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Рисунок 2 

–

 Распределение электронов в частично заполненной зоне (

а

) и 

фун

к

ция вероятности заполнения электронами уровней (

б

): 

I

 

–

 уровни, 

заполненные; 

II

 

–

 интервал размывания; 

III

 

–

 уровни, 

 

полностью свободные [1]
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[image: image14.emf]  Рисунок 3 –  Распределение электронов по энергиям в металле:  1   –   Т =0 К;  2   –   Т  0 К  
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  Рисунок 5   –  Аллотропические модификации железа  

[image: image18.emf]  Рисунок 6  –   Схематичное    изображение раствора замещения    (    –  замещенный атом)  

[image: image19.emf]  Рисунок 7   –  Схематичное  изображение твердого    раствора внедрения  
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[image: image24.emf]  Рисунок 8   –  Зависимость удельного сопротивления металлического проводника  от температуры в широком диапазоне температур:  а ,  б ,  в   –  варианты изменения  удел ь ного сопротивления у различных расплавленных металлов  
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[image: image41.emf]  Рисунок 12  –  Главное окно приложения  
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[image: image44.emf]  Навигатор     Рисунок  15   –  Окно «База данных»  
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Цель работы:


изучение процессов, протекающих в проводниках в электрическом поле;


исследование основных свойств проводников по температурным зависимостям проводимости.





Теоретическое введение





1. Виды проводников


Проводники электрического тока могут быть твердыми телами, жидкостями, а при выполнении ряда условий и газами.


Твердые проводники – металлы и некоторые модификации углерода. По величине удельного сопротивления  металлические проводники делятся на следующие группы:


– сверхпроводники;


– криопроводники;


– металлы и сплавы с высокой удельной проводимостью ;


– металлы и сплавы со средним значением ;


– металлы и сплавы с высоким значением .


За исключением Cu, Ag, Au, Pt, щелочных, щелочноземельных и ферромагнитных металлов большая часть остальных металлов является сверхпроводниками [1]. К сверхпроводникам относятся интерметаллические соединения Nb3X или V3X, где X – переходный металл; тройные сверхпроводники (фазы Шевреля RMO6Z8, где R – катион, Z – атом халькогена). Существуют экзотические сверхпроводники: сверхпроводники с тяжелыми фермионами, например:


– CeCu2Si2 (Tc = 0,5K) открыт в 1979 г.,


– с низкой электронной концентрацией: Ba (Bi1-x Pbx)O3 при 13K;


– неорганические сверхпроводники с низкой размерностью: трихалькогениды ниобия и тантала (NbSe3, TaSe3);


– органические сверхпроводники: соли тетрацианохинодиметана (TCNO), соли Бехгорда (TMTSF)2X, где X = PF6, ClO4, ReO4, FSO3;


– невоспроизводимые сверхпроводники: CuCl, CdS, NbSi


Особую группу составляют высокотемпературные сверхпроводники с точками перехода 17K – 105K – 133K: Yba2Cu3O7; Bi2Sr3-x CdxCu2Og-; Ba0,2La1,8CuO4; YBa2Cu3O6+x; La2-x SrxCuO4; Ba2Sr2CaCuO4 и др.


Подробнее с механизмами высокотемпературной сверхпроводимости можно познакомиться в [2].


Криопроводники имеют  на два порядка выше, чем сверхпроводники, при более высоких температурах, чем сверхпроводимость. Например, при температуре жидкого азота Al, Be – криопроводники.


Представители материалов с высоким удельным сопротивлением  и высокой удельной проводимостью , их области применения далее рассмотрим отдельно.








2. Электроны в металлах


Металлические проводники – основной тип проводниковых материалов, применяемых в микроэлектронике. В классической электронной теории металлов – проводников I рода – электронный газ представлен свободными электронами.


При учете лишь однократной ионизации выражение для концентрации свободных электронов n равно концентрации атомов:


�,	(1)


где  – плотность металла; ma – атомная масса, NA=6,022045(31)1023 моль-1 – число Авогадро, то есть число структурных элементов в единице количества вещества (в одном моле).


К электронному газу применимы понятия и законы статистики обычных газов.


Рассматривая хаотическое и направленное под действием силы электрического поля движение электронов, получено выражение закона Ома, закон Джоуля – Ленца.


Плотность тока j в проводнике при средней скорости теплового движения электрона Vт, средней длине свободного пробега lср пропорциональна напряженности поля E:


��,	(2)


где �, m0 – масса электрона.


Формула (2) – аналитическое выражение закона Ома при условии, что учтено движение одного электрона, а выводы распространены на все свободные электроны.


Целесообразно учесть действие поля на всю совокупность электронов, когда суммарный импульс изменяется как при действии поля, и под действием соударений с узлами кристаллической решетки. Тогда средняя дрейфовая скорость электронов возрастает вдвое. С учетом этого выражение для удельной проводимости примет вид:


��.	(3)


В качестве экспериментального факта установлено, что теплопроводность металлов пропорциональна их электропроводности. Представления о свободных электронах приводит к закону Видемана – Франца (1853г.), так как электрон в металле переносит не только электрический заряд, но и выравнивает в нем температуру за счет электронной теплопроводности. Отношение удельной теплопроводности т к удельной проводимости  при комнатной и более высоких температурах T является постоянной величиной:


т/=L0T, где�� – число Лоренца. Отклонения экспериментальных значений L0 от теоретических объясняется неупругими столкновениями электронов проводимости с колебаниями решетки.


Гипотеза об электронном газе в металлах подтверждается рядом опытов [1]:


1. При длительном протекании тока через цепь, состоящую из одних металлических проводников, нет проникновения атомов одного металла в другой.


2. При нагревании металлов до высоких температур скорость теплового движения свободных электронов растет, они даже покидают металл, преодолев силы поверхностного потенциального барьера.


3. В момент остановки быстро двигавшегося проводника происходит смещение электронного газа по закону инерции в направлении движения. Появляется разность потенциалов на концах заторможенного проводника.


4. Вследствие искривления траектории электронов в металлической пластине, помещенной в поперечное магнитное поле, появляется поперечная ЭДС и изменяется сопротивление проводника.


Но есть и противоречащие факторы:


– расхождения кривых в зависимости (Т) на опыте и теоретической;


– наблюдаемая теплоемкость металлов ниже.


