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Литые микропровода в стеклянной изоляции 
из сплавов на основе меди с минимальным температурным коэффициентом сопротивления

Исследована возможность получения литого микропровода в стеклянной изоляции из двойных медных сплавов с минимальным температурным коэффициентом сопротивления.

Введение

Миниатюризация изделий новой техники с одновременным расширением ее эксплуатационных возможностей требует создания новых функциональных материалов и технологий их получения и обработки. В этом плане весьма перспективными являются наноструктурированные материалы различных классов и назначений, прежде всего в виде тонких пленок, волокон, микро- и нанопроводов [1, 2]. Такие материалы являются реальной базой для разработки приборных блоков, интеллектуальных конструкций, новых прецизионных сенсоров, коммутационных схем, резистивных элементов [3].

В частности, для разработки особо точных схемных элементов сопротивления, работающих в широком диапазоне температур, требуется создание новых резистивных микропроводов, электросопротивление которых практически не зависит от температуры [4]. Однако для успешного применения новых функциональных материалов требуется разработка и освоение новых технологий. К таким технологиям относится получение литых наноструктурированных проводов в стеклянной изоляции [5, 6]. Сущность метода заключается в расплавлении в поле высокой частоты навески металла массой 5–10 г, помещенной в запаянную с одного конца стеклянную трубку диаметром 10–12 мм. Расплавленная капля металла разогревает стекло, доводя его до технологической вязкости, позволяющей из стеклянной трубки сформировать тонкий стеклянный капилляр диаметром от единиц до нескольких десятков микрометров. Расплавленный металл смачивает размягченное стекло и заполняет образовавшийся капилляр, который забрасывается на вращающуюся приемную бобину, формируя микропровод требуемого диаметра. По указанной технологии могут быть получены микропровода из чистых металлов (Cu, Ag, Au, Ni, Co, In, Pb, Sn) и сплавов на их основе. 
Цель настоящей работы – исследование возможности получения из сплавов на основе меди резистивных микропроводов с минимальным температурным коэффициентом сопротивления (ТКС). 

Материалы и методика эксперимента

В настоящее время в нанотехнологическом комплексе ФГУП ЦНИИ КМ «Прометей» имеется установка по получению микропроводов в стеклянной изоляции ITMF-3 (рис. 1).
В правой тумбе рабочего стола размещен механизм приема (намотки) микропровода, а над ним сзади на поверхности стола размещен высокочастотный генератор.

[image: image1.wmf]
Рис. 1. Установка для литья микропроводов ITMF-3

Над правой тумбой спереди смонтирована колонна. В левой тумбе стола размещены распределительный блок и блок питания узлов установки. На столе находится главный пульт управления с монитором. Установка позволяет получать микропровод длиной до 10 км практически из всех чистых элементов и сплавов на их основе. Толщина микропровода может варьироваться от 5 до 80 мкм в зависимости от температурно-скоростных режимов литья [7].

Известно, что наименьший температурный коэффициент сопротивления имеют сплавы на базе твердых растворов [8]. Медь образует непрерывные твердые растворы с Mn, Ni, Pd, Pt и Au и ограниченные твердые растворы с Be, Mg, Ti, Zr, Th, V, Nb, Cr, Fe, Co, Ru, Rh, Ir, Os, Ag, Zn, Cd, B, Al, Ga, In, Si, Sn, Sb, Mo, Ge [9]. Однако не все из них соответствуют условиям технологии литья микропроводов. Ограничением служит температура плавления сплава. При литье микропроводов со стеклом алюмоборосиликатной системы температура ликвидуса не должна быть выше 1500°С, что обусловлено литейными свойствами стекла [10]. Кроме того, компоненты литьевого сплава не должны вступать в активное химическое взаимодействие со стеклянной оболочкой, поэтому такие легирующие добавки, как алюминий, титан, магний, ванадий, цирконий, кадмий, не могут в больших количествах применяться для литья микропроводов. Системы, в состав которых входят токсичные элементы – сурьма, теллур, свинец, мышьяк – и дорогостоящие системы с золотом, платиной, торием, родием, для исследований не применяли .
Результаты экспериментов

Исходя из изложенного выше, для исследования выбрали следующие бинарные композиции: Cu–Si; Cu–Cr; Cu–Mn; Cu–Fe; Cu–Ni; Cu–Ga; Cu–Ge; Cu–Pd; Cu–In; Cu–Sn; Cu–Ag. Поскольку в литературных источниках данных об электрических свойствах указанных сплавных систем и зависимостях состав – свойство недостаточно, для каждой композиции проводили исследования зависимости температурного коэффициента сопротивления, удельного сопротивления, термостойкости микропроводов от состава.

