Materiaty do wyktadu
9. Elektrony wewnatrz materii

9.1 Wstep

Fizyka w doswiadczeniach Archeolodzy maja zwyczaj dzieli¢ epoki wedtug materiatéw, ktére
byty najwazniejsze w danych czasach dla czlowieka. I tak, byly epoki
kamienia, brazu i zelaza. Gdyby przyszto w ten sposéb okresli¢ czasy
obecne, pewnie stwierdziliby$my, ze Zyjemy w epoce krzemu.

‘,’24 Z krzemu nie wytwarzamy narzedzi
mechanicznych, ale elementy pot-
przewodnikowe bedace narzgdziami
do sterowania elektronami.
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Rys. 9.1 Diody $wiecace
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Materiaty do celéw dydaktycznych przeznaczone dla studentéw Uniwersytetu Warszawskiego,
‘Wykorzystanie ich w innych celach jest mozliwe pod warunkiem uzyskania zgody autora.
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9.2 Przewodnictwo cieczy

Woda przewodzi prad, ale niechgtnie. Aby sprawdzi¢, jakie warunki
musza by¢ spelnione do przewodzenia pradu wykonamy proste
doswiadczenie.

Przewodnictwo wody (!)
Przyrzady i materialy

- woda destylowana, cukier, sol, J_
- szklanka,

- blaszki lub 2 tyzeczki na elektrody,

- zaréwka do latarki (3,5 V),

- bateria4,5 'V,

- 3 kabelki.
Przebieg doswiadczenia L

+
Do naczynia z czysta (najlepiej L ‘
destylowana) woda wkladamy dwie 4;_4_ >
elektrody (dowolne dwa metalowe . ‘

przedmioty) podtaczone do obwodu, w
ktérym  jest zaréwka i bateria.
Sprawno$¢  zaréwki sprawdzamy,
zwierajac na chwilg elektrody.

Zar6wka nie $wieci, co oznacza, ze
czysta woda stabo przewodzi prad.
Nastepnie stodzimy wode. Zaréwka nadal nie §wieci — cukier nie
zwigksza przewodnictwa wody.

Na koncu do wody dosypujemy soli. Okazuje sig, ze posolona woda
przewodzi i zaréwka zaczyna $wigcic.

Rys. 9.2 Przeptyw pradu w
wodzie z sola.
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Przeplyw pradu przez ciecz (!)

Stona woda przewodzi dzigki temu, ze s6l kuchenna, NaCl, ulega
rozpadowi na dodatnie jony sodu Na* i ujemne jony chloru CI". Proces
ten nazywamy dysocjacja soli:

NaCl = Na* +CI'". ©.1)
W cieczy prad przenoszony jest przez jony. Moga one mie¢ tadunek

dodatni (kationy) lub ujemny (aniony). Kierunek przeptywu pradu
wyznaczony jest przez kierunek ruchu jonéw dodatnich.

Elektroliza siarczanu miedzi

Do kolejnego eksperymentu rozpuszczamy w wodzie siarczan miedzi.
Dysocjacja siarczanu miedzi:

CuSO, — Cu** + SO,%, 9.2)

Rys. 9.3 Elektroliza siarczanu miedzi

Do naczynia wktadamy dwie czyste elektrody weglowe i podtaczamy
do nich napigcie. Poczatkowo obie sa czarne. Elektroda podiaczona do
ujemnego napigcia bgdzie katoda. Katoda to elektroda dostarczajaca
elektrony. Druga elektroda begdzie anoda. Dodatnia anoda S$ciaga
elektrony.
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Katoda begdzie przyciagata dodatnio natadowane jony miedzi i
obdarzata je elektronami.

Reakcja potéwkowa na katodzie Cu®* + 2¢” — Cu.

W wyniku tego procesu na katodzie wydziela sig metaliczna miedz i
elektroda podtaczona do minusa stanie si¢ czerwona.

Elektroliza opisana jest przez prawo Faradaya:

Prawo Faradaya

Masa substancji wydzielonej na skutek przeptywu pradu jest
proporcjonalna do tadunku, ktéry przeptynat przez uktad.

Aby wydzieli¢ 1 mol miedzi, potrzebujemy 2 moli elektronéw, czyli
tadunku 2 faradajéw.

| faradaj = 1 mol elektron6éw (6,02-10% ¢) = 96 485,31 C.
Przepuszczajac 1 faradaj, otrzymamy 32 g (pét mola) Cu na katodzie i
8 g (¢éwier¢ mola) O; na anodzie.

Elektroliza wody

Elektrolizg wody przeprowadzamy w przyrzadzie zwanym
woltametrem. Przyrzad ten sktada si¢ z dwoéch pionowych rurek
zaopatrzonych w platynowe elektrody i potaczonych pozioma rurka,
ktoéra moga plynac jony.

W wyniku dysocjacji woda rozpada si¢ albo na jon wodorowy, H*,
(czyli proton) i jon wodorotlenowy, OH’,

HO > H* + OH’ 9.3)
jon jon
woda wodorowy wodorotlenowy

albo na jon hydronowy, H;0" i jon wodorotlenowy OH".

2H,0 — H30" + OH (+13,7 kcal/mol) 9.4)
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Ta druga reakcja jest czgstsza ze wzgledu na wigkszy zysk
energetyczny.
Po przylozeniu napigcia na elektrodach bgda zachodzi¢ nastgpujace
reakcje potdwkowe:
katoda anoda
4H" + 4e — 2H, 40H — 2H,0 + O, + 4¢”

Zatem nastgpowac bedzie elektroliza wody (rozktad) na wodér i tlen.

