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ВВЕДЕНИЕ

Современный мир насыщен измерениями. Знание, не имеющее количественного выражения, теряет ценность.

Поль  Валери.

Кто владеет информацией – владеет миром.

С различными измерениями человек сталкивается с момента рождения всю жизнь. Достаточно вспомнить, как часто приходится использовать  термометры, линейки, весы.
Понятие «измерить» известно всем. Под ним в быту понимают определенную операцию, которая без труда выполняется при помощи определенных приборов.

Наряду с этим, современные, особенно фундаментальные, научные исследования требуют проведения сложнейших измерений, постановку и организацию которых осуществляют целые научные коллективы, располагающие специалистами высшей квалификации. В то же время и для бытовых и для производственных и для научных измерений базовой является операция сравнения измеряемой физической величины с одноименной ей величиной, принятой за единицу. Цель такого сравнения – определение значения (количественная оценка) измеряемой величины в виде числа. 
Измерения осуществляются с помощью специальных технических средств - измерительных устройств, установок или систем, главнейшим элементом которых является прибор для получения информации – датчик (сенсор).
1  ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ
1.1. ДАТЧИКИ, СЕНСОРЫ, ЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ
Все измерения начинаются с восприятия измеряемых величин и фор​мирования измерительного сигнала, который далее подвергает​ся необходимым преобразованиям. Заметим, что эти процессы нераз​рывно связаны. Под восприятием величин подразумевается свойство датчиков выделить из комплексного внешнего воздействия входную величину и представить ее в виде сигнала, удобного для дальнейших операций с ним. Таким сигналом является электрический сигнал.
В официальных изданиях (Основные термины в области терминологии: Словарь-справочник /М. Ф. Юдин, М. Н. Селиванов, О. Ф. Тищенко, А. И. Скороходов; Под ред. Ю. В. Тар-беева. — М.: Изд-во стандартов, 1989 и в МИ 2247-93 ГСИ. Метро​логия. Основные термины и определения) чувствительный элемент определяется как часть измерительного преобразователя в измери​тельной цепи, воспринимающая входную величину. Там же дано сле​дующее определение датчика: датчик — конструктивно обособленный первичный измерительный преобразователь, от которого поступают сиг​налы измерительной информации (он «даёт» информацию). 
Итак, датчик — это измерительный преобразователь, восприни​мающий входную величину и формирующий эквивалентный ей в информационном смысле измерительный сигнал. Датчик — обособленная, часто вынесенная к объекту исследования конструкция, удаленная от ос​тальной измерительной аппаратуры. 
В измерительно-информационной технике за рубежом использу​ют несколько терминов, отражающих особенности выполнения фун​кций восприятия и формирования измерительных сигналов: sensor, gauge (англ.), Geber, Primarmessumformer (нем.), Transducteur de mesure (франц.). Термин «сенсор» уже давно «просочился» ни страницы оте​чественных научных публикаций. В настоящее время сложилось та​кое положение, что термины «датчик» и «сенсор» - синонимы и используются для обозначения измерительного преобразователя, выполняющего фун​кции восприятия входной величины и формирование измерительно​го сигнала. Вместе с тем, существует некоторое различие в сути приборов, о которых сказано выше.
Скорее,  термин «датчик» применим к измерительному прибору вне зависимости от того, какая технология лежит в основе его изготовления (или изготовления его чувствительного элемента). Это, повторимся, измерительный преобразователь, восприни​мающий входную величину и формирующий эквивалентный ей в информационном смысле измерительный сигнал. С любой начинкой.

Сенсор – это измерительный прибор, датчик, чувствительный элемент которого изготовлен из полупроводникового материала или с использованием технологии микроэлектроники.

Таким образом, в настоящее время разумно признать правомер​ным использование обоих этих терминов. В русской литературе бо​лее широко используется термин «датчик». 
Сердцевиной чувствительных элементов датчиков является веще​ство (материал), которое воспринимает входную физическую вели​чину. В нем с помощью определенного физического явления входная величина преобразуется в сигнал, поступающий в последующую из​мерительную цепь. Помимо чувствительного элемента в измеритель​ную цепь могут входить усилители, делители, фильтры, модуляторы, а также иные устройства преобразования измерительного сигнала, так как нередко нужно произвести изменения размеров или характе​ра физической величины, прежде чем подавать ее на вход датчика.
1.2. О КЛАССИФИКАЦИИ ДАТЧИКОВ
Полагая, что любая попытка создания исчерпывающей классификации каких либо объектов – вещь неблагодарная, попытаемся провести классификацию датчиков по  структурным и функциональным признакам, характе​ризующих этот класс приборов.
Наиболее явным признаком, по которому можно разделить сенсоры на две категории является способность материала, ответственного за преобразование неэлектрического воздействия в электрический информационный сигнал, производить это преобразование прямо или через дополнительные промежуточные преобразования, требующие, как правило, и дополнительных энергетических затрат. Эта дополнительная энергия не является энергией внешнего информационного воздействия, а подается на преобразователь от дополнительного внешнего источника. По этому признаку датчики можно разделить на активные (генераторные) и пассив​ные (параметрические) датчики.
По количеству воспринимаемых и преобразуемых величин можно выделить датчики одномерные, оперирующие с одной величиной, и п-мерные (многомерные), воспринимающие несколько (n) входных вели​чин. Многомерные датчики могут иметь общие элементы и поэтому могут быть проще, чем совокупность одномерных датчиков.
По количеству выполняемых датчиком функций их можно раз​делить на однофункциональные и многофункциональные (т =2,3...). Многофункциональные датчики могут помимо основной функции (восприятие величины и формирование измерительного сигнала) вы​полнять ряд дополнительных функций, таких как, например, функ​ции фильтрации, обработки аналоговых сигналов и т.п. Заметим, что датчики многофункциональные, так же как и мно​гомерные, по своим свойствам приближаются к измерительным системам.
Многофункциональные датчики иногда называют интеллектуаль​ными. К таким датчикам, видимо, можно отнести аналоговые и цифровые датчики с суммированием сигналов, с перестраиваемыми ре​жимами работы и параметрами, с функциональным аналого-цифровым преобразованием, метрологическим обслуживанием и т. п. Широкими функциональными возможностями должны обладать датчики со встро​енными микропроцессорами. Заметим, что в первичных измерительных преобразователях средств измерений, в которых состав и компоновка не ограничены, микропроцессоры с успехом используются уже сейчас.
В датчиках могут использоваться последовательно или параллельно один или несколько физических эффектов, т. е. они могут быть односту​пенчатыми и многоступенчатыми. В настоящее время датчики, воспри​нимающие более трех величин, а также датчики, выполняющие более трех физических явле​ний, довольно редки.  Таким образом, датчики можно представить в трехмерном пространстве с координатами: количество величин — п; количество функций — т; количество ступеней преобразований — l.
Кроме названных датчиков, можно отметить датчики, выполня​ющие системные функции, к которым относятся восприятие полей тем​пературы, деформаций и т. д.
По технологии изготовления датчики можно условно разделить на элементные, изготавливаемые из набора отдельных элементов, и интегральные, с одновременным изготовлением по интегральной мик​роэлектронной технологии всех составных элементов датчиков. Эта технология позволяет обеспечить датчикам очень хорошие характери​стики.
Итак, датчики могут классифицироваться в зависимости от па​раметров следующим образом.
По виду входных величин: активные, пассивные.
По количеству входных величин: одномерные (n=1), многомер​ные (n = 2, 3 ...).
По количеству измерительных функций: однофункциональные (т = 1), многофункциональные (m = 2, 3 ...).
По количеству преобразований энергии и вещества: одноступен​чатые (l=1), многоступенчатые (l= 2, 3 ...).
По наличию компенсационной обратной связи: компенсационные, некомпенсационные.
По виду модуляции выходного сигнала: амплитудные, частотные и фазовые, непрерывные, импульсные.
По технологии изготовления: дискретные, интегральные.
По восприятию пространственных величин: локальные, простран​ственные.
По взаимодействию с источниками информации: контактные; бес​контактные (дистанционного действия).
По виду измерительных сигналов: аналоговые; цифровые.
Самое важное при анализе работы датчиков — это рассмотрение принципов их действия, применения физических явлений, положен​ных в основу построения датчиков.
В настоящей работе рассматриваются преимущественно анало​говые датчики, относительно простые, с высоким быстродействием и невысокой стоимостью.
Нужно сказать несколько слов об относительно малораспрост​раненных датчиках, с компенсационной обратной связью. Такие дат​чики исследованы профессором М. М. Фетисовым. Компенса​ционные датчики применялись в аэродинамических весах, а также для устранения влияния начальных сопротивлений тензодатчиков при массовой тензометрии. Расширение диапазона измерения при этом происходило за счет того, что компенсация производи​лась по поддиапазонам и измерялась оставшаяся нескомпенсирован-ная часть. Компенсационные датчики потенциально могут обладать повышенной точностью. Однако процесс уравновешивания требу​ет временных затрат, следовательно, компенсационные датчики более инерционны.
Отметим, кроме того, также полезность использования так назы​ваемых пороговых датчиков, выдающих сигнал при достижении вход​ной величиной заданного уровня. В таких датчиках реализуются фун​кции собственно датчика и устройства сравнения входной величины с образцовой мерой.
Многомерные датчики могут считаться разновидностью много​мерных измерительных устройств. Для расчета этих датчиков можно использовать соответствующие разделы теории многомерных измерительных устройств, в частности, теоретический материал по многосвязным объектам и методам измерения их параметров. В на​стоящее время в эксперименте наиболее широко используются одно​мерные, одноступенчатые и однофункциональные датчики.
Датчики во многом определяют качество средства измерений. Без знаний метрологических характеристик датчик не может быть исполь​зован как измерительный преобразователь.
Метрологические характеристики датчика как средства измере​ний определяет ГОСТ 8.009 — 84 «Нормируемые метрологические ха​рактеристики средств измерений». К основным таким характеристи​кам следует отнести:
•  погрешность восприятия и преобразования (желательно знать случайную, систематическую, статическую, динамическую составля​ющие и закон распределения вероятностей);
•  характеристику (функцию) преобразования датчика, представля​ющую связь входной с выходной величинами: у = f(х) и её линейность;  
•   диапазон восприятия и преобразования входной величины;
•   чувствительность;

• частотные и динамические характеристики (переходная, амплитуд​но-фазовая, амплитудно-частотная характеристики; время реакции; посто​янная времени и др.).
2 ИЗМЕРЕНИЯ ТЕМПЕРАТУРЫ

2.1 ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ
Температурой называют физическую величину, характеризующую степень нагретости тела. Практически все свойства вещества и параметры технологических процес​сов зависят от температуры.

В отличие от таких физических величин, как длина, масса и др. температура является не экстенсивной (параметрической), а интен​сивной (активной) величиной. Так, если разделить на две равные чисти гомогенное тело, то его масса делится пополам. Температура, являющаяся интенсивной величиной, таким свойством аддитив​ности не обладает, т. е. для системы, находящейся в термическом равновесии, любая микроскопическая часть системы имеет оди​наковую температуру. Поэтому не представляется возможным соз​дание эталона температуры, подобному тому, как создаются этало​ны экстенсивных величин.

Измерять температуру можно только косвенным путем, основы​ваясь на зависимости от температуры таких физических свойств тел, которые поддаются непосредственному измерению. Эти свой​ства тел называют термометрическими. К ним относят длину, объем, плотность, термоЭДС, электрическое сопротивление и т. д. Вещест​ва, характеризующиеся термометрическими свойствами, называют термометрическими. Средство измерений температуры называют термометром. Для создания термометра необходимо иметь темпе​ратурную шкалу.

2.2   ТЕМПЕРАТУРА И ГРАДУСЫ (НЕМНОГО ИСТОРИИ)
История о том, как научились измерять температуру, очень интересна.

Термометры были придуманы за много лет до того, как люди поняли, что именно они измеряют.
Наверное, древние врачи были первыми, кому понадобилась сравнительная и притом довольно точная шкала теплоты тела. Они очень давно заметили, что здоровье человека как-то связано с теплотой его тела и что лекарства способны изменить это качество. Лекарствам приписывалось охлаждающее или согревающее действие, и степень этого действия определялась градусами (ступеня​ми – по-латыни). 
Великий врач древности Гален – он жил во II веке – учил, что лекарства следует классифицировать по градусам: градус тепла, градус холода, градус влажности, градус сухости. Итак, градусов было четыре, и каждый градус еще разбивали на три части.
Лекарства смешивались между собой и смеси имели разные градусы. «Смесь» по-латыни — «температура». Правда, Гален не пытался давать численную связь между концентрациями смесей и их градусами. 
Таким образом, от древних  врачей осталась (хоть и не определенная) 12-градусная шкала теплового действия  лекарства.
В своей работе «О шкале степеней тепла и холода», опубликованной в 1701 г. Ньютон предложил свою 12-градусную шкалу температур, более или менее строго ее определив. Нуль он поместил там же, где помещаем его сейчас и мы, — в точке замерзания воды, а 120 отвечали температуре здорового человека. Таким образом, Ньютон уже в очень четкой форме гово​рил о температурной шкале. 
Первый в современном понимании термометр (спиртовой) был описан в 1724 г. Даниелем Фаренгейтом, стеклодувом из Голландии (по другим данным – Фаренгейт – немецкий физик, работал в Великобритании и Голландии). Она базировалась на четырех опорных (реперных) точках. Самую низкую температуру суровой зимы 1709 г. Он принял за 00 и имитировал ее смесью льда, поваренной соли и нашатыря. Вторую точку он получал, погружая термометр в смесь льда и воды. Расстояние между этими двумя точками Фаренгейт разделил на 32 части. Свою шкалу он проверял, измеряя темпера​туру человеческою тела. Новая точка попадала на 980. Позднее он ввел и четвертую опорную точку — точку кипения коды. Она лежала при 2120.
Фаренгейт очень аккуратно изготавливал свои термометры. Разные термометры Фаренгейта можно было сверять друг с другом, сравнивая их показания в разных «опор​ных» точках шкалы. Поэтому они прославились своей точностью. Такая шкала до сих пор в ходу в Англии и США.
Во Франции (около 1730 или 1740 г.) в употребление вошла шкала Реомюра (Рене Антуан Реомюр)  построенная на точках замерзания воды (0°) и ее кипения (80°). Термометр был спиртовым. 

Спирт был вскоре заменен ртутью (Демок), коэффициент расширения которой меньше изменялся с температурой, чем у спирта.
Современная шкала Цельсия была предложена в 1742 г. 
2.3 ТЕМПЕРАТУРНЫЕ ШКАЛЫ
Температурной шкалой называют конкретную функциональную чис​ловую связь температуры со значениями измеряемого термометри​ческого свойства. В этой связи представляется возможным постро​ение температурной шкалы на основе выбора любого термометри​ческого свойства. В то же время нет ни одного термометрического свойства, которое линейно изменяется с изменением температуры и не зависит от других факторов в широком интервале измерения температур.

Первые шкалы появились в XVIII в. Для построения их выби​рались две опорные, или реперные точки t1 и t2, представляющие со​бой температуры фазового равновесия чистых веществ. Разность температур t1 и t2 называют основным температурным интервалом.

Фаренгейт (1724 г.), Реомюр (1740 или 1776 г.) и Цельсий (1742 г.) при построении шкал сознательно или интуитивно основывались на допущении линейной связи меж​ду температурой t и термометрическим свойством, в качестве ко​торого использовалось расширение объема жидкости V, т. е.

t=a+bV,
где а и b — постоянные коэффициенты.

Подставив в это уравнение V=V1 при t=t1 и V=V2 при t=t2, после преобразований получим уравнение температурной шкалы:
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В шкалах Фаренгейта, Реомюра и Цельсия точке плавления льда t1 соответствовали +32, 0 и 0°, а точке кипения воды t2 - 212, 80 и 100°. Основной интервал t2 - t1 в этих шкалах делится соответ​ственно на N = 180, 80 и 100 равных частей, и 1/N часть каждого из интервалов называют градусом Фаренгейта—t°F, градусом Рео​мюра - t°R и градусом Цельсия - t°С. Таким образом, для шкал, построенных по указанному принципу, градус не является едини​цей измерения, а представляет собой единичный промежуток - масштаб шкалы.

Для пересчета температуры из одной указанной шкалы в другую используют соотношение

t oС==1,25∙°R=(5/9)(toF-32).

Позднее было выяснено, что показания термометров, имеющих разные термометрические вещества (например, ртуть, спирт и др.), использующих одно и то же термометрическое свойство и равномер​ную градусную шкалу, совпадают лишь в реперных точках, а в дру​гих точках показания расходятся. Последнее особенно заметно при измерении температур, значения которых расположены далеко от основного интервала.

Указанное обстоятельство объясняется тем, что связь между температурой и термометрическим свойством на самом деле не ли​нейна и эта нелинейность различна для различных термометриче​ских веществ. В частности, в рассматриваемом случае нелиней​ность между температурой и изменением объема жидкости объяс​няется тем, что температурный коэффициент объемного расшире​ния жидкости сам изменяется от температуры и это изменение раз​лично для различных капельных жидкостей.

На основе описанного принципа построения может быть полу​чено любое количество температурных шкал, значительно разли​чающихся между собой. Такие шкалы называют условными, а мас​штабы этих шкал — условными градусами. Проблема создания тем​пературной шкалы, не зависящей от термометрических свойств ве​ществ, была решена в 1848 г. Кельвином, а предложенная им шка​ла была названа термодинамической. В отличие от условных температурных шкал термодинамическая температурная шкала явля​ется абсолютной.

