszy czas napylania,
tym wieksze R i mniejsze A [3]. Wysoka préznia i dokladne oczyszezenie
podioza wplywajs réwniez dodatnio na wzrost stosunku R/A [4].

Drugim czynnikiem wplywajacym na wzgledng szeroko§é prazkéw
jest stopieri réwnoleglodei promieni $wiatla padajacego na uklad plytek.
W przypadku gdy promienie padajgcego $wiatta nie sa réwnolegle, otrzy-
muje sie poszerzenie prazkéw. Nalezy wobec tego stosowaé zrédia zbli-
zone do.punktowyeh lub wycinaé przestonami waskie wigzki. Wobec
koniecznodei stosowania przy tym filtr6w wprowadzajacych dodatkowe
oslabienie natezenia $wiatla, stwarza to pewne trudnodei, wymaga bo-
wiem bardzo silnych Zrédel §wiatla [2].

W naszych pomiarach stosowaliSmy przeslony takich rozmiaréw,
%e odstepstwa od rdéwnoleglofei nieznacznie przekraczaly warto§é 1°.
Przy zwiekszaniu tego kata do 3° poszerzenie prazkéw byto bardzo nie-
znaczne i trudno dostrzegalne; dopiero przy wiekszym kgcie stawalo
sie wyraZne. Zmniejszenie odstepstwa od réwnoleglodei ponizej 1° powo-
dowalo zbytnie zaciemnienie obrazuw oraz zmuszato do bardzo diugiego
czasu naswietlania przy fotografowaniu.

Nastepnym czynnikiem wplywajacym na dokladnodé¢ pomiarv jest
kat Kklina interferencyjnego’ zawartego miedzy pitytkami. Z warunku
fazowego wynika, ze grubofé warstwy powietrza miedzy plytkami nie
powinna przekroczyé pewnej wartodei, ktéra jest tym mniejsza, im wiek-
szy jest kat wzajemnego nachylenia plytek, co daje pewne ograniezenie
wielko$ci kata. Nieprzestrzeganie tego prowadzi do poszerzenia prazkéw
oraz zmniejszenia kontrastu. _

Dla uzyskania malej grubodei klina stosowano odpowiednio silny
docisk warstwy mierzonej do plytki gérnej oraz fotografowano i mie-
rzono prgzki najnizszych rzedéw. W celu otrzymania odpowiednio ma-
lego kata klina podkladano pod krawedZ dociskows plytki pleksiglasu.
Dobierajagc grubosdé tych podkladek (1 mm - 2,6 mm) mozna bylo do
pewnego stopnia zmieniaé kgt klina, a tym samym i odlegloféi miedzy
ptytkami. Uzyskiwane wartodei kata klina interferencyjnego zawieraly

4%
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sie w granicach 0,56 -1,8° co odpowiada 36120 prazkom na 1 em. Naj-
czgdciej jednak robiono pomiary przy kgeie zawartym w przedziale
0,7+1,1° tj. przy 45-=-70 prazkach na 1 c¢m.

Pomiary metods klagyczng, podawane w lileraturze, wykonywano
przy podobnych lub nieco wigkszych odleglosciach prgzkéw.

3. Dokladno$é pomiaru grubosei przy zastosowaniu klasycznej me-
tody interferencji wielokrotnej zalezy od kilku czynnikéw. Obok szero-
kodei i wzajemmnej odleglodci prazkéw duza role odgrywa dokladnosé,
z jakg mozna wyznaczyé polozenie §rodka prazka. Jezeii uchyb przy

1
pomiarze polozenia Srodka prazka nie przekracza 70 szerokodei prazka,
co przy precyzyjnych przyrzadach pomiarowych jest osiagalne, a wzgle-
1 .
dna szerokodé prazkéw wymnosi 35’ e¢o rowniez mozna otrzymaé, to

uchyb przy uzyeiu $wiatla zielonego (A=5461 A) i przy idealnie plaskich
powierzchniach plytek nie przekracza 5 A. Nieréwnomiernodci nawet
specjalnie szlifowanych najlepszych plaszezyzn optyecznych sg jednak
doéé duze i na ogél ocenia si¢ je na ok. I;—OZ. Nieréwnomiernosei te sa
przyczyng dodatkowych uchybdw.

Do naszych pomiaréw uzywaliémy zwyklyeb szkielek mikroskopowych
podstawowyeh i nakrywkowych, o nieznanej gladkosdei powierzchni.
Dlatego zagadnienie nieréwnomiernosci plytek i wynikajacych stad
uchybéw bylo dla nas problemem o znaczeniu wiekszym niz w metodzie
klagycznej. Jednoczednie nieregularne ksztalty klinéw interferencyjnych
nastreczaly czasem pewne trudnosci przy pomiarze oraz moglty byé przy-
czyng dodatkowych uchybéw.

W praktyce okazalo sig, ze wigkszodé szkielek nie miala zbyt duzych
nier6wnomiernogei, przez co mozliwe bylo wykonanie pomiaru z zado-
walajgca dokladnoscig. Niektére jednak mialy powierzchnie tak nie-
réwnomierne, ze powstajace prazki byly wyraznie pokrzywione (rys. 4);
stwarzalo to duze trudnosci przy wyznaczaniu polozenia prazkéw na
linii vskoku i dokladno$é pomiaru byla bardzo mala, a w niektérych
przypadkach pomiar stawal sie w ogoéle mniemozliwy. Liczba szkielek
nie nadajacych si¢ do pomiaru nie przekraczata 109,.

Dodatkowe uchyby moga wynikngé stad, ze prazki nie s proste i réw-
nolegle. Zetknigcie sie plytek przy dociskaniu nie nastepuje zazwycza.j
dokladnie wzdluz linii prostej z powodu lokalnyeh réznic w grubosei
plytek oraz nier6wnomiernosei krawedzi dociskowej. W rezultacie po-
wstajace prazki odbiegaja niekiedy bardzo wyraznie od prostych (rys. 5).
Jezeli jednak pozostaja one réwnolegle i w miejseu wzajemnego prze-
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sunigeia na linii uskoku ‘prostopadle do niej, to wynikajacy z ich krzy-
wizny dodatkowy uehyb.przy okreflaniu polozenia prazkéw jest bardzo
maly, a pomiar nie nastrecza trudnosei. Jezeli prazki sa opréez tego nie-

Rys. 4. Praiki pokrzywione na skutek bardzo duzych nieréw-
nomierno$ci powierzchni ptytek.

réwnolegle, to pomiar staje sie trudniejszy i mniej dokladny. W wypad-
kach, zreszta stosunkowo rzadkich, gdy kal miedzy sgsiednimi prazkami
w miejscu uskoku byl zbyt duzy nie przeprowadzano pomiaréw w tym

Rys. 5. Prazki o ksztattach silnie odbiegajacych od
prostych.

polozeniu, lecz rozkrecano uchwyt i przesuwano nieznacznie ptytke gorng
wzgledem mierzonej warstwy w inne miejsca, uzyskujae w ten sposéb na
0g6t poprawny przebieg. prazkow.



54 Z. Godzinski, W. Szezerski

Istotna réznica miedzy obrazem prazkéw w metodzie klasycznej
a obrazem otrzymywanym przez nas polega na tym, Ze w pierwszym
przypadku odleglogci miedzy sasiednimi prazkami sg stale, w drugim
za§ wzajemne odleglosei prazkéw nawet zupelnie prostych i réwnoleglych
zmieniajg si¢ ze wzrostem rzedu interferencji: powodem tego jest nie-
state nachylenie klina interferencyjnego. Jak wynika z analizy prze-
prowadzonych pomiaréw, przebieg klina interferencyjnego tylko nie-
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Rys. 6. Przebiegi grubosdci klinéw interferencyjnych w przekrojach prostopadiych
" do prazkéw interferencyjnych (A=54614).

znacznie odbiega od liniowego (rys. 6); przebieg jest przy tym taki, -Ze
moze byé w pierwszym przyblizeniu aproksymowany krzywa drugiego
stopnia. Przy zalozeniu przebiegu kwadratowego zostaly wprowadzone
wzory podane w [1].

W celu zbadania, w jakim stopniu przyjete zatozenie bylo sluszne,
obliczono odchylenia prazkéw na linii uskoku od polozen odpowiadajg-
cych przebiegowi parabolicznemu (rys. 7); wielkosé powierzehni podda-
wanych tej analizie odpowiadala polu widzenia mikroskopu i byla rzedu
1 mm. Odchylenia polozen prazkéw od paraboli byly zardéwno nieregu-
larne, jak i systematyczne. Odchylenia nieregularne decyduja o bledach
przypadkowych pomiaru, systematyczne zad §wiadeza o odbiegnieciach
ksztattu klina interferencyjnego od krzywej drugiego stopnia.

Na podstawie serii pomiaréw stwierdzono, ze systematyczne -odchy-
lenia od krzywej drugiego stopnia sg bardzo matle, a wynikajace stad
uchyby przy stosowaniun wzoréw z [1] sg znacznie mniejsze od podanej
w [1] granicy gérnej. W rzadkich tylko przypadkach uchyb ten jest
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rzedu dziesiatych procentu. Odehylenia pomiaru prébki 138 przedstawione
na rys. 7 sa najwieksze ze znalezionych, a uchyb wynosi 0,89%,. Gestosé
prazkéw w tym przypadku jest najwieksza sposréd wszystkich pomia-
row, a wiec plytka przy dociskaniu byla stosunkowo silnie zdeformowana.
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Rys. 7. Przebieg odchylen wzajemnych odleg&oéci powierzchni klina od wypoérod-
kowanych krzywyech drugiego stopnia (l=54611§).

Znacznie wigksze sa uchyby przypadkowe, wynikajace z odchylen
nieregularnych. Odchylenia te s3 wywolane lokalnymi nieréwnomier-
noéciami podloza, nieréwnomiernofciami samych warstw oraz bledami
popeinionymi przy pomiarze odleglodci miedzy prazkami.

Cienkie warstwy nie majg gladkiej powierzchni, lecz wykazuja budowe
mniej lub bardziej ziarnista, zaleznie od rodzaju materiatu i warunkéw
tworzenia warstwy. Podang w [2] warto§é 10 A jako dokladnogé, z jaka
warstwy srebra rzedu 500 A odwzorowuja powierzchnie podtoza, trudno
uwazaé za wielko$é maksymalng; opierajac sie na wynikach ostatnich
badan nalezy liczyé sie z mozliwodcia znacznie wigkszych nieréwno-
miernogei [4]. '

Dokladnod$é pomiaru odleglosei miedzy prazkami zalezy od uzytych
przyrzadéw. Odleglodei te mierzy sie wprost na obrazie za pomocg oku-
laru mikrometrycznego lub na kliszy wykonanego zdjecia. W drugim przy-
padku do pomiaru mozna uzyé mikrofotometru lub komparatora. Po-
miary za pomocg mikrofotometru sg najdokladniejsze dzieki temu, ze

1
polozenie srodka prazka mozna wyznaczyé z dokladnodcia réwng 20

szerokodei prazka lub nawet lepsza.
Do naszych pomiaréw uzyli§my komparatora; dokladnosé oceny
polozenia §rodka prazka wynosila w najkorzystniejszych przypadkach

1 :
okoto T jego szerokosei. Calkowity uchyb pomiaru grubosci klina inter-
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ferencyjnego przy uzyeciu posiadanego komparatora nie przekraczal

—4:(1)—0/1 Otrzymane nieregularne odchylenia w polozeniach prazkéw byly

znacznie wieksze od uchybéow pomiaru i zostaly wywolane lokalnymi
nieregularnodciami plytek. Dla wiekszosci szkielek najwigksze lokalne

1 ,
odchylenia w grubosei klina byly rzedu -I(—)—al; powstaly one w wyniku

nieréwnomiernogci powierzehni obu szkielek: gérnego i dolnego. Pewna
liczba szkietek miala powierzchnie nieco bardzw] meregularne, a byly

i takie, kt6érych nieregularnofci przekraczaly —5—1 whedy prazki byly

juz wyraznie pokrzywione i, jak wspominali$my, plytki te trzeba bylo
odrzucaé (rys. 4).

Dla poréwnania mozna przytoczyé wyniki pomiaréw Heavensa
dla dwu plaszezyzn optycznych [5]; otrzymal on wartofci w przybli-

1
zeniu réwne —1—5—62 (rys. 8). Wyniki podawane w literaturze sa najczesciej

1
tego samego rzedu, jakkolwiek w jednej z prac podano wartos§é %Z [6].

Nalezy zaznaczyé, ze warto§é nieréwnomiernoSci zwyklych plytek ze
szkla optyeznego rézni si¢ tylko nieznacznie od tej wartodei dla spe-
cjalnych plaszezyzn optyeznych ([5] oraz rys. 8).

|
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Rys. 8. Nier6wnomiernosé powierzchni szkiel optycznych.
Ad — zmiany wzajemnej odlegloSci; I — odleglosé wzdluz plytek; a) dwie plaszezyzny
optyczne Zeissa, b) szybki ze szkla optycznego (wedlug Haevensa).

Na dokladnog$é pomiaru wplywa nie tylko maksymalna warto§é nie-
réwnomiernofeci, leez réwniez ksztalt tych nieréwnomiernodei. Na rvy-
sunku 9 pokazane s3 dwa rézne mozliwe przebiegi nier6wnomiernosei.
Ze wzgledu na ograniczona zdolno§é rozdzielczg mikrofotometru Hea-
vens wykonal pomiar réznic grubosci w kolejnych punktach odleglych
od siebie o c¢o najmmiej 30 u. Przy naszej probie okreslenia nierdéwnomier-
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nodei odleglodei punktéw pomiarowych byly takie jak odleglodei miedzy
prazkami, a wiec dla najgesciej rozlozonych prazkéw dochodzily do 70 p.
Pomiary te nie daja pelmego obrazu nieréwnomiernosei; o typie rzeiby

20k a) 40k p)

\‘ N T | '\j\/\vj‘/\/\/\v’\v”v/}vﬂ\/‘/ -

N

Rys. 9. Lokalne odchylenia od plaszezyzny w miejscach prazkéw i dwa mozliwe
typy rzeziby powierzchni,

powierzehni (rys. 9) mozna jednak sadzié z poréwnania rozrzutu wy-
nikéw przy pomiarze grubosci warstw cienkich ze zmierzonymi lokal-
nymi nieréwnomiernofciami powierzchni szkielek. W przypadku gwat-
townyceh zmian odleglosci miedzy powierzehniami warstw (rys. 9b),
rozrzuty wynikéw pomiaru grubogei warstw cienkich powinny byé tego
samego rzedu co nierdwnomiernosci; przy lagodnych zmianach (rys. 9a)
rozrzuty dla warsiw bardzo cienkick, dajacyeh mate przesuniecia na
uskoku, powinny byé znacznie mniejsze..

