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33. Podstawy fizyki ciata stalego

Pasmowa teoria przewodnictwa:

* siecC krystaliczna,

* pojecie pasma energetycznego,

 model Kroniga-Penney’a,

* pasma przewodnictwa | pasma wzbronione,
* podziat ciat statych:

* 1zolatory,

* potprzewodniki,

« przewodniki,

przewodnictwo typu ,n" i ,p".
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Ciala state

Ciato state to pewien okreslony stan skupienia materii ktéra zachowuje
ksztatt i jest niescisliwa. W zaleznosci od rozktadu przestrzennego atomow
rozrozniamy ciata state krystaliczne i bezpostaciowe (ciata amorficzne):

 monokrysztaly — krysztaty o jednorodnej budowie wewnetrznej,
tzw. uporzgdkowany rozktad atomow dalekiego zasiegu, anizotropia

[ ciata polikrystaliczne [uporzadkowanie wewnatrz obszardw (ziaren)].

O ciata amorficzne (drewno, tworzywa sztuczne, szkto, ceramiki, guma, itp.)
atomy sg utozone w sposob chaotyczny, wystepuje uporzgdkowanie tylko
bliskiego zasiegu, wykazujg wtasciwosci izotropowe.

Monokrysztat Polikrysztat Cialo amorficzne



Struktura krysztatow

= Struktura sieciowa krysztatow — okresla charakter okresowego
uporzadkowania w przestrzeni powtarzajgcych sie elementow krysztatu:

= dyskretny, nieskonczony zbior punktow przestrzeni uporzgdkowanych
w ten sposob, ze przy obserwacji uktadu z dowolnego nalezgcego don
punktu wzajemne rozmieszenie punktow uktadu i jego orientacja sg
zawsze takie same;

= Z geometrycznego punktu widzenia uporzgdkowanie, okresowo
powtarzajgce sie rozmieszczenie czgstek w krysztale, mozna opisac za
pomocg operacji rownolegtego przemieszczania czyli translacji.
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Siec krystaliczna
= baza sieci to najmniejszy powtarzajgcy sie element strukturalny:

= pojedynczy atom O o
= grupy atomow @)

* jon D ((:é,

= molekuta

= sieC translacyjna to sieC przestrzenna utworzona przez punkty bazy — wezty
sieci
@ @ @ [ @

sieé krystaliczna baza O sieC translacyjna



Siec¢ Bravais’go = -
| % Zu8; ‘
Trojwymiarowa siec€ translacyjna Bravais'go jest ’ !,’,g’g.!g’..,
zbiorem wszystkich tych punktéw przestrzeni, e e

ktorych wektory wodzgce majg postac:

R = md + nb + pé

gdzie m, n, p dowolne liczby catkowite

ab,c

dowolna trojka wektorow nie lezgcych w jednej
ptaszczyznie, wektory te generujg siec
(siec jest rozpieta na tych wektorach)

Roéwnolegtoscian zbudowany
na elementarnych wektorach

dtugosci tych wektorow tzn. liczby a, bic translacji nazywamy komorkag
nazywamy statymi sieci elementarng



Wiasciwosci sieci krystaliczne]

= komorka elementarna — odzwierciedla symetrie
sieci

= komorka prosta — wezty tylko w narozach
(jeden wezet na komaorke)

= komorki ztozone — sieci centrowane

= state sieci i katy to tzw. parametry sieci

= liczba atomow w komorce elementarne;

= liczba koordynacyjna — liczba punktow sieci /
lezacych najblizej danego wezta

e
= wspotczynnik upakowania — stosunek objetosci N

wszystkich atomow do objetosci catego krysztatu / /

a=b=c, a=p=y=90°



krystalograficzne uktady

. R : 4 e \u tetragonalny
W zal_eznosm _oq stopnia symetr’n, siecl jednoskosny A= b
Bravais’'go dzieli si¢ na 7 uktadow ygjskosny azbzc o=p=y=90°
krystalograficznych: azbzc =Pz f /
o #P#y#90°
regularny,
tetragonalny,
rombowy,
jednoskosny,
trojskosny,
trygonalny,
heksagonalny
rombowy heksagonalny
azb=c a=b=c
trygonalny a=p=y=90° regularny a=p=90°
a=bz=c a=b=c v = 60°