. .
KR
o
ol b

Rys. 9.4 Elektroliza wody: po lewej - reakcja, po prawej - woltametr.

Do rozktadu wody potrzebna jest spora energia. Energi¢ t¢ daje sig
(czg$ciowo) odzyskac.
Po pierwsze, energia chemiczna wydziela si¢ w trakcie spalania:

2H, + O, = 2H,0 + 5.9 eV 9.5)

W wyniku spalania otrzymujemy energig cieplna.

Po drugie, mozna odzyska¢ energi¢ w postaci energii elektrycznej. Jesli
po przerwaniu elektrolizy do elektrod ukladu przylozymy woltomierz,
to pokaze on napigcie. Oznacza to, ze mozna uzyskal energig
elektryczna z reakcji chemicznej. Przyrzad stuzacy do zamiany energii
chemicznej na elektryczna nazywamy ogniwem chemicznym.
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Ogniwa chemiczne (!)

Jezeli do woltametru, w ktérym wtasnie przeprowadziliSmy elektrolizg
wody podtaczymy woltomierz, to okaze si¢, ze woltametr daje nam
napigcie kilku woltéw.
Na elektrodach zachodza reakcje potéwkowe:
anoda katoda
2H, — 4H" + 4¢ 2H,0 + O, + 4¢” — 40H"

Jak wida¢, katoda to elektroda dostarczajaca, a anoda odbierajaca
elektrony. Anoda ma nizszy potencjat, a katoda jest zrédtem dodatniego
napigcia. W ten sposéb otrzymujemy energi¢ elektryczna, a wige jest to
ogniwo elektrochemiczne.

D )

Potencjat elektrochemiczny:
2e Li* -3,036 V
2 CusSG £ AP* 1,698 V
50 T Zn®* -0,763 V
Cu<—Cu" Zi'e—7n H* 0
Soj Cu™* 40,337V
ZnS0, Au* +1,68 V

Rys. 9.5 Ogniwo Volty Usgm=1,1 V

Jednym z najstarszych przyktadéw ogniwa elektrochemicznego jest
ogniwo Volty. Sktada si¢ ono z miedzianej katody i cynkowej anody
zanurzonych w roztworze siarczanu miedzi. Miedz wydziela si¢ na
katodzie, pobierajac od niej elektrony, a cynk rozpuszcza si¢ oddajac
elektrony do anody. O kierunku przebiegu reakcji decyduje fakt, ze
cynk ma nizszy potencjat elektrochemiczny niz miedz. Réznica ta
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wynosi: Ugy - Uz, = 0.337 — (-0.763) = 1.1 eV, co odpowiada mniej
wigeej sile elektromotorycznej ogniwa. W praktyce napigcie to jest
nieco mniejsze.

Sita elektromotoryczna (czyli napigcie) ogniwa, Ugpm, jest w
przybliZzeniu réznica potencjatéw dwu pétogniw (elektrod). Potencjat
potogniwa zalezy zasadniczo od potencjatu elektro-chemicznego
metalu, ale tez od temperatury i od stgzenia elektrolitu.
Najpopularniejsze do niedawna, klasyczne baterie kieszonkowe o
napigciu Usgm = 1,5 V byty budowane w oparciu o ogniwo Leclanchégo
ztozone z cynkowej anody (Zn) i weglowej katody, wypelnionej
elektrolitem zawierajacym chlorek amonu, NH4Cl, i tlenek manganu,
MHOZ.

Obecnie bardzo popularne sa tzw. baterie alkaliczne, w ktérych reakcja
przebiega migdzy cynkiem, Zn, silnie alkalicznym wodorotlenkiem
potasu, KOH, i tlenkiem manganu, MnO.

AKkumulatory

Akumulator elektryczny to rodzaj ogniwa chemicznego, ktére po
roztadowaniu, moze by¢ tadowane pradem elektrycznym. Akumulatory
gromadza, a p6zniej uwalniaja energig elektryczna, dzigki odwracalnym
reakcjom chemicznym zachodzacym migdzy elektrolitem i elektrodami.

Przyktady:
1) Akumulatory otowiowe (wykorzystywane w samochodach):

- katoda wykonana jest z otowiu,

- anoda jest wykonana z tlenku otowiu PbO,,

- elektrolitem jest roztwdr kwasu siarkowego,

- USEM = 2,2 V
Zaleta akumulatora otowiowego jest zdolno$¢ uzyskania duzego pradu
oraz niska cena. Wada jest znaczna masa przypadajaca na jednostke
pojemnosci.
2) Akumulatory niklowo-kadmowe (Ni-Cd) — alkaliczne (popularne w
drobnym sprzgcie)
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- katoda z wodorotlenku niklu,
- anoda z wodorotlenku kadmu,
- elektrolitem sa polptynne, silnie zasadowe substancje (czgsto

roztwér KOH),
-Usgm=1,2 V.
1
1
H
FePO,+Li" 1
l+e4 PE. E +e CCLCC
o 1Li'e CLiC
e g - @€
LiFePO, EPF'6
LiPE;
H
1
1
1

Rys. 9.6 Akumulatory Li-jonowe popularne w laptopach i telefonach
komérkowych Usgpm = 3,6 V

3) W akumulatorach litowo-jonowych (Li-ion), uzywanych w

laptopach, telefonach komérkowych i samochodach elektrycznych,

- katodg stanowig sole litowe,

- anoda wykonana jest z porowatego wegla,

- funkcj¢ elektrolitu pelnia rozpuszczalniki organiczne (gtéwnie
weglany) z dodatkiem heksafluorofosforanu litu, LiPFe.

