Ponad 50 rzedow wielkosci czyli przewodnictwo ciat statych
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Jaka wielkos¢ fizyczna zmienia si¢ w najwickszym zakresie wielkosci?

OdpowiedZ na tak postawione pytanie wydaje sic byé prosta. Jezeli obliczymy bowiem
stosunek przypuszczalnej masy Wszechswiata (ok. 10*° kg) do masy elektronu (ok. 10-3° kg),
otrzymamy 80 rzgdow wielkodci. Dalej stosunek promicnia Wszechswiata (ok. 10** m) do
promienia nukleonu (ok. 107'* m), czy tez stosunck czasu Zycia Wszechiwiata (ok. 10'® s)
do czasu zycia nicktorych czgstek elementarnych (ok. 107%* s) daja nam po 41 rzgdow
wielkosci.

We wszystkich tych przypadkach poréwnujemy jednak wlasnosci najwigkszego znanego
obicktu fizycznego (Wszechswiata) z wlasnosciami najmniejszych znanych obiektow (czastek
clementarnych).

Niewielu ludzi zdaje sobie natomiast sprawg z faktu, Ze istnieje makroskopowa wiclkos¢
fzyczna, kiorg mozna mierzyC w laboratorium, zmieniajaca si¢ o ponad 50 rzedow wiclkosci.
Jest nig przewodnictwo whasciwe cial stalych.

W chwili obecnej uwazamy, ze zakres zmian przewodnictwa wlasciwego rozcigga sie co najmniej
od 10** (Zcm)~" do 107*° (Rem)™!, jednakze w miare rozwoju badan granice te moga

ulec dalszemu poszerzeniu,

Definicja przewodnictwa wlasciwego

Przypomnijmy, co rozumiemy przez przewodnictwo wlasciwe. Wiclkosé t¢ wprowadzila jui
fizyka XIX wieku ustalajac, ze opor przewodnika mozna wyrazi¢ wzorem
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gdzie [ jest dlugoscia, a S przekrojem poprzecznym przewodnika, natomiast o — stalg
materialowa nazywang przewodnictwem wlasciwym i wyrazang w (Zcm)™' (jest to
odwrotnos¢ 1zw. oporu wlasciwego o).

Korzystajac z mikroskopowego wzoru na natgienie pradu elekirycznego

[ = ngus,
gdzic n jest koncentracja nosnikow pradu, g ich ladunkiem, a » Srednig predkoscia ruchu
wywolanego przez przylozone pole elekiryczone, mozemy znaleié

a = ngp,
pdzie g jest tzw. ruchliwoscig nosnikow, czyli srednig predkoscia uzyskang w jednostkowym
polu clektrycznym. W wiclu cialach stalych ruchliwosé g jest wprost proporcjonalna do
sredniej drogi swobodnej jaka przebywaja nosniki migdzy zderzeniami.

Struktura energetyczna cial stalych

Podobnie jak w przypadku atomow, zrozumienie wlasnosci cial stalych wymaga poznania

ich strukiury encrgetycznej. Isiniejy dwa zasadniczo réine rodzaje cial stalych. Sg to
substancje, ktore moina dobrze charakieryzowa¢ tzw. modelem pasmowym, oraz substancie,
ktore nalezy traktowac jak zbior izolowanych atomow, jonow czy czgsteczek. W przypadku
picrwszym nalezy sobiec wyobraiaé, Ze elektrony walencyjne atomow wchodzacych w sklad
krysztalu naleza nie tyle do pojedynczych atomow, ile raczej do wszystkich atomow calego
krysztalu. W przypadku drugim zewngtrzne elektrony atomu czy jonu sj z nim Scisle
zZwigzane.

Zajmijmy si¢c obecnie blizej modelem pasmowym i cialami stalymi wykazujacymi tzw.
przewodnictwo pasmowe. Poziomy energetyczne atomow tworzacych krysztal zostaja
zastgpione przez pasma energetyczne zlozone z takicj samej ilosci poziomow, jaka jest ilos¢
atomow w krysztale (okolo 10** w 1 c¢m?®). Przy czym obowigzuje regula, Zze parzysta liczba
clekirondéw na danej powloce atomowej prowadzi na ogol do pasm calkowicie wypelnionych
clektronami, natomiast nieparzysta liczba elektronow do pasm czgsciowo wypelnionych.
Rozwazmy dwa proste przykiady cial stalych wykazujacych istnienie pasm energetycznych,