7 poréwnania frednich kwadratowych odchyled wynika, ze na szkiel-
kach o duzych mnier6wnomiernoseiach lokalne nieréwnomiernodei sg kilka
lnb kilkanagecie razy wieksze od rozrzutéw pomiaru grubosci warstwy
cienkiej. Rdézmice miedzy nier6wnomiernogciami a. rozrzutami malejg
ze wzrostem grubosei warstw; §wiadezy to o lagodnym przebiegu nierdw-
nomiernofci na powierzchniach plytek, a wiee o rzefbie powierzchni
raczej typu ) niz b) na rys. 9.

Wielko§é lokalnych nier6wnomiernodei plytek jest jedng z gléwnych
przyczyn uchybéw, dla nas szezegélnie wazna, gdyz uzywamy plytek
0 niezbyt gladkich powierzehniach. Poniewaz wynikajgey stad uchyb
zalezy od wielkodei wzajemnego przesunigeia prazkéw, wiec maleje ze
wzrostem kata klina i zmniejszeniem odleglosci miedzy prazkami. Wzrost
tego kata wplywa jednak i z innych powodéw na dokladnoéé pomiaru,
a mianowicie pocigga za soby przede wszystkim wzrost liczby prazkéw
w polu widzenia, co ma zawsze dodatnie znaczenie dla dokladnosdci po-
miaru; przy tym maleje szerokosé prazkéw, pozwalajac. w przypadku
uzycia komparatora na dokladniejsze wyznaczenie polozenia ich §rodkéw.
Mniejsze odleglodei miedzy prazkami powoduja jednak wigksze uchyby
przy pomiarze tych wielkodci. Wynika stad, ze dla danej metody i uzytych
przy niej przyrzgdéw pomiarowych istnieje optymalna wartodé kata
klina, a wiec i gestodé prazkéw (zalezna zresztg od grubosei mierzonych
warstw), przy ktérej dokladnosé pomiaru jest najwieksza.
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W naszych warunkach — przy 18-krotnym powiekszeniu obrazu na
kliszy i dokladnosdei odezytu komparatora bp — otrzymaliSmy najlepsza
dokladnogé dla grubszych warstw (powyzej 300 A) przy gestosci prgzkow
w granicach od 50 do 80 na 1 em, a dla warstw ciedszych (ponizej 300 4)
w granicach od 40 do 50 na 1 cm. Dla zmierzenia warstw najeieniszych
(ponizej 100 A) nalezalo wytwarzaé najmniejsze osiagalne katy klina
i od ich wielkodci zalezala dolna granica mierzonych grubosei.

Resumujac, mozemy stwierdzié, ze opracowany sposéb pomiaru jest
wprawdzie nieco mniej dokladny od.metody klasycznej, ale za to od niej
niewatpliwie prostszy. Warstwy grubosei od kilkudziesieciu do Kkilku
tysiecy A mozna mierzyé za pomoey prostego urzadzenia i zwyklych
szkielek mikroskopowych.

W przypadku uzytej przez nas aparatury uchyb pomiaru gruboseci
warstw bardzo cienkich zawieral si¢ w granicach +15 A. Dla warstw
grubszych uchyb byl na ogdél nieco wiekszy; np. przy pomiarze warstwy
grubodei ~1500 A otrzymano uchyb w granicach -4 25 A, Najeiensze

warstwy zmierzone przez mnas dotyechezas mialy
: ) grubosei od 30 do 60 A.
— Z

4, Przy badaniu wlasnodei warstwy cienkiej,
napylanej termicznie w prézni, pomiar jej gru-
W/ « bodci przeprowadza sie nie bezposrednio, lecz
; poprzez pomiar grubofei drugiej warstwy, napy-
P lonej jednoczesnie z badang. Poniewaz obie war-
stwy kondensuja sie¢ w rdéznych miejscach, pow-
Rys. 10. Wzgledne po- staje problem réwnomiernosci napylania. Nalezy
loienie badanej prébki gprawdzié, czy grubogé skondensowanej warstwy
i plytki kontrolnej do joq; jednakowa w obszarze obejmujacym obie
pomiaru grubodci. . ; . :
P — badans probka; Pplytki stuzgce jako podloza dla napylanych warstw
K — plytka do kontroli 1 eWentualnie uwzgledniaé istniejace rdznice przy
grubobei; okreglaniu grubodei warstwy badane;j.
Z — syletka. Wyznaezajac grubosei cienkich warstw srebra
przy pomiarze ich wlasnodei elektrycznych [7]
postepowaliémy w ten wlasnie sposéb. Opok plytki, na ktérg napylano
badang warstwe, znajdowato sie mikroskopowe szkietko nakrywkowe sta-
nowigee podloze dla warstwy przeznaczonej do pomiaru gruboseci (rys. 10).
W pomiarach rozkladu grubosei postuzyliSmy sie zaleznoscia miedzy
grubodcia warstwy a jej przepuszczalnoscia optyezng. Przepuszczalnosé
ukladu warstwa -+ podloze mierzyliSmy za pomoea skonstruowanego do
tego  celu densytometru. Schemat jego budowy przedstawia rys. 11.
Swiatlo z zaréwki Z przechodzi przez soczewke S,; wyciety przez regu-
lowang przestong P snop s§wiatla po przejdciu przez filtr F i druga so-
czewke S, pada na badang warstwe W odwietlajae na niej krazek o §red-
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niey od 1 do 2,5 mm, zaleznie od nastawienia otworu przestony P. Prze-
puszezona przez warstwe czedé $wiatla w postaci wiazki o rozbieznosci
nie przekraczajacej 12° pada na fotoogniwo F. 0., potaezone z galwano-
metrem G. Podloze z warstwg umieszeza sig w uchwyme N, przesuwanym
w dwoch prostopadiyeh kierunkach. Pomiar odbywa si¢ w ten sposob, ze
najpierw za pomocg przestony nastawia si¢ bez warstwy natezenie $wiatla
na maksymalne natezenie pradu w galwanometrze, a nastepnie na drodze
wigzki umieszeza sie¢ badang warstwe, odezytuje si¢ wychylenie galwano-

Rys. 11. Schemat densytometru fotoelektrycznego
do pomiaru przepuszezalnosdei.

metru i z krzywej cechowniczej znajduje przepuszezalnosé ukladu war-
‘stwa + podloze. Pomiar taki nie wmozliwia obliczenia przepuszezal-
nosei samej warstwy, co nie ma znaczenia, poniewaz cel i metoda pomia-
réw nie wymagaly tego. ‘

Za pomocy densytometru zmierzyliSmy przepuszezalnosei serii napy-
lonych szkielek, wyznaczajae zarazem ich grubodei metods interferen-
cyjng. Pomiary wykonano przy uszyciu swiatla bialego oraz czerwonego,
uzyskiwanego przez zastosowanie filtru czerwonego o gérnej granicy
przepuszezalnosei okoto 6100 A. Otrzymane krzywe przedstawione sg
na rys. 12. Dla poréwnania podajemy tam réwniez wyniki pomiaréw
cytowane w literaturze. Rozbieznogci spowodowane s tym, %e wlasnosei
optyezne warstw cienkich zalezg bardzo silnie od warunkéw napylania;
wynika stad, ze pomiar przepuszezalnosci moze stuzyé do pomiaru gru-
bodei jedynie w $cifle okre§lonych warunkach. W naszych pomiarach
staraliSmy sie utrzymaé mozliwie stale warunki napylania, wiee otrzy-
mane krzywe pozwalaly oceniaé z duzym przyblizeniem grubosci warstw
bez mierzenia ich metods interferencyjng. Na podstawie tych krzywych
wyznaczyliSmy rozklad przepuszezalnosei (rys. 13a) oraz przebieg gru-
bodei warstwy skondensowanego srebra (rys. 13b) w plaszezyznie, w ktorej
byly umieszczane napylane szkietka. Z poréwnania pomierzonego rozkladu
(rys. 13b) z rozkladem teoretycznym dla zZrédla punktowego, obliczonym
z wzoru Lamberta, wynika, ze miedzy jednym a drugim sa znaczne réz-
‘nice. Zmiany grubogci warstwy przy napylaniu ze spirali uzywanej przez
nas sg wigksze, niz to wynika z rozkladu dla Zrédla punktowego, tj. na-
pylanie ma charakter bardziej kierunkowy. Rezultaty tych pomiaréw
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Wska,zu]@, ze nie mozna sie opieraé na analogii ze zrédlem punktowym
i w kazdym nowym przypadku, gdy rozklad napylania nie jest znany,
nalezy wykonaé¢ podobny pomiar.

5. Budowa warstw cienkich czesto nie jest ciagla [4]. W \Varstwach
bardzo cienkich szeregu metali (m.in. srebra i aluminium, uzywanych

401

201

0 80 0 240 320 a0 40 ' 560 d4
Rys. 12. Przepuszczalnosé warstw srebra w zaleznosei od ich grubosei.

— x — pomiary autoréw; napylanie termiczne na szkle; czas napylania 2--3 min.; A~ 6500 J&
o—o0— pomiary autoréw; napylanie termiczne na szkle; swiatlo biale.
1,2,3 przebiegi wedlug Senneta i Scotta; napylanie termiczne na szkle; czasy napylania:
2 gok.. $ min., 75 min.; Ax~6000 A.
4 przebieg wedlug Kra.utkré,inem; napylanie termiczne na kwarcu; A=6500 ;1

do pomiaréw interferencyjnych grubosci) material tworzacy warstwe
nie rozklada si¢ réwnomiernie na powierzehni podloza, leez tworzy od-
dzielne, izolowane od siebie ziarna. Rozmiary tych ziaren zaleza od ro-
dzaju materialu i od warunkéw, w jakich odbywal si¢ proces tworzenia
warstwy. W miare wzrostu ilosci osadzanego materialu ziarna zaczy-
naja sie laczyé w wieksze skupiska — aglomeraty; szybkodé tego pro-
cesu zalezy przy tym od rodzaju materiatu, szybkodei narastania war-
stwy oraz rodzaju i temperatury podloza. Warstwy grubsze zachowuja
budowe porowata i réznia si¢ wyraznie od materiatu litego. Ich powierz-
chnie s3 czasem bardzo nieréwnomierne; dla niektérych materiatéow te
nier6wnomierno§ei moga siegaé rzedu dlugosei fali- §wiatla widzialnego
[8), dla innych natomiast sa bardzo male. Tak na przyklad warstwy
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chromu maja ciggla strukture nawet przy grubodeiach kilkudziesieciu A,
natomiast struktura warstw srebra i aluminium jest wyraznie ziarnista.

Struktura, jaka ma warstwa w czasie jej powstawania, nie pozostaje
stala, leez zmienia si¢ z czasem wolniej lub szybeiej. Warstwy ulegaja
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Rys. 13a. Rozklad przepuszczalnodei warstﬁvy napylonej na
szybke szklana odlegla od Zrédla o 95 mm.
Liczby oznaczaja przepuszczalnoié optyezna w procentach.
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Rys. 13b. Rozklad grubosei warstwy wzdluz linii 4—4
z rys. 13a.

réwniez wplywom chemieznym atmosfery. Starzenie warstwy i dzialanie
chemiczne powodujg zmiany wilasnosci optyeznych, co utrudnia pomiar
grubosei metoda interferencyjng. Na przyklad stwierdzenie stopniowego
rozmycia prazkéw interferencyjnych przy pomiarze warstw srebra po-
krytyeh chromem tlumaczy Heavens [3] zmianami opfycznymi war-
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stwy srebra wgkutek jej szybkiego ufleniania pod wplywem zetkniecia
7z warstwg chromu. o

Dla przykladu podajemy obraz prazkéw powstatych przy pomiarze
warstwy srebra napylonej w temperaturze 300°C. Miala ona . matowo-
mleczny odeieri i nieznaczny polysk metaliczny. Prazki po stronie war-
stwy sa wyraznie rozmyte (rys. 14).

Rys. 14, Wplyw zmian . wladciwosci optyeznych mierzonej
warstwy na obraz prazkéw.
Prazki po stronie warstwy wyraZnie rozmyte.

Ze wzgledu na zmiany wlasnosei optyeznych warstw w czasie, powinno
sie przeznaczong do pomiaru warstwe natychmiast po jej otrzymaniu
pokryé warstwa odbijajaca i niezwloeznie potem przeprowadzié pomiar
grubosei.

Wobec niecigglej budowy warstw cienkich i bardzo duzych réznic
w stopniu ich ziarnistosci, grubosé warstwy jest trudna do zdefinjowania.
Jozeli stopiern wypelniania nier6wnomiernosci warstwy mierzonej zalezy
od rodzaju materialu warstwy pokrywajacej, to pomierzone metods
interferencyjng grubodei tej samej warstwy powinny byé rézne przy uzy-
cin réznych warstw pokrywajacych. W przypadku pokrycia warstwy
srebra réwniez warstwg srebra mozna przypuszezad, ze przestrzenie wolne
miedzy ziarnami zostaja wypelnione. Z poréwnania pomiaréw inter-
ferencyjnych z pomiarami wagowymi wynika rzeczywiscie, ze gestosé
warstw srebra pokrywanych srebrem jest taka sama jak gesto$é litego
metalu [9; 10]. Jezeli warstwa odbijajaca jest z innego materiatu, to wy-
pelnienie moze nie mieé¢ miejsca lub zachodzié w znacznie stabszym
stopniu. Dla rozstrzygniecia tego zagadnienia wykonano préby; uzy-
skane wyniki nie byly jednak zgodne. W jednym przypadku otrzymano
przy pokryciu warstwy srebra warstwg chromu znacznie wieksze gru-
bofei niz przy pokryciu warstwg srebra [9]. W drugim przypadku otrzy-
mane wyniki nie potwierdzily istnienia powaznyeh rézinic [5]. Préby
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zastosowania warstw posrednich, nie ‘wypelniajacych luk w warstwie
mierzonej, nie daly zadowalajacych wynikéw [10].

Powyizsze fakty dwiadezg o tym, ze w przypadku warstw ziarnistych
wprowadzenie samego pojecia grubodei nie pozwala uzyskaé jednoznacz-
nych wynikéw. Bardziej jednoznaczne jest okreslenie ,masa na jednostke
powierzehni“; nie daje ono jednak wgladu w uklad geometryezny war-
stwy. Jedynie przy jednoczesnym podaniu strukfury warstwy mozliwe
jest jednoznaczne okreglenie jej grubogei.
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OBCYJKIEHHE TOYHOCTH HHTEP®EPEHIHMOH HOI'0 METOIA UBMEPEHN{A TOJIHMHBL
TOHKHUX IJI#HOK BE3 NPUMEHEHHS ONTHYECKHX NJIOCKUX TOBEPXHOCTEM]

VizmepeHne TOJIMHE TOHKMX NISHOK MUKPOCKONMYECKUM METOROM MHOTOJIy4eBOMH
nuTepdepeHIUE MOKET GHTh IPOM3BEfEHO Ges yruoTpeGieHUsA CHEIMANbHHX ONTH-
YECKMX IIOBEPXHOCTel, KOTOpDhle MOKHO BaMEHUTh OOHKHOBEHHBLIMM MHKPOCKONMYE-
'CKHMH CT8RJIAMH: NOKPOBHHM U npegMeTHmM [1]. )

B cratee mpousBegeHo oGcroaTenbHoe 00Cy:HAeHNEe NOTPEIiHOCTe B M3J0KEHHOM
MeTOoMle, & TaKKe ONpefelleHH ONTHMAJbHBIE YCIOBHSA M TOYHOCTH U3MEpEHUSA.