Maja duza pojemnos¢, ale sa stosunkowo drogie.
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9.3 Elektrony w krysztatach

Wigkszo$¢ metali ma srebrzysty kolor, co wiaze si¢ z ich zdolno$cia do
odbijania fal $wietlnych. Fale S$wietlne rowniez sa rodzajem fal
elektromagnetycznych i sa odbijane przez metale dzigki dobremu
przewodnictwu.

Niektdre jednak sa barwne, np. ztoto i miedz. Co ciekawe, okazuje sig,
ze cienka warstwa zlota (o grubosci kilkunastu nm — milionowych
czgsci metra) jest zielona.

Zielone zloto (!)

Przyrzady i materiaty
- szyba z naniesiona cienka warstwa ztota (10-20 nm),
- rzutnik lub lampa.

Przebieg doswiadczenia

Wktadamy poztocona szybk¢ w strumien $wiatta z rzutnika i
obserwujemy odbicie. Odbicie ma kolor ztoty.

TAVAVAY A N N AVAVAVA <

W\ NN NNNNY

Rys. 9.7 Ztoto odbija $wiatto czerwone i zétte , a przepuszcza
niebieskie i fioletowe.

Nastgpnie ktadziemy szybk¢ na rzutniku i obserwujemy obraz
utworzony przez $wiatlo, ktére przeszio przez cienka warstwg zlota.
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Okazuje sig, ze w $wietle przechodzacym poztocona szybka ma barwg
zielono-niebieska.

Metale odbijaja $wiatlo dzigki przemieszczaniu si¢ elektronéw.
Czgsto$¢ drgan $wiatta niebieskiego jest jednak na tyle duza, ze
elektrony nie nadazaja z ekranowaniem jego pola. W efekcie niebieskie
$wiatlo nie jest odbijane przez zloto. Graniczna czgsto$¢ odbicia (tzw.
czgstos¢ plazmowa) jest rézna dla réznych metali: dla miedzi jest
nizsza, a dla innych metali jest wyzsza niz dla ztota. Swiatlo o czestosci
wigkszej od czestosci plazmowej moze przenikaé przez metal. Swiatto o
mniejszej czgstosei jest odbijane.

Jesli wytworzymy kuliste czasteczki ztota o $rednicy kilku nm, to na
skutek efektéw plazmowych beda mialy barwe czerwona. Takie zloto
wykorzystywane bylo np. do barwienia witrazy.

Swiatto w pétprzewodnikach

Wszystkie ciata sktadaja si¢ z atoméw. Na ogét atomy te utozone sa
bardzo nieregularnie, tak ze bez mikroskopu elektronowego nie udaje
si¢ zaobserwowa¢ ich struktury. Szczegélnym przypadkiem wysoko-
uporzadkowanych ciat sa krysztaly. Sktadaja si¢ one z atoméw
pouktadanych wedtug okreslonych regut. To uporzadkowanie pozwala
nam czasem obserwowac¢ zwiazki migdzy wlasciwo$ciami atomoéw i ciat
makroskopowych.

Podstawowa krawedz absorpcji GaP (!)

Ustawiamy uktad ztozony z lampy ksenonowej (bgdacej silnym
zrédlem $wiatla bialego), szczeliny, pryzmatu, obiektywu i ekranu, w
taki sposéb, aby $wiatlo na ekranie utworzylo tgczg¢ o wyraznych
barwach. Szczeling przestaniamy ptytka wykonana z fosforku galu
(GaP). Na ekranie widzimy, ze przez GaP przenika tylko $wiatto
czerwone i z6lte natomiast pozostale barwy sa pochlaniane. Istnieje
zatem pewna granica, zwana krawedzia absorpcji, taka, ze jedynie
$wiatto o falach dtuzszych od tej krawedzi moze przechodzi¢ przez
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krysztat.

Rys. 9.8 Przechodzenie §wiatta przez GaP

Zgodnie z postulatami mechaniki kwantowej, energia, E, potrzebna do
wyemitowania kwantu $§wiatta, czyli fotonu, jest odwrotnie
proporcjonalna do dtugosci fali, A:

_he
A

gdzie: h to stata Plancka = 6,626069~10’34 Js = 4,136-10’15 eV-s, acto
predkos¢ swiatta

Fotony $wiatla czerwonego maja najnizsza energig, zoltego nieco
wyzsza, jednak energia ta jest na tyle niska, ze nie wzbudza elektronéw.
Z powyzszego doswiadczenia wynika natomiast, ze $wiatlo zielone,
niebieskie i fioletowe, ktére ma duza energig, wzbudza elektrony, przez
co ulega pochlonigciu i nie przechodzi przez material. Wyciagamy
zatem wniosek, ze przez krysztal pélprzewodnika przechodza tylko
fotony o energiach nizszych (czyli $wiatlo o wigkszych dlugosciach
fali) niz energia odpowiadajaca krawedzi absorpcji, czyli energii
potrzebnej do wzbudzenia elektronéw.

Warto wiedzie¢, ze GaP to material wykorzystywany do produkcji
zielonych i z6ttych diod §wiecacych.

E 9.6)
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Pasma energetyczne w Krysztale

Jak to bylo powiedziane w poprzednim rozdziale, elektrony zamknigte
w atomie moga mie¢ tylko pewne stany kwantowe o okreslonych
energiach.