Эти трудности удалось преодолеть с помощью квантовой волновой механики. Электронный газ в металлах при обычных температурах является "вырожденным". При этом энергия газа W почти не меняется (рисунок 1) при изменении температуры (участок А Б).
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3. Квантовая статистика электронов в металле


Основные недостатки классической теории исходят не столько из представлений о существовании в металлах свободных электронов, сколько от применения к ним законов статистики Максвелла – Больцмана, согласно которой распределение электронов по энергетическим состояниям описывается экспоненциальной функцией вида, когда в каждом энергетическом состоянии может находиться любое число электронов


F(W) = Aexp[–W/(kT)].	(4)


Квантовая статистика базируется на принципе Паули, согласно которому в каждом энергетическом состоянии может находиться только один электрон. Отсюда сразу вытекает различие классического и квантового распределений электронов по энергиям. С классической точки зрения энергия всех электронов при температуре абсолютного нуля должна равняться нулю. А по принципу Паули даже при абсолютном нуле число электронов на каждом уровне не может превышать двух. И если общее число свободных электронов в кристалле равно n, то при ОК они займут n/2 наиболее низких энергетических уровней.


В квантовой теории вероятность заполнения энергетических состояний электронами определяется функцией Ферми:


�,	(5)


где W – энергия уровня, вероятность заполнения которого определяется; WF – энергия характеристического уровня, относительно которого кривая вероятности симметрична. При Т = ОК функция Ферми обладает следующими свойствами: F(W) = 1, если W  WF и F(W) = 0, если W  WF.


Таким образом, величина WF определяет максимальное значение энергии, которую может иметь электрон в металле при температуре абсолютного нуля. Эту характеристическую энергию называют энергией Ферми или уровнем Ферми. Соответствующий ей потенциал F = WF /e называют электрохимическим потенциалом. Следует отметить, что энергия WF не зависит от объема кристалла, а определяется только концентрацией свободных электронов, что непосредственно вытекает из принципа Паули. Поскольку концентрация свободных электронов в металле велика, энергия Ферми также оказывается высокой и в типичных случаях составляет 3 – 15 эВ.


При нагревании кристалла ему сообщается тепловая энергия порядка kT. За счет этого возбуждения некоторые электроны, находящиеся вблизи уровня Ферми, начинают заполнять состояния с более высокой энергией: график функции распределения становится несколько пологим (рисунок 2). Однако избыток энергии, получаемой электронами за счет теплового движения, очень незначителен по сравнению с WF и составляет всего несколько сотых долей электроновольта. Поэтому характер распределения электронов по энергиям также изменяется очень незначительно: средняя энергия электронов практически остается без изменения. Незначительное изменение средней энергии от температуры означает малую теплоемкость электронного газа, значение которой по статистике Ферми – Дирака при обычных температурах получается в 50 – 70 раз меньше, чем по классической теории. В этом заключено разрешение противоречия между малой теплоемкостью и высокой проводимостью электронного газа в металлах.


Из формулы (5) легко видеть, что при любой температуре для уровня с энергией W = WF вероятность заполнения электронами равна 0,5. Все уровни, расположенные ниже уровня Ферми, с вероятностью больше 0,5 заполнены электронами. Наоборот, все уровни, лежащие выше уровня Ферми, с вероятностью более 0,5 свободны от электронов.
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Распределение электронов по энергиям определяется не только вероятностью заполнения уровней, но и плотностью квантовых состояний в зоне: dn(W) = N(W)F(W)d(W), где dn – число электронов, приходящихся на энергетический интервал от W до W + dW; N(W) – плотность разрешенных состояний в зоне, т.е. число состояний, приходящихся на единичный интервал энергии в единице объема.


Распределение электронов по энергиям в металле можно представить параболической зависимостью, изображенной на рисунке 3. Электроны, расположенные в глубине от уровня Ферми, не могут обмениваться энергией с кристаллической решеткой, ибо для них все ближайшие энергетические состояния заняты.


Общую концентрацию электронов в металле можно найти путем интегрирования по всем заполненным состояниям. При ОК это приводит к следующему результату:


�.	(6)


Системы микрочастиц, поведение которых описывается статистикой Ферми – Дирака, называют вырожденными. В состоянии вырождения средняя энергия электронного газа практически не зависит от температуры. Электронный газ в металле остается вырожденным до тех пор, пока любой из электро нов не сможет обмениваться энергией с кристаллической решеткой, а это, в свою очередь, возможно лишь тогда, когда средняя энергия тепловых колебаний станет близкой к энергии Ферми. Для металлов температура снятия вырождения TF по порядку величины составляет 104 К, т.е. превышает не только температуру плавления, но и температуру испарения металлов.


Вследствие вырождения в процессе электропроводности могут принимать участие не все свободные электроны, а только небольшая часть их, имеющая энергию, близкую к энергии Ферми. Только эти электроны способны изменять свои состояния под действием поля. Электрический ток, возникающий в металле под влиянием разности потенциалов, отражает изменения в распределении электронов по скоростям. В соответствии с квантовой статистикой это распределение является производным от распределения по энергиям (рисунок 3) и симметрично в отсутствие внешнего поля. Под действием электрического поля происходит рассеяние электронов под большими углами в процессе их упругих столкновений с узлами решетки. В результате этого возникает избыток быстрых электронов, движущихся против поля, и дефицит быстрых электронов с противоположным направлением скорости.
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Ускоряясь полем на длине свободного пробега, эти электроны приобретают добавочную скорость направленного движения:
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где F – время свободного пробега; VF – тепловая скорость быстрых электронов, обладающих энергией, близкой к энергии WF.


Основная масса электронов не изменяет своего энергетического состояния при наложении поля. Однако в целом вся картина распределения скоростей смещается против поля (так как электроны имеют отрицательный заряд) на значение скорости дрейфа VF. Отдельные электроны неотличимы друг от друга. Поэтому, констатируя лишь конечный результат, можно считать, что под действием поля вся совокупность свободных электронов в металле (и быстрых и медленных) с концентрацией n приобретает добавочную скорость направленного движения, равную VF. С учетом этого обстоятельства, выражение для проводимости принимает вид:


�.	(8)


При изменении температуры энергия Ферми WF изменяется незначительно, что является спецификой вырожденного состояния электронного газа. Например, при нагревании серебра от 0 до 1000 К энергия Ферми у него уменьшается лишь на 0,2%. Столь малые изменения в таком широком температурном диапазоне можно не учитывать. Это дает основание утверждать, что формула (8) справедлива при любой температуре.