ITpu obcy:;kpeHNH ONTHMANLHEIX YCJHOBH{{ NPHHATO BO BHHUMaHHe BJIMAHME ONTH-
YECKUX CBOHCTB OTPAKAOINMX NJIEHOK, CTEIeHb MAPANIeNbHOCTH NIyYKa, OCBEI[alo-
Iero CTEKJIHIIKA ¥ BJIMAHNE yria pacTBopa uHTePPEPEHUMOHHOIO KJIMHA, BAaKIIO-
YEHHOr'0 MEKAY NOBEPXHOCTAMM IIACTHHOK.

BeuRy BecbMa 3HAUHTENHHOK 3aBUCHMOCTH ONTHYECKUX CBOMCTB IIEHOK OT YCIO-
BUi X TOJy4YeHMS CIeRyeT B KaMAOM eAMHUYHOM CIydae ONpefedATh ONTHMAJbHEIE
3HaveHnA KooPPUIMEeHTOB ONTHYECKWX HIEHOK, HAmp. UX Ko3QPuIMeHTAa OTpa)KeHMHA
uniu npoHunaemocrd. na cepeOpAHHX NJISHOK, U3TOTOBJEHHHIX IyTéM TepMudye-
CHOTO HCIapeHHs HA cTekje NPM KOMHATHOH# TemmepaType M gaBiaeHuuM ~=10—5rop
U B TeueHHe ~~2 MUH., ONTUMAJbHLIE PeBYIbTATH IONYydeHO NP BHaYeHMU Koaddu-
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DHEHTa OPOHMIaeMOCTH paBHOM 6,5-+7,0°/,. MHTepdepeHUOHHLE NONOCH IPH BTOM
UMeaM WUpPUHY paBHyo npuGausureasHo 1/30 ux BsauMmHOro paccToAanus (puc. 3b).

IIpu paspaGoraHHOM cHocoGe H3MEpPEeHUHA, KPOME HOUPEINHOCTEd; BCTPEUaEeMHIX
B KIACCHYECKOM METOMe, BHICTYINAIOT He3HAYNTEIbHHE JONONHUTEIbHEE OTPEINHOCTH,
ABINAIOMAECA CIeACTBHEM HeperyaspHoi (opMB MHTepPepeHHmOHHOro kinHa. Ha-
KIOH KIMHA He ABIAETCA NOCTOAHHHM ¥ BCJEACTBHE 3TOT0 MBMEHAETCS PACCTOAHNE
Mexpy unredepeHUMOHHHMN modocamu. Tommuuy miaéHoxk paccumTano us Qopmys,
BHBEJEHHEX NP NpefUOJoKeHUM napaGomudeckoit ¢opmer kauua. Ilorpemnocr,
BHIBBAHHEE OTKJIOHEHHAME OT 3TOH (POPMH NPOXOMAECHUA He NPEBHILIAIN HECKONb-
KMX JeCATHX IPOLEHTa, ¥ MO3TOMY, B CBA3M C SHAYATENLHO OOJNBIIMMH IOTPEIUHO-
CTAMM, BHCTYNAIIMMM OT MECTHHX HEDOBHOCTEH INOBEPXHOCTH CTEKAHIIEK, ITUMU
TMOTPEIIHOCTAMY MOKHO NpeHeOpeusb.

Bennuuna HepOBHOCTell CTEKNLIIIEK OIpefejeHa HA OCHOBAHWM OTKIOHEHMH TOJX-
UIMHB KJIHHA B MecTax uHTepPepeHIHOHHHX IONOC OT 3HAYEHHH, ABIAWOINKAXCA pe-
BYJBTATOM peryJIAPHOTO NPOXOKIEeHMA Kpupok. Heposrocru GoxpmMuCTBA pacio-

1
JIOMEHNH CTERJIBINEK PAaBHLH NpUOIUBUTEIBHO —166—)\()\=5461 A).

BauaHue HeperyjaApHOCTH NOBEPXHOCTH HA BeJMYMHY CIy4aiiHEIX NOTpemHoCTei
SABHCHT OT BeAWYMHH yraa uHTepepeHnUOHHOro KiamHA. OXHOBPEeMEHHO M3MeHeHMe
aToro yria obycioBinBaeT U3MeHeHHe B3aMMHOIO0 PACCTOAHUA HHTepHepeHIHOHHHX
TIOJIOC U NX IIMPHHE], A TAKKEe KOJIMYEeCTBA nmepq)epenun'ouﬂmx 1I0JIOC B I10Jle 3PeHMuH,
4YT0 B CBOI0 OYepe[b BAMAET HA TOYHOCTH MAMepeHuii. JljifA MaHHHX CTEKAHIIIEK M UC-
NMOJb30BAHHHIX M3MEPMTENBHHX NPUGOPOB MOMHO Bcerga HaiTH ONTHMAaJdbHOEe 3HA-
YeHNe YTFaa KIMHA, 3aBUCAINEe MeKAY NpPOYMM TaKmKe OT TONUMHEL H3MepAeMOoro
CIHOA.

HccaemoBanHuii cnocod Ho3BoJAeT U3MEPATHh IIEHKH TOJU{MHON OT OKOJO 50 &
70 HECHOJIbKUX TBICAY A. Tounocrs n3MepeHUA HPH TOXIMHE, mOCTUrawiueli coTed A
cocraBuser 415 A; npu u3MepeHHH OGoilee TOJCTHIX NNXEHOK TOTPENIHOCTE MOMKET
OpiTh GOJbIIE.

C 1eapw MPOBEPKM pABHOMEDHOCTH MCCIEAYyeMBIX IUIEHOK NPOM3BEJeHO H3Me-
peHNe pasMel[eHHA TOJUIMHBI NIEHKHU, MOJydYeHHONR NMyTéM TepPMH4YECHOTO HCHOAPEHMA.
Honepaydack (OTOIIEKTPHYSCKUM JTEHCUTOMETPOM IPONBBEJEHO NCCIEeNOBAHUE 3aBH-
cuMocTH K0dpPUUUeHTA NPOHMIAEMOCTH OT TONIXMHBI INIEHKM M HA OCHOBAHMY TOJY-
YEHHHIX KPHBHX -0G03HAYEHO pasMeNIeHHE TOJIIKHE TOJNYUYEeHHOTO INyTéM TepMu-
YEeCKOTO HCIApPeHHA CIOH JRJIA yrnorpeGméHHoli cmupanan. IlonydeHHHE DPe3yNbTATH
YKasHBaWOT Ha TO, YTO 3TO pasMellleHUe MMeeT Oojlee HANpaBIeHHHI XapaKTep, 4eMm
TEOPETHYECKOE pasMem(eHHe B Clyyae TOYEUHOr0 HCTOYHUKA.

B saraouerRne cooluleHNs H3IAralTCA BONPOCH, CBA3AHHLIE ¢ U3MEpeHMeM TOH-
KMX NAS8HOK, MMEIOMMX TPAaHYJIMPOBAHHYI0 CTPYKTYPY.

A DISCUSSION OF THE ACCURACY OF THE
INTERFERENCE METHOD OF MEASUREMENT OF THIN FILM
THICKNESS WITHOUT USING OPTICAL FLATS

Measurement of thickness of thin films by the microscope multiplebeam inter-
ference method can be done without using special optical flats, which are being
replaced by the ordinary microscope window and slide [1]. The paper contains a de-
tailed discussion of the errors of the developed method and determines the optimal
conditions and the accuracy of measurement.
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While discussing the optimal conditions, the following points have been taken-
into consjderation: the influence of optical properties of reflecting films; the
amount of divergence of the beam illuminating the glass system; and the in-
fluence of the interference. wedge angle, comprised between the surfaces of the plates.

The optical properties of the films depending to a large extent on the condition
the glass of the evaporation process, it is necessary to determine in each particular
case the optimal values of the optical coefficients of the film, e. g.the coefficient of
reflection or transmission. For silver films evaporated on glass at room tempera-
ture, under the pressure of 10—5 Tr and with evaporation time 2 min., optimal results
were obtained for the coéfficient of transmission of 6,5 to 7,0 per cent.; the width
of the fringes was then approximately 1/30 their distance from each other (fig. 3b).

With the developed method of measurement there appear, apart from the errorse
encountered with the classical method, small additional errors, resulting from the
irregular form of the interference wedge. As a result of the wedge angle not being
constant, the distance between the fringes changes. Film thicknesses have been
computed from the formulae deduced on the assumption of a parabolie variation
of the wedge thickness with distance. Errors caused by deviations from such depen-
dence did not excess a few tenths of one per cent and could be neglected in view
of much bigger errors, resulting from the local unevennes of the glass surfaces.

The amount of the unevennes of the glasses was determined on the basis of the
deviations of wedge thickness in fringe places from values obtained on the assumption
of a regular variation. Unevennesses of most glass systems were estimated at about

1
——A(A=>54614).
100 X )

The bearing of surface unevenness on the magnitude of casual errors depends
on the magnitude of the interference wedge angle. At the same time, a change of
this angle involves a change in the mutual distance and width of the fringes, and
their number in the field of view, which, in its turn, influences the accurayc of mea-
surement. For given glasses and measuring instruments an optimal value of the wedge
angle can always be found, depending, besides, on the thickness of the measured
film, '

The developed method allows to carry out measurements of films from about
50 A to a few thousand A thick. The exactness of measurement of films up to a few
hundred A thick is 4- 15A ; while measuring thicker films the error might be bigger.

In order to test the uniformity of examined films, the measurement of thickness
distribution of the evaporated film was carried out. Using a photoelectric densito-
meter the variation of the coefficient of transmission with film thickness was examined
and, on the ground of the obtained curves, the distribution pattern for the used
heater was determined. The results obtained point out that this distribution pattern
is of a more directional character than that of the theoretical point source.

In conclusion of the paper are discussed problems connected with the measu-
rement of thickness of thin films of agglomerate structure.

Elektryka ITI
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Warstwy kondensowane przy temperaturach podloia powyiej 120°C wykazuja
zta stabilno&é; opér ich po osmygchm minimalpej wartodci wzrasta z biegiem
czasu. Wykonano pomiar zmian czasowych oporu warstw srebra napylanego
termicznie w prézni na podlozu szklanym o temperaturze regulowanej od poko-
jowej do 300°C; zmierzono réwniez grubodci warstw, przy ktérych staja si¢ one
przewodzace; w miare wzrostu temperatury kondensacji warstwa staje sie prze-
wodzaca przy coraz wiekszych gruboéciach. Otrzymane wyniki przedyskuto-
wano w §wietle pogladéw o agregatowej budowie warstw srebra.

Uzycie cienkich warstw metali jako warstw oporowych jest jednym
z wazniejszych ich zastosowan; niezbednym warunkiem dla takich za-
stosowani jest bardzo dobra stabilno§é wiasnofei elektrycznych uzytych
warstw. Problem stabilnodei wigze sie §cifle z zagadnieniami struktury
warstw cienkich; nie jest on do chwili obecnej rozwigzany i wymaga
dalszyeh badan. Zwiezly przeglad bibliograficzny omawianej dziedziny
podaje artykut [1].

W celu uzyskania danych doswiadezalnych o stabilnodei cienkich
warstw srebra w nawigzaniu do prac dotychcezas wykonanych pomie-
rzono opory cienkich warstw srebra podezas napylania termicznego oraz
w ciggu paru godzin po napyleniu, przy czym prébka pozostawala przez
caly czas w prézni. W ciggu cyklu pomiarowego utrzymywano stalg tempe-
rature podloza, po czym nastepowal okres ostygania i wpuszezania po-
wietrza; poszezegélne cykle pomiaréw prowadzono dla réznych tempe-
ratur kondensacji, od pokojowej do 300°C. Grubofci badanych prébek
byly rzedu kilkuset A

Omoéwione warunki dodwiadezalne wybrano z uwagi na zasto-
sowania techniczne, mozliwosé czesciowego poréwnania otrzymanych
wynikéw z wynikami podanymi w literaturze oraz potrzebe zar6wno
rozezerzania, jak 1 poglebiania istniejgeych wiadomosei dodwiadezal-
nych z badanej dziedziny. Jako metal badany wybrano srebro, ponie-
waz nalezy ono do grupy metali szlachetnych, odpornych na dzialania
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chemiczne i jest czesto stosowane w technice. Wykonanie pomiaréw
w temperaturze wyzszej od pokojowej wynikalo z braku dostatecznych
opracowan dog$wiadezalnych zachowania sie warstw kondensowanych
w wyzszych temperaturach; poza tym wskutek zjawiska aktywacji ter-
micznej spodziewano sie uzyskaé lepsza stabilno§é napylanych warstw.
Zakres grubosei warstw badanych wynikal z przebiegu zaleznosei opor-
nosci wlasciwej od grubodei warstwy ([1] rys. 11); ponizej pewnej, cha-
rakterystycznej dla kazdego metalu, grubosei oporno§é wilasciwa wzrasta
bardzo szybko ze zmianami grubosei, zaznaczyé jednak nalezy, Ze po-
wtarzalnofei wynikéw w tych warunkach jest niewielka. Poniewaz w za-
lozeniu pracy szto o uzyskanie warstw stabilnyeh, wybrano zakres gru-
bofei, w ktérym zmiany opornodci wlasciwej sg nieduze. W praktyeznym
wykonaniu do$wiadczeri nie utrzymywano stalej grubosci warstw, lecz
napylano warstwy o mniej wiecej tym samym oporze, rzedu kilkunastu
do kilkudziesigciu omow.

Ze wzgledu na zasadniczy wplyw warunkéw doswiadezalnych na
wladciwodei strukturalne, a wiec i przewodnosciowe cienkich warstw
‘ metali, niezbedne jest podanie szcze-
616w techniki stosowanej przy otrzymy-
waniu badanych warstw oraz w czasie
pomiaru ich opornofei.