OL=B='Y:900

A P
v 7 &P

a#P#y#90°




krystalograficzne
ukiady

Trojskosny Prymitywna Jednoskogny o ;gg;;gx?enej
7 typdw sieci Bravaus'go ze wzgledu | .7 a0

v #90°

na rozne centrowanie (przestrzenne, b
powierzchniowe i w podstawach) :
wyrdznia sie tacznie 14 typdw sieci

krystalograficznych. -

Prymitywna Centrowana O centrowanej Centrowana
przestrzennie podstawie ptasko
Rombowy o =p=y=90°
azb=c
Prymitywna Centrowana
przestrzennie Trygonalny
Tetragonalny a.=p=y =90° Heksagonalny ~ (romboedryczny)
o
a=b=c a=p=y#90
a=b=c
\ /_r,[/ /\\f\lg;\:///’?
.
e
Prymitywna Centrowana Centrowana
przestrzennie ptasko

Regularny o ==y =90°

aA—_h—pr



Typowe struktury krystaliczne:
| - struktura diamentu

ptasko centrowana sie¢ regularna z dwupunktowg

bazg (dwa atomy wegla przesuniete wzdtuz

gtéwnej przekatnej o V4 dtugosci), C
liczba koordynacyjna 4

pierwiastki C (diament),
Si (krzem), Ge (german)




Typowe struktury krystaliczne:
Il - struktura chlorku sodu

Chlorek sodu (NaCl) — struktura jonowa —
sieC regularna, centrowana
powierzchniowo, z bazg dwupunktowg z
jonu Na i jonu CI przesunietego o %2
gtownej przekatnej (dwie podsieci: sodu i
chloru)

liczba koordynacyjna 6

inne zwigzki: LiF, KCI, PbS




Defekty sieci krystalicznej

Realne krysztaty zawierajg defekty: punktowe, liniowe i powierzchniowe

defekty punktowe — luki (wakanse) — nieobsadzone wezty sieci

0000
°e o0 soc’ses o e
0000 00000 0000

defekt Schottky'ego, atomy miedzyweziowe defekty Frenkla, wakanse
atomy opuszczajgc swe stowarzyszone z atomami
potozenie przesuwajg sie miedzyweztowymi

w kierunku powierzchni —

PRV OIS AU zIE defekty te nie majg ustalonych potozen,

mogg przesuwac sie wewnatrz krysztatu,
zwykle dyfundujg w gtgb probki



Domieszki (defekty punktowe)

Domieszki stanowig najwazniejszy i najbardziej rozpowszechniony
rodzaj defektow sieci - wywierajg istotny wptyw na chemiczne,
optyczne, magnetyczne i mechaniczne wtasciwosci ciat statych

podstawienie wtrgcenie



Defekty liniowe (dyslokacje )

krawedziowe, pojawienie sie
dodatkowej potptaszczyzny
sieciowej, wektor przesuniecia b
charakteryzuje stopien poslizgu
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srubowe, przesuniecie atomow
wzdtuz osi dyslokacji
dyslokacje, a wtasciwosci
mechaniczne krysztatow



u(ry

Charakter wiazan

Niezaleznie od natury sit miedzyatomowych,
przebieg energii potencjalnej w funkcji odlegtosci

miedzy atomami ma podobng postac: uir,)
A B
U(r) = —— + — po_ U
rm rn dr
sity przyciggania sity odpychania

Sity przyciggania sg bardziej dalekozasiegowe wiec n>m

W stanie rownowagi trwatej dla r = r, energia osigga minimum

Sity przyciggania majg Sity odpychania wynikajg z
charakter sit naktadania sie jgder

elektromagnetycznych atomowych




Rodzaje wigzan

* wigzania jonowe
= elektrostatyczne przycigganie sie fadunkow

= wigzania kowalencyjne
= naktadanie sie powtok elektronowych

= wigzania metaliczne

= oddziatywanie chmury elektronow z jgdrami

= wigzania molekularne
= wigzania miedzy czgsteczkowe sitami van der Walsa



Drgania sieci
krystalicznej

atomy sieci krystalicznej wykonujg drgania wokot swoich potozen
rownowagi

amplituda drgan (10-1* m) jest duzo mniejsza od odlegtosci
miedzysieciowych, tak ze mozna je traktowac jako drgania
harmoniczne

rozszerzalnosc cieplna i przewodnictwo cieplne zwigzane sg
z drganiami atomow

drgania cieplne sg przyczyng wystepowania oporu elektrycznego

drgania rozchodzg sie w krysztale w postaci fal sprezystych
zwanych sieciowymi

ze wzgledu na ograniczonosc sieci krystalicznej energia tych
drgan jest skwantowana w postaci porcji zwanych fononami



Co to jest teoria pasmowa

Teoria pasmowa jest kwantowo-mechanicznym opisem zachowania
elektronow w krystalicznym ciele statym.