Potaczenie dwoch atoméw powoduje, ze stany rozczepiaja sig, a wigc
ich liczba podwaja sig. Krysztal powstaje przez potaczenie bardzo wielu
atoméw w sposéb niezwykle uporzadkowany. Prowadzi to do
rozszczepienia stanéw, ale tez do zebrania ich w pasma stanéw
dozwolonych, oddzielonych pasmami zabronionymi.

2 atomy:
stany rozszczepione

atom:
pojedyncze stany

_<_

Rys. 9.9 Poziomy energetyczne w atomach i zwiazkach chemicznych.

Absorpcja w potprzewodnikach (!)

Obserwowane wlasciwosci optyczne mozemy wyjasnic¢, odwotujac sig
do struktury pasmowej. W pétprzewodnikach struktura ta jest ztozona z
pasma walencyjnego (wypelnionego elektronami pasma powstalego ze
stanéw wiazacych) i z prawie pustego pasma przewodnictwa.
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pasmo przewodnictwa
€

przerwa wzbroniona

VNN

\/\W ", pasmo walencyjne

Rys. 9.10 Struktura pasmowa pétprzewodnikow

Absorpcja $wiatla nastgpuje wtedy, gdy padajacy foton ma
wystarczajaca energi¢ do wzbudzenia elektronu z pasma walencyjnego
do pasma przewodnictwa. Z tej przyczyny fotony o duzej energii sa
zatrzymywane, a fotony o malej energii przechodza przez
potprzewodniki.

5
3 pasmo przewodnictwa
4
~ 3E E
Lok E p? / E
S = 2m#* E
B : :
2
& of 3
aF \—:
oF pasmo walencyjne
- |

0

Ped [eV/c’]

Rys. 9.11 Struktura pasmowa krysztatu przedstawiona jako zalezno$é¢

energii od pedu.
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Przyktady przerw energetycznych p6tprzewodnikéw:
Materiat z waska przerwa: InSb 0,18 eV.
Typowe materiaty: Si 1,1 eV, GaAs 1,4 eV, CdS 2,5 eV.
Szeroko-przerwowe: GaN 3,4 eV, C (diament) 5,5 eV.

Krysztal powstaje przez polaczenie w regularny sposéb, bardzo wielu
atomow, z ktérych kazdy wnosi po kilka elektronéw. Elektrony z catego
krysztatu zlewaja si¢ ze sobg tworzac czastki zwane kwazi-elektronami,
cho¢ czgsto méwi sig¢ o nich po prostu jako o elektronach. Kwazi-
elektrony to czastki majace fadunek réwny tadunkowi zwyklego
elektronu, natomiast ich energia ma inng zalezno$¢ od predkosci i od
pedu (przyktadowa zalezno$¢ przedstawiona jest na rys. 9.11), niz to
jest w przypadku elektronéw na zewnatrz krysztatu. W najprostszy
spos6b mozna t¢ nowa zalezno$¢ przedstawié, tak jakby elektrony w
krysztale mialy inng mase¢ niz elektrony na zewnatrz. Méwimy, ze
elektrony te maja pewna masg efektywna m*.

Przykiady mas efektywnych:
Materiat Cu Si InSb C (grafen)
Masa efektywna 1,4 m, 0,36 me | 0,013 me 0

W przypadku grafenu, alotropowej odmiany wegla majacej forme
pojedynczej warstwy atoméw, kwazi-elektrony maja zerowa masg.
Zachowuja si¢ podobnie jak fotony. Poruszaja si¢ ze stata szybkoscig
10° m/s.

9.4 Metale i potprzewodniki

Przewodzenie pradu przez metal i pélprzewodnik (!)
Przyrzady i materialy

- zasilacz, zaréwka i przewody,

- zw6j drutu miedzianego,

- termistor potprzewodnikowy.
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Przebieg doswiadczenia

J J

T MMM T A
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Rys. 9.12 Zmiany oporu metalu przy grzaniu i chtodzeniu.

Laczymy szeregowo zasilacz, zaréwkg i zw6j drutu. Opér drutu
dobieramy, tak aby zaréwka $§wiecita, ale nie petna moca. Grzejemy
zw0j drutu i obserwujemy, ze zardwka przygasa. Nastgpnie chlodzimy
zw0j drutu w ciektym azocie i zaréwka zaczyna $wieci¢ jasniej.
Analogicznie postgpujemy z obwodem, w ktérym zamiast drutu jest
termistor. Termistor wykonany jest z materialu pétprzewodnikowego.
Tym razem zaréwka gasnie po schlodzeniu termistora, a roz§wietla si¢
po ogrzaniu elementu pétprzewodnikowego.

Whiosek: Na skutek ogrzewania opér metalu rosnie, a pétprzewodnika
maleje.

Okazuje sig, ze w pewnym zakresie temperatur opor metalu jest
proporcjonalny do temperatury:

R=0aT ©.7)

Przyczyna tego sa drgania cieplne, ktére hamuja ruch elektronéw. W
wysokich temperaturach liczba fononéw (fonony sa czastkami dzwigku,
tak jak fotony sa czastkami $wiatta) jest proporcjonalna do temperatury
i dlatego opdr metalu tez jest proporcjonalny do temperatury.

Z kolei spadek temperatury prowadzi do wzrostu oporu
potprzewodnikéw. Przyczyna tego jest zmniejszajaca sig¢ liczba
nos$nikéw pradu. Co prawda ruchliwo$¢ zmienia si¢ podobnie jak w
metalu, ale zmiana liczby no$nikéw (czyli ich koncentracji, n) jest
znacznie szybsza, gdyz dana jest funkcja wyktadnicza:
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AE
n=N,exp|l — 9.8
0 p( 2kBT] ©8)

Wzér ten jest analogiczny do wzoru na ci$nienie powietrza w funkcji
wysokosci (5.6) i pary nasyconej (5.12), co sugeruje, ze mamy do
czynienia z materiag w postaci gazu, czyli z gazem elektronowym.