Warstwy badane napylano termicznie
pod kloszem szklanym w dynamicznej
aparaturze prézniowej z rteciowg pompa
dyfuzyjna, zaopatrzong w pulapke na
pary rteci z lustra potasu,. Préznia przed
napylaniem byla rzedu 1.-10-5Tr, a po
napylaniu nawet nieco si¢ poprawiala;
w czasie samego napylania nastepowalo
Rys. 1. Wionjemny wklad grzej- pogorszgme stfanu pI:(')ZI’.Ll o .o].zolo jeden
wika do’ nepylanis 7 preestmki rzad wielkosei; pomiar prézni wykony-
uruchamianej magnetycznie (sche-  Walo Z& Pomocy prézniomierza Me Leoda.

matyecznie) — 8p — spirala grzej- Pod Xkloszem na dole znajdowal sie
nika; P 1— ];)rzt*!gmk&;é Zw — grzejnik z drutu molibdenowego o §red-
zwora Zelazna; — of obrotu; : S :
H 3 nicy 0.8 mm e ko-
K — koralik; B — blaszka pod- v 0 ¢ zmm@tegq b kSZt.a' ol
ey szyczka (rys. 1). Nad spiralg umieszezono

zastonke metalowa, uruchamiang z zew-
ngtrz magnetycznie. W gorze klosza, w odleglosei okolo 10 em od spirali
grzejnej, znajdowala sie ogrzewana elektrycznie plytka aluminiowa z wbu-
dowanymi termoparami. Do plytki przymocowywano od dolu za pomoca
uchwytéw sprezynujacych szklana szybke, na ktérg napylano badany
metal. Przed zatozeniem grzejnika do aparatury czyszezono go chemicznie,
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a nastepnie wygrzewano przez pewien czas w prézni. Srebro chemicznie
czyste, w postaci drutu, zwijano w kulke i wkladano do koszyczka
grzejnika. W celu oczyszezenia powierzchni parujacego srebra pierwsza
partie rozpylano na skrzydelko zamknigtej zaslonki. Prady grzejne
stosowano w granicach od 17 do 20 A, czasy napylan wynosily od 2
do 4 minut.

Jako podioza do napylania uzywano prostokatnych plytek szklanych
o wymiarach 12X 75 mm, wycietych z podstawowych szkielek mikro-
skopowych. Przed zalozeniem do aparatury myto plytki woda z mydiem,
a nastepnie ezyszezono je przez kilka minut w goraeej (80°C) mieszaninie
chromowej. Po wyjeciu z mieszaniny i wielokrotnym oplukaniu w wodzie
wodociagowej i destylowanej suszono szkietka w specjalnie do tego celu
wykonane]j suszarce prézniowej, po czym umieszezano Je wewnatrz klosza
do napylania.

Duzo uwagi poévvl@cono zagadnieniu zapewnienia dobrego styku mie-
dzy badang warstwa a elekfrodami ukladu pomiarowego. Prébowano
stosowadé elektrody ze srebra wpalonego w podloze (powlekajac w tym
celu podloze warstwa odpowiedniej pasty i wypalajac ja nastepnie w spo-
86b zasadniczo identyezny jak przy metalizacyi porcelany) oraz elektrody
grubo napylane; elektrody takie zakladano pod sprezyny dociskowe
i napylano na nie badang warstwe. Otrzymane wyniki okazaly si¢ jednak
niezadowalajace, a przy prébach wwyzszych temperaturach pomiary byty
niejednoznaczne i niepowtarzalne. Na rysunku 2 przedstawiono schema-
tyeznie przebieg postepowania przyjety ostatecznie przy napylaniu elek-
trod i mierzonej prébki. Na dzialanie powietrza aimosferycznego wysta-
wiona jest przez pewien czas jedynie powierzchnia pierwszyeh elektrod,
napylonych na przestrzeni A; drugie elektrody (na przestrzeni A i B),
bezpodrednio stykajace sie z badang warstws, nie stykajg sie w czagie
calego pomiaru z atmosfery zewunetrzng. Od cbwili zastosowania omoéwio-
nej techniki postepowania znikly trudnofei zwigzane z rozrzutami wy-
nikéw pomiaru.

‘Jednocze$nie z prébks napylano kontrolne szkietko przeznaczone do
pomiaru grubofci. Szkielko znajdowalo sie mozliwie blisko badanej war-
stwy i przyecisniete bylo do podloza ostrzem zyletki, co zapewniato otrzy-
manie ostrej krawedzi napylanej warstwy. Grubodé warstwy napylancj
na kontrolnym gszkielku mierzono mikroskopows metods wielokrotnej
interferencji |2;3]. Z powodu nieréwnomiernego pokrycia napylanej
plaszezyzny grubosé warstwy badanej réznila sie od gruboesci zmierzonej
na szkielku kontrolnym. Poprawne przeliczenie grubodei badanej war-
stwy oraz oszacowanie réwnomiernofei pokrycia wykonano za pomocg
densytometru optycznego [3]. Przy wymiarach prébki ~12 ><12 mm
réznice grubodei na calym obszarze byly muiejsze niz 19%.
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I Czynnoéé Préznia Temperatura
lanie . .
;1 aggki?;?l ~s1:10~5Tr pokojowa
— :
l msnipulacle 760 Pr pokojowa
-odgazowy- .ogrzewanie do
wanie ~ +300°C
studzenie studzenie do za-
danej temp.
napylanie
II elektrod
" zgdana
- ~1-107°Tr|  temperatura
napylanie
mierzonej
warstwy
; tudzenie do
ostyganie §
Té zadanej temp.
n
| wyjecie prébki 760 Tr pokojowa

Rys. 2. Bieg czynnofei przy napylaniu i pomiarze oporu warstw cienkich(schematycznie).
Oznaczenia: 77 I elektrody; \\ II elektrody; = warstwa mierzona; 8§ — noénik

warstwy (szkietko); P,, P, — przestany; Zw — zwora uruchamia magnetyeznie; K —
sprezyny stykowe; 4, B, ¢ — réznie napylone czgéei powierzchni.

Pomiar oporu wykonywano metods techniczng, uiywajac dzielnika
napiecia i stosujge prady rzedu 10~° A. Uszycie tak malych pradéw po-
zwalalo na pomijanie zjawiska grzania prébki.

Otrzymane wyniki pomiaréw oporu warstw srebra w zaleinodei od
czasu uplywajacego od ich napylenia podaje schematycznie rys. 3. Dwie
krzywe obrazujg typowe przebiegi zmian oporu dla warstw kondensowa-
nych w temperaturach znacznie nizszych lub wyzszych od 100°C; prze-
biegi ¢zasowe oporu mozna podzielié na charakterystyezne okresy, ktére
zostang obecnie kolejno oméwione,

W pierwszym okresie, bezposrednio po napyleniu, nastepuje szybkie
zmniejszanie s8i¢ oporu. Spadek oporu z czasem mial prawie w calym
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tym okresie charakter hiperboliezny, przy czym szybko§é malenia oporu

wzrastala wraz ze wzrostem temperatury kondensacji warstwy. Odchy-

lenia od hiperbolicznego przebiegu wystepuja na samym poczgtku zmian

oraz pod koniec okresu (rys. 4); podobne odchylenia od przebiegu hiper-
opor

R
;

& i 1 v

€205
Rys. 3. Schematyczny wykres R=f(czasu) dla warstw
srebra na szkle.
I — okres hiperbolicznego malenia; II — starzenie pod
préznia przy stalej temperaturze; III — ostyganie pod
_préznia; IV — wpust powietrza; — temperatura konden-
sacji. okolo 300°C; — temperatura kondensacji okolo
100°C.

bolicznego bezposrednio po napyleniu zaobserwowal swego czasu TOw-
niez Vand (oor. 1, rys. 12).

Przewodzenie elektryczne w przypadku wyzszych temperatur podloza
wystepuje w warstwach stosunkowo grubych. Opierajac sie na wynikach
wlasnych pomiaréw oraz na danych z obeych prac wykreslono zaleznosé
grubofei, przy ktérej pojawia sie przewodzenie elektryczne, od tempe-
ratury kondensacji (rys. 5). Po przekroczenin temperatury 400 do 500°K
grubodé warstwy. przy ktérej wystepuje przewodzenie, zaczyna szybko
rosngé; w wyniku tego przy wyzszych temperaturach kondensacji nie
jest mozliwe uzyskanie cieniszych warstw przewodzacych, ktére by od-
powiednio wykazywaly $rednie lub duze wartoéei oporu, mozna jedynie
otrzymaé albo warstwy oienkie calkiem nieprzewodzace, albo grube
warstwy przewodzace o stosunkowo malym oporze. Graniczna tempera-
tura, powyzej ktérej wystepowaly trudnofei z uzyskaniem warstw o wiek-
szych oporach, wynosita okolo 120°C.
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W drugim okresie daje sie zaobserwowaé wzrost oporu dla warstw
kondensowanych w wyzszych temperaturach oraz ustalanie sie oporu
dla warstw o nizszych temperaturach kondensacji (rys 6). Dokladniejsze
okreglenie temperatury, przy ktérej nastepuje przejscie od jednego typu
do drugiego, otrzymano na podstawie wykresu zaleznogci szybkosei
zmian oporu od temperatury kondensacji (rys. 7). Z przebiegu krzywej
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Rys. 4. Zmiany oporu w okresie bezposrednio po napyleniu £ =f( 1 )

By —opér w chwili ¢; By i1, — parametry obliczone z przebiegu krzywej. W pewnym
" By— By
zakresie czasowym —R—°°= T gdzie v jest stala, tj. opdr maleje hiperbolicznie.
too —b

Warstwa Ag cz.,v Nr 123; podloze: szklo; temperatura kondensacji +170°C; préznia
~1.10~5 Tr; gruboéé warstwy 302 A.

mozna w przyblizeniu ustalié, ze graniczna temperatura kondensacji
warstwy, powyzej ktérej wystepuja rosngece zmiany oporu, wynosi
okolo 120°C.

Trzeci okres zmian czasowych jest to okres ostygania badanych pré-
bek w prézni. Warstwy kondensowane w wyzszych temperaturach wy-
kazywaly przy ostyganiu spadek oporu, natomiast warstwy o nizszych
temperaturach kondensacji wykazywaly jego wzrost. W obu przypadkach
zmiany oporu byly nieodwracalne.

Ozwarty okres jest okresem wpuszezenia powietrza do aparatury
po wystygnieciu prébki. Wpuszezenie powietrza powodowalo nieduzy
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skokowy wzrost oporu zaréwno dla warstw o niZszej , jak 1 0 wyzszej tem-
peraturze kondensacji.

Problem interpretacji otrzymanych wynikéw wigze sie §cifle ze zna-
jomoseig zmian strukturalnych, jakim ulega badana warstwa. Badania
za pomoca mikroskopu elektronowego i dyfrakeji elektronowej wykazaly
(por. np. [1]), iz w przypadku warstw srebra, kondensowanych w tem-
peraturze pokojowej lub w temperaturach wyzszych, warstwa powstajaca
poczatkowo jest nieciggla i sktada sie z oddzielnych skupisk (agrega-
t6w) rosngeyeh w miare zwigkszania sié grubosei warstwy. Powstawanie
agregatéw uwarunkowane jest migracja skondensowanych atoméw po
powierzchni podloza. Im wyzsza jest temperatura kondensacji, tym
wieksza ‘jest ruchliwog§é atoméw i tym wigksze sg w rezultacie tworzgce
sie agregaty; wielkodé i rozmieszczenie agregatéw zalezy zatem zaréwno
od grubodei warstwy jak i od temperatury kondensacji. W trakcie napy-
lania warstwy poszczegdlne agregaty zaczynajg w pewnym momencie
laczyé sie i pojawia sie przewodze- d K

nie elektryczne warstwy; grubosé, . DfL

przy ktdrej wystepuje przewodzenie, .
zalezy od temperatury kondensacji 8001 ;
i rofnie z jej wzrostem. Przy dal- ., |

szym napylaniu luki miedzy poszeze-

gélnymi agregatami zapelniajag sie  4001° S

i warstwa staje si¢ stopniowo ciagla. .1 - o
Oméwione zjawiska sg charakterys- /g/

tyezne dla procesu napylania war- 0 1o
stwy; zmiany budowy warstwy nie

200 300 400 500 60O T K

83 jednak ograniczone tylko do okresn
napylania, ale wskutek zjawisk mi-
gracji moga zachodzié réwniez i po
przerwaljiu napylania.

Nieciggla struktura powoduje, ze
wielko§é oporu elektrycznego war-
stwy moze byé uwarurkowana nie
tylko opornofeia wladciwg metalu
zawartego w agregatach, ale i opo-
rami stykowymi miedzy poszczegél-

Rys. 5. Zaleznosé grubosei, przy ktérej
pojawia sig przewodnoéé elektryczna, od
temperatury kondensacji dla warstw
srebra. .
X Pomiary autoréw; po wystapieniu
przewodnofei warstwa dopylala sig jesz-
cze przez chwile na skutek bezwladnoéei
mechaniczne] przeslony i bezwladnoéei
cieplnej spirali. o Wedlug Reindersa
i Hamburgera [4]. A Wedlug Mos-
tovetcha [5].

nymi agregatami; z tych punktéw widzenia nalezy tez analizowaé zmiany
oporu zaré6wno w okresie napylania, jak i po jego zakonczeniu.
Hiperboliczne malenie oporu warstw w okresie nastepujacym bez-
posrednio po ‘napyleniu prébowano juz dawniej tlumaczyé teoretycznie
[6; 7], przy czym uwazano, ze przyczyna zmian oporu jest zanikanie
defektéw strukturalnych, a warstwy traktowano joko ciggle. Z punktu
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widzenia wspélezesnyeh wiadomosei tlumaczenie takie nie jest zadowa-
lajace; najwazniejszg przyczyng malenia oporu jest raczej proces two-
rzenia sie stykéw miedzy poszezegbélnymi agregatami; teoretyczne ujecie
tego zjawiska nie bedzie jednak mozliwe do czasu, dopdéki nie uzyska sie
R
Rtm
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+143°C
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Rys. 6.
By,
Oznaczenia jak na rys. 4; temperatury podane przy krzywych sa to temperatury
kondensacji warstw. Warstwa Agez.; podloze: szklo; préznia ~1-10-5Tr.

=f(t—1%) przy stalej temperaturze.

bardziej szczegélowego wgladu w kinetyke zmian strukturalnyech w war-
stwach agregetowych. Wydaje sie, ze zaobserwowane przez autoréow
szybsze malenie oporéw warstw kondensowanych w wyzszych tempera-
turach jest w pelnej zgodnodci z przedstawionym uprzednio obrazem
zmian strukturalnych. Podobnie tez frudnodei z dozowaniem wartosei
oporu przy wyzszych temperaturach kondensacji mozna tltumaczyé two-
rzeniem gie w tych warunkach duzych agregatéw; z chwila gdy agregaty
zaczynaja laczyé sie, opér — wskutek stosunkowo duzych wymiaréw
agregatéw i stosunkowo malej liczby stykéw — spada szybko od . nie-
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skoniezonofei do niewielkiej wartofei i napylenie warstwy o duzej lub
gredniej wartodei oporu jest niemozliwe.