Nazwa teoria pasmowa pochodzi od
najwazniejszej cechy widma energetycznego w
krysztale: _—

w przeciwienstwie do dyskretnych poziomow dla
izolowanych atomdéw, widmo energetyczne

krysztatu charakteryzujq pasma energi -
dozwolonych o skonczonej szerokosci

———

atom krysztat




Model elektronow swobodnych

8

W modelu elektronow swobodnych E
traktujemy ciato state jako studnie |
potencjatu o wymiarach krysztatu

przyjecie statego potencjatu

w modelu elektronow swobodnych
nie uwzglednia dyskretnej struktury
krystalicznej ciat statych

istotny wptyw na zachowanie B AN ANYANNAY
elektronow odgrywa rowniez ich

oddziatywanie z jonami sieci 0

brak w tym modelu jest tez uwzglednienia
oddziatywania elektronéw pomiedzy sobg

oba typy oddziatywan mozna rozdzieli¢ stosujgc rézne
rodzaje przyblizen: jednoelektronowe, elektronow stabo
zwigzanych (prawie swobodnych) lub silnie zwigzanych
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Powstawanie pasm w modelu
elektronow silnie zwigzanych

jako punkt wyjscia przyjmujemy £
funkcje falowe oraz (21 + 1)-krotnie |

zdegenerowane poziomy \O

energetyczne pojedynczych atomow

w wyniku zblizania atomow nastepuje pasmo
rozszczepienie poziomow w pasma
| ewentualne przekrywanie (zlewanie)

szerokosc pasma zalezy od

przekrywania odpowiednich funkcji przénwa
falowych

dSmo
gteboko lezgce poziomy sg :
nieznacznie poszerzone przerwa

i zachowujg swoj atomowy charakter ~ Pasmo

. . przerwa
pasmo sktada sie z wielu 1
podpoziomow, ale odlegtosci miedzy  pasmo : g o >
nimi sg tak mate, ze praktycznie nie

ma mozliwosci ich rozroznienia

v



Powstawanie pasm, krysztat sodu
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Model elektronow stabo zwigzanych

Przyjmijmy, ze pojedynczy elektron porusza sie w wypadkowym polu wytworzonym
przez pozostate elektrony, przy czym pole to jest niezalezne od chwilowego
potozenia rozpatrywanego elektronu — przyblizenie jednoelektronowe

e : . £ d*y
Ruch elektronu mozna opisa¢ rownaniem Schrodingera: 7= 7 [E — U(x)]|¥Y

a
U(x)
Potencjat rzeczywisty U 0
w krysztale ’ \

X

a
V) « >
Liniowy model krysztatu TUOI -‘ ® H H H H H |-

Rozwigzanie rownania Schrodingera dla tego przypadku nosi nazwe funkcji
Blocha i ma postac:

P (x) = ug(x)e™™

gdzie u, (x) jest funkcjg okresowg o okresie rownym statej sieci a.



Model Kroniga-Penneya

Model Kroniga-Penneya — model stabego wigzania dla liniowego modelu
krysztatu (uproszczony jednowymiarowy model ciata statego).

Rozwazmy nieskonczong liczbe prostokatnych barier potencjalnych o szerokosci
b i wysokosci U,. Studnia potencjatu oddzielajgca bariery ma szerokos¢ a.
W studni energia potencjatu elektronu U = 0.

Ruch elektronu w takim polu opisuje d*¥Y 2m
rownanie Schr('jdingera:p P dx? + K2 E-U)¥ =0
) 0<x<a, U=0 a_VZmE () a<x<b, U=1U, J2m(U — E)
, =77 , L= =
W, (x) = Ae'®* + Be~'o¥ Y, (x) = CeP* + De=F*
U(x)4
1 w () |(|_|)| z warunku ciggtosci funkcji falowej w x = 0
U | periodycznosci, WY(—b) = ¥(a)
0 otrzymujemy zaleznosc dyspersyjng
E energii elektronéw od wektora falowego
. | E = (k)

-b 0 a X



Zaleznosc¢ dyspersyjna E(k)

E pz E 1) E A
/ Zm ’\\\ /, \
\ /
. h?2 kz/' \\
- 2m

Pasma dozwolone
sg rozdzielone pasmami 'y
wzbronionymi. Elektrony
w atomach nie mogag \
posiadac takich energii.