Termopara, efekt termoelektryczny

Termopara jest przyrzadem zbudowanym z dwodch przewodow
wykonanych z ré6znych metali, na przyktad z konstantanu (stopu CuNi) i
miedzi. Przewody potaczone sa oboma koncami. W jeden z przewodéw
wstawiamy miernik napigcia. Podgrzanie lub ozigbienie powoduje
powstanie napigcia elektrycznego.

Czastkom znajdujacym si¢ wewnatrz substancji chemicznych mozemy
przypisa¢ pewien potencjat chemiczny. Potencjat chemiczny jest to w
uproszczeniu energia potencjalna elektronu (lub innej czastki) wewnatrz
jakiego$ materiatu. Przyjmuje on ré6zne wartosci w réznych materiatach.

Jezeli ogrzejemy jeden koniec jakiego$ ciata, to no$niki fadunku w tym

miejscu beda si¢ szybciej poruszaé. Nosnikow zacznie ubywaé na
cieptym koncu, a przybywa¢ na zimnym. Oznacza to, ze na zimnym
koncu potencjat zmienia si¢ zgodnie ze znakiem fadunkéw.

Gdy potaczymy dwa materiaty o réznych potencjatach, to nastapi
przeptyw nosnikéw (przewaznie elektronéw) do materiatu o nizszym
potencjale chemicznym elektronéw. W ten sposéb w jednym materiale
bedzie nadmiar, a w drugim niedob6r no$nikéw. Nadmiar nosnikow
spowoduje zmiang potencjatu elektrycznego i potencjaty nosnikéw
wyréwnaja sig.
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Rys. 9.13 Zmiany potencjatu i koncentracji w ogrzewanym metalu.

Jezeli podgrzejemy zlacze wykonane z dwéch materiatéw, to
nadmiarowe no$niki beda wracaly do metalu, z ktérego poprzednio
uciekty. Spowoduje to zmiang potencjalu i powstanie napigcia
termoelektrycznego.

Pomiar efektu termoelektrycznego dla réznych materiatéw pokazuje,
ze czasem nosniki maja znak ujemny (oczekiwany dla elektronéw), a
czasem dodatni. Nosniki o dodatnim tadunku nazywamy dziurami.

Elektrony i dziury (!)

e
S e e

%

h
typ p ~ p-walencyjne

SIS

Rys. 9.14 Zmiany potencjatu w pétprzewodniku domieszkowanym.
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W idealnym krysztale pétprzewodnika jest tyle samo elektronow, ile
stanéw w pasmie walencyjnym. Jezeli jednak do materiatu
pétprzewodnikowego dodamy atomy pierwiastka o liczbie elektronéw
mniejszej niz oczekiwana dla danego materialu, to wprowadzimy
dziury, czyli czastki znajdujace si¢ w pasmie walencyjnym. Dziury sa
no$nikami majacymi tadunek dodatni. Méwimy, ze tak domieszkowany
material jest typu p. Natomiast, dodajac pierwiastki o wigkszej liczbie
elektronéw niz atomy krysztatu, obsadzamy pasmo przewodnictwa. W
ten sposob otrzymujemy materiat typu n.

Tak wigc, w poétprzewodnikach moga przewodzi¢ zaréwno niosace
tadunek ujemny elektrony jak i natadowane dodatnio dziury. Nalezy
pamigtaé, ze zaréwno ,elektrony” jak i dziury sa kwaziczastkami o
wlasno$ciach nieco innych niz swobodne elektrony.
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Metody otrzymywania potprzewodnikow

Materiaty pétprzewodnikowe stosowane w elektronice musza miec¢
wysoka jakos$¢, gdyz kazdy defekt moze by¢ zrédlem niepozadanych
nos$nikéw. Podstawowa metoda otrzymywania péiprzewodnikéw jest
krystalizacja z cieczy. Uzyskujemy w ten sposob tak zwane krysztaty
objgtosciowe. Krysztaty te sa cigte pézniej na bardzo cienkie plastry na
przyktad przy 300 mm $rednicy plaster moze mie¢ grubos¢ 0,3 mm.
Uwaga: niektére materiaty, np. pétprzewodniki polimerowe uzywane
np. w organicznych diodach $wiecacych (OLED), dziataja mimo nizszej
czystosci, dzigki czemu sg tansze w wytwarzaniu.

C
< & zarodek
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¢

& krysztat
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Rys. 9.15 Hodowla krysztatow

Najwyzsza jakos¢ krysztatow uzyskuje si¢ przy pomocy epitaksji, czyli
osadzania cienkich warstw, niemal atom po atomie. Metoda ta, mimo ze
jest kosztowna, coraz czgSciej jest wykorzystywana w produkcji
przemystowej.

W procesie epitaksji (patrz rys. 9.16), krystaliczne podloze umieszcza
si¢ w komorze prézniowej, podgrzewa si¢, a nastgpnie puszcza si¢ W
jego kierunku strumienie atoméw. Atomy osiadaja na podlozu w taki
sposéb, ze dopasowuja si¢ do jego struktury krystalicznej, przy czym
podloze moze by¢ innym pierwiastkiem lub zwigzkiem chemicznym niz
krystalizowany materiat.
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Epitaksja z wiazki
molekularnej (MBE)

Podtoze
Grzejnik

Komora prézniowa

Rys. 9.16 Epitaksja z wiazki molekularnej (MBE).