  Термодинамическая шкала температур основана на использовании второго закона термодинамики. В соответствии с этим зако​ном коэффициент полезного действия ( тепловой машины, работающей по обратимому циклу Карно, определяется только тем​пературами нагревателя Тн и холодильника Тх и не зависит от свойств рабочего вещества, т, е.
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где Qн и Qх — соответственно количество теплоты, полученное ра​бочим веществом от нагревателя и отданное холодильнику.

Кельвином было предложено для определения температуры ис​пользовать равенство
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Следовательно, используя один объект в качестве нагревателя, а другой — в качестве холодильника и проводя между ними цикл Карно, можно определить отношение температур объектов путем измерения отношения теплоты, взятой от одного объекта и отдан​ной другому. Полученная шкала температур не зависит от свойств рабочего (термометрического) вещества и называется абсолютной шкалой температур. Чтобы абсолютная температура (а не только отношение) имела определенное значение, было предложено при​нять разность термодинамических температур между точками кипения воды Tкв и таяния льда Tтл, равной 100°. Принятие такого значения разности преследовало цель сохранения преемственности числового выражения термодинамической температурной шкалы от стоградусной температурной шкалы Цельсия. Таким образом, обозначая количество теплоты, полученной от нагревателя (кипя​щая вода) и отдаваемой холодильнику (тающий лед), соответствен​но через Qкв и Qтл и приняв Tкв – Tтл = 100, используя (2), полу​чим
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Для любой температуры Т нагревателя при неизменном значении температуры Tтл холодильника и количества теплоты Qтл, отдава​емой ему рабочим веществом машины Карно, будем иметь
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                                                     (3)
Выражение (3) является уравнением стоградусной термоди​намической шкалы температур и показывает, что значение темпе​ратуры Т по данной шкале линейно связано с количеством тепло​ты Q, полученной рабочим веществом тепловой машины при со​вершении ею цикла Карно, и, как следствие, не зависит от свойств термометрического вещества. За один градус термодинамической температуры принимают такую разность между температурой тела и температурой таяния льда, при которой производимая по обра​тимому циклу Карно работа равна 1/100 части работы, совершаемой в цикле Карно между температурой кипения воды и таяния льда (при условии, что в обоих циклах количество теплоты, отдаваемой холодильнику, одинаково).
Из выражения (1) следует, что при максимальном значении η=1 должна быть равна нулю Tх. Эта наименьшая температура была названа Кельвином абсолютным нулем. Температуру по тер​модинамической шкале обозначают Т К.

Если в выражение, описывающее газовый закон Гей-Люссака:
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 (где P0 - давление при t=0°C; α - температурный коэффициент давления), подставить значение температуры, равное α-1, то давление газа Pt станет равным нулю. Ес​тественно предположить, что температура t=-α-1, при которой обеспечивается предельное минимальное давление газа, сама является минимально возможной, и по абсолютной шкале Кельвина она была принята за нуль. Следовательно, абсолютная температура T=α-1+t.

Из закона Бойля—Мариотта известно, что для газов температурный коэффициент давления α равен температурному коэффици​енту объемного расширения β. Экспериментально было найдено, что для всех газов при давлениях, стремящихся к нулю, в интервале температур 0—100°С температурный коэффициент объемного расширения β = 1/273,15.

Таким образом, нулевое значение абсолютной температуры соответствует t=-α-1=-β-1    = -273,15°С. Температура таяния льда (точка двойного равновесия) по абсолютной шкале составит Tо=273,15 K.

Любая температура в абсолютной шкале Кельвина может быть определена как T=273,15К + t (где t—температура в °С). Необходимо отметить, что один масштабный отрезок шкалы Кельвина - «градус Кельвина» или 1K, соответствует од​ному градусу Цельсия (1°С), так как обе шкалы базируются на одинаковых реперных точках, «расстояние» между которыми делится на 100 частей.
Термодинамическая шкала температур, основанная на двух реперных точках (температура таяния льда и кипения воды), обладала недостаточной точностью измерения. Практически трудно воспроизвести температуры указанных точек, так как они зависят от изменения давления, а также от незначительных примесей в воде. Кельвин и независимо от него Д. И. Менделеев высказали соображения​ о целесообразности построения термодинамической шкалы температур по одной реперной точке.

Консультативный комитет по термометрии Международного комитета мер и весов в 1954 г. принял рекомендацию о переходе к определению термодинамической шкалы с использованием одной реперной точки - тройной точки воды (точки равновесия воды в твердой, жидкой и газообразной фазах, точки тройного равновесия воды). 
Для того, чтобы понять, что такое тройная точка воды, рассмотрим и проанализируем диаграмму состояния воды (рис…). Поскольку вода – единственное присутствующее в системе вещество, число независимых компонентов К = 1. В системе возможны три фазовых равновесия: между жидкостью и газом (линия ОK – зависимость давления насыщенного пара воды от температуры), твердым телом и газом (линия ОA – зависимость давления насыщенного пара надо льдом от температуры), твердым телом и жидкостью (линия ОB – зависимость температуры плавления льда от давления). Три кривые имеют точку пересечения О, называемую тройной точкой воды. Тройная точка отвечает равновесию между тремя фазами, а не двумя, как в точке двойного равновесия (Р = 1,01325∙105 Па = 1 ат. и Т = 273,15 K)
 В тройной точке система трехфазна и число степеней свободы равно нулю - три фазы могут находиться в равновесии лишь при строго определенных значениях температуры и давления (для воды тройная точка отвечает состоянию с Р = 60,95 Па и Т = 273,16 К).
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Рисунок   - К определению тройной точки воды.

Кривая ОA теоретически продолжается до абсолютного нуля, а кривая давления насыщенного пара над жидкостью ОK заканчивается в критической точке воды (Tкр = 647,28 К, Ркр = 22,115 МПа); выше критической температуры газ и жидкость не могут существовать как отдельные фазы. Кривая ОB в верхней части (при высоких давлениях) изменяет свой наклон (появляются новые кристаллические фазы, плотность которых, в отличие от обычного льда, выше, чем у воды).

Состояние, соответствующее тройной точке воды легко воспроиз​водится в специальных сосудах с погрешностью не более 0,0001 K. Температура этой точки принята равной 273,16 K, т. е. выше температуры точки таяния льда (точки двойного равновесия воды) на 0,01 K. Такое число выбрано для того, чтобы значения температур по новой шкале минимально отличались от старой шкалы Цельсия с двумя реперными точками. Вторая реперная точка в термодинамической шкале виртуально присутствует. Она необходима для масштабирования шкалы. Этой точкой является абсолютный нуль, который экспериментально не реализуется, но имеет строго фиксированное положение.

В 1967 г. XIII Генеральная конференция по мерам и весам уточ​нила определение единицы термодинамической температуры. В редакции положения о термодинамической шкале температуры «Кельвин—1/273,16 часть термодинамической температуры тройной точки воды». Термодинамическая температу​ра может быть также выражена в градусах Цельсия: t=  Т— 273,15 K.

Использование второго закона термодинамики, предложенное Кельвином с целью установления понятия температуры и построения абсолютной термодинамической температурной шкалы, не зависящей от свойств термометрического вещества, имеет огромное теоретическое и принципиальное значение. Однако реализация указанной шкалы с 
использованием в качестве термометра тепловой машины, работающей по обратимому циклу Карно, неосуществима. В связи с этим, предпринимались неоднократные попытки найти эквивалентную термодинамической шкалу, которую можно было бы воспроизвести с достаточно высокой точностью при относительно невысокой трудоемкости.

На основе проведенных в различных странах исследований на VII Генеральной конференции по мерам и весам в 1927 г. было при​нято решение о замене термодинамической шкалы «практической» темпе​ратурной шкалой. Ее назвали международной температурной шка​лой. Эта шкала была согласована со стоградусной термодинамиче​ской шкалой настолько тесно, насколько позволял уровень знаний того времени.

Для построения международной температурной шкалы было выбрано шесть воспроизводимых с высокой степенью точности реперных точек, значения темпе​ратуры которых по термодинамической шкале были тщательно из​мерены в различных странах с помощью газовых термометров
 и приняты наиболее достоверные результаты. С помощью реперных точек градуируются эталонные приборы для воспроизведения меж​дународной температурной[image: image290.wmf]2
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 шкалы. В интервалах между реперными точками значения температур рассчитывают по предлагаемым интерполяционным формулам, устанавливающим связь между по​казаниями эталонных приборов и температурой по международной шкале.

В 1948, 1960 и 1968 гг. в положения о международной темпера​турной шкале был внесен ряд уточнений и дополнений, так как на основе усовершенствованных методов измерений были обнаружены отличия этой шкалы от термодинамической, особенно в области вы​соких температур, а также в связи с необходимостью продлить тем​пературную шкалу до более низких температур. В настоящее вре​мя действует принятая на XIII конференции по мерам и весам усо​вершенствованная шкала под названием «международная практи​ческая температурная шкала 1968» (МПТШ - 68). Определение «практическая» указывает на то, что эта температурная шкала не вполне совпадает с термодинамической и строится на базе многочисленных договоренностей.
МПТШ—68 базируется на 11 основных реперных точках, приве​денных в табл.1. Наряду с основными имеется 27 вторичных ре​перных точек, охватывающих диапазон температур от 13,956 до 3660 К (от – 259,194 до 3387°С). 

Числовые значения температур, приведенные в таблице, соответствуют термодинамической шкале и определены с помощью газовых термометров.
Таблица 1 -  Основные реперные точки МПТШ—68

	Состояние равновесия


	Температура

атура
	Давление

	
	T, К
	t 0С
	Р, Па

	Тройная точка водорода
	13,81
	- 259,34
	-



	Точка кипения водорода
	17,042
	- 256,108
	33 330,6 (3,289 ат.)

	Точка кипения водорода
	20,28
	- 252,87
	101 325  (1 ат.)

	Точка кипения неона
	27,102
	- 246,048
	101 325

	Тройная точка кислорода
	54,361
	 - 218,789
	-

	Точка кипения кислорода
	90,188
	- 182,962
	101 325

	Тройная точка воды
	273,16
	0,01
	60,95

	Точка кипения воды
	373,15
	100
	101 325

	Точка затвердевания цинка
	692,73
	419,58
	101 325

	Точка затвердевания серебра
	1235,08
	961,93
	101 325

	Точка затвердевания золота
	1337,58
	1064,43
	101 325


В качестве эталонного термометра в интервале температур от 13,81 до 903,89 К (630,74°С — точка затвердевания сурьмы — вто​ричная реперная точка) принимается платиновый термопреобразователь сопротивления. Этот интервал разбит на пять подинтерва​лов, для каждого из которых определены интерполяционные фор​мулы в виде полиномов до четвертой степени. В интервале темпе​ратур от 903,89 до 1337,58 К используется эталонный платина-платинородиевый термоэлектрический термометр. Интерполяционной формулой, связывающей термоэлектродвижущую силу с темпера​турой, здесь является полином второй степени.

Для температур выше 1337,58 К (1064,43°С) МПТШ-68 воспро​изводится с помощью квазимонохроматического термометра с ис​пользованием закона излучения Планка.

В соответствии с решением XVIII Генеральной конференции по мерам и весам (1987 г.) с 1990 г. введена новая Международная температурная шкала (МТШ-90), в которой значение температуры тройной точки воды сохраняется, а значения других реперных точек уточнены и приближены к их истинным термодинамическим температурам. При этом масштабная единица шкалы Цельсия (1 °С) меньше Кельвина на 3·10-4 (т.е. температура кипения воды не 373,15 K, а 373,04 K). 
В ряде стран (например, Австралия, Великобритания, Канада, США) продолжают применять средства измерения температур, градуируемые в °F или °R.

2.4 ДИОД ИЛИ ТРАНЗИСТОР, ВКЛЮЧЕННЫЙ ПО СХЕМЕ ДИОДА

[image: image10]
Рис.1  Транзистор, включенный по схеме диода

Ток I, текущий через диод, связан с напряжением U на p – n переходе соотношением:
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В выражении (1) 

Is – обратный ток насыщения p – n перехода или тепловой ток,

U – падение напряжения на переходе.

Термин «тепловой» применен в связи с тем, что он имеет тепловое происхождение и обладает сильной зависимостью от температуры (при  T=0 K  Is = 0).  
Термин «обратный ток насыщения» происходит от того, что уже при достаточно малых обратных напряжениях (U = 0,25 В) ток диода практически равен Is и не зависит от напряжения. Таким образом, можно сказать, что тепловой ток определяет величину обратного тока для идеальной ВАХ.
При  сравнительно малом (ниже порога открывания) прямом смещении на переходе, равном 0,1 В и различных температурах  значения 
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 равны: 

T= -500 C (223 K)    
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T= +200 C (293 K)    
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= 15,5.

При прямом смещении, равном 0,2 В:

T= -500 C (223 K)    
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= 33129,0
T= +200 C (293 K)    
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T= +1500 C (423 K)   
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Таким образом, при прямом смещении перехода (когда I > Is) единицей в формуле (1) можно пренебречь уже при U = 0,1 В во всем интересном для промышленных измерений температур диапазоне (от -50 до +1500 C) и выражение (1) запишется в более удобном для анализа виде:
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Очевидно, что представляется возможность использовать диодную структуру в качестве датчика температуры и в связи с явной зависимостью тока диода от температуры исходя из выражения (2) и в связи с неявной – от температуры зависит величина Is.

Еще более интересным выражением, подтверждающим вышесказанное, может быть следующее, являющееся следствием логарифмирования (2):
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Здесь падение напряжения на переходе пропорционально температуре, другая зависящая от температуры величина Is находится под знаком логарифма и, судя по всему, слабо влияет на общую зависимость от температуры величины U, приводя лишь к появлению нелинейности характеристики преобразования.

Для более подробного анализа выражения (3) рассмотрим факторы, формирующие температурную зависимость теплового тока.
Выражение, определяющее Is, выглядит следующим образом (для упрощения примем площади областей n –  и p –  равными):
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                                       (4)

В выражении (4) 

Lp – диффузионная длина дырок в n – области,

Dp – коэффициент диффузии инжектированных дырок в n – области,

wn – толщина n – области,

s – площадь p – n перехода, 

pn0 – равновесная концентрация дырок в n – области,
Ln – диффузионная длина электронов в p – области,

Dn – коэффициент диффузии инжектированных  электронов в p – области,

wp – толщина p – области,

np0 – равновесная концентрация электронов в p – области.

[image: image22.png]8,08,




Рис.2 Распределение концентраций и дырок в p+- n диоде.

Расчеты показывают, что второе слагаемое в (4) для p+- n диода пренебрежимо мало по сравнению с первым, т.е. дырочная составляющая дает основной вклад в ток насыщения. Для n+ - p диода – наоборот, определяющей является электронная составляющая, т.к. количество инжектируемых в р-область электронов много больше, чем поток дырок в противоположном направлении.
 Поэтому (для типичного в интегральных схемах n+ - p диода)
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При 
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Вообще, в температурную зависимость Is вносят свой вклад температурные зависимости D и L , но наиболее существенное влияние оказывает температурная зависимость концентрации свободных электронов (неосновных носителей) – n0. 

Поскольку
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pp0 = Na  

(последнее соотношение справедливо для кремния в диапазоне температур от -1280 С до +3600 С для мелких акцепторов), выражение (6) можно представить в другом виде:
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 Как известно
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где
Nc    = 2.7393.1019.
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 -  плотность  состояний в зоне проводимости,
Nv    = 1.0519.1019.
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– плотность состояний в валентной зоне,

ΔE – ширина запрещенной зоны.
Поэтому выражение (7) можно записать иначе: 
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Здесь Is0  включает величины или не зависящие от температуры или зависящие от температуры в меньшей степени по сравнению с np0.
Из выражения (8) лучше виден физический смысл Is, чем из ранее приведенных. По своей природе тепловой ток в n+ - p переходе представляет собой ток тепловой генерации  электронов в квазинейтральной р-област – области толщиной Ln, примыкающей к границе ОПЗ.

Из (8) очевидно, что температурную зависимость теплового тока определяет величина 
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, т.е. процесс генерации основных носителей заряда. Вспомним, однако, что Is входит в характеристику преобразования под знаком логарифма.
Преобразуем (8) в полуэмпирическую зависимость
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где С – постоянная, не зависящая от температуры,

m – величина, близкая для кремниевых диодов к 3,

ΔU – ширина запрещенной зоны кремния в вольтах (например, при T= 3000C  ΔU=1,11 В, эта величина зависит от температуры).

Подставим  (9) в (2), получим
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Прологарифмируем выражение (10).
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Преобразуя (11) относительно U, получим
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Постоянную С и ток I из выражения (12) можно исключить, если при том же токе I известно напряжение U0 при определенной температуре T0.
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В выражении (13) U пропорционально температуре при наличии нелинейности, определяемой величиной 
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. Однако, (13) легче поддается анализу, чем (3).

Основная задача анализа заключается в нахождении такого важного параметра для преобразователя, как чувствительность и нахождении вида характеристики преобразования.

Найдем чувствительность диодной структуры к температуре, т.е. величину 
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Несложно определить, что функция (13) – падающая. Предположим, что температура T больше, чем T0, т.е. сделаем шаг в сторону больших температур от точки T0. При этом второе слагаемое будет отрицательным (T/T0 – величина больше единицы), третье слагаемое также отрицательно, т.к. логарифм величины меньшей единицы отрицателен. В силу этого чувствительность G – производная падающей функции – будет также отрицательна.

Эксперименты показывают, что чувствительность к температуре для кремниевых диодных структур составляет при комнатной температуре примерно – 2,3 мВ/K.