Концентрации свободных электронов в чистых металлах различаются незначительно. Температурное изменение n также очень мало. Поэтому проводимость определяется в основном средней длиной свободного пробега электронов, которая, в свою очередь, зависит от строения проводника, т.е. химической природы атомов и типа кристаллической решетки.





4. Типы решеток у металлов


В металле атомы расположены так, что образуют правильную кристаллическую решетку, что определяется минимальной энергией взаимодействия атомов. Наименьший объем кристалла, дающий представление об атомной структуре металла в любом объеме, называется элементарной кристаллической ячейкой. Они бывают кубическая объемноцентрированная (ОЦК), кубическая гранецентрированная (ГЦК) и гексагональная плотноупакованная (ГПУ).


В гексагональной решетке атомы находятся в вершинах и центре шестигранных оснований призмы, а три атома в средней плоскости призмы.


Расстояние между центрами ближайших атомов в элементарной решетке называют периодом решетки a. Обычно a =0,1 – 0,7нм.


Плотность кристаллической решетки характеризуется координационным числом – числом атомов, находящихся на равном и наименьшем расстоянии от рассматриваемого атома. Так у ОЦК решетки координационное число 8, его обозначают К8, у ГЦК – К12.


Половину наименьшего расстояния между объемами в кристаллической решетке называют атомным радиусом R. R увеличивается с ростом К. Для определения положения атомных плоскостей в кристаллических пространственных решетках пользуются индексами Миллера h, k, l. Они представляют собой три целых рациональных числа, являющихся величинами, обратными отрезкам осей, отсекаемых данной плоскостью на осях координат.


Благодаря разной плотности атомов в различных плоскостях и направлениях решетки в металлах наблюдается анизотропия свойств. Технические металлы являются поликристаллами, т.е. состоят из большого числа анизотропных кристаллов, которые статически неупорядоченно ориентированы по отношению друг к другу. То есть поликристаллическое тело является псевдоизотропным. Такой изотропности не будет, если кристаллы имеют преимущественную ориентацию (текстуру) в каком – либо направлении; например, за счет значительной холодной деформации.


5. Дефекты решетки


Различают по геометрическим признакам: точечные, линейные, поверхностные.


Точечные дефекты:


– вакансии (дефекты Шоттки),


– межузельные атомы (дефекты Френкеля).


Вакансии возникают при переходе атомов из узла решетки на поверхность или из-за испарения и реже в результате перехода в междоузлие.


Тепловые вакансии характерны для поверхностного расположения атомов. С ростом температуры концентрация вакансий растет.


При достижении температуры плавления Tпл такие вакансии достигнут 1% по отношению к числу атомов в кристалле. Быстрым охлаждением можно зафиксировать такие закалочные вакансии. Вакансии могут быть двойные, тройные. Наличие вакансий определяет диффузию. Дефекты Шоттки и Френкля влияют на проводимость, магнитные и другие свойства металлов.


Линейные дефекты


Чаще всего краевые и винтовые дислокации. Вокруг дислокации на протяжении нескольких межатомных расстояний возникают искажения решетки. Вектор Бюргера – критерий такого искажения – разность периметров контуров вокруг данного атома в плоскости удельной решетки и вокруг центра дислокации в реальной решетке.


Поверхностные дефекты


Эти дефекты малы только в одном измерении и представляют собой поверхности раздела между отдельными зернами.


Зерно 1                          Пограничный слой                      Зерно 2


                          3 – 4 межатомных расстояний





6. Кристаллизация


Превращения из жидкого состояния в твердое характеризует кристаллизацию. При этом система переходит к термодинамически более устойчивому состоянию с меньшей энергией Гиббса (свободная энергия) Wсв.


При Т  Тn более устойчив жидкий металл. При Т  Тn устойчивее твердое состояние. Тn – равновесная температура кристаллизации, когда сосуществуют обе фазы одновременно. Процесс кристаллизации можно характеризовать степенью переохлаждения


Т = Тn – Тк.


Д.К. Чернов в 1878 году установил, что кристаллизация начинается с образования кристаллических зародышей – центров кристаллизации. Растущие кристаллы или зерна геометрически правильной формы переходят к неправильной. Минимальный размер зародыша, способного к росту при данной температуре, называется критическим. С повышением Т размер такого зародыша уменьшается, как и работа, необходимая для его образования. Чем выше скорость образования зародышей и их роста, тем интенсивнее идет кристаллизация.
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Если Т мала, то N – мало, но они крупнее (зернистые или столбчатые). Размер зерна меняет механические свойства. Так вязкость и пластичность растет, если зерно малое. Размер зерна зависит от химического состава, наличия примесей.


Форма кристаллов различна в зависимости от скорости охлаждения, характера и количества примесей. Чаще они имеют разветвленную форму (дендриты). Их можно обнаружить при специальном травлении шлифов особенно у литого металла (сплава). Столбчатые кристаллы нежелательны для стали, так как при ковке и других операциях возможны трещины. Многие металлы в зависимости от температуры могут иметь разные кристаллические формы (полиморфные модификации).





7. Полиморфные или аллотропические модификации


Устойчивые модификации при более низкой температуре, часто обозначают , при более высокой , , так Fe – Fe.


Полиморфизм объясняется уменьшением энергии Гиббса. Полиморфное превращение сопровождается скачкообразным изменением всех свойств металлов или сплавов: удельного объема, теплостойкости, теплопроводности, , магнитных свойств, химических и механических свойств.


Превращения из одной формы в другую при нагреве чистого металла сопровождаются поглощением тепла и происходят при постоянной температуре (рисунок 5). 
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8. Твердые растворы, химические соединения


Сплав – вещество, полученное сплавление двух и более компонентов. Если в твердом состоянии между компонентами нет химического взаимодействия, тогда по строению сплав – механическая смесь. Если составляющие сплав вещества вступают в химическое взаимодействие, то образуются химические соединения, например, двухкомпонентные An  Bm. Если происходит растворение компонент, то имеем дело с твердым раствором (таблица 1).