Istotne jest, aby podtoze miato podobna stata sieci krystalicznej, czyli
podobne odstgpy migdzy atomami jak hodowany materiat.

Materialy potprzewodnikowe z grupy IV i grupy III-V

Obecnie znamy wiele materiatéw poétprzewodnikowych. Potrafimy
wytworzy¢ migdzy innymi pétprzewodzace zwiazki organiczne.
Najwigksze znaczenie jednak maja trzy podobne do siebie grupy
materialow:
1. Pierwiastki z IV grupy uktadu okresowego i ich stopy:

C (diament), Si, Ge, Sn, SiC.
2. Zwiazki pierwiastkéw grup III'1 V:

AIN, GaN, GaP, GaAs, InP, InSb itd.
3. Zwiazki pierwiastkow grup IIi VI:

Zn0, ZnS, CdSe, MgTe itd.
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Rys. 9.17 Zapetnienie wiazan w typowych pétprzewodnikach.

W wymienionych zwiazkach na kazdy atom przypadaja 4 wiazania i
kazda para atoméw ma w sumie 8 elektronéw walencyjnych. Oznacza
to, ze w pa$mie walencyjnym jest doktadnie tyle samo stanéw, co
elektronéw  walencyjnych. Otrzymujemy zatem materialty z
wypetlionym catkowicie pasmem walencyjnym i pustym zupelnie
pasmem przewodnictwa. Takie materialy sa dobrymi kandydatami na
potprzewodniki. Mozemy sposréd nich wybiera¢ materialy o
parametrach jakich potrzebujemy, np. o odpowiedniej przerwie
energetycznej.
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9.5 Elementy elektroniczne

Podstawowa struktura elektroniczna jest zlacze p-n, czyli uktad
ztozony z materialow typu p (przewaga dziur) i n (przewaga
elektronéw). Pojedyncze ztacze tworzy diodg, z dwoch takich ztacz
mozna zbudowa¢ tranzystor.

Diody prostuja prad i Swieca

Najprostsza funkcja zlacza p-n jest prostowanie pradu, czyli
przepuszczanie pradu tylko w jednym kierunku. Element elektroniczny
wykonujacy t¢ funkcje nazywamy dioda prostownicza. Skfada si¢ ona z
dwoch rodzajow materiatéw potprzewodnikowych jednego typu p, a
drugiego typu n.

b IZewodnictwy
typn
€
e _eeecee .. e e ebe

p. przewodnictwa RL

mE—

2. Waleneyjine PP AR

Rys. 9.18 Rozktad fadunkéw i potencjatu w ztaczu p-n. Po lewej -

spolaryzowane w kierunku zaporowym, po prawej — w kierunku
przewodzenia.

typp

Jezeli do materiatu typu n przytozymy dodatnie napigcie (lewa strona
rys. 9.18), to bedzie ono przyciagalo elektrony a odpychato dziury. W
tej sytuacji w obszarze w poblizu ztacza zabraknie elektronéw w pasmie
przewodnictwa i dziur w pasmie walencyjnym. Prad nie bgdzie mogt
ptynaé. Powiemy, ze dioda ma polaryzacj¢ zaporowa.

Jezeli do materiatu typu n przytozymy ujemne napigcie (prawa strona
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rys. 9.18), to bedzie ono pchato elektrony w kierunku obszaru typu p. W
obszarze typu p elektrony zrekombinuja z dziurami. Dziury do obszaru
ztacza beda nadptywaé z przeciwnego kierunku, przyciagane ujemnym
napigciem obszaru n. Zatem, przez tak spolaryzowane ztacze begdzie
ptynat prad.

Diody prostujace wstawione w obwdd elektryczny wymuszaja w nim
okreslony kierunek pradu.

K+ X

Rys. 9.19 Symbole diody i diody elektroluminescencyjnej (LED).
Dioda przewodzi w kierunku wyznaczonym przez strzatke
zawartg w jej symbolu.

Jezeli dioda jest spolaryzowana w kierunku przewodzenia, to do
obszaru zlacza naptywaja w pasmie przewodnictwa elektrony, a w
pasmie walencyjnym dziury. Gdy elektrony rekombinuja z dziurami,
wydziela si¢ energia réwna przerwie energetycznej. W wielu
materiatach energia ta jest bezposrednio zamieniana na $wiatlo, a wigc
dioda $wieci. Diody $wiecace - emituja $wiatlo o okre$lonej barwie
(dtugosci fali) odpowiadajacej szerokoSci przerwy energetyczne;j.
Obecnie bardzo czgsto uzywa si¢ biatych diod $wiecacych. Tak
naprawd¢ sa to niebieskie diody $wiecace pomalowane zdttym
luminoforem. Z6étty luminofor pobudzany niebieskim $wiattem $wieci
na z6tto, a oko odbiera sumg¢ barw niebieskiej i z6ttej jako biate Swiatto.

Natezenie pradu plynacego przez diode

Aby przeptyna¢ przez zlacze w diodzie, elektrony musza pokonaé
pewna barier¢ potencjatu (rozktad potencjatu przedstawiony na rys.
9.18). Przypomina to parowanie, czyli ucieczke czasteczek z cieczy i
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opisane jest podobnym wzorem, w przyblizeniu majacym postac:

Ue
I=1Iyexp| — 9.9
0 p(kBTJ 9.9)
Tak wiec, natgzenie pradu wyktadniczo zmienia si¢ z napigciem. Wzor
ten jest bardzo podobny do wzoru (9.8) i analogiczny do wzoru na
ci$nienie pary nasyconej (5.12), co sugeruje, ze elektrony przeskakujace
z jednej czesci ztacza do drugiej zachowuja sig jak parujaca ciecz.