Для не особенно точных измерений U(T) для кремниевых диодов часто представляют, в линейной форме, учитывая, что температурная нелинейность невелика и сопоставима с нелинейностью платинового термометра сопротивления: 
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где Т выражается в градусах Цельсия, а U и G при температурах комнатного диапазона  определяются экспериментально для каждой диодной структуры.
Чувстви​тельность диода к температуре, как и напряжение U, зависит от обратного тока Is, который может быть существенно разным у различных диодов. Поэтому взаимозаменяемость можно обеспечить толь​ко посредством отбора элементов, имеющих одинаковые опре​деляющие параметры (одинаковые значения U  при одинаковом токе и одинаковые значения Is).
2.5 РАЗНОСТЬ НАПРЯЖЕНИЙ НА ДВУХ ПАРАЛЛЕЛЬНЫХ ТРАНЗИСТОРАХ
Значительное улучшение линейности и взаимозаменяемости достигается посредством использования спаренных транзисто​ров, включенных по схеме диода и питаемых постоянными то​ками I1 и I2, на которых измеряется разность напряжений между базой и эмиттером. Это позволяет ис​ключить влияние тока Is.

[image: image49]
Рис. 3  Параллельные транзисторы в качестве датчика температуры

Два транзистора Q1 и Q2 с одина​ковым значением тока Is питаются параллельно постоянными токами I1 и I2.
 Для этой схемы справедливы соотношения:
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Измерение разности напряжений  
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где n – отношение токов. 

С числовыми коэффициентами эта формула имеет следующий вид:
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где Uвых выражается в мкВ, Т – в Кельвинах. Для n = 2 Uвых=59,73 T.
Чувствительность к температуре выражается формулой
G = dUвых/dT = (k/q)∙ln(n), 
или численно:
G = 86,56∙1n(n), мкВ/K.
Чувствительность к температуре данной дифференциальной схемы меньше чувствительности схемы с одним диодом или транзистором, она сравнима с чувствительностью термопар (Uвых=0,66 мкВ/K для ХК термопары), но она практически не зависит от Т, кроме того, для измерений температуры не требуется знания и поддержания температуры опорного спая.
Оба транзистора рассмотренной пары микроэлектронная технология позволяет изготавливать в виде элемента интегральной схемы на одном кристалле. Это очень удобно для применения таких элементов в каче​стве датчиков температуры. Главное достоинство интегральных датчиков, напряжение на которых пропорционально абсолютной тем​пературе, и выходной сигнал обладает очень высокой линейностью, состоит в простоте их использования. Однако они имеют ограниченный рабочий диапазон -  от – 50 до +150 °С.
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3 ИЗМЕРЕНИЕ СОСТАВА ГАЗА

3.1 ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ДИОКСИДА ОЛОВА  И ФИЗИКО - ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ГАЗОЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ МЕТАЛЛООКИСНЫХ ПОЛУПРОВОДНИКОВ
В настоящее время методы и приборы газового анализа используются не только мониторинга окружающей среды и в качестве сигнализаторов токсичных и взрывоопасных газов в различных отраслях промышленности, но и  в таких областях как медицина, контроль качества пищевых продуктов и даже борьба с терроризмом.
В основном применяются датчики на основе адсорбционных эффектов,
возникающих на поверхности полупроводников. В датчиках такого типа необходимо иметь возможно большую площадь поверхности контакта сенсорного элемента с газовой фазой, поэтому для их изготовления используется пористая полупроводниковая керамика. Её основу, как правило, составляют SnO2 или ZnO, к которым добавляют окислы металлов, характеризующиеся либо сильной ионной связью (МоО2, TiO2, V205), либо содержащие очень активный металл (Pt, Rh, Pd) [2]. Широкое использование оксидов металлов обусловлено простотой их получения, достаточно высокой химической и термической устойчивостью, хорошей сочетаемостью с другими различными металлами, а порой и уникальными свойствами.
Газовые сенсоры, основанные на полупроводниковых оксидах металлов, могут быть  использованы для различных целей, в том числе для детектирования горючих или ядовитых газов в воздухе. Их преимущество – высокая чувствительность, простая конструкция, малые массы и стоимость. Тонкие окисные пленки на кремниевой подложке с интегрированным маломощным нагревательным элементом также удовлетворяют требованиям массового производства. Диапазон их применения определен их чувствительностью и стабильностью пленочного газочувствительного элемента. Улучшение их свойств не может быть достигнуто   методом проб и ошибок, так как требуют лучшего понимания поверхностных процессов, связанных с изменением проводимости при помещении чувствительного элемента в атмосферу контролируемого газа.
В настоящей  главе рассмотрены физические свойства, зонная структура  и современные представления о механизмах электропроводности и газовой чувствительности металлооксидных полупроводников, в частности диоксида олова, влияние микроструктуры и легирования на свойства SnО2.
3.1.1 Физические свойства и зонная структура диоксида олова

Как известно, олово образует два оксида - SnO и SnО2 [2, 3,4]. Оксиды SnO и SnО2 в реакциях проявляют зачастую противоположные свойства. Первый обычно окисляется до производных Sn(IV), имеет тетрагональную структуру. Эта структура характеризуется тем, что атомы металла и кислорода имеют четверную координацию, однако кислород расположен в тетраэдре из атомов металла, тогда как атомы металла занимают положение в вершине квадратной пирамиды, состоящей в основании из атомов кислорода. Оксид SnO неустойчив при нагревании и выше 160  0С разлагается по реакции диспропорционирования на SnО2 и металлическое олово. В связи с окислением на воздухе определить истинную температуру плавления SnO трудно; в работе [4] указано, что SnO плавится с разложением при 1042  0С. Электрические свойства SnO не изучены. Примером окислительных реакций могут служить окисление SnO до SnО2при умеренном (до 300 - 400 0С ) нагреве на воздухе под действием NО2, паров воды, СО2, С12, конверсия СО в углекислый газ или этилового спирта в ацетальдегид при нагревании. При прокаливании в водороде до  700 °С оба оксида восстанавливаются до металлического олова, что дает основание использовать их в некоторых процессах каталитического окисления.
Ионные радиусы элементов.
Ti4+ c элементами VI  -  0,60Ǻ ( 0,060 нм)

Sn4+ c элементами VI  -  0,69 Ǻ  (0,069 нм)

O2-  с элементами IV  -  1,38Ǻ  (0,138 нм)
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Рис. 1.1 Структура рутила
Таблица 1.1
Параметры элементарной ячейки оксидов МО2 со структурой рутила
	Оксид
	Параметры ячейки, Ǻ

	
	a
	c

	SiO2
	4,971
	6,918

	TiO2
	4,594
	2,958

	GeO2
	4,396
	2,863

	SnO2
	4,737
	3,185

	PbO2
	4,930
	3,370


Температура плавления SnО2 равна 1625 0С, в расплаве SnО2S быстро диссоциирует на Sn2O2  в газовой фазе и кислород. SnО2 имеет структуру типа рутила (рис. 1.1). Параметры элементарной ячейки приведены в табл. 1.1 [4].
К настоящему времени установлено [5, 6], что SnО2 является полупроводником n-типа, что соответствует представлениям о нестехиометрии SnО2 за счет избытка металла, который характерен даже для монокристаллов, выращиваемых как  в восстановительной, так и в окислительной атмосфере.
Нестехиометрия SnО2 может быть объяснена наличием кислородных вакансий (Vo) и присутствием междоузельных атомов олова (SniO2). Образование нейтральных вакансий представлено следующей квазихимической реакцией:
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Ионизация кислородных вакансий происходит следующим образом:
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Применяя условие электронейтральности для кристаллической решетки, получим:
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где n - концентрация  квазисвободных электронов.
Отклонение от стехиометрии х для SnО2-x может быть выражено следующим образом:
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Объяснение  нестехиометрии   присутствием   межузельных   атомов может быть описано следующими реакциями:
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Условие электронейтральности в решетке можно записать как
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Если нейтральные дефекты преобладают 
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, то отклонение от стехиометрии y для 
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; если  
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 [6]. 
Как это часто встречается у оксидов со структурой рутила, к наблюдаемой зачастую нестехиометрии примешивается также влияние примесей, особенно катионов, несущих формальный заряд 3+ или 5+, то есть разнящихся с матричным катионом на единицу.

Основные физические свойства диоксида олова приведены в табл. 1.2 [4].
Таблица 1.2

Основные физические свойства диоксида олова

	Название параметра
	Условное обозначение
	Единицы измерения
	Величина параметра

	
	
	
	SnO2

	Температура плавления
	Тплавл.
	0С
	1625

	Температура кипения
	Ткип.
	0С
	2000

	Стандартная энтальпия (теплота) образования
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	Дж/кмоль
	-581,13·106

	Стандартная энтропия
	S0
	Дж/кмоль·град
	52,335·103

	Удельная теплоемкость при постоянном давлении (298 К)
	Сp
	Дж/кг·град
	349,598

	Плотность твердой фазы
	d
	кг/см3
	6,95

	Ширина запрещенной зоны
	ΔЕ
	эВ
	3,54;  3,97

	Подвижность электронов
	μn
	см2/В·с
	50 - 60

	Концентрация носителей заряда
	n
	см-3
	2,8·1014

	Удельное сопротивление
	ρ
	Ом·см
	102 - 106

	Диэлектрическая проницаемость
	ε
	-
	24

	Показатель преломления
	n
	-
	2,093


Зонная структура SnO2 показана на рис. 1.2 
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Рис.1.2  Зонная структура SnO2 в соответствии с одним из вариантов расчета
(построено по данным [7])

Представлены наиболее важные детали. Большое количество энергетических ветвей, не определяющих процессов электропроводности, опущено.

7 Соболев В.В. Собственные энергетические уровни соединений группы AIVBVI. –Кишинев.:ШТИИНЦА., 1981.-284 с.
3.1.2  Полупроводниковые сорбционные датчики состава газа 

В 50-х годах прошлого столетия было обнаружено, что обратимая хемосорбция активных газов на поверхности полупроводниковых окислов и халькогенидов может сопровождаться соответствующими изменениями их прово​димости. Это явление положено в основу работы газочувствительных электронных преобразователей. В качестве информационного параметра в этом случае используется изменение омического сопротивления, кото​рое в области малых концентраций спирта соответствует его содержанию в воздухе (рис.1).
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Рис.1.   Зависимость   сопротивления  резистора на основе  полупроводникового окисла n-типа от концентрации этанола
 Полупроводниковые газовые детекторы характеризуются низкой сто​имостью, малыми габаритами, высокой чувствительностью и надежно​стью. Кроме того, они преобразуют концентрацию газа непосредственно в электрический сигнал, а для реализации прибора необходимы относи​тельно простые электрические схемы.
Рассмотрим принципы преобразования  в сорбционных датчиках, когда в качестве анализируемой компоненты газа выступают пары этилового спирта.
Хемосорбция спирта на полупроводниковых окислах металлов сопро​вождается его разложением. Основными механизмами разложения спир​та являются дегидрирование с образованием ацетальдегида и водорода и    дегидратация с образованием этилена и воды. При более вы​соких температурах (300-4000 С) может осуществляться и более глубокое   разложение молекул спирта с разрывом С-С-связей и образованием парафинов, СО, СО,   и     ряда других продуктов. При низких температурах, близких к комнатной, наблюдается образова​ние эфира.

Чувствительный элемент из окиси цинка в нагретом состоянии адсорбирует кислород из окружающей атмосферы. Центрами адсорбции являются сверхстехиометрические атомы Zn+, расположенные в междо​узлиях решетки реальных кристаллов ZnO. Обладая большим сродством к электрону, кислород захватывает электроны из зоны проводимости и хемосорбируется в заряженной форме. При этом уменьшается концентрация свободных носителей заряда в чувствительном слое и тем самым его электропроводность. 

При низких температурах кислород захватыва​ет 4s – электрон и стабилизируется на ионах Zn+ в виде молекулярного иона 
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, образуя соединение Zn2+О2-. При комнатной и более высоких температурах кислород адсорбируется как в форме О2- , так и в форме О-. Образование ионов О- происходит при адсорбции моле​кулы кислорода сразу на двух 
ронах Zn+  
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При температурах выше 2000 С кислород сорбируется в основном в виде О2- , который стабилизируется миграцией ионов Zn+ к поверхности,                         
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где [О-] – адсорбированная частица.
В результате у окиси цинка устанавливается равновесное значение элек​тропроводности, соответствующее температуре образца и давлению кислорода.
Образовавшиеся при адсорбции ионы кислорода, в особенности ионы [О-], обладают высокой реакционной способностью и при появлении в воздухе паров спирта активно окисляют их.   Это приводит к частичному восстановлению поверхности окиси цинка, т.е. к увеличению количества ионов Zn+ и, следовательно, доли кислорода, хемосорбированного в форме [О-], что в свою очередь, усиливает окисление паров спирта и т.д.

 Реакция окисле​ния паров спирта окисью цинка в воздухе протекает по схеме поперемен​ного восстановления – окисления катализатора. При этом проводимость окиси цинка становится более высокой, чем в чистом воздухе. Таким об​разом, проводимость чувствительного элемента зависит от концентрации паров спирта в воздухе и парциального давления кислорода. Реакция дегидрирования этилового спирта на ZnO подробно изучена. Установлено, что ниже 2000 С катализатор неактивен и изменения проводимости в основном обусловлены хемосорбцией спирта. Выше этой    температуры изменения проводимости вызваны также воздействием на ZnO продуктов реакции дегидрирования (ацетальдегида и водорода). Кинетика этих сорбционных явлений весьма сложна. Вода, этилен и водород сорбируются как доноры, но их взаимодействие с пленкой ZnO (как по проводимости, так и по скорости десорбции) мало по сравнению с этанолом. 

В зависимости от технологии изготовления полупроводниковые датчики можно разбить на несколько групп: керамические, толстопленочные и тонкопленочные.
3.1.3  Физико-химические основы газочувствительности металлоокисных полупроводников 

При измерении концентрации газов в воздухе основным актив​ным компонентом является кислород, поэтому важно исследование взаимодействия пленок SnO2 с кислородом. Наличие сенсибилизирующего поверхность пленки газа (в данном случае кислорода) – обязательное условие нормальной работы датчика. Измерения проводимости, прове​денные на SnОx – датчиках в отсутствие кислорода, т.е. при давлении 6∙10-5 Па и при последующем заполнении системы СО, показали, что изменение проводимости в этом случае пренебрежимо мало.
Точно неизвестно, в какой форме хемосорбируется на поверхности окислов кислород: в виде О- или
[image: image80.wmf]2

O

-

 (О2- - маловероятно по энергетическим соображениям). Исследования электронного спинового резонанса на поверхности ZnO, например, показали, что форма хемосорбции изменяется (
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→ O- → O2-) с увеличением температуры. Переход этот довольно резкий.
SnOx в пленочном варианте – полупроводник n-типа, что объясняется   многовалентностью катиона олова и нестехиометричностью ее состава (х ≈ 1,85). Это означает, что пленка содержит 85% SnO2 и 15% SnO. Ион Sn2+с дву​мя избыточными электронами действует в решетке Sn4+ как донор: Sn2+→ Sn4+ + 2e-. Таким образом, электронная проводимость SnOx определяется электронами двухвалентного олова.



[image: image82.wmf]Когда электроотрицательные молекулы, такие как О2 или NOx (NO или NО2), достигают поверхности полупроводника, а их сродство к электрону больше работы выхода Wф, они стремятся по​лучить электрон из зоны проводимости полупроводника и таким образом хемосорбируются
 на поверхности.

Наиболее вероятная реакция 



[image: image83.wmf]24

2

2

OSnSnO

++-

+®×

   
При дальнейшей адсорбции поверхность заряжается за счет ионов кислорода все более отрицательно, а в объеме полупроводника образу​ется положительно заряженный слой. В результате адсорбции акцептор​ных молекул типа О2 и NОx энергетические уровни изгибаются вверх, работа выхода из полупроводника n-типа увеличивается, а поверхность обедняется свободными носителями (рис.2, б).
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Рис.2. Влияние хемосорбции электроотрицательных молекул на состояние по​верхности полупроводника n-типа, свободного от адсорбата, с акцепторными поверхностными состояниями Es (пунктирной линией показан незанятый адсорб​ционный уровень SA) до хемосорбции (а) и после хемосорбции (б). 