Таблица 1


Механическая смесь�
Химическое соединение�
Твердый раствор�
�
нет взаимного растворения, имеются две подрешетки �
образуется специфическая кристаллическая решетка с упорядоченным расположением атомов компонент�
химический анализ покажет наличие обеих компонент. Тип решетки один существует в интервале концентраций�
�
Твердые растворы – фазы, в которых один из компонентов сохраняет свою кристаллическую решетку, а атомы других компонентов располагаются в решетке первого компонента, изменяя ее размеры.





8.1 Твердые растворы на основе чистых компонентов


Они бывают двух типов:


– растворы замещения (рисунок 6);


– растворы внедрения (рисунок 7);
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8.2 Твердые растворы на основе химических соединений


Образуются из компонентов с большими различиями в электронном строении.


При этом сохраняется решетка соединения Аn Bm, но избыточное количество атомов, например B, растворяется, заменяя в решетке атомы А. Если третий элемент С есть, то атомы С заменяют атомы А и В в узлах решетки.


Могут существовать растворы вычитания, если образуются пустые места в узлах решетки.





8.3 Упорядоченные твердые растворы


В 1914 году их обнаружил Н.С. Курнаков. Происходит изменение  сплавов, например, Cu и Au благодаря перераспределению атомов внутри решетки. При упорядочивании изменяется период решетки, но не ее тип.


Такие растворы являются промежуточными между химическим соединением и твердым раствором.


Упорядоченные твердые растворы образуются при сравнительно низких температурах. Отношение компонент в сплаве тут целое число: 1:1; 1:2; 1:3, . . .





8.4. Твердые растворы с неограниченной растворимостью 


Твердые растворы с неограниченной растворимостью образуются при условиях:


– одинаковые типы кристаллических решеток у А и В;


– различие в атомных размерах 8 – 15%;


– близкое строение валентной оболочки электронов в атоме.


Например, Au + Ag с ГЦК решеткой или Mo + W.





9. Температурная зависимость удельного сопротивления �металлических проводников


В идеальном кристалле длина свободного пробега электронов равна бесконечности, а сопротивление электрическому току равно нулю. Подтверждением данного положения является тот факт, что сопротивление чистых отожженных металлов стремится к нулю, когда температура приближается к абсолютному нулю. Свойство электрона свободно перемещаться в идеальной кристаллической решетке не имеет аналога в классической механике. Рассеяние, приводящее к появлению сопротивления, возникает в тех случаях, когда в решетке имеются дефекты строения.


Известно, что эффективное рассеяние волн происходит, когда размер рассеивающих центров (дефектов) превышает четверть длины волны. В металлах энергия электронов проводимости составляет 3 – 15 эВ. Этой энергии соответствует длина волны 3 – 70� EMBED Equation.3  ���. Поэтому любые микронеоднородности структуры препятствуют распространению электронных волн, вызывают рост удельного сопротивления материала.


В чистых металлах совершенной структуры единственной причиной, ограничивающей длину свободного пробега электронов, является тепловое колебание атомов в узлах кристаллической решетки. Электрическое сопротивление металла, обусловленное тепловым фактором, обозначим через т. Совершенно очевидно, что с ростом температуры увеличиваются амплитуды тепловых колебаний атомов и связанные с ними флуктуации периодического поля решетки. А это, в свою очередь, усиливает рассеяние электронов и вызывает возрастание удельного сопротивления. Чтобы качественно установить характер температурной зависимости удельного сопротивления, воспользуемся следующей упрощенной моделью. Интенсивность рассеяния прямо пропорциональна поперечному сечению сферического объема, который занимает колеблющийся атом, а площадь поперечного сечения пропорциональна квадрату амплитуды тепловых колебаний.


Потенциальная энергия атома, отклоненного на a от узла решетки, определяется выражением


� EMBED Word.Picture.6  ���,	(9)


где kупр – коэффициент упругой связи, которая стремится вернуть атом в положение равновесия.


Согласно классической статистике средняя энергия одномерного гармонического осциллятора (колеблющегося атома) равна kТ.


На этом основании запишем следующее равенство:


�.


Легко доказать, что длина свободного пробега электронов у N атомов обратно пропорциональна температуре:


�.	(10)


Необходимо отметить, что полученное отношение не выполняется при низких температурах. Дело в том, что с понижением температуры могут уменьшаться не только амплитуды тепловых колебаний атомов, но и частоты колебаний. Поэтому в области низких температур рассеяние электронов тепловыми колебаниями узлов решетки становится неэффективным. Взаимодействие электрона с колеблющимся атомом лишь незначительно изменяет импульс электрона. В теории колебаний атомов решетки температуру оценивают относительно некоторой характеристической температуры, которую называют температурой Дебая D. Температура Дебая определяет максимальную частоту тепловых колебаний, которые могут возбуждаться в кристалле:


�.


Эта температура зависит от сил связи между узлами кристаллической решетки и является важным параметром твердого тела.


При T  D удельное сопротивление металлов изменяется линейно с температурой (рисунок 8, участок III).


Как показывает эксперимент, линейная аппроксимация температурной зависимости т (T) справедлива и до температур порядка (2/3)D, где ошибка не превышает 10%. Для большинства металлов характеристическая температура Дебая не превышает 400 – 450 К. Поэтому линейное приближение обычно справедливо при температурах от комнатной и выше. В низкотемпературной области (TD), где спад удельного сопротивления обусловлен постепенным исключением все новых и новых частот тепловых колебаний (фононов), теория предсказывает степенную зависимость тT5. В физике это соотношение известно как закон Блоха – Грюнайзена. Температурный интервал, в котором наблюдается резкая степенная зависимость т(T), обычно бывает довольно небольшим, причем экспериментальные значения показателя степени лежат в пределах от 4 до 6.
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В узкой области I, составляющей несколько кельвинов, у ряда металлов может наступить состояние сверхпроводимости (подробнее ранее) и на рисунке виден скачок удельного сопротивления при температуре Tсв. У чистых металлов совершенной структуры при стремлении температуры к ОК удельное сопротивление также стремится к 0 (пунктирная кривая), а длина свободного пробега устремляется в бесконечность. Даже при обычных температурах длина свободного пробега электронов в металлах в сотни раз превышает расстояние между атомами (таблица 2).


Таблица 2 – Средняя длина свободного пробега электронов �при 0С для ряда металлов (lср  1010,м)


Li�
110�
Cu�
420�
�
Na�
350�
Ag�
570�
�
K�
370�
Au�
410�
�
Ni�
133�
Fe�
220�
�
В пределах переходной области II происходит быстрый рост удельного сопротивления (T), где n может быть до 5 и постепенно убывает с ростом температуры  до 1 при T = D.