W drugim okresie zmian oporu zaobserwowano stabilizacje wartosei
oporu dla warstw kondensowanych w nizszych temperaturach i wzrost
oporu -dla warstw kondensowanyeh w wyzszych temperaturach. Usta-
lenie si¢p wartosei oporu prébuje sie tlumaeczyé zakonezeniem procesu
migracji atoméw i stabilnodeia utworzonej budowy agregatowej, a wazrost
oporu W wyzszych temperaturach mozna by konsekwentnie tlumaczyé
przerywaniem sie - slabszych stykéw miedzy agregatami i rozpadem
mniejszych agregatéw na korzyéé wigkszych wskutek zwiekszonej ruchli-
wosei atoméw warstw; taka prébe tlumaczenia podali juz do§é dawno
Hamburger i Reinders ([4] II). Wzrost oporu moze byé wywolany
réwniez przez oddziatywanie resztek gazu na warstwe. Rozwazenie zalez-
nofoi cisnienia dysocjacji tlenku srebra od temperatury [8] prowadzi do
wniosku, ze w badanych warunkach tlenki nie moga powstawaé, wzrost
oporu z czasem nie mégt byé wieec wynikiem utleniania. Zmiany oporu
mogly wystapié wreszeie wskutek zjawiska sorpeji gazéw przez warstwe;
zagadnienie to' jest jednak w obecnej chwili zbyt skapo opracowane,
azeby mozna bylo wyciagnaé jakie§ okreslone wnioski (por. np. [5]).

Zjawiska, zachodzace w warstwach eienkich przy zmianach tempe-
ratury, maja na ogél skomplikowany charakter [1] i w obecnej chwili
nie 83 jeszoze w pelni rozumiane. Pewng préba interpretacji mogloby
byé w tych warunkach zalozenie, ze zmiany oporu przy ostyganiu war-
stwy 83 wynikiem nakladania si¢ dwu ozynnikéw: zmniejszania si¢ opor-

1R
Rys. 7. Szybkodé zmian B 4
oporu przy stalej tempera- 0.0 A P
turze podloza w okresie po -
ustaniu zmiennofci hiperbo- 008
licznej. L AB f{tem-
too 4 0,06 4

peratury kondensacji).

AR liczone dla At za- 0.04 /
wartego miedzy 1/2h a g
1h po napyleniu; B, - 002 /
jaknarys.4. Warstwa Agcz.; -
podloze :szklo; préinia ~ . 7 —— / >

~ 1-10-5Tr. 060 120 10 200 240 280 320

temperatura C

nodei wladciwej w obrebie poszczegdlnych agregatéw i wzrostu oporu
przy rozsuwaniu sie agregatéw, ktére jest wynikiem rézniec w rozszerzal-
nofci liniowej srebra i szkla. W temperaturach wyzszych przewazalby
ozynnik pierwszy, w temperaturach nizszych — drugi.
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Jak wynika 2z powyzszych rozwazan, podane préby interpretacji
majg na ogél charakter orientacyjny, najwyzej jakosciowy, a dla uzy-
skania bardziej pewnych pogladéw nalezaloby przeprowadzié obszerne
studia strukturalne za pomoes mikroskopu elektronowego i dyfrakeji
elektronowej. Pewne kwestie udaloby si¢ prawdopodobnie wyjasnié na
znacznie prostszej drodze, przez zwiekszenie materialu doswiadezalnego
z zakresu pomiaru zmian oporu; w ten sposéb, przez obszerniejsze ba-
dania nad warstwami o réinych gruboseciach, udaloby sie moze np.
wyttumaczyé zachowanie sie warstw w drugim okresie oraz ustalié,
jakie znaczenie ma zbiezno§é charakterystycznych temperatur (120°C)
w gkresie pierwszym i drugim.
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SJEKTPHIECKAS TPOBOLUMOCTH TOHHUX IJIHHOK CEPEBPA

B cooluieHny mNpeacTaBIeHO pe8YJIbTATH HBMEPEHHs BPEMEHHHX HBMOHeHmi
CONPOTHBIEHUA NIEHOK cepefpa, MOJYyYeHHHX IYyTEM TePMUYECKOTO HCIApPeHHA B JM-
HAMMYECKOU BaKyyMHON ammaparype; BaxyyM 0w mpubamsumrensHo paga 1:10—5 Top.
B xadecTBe NORKIAAOK YIOTPeGIANNCH IpPefMeTHHE MMKPOCKOIMYECKH® CTEHIa,
VHKpPeIISHHBE HA 9JeKTpoHAarpeBaTelbHOM mpubope; TeMmIeparypa BSIeKTpPOHArpe-
BaTeapHOro npufopa msBMepaNack W peryImpoBajgack B rpaHMIAX OT KOMHATHOH
10 300°C. PasMepH nomBepraeMHX MCHHTAHMAM o0pasuoB paBHANACE 12X 12 Mm,
4yTo 00ecHmeYMBaJi0 XOpPOIIyd DPABHOMEPHOCTh NISHOK. CONIPOTHBIIEHME H3MEepPHIOCH
BO BpeMs NPOHECCa TePMHYECKOT'0 MCHADEHHA M B TeUeHWe HECKOJBKUX 9acoB mocie
ero OKOHYAHWA, NpuuéM obpasen Bcé BpeMA oCTaBajcAd B Bakyyme. B TedeEue msme-
PUTENBHOr0 NIWKJIA NOAAeP;KUBAJACh IOCTOSHHASA TeMIEeparypa HNOAKIAAKU, WOCKIe
4yero HACTYNANO OXJAKFEHNE U BHYCKAHMEe BO3AYXa. B coofmeHHnm NOAadTCA NOX-
po6HOe ONUCAHHEe TeXHUKA, NPEMEHAEMOM NPH WBTLOTOBIEHUA TOXKIATKA 0N NIASHKY,
a TaKKe OPH HAKJIAAHBAHNM HSMEPATENLHHX BIEKTPONOB M BO BPeMA TEPMEIECKOH
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BOBTOREKHN. PesyunbTarsl HaMepeHHil NOJaHH CXEMATHYECKU HA PUC. 3, HA KOTOPOM MB-
o0pasKeHH JBe KpPUBhlE XAapaKTepHsyloInue NOBeJAEHWE IISHOK, KOHIEHCHPOBAHHEIX
OpH HMSMEX M NPH BHCHHX TeMIepaTypax.. Ilpomecc maMeHeHWi COIPOTHBICHHS
MOJKHO pasHelUTh Ha IEePHOAH: B NepBOM IepHOMAe HACTyHaeT rumepboimdecroe
YMeHbUICHHE CONPOTHBIEHUA (pmc. 4); BO BTOPOM mepHOFe HaOIIOFAETCH YCTAHOBIIE-
HEE COIPOTHBJIEHNA NISHOK, CKOHIGHCHPOBAHHHX IpHM HU3KNX TEeMOepaTypax H yBe-
JuYeHNe CONPOTHBIEHHA JAJIA IIS6HOK, CKOHACHCHPOBAHHHX NOPU BHCHIAX TeMIepa-
Typax; B TpeTbeM IepHOfe HACTYMAeT OXIuKAeHNe OIASHKN, IUpHYEM COIPOTHBIIEHHE
IIEHOK, KOHNEHCHEPOBAHHHX IIPH BHCINX TeMIePATypaX YMEHBIIAETCA, & COIpO-
. THBJeHNe IJI6HOK KOHAEHCHPOBAHHHX IPH HUBIIHX TEMIEPATypax pacréT; mephon
9eTBOPTHA 0XBATHBACT BPeMs BIYCKAHHA BOBAyxa. lIsmMepeno TONMMHY, IPH KOTOPOH
NOABJAAETCA HPOBOXMMOCTE (puc. 5). B Banamyenme oGcympamwTca HDOJydeHHHE pe-
BYyJNbTATH HA OCHOBAHHN MHEHHM{ O arperaTHoM CTPOGHHH TOHKHX HJIS6HOK cepebpa.

ELECTRICAL CONDUCTANCE OF THIN SILVER FILMS

The paper presents the results of measurements of resistance time changes of
gilver films, evaporated in dynamic vacuum apparatus, the vacuum being of the
order of 1-10—3 Tr. As supporting base microscope slides were used which were attached
to an electric heater: the temperature of the heater was measured and controlled
in the range from room temperature up to 300°C. The test samples were 12 by 12 mm
in size, thus securing a good film uniformity. The resistance was measured during
evaporation and for a few hours after it was finished, the sample remaining in vacuo
all the time. The temperature of the supporting base was kept constant during the.mea-
surement cycle; after that followed the period of cooling down and letting the air in.
The paper gives a detailed description of the techniques employed in the preparation
of the supporting base for evaporation, the methods used to secure good electrical
contact with the film, and the technique of evaporation. The results of measurements
are shown schematically in fig. 3, the two curves shown there being typical of the
behaviour of films condensed at lower and higher temperatures respectively. The
variations of resistance may be divided into four phases: In the first phase there
is a hyperbolic decrease of the resistance (fig. 4); in the second phase we observe
a stabilization of the resistance for films condensed at lower temperatures, and an .
increase of resistance for films condensed at higher temperatures; in the third phase,
i. e. during cooling down of the film, the resistance of films condensed at higher
temperatures decreases, while that of films condensed at lower tempeartures inere-
ases; during the fourth phase air is let in. Thicknesses at which conductance appears
bave also been measured (fig. 5). In conclusion, the results obtained are discussed
from the point of view of the aggregate structure of thin silver films.
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Stwierdzono, postugujac si¢ elektrometrem, ze wsréd materialéw ceramicznych
wystepuja oba rodzaje dielektrykéw: neutralne i anomalne, a takze zdjeto cha-
rakterystyki napieeiowe rozladowania materialu znanego pod nazwsg Kerafar U,
ktéry okazal si¢ anomalnym, przy czym przebieg charakterystyk nie odbywa
sie ani wedlug zaleznodei V/e/EC, ani wedlug zaleinotci B/t*. Stwierdzono, Ze
u dielektrykéw ceramicznych wystepuje w zwiazku z ich anomalnofcia zjawisko
potencjalu powrotnego, przy czym u materialu Kerafar U stwierdzono istnienie
zaleznoéei miedzy katem stratnosci tgd a czasem narastania potencjalu powro-
tnego do wartoSci szezytowej. Dla tego samego materialu stwierdzono poza tym
przydatno&é pomiaru narastania potencjalu powrotnego do okreslenia czasu lado-
wania prébki az do chwili przejecia przez nia pelmego ladunku absorpcyjnego.
Z poczynionych obserwacji wynika, ze przy elektrometrycznym wyznaczanin
oporno&ci izolacji dielektrykéw na podstawie prawa rozladowania V/e/ECprawo
to w przypadku dielektrykéw anomalnych traci swa waznoéé i powinno byé
zagtapione zaleznofeia uwszgledniajaca anomalno&é dielektrykéw.

WSTEP

Praca niniejsza powstala w zwiazku z podjeciem elektrometrycznych
pomiaréw bardzo duzych opornofei izolacji materiatléw dielekfryeznych,
stosowanych w urzagdzeniach wielkiej czestotliwodci. Pomiary te obejmo-
waly takze dielektryki ceramiczne. W niektérych prébkach wykonanych
z tego rodzaju dielektrykéw stwierdzono niezgodno$é miedzy rzeczy-
wistym uzyskanym pomiarowo przebiegiem elektrometrycznym rozltadowa-
nia a przebiegiem rozladowania obliczonym. Podstawa do obliczenia
opornofei izolacji danego materialu przy stosowaniu elektrometryecznej
metody pomiaru jest, jak wiadomo, réwnanie rozladowania wynikajace
z teorii obwodu elektrycznego w stanie nieustalonym, zbudowanego
z idealnej pojemmnosei i idealnej opornosei czynnej. W.przypadku, gdy
obwéd rzeczywisty zawiera prébke zachowujacg w danych warunkach
fizyko-elektrycznych stala warto$é pojemnodei i opornofei, réwnanie
rozladowania, wyprowadzone dla obwodu idealnego, jest wazne takie
dla obwodu - rzeczywistego. Krzywa teoretyczna rozladowania, wyzna-
czona dla obwodu rzeczywistego przy zalozeniu tej wartodei opornosei
izolacji prébki, jaka wynika z obliczenia przeprowadzonego na podsta-
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wie wspomnianego réwnania rozladowania, powinna w calsj swej rozciag-
lodei pokrywad sie¢ z pomiarowg krzywa roztadowania. Taka zgodnosé
przebiegéw zachodzi istotnie dla dielektrykéw neutralnych, ezyli nor-
malnych. Do tego rodzaju dielektrykéw zaliczaja sie dielektryki wyka-
zujace pod dzialaniem pola elektrycznego polaryzacje wylacznie elektro-
nows lub atomows, ktérych przewodnodé elektryczna uwarunkowana
jest przewodnodeia jonows, zwiazang z wlasng strukturg dielektryku
lub przewodnofcia wystepujacy wskutek obecnoseci w dielektryku nie-
znacznych zanieczyszezen metalicznych. Brak omawianej zgodnosei
przebiegéw §wiadezy o niezgodnodei przebiegu rozladowania dielektryku
z réwnaniem roztadowania. Dla tego rodzaju dielektrykéw réwnanie
rozladowania nie moze byé bez zadnych ograniczen podstawsg do obli-
czania opornofei izolacji. Ten rodzaj dielektrykéw zalicza si¢ do dielek-
trykéw anomalnych.

W pidmiennictwie z dziedziny ‘miernictwa elektrycznego opornosé
izolacji dielektrykéw uwazana jest za wielko§é umowng, a przepisy dla
jej liczebnego okreslenia przewiduja wylacznie metode galwanometryezng
pomiaru, ktéry powinien byé dokonany w warunkach okreflonych tymi
przepisami. Przy tej metodzie rozréznianie miedzy dielektrykiem neu-
tralnym a anomalnym jest praktycznie zbedne, bowiem w przypadku
dielektryku anomalnego istnieje moznodé przedluzenia czasu pomiaru
az do ustalenia sie natezenia mierzonego pradu na wartoéei odpowiada-
jacej przy zastosowanym napieciu wylacznie zdolnosei przewodzenia
prébki. Metoda galwanometrycezna ma jednak ograniczony zakres pomiaru .
opornodei izolacji, jezeli chce sie poprzestaé na mierniku o przecigtnej
czulodei. Zakres ten siega 102 Q i moze byé przekroczony kosztem wy-
sokiej ceny miernika i aparatury pomocniczej oraz trudniejszej obstugi
urzgdzenia pomiarowego. W piSmiennictwie z omawianej dziedziny po-
dawane s takze elektrometryczne metody pomiaru opornosei izolacji
dielektryk6w neutralnych. Gléwnym celem tych metod jest rozszerzenie
zakresu pomiaru opornofei izolacji w gore, poza podany zakres metody
galwanometrycznej. Objecie metodami elektrometrycznymi pomiaréw
opornosei izolacji takze dielektrykéw anomalnych byloby wiee korzystne.
Dla kazdej elektrometrycznej metody pomiaru opornosci istnieje odpo-
wiednie réwnanie do obliczenia szukanej wartodei, a dla uzytej w pracy
metody rozladowania [28; 29] podane jest réwnanie rozladowania, z kt6-
rego wyprowadza sie zalezno$é przydatng do obliczenia opornosei izo-
laeji:

Ra:: ? (1)
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gdzie ;
R, — szukana opornos¢ izolacji;

C — pojemnosé w obwodzie pomiarowym;

t - ezag rozladowania;

U, i w;, — poczgtkowa i koricowa réznica potencjatéw miedzy oklad-
kaml prébk:l

" Réwnanie (1), jak juz Wspommano, wazne jest dla obwodu rzeczy-
wistego zawierajacego probke z dielektrykiem neutralnym. To samo za-
strzezenie dotyczy nie wyszezegdlnionych tu zaleznodel matematycznych
dla pozostalych metod elektrometrycznych pomiaru opornosei izolacji.

