Рекристаллизация плёнок Pt81Rh19/ZrO2 при термической обработке
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Планарные полупроводниковые и термокаталитические сенсоры горючих газов в наше время имеют огромное значение. Важной частью таких сенсоров является тонкоплёночный нагревательный элемент, изготавливаемый часто из платины. Однако тонкие плёнки платины деградируют в рабочем диапазоне температур (400-600 °С) в результате рекристаллизации. Избежать деградацию плёнок можно, легируя платину тугоплавкими металлами (Rh, Ir) и добавляя в плёнку тугоплавкие оксиды (ZrO2, HfO2). Необходимой стадией формирования таких плёнок является проведение их рекристаллизационного отжига при температурах, значительно превышающих рабочие. Таким образом, целью данной работы является исследование рекристаллизации плёнок Pt81Rh19/ZrO2 при различных условиях термической обработки.

В качестве подложек для тонких плёнок использовали пористый анодный оксид алюминия (АОА) толщиной 30 мкм, полученные анодированием алюминия в 0,3 М растворе щавелевой кислоты при 100 В и температуре 1±1 °С. Далее на АОА методом магнетронного напыления при рабочем давлении Ar ~10-2 мбар послойно наносили сплав Pt81Rh19 и Zr. Для получения плёнок (Pt81Rh19)75Zr25 поочерёдно наносили Zr и сплав Pt81Rh19 с толщинами, относящимися как 7:13. Общая толщина плёнок составила 200 нм, что соответствует 10 слоям каждого из используемых материалов. 

Одностадийный отжиг (12 часов при 800 °С, скорость нагрева 2 °С/мин) приводит к формированию сплошной мелкокристаллической плёнки, на поверхности которой формируются крупные кристаллиты, обогащённые по платине. Средний размер кристаллитов составил 123 ± 56 нм. Использование двухстадийного отжига (4 часа при 450 °С, затем 12 часов при 900 °С, скорость нагрева 2 °С/мин) приводит к образованию более однородной структуры. Кристаллиты материала плёнки имеют столбчатую структуру, высота кристаллитов совпадает с толщиной плёнки (200 нм), а средний диаметр поперечного сечения составляет 60 ± 27 нм. По данным рентгенофазового анализа (РФА), в ходе отжига образуется только тетрагональный ZrO2, что свидетельствует о наличии в плёнке механических напряжений. Для сплава Pt81Rh19 наблюдается формирование выраженной текстуры в направлении <111>. При одностадийном отжиге с быстрым нагревом (12 часов при 800 °С, образец вносится в разогретую печь) также образуется сплошная плёнка со столбчатыми кристаллитами. Высота кристаллитов совпадает с толщиной плёнки (200 нм), а средний диаметр поперечного сечения составляет 131 ± 32 нм. По данным РФА при указанных условиях отжига стабилизируется тетрагональная модификация ZrO2. Текстура сплава Pt81Rh19 в данном случае оказалась более выраженной, чем при двухстадийном отжиге.

Таким образом, двухстадийный отжиг позволяет добиться наилучших результатов с точки зрения морфологии плёнки, так как окисление циркония происходит при меньших температурах, чем рекристаллизация платины. Таким образом, образовавшиеся на первой стадии нагрева частицы ZrO2 и располагающиеся по границам зёрен платины, сдерживают её рекристаллизацию.
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