Линейный участок (область III) в температурной зависимости (T) у большинства металлов простирается до температур, близких к точке плавления. Исключение из этого правила составляют ферромагнитные металлы, в которых имеет место дополнительное рассеяние электронов на нарушениях спинового порядка. Вблизи точки плавления, т.е. в области IV, начало которой отмечено на рисунке 7 температурой Tнл, и в обычных металлах может наблюдаться некоторое отступление от линейной зависимости.


При переходе из твердого состояния в жидкое у большинства металлов наблюдается увеличение удельного сопротивления приблизительно в 1,5 – 2 раза, хотя имеются и необычные случаи: у веществ со сложной кристаллической структурой, подобных висмуту и галлию, плавление сопровождается уменьшением .


Эксперимент выявляет следующую закономерность: если плавление металла сопровождается увеличением объема, то удельное сопротивление скачкообразно возрастает; у металлов с противоположным изменением объема происходит понижение .


При плавлении не происходит существенного изменения ни в числе свободных электронов, ни в характере их взаимодействия. Решающее влияние на изменение  оказывают процессы разупорядочения, нарушение дальнейшего порядка в расположении атомов. Аномалии, наблюдаемые в поведении некоторых металлов (Ga, Bi), могут быть объяснены увеличением модуля сжижаемости при плавлении этих веществ, что должно сопровождаться уменьшением амплитуды тепловых колебаний атомов.


Относительное изменение удельного сопротивления при изменении температуры на один кельвин (градус) называют температурным коэффициентом удельного сопротивления:


�.	(11)


Положительный знак  соответствует случаю, когда удельное сопротивление в окрестности данной точки возрастает при повышении температуры. Величина  также является функцией температуры. В области линейной зависимости (Т) справедливо выражение:


�,	(12)


где 0 и  – удельное сопротивление и температурный коэффициент удельного сопротивления, отнесенные к началу температурного диапазона, т.е. температуре T0;  – удельное сопротивление при температуре T. 


Связь между температурными коэффициентами удельного сопротивления и сопротивления такова:


�,	(13)


где  – температурный коэффициент сопротивления данного резистора; l – температурный коэффициент расширения материала резистивного элемента.


У чистых металлов   l, поэтому у них   R. Однако для термостабильных металлических сплавов такое приближение оказывается несправедливым.





10. Влияние примесей и других структурных дефектов �на удельное сопротивление металлов


Как отмечалось, причинами рассеяния электронных волн в металле являются не только тепловые колебания узлов решетки, но и статические дефекты структуры, которые также нарушают периодичность потенциального поля кристалла. Рассеяние на статических дефектах структуры не зависит от температуры. Поэтому по мере приближения температуры к абсолютному нулю сопротивление реальных металлов стремится к некоторому постоянному значению, называемому остаточным сопротивлением (см. рисунок 8). Отсюда вытекает правило Маттиссена об аддитивности удельного сопротивления:


�,	(14)


т.е. полное удельное сопротивление металла есть сумма удельного сопротивления, обусловленного рассеянием электронов на тепловых колебаниях узлов кристаллической решетки, и остаточного удельного сопротивления, обусловленного рассеянием электронов на статических дефектов структуры.


Исключение из этого правила составляют сверхпроводящие металлы, в которых сопротивление исчезает ниже некоторой критической температуры.


Наиболее существенный вклад в остаточное сопротивление вносит рассеяние на примесях, которые всегда присутствуют в реальном проводнике либо в виде загрязнения, либо в виде легирующего (т.е. преднамеренно вводимого) элемента. Следует заметить, что любая примесная добавка приводит к повышению , даже если она обладает повышенной проводимостью по сравнению с основным металлом. Так, введение в медный проводник 0,01 ат. доли примеси серебра вызывает увеличение удельного сопротивления меди на 0,002мкОм м. Экспериментально установлено, что при малом содержании примесей удельное сопротивление возрастает пропорционально концентрации примесных атомов.


Иллюстрацией правила Маттиссена является рисунок 9, из которого видно, что температурные зависимости удельного сопротивления чистой меди и ее сплавов с малым количеством (приблизительно до 4 ат. %) индия, сурьмы, олова, мышьяка взаимно параллельны.


Различные примеси по-разному влияют на остаточное сопротивление металлических проводников. Эффективность примесного рассеяния определяется возмущающим потенциалом в решетке, значение которого тем выше, чем сильнее различаются валентности примесных атомов и металла – растворителя (основы).


Для одновалентных металлов изменение остаточного сопротивления на 1 ат.% примеси ("примесный" коэффициент электросопротивления) подчиняется правилу Линде:


�,	(15)


где a и b – константы, зависящие от природы металла и периода, который занимает в Периодической системе элементов примесный атом; Z – разность валентностей металла – растворителя и примесного атома.


Из (15) следует, что влияние металлоидных примесей на снижение проводимости сказывается сильнее, чем влияние примесей металлических элементов.
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Помимо примесей некоторый вклад в остаточное сопротивление, вносят собственные дефекты структуры – вакансии, атомы внедрения, дислокации, границы зерен. Концентрация точечных дефектов экспоненциально возрастает с температурой и может достигать высоких значений вблизи точки плавления. Кроме того, вакансии и междуузельные атомы легко возникают в материале при его облучении частицами высокой энергии, например, нейтронами из реактора или ионами из ускорителя. По измеренному значению сопротивления можно судить о степени радиационного повреждения решетки. Таким же образом можно проследить и за восстановлением (отжигом) облученного образца.


Изменение остаточного сопротивления меди на 1 ат.% точечных дефек тов составляет: в случае вакансий 0,010 – 0,015 мкОм  Ом; в случае атомов внедрения 0,005 – 0,010 мкОм  Ом.


Остаточное сопротивление представляет собой весьма чувствительную характеристику химической чистоты и структурного совершенства металлов. На практике при работе с металлами особо высокой чистоты для оценки содержания примесей измеряют отношение удельных сопротивлений при комнатной температуре и температуре жидкого гелия:


�


Чем чище металл, тем больше значение . В наиболее чистых металлах, получаемых в настоящее время (со степенью чистоты 99,99999%), параметр  имеет значение порядка 105.