А- сродство к электрону мо​лекулы газа; Wф - рабо​та выхода электрона из полупроводника; Us - максимальная величина барьера Шотки, ЕF - уро​вень Ферми; χ - сродство полупроводника к электрону; Ld - ширина обед​ненной о6ласти; Ес – дно зоны проводимости, ЕV – потолок валентной зоны.
Последовательность реакций хемосорбции показана на рис. 2. Так как запрещенная зона подложки значительно шире, чем у датчика, она остается электрически инертной. Точки в зоне проводимости показывают электроны проводимости, значками «+» обозначаются компенсирующие ионизиро​ванные доноры. Из-за электронного обмена датчик существенно обедня​ется электронами. Толщина области пространственного заряда L связана с концентрацией доноров N и высотой потенциального барьера V выра​жением:
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где ε – диэлектрическая проницаемость полупроводника. Так как полу​проводниковая пленка обладает значительным сопротивлением и малой толщиной, область пространственного заряда ионизированных доноров распространяется на всю толщину образца, т.е. до подложки. Относитель​но полное обеднение тонкого высокоомного полупроводника ведет к рез​кому уменьшению проводимости. Энергетическая диаграмма на рис. 2в – идеализированное представление усредненной поликристаллической структуры.
На практике существует и другая усредненная проводимость, созданная более 
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Рис. 2. Схематическая диаграмма энергетических уровней тонкопленочного датчика в течение процесса сенсибилизации в отсутствие сенсибилизирующего газа А (а), с физически адсорбированным газом А (б) и с хемосорбированным газом А (в); Us — поверхностный потенциальный барьер, SA — не​занятый адсорбционный уровень.
глубокими, частично ионизированными донорами и обусловленная небольшой термической ионизацией хемосорбированных ионов A- Практически нет необходимости в полном обеднении пленки SnO2, как предполагается зонной диаграммой на рис.2в (датчик полностью обеднен при L > λ). Достаточно, например, чтобы бы​ли обеднены границы между зернами или «перешейки». При этом условие полного обеднения – L > λ/2 (рис. 3). Сопротивление поликрис​таллических пленок выражается формулой:
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где nэфф – эффективная концентрация носителей заряда в отдельном зер​не, q – заряд электрона, μэфф – эффективная подвижность в  межзеренной области, g – геометрический параметр.
Хемосорбционный перенос заряда критически зависит от размера зерна и, соответственно, от числа свободных носителей, участвующих в проводимости и поверхностных реакциях. Для кристаллов малого разме​ра объемная концентрация поверхностных акцепторов может быть срав​нима и даже больше, чем объемная плотность свободных носителей внут​ри слоя. Подвижность в таких пленках не зависит от температуры и пар​циального давления кислорода, в то время как nэфф  - зависит.
Хемосорбция кислорода на поверхности SnO2, происходит в два этапа: физическая сорбция
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и хемосорбция (захват электрона)
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где ΔH1 – экзотермическая энергия образования физически сорбирован​ной (нейтральной) частицы; ΔH2Д – экзотермическая энергия образования хемосорбированных ионов А-. Необходимое условие:
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где Т0 – рабочая температура датчика.
[image: image91.png]é

al




Рис. 2.    Схематическое    изображение    межзеренных    «пере​шейков»   тонкопленочного   датчика на основе SnOx, при ча​стичном (а) и  полном (б) обеднении и его зонная  диаграм​
р (в).
Согласно условию Вейца, на поверхности пленки располагается ~ 1013 хемосорбированных поверхностных ионов. Так как на 1 см2 на по​верхности кристалла приходится 1015-1016 поверхностных состояний, то на первых этапах реакции можно пренебречь взаимодействием между хемосорбированными ионами кислорода, что является основой уравнения Еловича:
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где [О2] – количество адсорбированного кислорода за время t;  α , β - константы.
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где [О2]0 – количество адсорбированного О2, в момент t = 0; t0 – констан​та, учитывающая начальные условия. Так как каждая молекула О2 получает из объема полупроводника один электрон, то [e] – [Ог], где [е] –концентрация электронов. Удельное сопротивление материала при фиксиро​ванной температуре пропорционально [O2]. Таким образом:
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где R(t) – сопротивление образца; А, B – константы, зависящие от тем​пературы.
При помещении датчика в атмосферу активного газа происходит его вза​имодействие с адсорбированным кислородом, что приводит к модуляции проводимости. Этот процесс можно считать и необходимым условием функционирования датчиков, и лишь одним из возможных механизмов изменения проводимости.
При взаимодействии условного активного газа (В) с кислородом (рис.4) на первом этапе происходит реакция физической сорбции:
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где SR – вакантный уровень, 
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 – экзотермическая энергия физической сорбции. Необходимым условием является:
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Потом следует взаимодействие физически сорбированной частицы с SА (А):
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где 
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-экзотермическая энергия реакции; B- - хемосорбированные продукты реакции между A- и R.
Дальше происходит эмиссия электрона в зону проводимости (терми​ческая эмиссия, если уровень хемосорбированной частицы В- лежит в запрещенной зоне):
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Необходимым условием является:
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Этот этап ответственен за модуляцию проводимости.
Последним этапом является термическая десорбция продукта реак​ции В:
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для чего необходимо, чтобы
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иначе реакционные состояния будут «отравлены» физически сорбирован​ными продуктами' реакции.
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Рис. 4.  Схематические энергетические диаграммы тонкопленочного дат​чика   в   процессе детектирования   в  отсутствие  адсорбированного  актив​ного газа В  (а), при взаимодействии активного газа с сенсибилизатором с  образованием   хемосорбированного   продукта   (б),   при   эмиссии  элект​ронов   от  продукта   реакции   в  зону   проводимости  датчика   (в)   и  при термической десорбции физически сорбированного продукта реакции (г);  SA  —  свободный  уровень сенсибилизатора.
Таким образом суммарная реакция детектирования
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показывает, что в результате взаимодействия с активным газом генерируется один электрон на каждом реакционном состоянии. Скорость генерации электронов  dn/dt на единицу площади
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где g – скорость генерации, пропорциональная плотности потока прибывающих к поверхности реакционных частиц k.
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Здесь α – коэффициент прилипания, PR – парциальное давление газа;
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где r – скорость образования хемосорбированных частиц A,

SA(A) – концентрация физически сорбированных (нейтральных) сенсибилизирующих частиц,

β – коэффициент поверхностной рекомбинации.

При равновесии 

[image: image110.wmf]0,

dn

dt

=

  g = r.
Считая n = SA(A) получаем:
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Полная проводимость G – датчика это комбинация фоновой проводимости и проводимости, обусловленной концентрацией электронов, освобожденных в результате реакции на поверхности чувствительного элемента:
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Где λ – толщина  чувствительного слоя.

Разделив обе части уравнения на 
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  получим:
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где Г – безразмерная проводимость датчика.

Подводя итоги рассмотрения теории газочувствительности металлоокисных плупроводников, следует обратить вниманиеЮ что в настоящее время существуют две модели, объясняющие изменение проводимости полупроводниковых датчиков при введении их в атмосферу исследуемого газа.
В соответствии с моделью адсорбции,на первом этапе осуществляет​ся физическая сорбция газа на поверхности. Согласно Ленгмюру,
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где СR - концентрация адсорбированных частиц, Са - концентрация по​верхностных состояний, на которых адсорбируются частицы R, PR - пар​циальное давление газа R, b - отношение констант прямой и обратной реакций процесса адсорбции. Но условия, при которых справедли​во приведенное уравнение, не всегда удовлетворяются.
Другое эмпирическое уравнение сорбции предложено Фрейндлихом:
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где К — константа; 0 < п < 1.
В некоторых случаях физическая сорбция сопровождается электрон​ным переносом между адсорбированным газом и твердым телом. В этом случае электрическое сопротивление зависит от РR . Другая характерная особенность процесса адсорбции - очень малое (менее 1 с) время откли​ка. Кроме того, изменение проводимости остается постоянной вели​чиной при наступлении равновесия в закрытой системе.
Согласно реакционной модели (на поверхности идет реакция), газ окисляется на поверхности SnO2, в результате чего происходит изменение ее проводимости. Харак​терные особенности этой модели следующие:
-  из-за процесса окисления уменьшается концентрация исследуемого газа, продукты реакции могут быть обнаружены;
- электроны, приводящие к изменению проводимости пленки, постав​ляются не адсорбированным газом, а кислородом, предварительно адсор​бированным на поверхности. Следовательно, при изменении парциального давления кислорода будет также наблюдаться изменение проводимости пленки полупроводника;
-  изменение электрической проводимости может быть обнаружено, если этап десорбции несколько замедлен и (или) замедлена   адсорбция нового атома кислорода на свободное поверхностное состояние.
Справедливость этих моделей проверена при детектировании C2H5OH на пленках SnO2: ZnO. Установлено, что первые два положения соответст​вуют адоорбционнсй модели (наклон прямых относительного изменения проводи​мости от парциального давления кислорода) удовлетворяют изотерме Фрейндлиха при n = 0,55 (время отклика - 1 с), а третье - нет; в  изолированком объеме изменение проводимости при равновесии не было постоянным, а уменьшалось так же, как и концентрация измеряемого газа. Од​новременно обнаружено увеличение концентрации СО2 - продукта реак​ции. Это - первое подтверждение справедливости реакционной модели. Другой аргумент в ее пользу - выявленное изменение электрической проводимости с изменением парциального давления кислорода. В резуль​тате исследования реакции дегидрирования этилового спирта на ZnО также показано, что изменение электропроводности происходит из-за ад​сорбции газа в комбинации с электропереносом от адсорбата к адсорбен​ту, сопровождающейся окислением ионизированной молекулы газа. Если один из основных процессов при обнаружении газа - адсорбция кислорода на поверхности датчика, то датчик должен в течение максимального времени сохранять способность к адсорбции кислорода. Образец со сла​бой чувствительностью к изменению давления кислорода будет наименее пригоден в качестве датчика. С увеличением температуры термообработ​ки падает чувствительность датчиков. В течение процессов термо​обработки многие поверхностные дефекты, которые могли бы служить центрами адсорбции, очевидно, отжигаются.
Таким образом, для увеличения долговечности датчика необходимо сохранить определенную разупорядоченность его поверхности в течение длительного времени при рабочей температуре.
При нанесении на поверхность ZnO пленки палладия толщиной 50 нм возрастает чувствительность датчика. Палладий катализирует диссоци​ацию водорода, что необходимо для протекания реакции взаимодействия водорода с поверхностью датчика, Найденный предел детектирования -10 ррм. Показано, что пленки полупроводника, чувствительные к водо​роду, чувствительны также и к водородсодержащим соединениям (СН4, H2S, NН3). Эти молекулы, диссоциируя на поверхности, выделяют водород, взаимодействующий с поверхностью окисла. Особый практиче​ский интерес представляют датчики на СН4 и Н2S. Известно, что палла​дий является катализатором диссоциации H2S. Однако приборы на осно​ве ZnO необходимо защищать от непосредственного контакта с серосо​держащими соединениями, которые отравляют поверхность, образуя слои ZnS. Палладий можно наносить на цеолит, покрывающий поверхность полупроводника, через который не проникает сера. Можно также покрыть ZnO пленкой палладия, который не взаимодействует с соединениями се​ры и прозрачен для водорода. В данном случае палладий играет роль эк​рана.
При нанесении слоя палладия толщиной 1 мкм на пленку SnO2 (20 мкм) чувствительность последней возрастает в 1,9 раза по cравнению с чис​той пленкой SnO2. Хорошие результаты достигнуты при толщине cлоя палладия несколько микрометров, среднем диаметре его частиц в несколько нанометров и примерно таком же диаметре частиц SnO2. Та​кой чувствительный элемент может работать при более низкой темпера​туре. К повышению чувствительности приводит также дополнительная термообработка пленок в окислительной среде (до температуры спекания газочувствительной пленки) или в плазме кислорода. В последнем случае термообработка повышает чувствительность в 1,8 раза.
Повысить чувствительность и стабильность сопротивления пленок SnO2 можно путем осаждения их на предварительно нанесенные на ди​электрические подложки пленки SiO2 толщиной 20-300 нм. Напыление пле​нок SnO2 осуществляли в вакууме ~ 10-4 Па, используя в качестве ис​ходного материала SnO2 с добавкой палладия (1 масс.%). ■ О
Существующие конструкции полупроводниковых детекторов имеют ряд существенных недостатков: широкий диапазон изменения сопротивления (от нескольких мегаом до нескольких килоом), что соз​дает трудности преобразования сигнала; деградация со временем (из-за явления электролиза) открытой поверхности электродов; уменьшение активной поверхности датчиков из-за загрязнения ее. Некоторые из этих недостатков преодолеваются при нанесении на полупроводниковую плен​ку слоя диэлектрика толщиной 0,01-0,04 мкм. Адсорбирующиеся на поверхности диэлектрика полярные молекулы газа модулируют проводи​мость датчика. Устройство отличается высокими чувствительностью и скоростью отклика и низкой энергией потребления. Его недостаток -широкий диапазон изменения сопротивления датчика (от нескольких со​тен Ом до МОм) - можно устранить путем введения дополнительного электрода на поверхности диэлектрической пленки, к которому прикла​дывается напряжение, суммирующееся с индуцируемым напряжением; последнее возникает из-за адсорбции полярных молекул в диэлектриче​ском слое [ 92 ].. Соответственно можно сузить диапазон изменяемого тока. Гибкость в подборе сопротивления датчика, большая точность и воспроизводимость измерений, особенно в начале и конце концентраци​онной шкалы, составляют важные преимущества такого датчика.
Несколько замечаний о селективности датчика.
С практической точки зрения газовый датчик полезен только в том случае, если он обнаруживает определенную активную компоненту в присутствии не взаимодействующих друг с другом газов. Датчик, та​ким образом, должен быть селективным и работать в соответствии с приемлемыми и контролируемыми уровнями чувствительности (∆G/∆Р) и максимальной детектируемой способностью (обнаружение минималь​ных парциальных давлений).
Изложенная выше модель хемосорбции позволяет объяснить селективность металоокисных датчиков к СО в относитель​но узком температурном интервале. Анализ приведенных выше уравнений пока​зывает, что при слишком малой температуре Т0 продукты  реакции  (в данном случае СО2) не будут десорбироваться, препятствуя таким обра​зом дальнейшей адсорбции А (в данном случае кислорода). Если же, на​оборот, T0 слишком велика, кислород не будет сорбироваться, и реак​ционный газ (в данном случае СО) не станет физически адсорбироваться. Энергия ∆H4 должна быть немного больше необходимой  для   передачи электрона от хемосорбированной СО в зону проводимости.   Селектив​ность можно определить в двух случаях: компоненты окружающего газа не реагируют с хемосорбированным кислородом или такая реакция про​исходит, но энергия ее недостаточна для передачи электрона от продук​та реакций в зону проводимости. Другой источник селективности можно получить, анализируя энергию десорбции ∆H6 физически сорбированного продукта: при ∆H6 << kT0 реакционные состояния насыщены нейтраль​ными продуктами реакции. Однако, при существующем уровне технологии неконтролируемые следы загрязнения поверхности и различные ее де​фекты могут легко явиться причиной появления энергетических уровней на поверхности и, следовательно, ухудшения селективности датчика. Когда определенное количество акцепторного газа хемосорбируются на тонком полупроводнике с низкой проводимостью и большой концентрацией дискретных акцепторных  поверхностных уровней, существует   приблизи​тельно линейное соотношение между логарифмом средней концентрации электронов проводимости <пс> и обратной температурой полупроводни​ка:
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Наклон прямой дает энергию активации Еa = ЕCS – US  где ЕCS -  поверхностный уровень энергии; US  - высота  барьера Шоттки, вызванного хемосорбцией. Считая подвижность электронов не зависящей от температуры, получаем:
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Так как различные адсорбаты имеют различную величину сродства к электрону, энергия активации для хемосорбции на поверхности полупро​водников должна быть различной для разных адсорбирующихся га​зов. Это доказано экспериментально -  Ea = 0,267 эВ для воз​духа (хемосорбция О2), Ea = 0,668 эВ для   NO в воздухе (рис..)
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Рис…  Температурная зависимость проводимости  датчика  для  пленки SnO2, на воздухе (кривая 1 и при содержании в воздухе 20 ppm NOx (кривая 2)    Энергия активации рав​на 0,267 и 0,668 эВ соответственно
Существует другое решение проблемы селективности: для отделения сигнала датчика на Н2 от сигнала на H2S применяли фильтр из цеолита с размером пор 0,3 нм (рис…). Подобная фильтрация, очевидно, может использоваться и для других газов. Не решенная пока задача - совмещение нанесения цеолита в виде тонких пленок с планарной технологи​ей.
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Рис…. Характеристики промышлен​ного датчика  модели Taguchi 813 японской   фирмы   Figaro   Enginee​ring    для   определения   содержания H2S (кривые 1, 3) и Н2 (кривая 2) при использовании цеолита (кри​вые 1, 2) и без цеолита (кривая 3). Рабочая температура датчика 500 К
Важный путь к повышению селективности - использование темпера​турных зависимостей адсорбции детектируемых газов. Влажность ат​мосферы на работу датчика при температуре 570-670 К практиче​ски не влияет. Определение концентрации СО в смеси других восстанав​ливающих газов (H2, CH4) осуществляется на основе того, что при ком​натной температуре скорость реакции взаимодействия СО с поверхно​стью датчика выше, чем у СН4. Кроме того, датчик, периодически на​греваясь до высокой температуры обеспечивает десорбцию и первона​чальное состояние поверхности.
Для анализа сложной газовой среды необходимо иметь несколько датчиков, работающих при разной температуре, каждый из которых соответствует определенному газу.
В заключение следует отметить:
Полупроводниковые газовые детекторы имеют ряд несомненно положительных качеств: низкую стоимость, малые размеры, высокую газочувст​вительность, возможность преобразования концентрации газа непосред​ственно в электрический сигнал. Наиболее перспективными следует, вероятно, считать тонкопленочные датчики, при изготовлении которых может приме​няться технология микроэлектроники: напыление металлов, осаждение пленок окислов металлов различными методами, фотолитография и т.д.
Полупроводниковые газовые детекторы могут найти самое широкое при​менение как чувствительные, простые в эксплуатации и надежные пор​тативные газоанализаторы различного назначения, в том числе непрерывно действующих автоматизированных систем контроля состояния ок​ружающей среды.
Основными проблемами, возникающими при создании полупроводни​ковых газочувствительных датчиков, следует считать следующие:
-  недостаточность теорий и знания механизмов газочувствительности окисно-полупроводниковых датчиков для различных температур, различных типов газочувствительного окисла, стехиометрии его состава окисла, электрофизических, ад​сорбционных и геометрических (удельная поверхность, пористость) ха​рактеристик;
-  недостаточность исследований и разработок в области материалов и технологии получения окисных полупроводниковых слоев с  заданными свойствами, наимень​шим разбросом геометрических и электрофизических характеристик;
-  ограниченность или полное отсутствие работ по созданию планарных газочувствительных датчиков,  обладающих стабильностью параметров, а, следовательно, физико-химической сов​местимостью материалов по границам раздела подложка - газочувствительный полупроводниковый окисел -  нагреватель - контактная груп​па и т.д.;
- недостаточность разработок методов повышения селективности газочувствительных датчиков по отношению к конкретному измеряемому компоненту паро​газовой смеси;
- недостаточность исследований и разработок оптимальных схемотехнических и то​пологических решений с целью уменьшения электрической мощности, потребляемой газочувствительными датчиками и приборами на их осно​ве в целом;
- практическая недоступность специального метрологического газоаналитического обо​рудования для проведения групповых испытаний и калибровки газочувствительных датчиков.
3.2 ПРИМЕР КОНСТРУКЦИИ ГАЗОЧУВСТВИТЕЛЬНОГО СЕНСОРА
На рис.. представлен пример конструкции газочувствительного толстопленочного сенсора на основе SnO2.
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Пример конструкции полупроводникового газочувствительного сенсора.