W pidmiennictwie z dziedziny miernictwa elektrycznego.sg wzmianki
o istnieniu dielektrykéw anomalnych, brak natomiast danych co do spo-
sobéw uwzgledniania ich anomalnofei w elektrometrycznych metodach
pomiaru opornosei izola,eji [1+9]. Poczynione obserwacje (za pomocg
sprawdzajacych przebiegéw teoretycznyeh dla metody elektrometrycznej
roztadowania) dowiodly, ze zagadnienie rodzaju dielektryku w pomiarach
elektrometryeznych wielkich opornogei izolacji jest bardzo istotne. Wo-
bee skapych danych, zwlaszeza co do dielektrykéw ceramicznych, podjeto
prace w kierunku: -

1) wyjasdnienia zagadnienia neutralnofei Iub anomalnosei dielektrykéw
ceramicznych metods elektrometryczng w miejsce stosowanej z reguly
metody galwanometryeznej;

2) ustalenia wplywu anomalnodci dielektrykéw ceramicznych na prze-
bieg wskazan elektrometru, jako dodatkowego elementu obwodu o wia-
snej pojemnosei i opornosei;

3) ustalenia zwigzku miedzy budowa dielektrykéw ceramicznych
a zjawiskiem potencjalu powrotnego, charakterystycznym dla dielek-
trykéw anomalnych;

4) oceny mozliwodei wykorzystania wynikéw spostrzezen dla zagad-
nienia pomiaru wielkiej opornogci dielektrykéw anomalnych metods
elektrometryczng.

2. WYBOR METODY POMIAROWEJ

Dielektryki ceramiczne wykazuja na ogél bardzo wielka opornosé
izolacji, wskutek ktérej proces ladowania lub rozladowania przebiega
w czasie wolno, i odezytywanie wskazan elektrometru w przewidzianym
momencie jest stosunkowo latwe. Otrzymany wykres przebiegu napie-
ciowego moze byé nastepnie wyzyskany do sprawdzenia rodzaju dielektry-
ku, a w przypadku gdy dany dieléktryk okaze sie neutralny — do obli-
czenia jego opornogei. Poza metodami opartymi o proces ladowania lub roz-

Elektryka III 6



82 W. Kavka

ladowania sg jeszeze metody mostkowe i metody kompensacyjne, w kt6-
rych elektrometr spelia role wskaZnika réwnowagi réznic potencjatéw.
Metode rozladowania wybrano gléwnie ze wzgledu na osiggalna w niej
zupelng zgodnoéé budowy obwodu rzeczywistego i obwodu zastepezego
przewidzianego przez teorie i ze wzgledu na moznos§é obserwacji prze-
biegéw napieciowych. Plyngea stad korzys$é polega na latwym wykry-
waniu odstepstw od teoretycznego przebiegu napiecia rozladowania
w zakresie dielektrykéw nieneutralnych. Drugg cenna korzyseia jest
moznofé osiggniecia zupelnej czystosci elektrycznych warunkéw pomiaru.
Liczba elementéw obwodu nieodzownych dla przeprowadzenia pomiaru
redukuje sie do badanej prébki i elektrometru, przez co unika si¢ wszel-
kich niepozgdanych i nie kontrolowanych drég uptywu ladunku elek-
tryeznego z prébki, jakie wprowadzaja do obwodu elementy pomocnicze
(kondensatory dodatkowe, przepusty, wsporniki itp.). Sam elektrometr
powinien oczywidcie odznaczaé sie¢ wysoka jakoscig izolaecji swego prze-
pustu dla nici. Dalsza korzys$é wybranej metody stanowi uniezaleznienie
gie od wplywu na pomiar wahan napiecia Zrédia zasilajacego, jako Zrédia
uchybéw.

3. PRZYGOTOWANIE PROBEK

Ksztalt geometryczny i wymiary prébki elektrod oraz sposéb ich
umocowania ujmuja przepisy danego kraju. Przepisy, jak dotychezas,
majg na celu wylgeznie pomiary galwanometrycezne [9;10;11]. W mysl
tyeh przepiséw prébka powinna mieé ksztalt plaskiego, réwnolegloscien-
nego krazka Iub rury. Dla wlasnych pomiaréw postugiwano si¢ prébkami
ksztaltu krgika, przy czym elektrody wykonywano z folii aluminiowej,
nalepiajac je na krazek za pomoca bardzo cienkiej warstewki oleju para-
finowego. Tak przygotowana prébka stawala si¢ kondensatorem, tj. gléw-
nym elementem obwodu pomiarowego. Niektére prébki miaty metalowe
elektrody utrwalane przez nagrzanie w wysokiej temperaturze!).

4. APARATURA POMIAROWA

Uklad pomiarowy, zestawiony bez odosobnienia go od otoczenia,
nie daje moznofei utrzymania statych warunkow tempexjatury i wilgot-
nosci, jest wystawiony na dziatanie przypadkowyech pél elektrostatycz-
nych i w razie potrzeby zastosowania innego ukladu pomiarowego musi
ulec rozbiérée. W celu uniknigeia powyzszyeh niedogodnofei zaprojek-
towano i wykonano komore elektrostatyczng izolujaca uklad pomiarowy

1) Ten typ prébek otrzymano z Wroclawskiego Oddzialu Przemystowego Insty-
tutu Telekomunikacyjnego w ramach wspdlpracy.
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od otoezenia elektrjrcznie, cieplnie i wilgotnosciowo. Polgczenia w komorze
89 takie, ze umozliwiajg latwe przechodzenie z obwodu metody rozlado-
wania na obwéd metody ladowania bez jakichkolwiek przerébek. Widok

L8301 511

Rys. 2. Pomiarowa komora elektrostatyczna — widok wnetrza od tylu.

6%
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komory od przodu pokazany jest na rys. 1, od tylu za§ na rys. 2; uklad
jej polaczen podano na rys. 3. W przypadku metody rozladowania, na-
piecie ladujgce jest doprowadzane za podrednictwem wylacznika W,
do szyny SZ polgezonej ze stykiem sprezynujacym SS. Przez nacigniecie
tego styku wlacza sie napiecie ladujace na prébke a zarazem i na elektro-

.—.{|.——.

Rys. 3. Uklad polaczen kohmry elektrostatycznej.

metr. Po zluZnieniu nacisku styk wraca do pozyeji spoczynkowej. Z tg
chwilg obwdéd pomiarowy ulega zupelmemu odizolowaniu od wszelkich
postronnych wplywéw.

5. WLASNOSCI ELEKTROMETRU

Wiadciwe pomiary poprzedzono sprawdzeniem opornogei i neutral-
nosci izolacji przepustu nici elektrometru'). Opornogé izolaeji przepustu
powinna wielokrotnie przewyzszaé opornoéé prébek, ktore chece sie ba-
daé, a dielektryk, z ktérego wykonany jest przepust, powinien byé neu-
tralny. Opornosé izolacji sprawdzono korzystajac z réwnania rozlado-
wania (1). Znaleziono. ze w danych warunkach temperatury i wilgotnosei
warto§é opornosei izolacji wynosila okolo 1016 Q. Wartoéé ta byla wyzsza
o jeden, a nawet o dwa rzedy od wartodei opornosei izolacji badanych
nastepnie prébek, a wiee odpowiednio duza. Z kolei sprawdzono neutral-
no§é¢ dielektryku przepustu nici. Podstawa do stwierdzenia neutralnodci
bylo zalozenie, ze jezeli dielektryk jest neutralny, to zaréwno pojemnogé
elektrometru jak i oporno$é jego izolacji powinny pozostaé niezmienne

1) Posiadano jednonitkowy elektrometr Wulfa o bursztynowym przepuscie
izolacyjnym nieci.
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niezaleznie od czasu ladowania, a nastepnie roztadowania. Jako spraw-
dzian tej niezmiennofci stuzyl przebieg napieciowy rozladowania elek-
trometru. Przebieg ten Wyraza sie¢ ré6wnaniem (1), ktére po przeksztal-
ceniu przybiera postaé

t

g, =180, — —— 2
& Wy gL p ReGe, [ ( )
gdzie

R, — opornosé izolacji elektrometru;

C, — pojemnosé elektrometru;

t — ezas rozladowania elektrometru.
Jezeli K, i O, sa wartodciami staltymi w czasie, to
1gwp =k, — kt, (3)

gdzle ky i k, sa wielkosciami stalymi. Réwnanie (3) w jednologarytmicz-
nym ukladzie osi wspélrzednych « i ¢ jest wige linia prosta, nachylong
ku osi czasu.

Okazalo sie, ze uzyskany napieciowy przebieg samorzutnego roz-
ladowania sie elektrometru na calym zakresie czasu trwania (2-10* sek)
jest linia prosta. Przebieg napiecia rozladowania elektrometru podany jest
na rys. 4. Seléle biorge, jego prostoliniowodé moze byé zachowana takze

v
50 ——
g
]
10 ]
0 5 10 15+ 10° sek

czas

Rys. 4. Charakterystyka napieciowa rozladowania
elektrometru z izolacja bursztynowa.

wtedy, gdy wartodei R, i €, zmieniaja sie w taki sposéb, ze R,C,= const.
Poniewaz przypadek taki, teoretyeznie mozliwy, praktycznie jest bardzo
mato prawdopodobny, wiee przyjeto, ze uzyskany charakter przebiegu
dowodzi neutralnodei dielektryku przepustu niei.

Wazine jest, by przed podjeciem pomiaréw, gdy elektrometr przez
dluzszy czas nie byl w uzyciu, przetrzeé delikatnie lecz starannie migkks,
suchg i czysty szmatksg goérng powierzchnie przepustu niei.

Pojemnosé wlasng . elektrometru wyznaczono metoda przylaezania
dodatkowej pojemnosei w czasie jego roztadowania. Powinno sig zwrocié
uwage na to, by kondensator tworzgcy dodatkows pojemnosé posiadal
dielektryk neutra,lny. Jest to potrzebne ze wzgledu na powtarzalnosé wy-
nikéw pomiaréw, ktérych powinno sie dokonaé kolejno przynajmniej kilka.
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6. POMIARY ELEKTROMETRYCZNE NA PROBKACH
CERAMICZNYCH

6.1. ELEKTROMETRYCZNE POTWIERDZENIE ZASADY SUPERPOZYCJI

Wezedniejsze badania dielektrykéw anomalnych [12 --21] opieraly sie
na pomiarach galwanometrycznych pradéw ladowania badZ roztadowania..
W tych badaniach probki dielekfryku poddawano oddziatywaniu pola
elektrycznego zmieniajac kilkakrotnie kierunek i czas trwania tego od-
dziatywania. W ten sposéb uzyskiwano odwrécenie kierunku przeplywu.
pradu przy zachowaniu tego samego kierunku dzialania zewnetrznego
pola. Dla wyjagnienia tej anomalii J. Hopkinson [13] i J. Curie [17]
podali zasade, ktéra nazwali zasadg superpozycji. Zasada ta glosi, ze
chwilowy stan dielekfryku anomalnego jest wynikiem nie ftylko tych
warunkéw elektryeznych, jakim jest on biezaco poddany, lecz wszyst-
kich -poprzednich, ktére dzialaja nan pozornie nadal bez wzajemnego
wplywania na siebie. Na prébee ladowanej w jednym, a nastepnie w dru-
gim kierunku, chwilows warto§é pradu ladowania w kierunku drugim
okregla sie nie tylko wartodcia funkeji pragdu przynalezng do obserwo-
wanego czasu ladowania f, ale i wartodeia funkeji pradu w kierunku

pierwszym, jaka przybralaby
VA ona po czasie t-4. Ogblnie na-
tezenie tego wypadkowego pra-
du wyniesie

50
\ bam — 1)+ 140,

\<7 Prad i, jest oczywidcie ano-

M malnym pradem ladowania. Nosi
————— on réwniez nazwe pradu dola-
~2 4 dowania w odréznieniu od tzw.

T ‘ normalnego pradu ladowania,
— . ktérego natezenie jest zupelnie
v niezalezne od przeszloei elek-
0 7 3 3 4-10%ser iryeznej dielektryku. Prad dola-
, czas ~ dowania jest wiee tylko jed-
Rys. 5. Charakterystyki napieciowe rozlado- nym z rodzajéw pradu lado-

wania kondensatora prébki z materiatu cera- i, bowiont calkowit il
micznego Kerafar U dla poczatkowych napieé Walldy | y Pra

rozladowania: 1 — 60V; 2 — 30V i 3 — 20V, DPlynacy przez dielektryk jest
- sumg - prgdéw normalnego . 4,,

anomalnego i, i przewodzenia I,,. Jego chwilowa wartosé wynosi
=ty +ig-+1,.
Céchg pradu normalnego jest jego krétkotrwatosé, jest to bowiem prad
przesunigeciowy zwigzany z polaryzacjg elektronows lub atomows. Nato-

roznica potencjatow
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miagt prad anomalny jest dlugotrwaly i zwiazany z polaryzacja typu
dipolowego Iub grupowego, dajaca absorpeje ladunku elektryeznego
[30; 317.
W przypadku elektrometrycznych pomiaréw prowadzonych dla die-

_ lektrykéw ceramiczneh, sprébowano uzyskaé takze potwierdzenie za-
sady superpozyecji w drodze elektrometrycznej. W ten sposéb dodatni
wynik takiego do§wiadczenia bylby stwierdzeniem, ze anomalnosé die-
lektrykéw ceramicznych ma ten sam charakter, co anomalnosé dielektry-
kéw nieceramicznych i ze wobec tego wyniki teorii obwodu z dielektry-
kiem anomalnym [18] maja zastosowanie takze do dielektrykéw cera-
micznych. Do§wiadezenie wykonano w dwéch etapach na prébce cera-
micznej. W pierwszym etapie zdjeto dla trzech wartodei napigeia tadujgcego
(20, 30, 60 V) przebiegi rozladowania prébki ceramicznej rutylowej.
Kerafar U [34; 35]. Zachowano zawsze ten sam czas ladowania, a po skoi-

v A
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Rys. 6. Superpozycyjne elektrometryczne przebiegi
roztadowania kondensatora — prébki z materialu ceramicznego Kerafar U.

czonym pomiarze zwierane okladki probki metalicznie na dinzszy czas,
by uwolnié jg od wszelkiej pozostalofei dielektryeznej. Przebiegi przed-
stawione s3 na rys. 5. Nastepnie operujac tymi wykresami dobrano wy-
kreflnie porzadek kolejnego stosowania wysokodei, kierunku i odstgpow
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czasowych dla napieé ladujacych, tak aby unzyskaé przebieg roztadowania
prébki z odwréceniem znaku réznicy potencjalu. W drugim etapie, za-
chowujac ustalony w opisany sposéb porzadek postepowania, wykonano
pomiar roztadowania. Uzyskany przebieg podany jest na rys. 6. Pod ko-
niec rozladowania zwarto na moment okladki prébki i po usunieciu zwarecia
zaobserwowano ponowne wychylenie elektrometru w tym samym co po-
przednio kierunku, co laezy sie ze zjawiskiem tzw. potencjatu powrot-
nego, o ktérym bedzie jeszeze mowa. Linie kreskowane wskazuja, jak
przebiegaloby rozladowanie bez wplywu poprzedzajacyech warunkéw.
Odwracanie kierunku ladowania prébki odbywalo sie przez szybkie od-
wrotne ulozenie jej na elektrodzie wsporczej.