Большое влияние на удельное сопротивление металлов и сплавов оказывают искажения, вызываемые напряженным состоянием. Однако степень этого влияния определяется характером напряжений. Например, при всестороннем сжатии у большинства металлов удельное сопротивление уменьшается. Это объясняется сближением атомов и уменьшением амплитуды тепловых колебаний решетки.


Пластическая деформация и наклеп всегда повышают удельное сопротивление металлов и сплавов. Однако это повышение даже при значительном наклепе чистых металлов составляет единицы процентов.


Термическая закалка приводит к повышению , что связано с искажениями решетки, появлением внутренних напряжений. При рекристаллизации путем термической обработки (отжига) удельное сопротивление может быть снижено до первоначального значения, поскольку происходит "залечивание" дефектов и снятие внутренних напряжений.





11. Электрические свойства металлических сплавов


Статистическое распределение атомов разных сортов по узлам кристаллической решетки вызывает значительные флуктуации периодического потенциального поля кристалла, что в свою очередь, приводит к сильному рассеянию электронов. Как и в случае металлов, полное сопротивление сплава можно выразить в виде суммы двух слагаемых:


�, 	(16)


где т – сопротивление, обусловленное рассеянием электронов на тепловых колебаниях решетки; ост – добавочное (остаточное) сопротивление, связанное с рассеянием электронов на неоднородностях структуры сплава.


Специфика твердых растворов состоит в том, что ост может существенно (во много раз) превышать тепловую составляющую.


Для многих двухкомпонентных сплавов изменение ост в зависимости от состава хорошо описывается параболической зависимостью вида


�,	(17)


где C – константа, зависящая от природы сплава; xA и xB – атомные доли компонентов в сплаве.


Соотношение (17) получило название закона Нордгейма. Из него следует, что в бинарных твердых растворах А – В остаточное сопротивление увеличивается как при добавлении атомов В к металлу А (твердый раствор ), так и при добавлении атомов А к металлу B (твердый раствор ), причем это изменение характеризуется симметричной кривой. В непрерывном ряду твердых растворов удельное сопротивление тем больше, чем дальше по своему составу сплав отстоит от чистых компонентов. Остаточное сопротивление достигает своего максимального значения при равном содержании каждого компонента (xА = xВ = 0,5).


Закон Нордгейма довольно точно описывает изменение удельного сопротивления непрерывных твердых растворов в том случае, если при изменении состава не наблюдается фазовых переходов и ни один из их компонентов не принадлежит к числу переходных или редкоземельных элементов. Примером подобных систем могут служить сплавы Au – Ag, Cu – Ag, Cu – Au, W – Mo и др.


Несколько иначе ведут себя твердые растворы, компонентами которых являются металлы переходной группы (рисунок 10). В этом случае при высоких концентрациях компонентов наблюдается существенно большая величина остаточного сопротивления, что связано с переходом части валентных электронов на внутренние незаполненные d – оболочки атомов переходных металлов. Кроме того, в подобных сплавах максимальное  часто соответствует концентрациям, отличным от 50%.
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Чем больше удельное сопротивление сплава, тем меньше его . Это вытекает из того, что в твердых растворах ост, как правило, существенно превышает т и не зависит от температуры. В соответствии с определением температурного коэффициента


�.	 (18)


Учитывая, что  чистых металлов незначительно отличаются друг от друга, выражение (18) легко преобразовать к следующему виду:
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В концентрированных твердых растворах ост обычно на порядок и более превышает т. Поэтому спл может быть значительно ниже  чистого металла. На этом основано получение термостабильных проводящих материалов. Во многих случаях температурная зависимость удельного сопротивления сплавов оказывается более сложной, чем та, которая вытекает из простой аддитивной закономерности. Температурный коэффициент удельного сопротивления сплавов может быть существенно меньше, чем предсказывает соотношение (19). Отмеченные аномалии отчетливо проявляются в медно-никелевых сплавах (рисунок 9). В некоторых сплавах при определенных соотношениях компонентов наблюдается отрицательный  (у константа).


Такое изменение  и  от процентного содержания компонентов сплава, по-видимому, можно объяснить тем, что при более сложных составе и структурах по сравнению с чистыми металлами сплавы нельзя рассматривать как классические металлы, т.е. изменение проводимости их обуславливается не только изменением длины пробега свободных электронов, но в некоторых случаях и частичным возрастанием концентрации носителей заряда при повышении температуры. Сплав, у которого уменьшение длины свободного пробега с увеличением температуры компенсируется возрастанием концентрации носителей заряда, имеет нулевой температурный коэффициент удельного сопротивления.


В разбавленных растворах, когда один из компонентов (например, компонент В) характеризуется очень низкой концентрацией и его можно рассматривать как примесь, в формуле (17) без ущерба для точности можно положить (1-xв)1. Тогда приходим к линейной зависимости между остаточным сопротивлением и концентрацией примесных атомов в металле:  �,


где константа C характеризует изменения остаточного сопротивления ост на 1 ат.% примеси.


Некоторые сплавы имеют тенденцию образовывать упорядоченные структуры, если при их изготовлении выдержаны определенные пропорции в составе. Причина упорядочения заключается в более сильном химическом взаимодействии разнородных атомов по сравнению с атомами одного сорта. Упорядочение структуры происходит ниже некоторой характеристической температуры Tкр, называемой критической (или температурой Курнакова). Например, сплав, содержащий 50 ат. % Cu и 50 ат. % Zn ( – латунь) обладает объемоцентрированной кубической структурой. При T  360C атомы меди и цинка распределены по узлам решетки случайным образом, статистически.


Причиной электрического сопротивления твердых тел является не столкновение свободных электронов с атомами решетки, а рассеяние их на дефектах структуры, ответственных за нарушение трансляционной симметрии. При упорядочении твердого раствора восстанавливается периодичность электростатического поля атомного состава решетки, благодаря чему увеличивается длина свободного пробега электронов и практически полностью исчезает добавочное сопротивление, обусловленное рассеянием на микронеоднородностях сплава.


12. Влияние толщины металлических пленок на удельное поверхностное сопротивление и его температурный коэффициент


При производстве интегральных схем металлические пленки используются для межэлементных соединений, контактных площадок, обкладок конденсаторов, индуктивных, магнитных и резистивных элементов.