Термостойкостью материалов, как известно, называют диапазон температур, в котором сохраняется линейная зависимость электросопротивления от температуры. Отклонение от линейной зависимости указывает на начало и протекание с определенной конечной скоростью в жиле микропровода определенных внутренних превращений. Если эти превращения приводят к перестройке структуры, то появляется остаточное приращение электросопротивления и температурная стабильность нарушается. Интервал рабочих температур в этом случае ограничивается температурой, при которой наблюдается отклонение от линейной зависимости на кривой R(T) и появлению остаточного электросопротивления. 

Изучали только те составы сплавов, из которых удавалось получить литые микропровода со стеклом алюмоборосиликатной группы. Зависимости ТКС и удельного сопротивления микропроводов от состава сплавов показаны на рис. 2 и 3. 
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Рис. 2. Зависимость ТКС микропроводов из бинарных сплавов на основе меди от состава сплава:

1 – Ag; 2 – Si; 3 – In; 4 – Ge; 5 – Ga; 6 – Cr; 7 – Fe; 8 – Sn; 9 – Pd; 10 – Ni; 11 – Mn 

Медь – кремний. Из сплавов системы медь – кремний были получены микропровода с содержанием кремния от 1 до 16 ат. %. Удовлетворительной технологичностью при литье обладали сплавы, содержащие до 10 ат. %Si. При исследовании электрофизических свойств микропроводов наблюдалась параболическая зависимость изменения ТКС и удельного сопротивления с изменением состава сплава. Минимальное значение ТКС в диапазоне температур от 20 до 100°С (3·10–5 К–1) и максимальное удельное сопротивление (0,8 Ом·мм2/м) были получены в микропроводах из сплава медь – 23 ат. %Si. Термостойкость микропроводов линейно уменьшается при температурах от 400 до 200°С. Из сплавов с содержанием кремния более 10 ат. % можно получить лишь не более 50 м проводов на бобине вследствие их хрупкости. 
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Рис. 3. Зависимости удельных сопротивлений микропроводов из бинарных сплавов на основе меди от состава сплава:
1 – Si; 2 – Mn; 3 – Sn; 4 – Ni; 5 – Pd; 6 – Fe; 7 – Cd; 8 – Cr; 9 – In; 10 – Ge; 
Медь – хром. В системе медь – хром трудности возникают при синтезировании сплавов в связи с высокой температурой плавления хрома, а при изготовлении микропроводов – вследствие высокой температуры плавления сплавов. Микропровода получали из сплавов, в состав которых входит до 23 ат. %Cr. В процессе литья наблюдались частые обрывы жилы, время настройки процесса составляло более 40 мин, не удавалось получить длинные отрезки провода. Изучение электрических характеристик микропроводов показало монотонное уменьшение ТКС и возрастание удельного сопротивления с увеличением процентного содержания хрома в сплаве. Термостойкость микропроводов при температурах от 380 до 320°С понижалась, но оставалась на достаточно высоком уровне.

Медь – марганец. В данной системе микропровода получали из сплавов, содержащих до 25 ат. % Mn. Удовлетворительной технологичностью обладали сплавы с содержанием марганца менее 10 ат. %. Электрические свойства микропроводов имели гиперболическую зависимость от состава сплава: с увеличением содержания марганца до 7 ат. % в интервале температур от 20 до 100°С значение ТКС микропроводов снижалось резко, при дальнейшем увеличении содержания марганца оно снижалось незначительно, причем микропровода из сплава медь – 
10 ат. % Mn имели значение ТКС, равное нулю. Однако ввиду большой упругости паров, а также вследствие большого угла наклона кривых состав – свойство в диапазоне концентраций 2–10 ат. % Mn изготовление сплавов точного состава с заранее заданными свойствами и микропроводов из них представляет значительные трудности. 