\

pasma energetyczne

Ze wzrostem energi
elektronu szerokos¢ pasm
dozwolonych rosnie,

a wzbronionych maleje.

37

a

—

r K 0

Zaleznosc¢ dyspersyjna energii £ od liczby falowej k dla elektronu w modelu Kroniga-Penney'a.
Linia przerywana przedstawia zaleznos¢ E (k) dla elektronu swobodnego.



Masa efektywna,
pojecie dziury

W przyblizeniu zaleznosc dyspersyjna energii E
od liczby falowej k jest parabolg. Odwrotnos¢
drugiej pochodnej energii po wektorze k jest
proporcjonalna do masy elektronu i nazywana

jest masg efektywna. 42F -1
2k hZ

Pojecie masy efektywnej ma znaczenie fizyczne,
gdyz wyraza wptyw periodycznego potencjatu
sieci na dynamike elektronu.

Dla pasma walencyjnego masa efektywna
elektronu jest ujemna dlatego wygodniej jest
wprowadzi¢ pojecie dziury (pustego miejsca po
elektronie) /7 (hole) o dodatnim tadunku +e

| dodatniej masie m; = —m;.

me
elektrony

v



Zapetnianie pasm przez elektrony

W temperaturze zera bezwzglednego (T = 0 K)
elektrony zajmujg kolejno poziomy o mozliwie
najmniejszej energii az do pewnej energii maksymalnej
zaleznej od koncentracji (ilosci) elektronow.

Najwyzej obsadzony poziom w pasmie w temperaturze
0 K nazywamy poziomem Fermiego,

2 . . : E,

a odpowiadajgcg mu energie - energig Fermiego.

Najwyzsze, catkowicie lub czesciowo wypetnione g
elektronami pasmo dozwolone to pasmo walencyjne £ E,

(pasmo, na ktére rozszczepia sie atomowy poziom ,/ % —E,

walencyjny), a kolejne wyzsze nazywamy pasmem
przewodnictwa.

Poszczegodlne pasma energetyczne
oddzielone sg od siebie pasmem wzbronionym —
przerwa energetyczna E ;.




Podziat ciat statych

Pod wzgledem charakteru zapetnienia pasm
przez elektrony mozemy podzieli¢ wszystkie
Ciata na trzy grupy:

izolatory i potprzewodniki — nizsze pasma
catkowicie zapetnione, wyzsze poczynajgc
od pewnego, catkowicie puste;

metale proste — nad catkowicie
zapetnionymi pasmami istnieje zapetnione
czesciowo pasmo walencyjne

metale z pasmami nakladajgcymi sie —
najwyzsze catkowicie zapetnione pasmo,
zachodzi na potozone nad nim najnizsze
pasmo puste, wtedy oba zapetniajg sie
czesciowo (pasma przewodnictwa

| walencyjne przekrywajg sie).

A

poziomy puste

poziomy obsadzone

A

' E

\
=

\



Podziat ciat statych

W zaleznosci od wartosci przerwy energetycznej ciata state dzielimy na:
* izolatory — przerwa energetyczna jest wieksza od 3 eV (wartoS¢ umowna);
* potprzewodniki — przerwa energetyczna nie przekracza 3 eV,

* przewodniki (metale), w ktorych dno pasmo walencyjnego styka sie z

wierzchotkiem pasma przewodnictwa lub pasma te przekrywajg sie.
A E

poziomy puste
E, = poziomy obsadzone

= szeroko$c przerwy
__________ v SR 2— ¢ energetycznej

energia dna pasma
przewodnictwa

energia wierzchotka pasma
v walencyjnego

E. energia Fermiego

A\

izolator potprzewodnik metal



lzolatory

W temperaturze zera bezwzglednego (T = 0 K) w izolatorach najwyzsze pasmo

zawierajgce elektrony (pasmo walencyjne) jest catkowicie wypetnione,

a nastepne — pasmo przewodnictwa catkowicie puste.