Uzyskany przebieg odpowiada dokladnie spodziewanemu przebiegowi
ustalonemu z géry graficznie, co potwierdza istnienie anomalnogei die-
lektrykéw ceramicznych w dotychezasowym zrozumieniu tego okre-
§lenia przyjetego dla innych materialéw dielektrycznych.

6.2. CHARAKTERYSTYKI NAPIECIOWE ROZLADOWANIA
MATERIAL.OW CERAMICZNYCH

W pracach badawezych nad dielektrykami anomalnymi poditawsg
do rozwazar jest réwnanie pradu anomalnego tadowania lub roztadowania,
podane przez J. Hopkinsona oraz J. Curie

ig= A"
gdzie A jest wielkodcia stalgy.

W szeregu pézniejszych prac, giéwnie nad szklem, miks i papierem
nasycanym [23; 24], rozwinigto powyzsze ré6wnanie do postaci

g == ﬁEOOt—n7 (4)
gdzie
0, — pojemnoéé geometryczna probki;
E — sila elektromotoryezna przylozona do okladek probki;
B, n — stale doswiadczalne charakteryzujace dany material, lecz bez
okreslonej interpretacji fizykalnej;
t  — czas ladowania (rozladowania).

Zakres waznosei réwnania (4), jak zwraca uwage Schweidler jest
_ograniczony, bowiem w warunkach skrajnych ({=0 i t=o0) prad ano-
malny lub ladunek absorpeyjny osiagalyby nieprawdopodobnie wielkie
wartosei (i,= oo i Q,=o0). Dla obszaru waznosei w dwulogarytmicznym
ukladzie osi wspélrzednych réwnanie (4) przedstawia linig prostg. Dos-
wiadezenia wykazuja [24; 25; 26], ze u wielu dielektrykéw anomalnyech
prostoliniowo$é przebiegu pradowego w omawianym ukladzie osi za-
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chowana jest tylko w pewnym obszarze. Zwlaszeza w  okresie bezpo-
srednim po przylozeniu na prébke napiecia przebieg jest krzywoliniowy.

W celu poréwnania charakteru przebiegéw pradowych z elektrome-
tryeznymi zdjeto szereg charakterystyk napieciowych dla materialow
ceramicznych, migdzy innymi charakterystyki napieciowe prébek rutylo-
wych o duzej przenikalnogei dielektrycznej: probki Kerafar U (&50¢5=54)
1 prébki oznaczonej symbolem 73-FC (escs=88) oraz prébki steaty-
towej oznaczonej symbolem 29—34 (g5¢s=6). Obrano diugi czas lado-
wania wynoszgey 60 min, by daé¢ prébkom duzy ladunek absorpeyjny.
Uzyskane charakterystyki rozladowania sporzadzone w jednologaryt-
micznym ukladzie osi # i ¢ podane sg na rys. 7. Charakterystyki probek
rutylowych odznaczaja si¢ krzywoliniowoscia, podeczas gdy charakte-
rystyka probki steatytowej zachowuje przebieg prostoliniowy w calym
zakresie dlugiego ; czasu rozladowania (ok. 2:10%sek.). Z braku od-
powiedmiej aparatury nie zdejmowano charakterystyk dla czaséw krét-
szych od kilku sekund. Charakterystyki rozladowania réznig sie miedzy
soba nie tylko prostoliniowodeiag lub krzywoliniowogcig przebiegu, ale
‘takze stromoscia w poezatkowym okresie rozladowania. Rézna stromosé
przebiegu laczy sie nie tylko z wzajemnym stosunkiem opornosei i pojem-
nosei prébek, ale i z anomalnodcig dielektryku. Charakterystyka prébki
steatytowej 29—34 (rys. 7, krzywa 2) jest bardziej stroma od burszty-
nowej (rys. 7, krzywa 1), ktora stanowil sam elektrometr, choé pojem-
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Rys. 7. Charakterystyki napieciowe roziladowania materialéw dielektrycznych.
1 — bursztyn, e=2,9 (elektrometr); 2 — steatyt 280 -—-34, ¢=6; 3 — rutyl Ke-
rafar U, e=54; 4 — rutyl 73-FC, ¢=:88.

nosé probki 29 —34 byla ok. 10 razy wieksza od pojemnodci elektrometru.
Jest to wiec zwiazane z mniejszg opornoseiy izolacji probki 29—34,
bo przy réwnyeh wartofciach opornosei obu prébek wiekszy ladunek
nagromadzony na prébee 29—34 roztadowywalby sie diuzej. Poréw-
nujae ze sobg charakterystyki préobki steatytowej 29 —34 i rutylowej
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Kerafar U (rys. 7, krzywa 3) obserwuje sie, ze stromo§é tej ostatniej,
poczatkowo wigksza od stromosei prébki steatytowej; z biegiem czasu
maleje i staje si¢ od pewnego momentu mniejsza. Poréwnujac zas cha-
rakterystyki prébki Kerafar U i 73-FC (rys. 7, krzywa 4) obserwuje
sie znacznie wigkszg stromosé tej ostatniej wzgledem  dwu pierwszych.
O stromofciach nie decyduje tu sama tylko pojemnofé, bo pojemnosei
probek wynosily: 29—34 — 40 pF, Kerafar U — 600 pF, 73—FC —
251 pF, ani tez opornosé izolacji, o czym §wiadezy przecinanie sie charak-
terystyk probek 29 —3A4 i Kerafar U. Zwraca natomiast uwage wzajemny
-gtosunek przenikalnodei dielektrycznej, ktéry w podanej wyzej kolej-
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Rys. 8. Charakterystyki napieciowe rozladowania kondensatora - prébki
z materialu Kerafar U; w jednologarytmicznym ukladzie osi » i £. Czas lado-
wania: I — ok. 0,01 sek; 2 — 2 min; 3 — 5min; 4 — 30 min; 5§ — 1 godsz;
6 — 5 godaz..

nofei prébek wynosil 1:9:14,7. Interpretacja charakterystyk: ogranicza
sig tu z koniecznogei tylko do stwierdzenia faktu istnienia wyraznego
powiazania miedzy rosnacg stromoscia krzywoliniowych charakterystyk
w poczatkowym ‘okresie rozladowania a przenikalnofcig dielektryczng
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w obrebie pewnego typu materiatu ceramicznego. Im wigksza przenikal-
nofé dielektryozna w obrebie pewnego typu materialu ceramicznego,
tym wigksza jest anomalnodé takiego dielektryka.

6.3. WPLYW CZASU LADOWANIA NA PRZEBIEG
CHARAKTERYSTYK NAPIECIOWYCH

W celu przekonania si¢ o istnieniu wplywu ozasu ladowania u ano-
malnych dielektrykéw ceramicznych zdjeto napieciowe charakterystyki
rozladowania prébki Kerafar U, przy czasach poczawszy od. okolo 0,01 se-
kundy do kilku godzin. Charakterystyki te przedstawiono w ukladzie
jednologarytmicznym osi « i ¢ na rys. 8. Rozladowujac prébke stale do

- (60
tej same]j réznicy potenecjalow (—e— =22,3 V) przekonano sie, ze dla czasu -

ladowania rzedu wlamka sekundy wartodé te osiggano po 300 sekundach
rozladowania, a dla jednogodzinnego tadowania do osiggnigeia tej war-
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Rys. 9. Charakterystyki napieciowe rozladowania kondensatora — prébki

z materialu Kerafar U w dwulogarytmieznym ukladzie osi i ¢. Czas ladowa-
nia: I — ok. 0,01 sek; 2 — 2 min; 8 — 6 min; 4 — 30 min; 5§ — 1 godaz.

tosei potrzebny byl czas 41100 sek. Krzywizna charakterystyk, jak widad,
skierowana jest wkleslodeia ku gérze. Powyzsze charakterystyki wykre-
flono. takze w dwulogarytmicznym ukladzie osi % i ¢ (rys. 9). W tym
ukladzie krzywizna charakterystyk jest skierowana odwrotnie.
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Anomalne dielekfryki ceramiczne, jak wynika ze zdjetych charak-
terystyk cechuje wybitny wptyw czasu tadowania. Zwraca uwage krzy-
woliniowo$é charakterystyk, zaréwno w ukladzie jednologarytmicznym
jak i dwulogarytmicznym; charakterystyki te zatem nie odpowiadaja
zadnemu ze znanych praw okreflajacych charakterystyke pradows tado-
wania lub rozladowania. Wytlumaczenie przebiegu charakterystyk podaje
dalsza czed§é pracy.

6.4 CHARAKTERYSTYKI POTENCJALU POWROTNEGO
MATERIALOW CERAMICZNYCH ANOMALNYCH

Zjawisko potencjalu powrotnego, znane od dawna, zwigzane jest
bezposrednio z anomalnoseia dielektryku. Stwierdzono, ze kondensator
o dielektryku anomalnym, uprzednio naladowany, a nastepnie zwarty
na niezbyt dlugi okres czasu, zachowuje pomimo zwarcia pewien ladunek.
Warunkiem - zachowania tego ladunku, zwanego. pozostatociowym lub
resztkowym, ‘jest by czas zwarcia byl krétszy od czasu potrzebnego do
zupelnego zaniku stanu spolaryzowania dielektryku. Czas zwarcia az
do zaniku polaryzacji, zaleznie od rodzaju materiatu, jest dodé dlugi,
rzedu  dziesigtkow sekund i dluzszy. Elektrometr polgczony na state
z naladowanym kondensatorem o dielektryku anomalnym wskaze w cza-
sie zwarcia zero, po usunieciu za§ zwarcia wykaze narastajaca z powro-
tem od zera réznicg potencjaléw, ktéra po pewnym czasie osiaga war-
tod6 szezytows, by nastepnie maleé do zera. Opisane zjawisko nazwano
zjawiskiem potencjalu powrotnego. Nalezy podkreslié, ze nazwa dosto-
sowana jest do wskazan elektrometru, a nie do stanu elektrycznego
w kondensatorze. Dlatego nazwy tej nie mozna lgczyé ze stanem spola-
ryzowania dielektryku i nie nalezy sadzié, ze podezas zwareia konden-
satora zanika do zera nie tylko réznica potencjaléow na zaciskach elektro-
metru i kondensatora, lecz i wewnetrzne pole dielektryku. Przeciwnie,
podezas zwarcia pole wewnetrzne utrzymuje sie dotad, dopdki istnieje
ladunek resztkowy, od ktérego to pole pochodzi. Natomiast elektro-
metr wskazuje w czasie zwarcia zero, poniewaz w tym czasie zwarcie pro-
wadzi do zobojetnienia wszelkich swobodnych ladunkéw ukladu konden-
sator-elektrometr. Po usunigein zwarcia, gdyby z jakichkolwiek przyczyn
dielektryk mogl utrzymaé bez zmiany swoj istniejgcy w danym momeneie
ladunek resztkowy, elektrometr wskazywalby nadal zero, a to dlatego,
ze w omawianym ukladzie istnialyby wtedy tylko ladunki zwigzane.
W rzeczywistosei, z chwily usunigeia zwarcia nastepuje samorzutna de-
polaryzacja ladunku resztkowego przez powrdt- do ‘stanu chaosu coraz
to nowych elementéw polarnych skladajacych sie na ten ladunek. Naste-
puje wskutek tego oswobadzanie coraz to nowyeh ladunkéw konden-
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satora zwigzanyceh dotychezas przez ladunek resztkowy, ktére jako jawne,
wykazywane s3 przez elektrometr. Stad poehodzi narastanie wskazan
tego miernika az do. momentu, w ktérym nastapi réwnowaga miedzy
liezba oswobadzanych adunkéw a liezbg %mdunkéw zobojetnianych
wskutek pradu przewodzenia towarzyszacego .samorzutnemu rozlado-
waniu prébki. Po osiggnieciu tej réwnowagi wskazanie elektrometru
bedzie maleé, jednak wolniej, nizby to odpowiadalo rozltadowaniu wylgcz-
nie przez przewodzenie, poniewaz istniejacy jeszcze proces depolaryzaeji
ladunku resztkowego bedzie podwyiszal wskazanie miernika. Jezeli czas
zaniknigeia ladunku resztkowego bedzie krétszy od czasu potrzebnego
do rozladowania kondensatora przez przewodzenie, to od chwili zanik-
nigeia tego ladunku charakterystyka anomalnego rozladowania zamienia
si¢ na charakterystyke rozladowania neutralnego. Préba na potencjal
powrotny 'dokonana dla tej czedci charakterystyki powinna wypagé ne-
gatywnie. Uzyskanie takiego stanu bedzie nwarunkowane istnieniem
granicznej roéznicy potencjaléw, ponizej ktérej polaryzacja anomalna
juz nie moze byé wywotana.

Warto§é potencjalu powrotnego dla materialéw ceramicznyeh, jak
wykazuja przytoczone ponizej wyniki pomiaréw, jest zalezna od mate-
riatu oraz od warunkéw fizyko-elektrycznych towarzyszgcych pomiarowi.
Przy pomiarach dobrano takie warunki, by na razie osiaggnaé jak naj-
bardziej wyraZzny wynik. Kazda proébke poddawano jednogodzinnemu
ladowaniu przy napieciu 60V, po czym, zachowujac zawsze kilkusekun-
dowy odstep czasu od chwili odlgczenia napiecia ladujacego, zwierano
na moment okladki i notowano wskazywang przez elektrometr réznice
potencjaléw oraz czas, jaki uplynal od momentu usuniecia zwarcia. Dla
probki 73-FC szezytowa wartodé potencjatu powrotnego wynosita 639,
a dla prébki Kerafar U okolo 439, napiecia ladujacego. Dla Kerafar U
powtérzono te same badania takze przy innych czasach ladowania, skra-
cajac je az do ulamka sekundy. Przy najkrétszym czasie ladowania i za-
chowaniu nadal kilkusekundowego odstepu miedzy wylaczeniem napiecia
ladunkowego a zwarciem okladki probki, szezyt wynosil jeszeze 229,
napiecia ladujgcego. Wyniki pomiaru podano na rys. 10. Skrécenie do
wlamka sekundy odstepu czasu miedzy wylaczeniem napiecia ladujg-
cego a zwarciem na moment okladek (przy ograniczeniu czasu ladowania
prébki do ulamka sekundy) dawalo potencjal powrotny niewykrywalny
przy zachowaniu dotychezasowej czulofci elektrometru. Wynika z tego
przede wszystkim, ze dla materialu ceramicznego Kerafar U czas lado-
wania rzedu 0,01 sek jest nie wystarczajacy na przyjecie tak duzego
ladunku anomalnego, ktéry dawalby zauwazalny - potencjal powrotny
(U,<0,1V). Poza tym pomiary potencjatu powrotnego wskazujg, ze
odlgezenie probki od Zrédia sily elektromotorycznej (E=60Va) nie prze-
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rywa procesu dalszego anomalnego polaryzowania sie tego dielektryku.
Dalsza polaryzacja anomalna trwa wskutek dziatania wiasnego pola prébki.