Sq nimi: przedstawiciel pierwszej kolumny ukladu okresowego — atom litu oraz przedstawiciel
czwartej kolumny tego ukladu — atom wegla. Obydwa te atomy maja zapelniong pierwsza
powloke¢ clekironowa, natomiast na drugiej powloce lit ma jeden, a wegiel cztery elektrony.
Prowadzi to do struktury pasmowej przedstawionej na rysunkach 1 i 2. Elcktrony z pasm
calkowicie zapelnionych sa to elektrony skupione wokol jader atomowych lub tworzace
wigzania w ciele stalym. Nie moga one przewodzi¢ pradu elekirycznego. Pasmo zapelnione
mozna wigc sobie wyobrazac jak zamknigty plac zakorkowany samochodami. Samochody

na placu moga si¢ wprawdzie poruszaé, ale liczba jadacych w jedna strong musi by¢ rowna
liczbic jadacych w przeciwnym Kicrunku. Z kolei pasma czgsciowo zapelnione sa utworzone
przez elekirony, ktore moga swobodnie poruszac si¢ po krysziale, a wigc moga przewodzic
prad elektryczny. Srednia droga swobodna takich elektronow jest setki a nawet i tysiace razy
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wigksza od odleglosci migdzy dodatnimi jonami, wynoszacej 10~ nm (23 A). Pasma
takie nazywamy w zwigzku z tym pasmami przewodnictwa. Na podstawie powyzszego
modelu sprébujemy omoéwi¢ wlasnosci metali i polprzewodnikow.

Metale

W metalu kazdy atom dostarcza do pasma przewodnictwa co najmnie jeden elektron.

W zwigzku z tym koncentracja tych elektrondw jest bardzo duza (ok. 10** em~*) i mozna
mowi¢ o gazie clektronowym wypelniajagcym metal (rys. 3). Ruchliwo$¢ elektrondw w metalu
jest mniejsza od 100 cm?/V-s w temperaturze pokojowej, co w najlepszych przewodnikach
takich jak Cu, Ag czy Al daje przewodnictwo rzedu 10° (2cm)-'. Jak wiadomo opor

metalu rosnie z temperatura. Poniewaz koncentracja elektronéw w pasmie przewodnictwa

jest stala, efekt ten tlumaczymy zmniejszeniem ruchliwosci. Nalezy wyobrazaé sobie, e
drgania dodatnich jonéw utrudniaja ruch elektronéw. Drugim czynnikiem hamujgcym ruch
clektronéw sg defekty struktury krystalicznej. Eliminacja obydwéch efektow (miozliwie
najczystsze przewodniki i niskie temperatury) pozwala osiggna¢ w przypadku miedzi
rekordowa wartoé¢ ¢ = 10'° (2cm)~?, co odpowiada drodze swobodnej elektronu ! = 1 mm.

Polprzewodniki samoistne

Ciala stale, ktorych struktura pasmowa jest analogiczna do przedstawionej na rysunku 2
struktury energetycznej diamentu, nazywamy polprzewodnikami. W materialach tych w niskich
temperaturach brak elektronéw swobodnych (rys. 4). Podwyiszenie temperatury umozliwia
przeskok elektronéw z najwyiszego pasma zapelnionego (walencyjnego) do pierwszego

pasma pustego (przewodnictwa). Odlegloé¢ migdzy tymi pasmami nazywamy przerwa
energetyczng AE. Wynosi ona dla typowych polprzewodnikow (Ge, Si) ok. 1 ¢V. Niezwykle
interesujgca wlasnodcig polprzewodnikéw jest fakt, Ze po przejsciu elektronéw do pasma
przewodnictwa w pasmie walencyjnym pozostaja wolne miejsca, ktore réwniei biorg udzial

w przewodnictwie. Nazywamy je dziurami. Dziurze przypisuje si¢ dodatni ladunek i mozna jg
sobie wyobraza¢ jako ,,pecherzyk™ w ,.cieczy” elektronowej poruszajacy sic pod wplywem
pola elektrycznego w kierunku przeciwnym niz elektrony. W czystym polprzewodniku

(tzw. samoistnym) mamy oczywiscie jednakowa liczbe elektronow w pasmie . przewodnictwa

i dziur w pasmie walencyjnym. Energia termiczna drgan atomow w ciele stalym jest

W temperaturze pokojowej bardzo mala (okolo 0,04 ¢V), wigc liczba swobodnych elektronow
i dziur jest rowniez niewielka (okolo 10'® cm~2). Nawst stosunkowo duze wartosci ruchliwosci
# = 1000 cm*/V - s prowadza do przewodnictwa miliard razy mniejszego ni przewodnictwo
metali, ¢ = 10~° (2cm)~'. Przewodnictwo to bardzo silnie (wykladniczo) wzrasta

z temperaturg.