Медь – железо. Возникшие трудности при получении микропроводов из сплавов в системе медь – железо аналогичны трудностям в системе медь – хром и связаны с высокой температурой плавления сплавов. 

С повышением содержания железа в сплаве ухудшалась технологичность при литье, наблюдались частые обрывы жилы. Электрические свойства микропроводов изменялись монотонно. Термостойкость при увеличении содержания железа 
от 23 ат. % и выше оставалась постоянной (300°С).

Медь – никель. В системе медь – никель были синтезированы сплавы и исследованы микропровода во всем диапазоне концентраций никеля. Однако вследствие большого межфазного натяжения на границе металл – стекло не удалось получить провода большой длины и сократить время формирования капли. Наблюдалась параболическая зависимость удельного сопротивления и ТКС от состава медно-никелевых микропроводов: при содержании от 43 до 47 ат. % Ni минимальный отрицательный ТКС был равен (15–18)·10–5 К–1. Провода с жилой из сплавов медь – 30 ат. % Ni и медь – 60 ат. % Ni имели значение ТКС, равное нулю. Сплавы обладали термостойкостью до 500°С. 

Медь – галлий. Синтезирование сплавов в системе медь – галлий не представляло трудностей, так как галлий легко сплавляется с медью. С увеличением содержания галлия в сплаве до 15 ат. % ТКС микропроводов резко снизилось, при дальнейшем увеличении содержания галлия до 30 ат. % значение ТКС снижалось незначительно. Удельное сопротивление возрастало монотонно до 0,26 Ом·мм2/м. Уровень термостойкости микропроводов из медно-галлиевых сплавов был достаточно высоким – около 400°С; исключения составили провода из сплава медь – 
20 ат. %Ga, термостойкость которых 170°С. Сплавы в системе медь – галлий обладали хорошей коммутационной способностью. По всей вероятности, галлий следует вводить в сплавы для улучшения контактирования микропроводов. 

Медь – германий. В данной системе были получены микропровода из сплавов с содержанием германия до 25 ат. %. С изменением состава сплавов наблюдался экстремальный характер зависимости ТКС с минимумом при содержании германия 15 ат. % и удельного сопротивления с максимумом при таком же его содержании. Наблюдался высокий уровень термостойкости сплавов системы медь – германий в области положительных температур (прямолинейная зависимость сопротивления от температуры до 400°С) независимо от состава сплава. В области отрицательных температур (до –196°С) наблюдалась прямолинейная зависимость сопротивления от температуры. Можно предположить, что присадки германия в литьевые сплавы расширяют диапазон рабочих температур микропроводов в области отрицательных значений.

Медь – палладий. В системе медь – палладий сплавы и микропровода были изготовлены во всем диапазоне концентраций. Было экспериментально установлено минимальное значение ТКС микропроводов, равное 11·10–5 К–1, при содержании палладия 50 ат. %. Микропровода обладали высоким уровнем термостойкости – зависимость сопротивления от температуры прямолинейна до 400°С. По всей вероятности, палладий следует вводить в литьевые сплавы для расширения диапазона рабочих температур в области положительных значений. 

Медь – индий. В системе медь – индий удалось изготовить микропровода из сплавов, содержащих до 30 ат. % In. В данном диапазоне концентраций зависимость удельного сопротивления микропроводов от состава сплава монотонно возрастает, а ТКС – монотонно убывает. С повышением содержания индия термостойкость микропроводов снижается от 400 до 220°С. Микропровода в системе медь – индий имеют хорошие коммутационные свойства.

Медь – олово. В этой системе микропровода были получены из сплавов с содержанием олова до 25 ат. %. Сплавы медь – олово обладали удовлетворительной технологичностью при содержании олова менее 5 ат. %, при увеличении его содержания до 10% значение ТКС микропроводов сначала снижалось резко, затем – незначительно. Зависимость удельного сопротивления от состава монотонно возрастающая. Микропровода из сплавов Cu–(1–5%)Sn имели термостойкость до 400°С, с повышением содержания олова в сплаве термостойкость снижалась до 100°С. Очевидно, небольшие присадки олова в литьевом сплаве способствуют повышению термостойкости микропроводов.