Dotychezasowe wyniki wskazujg na to, ze zjawisko potencjalu po-
wrotnego moze byé przyjte jako umowna cecha materialéw ceramicz-
nych o anomalnych wiasnoseiach dielektryeznych, przy czym okreslenie
to powinno byé oparte na feistych warunkach pomiaru potencjalu wyni-
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Rys. 10. Charakterystyki potencjalu powrotnego (U,).
Czas ladowania kondensatora-prébki rutylowej 73-FC: 1 — 60 min; czas la~
- dowania kondensatora-prébki rutylowej Kerafar U: 2 — 2 min; 3 — 11 min;
4 — 30min; § — 1godz; 6 — 3 godaz,

kajacych z typu polaryzacji dielektryku. Warunki te powinny .eliminowaé
wplyw. wilasnego pola probki na poeczatkowy stan jej spolaryzowania.
Majac powyzsze na uwadze, okre§lenie potencjalu powrotnego sfor-
mulowano, jak nastepuje: Potencjal powrotny danego dielekiryku
anomalnego jest to szezytowa r6znica potencjaléw mierzona elek-
trometryeznie na okladkach utworzonej zefi wzorcowej prébki-kon-
densatora poddanego dzialaniu zewnetrznego napiecia réwnego  jed-
nostce, przez czas réwny jednostce, wystepujaca na skutek samorzut-
nego zdepolaryzowywania si¢ ladunku resztkowego, jaki pozostal po zwar-
ciu okladek prébki na czas réwny jednostce, jezeli ezas miedzy momentem:
zaprzestania ladowania a momentem przylozenia zwarcia nie przekraczal
wartodei potrzebnej do wywolania dodatkowej polaryzacji anomalnej
przez pole wilasne. Prébka powinna znajdowaé sie przy tym w pomie-
szozeniu o okre§lonej temperaturze i wilgotnosci.
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Zjawisko dodatkowe]j polaryzacji poczatkowej przez wiasne pole prébki
mozna oczywiscie tym bardziej pomingé, im diuzszy bedzie czas ladowania
i im krétszy bedzie odstep. czasowy miedzy ladowaniem a zwarciem.

-’ W pomiarach poréwnawezych, ktérych wyniki podane sg na rys. 10,
czas ladowania wynosil jedng godzine, czas roztadowania za$ ok. 0,01 sek;
odstep ezasowy wynesil okolo 2 sek, co ulatwialo. pomiar i bylo dopu-
szezalne ze wzgledu na bardzo dlugi czas ladowania.

6.5. SZYBKOSC NARASTANIA POTENCJALU POWROTNEGO
MATERIALOW CERAMICZNYCH ANOMALNYCH

Z charakterystyk na rye. 10 ‘wynika, ze dane dielektryki ceramiczne
réznig sie nie tylko szezytowsa wartosdeia potencjalu powrotnego przy
danym czasie ladowania, ale i szybkodcia. z jaka ten potencjal osiaga
wartodé szezytowa. Prébka 73-FC (rutyl) osiagnela szezyt potencjalu
powrotnego po czasie wynoszgeym okolo 40 sekund, prébka -za§ Kera-
far U (réwniez rutyl) dopiero po 300 sek. Roéznice wartodei wymiaréw
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Rys. 11. Charakterystyki narastania potencjalu powrotnego (U,) w- czasie (@)
dla kondensatora-prébki z matérialu Kerafar U.

geometrycznyech, pojemnosei i zapewne oporndfei izolacji obu rodzajoéw
prébek nie pozwalaja na $ciste por6wnanie ich ze sobg. Pojemnosé prébki
73-FC przy stosunku s$rednicy do grubofei D/d=11,9 byla np. okolo
2,6 razy mniejsza niz prébki Kerafar U, dla ktérej D/d=15,8.

Na uwage zastuguje jednak fakt ze réznice szybkosei narastania poten-
cjalu powrotnego byty o wiele wieksze niz réznice stosunku D/d lub po-
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jemnosgei, co wskazuje na to, ze wymiary geometryczne prébek nie wply-
waja decydujaco. na omawiang szybkogé.

Jezeli uwzglednié, ze potencjal powrotny zwigzany jest z postepujaca
depolaryzacja ladunku resztkowego, to w odniesieniu do dielektrykéw
ceramicznych szybsze narastanie potencjatu powrotnego $wiadezy o bar-
dziej ruchliwej strukturze polarnej  danego materialu ceramicznego [22;
32; 33]. Elementy polarne moga latwiej nadazaé za zmianami kierunku
pola zewngtrznego w przypadku pola okresowo zmiennego; wiadciwodé ta
sprzyja zwigkszeniu strat na cieplo Joula [21; 22; 27] tak dlugo, jak dlugo
wielko§é czestotliwodei tego pola jest na tyle umiarkowana, by nada-
7enie elementéw bylo mozliwe.
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Rys. 12. Czas narastania (@) potencjalu powrotnego (U,) w funkeji czasu ladowania (r)
dla kondensatora-prébki z materiatu Kerafar U.

Szybkodé narastania potencjalu powrotnego w badanyeh materiatach
ceramicznych daje na drodze elektrometrycznej potwierdzenie istnienia
zwigzku miedzy ta szybkofeia a stratnodeia dielektryczng materiatu.
7 rysunku 10 wynika, ze czas odzyskania szezytu potencjatu powrotnego
u prébki Kerafar U byl siedmiokrotnie wiekszy niz przy prébee 73-FC.
Po wyznaczenin kata stratnedei pradem 50-okresowym okazalo sie, ze
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zmierzone wartosei tego kata majg sie wprost proporcjonalnie do szyb-
kodci, a zatem odwrotnie proporcjonalnie do czasu narastania potencjatu
powrotnego. Liczbowe wyniki:
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6.6. WPLYW CZASU LADOWANIA
‘NA PRZEBIEG CHARAKTERYSTYK POTENCJALU POWROTNEGO

Obserwujac charakterystyki roztadowania prébki Kerafar U na rys. 6,
stwierdza si¢ coraz mniejszg ich stromo§é w zwigzku z przedluzeniem
czasu ladowania prébki przy stalym napieciu. Podobnie jak przy zja-
wisku potencjatu powrotnego, ma sie tu do czynienia z uwalnianiem la-
dunku zwigzanego z ladunkiem absorpeyjnym, ktéry w miare przedhu-
zania czasu ladowania rosnie do pewnej granicy. Stopniowy powrét
do stanu chaosu uporzgdkowanych przez zewnetrzne pole elementéw
polarnych dielektryku jest powodem, ze ladunek zwigzany przechodzi
do stanu swobodnego, przez co nastepuje ujawnienie tego ladunku przez
elektrometr. Wskazanie elektrometru maleje wiec wolniej, nizby to miato
miejsce przy rozladowaniu normalnym, wywolanym pradem przewo-
dzenia, i to tym wolniej, im wigkszy jest ladunek zwalniany, a tym samym
im wiekszy byl czas ladowania. :

W zastosowaniu do potencjalu powrotnego powyzsze rozumowanie
prowadzi do wniosku, ze diuzszemu czasowi ladowania powinna odpo-
wiadaé wigksza warto§é potencjatu powrotnego. Dla przekonania sie.
o wielkodci przewidywanego wplywu zdjeto szereg charakterystyk poten-
cjatu powrotnego Ur w funkeji czasu 6, po jakim potencjat powrotny
osigga warto$é szezytowa O przy réznych czasach ladowania . Wyniki
dodwiadczen z prébks ceramiczng Kerafar U podane sg na rys. 11 w jed-
nologarytmicznym ukladzie osi % i t. Widaé z nich, Ze przediuzenie czasu
ladowania omawianej prébki ceramicznej powoduje nie tylko wzrost
potencjatu powrotnego, ale réwniez. wzrost czasu potrzebnego do osiag-
nigcia przez ten potencjal wartosei szczytowej. Potwierdza sie wige,
zZe u materialéw ceramicznych anomalnych nastepuje wzrost ladunku
resztkowego przy przedhuzaniu czasu ladowania i to jest przyczyng

- osiggania przez potencjal powrotny wyzszych wartosei po dluzszym czasie.

Elektryka TIL a
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Wzrost wartofei potencjalu jest ograniczony. Swiadezy o tym po-
krywanie si¢ charakterystyk przy dlugich czasach ladowania (krzywe
5 i 6 na rys. 11). Dla materiatu ceramicznego Kerafar U podwyzszenie
czasu ladowania z trzech do pieciu godzin pozostaje bez wplywu na war-
to§é szezytowa potencjalu powrotnego i na czas jej osiggniecia. W celu
lepszego uwydatnienia tego faktu wykreglono dla tego materiatu charak-
" terystyke podang na rys. 12, przedstawiajgca czas osiggnigeia szezytu
potencjatu powrotnego w funkeji czasu rozladowania prébki. Charakte-
rystyka staje sie linig poziomg po trzech godzinach ladowania, to znaezy
ze w tym czasie material Kerafar U przy stosowanym napieciu laduja-
eym i przy posiadanym ksztalcie geometrycznym prébki przyjmuje
peliy ladunek absorpeyjny, co jest réwnoznaczne z naladowaniem prébki
do pelnej pojemmosei [19; 20].

WNIOSKI

Wykazane pomiary potwierdzajg istnienie zardwno neutralnyeh, jak
i anomalnych dielektrykéw ceramicznych, tzn. ze anomalnoéé ta wplywa
na przebiegi wskazan elektrometru w procesie roztadowania probki.
Przebiegi wskazan odbywaja sie wedlug praw nie ujetych dotycheczas
matematycznie. Stosowanie do dielektrykéw anomalnych réwnan waznych
dla dielektrykéw neutralnych (np. stosowanie réwnania rozladowania
bedacego podstawa do obliczenia opornosei izolacji dielektryku neutral-
nego) prowadziloby do blednych wynikéw. Przed przystapieniem do
elektrometryeznych pomiaréw opornodei izolacji dielektryku nalezy stwier-
dzié neutralnodé jako warunek prawidlowoseci pomiaréw. W przypadku
dielektryk6w anomalnych pomiary wielkich opornodei izolacji metods
elektrométryezng rozladowania powinny byé oparte o zalezno§é mate- -
matyezng odpowiadajacg ukladowi zastepujacemu obwoéd rzeczywisty
z prébks o dielektryku anomalnym. '
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BOSBPATHHIA NOTEHIUAJ KEPAMUYECKHAX JHSJIEKTPHKOB BOJIbMON YACTOTH

TlonpsyAcCh . DIEKTPOMETPOM CHENAHO BHBOX, YTO B KePAMHYeCKHX MaTepPHAJIaX

BHCTYHAKwT 00a BHEAQ NUIJIEKTPHKOB — HeUTpajJbHEE M aHoMajibHEE. CHATO Xapax-
TepHCTHKE HAaUpSeHAR IPH DaspAfe TaK:ke M ZIA MaTepmaxa ,,Kepadap ¥V”’, xo-
TOPH OKABalCAd AHOMATLHHM, HOPAYEM DPASBUTHE XAaPAKTEPHCTAK HE NPOHCXONHT
HM corilacHo ¢ saBmcuMocThlo V/e!/EC, mm cormacmo ¢ saBmcmmoctsio B/t". Cpemamo
BHBOJ, 94T0 B HePAMAYECKAX AUDIEKTPUKAX BHCTYNAaeT B CBASH C MX AHOMAJHHOCTHIO
ABJeHAE BOBBPATHOTO HOTEeHOHANa, npuuéM B Mavepmaxe ,,Hepadap V" cromecraT:-
POBAHO CYLIeCTBOBaHHME SaBUCMMOCTH Me;KAYy yraoM moreph (tgd) m BpemeHem Hapa-
CTaHHEA BOSBPATHOr'0 HOTEHOUANA BIVIOTh A0 NpefeIbHOT0 SHaweHHA. J[JsT-dTOTO Ke
MaTepHajia CHOHCTATHPOBAHO KpPOME TOr0 HPHFOXHOCTD MS8MEDEHHMA HAPACTAHHA BOB-
BPATHOT0 MOTEHNHANa X0 oNpefeieHHs BpeMeHH 3apANKH o0pasma DpH MOCTOAHHOM

n*
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HANpMMKEHNN, BINIOTH [0 MOMEHTA NPHMHATHA HM HOTHOTO abcopOnumoHROro Bapsana.
VM3 npousBeISHEHX HAGMIONEHMN CIEYeT, 4TO IPH BIEKTPOMETPUYECKOM OMPEeRe-
JIeHAH COMPOTHBJICHUS WBONANNA NESIEKTPAKOB HA OCHOBAHAU 3AKOHA DPAa3PAMEHHA
V/e'EC, gakom aTOT IIA AHOMANBHHX AUAIEKTPUKOB TepAeT CBOS BHAYCHEE M NOJIKOH
65TH BaMEHSH BQBHCHMOCTBIO, YUYHTHBAOIEH AHOMATHHOCTh NHIISKTPHKOB,

VOLTAGE RECOVERY HIGH FREQUENCY CERAMIC DIELECTRICS

It was found using electrometer that with ceramic materials both kinds of die-
lectrics are encountered — neutral and anomalous. Voltage characteristics of the
discharge were also taken on the material known as the ,Kerafar U“, which appeared
to be anomalous, the development of the characteristics following neither V/q‘/m
nor Bft, dependence. It was found that with ceramic dielectrics there appears, in
connection with their anomaly, the phenomenon of voltage recovery; for the Ke-
rafar U a relation was proved to exist between the loss angle (tgd) and the time
of the voltage recovery growth to its top value. For the same material it was found
useful to measure the voltage recovery growth for determination of the charging
time required for the sample to acquire its full absorption charge. It results from
the gathered observations that while determining isolation resistance of dielectrics
electrometrically on the ground of the discharge law V /¢/EC | in.the case of anomalous
dielectries this law no longer holds and ought to be replaced by some relation taking
into account the anomaly of the dielectrics.
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