Zalezno$¢ napigcia od barwy dla diod Swigcacych (!)
Przyrzady i materialy

- diody $§wiecace o réznych barwach,

- zasilacz i przewody,

- woltomierz.

Przebieg doswiadczenia
Aby przez diod¢ moégt ptynaé prad, nalezy przylozy¢ do niej
odpowiednio wysokie napigcie.

o R 1
3 ‘_

podczerwien IR

Rys. 9.20 Energia fotonéw i napigcie na diodach
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Napigcie to potrzebne jest faktycznie do wprowadzenia elektronéw z
zewngtrznych elektrod (kontaktéw) do pasma przewodnictwa i dziur do
pasma walencyjnego.

Mierzac napigcie potrzebne do zapalenia diod o réznych barwach,
stwierdzamy, Zze przy najnizszym napigciu zaczynaja $wigci¢ diody
czerwone (1,6 - 1,8 V), potem z6étte (2 V) i zielone (2,3 V). Najwyzsze
napigcie potrzebne jest do zapalenia diod niebieskich i fioletowych (3 -
3,5 V). Napigcie to, po pomnozeniu przez tadunek elementarny, e, daje
energig, ktdra jest mniej wigcej réwna szerokoSci przerwy
energetycznej badanych diod, a wigc takze réwna energii emitowanych
fotonéw.

Poréwnujac napigcia potrzebne dla uzyskania krétkich fal (np. §wiatta
niebieskiego) i dlugich (np. $wiatlta czerwonego) zauwazamy, ze im
krétsza jest emitowana fala, tym wyzsza jest potrzebna energia.
Poréwnujac napigcia potrzebne dla uzyskania krétkich fal (np. $wiatta
niebieskiego) i dilugich (np. $wiatla czerwonego) zauwazamy, ze im
krétsza jest emitowana fala, tym wyzsza jest potrzebna energia. Jest to
potwierdzenie wzoru (9.6) podajacego zalezno$¢ migdzy energia
fotonéw, a dtugoscia fali $wietlne;j.

Zaleznos¢ przerwy energetycznej od temperatury
Przyrzady i materiaty

- dwie diody $wiecace na zétto,

- zasilacz i przewody,

- azot, nagrzewnica.

Przebieg doswiadczenia

Dwie identyczne diody nalezy potaczy¢ szeregowo i podiaczy¢ do
zasilacza. Najlepiej jest uzywac diod zéitych, gdyz w tym obszarze
widmowym ludzkie oczy sa najbardziej czute na zmiang dtugosci fali.
Dla bezpieczenstwa dobrze jest podtaczy¢ szeregowo opornik o oporze
okoto 1 kQ.

1) Schtadzamy jedna z diod i obserwujemy, Ze zmienia ona barwg na
cytrynowo-zielona. Diody moga przygasnac¢, bo azocie opdr diody
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ro$nie.

2) Ogrzewamy jedna z diod i obserwujemy, ze zmienia ona barwg na
pomaranczowa.

Uwaga, przy podgrzewaniu istotne jest, aby diody byty potaczone
szeregowo, bo inaczej podgrzanej diodzie grozi przepalenie.

Barwa diody $wiecacej zmienia si¢ z z6ttej na zielona, a wigc energia
emitowanych fotondw roénie. Dzieje si¢ tak dlatego, ze ochtodzony
krysztat kurczy sig, ro$nie oddzialywanie migdzy atomami i przerwa
energetyczna poszerza si¢. Z kolei rozgrzany krysztat rozszerza sig,
zmniejsza si¢ oddziatywanie migdzy atomami i energia maleje. Wezsza
przerwa energetyczna powoduje, ze emitowane fotony maja mniejsza
energig, czyli - zgodnie ze wzorem (9.6) — fale Swietlne sg dtuzsze.

Tranzystor

Tranzystor jest "zaworem" elektronicznym, dzigki ktéremu maty
sygnal moze sterowa¢ przeptywem silnego pradu (czyli otwiera¢ go lub
zamyka¢). Dzigki temu tranzystor jest tez wzmacniaczem
zwigkszajacym moc sygnatu, bo silny sygnat wychodzacy z tranzystora
bedzie odtwarzat przebieg stabego sygnat sterujacego.

Zrédto  Bramka Dren

///@

Rys. 9.21 Tranzystor polowy

W tranzystorze polowym pole elektryczne pochodzace od napigcia
przylozonego do bramki odpycha lub przyciaga elektrony do kanatu
taczacego zrédto z drenem. Gdy kanat jest pusty, nie moze przewodzic.
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Rys. 9.22 Tranzystor bipolarny (schemat pasm i symbol)

Tranzystor bipolarny przypomina dwie diody pofaczone tymi samymi
stronami. Mozemy mie¢ tranzystory p-n-p lub n-p-n. Napigcie
przytoZzone do $rodkowej warstwy, czyli bazy decyduje o mozliwosci
przeptywu pradu z emitera do kolektora.

Obserwujac dziatanie tranzystora zauwazamy nastgpujacy problem:
Dlaczego w rurze wypelnionej woda, woda moze ptynaé, a w
wypetnionym elektronami pasmie walencyjnym w krysztale, elektrony
nie moga ptynac?