 В толстопленочном резистивном сенсоре в качестве чувствительного элемента используется  диоксид олова (SnO2) с различными легирующими добавками (Pd, CuO, Pt, Mn и т.д.). 

Чувствительный элемент представляет собой поликоровую подложку 5 размером 2 х 0,5 х 0,3 мм, на одной стороне которой нанесена «толстая» (20–30 мкм) пленка SnO2  7, а на другой стороне сформирован пленочный нагреватель на основе диоксида рутения 4. Чувствительный элемент крепился с помощью золотой или платиновой проволоки 6 диаметром 20–40 мкм к выводам 1 стеклянной панели 2, завальцованной в металлическом защитном кожухе 3. Сенсор контактирует с окружающей средой через взрывозащитную металлическую сетку 8 с ячейкой размером 70∙70 мкм. 

При сопротивлении нагревателя около 14 Ом потребляемая сенсором электрическая мощность изменяется в пределах 150–300 мВт в зависимости от анализируемого газа и конструкции. 

4 ИЗМЕРЕНИЯ МЕХАНИЧЕСКИХ ВОЗДЕЙСТВИЙ – СИЛЫ, ДАВЛЕНИЯ, УСКОРЕНИЯ, ДЕФОРМАЦИИ
4.1 ЕДИНИЦЫ ДАВЛЕНИЯ, ИЗМЕРЕНИЯ ДАВЛЕНИЯ

Давлением называют отношение силы, действующей перпендику​лярно поверхности, к площади этой поверхности. Давление — одна из основных величин, определяющих термодинамическое состояние веществ. Давлением во многом определяется ход технологического процесса, состояние технологических аппаратов и режимы их функ​ционирования. С задачей измерения давления приходится сталки​ваться при измерениях некоторых технологических параметров, например расхода газа или пара, при изменяющихся термодинами​ческих параметрах, уровня жидкости, и др.

Различают следующие виды давления: атмосферное, абсолют​ное, избыточное и вакуум (разрежение).

Атмосферное {барометрическое} давление—давление, созда​ваемое массой воздушного столба земной атмосферы.

Абсолютное давление—давление, отсчитанное от абсолютного нуля. За начало отсчета абсолютного давления принимают давле​ние внутри сосуда, из которого полностью откачан воздух.

Избыточное давление - разность между абсолютным и баро​метрическим давлениями.

Вакуум {разрежение} - разность между барометрическим и аб​солютным давлениями.

В Международной системе единиц (СИ) за единицу давления принят паскаль (Па) - давление, создаваемое силой в 1 ньютон (Н), равномерно распределенной по поверхности площадью 1 м2 и направленной нормально к ней.

Разнообразие видов измеряемых давлений, а также областей их применения в технологии и научных исследованиях обусловило использование наряду с системной единицей давления большого количества внесистемных единиц, которые достаточно часто встречаются  в литературе. К их числу относятся бар, миллиметр ртутного столба, килограмм-сила на квадратный сантиметр, килограмм-сила на квадратный метр, миллиметр водного столба и др. Ниже приводится перечень наиболее часто встречающихся единиц давления и соотношения между ними. 
Бар  (от греческого baros - тяжесть), внесистемная единица давления, равная 105 Па (ГОСТ 7664-61).1 бар = 0,1 МПа = 106 дин/см2 (точно) = 1,01972 кгс/см2 (технических атмосфер). 

Атмосфера, единица давления, широко применявшаяся в различных областях физики, химии и техники. 

Нормальная или физическая атмосфера (обозначается атм, atm) - давление, уравновешиваемое столбом ртути высотой 760 мм при 0°С, плотности ртути 13595,1 кг/м3 и нормальном ускорении свободного падения 9,80665 м/сек2. 1 атм соответствует давлению т. н. стандартной атмосферы Земли на уровне океана. 
Техническая атмосфера (обозначается am, at) - давление, которое испытывает плоская горизонтальная поверхность площадью в 1 см2 под действием равномерно распределённой нагрузки в 1 кгс. 1 атм = 1,0332 am = 101325 Па (точно), 1 ат = 0,967841 атм = 980665 Па (точно).
Миллиметр ртутного столба, Торр,  внесистемная единица давления, применяемая при измерениях атмосферного давления, парциального давления пара, вакуума и т. д. Обозначения: русское мм рт. ст., международное mm Hg. 1 мм рт. см. равен гидростатическому давлению столба ртути высотой 1 мм и плотностью 13,5951×103 кг/м2 при ускорении свободного падения g = 9,80665 м/сек2. Соотношение между мм рт. ст. и другими единицами: 1 мм рт. ст. = 133,322 Па = 1,35951×10-3 кгс/см2(ат)  = 13,5951 мм вод. см. 

Миллиметр водяного столба, внесистемная единица давления, применяемая в ряде отраслей техники (главным образом в гидравлике). Обозначения: русское мм вод. ст., международное mm H2O. 1 мм вод. ст. равен гидростатическому давлению столба воды высотой в 1 мм при наибольшей плотности воды (т. е. при температуре около 4 °С) и ускорении свободного падения g = 9,80665 м/сек2. Соотношение между мм вод. ст. и другими единицами давления: 1 мм вод. cm. = 9,80665 Па = 10-4 ат = 7,3556×10-2 мм рт. см. 

Таблица 3.1

Соотношения между единицами давления.

	Наименование величины
	Па (Н/м2)
	бар
	кгс/см2
(ат.)
	атм.
	мм pm. cm.
	мм. вод. cm.
	дин/см2

	русское
	Па
	бар
	кгс/см2
	атм.
	мм рт.ст.
	mm H2О
	дин/см2

	международное
	Pa
	bar
	kgf/cm2
	atm
	mm Hg
	мм вод.ст.
	dyn/cm2 (
)

	1 Паскаль (Н/м2)
	1
	10-5
	1,01972×10-5
	0,98692×10-5
	750,06×10-5
	0,101972
	10

	 1 бар
	105
	1
	1,01972
	0,98692
	750,06
	1,0197 2×104
	106

	1 кгс/см2 =
1 ат.
	0,980665×105
	0,980665
	1
	0,96784
	735,56
	104
	0,980665×106

	1 атм.
	1,01325×105
	1,01325
	1,0332
	1
	760
	1,0332×104
	1,01325×106

	1 мм pm. cm.
	133,322
	1,33322×10-3
	1,35951×10-3
	1,31579×10-3
	1
	13,5951
	1,33322×103

	1 мм. вод. cm.
	9,80665
	9,80665×10-5
	10-4
	9,67841×10-5
	7,3556×10-4
	1
	98,0665

	1 дин/см2
	0,1
	106
	1,01972∙10-6
	0,98692×10-6
	750,06×10-6
	1,0197210-2
	1


В ряде европейских стран (Германия, Австрия, Швеция и др.) в качестве единицы давления принят килопонд на квадратный сантиметр (kp/cm2).
Килопонд, название единицы силы  в системе единиц МКГСС (метр-килограмм силы-секунда) обозначается kp. В России соответствующая единица называется килограмм-сила. Таким образом, 1 kp/cm2 точно соответствует 1 кгс/см2 =1 ат.
Средства измерений давления классифицируют по виду измеряе​мого давления и принципу действия. По виду измеряемого давле​ния средства измерений подразделяют на:

манометры избыточного давления - для измерения избыточного давления;

манометры абсолютного давления - для измерения давления, отсчитанного от абсолютного нуля;

барометры—для измерения атмосферного давления;

вакуумметры,—для измерения вакуума (разрежения);

мановакуумметры—для измерения избыточного давления и ва​куума (разрежения).

Кроме перечисленных средств измерений в практике измерений получили распространение:

напоромеры—манометры малых избыточных давлений (до 40кПа);

тягомеры.—вакуумметры с верхним пределом измерения не бо​лее - 40 кПа;

тягонапоромеры—мановакуумметры с диапазоном измерений +20 - 20 кПа;

вакуумметры, остаточного давления—вакуумметры, предназна​ченные для измерения глубокого вакуума или остаточного давле​ния, т. е. абсолютных давлений менее 200 Па;

дифференциальные манометры — средства измерений разно​сти давлений.

По принципу действия средства измерений давления подразде​ляют на: жидкостные, поршневые, деформационные (пружинные), ионизационные, тепловые, электрические. Такое подразделение не является исчерпывающим и может быть дополнено средствами измерений, основанными на иных физических явлениях.

В настоящее время существует большой парк средств измере​ний давления, позволяющий осуществить измерение давления в диапазоне l0-11 - l011 Па.

4.2 ОСНОВНЫЕ ФИЗИЧЕСКИЕ ПРИНЦИПЫ ИЗМЕРЕНИЯ ДЕФОРМАЦИИ
Основным явлением, на базе которого работают преобразователи давления  является изменение сопротивления проводящего тела (резистора) под действием деформации.

Сопротивление проводящего тела записывают следующим образом:
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где ρ – удельное сопротивление проводника,

l – длина проводника, 

s – площадь его поперечного сечения (s = b∙h).

Найдем дифференциал прологарифмированного выражения (1).
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Заметим, что в выражении (2) при условии изотропии механических свойств –

dl/l – относительное удлинение проводника – продольная деформация εl
db/b – относительное удлинение проводника в поперечном направлении (по ширине) – поперечная деформация εt,
dh/h – относительное удлинение проводника в поперечном направлении (по высоте) – поперечная деформация εt,
В соответствии с законом Пуассона, при растяжении призматического тела продольной силой Р (рис.1,2) его длина в продольном направлении увеличивается, а в двух поперечных направлениях уменьшается (при сжатии происходят противоположные изменения), т.е.  

εt = - ν∙εl.

Где  ν (ню) – коэффициент Пуассона, который для большинства проводников находится в пределах 0,3 – 0,6.
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Рис.1. Куб под воздействием одноосного растяжения.
Изменение линейных размеров.
В связи с этим выражение (2) можно видоизменить (в приращениях)
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[image: image126]
Рис.2      Растяжение куба (одноосная деформация). Отсчет параметров тел от одной общей точки O. 
Анализируя выражение (3) можно сделать вывод, что относительное изменение сопротивления проводящего тела при его одноосной деформации обусловлено относительным изменением удельного сопротивления и изменением геометрии (длины и сечения).

Если ввести понятие «коэффициент чувствительности проводящего тела к деформации» как относительное приращение сопротивления при деформации, равной единице, то
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Величина 
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характеризует изменение сопротивления деформированного тела за счет изменения его физических свойств при одноосной  деформации и называется коэффициентом эластосопротивления.

Поэтому
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Экспериментальные значения коэффициента тензочувствительности G для большинства металлов и сплавов приблизительно равно двум. Заметим, что и (1+2∙ν) находится в пределах 1,6 – 2,2. Следовательно, в металлах и сплавах коэффициент тензочувствительности определяется, главным образом, изменением геометрии при деформации, а изменение удельного сопротивления мало. 

Вместе с тем, было найдено, что в полупроводниках, прежде всего в германии и кремнии, коэффициент тензочувствительности достигает значений 50 – 200. Это связывается с главным вкладом изменения при деформации удельного сопротивления в этих материалах.
Выражение (2) часто представляется в несколько иной форме, в которой изменение удельного сопротивления связывается не с деформацией εl, а с механическим 
ристаллогем σl:
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Здесь полагается, что
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т.е коэффициент эластосопротивления    
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где Y – модуль жесткости или модуль Юнга деформируемого материала.
Заметим, что закон Гука для изотропного тела можно записать в следующей форме:
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поэтому 
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Здесь и выше πl – коэффициент пьезосопротивления.
Таким образом, коэффициент эластосопротивления показывает изменение удельного сопротивления проводящего тела при относительной деформации, равной единице, а коэффициент пьезосопротивления – при единичном напряжении.

4.3 ПЬЕЗОРЕЗИСТИВНЫЙ ЭФФЕКТ В ПОЛУПРОВОДНИКАХ (ФЕНОМЕНОЛОГИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ)  
4.3.1 Закон Ома в кристаллах. 

В общем случае проводник  представляет собой неупорядоченное множество кристаллов, в котором отсутствует какое-либо выделенное (отдельно взятое) кристаллографическое направление – он изотропен. Закон Ома для изотропного проводника записывается в следующей форме:
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где γ – удельная электропроводность,

      j – вектор плотности тока,

     E – вектор напряженности электрического поля.  

Другая форма записи закона Ома выглядит следующим образом:
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      где ρ – удельное сопротивление.
В изотропной  среде векторы j и Е всегда совпадают по направ​лению (рисунок 1). Разложим эти векторы на составляющие по декартовым осям координат (эти оси, как это принято в кристаллофизике, бу​дем обозначать X1, Х2 и Хз) : j [j1, j2, j3] и Е [E1, E2, E3]. Для изо​тропной среды E1 = ρ·j1; E2 = ρ·j2 ; E3 = ρ·j3.

[image: image138]
Рисунок 1    Векторы напряженности поля и плотности тока в изотропной среде.
В случае монокристалла его электрофизические свойства в направлении различных осей могут различаться по величине и векторы напряженности электрического поля и плотности тока уже не будут совпадать по направлению. Если приложить поле вдоль какой-либо координатной оси, появится ток, имеющий компоненты по всем трем осям координат. И наоборот, любая из компонент вектора напряженности зависит от трех компонент плотности тока.
Поэтому, при произвольной ориентации вектора E относительно главных осей кристалла запись закона Ома усложняется и выглядит следующим образом:
Известно, что координаты вектора – это строка из нескольких чисел. Перемножив координаты одного вектора на координаты другого вектора, мы получим таблицу. Эту таблицу, в которой первая строка (столбец)  состоит из произведений координат первого вектора на первую координату второго вектора, вторая строка (столбец) из произведений координат первого вектора на вторую координату второго вектора и т.д. называют тензором второго ранга. Обобщая, получаем, что просто число – это тензор нулевого ранга, вектор – это тензор первого порядка, простая двухмерная таблица, получаемая перемножением координат двух векторов – тензор второго порядка, а трёхмерная таблица в виде куба – тензор третьего порядка  и т.д. Для оперирования такими таблицами (тензорами) существуют специальные правила.
Компоненты свойства есть коэффициенты пропорциональности между компонентами соответствующего воздействия и компонентами явления.
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Или, в более компактной форме:
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В выражениях, подобных (2), дважды повторяющийся индекс к называют индексом суммирования, а I – свободным индексом. Обычно, знак суммирования опускают, подразумевая, что если в каком-либо члене индекс повторяется дважды, то суммирование осуществляется по этому индексу.
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Достаточно просто установить физический смысл коэффициентов ρij. Так, например, ρ32 определяет составляющую напряженности поля в направ​лении оси Х3, от составляющей плотности тока вдоль оси Х2.
Девять величин 
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 являются компонентами  тензора второго ранга – тензора удельного сопротивления, характеризующего свойство материала – способность материала «сопротивляться» прохождению через него электрического тока. Тензор принято записывать в виде таблицы компонентов – в матричном виде.
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Основной признак тензора – данное свойство не зависит от выбора системы координат, хотя конкретные значения компонентов – зависят. Переход от координатной системы X1, X2, X3  к   «новой» системе координат 
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 осуществляется по формуле:
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где 
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- направляющие косинусы углов между старыми (X1, X2, X3) и новыми (
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Полагается, что «новая» система координат повернута на угол φ относительно «старой» и они имеют общее начало. 
Следует отметить, что запись (5) – запись сокращенная. Полная запись представляет собой сумму, которая получится, если выписать все члены выражения (5), придавая индексам k,l последовательно все значения от единицы до трех.
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         (I,j = 1, 2, 3).                                    (6)
Например, для координатных систем, показанных на рисунке, одна из которых («новая», обозначенная штриховкой), повернута относительно «старой» - не штрихованной на угол φ так, что осью вращения является ось X1:
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[image: image151]
Рисунок 2  «Новая» и «старая» системы координат.

Компоненту тензора 
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 в новой системе  можно определить в следующем виде:
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,
 где с11 =  Cos(
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Отсюда       
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В общем случае, группировку в выражении (7) осуществить нельзя. Это можно сделать только в случае симметричности тензора. 

     В термодинамике соотношения подобные выражению (1) для систем, близких к равновесию, называют линейными соотношениями или соотношениями взаимности Онзагера, коэффициенты таких выражений называют феноменологическими коэффициентами. Л. Онзагер определил, что в линейных соотношениях недиагональные коэффициенты равны:
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 т.е. матрица феноменологических коэффициентов должна быть симметричной. Заметим, что свойство симметричности тензора не зависит от выбора системы координат, т.е. если 
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В случае симметричности тензора удельного сопротивления, т.е. при ρij = ρji, выражение (7) упрощается.
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Подобным образом можно записать и оставшиеся восемь компонентов.