Медь – серебро. В системе медь – серебро микропровода были получены из сплавов во всем диапазоне концентраций. Значение ТКС при содержании легирующего компонента в диапазоне от нуля до 100% было не ниже 120·10–5 К–1. Поэтому данную систему в дальнейшем не исследовали как неперспективную для решения основной цели работы.
Обсуждение результатов
Представляет интерес проследить степень влияния на ТКС микропроводов перечисленных выше легирующих добавок к меди. Рассматривали бинарные системы, которые представляют собой непрерывные твердые растворы и области ограниченных твердых растворов. По таким критериям системы медь – хром и 
медь – железо были исключены.

Был составлен ряд легирующих элементов по возрастанию ТКС микропроводов с жилой из сплавов медь – легирующий элемент, при этом в каждой системе твердых растворов выбирали минимальный ТКС (см. таблицу).

Ряд легирующих присадок к меди по убыванию их валентности

	Параметр
	Легирующий элемент

	
	Mn
	Ni
	Pd
	Ge
	Si
	Sn
	Ga
	In
	Ag

	Минимальное значение ТКС(10–5, К,–1 в области твердых растворов
	–13
	–10
	10
	28
	35
	43
	55
	100
	120

	Максимальная валентность элемента
	7
	4
	4
	4
	4
	4
	3
	3
	1


В данном ряду легирующих элементов ТКС литых микропроводов повышается от –13·10–5 К–1 (в системе медь – марганец) до 120·10–5 К–1 (в системе медь – серебро) с уменьшением максимальной валентности легирующих элементов от 7 (у марганца) до 1 (у серебра).

Исследования удельного сопротивления двойных медных сплавов в зависимости от концентрации легирующих компонентов (рис. 3) показали, что наиболее резко удельное сопротивление повышается с введением кремния и германия. Кривые зависимости удельного электросопротивления от состава для этих сплавов имеют максимум, по диаграмме состояния соответствующий ε-фазе. Из исследованных металлов наименьшее влияние на изменение удельного электросопротивления меди оказывают индий и галлий.

Заключение

На основании проведенных исследований легирующие добавки к меди можно разделить на три основные группы.

К первой группе относятся компоненты, резко понижающие ТКС микропроводов до отрицательных значений. К ним относятся марганец и никель. По-видимому, бинарные сплавы медь – марганец и медь – никель являются наиболее перспективными для создания на их основе сплавов для литья микропроводов с малым и отрицательным ТКС. Однако ввиду значительного изменения химического состава медно-марганцевого сплава за счет окислительно-восстановительного взаимодействия в системе металл – стекло, угара и испарения марганца при создании литьевого сплава на основе системы медь – марганец следует вводить легирующие добавки, стабилизирующие состав в ходе литья.

Система медь – никель является наиболее химически пассивной из всех исследованных двойных систем. Недостатком ее является большое межфазное натяжение на границе сплав – стекло, не позволяющее получать отрезки микропроводов большой длины. Для улучшения технологичности в эти сплавы, вероятно, следует ввести поверхностно-активные добавки, уменьшающие межфазное натяжение.

Ко второй группе относятся легирующие компоненты, которые целесообразно в небольших количествах добавлять в резистивные литьевые сплавы для улучшения их свойств. Такие добавки, как палладий, германий, олово, расширяют интервал температурной стабильности микропроводов; присадки индия, галлия, серебра улучшают технологичность сплавов при литье и коммутационную способность микропроводов.

К третьей группе относятся компоненты, не влияющие в сильной степени на электрические характеристики микропроводов, но ухудшающие технологичность сплавов. Это хром и железо.

Особую роль при литье микропроводов с боросиликатными стеклами играет предварительное легирование сплавов кремнием. Являясь сильным раскислителем, кремний может затормаживать протекание окислительно-восстановительных реакций в системе металл – стекло с компонентами сплава, определяющими его электрические свойства (например, с марганцем). Кроме того, он улучшает смачивание расплавами боросиликатных стекол и, следовательно, технологичность пары металл – стекло.

Проведенные исследования позволили оптимизировать составы и разработать несколько модификаций резистивных сплавов на основе меди для литья микропроводов, весьма перспективных для создания на их основе интеллектуальных материалов, сенсоров, элементов систем управления.
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