Структура пленок в зависимости от условий конденсации может изменяться от аморфного конденсата до эпитаксиальных пленок – структур совершенного монокристаллического слоя. Кроме этого, свойства металлических пленок связаны с размерными эффектами. Так их вклад электропроводность существенен, если толщина пленки соизмерима с lср.


На рисунке 11 представлены типичные зависимости поверхностного сопротивления тонких пленок s и его температурного коэффициента s от толщины пленки. Поскольку взаимосвязь конструктивных (длины l, ширины b, толщины h пленки) и технологических () параметров тонкопленочного резистора (ТПР) устанавливается уравнением:


�где � – сопротивление квадрата (или удельное поверхностное сопротивление), то примем традиционные обозначения  вместо s и  вместо s.
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Рост металлических пленок сопровождается четырьмя стадиями [6]:


I – образование и рост островков металла (механизмы, ответственные за перенос заряда – термоэлектронная эмиссия и туннелирование электронов, расположенных выше уровня Ферми. Поверхностное сопротивление участков подложки, где нет металлической пленки, с ростом температуры падает, что обуславливает отрицательный  пленок малой толщины);


II – касание островков между собой (момент смены знака у  зависит от рода металла, условий формирования пленки, концентрации примесей, состояния поверхности подложки);


III – образование проводящей сетки, когда уменьшаются размеры и число промежутков между островками;


IV – формирование сплошной проводящей пленки, когда проводимость и  приближаются к значению массивных проводников, но все-таки удельное сопротивление пленки больше, чем у объемного образца, из-за высокой концентрации дефектов, примесей, захваченных в пленку при осаждении. Поэтому пленки, окисленные по границам зерен, являются электрически прерывными, хотя физически они сплошные. Вносит вклад в рост  и размерный эффект из-за снижения длины свободного пробега электронов при отражении их от поверхности образца.


При изготовлении тонкопленочных резисторов применяется три группы материалов: металлы, сплавы металлов, керметы [4, 5].








Управление лабораторной работой





Лабораторная работа позволяет:


производить измерения;


сохранять результаты в базе данных;


представлять результаты в графическом и текстовом виде;


формировать отчет и получать твердую копию.


Примечание: Только при проведении измерений ваш компьютер связывается с измерительным стендом, а в остальных случаях вы работаете только с результатами измерений.


Программное обеспечение представляет собой интегрированную среду, в которой можно управлять процессами измерения, представления данных и их выводом на печать для отчета. Главное окно приложения имеет полосу меню, панель управления с кнопками и открытое дочернее окно, представляющее информацию о проведенных измерениях (рисунок 12). Это окно требуется всегда, поэтому закрыть его нельзя.
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Меню


Измерение


Вызывает появление на экране окна характериографа, в котором отображаются график результатов текущих измерений


Печать


Передает в буфер отчета содержимое текущего окна с результатами измерений из базы данных и выводит на печать


Буфер обмена


График в карман


При выборе данной команды в буфер обмена помещается график результатов измерений


Таблица в карман


Помещает в буфер обмена таблицу результатов измерений


Опции


Образец


Вызывает появление на экране окна параметров образца


Температура


Вызывает появление на экране окна параметров термостата


Тест аппаратуры


Вызывает появление на экране окна проверки аппаратной части


Отчет


Открыть отчет


Открывает существующий или создает новый отчет


Закрыть отчет


Закрывает открытый отчет


Параметры отчета


Вызывает окно настройки параметров отчета


Окно


Каскадом


Горизонтально


Вертикально


Минимизировать


Упорядочить


Команды управления расположением на экране открытых окон приложения


Помощь


О программе


Приводит к появлению на экране окна с информацией о разработчике программы


Содержание


Открывает электронную справочную систему программы





Порядок работы с пунктами меню не имеет значения, но наиболее удобно начать работу с пункта опции, по крайней мере, для того, чтобы проверить правильность установленных параметров.


Эта команда имеет шесть подкоманд: образец 1 — образец 4, температура, тест аппаратуры.


Образец 1 — образец 4 – позволяет задать параметры образцов. Диалоговое окно, появляющееся в этом режиме, показано на рис. 13. Следует отметить, что, если четвертый образец в качестве имени имеет пустую строку, то при измерениях и просмотре результата будет показываться информация только о трех образцах.





�


Рисунок 13 – Диалоговое окно изменения параметров термостата


�


Температура – устанавливает начальную и конечную температуры, а также интервал, через который будут производиться измерения. Этот параметр не может быть меньше единицы. Также существует параметр dt, который позволяет аддитивно изменить показания термометра (рис. 14).
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Рисунок 14 – Диалоговое окно изменения параметров термостата





Тест аппаратуры – проводятся измерение сопротивления образцов и температуры. Результаты выводятся в окне сообщения. Этот режим предназначен для проверки работоспособности измерительного блока.





Окно «База данных» (рисунок 15) содержит таблицу записей результатов измерений различных характеристик в базе, панель навигатора с кнопками для работы с таблицей записей.


Таблица записей включает дату и время измерений наименование образца, для которого получена характеристика.
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В панели навигатора находятся следующие кнопки:


�	Переключение на первую запись в таблице


�	Переключение на предыдущую запись в таблице


�	Переключение на следующую запись в таблице


�	Переключение на последнюю запись в таблице


�	Удаление текущей записи


�	Открывает окно результатов измерений, соответствующих текущей записи.





Измерение


В этом режиме происходит измерение сопротивления установленных образцов. На экране ЭВМ в это время индицируется изменение температуры, и строятся графики зависимостей сопротивления образцов от температуры (рис. 16).





�


Рисунок 16 – Вид экрана в режиме Измерение


После проведения измерений результаты запишутся в базу данных, т.е. в таблице появится новая запись. Чтобы просмотреть полученные данные, следует либо нажать на кнопку «Просмотр» (� EMBED CorelPhotoPaint.Image.7  ���, см. рис. 15), либо два раза щелкнуть мышкой на интересующей строке. 





Просмотр


Этот режим работы позволяет просмотреть измеренные данные в различных вариантах представления и сформировать отчет о проделанной работе. При активизации этой команды на экране появляется окно, изображенное на рисунке 17.


�


Рисунок 17 – Вид экрана в режиме просмотра


Здесь имеются закладки, переключая которые, можно представить данные в различной форме. В качестве примера на рисунке 18 показана зависимость удельного сопротивления сплава от процентного состава компонент.
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Рисунок 18 – Вид экрана в режиме просмотра


При просмотре результатов можно изменить масштаб и представить данные в наиболее удобном виде. 