Обратное преобразование, т.е. переход к «старой» координатной системе, которая обычно связана с направлением ребер в кристаллической ячейке, осуществляется по правилу:


[image: image163.wmf]kl

ij

ikjl

cc

rr

=××

¢


При преобразовании ρik к главным осям кристалла получим ρ12 = ρ13 = ρ23 = 0 и
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Компоненты  тензора удельного сопротивления
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 часто называют продольными, т.к. они характеризуют свойство кристалла вдоль определенного кристаллографиического направления. Или главными компонентами тензора, поскольку они определяют значения компонентов тензора при любой ориентации новой системы координат.
В кристаллах кубической симметрии анизотропия удельного сопротивления отсутствует, т.к вдоль эквивалентных осей, соответствующих ребрам кубической ячейки свойство не может быть различным. Поэтому,  ρ11 = ρ22 = ρ33= ρ, т.е. удельное сопротивление – величина скалярная и вектор электрического поля и вектор плотности тока совпадают по направлению.  

Чтобы измерить тензорное свойство кристалла, необходимо, в общем случае сделать столько независимых измерений, сколько имеется независимых компонентов в тензоре, описывающем это свойство. Например, для измерения  удельного сопротивления необходимо иметь девять образцов, каждый из которых ориентирован вдоль одной из координатных осей, и получить при измерении девять компонентов тензора.
4.3.2 Закон Ома в кристаллах, подвергнутых деформации.

Под действием одноосной деформации, возникающей при приложении к кристаллу внешней силы, изменяется его симметрия. Например, кристалл с кубической ячейкой под действием растягивающего (или сжимающего) усилия, направленного вдоль одной из осей <100> трансформируется в кристалл тетрагональной сингонии (рисунок 1). При такой трансформации свойства кристалла, по крайней мере, вдоль оси X1 становятся отличными от свойств вдоль осей X2 и X3 – кристалл приобретает  анизотропию свойств, в том числе и электропроводности.
Полагая, что  сила Р вызывает появление в кристалле механических напряжений 
[image: image166.wmf]l

s

, которые в свою очередь приводят в возникновению деформации и изменению удельного сопротивления и связь между напряжением и изменением удельного сопротивления линейна, можно записать закон Ома для деформированного кристалла в скалярной форме следующим образом:   
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где 
[image: image168.wmf]r

 - удельное сопротивление материала при Т =0.
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Рисунок 3  Куб под воздействием одноосного растяжения.

Симметрия меняется с кубической на тетрагональную.
Ранее, выражение (8) предыдущего раздела, было введено соотношение, определяющее коэффициент пропорциональности 
[image: image169.wmf]l

p

между механическим напряжением и изменением удельного сопротивления проводящего материала.
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Назовем 
[image: image171.wmf]l
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 продольным коэффициентом пьезосопротивления, т.к. он связывает продольные напряжения в кристалле с изменением удельного сопротивления вдоль действия силы. Полагается, что и напряженность электрического поля и плотность тока направлены вдоль направления действия силы.

 Используя выражение (11), можно записать:
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Для материала с анизотропными свойствами коэффициент пропорциональности между напряжением 
[image: image173.wmf]s

(полевой тензор второго ранга) и  изменяющимся свойством – удельным сопротивлением - (физический тензор второго ранга) должен быть тензором четвертого ранга, содержащим 34 = 81 независимых компонента.
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или в сокращенном виде:
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 Выражение для закона Ома в деформированном кристалле (в общем виде, т.е. для кристаллов  с произвольным видом симметрии) по аналогии с (10) может быть записан в следующей форме:
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где 
[image: image177.wmf]ikmn
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- тензор пьезосопротивления,
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 - вектор напряженности электрического поля,
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 - тензор удельного сопротивления кристалла в отсутствие механических напряжений,


[image: image180.wmf]k

j

 - вектор плотности тока.

Вместе с тем, чаще пьезорезистивные свойства кристалла характеризуют тензором пьезорезистивных коэффициентов 
[image: image181.wmf]jkmn
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, который связан с тензором 
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 соотношением:
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В этом случае выражение (15) приобретает вид:
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где 
[image: image185.wmf]jk

d

 - символ Кронекера.

Символ Кронекера – это величина, эквивалентная единичной матрице, являющаяся, по существу, символом тождественного преобразования.  
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Символ Кронекера можно записать в виде матрицы.
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В недеформированных кристаллах с кубической симметрией, как отмечалось выше, тензор удельного сопротивления сводится к скаляру 
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, вектор электрического поля и вектор плотности тока совпадают по направлению.
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Действительно, при суммировании по k:
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и мы получаем тождественное преобразование.
Таким образом, использование символа Кронекера в выражении (16) обусловлено тем, что нам нет необходимости вовлекать в процесс суммирования первое слагаемое, так как оно представляет собой плотность тока в недеформированном кристалле. Второе слагаемое как раз и свидетельствует о том, что механическое напряжение приводит к появлению несовпадения направления вектора напряженности электрического поля и вектора плотности тока.

В этом случае уравнение (16) можно переписать в следующем виде:
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а уравнение (14) в виде:
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В этом случае развернутая запись уравнения (17) будет выглядеть следующим образом:
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  (19а)
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   (19б)
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   (19в)
Развернутая запись выражения (17) наглядно демонстрирует, что тензор пьезорезистивных коэффициентов 
[image: image200.wmf]jkmn

p

действительно представляется набором из 81 (34) коэффициентов. Этот набор коэффициентов можно представить как три объемные матрицы размером 3·3·3. Одна из них показана ниже.
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Следует напомнить, что выражение (17) представляет закон Ома в деформированном кристалле, записанный для главной системы координат, т.е. для координатной системы, отнесенной к кристаллографическим осям элементарной ячейки.

Очевидно, что она, несмотря на внешнюю простоту самого выражения (17), развернутая запись его весьма громоздка. Существует свод правил, позволяющих упростить запись  выражений (19а, 19б, 19в). Эти правила основаны на использовании свойств тензоров удельного сопротивления, механического напряжения и на использовании свойств самого тензора пьезорезистивных коэффициентов  кристаллах кубической симметрии.

1   Тензор удельного сопротивления симметричен, т.е. 
[image: image204.wmf]jkkj

rr

=

. Это дает возможность заменить два первых индекса одним. 
2  Тензор механических напряжений также симметричен - 
[image: image205.wmf]mnnm
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. Это дает возможность заменить два вторых индекса одним.
3    Замена двух индексов на один производится по правилу: 

11 = 1,

22 = 2,

33 = 3,

23, 32 = 4,

13, 31 = 5,

12, 21 = 6.
Это же правило применяется и при переходе к одноиндесковой записи компонентов тензора второго ранга.

4  Для того, чтобы избежать появления коэффициентов 2 при матричной записи двуиндексовых коэффициентов 
[image: image206.wmf]pq
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, необходимо руководствоваться правилом:
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Пользуясь этими правилами, упростим выражения (19а, 19б, 19в).
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Тензор пьезорезистивных коэффициентов в двухиндексовой записи содержит уже 36 независимых коэффициентов и может быть представлен, таким образом, двумерной матрицей с размерностью 6 · 6.


[image: image212.wmf]111213141516

212223242526

313233343536

414243444546

515253545556

616263646566

pq

pppppp

pppppp

pppppp

p

pppppp

pppppp

pppppp

=

                                           (21)
Исследования показывают (1), что для трех классов кристаллов с кубической симметрией (класс m3m, 
[image: image213.wmf]43
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, 432) в соответствии с международной символикой)  тензор 
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 симметричен. Применительно к компонентам матрицы (21) это приводит к 
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. Независимыми в (21) являются только три отличных от нуля коэффициента - 
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.  Это происходит благодаря следующим найденным соотношениям между компонентами тензора 
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Остальные компоненты тензора равны нулю. 

Названные условия приводят к следующему виду матрицы (21): 
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Два других класса с кубической симметрией (23, m3) имеют четыре независимых коэффициента.

Выражение (22) свидетельствует о том, что для расчета приращения удельного сопротивления при приложении нагрузки к кристаллу (т. е. при появлении в кристалле механических напряжений) необходимо знать значения трех пьезорезистивных коэффициентов - 
[image: image225.wmf]111244
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. Эти значения определяются экспериментально.

Приведенные выше соотношения позволяют еще более существенно упростить выражения (19а, 19б, 19в) отображающие закон Ома для деформированного кристалла кубической симметрии.
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                        (23)

4.3.3 Продольный, поперечный и сдвиговый эффекты
Попытаемся определить физический смысл пьезорезистивных коэффициентов π11, π12 и π44.
1   Рассмотрим случай, когда вдоль одного из ребер кубической ячейки (вдоль оси Х1) действует растягивающая (или сжимающая) сила Р1, создающая напряжение σ1. Электрическое поле E1 совпадает с направлением механических напряжений. Ток течет в этом же направлении. Плотность тока j1. Этот случай называют продольным действием внешних факторов (рисунок 4).
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 и из (23) получаем:
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Используя (18), получим:


[image: image232.wmf]1111

rrps

D=××


Таким образом, в данной ситуации происходит изменение удельного сопротивления вдоль оси Х1 (вдоль кристаллографического направления [100]). Коэффициентом пропорциональности этого изменения является пьезорезистивный коэффициент 
[image: image233.wmf]11

p

, в связи с чем он называется продольным коэффициентом пьезосопротивления. 

Любая продольная конфигурация внешних факторов приводит к идентичным результатам.
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Рисунок 4    Продольное  растяжение элемента куба  вдоль кристаллографического направления [100].
2   В направлении оси Х1 кубической ячейки приложено электрическое поле E1, вдоль этой же оси направлен вектор плотности тока j1.  Механическое напряжение действует в поперечном направлении, например, вдоль оси Х2. Это поперечная геометрия внешнего воздействия на кристалл (рисунок 5).
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 и из (23) получаем:
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В данном случае происходит изменение удельного сопротивления вдоль оси Х1 под действием напряжения, приложенного в поперечном направлении. Коэффициентом пропорциональности этого изменения является пьезорезистивный коэффициент 
[image: image242.wmf]12

p

, в связи с чем он называется поперечным коэффициентом пьезосопротивления.

[image: image296.wmf]m

^


Рисунок 5    Поперечная конфигурация действия внешних факторов на элемент куба.  
Можно убедиться, что при действии на элемент куба напряжений, направленных вдоль оси Х1, и при поперечном приложении электрического поля, а, следовательно, и при поперечном направлении вектора плотности тока результат будет идентичным.

3 На кристалл действуют сдвиговые напряжения, например 
[image: image243.wmf]126
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. Ток в выделенном недеформированном элементе кристалла (назовем его образцом или резистором) течет в направлении Х1, поскольку в этом направлении действует электрическое поле (рисунок 6).
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Рисунок 6    Действие сдвиговых напряжений на элемент куба.  
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т.е. сдвиговые напряжения при такой конфигурации внешних воздействий приводят к появлению дополнительной компоненты электрического поля в направлении Х2, и, следовательно, к изменению удельного сопротивления кристалла в этом направлении.
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Коэффициентом пропорциональности этого изменения является пьезорезистивный коэффициент 
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p

, в связи с чем он называется сдвиговым коэффициентом пьезосопротивления.

Нетрудно убедиться, что при действии на кристалл сдвиговых  напряжений, не все конфигурации внешних воздействий на кристалл равнозначны.  Например, при действии на кристалл, показанный на рисунке 6, сдвиговых напряжений 
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т.е. удельное сопротивление кристалла не изменяется.

4  На кристалл действует гидростатическое давление р. Ток течет в направлении Х1. Тогда 
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Набор коэффициентов 
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 называется коэффициентом гидростатического сжатия.

Приведенные примеры показывают, как можно экспериментально определить (измерить) главные пьезорезистивные коэффициенты.

Значения этих коэффициентов для германия и кремния для некоторых значений удельного сопротивления  и для температуры 300 К приведены в таблице 1.

Таблица 1  Значения главных пьезорезистивных коэффициентов.
	Материал
	Тип проводимости
	Удельное сопротивление, Ом·см
	Концентрация примесей, 

см-3
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	π11
	π12
	π44

	Si
	n
	11,7
	3,8·1014
	-102,2
	53,4
	-13,6

	
	p
	7,8
	1,8·1015
	6,6
	-1,1
	138,1

	Ge
	n
	16,6
	9·1013
	-5,2
	-5,5
	-138,7

	
	p
	15,0
	2,1·1014
	-10,6
	5,0
	98,6


Значения пьезорезистивных коэффициентов зависят не только от типа примеси, но и от концентрации примеси и температуры. Кроме того, связь между изменением удельного сопротивления полупроводника и напряжениями не является линейной – эффект пьезосопротивления это сугубо нелинейный эффект. Линейным его можно считать только при малых напряжениях. 

4.4 ПЬЕЗОРЕЗИСТИВНЫЙ ЭФФЕКТ В КРЕМНИИ 
Феноменологическая теория пьезорезистивного эффекта универсальна. Универсальна в том плане, что в ней не рассматриваются физические процессы, происходящие в полупроводниковом кристалле при деформации. Необходимая для расчетов полупроводниковых преобразователей информация в виде коэффициентов пьезосопротивления π11, π12, π44 берется из результатов эксперимента. Вместе с тем, физическая природа изменения удельного сопротивления в полупроводниках p- и n-типа проводимости, существенно различается. Поэтому, для понимания многих особенностей эффекта пьезосопротивления, необходимо рассмотреть те физические явления, которые происходят в полупроводнике при деформации.

В связи с тем, что наиболее распространенным материалом для  изготовления преобразователей механических воздействий в настоящее время является кремний, физику пьезорезистивного эффекта рассмотрим на его примере.
Кристаллическая решетка большинства полупроводников обладает кубической симметрией. Если полупроводник подвергнут действию произвольной деформации, то его симметрия в общем случае понижается. Это приводит к смещению энергетических уровней полупроводника, к перераспределению носителей заряда между ними и в конечном счете к изменению электрических характеристик полупроводника. 

Структура энергетических зон как полупроводников четвертой группы, например, германия и кремния и соединений типа А3В5, например арсенида галлия, антимонида галлия и др., имеет между собой много общего. Зона проводимости имеет три типа минимумов в разных точках 

-пространства, где 

-волновой вектор электрона: 1) минимум, расположенный в центре зоны Бриллюэна при 

=0, который обозначается обычно символом 

2 для элементов четвертой группы и символом 

1 для соединений типа А3В5, 2) набор минимумов, расположенных в направлении [100]  и обозначаемых символом 

1, и 3)набор минимумов, расположенных внаправлении [111] и обозначаемых  L1.В германии при нормальных условиях наименьшей энергией обладает набор из четырех эквивалентных минимумов L1, расположенных на границе зоны Бриллюэна в направлении 

 

 

 и 

, имеются также один минимум 

2 иминимумы 

1 -расположенные на 0.15 и 0.19 эВ выше, чем минимумы L1 (рис.1).

В кремнии зона проводимости имеет 6 минимумов 

1, расположенных в направлении 
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 (рис.2), которые в недеформированном полупроводнике находятся при 

= 0.8 

макс ( где

макс =2

ао, значение 

 соответствует границе зоны Бриллюэна, ао -постоянная решетки). В таких полупроводниках как GaAs, InSb, GaSb, нижним минимумом зоны проводимости является минимум 

2, а в GaP- нижним является минимум 

1. Другие типы минимумов в этих полупроводниках также имеются, но они расположены выше. 

Поверхности постоянной энергии электронов вблизи минимумов соответствующих энергетических зон являются эллипсоидами вращения с осями симметрии, ориентированными по оси [111] в германии и по оси [100] в кремнии. 

Валентная зона в большинстве полупроводников имеет максимум при 

=0 (см.рис.1,2).В вершине валентной зоны имеет место двукратное вырождение по энергии.Кроме того, имеется еще одна ветвь валентной зоны, которая смещается вниз за счет спин-орбитального воздействия. Это смещение составляет 0.28 эВ в германии и 0.04 эВ в кремнии. Верхняя зона, которая при обычных условиях принимает главное участие в процессах проводимости, в первом приближении может быть представлена в виде двух систем сферических поверхностей, каждая из которых соответствует скалярной эффективной массе. Обычно одна из этих масс гораздо больше, чем другая, и соответствующие дырки называются ‘тяжелыми’ и ‘легкими’. 

Если полупроводник подвергнут действию деформации, то его симметрия в общем случае понижается и спектр электрона измняется. При этом происходит полное или частичное снятие вырождения спектра. Для малых деформаций, которые будут здесь рассматриваться, тензор деформации 

ik равен : 



,                                  (1.1)

где ui -составляющая вектора смещения точки кристаллической решетки при деформации. Д еформация считается малой, поэтому учитываются только изменения спектра, линейные по деформации. Кроме того, деформация считается квазиоднородной и квазистатической. При дальнейшем изложении неоднородные деформации, характеризуемые изменением деформации на расстояниях, во много раз больших, чем параметр кристаллической решетки, могут также считаться квазиоднородными. То же самое можно сказать и о переменном давлении: для достаточно низких частот (период много больше времени жизни носителей тока в полупроводнике) деформацию можно считать квазистатической.