Decyduja o tym prawa mechaniki kwantowej. Funkcja falowa
elektronéw w przypadku wypelnienia wszystkich stanéw jest fala
stojaca. Aby powstata fala biegnaca, nalezaloby przejs¢ do stanu
wzbudzonego, a do tego potrzebna jest energia odpowiadajaca przerwie
energetycznej.

Zamiana $wiatla na prad (!)

Aby uzyskac fotoprad wewnatrz pétprzewodnika nalezy:

1. Zaabsorbowa¢ foton, tak aby wzbudzit on elektron do wyzszego
stanu.

2. Wytworzy¢ pole elektryczne, tak aby elektron nie wrécit do
poprzedniego stanu, ale poptynal w wybranym przez nas kierunku,
albo przytaczy¢ drugi material, o nizszym potencjale, gdzie
elektron wpadnie i nie bedzie mégt wrécic.
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Jesli wszystko dziata sprawnie to:

Liczba wzbudzonych elektronéw powinna byé réwna liczbie
pochlonietych fotonéw.

Jest to tre$¢ prawa Stoletowa, czyli pierwszego prawa efektu
fotoelekrycznego.

Efekt fotoelektryczny wewngtrzny nazywany jest tez efektem
fotowoltaicznym. Oprécz pradu powstaje w nim tez napigcie i ogniwo
fotowoltaiczne jest zrédtem energii elektrycznej.

Fotoogniwa

Fotoogniwa (ogniwa fotowoltaiczne) sluza do zamiany energii
Swietlnej na elektryczna. Najprostsze fotoogniwa sktadaja sig¢ z
pojedynczego ztacza, czyli sa po prostu diodami. W ztaczu panuje silne
pole elektryczne, a wigc wzbudzone w nim nosniki sa natychmiast
unoszone. Elektrony wedruja w jedna strong, a dziury w przeciwna,
wigc nie moga zrekombinowaé ze soba, a za to przyczyniaja si¢ do
powstania pradu elektrycznego.

Obecnie fotoogniwa wykorzystuje si¢ do produkcji energii elektryczne;j

na coraz wigksza skalg. Na przyklad, fotowoltaiczna elektrownia
stoneczna w Beneixama (Hiszpania) ma moc 20 MW. Sklada si¢ ze
100 000 paneli z ogniwami z polikrystalicznego krzemu o tacznej
powierzchni 50 ha.

Widmo czulo$ci zielonej diody $wiecacej

Fotodiody (fotoogniwa) - zamieniaja energi¢ $wietlna na elektryczna.
Energia fotonu potrzebna do wzbudzenia pary elektron-dziura musi by¢,
co najmniej rowna energii przerwy energetycznej w fotodiodzie. Jest to
zatem energia podobna do tej, jaka dioda wyswieca, gdy ptynie przez
nig prad.

Na wyktadzie sprawdzamy, Ze zielona dioda §wiecaca jest jednoczesnie
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fotodioda czuta na swiatlo zielone.
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Rys. 9.23 Fotodioda (schemat pasm i symbol)

Diodg podtaczona do miernika o$wietlalismy $wiattem rozszczepionym
przez pryzmat. Dioda wstawiona w strumien $wiatta czerwonego lub
z6ltego reagowata stabo, natomiast w $wietle zielonym (lub majacym
wigksza energig — niebieskim i fioletowym) sygnat byt silny.
Doswiadczenie to jest kolejna ilustracja zasady zachowania energii.
Dioda dajaca zielone fotony, do wytwarza energii potrzebuje takze
zielonych foton6éw.
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9.6 Podsumowanie

Elektrolity przewodza nie tylko dzigki elektronom, ale takze dzigki
jonom, ktére moga mie¢ tadunek dodatni lub ujemny.

Ogniwa elektrochemiczne zamieniaja energi¢ chemiczng na energig
elektryczna. Sita elektromotoryczna (czyli napigcie) ogniwa jest réznica
potencjatéw dwdch pétogniw (elektrod).

Elektron zamknigty w atomie moze mie¢ tylko pewne mody drgan
(stany kwantowe) i pewne czgstosci (poziomy energetyczne).

Krysztal powstaje przez potaczenie bardzo wielu atoméw w sposéb
niezwykle uporzadkowany. Prowadzi to do powstania pasm stanéw
dozwolonych, oddzielonych pasmami zabronionymi.

Pasma wzbronione mozna zobaczy¢ dzigki absorpcji i emisji §wiatla.
Elektrony (wtasciwie kwazi-elektrony) w krysztatach maja masy inne,
niz zwykle elektrony.

W pasmie walencyjnym poruszaja si¢ dziury. Dziury zachowuja si¢
jak czastki majace fadunek dodatni.

Elektrony (i dziury) w metalach i pétprzewodnikach zachowuja sig jak
gaz. Maja podobng zalezno$¢ koncentracji, jak ci$nienie w przypadku
gazu  oraz  wykazuja  "rozszerzalno$§¢  termiczna" (efekt
termoelektryczny). Dzigki wyktadniczemu wzrostowi liczby no$nikéw
przewodnictwo poétprzewodnikéw rosnie przy podgrzewaniu (w
przeciwienstwie do malejacego przewodnictwa metali).

Dioda to element elektroniczny, ktéry przewodzi prad tylko w jedna
strong. Elektrony i dziury ptynace w diodzie p-n rekombinujac moga
produkowa¢ fotony. Dzigki temu otrzymujemy diody $wiecace.
Tranzystor jest elementem wzmacniajacym moc i sterujacym pradem.
Fotoogniwo jest elementem dziatajacym odwrotnie niz dioda $wiecaca.
W fotoogniwie fotony generuja pary elektron-dziura, wytwarzajac prad
elektryczny.
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