Nalezy w tym miejscu wspomnieé jeszcze o tzw. polprzewodnikach z waska przerwa
energetyczng, ktére czasem nazywane sg polmetalami. Sa to m.in. zwigzki rteci HgTe i HgSe.
Krysztaly te s3 w ostatnich latach bardzo intensywnie badane w Polsce. Charakteryzuja sie
one bardzo niewielka przerwa energetyczng oraz niezwykle wysokimi ruchliwosciami

nosnikéw (ponad 1000000 cm?/V -s). Powoduje to, Ze ich przewodnictwo dochodzi do

o= 10* (2cm)~*.

Potprzewodniki domieszkowe

Przyczyna, dla ktorej polprzewodniki zrobily w ostatnim dwudziestoleciu oszalamiajaca
kariere, jest przede wszystkim fakt, Ze¢ moZna zmieniaé w sposob istotny ich wlasnosci za
pomocg domieszek. Rozwazmy sytuacje przedstawiong na rysunku S. Jezeli do krysztalu
czterowartosciowego germanu wprowadzimy domieszke pieciowartodciowego fosforu,

wowczas piaty elekiron walencyjny fosforu nie wchodzi do wiazan i pozostaje ,bezrobotny™,
Okazuje si¢, ze niczwykle mala energia (ok. 0,01 eV) wystarczy, aby oderwal sic on od
swojego atomu macierzystego i stal si¢ elektronem przewodnictwa. Atom taki nazywamy
donorem, a oderwanie elekironu — jonizacja donoru, W temperaturze pokojowej wszystkie
donory sa zjonizowane — oznacza to, Ze jui wprowadzenic jednego atomu domieszki na miliard
atomow krysztalu macierzystego daje nam 10°?/10° = 10'* noénikow w 1 cm?®. Powoduje to
wzrost przewodnictwa krysztalu 10000 razy (!) do wartosci ¢ = 10-% (2e¢m)~!. Poza
domieszkami donorowymi, mozna jeszcze wprowadza¢ do krysztalu tzw. domieszki
akcepiorowe. Sa to np. w przypadku krzemu atomy trojwartoiciowe B, Al itd, Domieszki te
wychwytuja elekirony z pasma walencyjnego wywolujac pojawicnic sie swobodaych dziur.

- W chwili obecnej potrafimy zmienia¢ koncentracje domieszek, a wiec i przewodniciwo

polprzewodnikow, w zakresie okolo 10 rzedow wielkosci zarowno w przypadku donorow,
jak i akeceptorow.

Warto wiedzied, Ze czysto$¢ materialow wykorzystywanych w przemysle elektronicznym do
produkcji obwodow scalonych jest tak doskonala, e osiaga sic mniej niz N = 10'°
zanieczyszczen na 1 em~?, co odpowiada jednemu atomowi obcemu na 10'? atomow
polprzewodnika. S3 to zdecydowanie najczysisze mafterialy, jakimi dysponuje obecnic
ludzkosé.
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Nadprzewodnictwo

Zjawisko nadprzewodnictwa wymaga szerszego omowienia. Obecnie przytoczymy tylko
najwazniejsze fakty. Ot6z szereg metali i zwigzkoéw ponizej pewnej temperatury, zwanej temperaturg
krytyczna T, wykazuje gwaltowny spadek oporu elektrycznego. Co cickawe, nadprzewodnictwo
wystepuje w metalach, ktore sa dosyé kiepskimi przewodnikami (olow, cyna czy ried).
Temperatura krytyczna jest na ogol rzedu kilku kelwindéw, najwyzsza jak dotad T, = 23 K
wykazuje zwigzek NbiGe. Przez wiele lat uwazano, Ze opdr nadprzewodnika jest rowny

zeru. W latach sze$Cdziesiatych przeprowadzono eksperymenty, w ktérych przez ponad rok
obserwowano prad plynacy w nadprzewodniku z odlgczonym #rodlem i oszacowano jego
mozliwe trwanie na kilkadziesigt tysigcy lat. Pozwolilo to na oszacowanie przewodnictwa
wlasciwego na ¢ = 10** (2¢cm)~'. Przed kilku laty przyznano nagrode Nobla z fizyki za
stworzenie teorii wyjasniajacej zjawisko nadprzewodnictwa. Jednym z ciekawych wnioskow
wyplywajacych z tej teorii jest fakt, ze prad nadprzewodzacy wywolany jest nie przez elektrony,
ale przez pary elektronowe. Energia wigzania tych par jest niezwykle mala i podwyiszenie
temperatury powyzej T, powoduje ich rozerwanie. Okazuje si¢, ze pary elektronowe mogg
porusza¢ si¢ w sieci krystalicznej nie napotykajac praktycznie na zaden opér.