Формирование отчета


При формировании отчета приложение интегрируется с одним из текстовых редакторов: MS WinWord или WordPad. Выбрать редактор для отчетов можно из главного меню Отчет–Параметры отчета (рис. 19).
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Рисунок 19 – Выбор редактора для отчета





MS WinWord предпочтительнее в качестве редактора, поскольку предоставляет более широкие возможности. В этом же окне можно выбрать, в каком представлении будут копироваться графики – в виде метафайла (*.wmf) или в виде растра (*.bmp). Выбор представления зависит от возможностей Вашего принтера и определяется экспериментально (WordPad может работать только с растровыми рисунками).


Открыть отчет можно при помощи меню:
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После выбора этой команды появляется диалоговое окно, позволяющее выбрать либо существующий отчет, либо создать новый (рис. 20), набрав в поле «Имя файла» новое название без расширения. После нажатия кнопки «Открыть», диалоговое окно закрывается и активизируется соответствующее приложение редактора с открытым файлом отчета, а в окнах просмотра лабораторной работы появляются кнопки �. Эти кнопки позволяют скопировать соответствующий элемент приложения в отчет (кнопки появляются в районе копируемого элемента).
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Рисунок 20 – Диалоговое окно выбора файла отчета
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При использовании WinWord, нажатие на кнопку � приводит к появлению в отчете соответствующего элемента. При использовании WordPad, нажатие на кнопку � приводит к копированию в буфер обмена соответствующего элемента. Чтобы он появился в отчете, следует переключиться в WordPad и воспользоваться командой меню Правка–Вставить.
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Переключение между отчетом и приложением лабораторной работы легко осуществляется при помощи панели задач Windows.


После того, как отчет сформирован, его можно распечатать. Закрыть отчет можно с помощью команды меню.





�





После выбора этой команды, закрывается соответствующее приложение редактора и пропадают кнопки � на окнах лабораторной работы.





Контрольные вопросы





1. Электропроводность и теплопроводность металлов являются:


зависимыми величинами;


независимыми величинами.


2. Отношение удельной теплопроводности к удельной проводимости в металлах при комнатной и более высоких температурах является:


постоянной величиной;


непостоянной величиной.


3. В квантовой теории проводимости металлов используется:


статистика электронов Максвелла-Больцмана;


статистика электронов Ферми.


4. Энергия Ферми (уровень Ферми) определяет:


максимальную энергию, которую может иметь электрон при 0К;


среднюю энергию, которую может иметь электрон при 0К;


минимальную энергию, которую может иметь электрон при 0К.


5. Электрохимический потенциал металла:


зависит от уровня Ферми;


не зависит от уровня Ферми.


6. Избыток энергии, получаемый электронами за счет теплового движения, составляет:


сотни электронвольт;


единицы электронвольт;


сотые доли электронвольта.


7. Распределение электронов по энергиям определяется:


только вероятностью заполнения уровней;


только плотностью квантовых состояний в зоне;


и тем, и другим.


8. В процессе электропроводности в металлах принимают участие:


все свободные электроны;


небольшая часть их, имеющая энергию, близкую к энергии Ферми.


9.Технические металлы являются:


поликристаллами;


монокристаллами.


10. Число зародышей кристаллизации и их размер:


не зависит от степени переохлаждения;


зависит от степени переохлаждения.


11. Размер зерна:


зависит от химического состава и наличия примесей в металле;


не зависит от химического состава и наличия примесей в металле.


12. В идеальном кристалле металла длина свободного пробега электрона равна:


межатомному расстоянию;


бесконечности.


13. Температурная зависимость удельного сопротивления металлов:


линейна во всей области температур;


имеет нелинейные участки в области низких температур.


14. При плавлении металлов их удельное сопротивление:


не изменяется;


изменяется незначительно;


изменяется примерно в 1,5-2 раза.


15. Наличие дефектов:


не влияет на удельное сопротивление металлов;


влияет на удельное сопротивление металлов.


16. Примесная добавка:


уменьшает удельное сопротивления;


увеличивает удельное сопротивление.


17. Чем больше удельное сопротивление сплава:


тем меньше его температурный коэффициент удельного сопротивления;


тем больше его температурный коэффициент удельного сопротивления.


18. Температурный коэффициент удельного сопротивления в диапазоне от характеристической температуры до ниже температуры плавления:


постоянен;


возрастает с ростом температуры;


уменьшается с ростом температуры.


19. В твердом растворе:


сохраняется одна решетка с первоначальными размерами;


присутствуют обе решетки;


одна решетка, но с измененными первоначальными линейными размерами. 
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Рисунок 2 – Распределение электронов в частично заполненной зоне (а) и функция вероятности заполнения электронами уровней (б): I – уровни, заполненные; II – интервал размывания; III – уровни, 
полностью свободные [1]
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Рисунок 4
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Рисунок 7 – Схематичное изображение твердого 
раствора внедрения
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Рисунок 6 – Схематичное 
изображение раствора замещения 
( – замещенный атом)
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Рисунок 12 – Главное окно приложения
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Рисунок 5 – Аллотропические модификации железа
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Рисунок 9 – Температурные зависимости удельного сопротивления сплавов меди типа твердых растворов, иллюстрирующие правило Матиссена: 1 – чистая Cu;
 2 – Cu – 1,03 ат.% In; 3 – Cu – 1,12 ат.% Nl
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Рисунок 15 – Окно «База данных»
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Рисунок 1

Порядка тысячи градусов
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Рисунок 11 Характер изменения  и  от толщины пленки h
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Рисунок 8 – Зависимость удельного сопротивления металлического проводника от температуры в широком диапазоне температур: а, б, в – варианты изменения удельного сопротивления у различных расплавленных металлов



_1177581173.doc


[image: image1.wmf]40


60


80 %


20


80


60


40


20


%


Cu


r


,


 


м


к


О


м


м


a


 


1


0


r


K


3


,


-


1




Рисунок 10 – Зависимость удельного сопротивления (1) и температурного коэффициента удельного сопротивления (2) медно-никелевых сплавов
 от процентного содержания компонентов
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Рисунок 3– Распределение электронов по энергиям в металле: 1 – Т=0 К; 2 – Т0 К
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