Для нахождения спектра электронов в деформированном кристалле можно использовать теорию возмущений. Энерия электрона в недеформированном кристалле в n-й зоне является функцией волнового вектора Eо(n)(

). В деформированном кристалле энергия оказывается функцией деформации Eo(n)(

,

ik). Изменение энергии при малых деформациях по теории возмущений можно представить в виде 



Е(n)(

,

ik)=Е(n)(

,

ik)-Eo(n)(

)=

,     (1.2)                                                                         где Dij(n) - константы деформационного потенциала. Число компонент тензора Dij(n) , отличных от нуля, определяется симметрией полупроводника и соответствующего энергетического минимума, смещение которого рассматривается.

Рассмотрим зону проводимости некоторых полупроводников при деформации. Впринятом приближении каждый экстремум зоны проводимости смещается как целое. Для каждой зоны, имеющей экстремум в какой-либо точке 

-пространства 

о, число отличных от нуля компонент тензора Dij зависит от симметрии этой точки 

о. В системе координат, совпадающей с главными осями тензора Dij,



.                                              (1.3)

Для большинства полупроводников условия симметрии зон проводимости таковы, что число компанент, отличных от нуля, уменьшается до двух (или даже до одной). При этом для коэффициентов  деформационного потенциала часто вводят новые обозначения: 



; 

.                                                (1.4)

В этих обозначениях выражение (1.3) примет вид:



.                                              (1.5)

Из этого выражения видно, что коэффициент

 характеризует влияние всестороннего сжатия, а 

-влияние одноосной деформации. Эти формулы применимы для каждого экстремума зоны проводимости в системе координат, связанной с его главными осями. Поскольку главные оси различных экстремумов не совпадают, деформация приводит к сдвигу неэквивалентных экстремумов. 

Главные оси тензора 

связаны с основными кристаллографическими осями, т.е. с осями 

, 

, 

, а главные оси тензора Dij совпадают с теми направлениями, по которым расположены энергитические минимумы в данном кристалле. Если главные оси тензоров Dij и 

 не совпадают между собой, то надо провести преобразование тензора деформации 

 из системы координат, связанной с главными осями кристалла, в систему осей симметрии данного экстремума. Это можно сделать с помощью преобразования 



,                        (1.6)                                                           

где cos(i’,i)- косинус угла между осями Xi и Xi’ .

Применим теперь эти общие выражения для зоны проводимости кремния и германия. В кремнии энергетические минимумы зоны проводимости расположены по направлениям  

, 

 и 

 и обратным (уровни типа 

, т.е. главные оси тензоров Dij и 

 совпадают. Для этих экстремумов можно применить формулу (1.5) и смещение уровней под действием деформации будет равно:



                                    (1.7)

где 



                                                        (1.8)

-изменение объема при деформации.

Аналогичные выражения имеются для трех минимумов, расположенных в направлениях 

, 

 и 

. 

В кремнии при отсутствии деформации экстремумы зоны проводимости сдвинуты от границы зоны Бриллюэна и расположены в точке 

=0.8 

.

При этом зона проводимости двукратно вырождена по энергии на краю зоны Бриллюэна в направлениях 

. В некоторых случаях при больших деформациях сдвига минимумы зоны проводимости могут сместиться к краю зоны Бриллюэна и тогда изменение энергии экстремумов при деформации равно:



                          (1.9)                                                        где 

-разность энергий между  теми уровнями, которые являются нижними в отсутствии деформации, а 

- константа деформационного потенциала, характеризующая влияние сдвига. Таким образом, сдвиговая деформация 

 вызывает расщипление экстремума, находящегося в направлении 

.

Зона проводимости в германии представляет собой набор четырех изоэнергетических эллипсоидов, расположенных  в направлениях 

 и 

- уровни типа L1 . Преобразование деформаций к главным осям этих эллипсоидов по формулам (1.6) дает для величин смещение этих четырех минимумов:
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Рисунок….. Точки симметрии и оси симметрии в зоне Бриллюэна гранецентрированной кубической решетки.
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4.5  ДАТЧИКИ, РАБОТАЮЩИЕ НА ОСНОВЕ ПЬЕЗОРЕЗИСТИВНОГО ЭФФЕКТА
Полупроводниковые датчики давления являются приборами, преобразующими внешнее распределенное  механическое воздействие (давление газа или жидкости) в электрический сигнал. Наиболее привлекательная черта этих преобразователей, работающих на основе пьезорезистивного эффекта в кремнии - высокая чувствительность при малых размерах. Кроме того эти приборы обладают и рядом других удачных качеств - имеют широкий частотный диапазон преобразования, определяемый уникальными индивидуальными свойствами кремния, потенциально высокую надежность. Как и все приборы, трансформирующие неэлектрический сигнал в электрический, они позволяют производить дистанционные наблюдения и способны, работая в комплексе с  ЭВМ, накапливать, дополнительно обрабатывать получаемую информацию с тем, чтобы использовать ее для воздействия на объект наблюдения.

Главный функциональный узел датчика - преобразующий модуль с кремниевым чувствительным элементом  (ЧЭ) - мембраной. Принципы, заложенные в преобразующий модуль разработанных датчиков, позволяют получать приборы как высокого класса -  с малыми температурными погрешностями в широком диапазоне температур, так и массовые приборы. Разница при их производстве определяется только конструктивным вариантом, применяемыми материалами для корпусов и тщательностью настройки. 

Мембрана (или диафрагма) формируется методом локального анизотропного травления кремниевого кристалла и представляет собой тонкую кремниевую пластинку с жесткой периферией. В нашем случае в преобразователях используется профилированная мембрана с   постоянной толщиной в пределах рабочей области. 

На поверхности мембраны методами планарной технологии с использованием прецизионного легирования при помощи диффузии или ионной имплантации создается электронный преобразователь деформации мембраны в  электрический  сигнал. Этот преобразователь представляет собой  мостовую резисторную схему,  интегрированную с мембраной.  При подключении одной  из  диагоналей  мостовой схемы к источнику напряжения или тока во второй появляется пропорциональный внешнему воздействию (давлению газа или жидкости) электрический сигнал за счет изменения, в конечном счете, сопротивлений резисторов преобразователя.

Монокристаллы   кремния   имени отличную упругость,    что   обеспечивает   пренебрежимо малый гистерезис характеристик, а его полупроводниковые и пьезорезистивные  свойства    позволяют    путем   планарной   диффузии внедрить   непосредственно  в   чувствительный  элемент  систему датчиков, из которых можно образовать мост. Монокристаллическая подложка  n-типа   обеспечивает   преобразование   приложенного давления во внутренние механические напряжения.  Примеси р-типа внедряются диффузией в зонах, ориентация   которых   относительно осей кристалла, в сочетании с напряжениями, развивающимися при деформации подложки, обеспечивает хорошую чувствительность. Так, в случае, изображенном   на рис.  13.11,    на мембране имеет ориентацию (100) и в ней расположены 4 прямоугольных датчика, причем два из них размещены вблизи центра мембраны вдоль направления   (110),   а   два других — вблизи заделки под углом 60° относительно направления (100). Таким образом, изменения сопротивления в зависимости от внутренних напряжений    для   двух пар датчиков равны   и   противоположны по знаку.

Напряжение Um на концах измерительной диагонали моста, питаемого постоянным током I, определяется по формуле
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Рис. Пьезорезистивные датчики, изготовленные методом диффузионного легирования (пример расположения резисторов на мембране).  

или, при питании постоянным током
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где  
( —пьезорезистивный коэффициент, зависящий от уровня легирования резистора (например, 4(10 -10 Па)
Измеряемое напряжение можно записать еще в таком виде:
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В зависимости от геометрии мембраны и силы тока I чувствительность датчика может изменяться от 0,1 до 3 мВ/мбар для низких давлений и от 0,2 до 12,5 мВ/бар для давлений от нескольких сот миллибар до нескольких сот бар. Практически  это соответствует выходному сигналу от 100 до 300 мВ в диапазоне измерений.
Приборы с внедряемыми диффузией тензодатчиками пригодны для использования в диапазоне температур от - 40 до 125 0C; их можно компенсировать по температуре (по крайней мере, в ограниченном диапазоне температур, например, от 20 до 80 С") путем соответствующего выбора содержания примеси. Можно также компенсировать термические изменения сопротивлений датчиков, вводя в схему формирования сигнала устройство коррекции, управляемое по сигналам датчика температуры, выполненного с этой целью  мембране. Схема компенсации температурной зависимости чувствительности при помощи «активного диода» показана на рисунке. 

Пьезорезистивные диффузионные датчики имеют следующие метрологические характеристики (по порядку величины): ли​нейность и гистерезис — от ±0,2 до ±2% от Д. И.; разреше​ние — лучше 0,1% от Д. И.; погрешность — от 0,1 до 0,5% от выходного сигнала.


При проектировании чувствительного модуля в качестве основных факторов, ответственных за преобразовательные характеристики датчика (чувствительность, нелинейность, гистерезис, температурный дрейф параметров) полагаются следующие:

- факторы, связанные с конструкцией и упругими характеристиками системы связи прибора с измеряемым внешним воздействием: структура и форма мембраны, способ ее соединения с корпусом, соотношение толщины мембраны и  стрелы  прогиба,  кристаллографическая ориентация плоскости; 

- факторы топологического характера: геометрия, ориентация и месторасположение резисторов на поверхности мембраны;

- факторы, определяемые электрофизическими характеристиками материала упругого элемента и технологическими особенностями процесса изготовления ЧЭ:  уровень и способ локального легирования кремния  при создании резисторов. Все эти факторы воздействуют на чувствительный элемент совместно.

Конструкция чувствительного элемента создавалась исходя из желания достичь оптимального сочетания высокой чувствительности датчика с малой величиной нелинейности характеристики преобразования. Управление совместно  чувствительностью и нелинейностью осуществляется топологическим путем с использованием разработанных математических моделей, позволяющих выбрать оптимальный вариант расположения резисторов на поверхности мембраны. Топологические расчеты для рассматриваемых приборов выполняются с использованием модели изгиба тонкой пластинки в общем случае прямоугольной формы, жестко закрепленной по контуру и имеющей анизотропные механические характеристики. В качестве модели изгибаемой срединной плоскости пластинки  при расчетах поля напряжений на поверхности мембраны принимается следующее выражение:          
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где wmn - функции, дающие гладкую поверхность изгибаемой срединной плоскости пластинки и удовлетворяющие граничным условиям,

Аmn   -  коэффициенты, определяемые из граничных условий.

В данной работе в качестве функции wmn использовался полином:
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при  m=n= 0, 2, 4, 6 ;

здесь a и  b  половины длин сторон  пластинки.

Как показано в наших работах, полином шестой степени дает адекватную картину распределения напряжений по поверхности для квадратных и прямоугольных пластинок с соотношением длины к ширине до четырех.

Создание преобразующего модуля, т.е. соединение кристалла с мембраной и кремниевого корпуса осуществляется методом перевернутого монтажа в вакууме, при котором рабочая поверхность мембраны оказывается (для датчика абсолютного давления) в замкнутой полости и дополнительно защищена от воздействия окружающей среды, давление которой измеряется (рис.1). Соединение осуществляется при помощи специального легкоплавкого стекла.  Для  преобразующего модуля датчика относительного давления  в корпусе делается отверстие, соединяемое с объемом с эталонным давлением.

Общеизвестна достаточно сильная зависимость параметров преобразователей от температуры и, связанная с этим, необходимость термокоррекции основных параметров  - нуля и чувствительности. Для массового и, следовательно, дешевого преобразователя давления необходимо использовать наиболее простые и эффективные методы минимизации температурной нестабильности параметров. Решая задачу поиска методов термокомпенсации необходимо решить и обратную задачу – определить требования  к характеристикам преобразователей, при удовлетворении которых эффективность коррекции становится легко достижимой в широком интервале температур.

Было найдено, что наиболее простым способом температурной компенсации чувствительности, который не требует применения дополнительных внешних подстроечных элементов и самого процесса настройки, является метод самокомпенсации. Он основан на увеличении напряжения питания преобразователя с ростом температуры с температурным коэффициентом, равным по величине, но обратным по знаку температурному коэффициенту чувствительности (ТКЧ) измерительного модуля. Вместе с увеличением температуры увеличивается сопротивление моста. Поэтому при равенстве модулей температурного коэффициента сопротивления моста (ТКR) и ТКЧ  при питании преобразователя от источника стабилизированного тока должна наблюдаться температурная стабилизация выходного сигнала. Качество температурной самокомпенсация чувствительности при питании постоянным током жестко определяется набором свойств внутреннего характера, заложенным в резисторы  ЧЭ при изготовлении, прежде всего,  значением уровня легирования  резисторов, который определен экспериментально и  воспроизводится с высокой точностью. На рис. 2 показаны температурные зависимости чувствительности преобразователя при питании от источника стабилизированного напряжения – (кривая 1, ТКЧ= - 0,13%/К), от источника стабилизированного тока – (кривая 2, ТКЧ= - 0,005%). Очевидна эффективность в широком диапазоне температур. При желании использовать более универсальную цепь температурной коррекции чувствительности, пригодную при питании от источника напряжения,  в преобразователях может быть установлен активный диод (рис. 3), подстроечные резисторы которого (R1подстр и R2подстр) должны подбираться при температурной настройке преобразователя. Это делает операцию настройки, более дорогой. 

Настойка и температурная стабилизация “нуля” в датчике осуществляется при помощи дополнительных резисторов, включенных последовательно (Rд) и параллельно (Rш) к его резисторам, внешних по отношению к  полупроводниковому чувствительному элементу. Корректирующие элементы подбираются индивидуально при температурной настройке преобразователя. 

Внешний вид одного из вариантов датчика давления в натуральную величину показан на рис. 4. С целью обеспечения наиболее широкого применения чувствительный модуль установлен в корпусе из нержавеющей стали. Внутри корпуса находятся элементы цепи настройки. Коммутация датчика с внешними устройствами осуществляется при помощи штекерного разъема. Датчик в данном исполнении  может давать дополнительную информацию о температуре среды, давление которой измеряется. Разработаны преобразователи и в более дешевом варианте, имеющие пластмассовый корпус. 
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Технические характеристики преобразователей:

- диапазон измеряемых давлений (МПа) :  0...0.1; 0...1.0; 0...3.0; 0...6.0; 0...20.0

- выходной  сигнал  (при  токе  питания  1 мА для  датчиков  с сопротивлением моста  2.0 кОм):  

не менее 30.0 мВ  для  датчиков  диапазона 0...0.1 Мпа;

не менее  100.0 мВ  для  датчиков всех остальных диапазонов.

- нелинейность 0.2 –0,5 % (в зависимости от требований качеству информации);

- сопротивление моста 0.5-5.0 кОм;

- рабочий диапазон температур: от -60 до +120  0С;

- компенсированный диапазон температур:   от -40 до +120 0С;

- температурный дрейф “нуля” - менее 0.01 %/ 0С;

- температурный дрейф выходного сигнала -  менее 0.01 %/ 0С;

- вес 5.0 - 70.0 г.   (в зависимости от вида корпуса).

Преобразователями давления можно пользоваться при любых измерениях статического и динамического давления в газах и жидкостях. Конкретные области применения:

- измерение  давления  в карбюраторах  автомобилей, системах впрыска автомобильных двигателей, гидравлических  системах станков, в измерительных системах  и системах управления самолетов,  реакторах для биосинтеза и т.д.;

применение в системах экологического мониторинга, измерениях глубины и колебаний уровня водоемов;

для контроля и регулировки состояния гидравлических систем различного назначения.


Благодаря малым присоединительным размерам датчиков возможно получение неискаженной информации в тех случаях, когда традиционными приборами это сделать не удается.

5 ТЕНЗОРЫ ФИЗИЧЕСКИХ СВОЙСТВ КРИСТАЛЛОВ.

Влияние  симметрии на все физические явления определяется общим принципом симметрии, который сформулировал П. Кюри:

Если определенные причины вызывают соответствующие следствия, то элементы симметрии причин должны проявляться в вызванны ими следствиях. Ес​ли в каких-либо явлениях обнаруживается   определенная   диссимметрия* (т. е. нарушение, расстройство сим​метрии), то эта же диссимметрия должна проявляться в причинах, их породивших.

Положения, обратные этим, непра​вильны, по крайней мере практически; иначе говоря, следствия могут обладать более высокой симметрией, чем вызвав​шие их причины.

Это универсальный принцип, приме​нимый ко всем физическим явлениям. В приложении к кристаллам принцип Кюри означает, что все элементы сим​метрии кристалла являются в то же время элементами симметрии любого его физического свойства. Иначе гово​ря, элементы симметрии каждого физи​ческого свойства кристалла должны включать в себя элементы макроскопи​ческой симметрии кристалла, или, точ​нее, группа симметрии любого физичес​кого свойства кристалла должна вклю​чать в себя точечную группу симметрии самого кристалла. Это положение изве​стно как основной закон кристалло​физики, или принцип Нейманна.

Физическое свойство кристалла мо​жет обладать и более высокой симмет​рией, чем кристалл, но оно обязатель​но должно включать в себя и симметрию точечной группы кристалла. 

Из-за ани​зотропии кристалла его свойства по раз​ным направлениям различны. Однако при симметричных преобразованиях кристалл должен оставаться тождест​венным в отношении всех свойств, как геометрических, так и физических. Фи​зические свойства по кристаллографи​чески эквивалентным направлениям до​лжны быть одинаковыми. Всякое преоб​разование симметрии кристалла есть также преобразование симметрии и для его физического свойства — иначе полу​чилось бы, что, например, только из-за поворота вокруг оси симметрии или от​ражения в плоскости симметрии измени​лись бы физические свойства кристалла. Смысл принципа Нейманна заключается в том, что преобразование симметрии, свойственное кристаллу, не может из​менить его физические свойства.

Как показал П. Кюри, не только кристаллы и другие вещественные объек​ты, но и физические явления, поля, воздействия могут иметь симметрию, ко​торая описывается семью предельными группами симметрии, или группами Кюри.