Krysztaly jonowe

Jak juz wspomniano poprzednio, istniejg ciala stale, ktorych wilasnodci nie moga byé
scharakteryzowane modelem przewodnictwa pasmowego. Do takich krysztalow zaliczamy
krysztaly jonowe (np. NaCl, czy KIJ). Krysztaly te wykazuja pewne przewodnictwo

g = 1077107 (2cm)~' zwigzane z ruchem jondw czyli z transportem substancji

w krysziale. Efekt ten jest identyczny ze zjawiskiem elektrolizy i moZe byé opisywany ilosciowo
za pomocg znanych praw Faradaya. Przewodnictwo krysztalow jonowych wzrasta

wykladniczo z temperaturg, az do punktu topnienia krysztalu.

Przewodnictwo przeskokowe

W krysztalach niejonowych (kowalentnych) nie wykazujacych przewodnictwa pasmowego,
takich jak siarka, fosfor bialy, jod czy krysztaly gazow szlachetnych, zaobserwowano

istnienie bardzo niewielkiego przewodnictwa ¢ = 107'°=10-2° (2cm)~"' (dla poréwnania:
powietrze w warunkach normalnych wykazuje przewodnictwo o =~ 107 (2cm)™t).
Przewodnictwo w tych krysztalach nazywamy przeskokowym (lub z angielskiego
hopingowym). Wyobrazamy sobie, e elektrony lub dziury znajdujace si¢ w krysztale moga
pod wplywem dodatkowej energii (drgan termicznych, oswietlenia) przeskakiwaé pomigdzy
sasiednimi atomami, domieszkami lub defektami. Przypomina to dziecicca zabawg w komorki
do wynajecia — czas przebywania nosénika na centrum jest o wiele dluzszy niz czas przeskoku,
Przewodnictwo to oczywiscie silnie zalezy od temperatury i koncentracji domieszek.
Zakonczenie

Na koniec, warto popatrze¢ na schematyczne zestawienie wartosci przewodnictwa ¢ >
w niektérych substancjach oraz rodzajow noénikéw pradu w ciatach stalych (rys. 6). Wida¢, Ze
ogromna zmienno$¢ wartosci przewodnictwa cial stalych zwigzana jest z czterema

zasadniczo roinymi ifiechanizmami przewodnictwa — nadprzewodnictwem, przewodnictwem
pasmowym elektronowo-dziurowym, przewodnictwem jonowym i przeskokowym.

Zadania

Redaguje mgr Andrzej MAKOWSKI

M 169. Przez wierzcholek A réwnolegloboku ABCD poprowadzono prosta przecinajaca
przekatng BD w punkcie E, a proste CB i CD w punktach F i G. Udowodnié, ze AE jest
$redniq geometryczng EF i EG.

Rozwiazanie na str. 10

M 170. Udowodnié, e rownanie 14*+19” = 29 nic ma rozwigzan w liczbach calkowitych
nieujemnych x, y, z.

Rozwigzanie na str. 9

M 171. Przez wierzcholek C kata prostego trojkata ABC poprowadzono prost nie rozcinajacy
tego trojkgta. Rzutami prostokgtnymi wierzcholkow A i B na t¢ prosta sg punkty A" i B'.
Przy jakim poloZeniu prostej suma AA'+ BB’ przyjmuje warto$¢ najwicksza ?

Rozwigzanie na str. 15

Redaguje dr Waldemar GORZKOWSKI

F 57. Do przeciwleglych krawedzi szeScianu utworzonego z 12 jednakowych przewodnikéow
dolaczono #rodlo pradu stalego. Wyznacz natezenie pola magnetycznego w Srodku
szescianu (punkt O).

Pole magnetyczne pochodzace od przewodéw doprowadzajacych prad nalezy pomingé.
Rozwigzanie na str. 11
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