В среде с определенной симметрией возможны лишь те явления, у которых симметрия подобна симметрии среды или является ее подгруппой.

Для изучения физических свойств кристаллов надо знать, какой предельной группе подчинена точечная группа симметрии данного кристалла.

Свойства кристалла, подвергнутого внешнему воздействию, определяются принципом суперпозиции Кюри:

когда различные внешние воздействие, или воздействия и явления накладывают​ся друг на друга, образуя единую сис​тему, их диссимметрии складываются. В результате остаются лишь общие элементы симметрии.

Принцип суперпозиции симметрии можно проиллюстрировать на примере двух геометрических фигур:

квадрат имеет симметрию 4тт, равно​сторонний  треугольник — симметрию Зт; но в геометрической фигуре, сос​тавленной из квадрата и треугольника, остается лишь одна плоскость симмет​рии, общая для них обоих. У квадрата нет оси 3, у треугольника нет оси 4 — эти диссимметрии, т. е. совокупности отсутствующих элементов симметрии, сложились. Если расположить тре​угольник в квадрате не симметрично, а косо, то исчезнет и эта плоскость сим​метрии.

По принципу суперпозиции симмет​рии, кристалл, находящийся под влия​нием внешнего воздействия, сохраняет лишь те элементы симметрии, которые являются общими для кристалла в от​сутствие воздействия и для воздействия в отсутствие кристалла. Используя гео​метрическое представление симметрии явлений, можно рассмат​ривать взаимодействия физических явле​ний или воздействие на кристалл как «сложение» симметрии геометрических фигур с помощью проекции.

Рассмотрим, например, влияние одно​осного механического   растягиваю​щего усилия на кристалл класса m3m. Растягивающее усилие относится к группе симметрии ( /mmm, т.е. симметрии покоящегося цилиндра. Приложим это усилие к кристаллу вдоль одной из его осей 4. Наглядно можно представить себе, что цилиндр поставлен на грань куба; сохранились лишь общие элементы симметрии: одна ось 4, четыре поперечные оси 2, четыре продольные и одна поперечная плос​кости т и центр симметрии, выпали те элементы симметрии куба, которых нет у цилиндра, и кубический кристалл класса тЗт под воздействием механи​ческого сжатия вдоль оси 4 приобре​тает свойства тетрагонального кристал​ла класса 4/ттт.

Если к тому же кристаллу прило​жить то же усилие вдоль одной из его осей 3, то останутся только общие эле​менты симметрии: ось 3, три продольные плоскости симметрии т, три попереч​ные оси 2 и центр симметрии, т. е. кристалл станет тригональным – класса  Зт; куб, растянутый или сжатый вдоль оси 3, превращается в ромбоэдр.

Нетрудно видеть, что механическое усилие, приложенное вдоль любой из осей 2, превратит тот же кристалл в ромбический класса ттт, а если приложить усилие произвольно в одной из плоскостей симметрии класса тЗт, кристалл станет моноклинным с сим​метрией 2/т.

Уравнения, описывающие одно и то же явление, выглядят по-разному в раз​ных системах координат. Чтобы разоб​раться, имеем ли мы здесь дело с од​ним и тем же физическим явлением, записанным в разных координатных системах, или же мы встретились с раз​ными физическими явлениями, нужно знать, как преобразуется физическая величина при переходе из одной сис​темы координат в другую. Эти преоб​разования особенно важны в кристалло​физике, поскольку характерной осо​бенностью кристаллов является анизо​тропия физических свойств. В изотроп​ных веществах свойства не зависят от направления и поэтому описываются скалярными величинами, а в кристал​лах — векторными и тензорными.

Как правило, вследствие анизотро​пии свойств кристаллов явление, вызванное в кристалле каким-либо воздей​ствием (т. е. реакция кристалла на это воздействие), не совпадает по направ​лению с этим воздействием.

Взаимную связь между воздействием, способным изменить какое-либо свой​ство кристалла, и достигнутым эффек​том т. е. измеряемым явлением, можно представить в виде соотношения

явление (эффект) = свойство ∙  воздействие.                    (1)

Если воздействие и вызванное им явления изотропны (скалярны), то и соответствующее свойство кристалла изотропно, т.е. скалярно. Скалярные величины (тензоры нулевого ранга) не меняются при переходе от одной системы координат к другой. Таковы, например, масса, плотность, температура, теплоемкость, внутренняя энергия, энтропия. 

Если при изотропном (скалярном) воздействии на кристалл возникающее явление имеет векторный характер, то соответствующее свойство кристалла - векторное. Так, в кристаллах десяти поляр​ных классов возможен пироэлектри​ческий эффект: под воздейст​вием однородного изменения температу​ры (скаляр) кристалл электризуется; возникающее электрическое поле харак​теризуется вектором поляризации Р. Схема (1) показывает, что свойство здесь векторное. Действительно, коэф​фициент пироэлектрического эффекта в кристалле — векторная величина. Век​тор (тензор первого ранга) вполне оп​ределяется тремя его компонентами по осям координат.

При переходе от прямоугольной сис​темы координат Х^, Х^ Хд к новой, тоже прямоугольной системе – Х1 Х2, Хз, отличающейся от старой поворотом на угол ( и имеющей с ней общее нача​ло, векторная величина А преобразуется по закону, который записывается в виде символического равенства:
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где i, k = 1,2, 3; A1, A2, A3  — компо​ненты вектора А по исходным осям ко​ординат Х1, Х2, Х3 соответственно;

 А'1, А'2, А'з — компоненты того же век​тора по новым осям Х'1, Х'2, Х'3;
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В обозначении косинусов cik первый индекс относится к новой системе осей координат (отмеченной штрихом), вто​рой — к исходной системе осей (не​штрихованной). Для пользования ра​венствами (2) или (3) нужно выпи​сать их полностью, придавая индексам i, k все значения от 1 до 3.

Так, например,
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Эти равенства выписываются с по​мощью таблицы косинусов:

	
	Х1
	Х2
	Х3

	Х'1
	c11
	c12
	c13

	Х'2
	c21
	c22
	c23

	Х'3
	c31
	c32
	c33


Для обратного перехода от новой сис​темы координат к старой используем соотношение
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где cik определен по формуле (3), при​чем i, k принимают значения от 1 до 3.

Свойства кристалла, связывающие воздействие и явления по схеме (4.1), могут описываться также и тензорами второго, третьего и четвертого рангов.

Тензор второго ранга аij имеет девять (З2) независимых компонент:
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При переходе от прямоугольной сис​темы координат Х1, Х2, Х3  к новой пря​моугольной системе Х'1, Х'2, Х'3, по​вернутой на угол ( и имеющей общее начало, компоненты тензора второго ранга преобразуются по закону, кото​рый запишем тоже в виде символи​ческого обобщенного равенства:
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где i, k, I, т = 1, 2, 3; с — косинусы углов между осями, определяемые так же, как в соотношении (3).

Преобразования тензора третьего ранга, имеющего 27 (т. е. З3) компонент, выполняются по формулам
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и т.д.

Из-за симметрии кристаллов часть компонент тензора, описывающего ка​кое-либо из его физических свойств, может оказаться равной нулю. Число независимых компонент в таком тензо​ре всегда тем меньше, чем выше сим​метрия кристалла.

Чтобы применять на практике фи​зическое свойство кристалла, нужно знать, изотропно оно или анизотропно. Если оно анизотропно, то установить харак​тер его анизотропии, а если возможно тензорное описание, то найти ранг тен​зора, характеризующего это свойство. Далее надо установить связь этого тен​зора с симметрией кристалла.

Симметрия физического   свойства кристаллического вещества тесно свя​зана с кристаллографической симметри​ей этого вещества, именно с его точечной группой (классом) симметрии. При этом, чем ниже симметрия кристалла, тем сложнее анизотропия его свойств.

Если при скалярном воздействии на кристалл возникающее явление имеет тензорный характер, то соответствую​щее   свойство   кристалла — тензор​ное.

Тензорные свойства могут обнаружи​ваться также и при векторных, и при тензорных воздействиях .

Чтобы измерить тензорное свойство кристалла, в общем случае надо сделать столько независимых измерений, сколь​ко имеется независимых компонент в тензоре, описывающем это свойство. Например, чтобы измерить векторное свойство А, надо вырезать три плас​тинки из кристалла, ориентировав каж​дую из них по одной из координатных осей, затем произвести три независимых измерения и получить таким образом

три компоненты: Л 1, А а) ^з' п() которым и находится значение А. Естественно, что число независимых измерений, а зна​чит и число различно ориентированных образцов кристалла, должно в общем случае соответствовать числу компонент тензора, т. е. 3n, где п — ранг тензора*.   Очевидно, измерить физические свой​ства у кристалла несравненно труднее,

* Конечно, на практике несколько измере​ний можно произвести и на одном образце, соответственно изменив условия опыта, т. е. направления воздействий и измерений.

чем у изотропного тела. Для свойств, описываемых тензорами высшего ранга, задача была бы неразрешимо трудной, если бы не симметрия кристалла: бла​годаря симметрии многие компоненты тензоров оказываются равными друг другу или обращаются в нуль. Кроме того, существенное упрощение достига​ется благодаря законам термодинамики, а также из-за симметрии самих тензо​ров.

Так, в тензоре четвертого ранга име​ется 34 = 81 независимая компонента. Примером могут служить упругие константы кристалла, которые составляют  тензор четвертого ранга. Но 81 измерение упругих констант производить не  приходится. Как будет показано,  симметрия тензоров деформации и напряжения сокращает число компонент  тензора упругости с 84 до 36, из законов  термодинамики следует равенство ряда  компонент, вследствие чего число их  уменьшается до 21. А далее вступает в  силу симметрия кристалла. Лишь в  классах 1 и 
[image: image287.wmf]1

 триклинной сингонии  коэффициенты упругости включают в  себя 21 компоненту, а чем выше симметрия кристалла, тем меньше число независимых компонент; в кубической сингонии их всего три.

Нелинейные упругие константы выражаются тензором 6-го ранга (36 = 729 компонент), в котором для триклинных  кристаллов остается 56 компонент, для  класса 32 (кварц) – 14, а для класса  m3m (кремний, германий) – 6 компонент.

	Тензоры, описывающие свойства кристаллов


	Тензор нулевого ранга

(скаляр)
	Тензор первого ранга

(вектор)
	Тензор второго ранга (связывающий два вектора)

	Плотность


	Пироэлектрический коэффициент
	Диэлектрическая проницаемость
	Удельная электропроводность

	Сжимаемость


	Теплота поляриза​ции
	Диэлектрическая непроницаемость
	Удельное сопротив​ление

	Теплоемкость


	Электрокалорический коэффициент
	Диэлектрическая восприимчивость
	Коэффициент теплопроводности

	
	Электрическая поля​ризация при гидро​статическом сжатии
	Магнитная проницае​мость
	Тепловое сопротивле​ние

	
	
	Магнитная восприимчивость
	Термоэлектрические коэффициенты

	Тензор второго ранга (связывающий скаляр и тензор второго ранга)
	Тензор третьего ранга (связывающий вектор и тензор второго ранга)
	Тензор четвертого ранга (связывающий  два тензора второго ранга)

	Деформация при гид​ростатическом  сжа​тии

Тепловое расширение

Термическое напря​жение

Термоэлектрические

коэффициенты

Пельтье


	Модуль прямого пье​зоэлектрического эффекта

Модуль обратного пьезоэлектрического эффекта

Коэффициент электрооптического эффекта (линейного)

Коэффициент Холла
	Коэффициент магни-

тострикпии

Пьезооптический

коэффициент

Пьезорезистивный

коэффициент

Коэффициенты упру​

гости


	Электрооптический

эффект (квадратич​

ный)

Электрострикция

Эффект Коттона —

Мутона
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Рисунок …. Зонная структура кремния
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Рис. 4 – Внешний вид варианта преобразователя давления в металлическом


корпусе





Рис. 2 – Температурные зависимости чувствительности (G) преобразователей давления.


1 – при питании от источника стабилизированного напряжения;


2 – при питании стабилизированным током.
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Рис. - Совмещенная схема температурной компенсации параметров преобразователя    давления
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Рис – Схема чувствительного элемента полупроводникового преобразователя абсолютного давления
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� Термодинамическая температура эквивалентна газотермичекой, используемой в уравнениях, описывающих законы идеальных газов. Газотермическую температурную шкалу строят на основе газового термометра, в котором в качестве термометрического ве�щества используется газ, прибли�жающийся по свойствам к иде�альному газу. Таким образом, газовый термометр является реаль�ным средством для воспроизведе�ния термодинамической температурной шкалы. Газовые термометры бывают трех типов: постоянного объема, постоянного давления и постоян�ной температуры.


Обычно применяют газовый термометр постоянного объема (рис.), в котором изменение температуры газа пропорциональ�но изменению давления. Газовый состоит из баллона 1 и соединительной трубки 2, запол�ненных через вентиль 3 водородом, гелием или азотом (последний - для высо�ких температур). Соединительная трубка 2 подсоединена к трубке 4 двухтрубного манометра, у которого трубку 5 можно перемещать наверх или вниз благодаря гибкому соединительному шлангу 6. При изменении температуры объем системы, заполненной газом, изменяется. Для приведения его к первоначальному значению трубку 5 вертикально перемещают до тех пор, пока уровень ртути в трубке 4 не совпадет с осью Х—X. При этом столб ртути в труб�ке 5, отсчитанный от уровня Х—X, будет соответствовать давлению газа Р в баллоне. Обычно измеряе мую температуру Т определяют относительно некоторой точки отсчета, например по отношению к темпера туре тройной точки воды T0, при которой давление газа в баллоне будет Ро. Искомая температура � EMBED Equation.DSMT4  ���





	�


Рисунок  - Схема газового термометра





Газовые термометры используют в интервале ~2 -1300 К. По�грешность газовых термометров находится в пределах 3∙10-3 - 2∙10-2 К в зависимости от измеряемой температуры. Достижение такой высокой точности измерения - сложная задача, требующая учета многочисленных факторов: отклонения свойств реального га�за от идеального, наличие примесей в газе, сорбцию и десорбцию газа стенками баллона, диффузию газа через стенки, изменение объема баллона от температуры, распределение температуры вдоль соединительной трубки.


В силу большой трудоемкости работы с газовыми термометра�ми предпринимались попытки изыскать более простые методы вос�произведения термодинамической температурной шкалы.





� Адсорбция – процесс, приводящий к аномально высокой концентрации вещества (адсорбата)  из газообразной или жидкой среды на поверхности ее раздела с жидкостью или твердым телом (адсорбентом). Частный случай – сорбация. Адсорбция происходит под действием некомпенсированных сил межмолекулярного взаимодействия в поверхностном слое адсорбента, что вызывает притяжение молекул адсорбата из приповерхностной области; адсорбция приводит к уменьшению поверхностной энергии.


В зависимости от характера взаимодействия молекул адсорбента и адсорбата различают физическую адсорбцию и хемосорбцию. Физическая адсорбция  не сопровождается химическими изменениями молекул. При такой адсорбции молекулы могут образовывать не только мономолекулярный слой на поверхности адсорбента, но и адсорбироваться многослойно, а также мигрировать по поверхности. Процессы хемосорбции сопровождаются образованием связи между молекулами адсорбента и адсорбата.


Адсорбированные молекулы через некоторое время (время десорбции) покидают поверхность адсорбата  - десорбируются. Количество молекул, адсорбирующихся (десорбирующихся) в единицу времени на единице поверхности (с единичной поверхности), называются скоростью адсорбции (скоростью десорбции). При равенстве скорости адсорбции и десорбции имеет место адсорбционное равновесие. С ростом температуры время физической адсорбции и количество адсорбирующих молекул уменьшается, в то время как скорость хемосорбции обычно возрастает. Скорость адсорбции повышается с увеличением концентрации и, следовательно, ростом давления адсорбата в объеме.


Процесс адсорбции сопровождается выделением тепла, называемого теплотой адсорбции, которое тем больше, чем прочнее связь между молекулами адсорбента и адсорбата. Теплота физической адсорбции составляет как правило 8-25 Кдж/моль, теплота хемосорбции превышает 80 кдж/моль.





Хемосорбция (от хемо ... и сорбция), поглощение вещества поверхностью какого-либо тела (хемосорбента) в результате образования химической связи между молекулами вещества и хемосорбента.


Экспериментально установлены два вида адсорбции: физическая (молекулярная, Ван-дер-Ваальсова) и химическая (хемосорбция или хемисорбция).


Физическая адсорбция состоит в закреплении молекул кислорода(в общем случае любого окислителя на поверхности металла, которое осуществляется за счет сил Ван-дер-Ваальса.


Физическая адсорбция в чистом виде имеет место только в условиях термодинамической неустойчивости окисла металла, когда давление окислителя ниже давления диссоциации окисла.


Для неблагородных металлов физическая адсорбция быстро переходит в химическую.


Оценить влияние физической адсорбции на развитие хемисорбции сложно.


Более того, для металлов со значительным сродством к кислороду в условиях термодинамической стабильности окисла есть основания считать вероятным мгновенное образование химической связи, минуя стадию физической адсорбции.


Экспериментально установлено, что при очень низких температурах возможно сосуществование химической и физической адсорбции.





�  Дина  (от греч. dýnamis - сила), единица силы в системе единиц СГС. Это сила, которая массе в 1 г сообщает ускорение 1 см/сек2. Русское обозначение - дин, международное - dyn. Соотношение между диной и ньютоном (единицей силы в системе единиц СИ): 1 дин = 10-5 Н.
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