Zakaz Pauliego zabrania elektronom zajmowac¢ obsadzone stany. Tak wiec
elektrony w wypetnionych pasmach izolatora nie majg dokad przejsc.

Przerwa energetyczna jest tak duza
(kilkaset razy wieksza niz srednia
energia termiczna czgstki swobodnej
w temperaturze pokojowej), ze
wiasciwie zaden elektron nie jest

w stanie jej pokonac.

W diamencie energia ta jest rowna
5,5 eV, a kT dla 300 K wynosi 0,026 eV.

Stad stabe przewodnictwo elektryczne
i cieplne izolatorow.

W=
Diament

Pasmo przewodnictwa

Pasmo walencyjne

\I’x

poziomy puste
poziomy obsadzone

szerokosc przerwy
energetycznej



Przewodniki

Poziom Fermiego znajduje sie w poblizu potowy walencyjnego pasma
energetycznego. Istnieje zatem wiele nieobsadzonych stanéw o zblizonych
energiach, do ktorych mogg przejsc elektrony.

Po przytozeniu do metalu roznicy potencjatu energia elektronow z tatwoscig
wzrasta, gdyz mogg one przejs¢ do wyzszych standw energetycznych istniejgcych
w tym pasmie. Przewodnik zaczyna przewodzi¢ prad.

Predkos¢ elektronu z poziomu A g
Fermiego zwana jest predkoscia Miedz poziomy puste
Fermiego. Dla miedzi wynosi ona
1.6x10° m/s. Fakt ten obala poglad, ze
w temperaturze zera bezwzglednego
ustaje wszelki ruch elektronow.

poziomy obsadzone

----------------------------- Poziom Fermiego
Pasmo walencyjne

Tylko dzieki zakazowi Pauliego |

elektrony sg gesto upakowane Pasmo zapetnione
W czesciowo wypetnionym pasmie

walencyjnym.

v <




Potprzewodniki samoistne

W poétprzewodniku zapetnienie pasm jest podobne jak w przypadku izolatorow,
jednak przerwa energetyczna jest niewielka. Dla krzemu wynosi ona 1,17 eV.

W wyzszych temperaturach drgania termiczne pozwalajg pewnej liczbie n
elektronow pokonac przerwe energetyczng i przejS¢ do pasma przewodnictwa.
W pasmie walencyjnym pozostawiajg one tyle samo nieobsadzonych stanow
energetycznych, zwanych dziurami.

n=p

Zarowno elektrony w pasmie AE

przewodnictwa, jak i dziury w pasmie Krzem poziomy puste
walencyjnym sg nosnikami tadunku. poziomy obsadzone

v A . : szerokosS¢ przerw
Poétprzewodniki samoistne FEEU A E; energetyczﬂe,- !

charakteryzujg sie doskonatg
strukturg krystaliczng, bez obcych
atomow i defektow strukturalnych.

E, =117 eV

Pasmo walencyjne

V><




Potprzewodniki samoistne

Si (Z = 14): 1s? 252 2pb® 352 3p?
\_Y_J { Y )\ Y )
K L M
Zamkniete powtoki K i L: Ne (Z = 10): 1s? 2s? 2p® + 4 elektrony walencyjne na
powtoce M (2 w stanie s i 2 w stanie p): 3s?3p? = [Ne]3s23p?

Model atomu krzemu
+14

Poziomy energetyczne w pojedynczym atomie



Potprzewodniki samoistne

W krysztale krzemu w wyniku hybrydyzacji orbitali sp3 poziomy 3s! i 3p3 rozszczepiajg
sie na dwa pasma oddzielone przerwg energetyczna.

Kazdy atom krzemu oddziatuje bezposrednio z czterema najblizszymi sgsiadami.

Funkcje falowe elektronow w pasmie powyzej bariery potencjatu zachodzg na siebie
tworzgc chmure o prawie rownomiernej gestosci, a to oznacza stan petnego
uwspolnienia elektronow walencyjnych.

JLE

pasmo przewodnictwa

pasmo walencyjne

Model energetyczny krysztatu krzemu

Elektrony tworzgce wigzanie
kowalencyjne



Potprzewodniki typu n

Krzem + domieszka donorowa: P, As, Sb (V grupa)

W sieci krystalicznej atom fosforu zajmuje miejsce jednego z atomow krzemu,
z tym, ze fosfor ma nie cztery, ale pie¢ elektronéw walencyjnych, zatem
w komorce elementarnej krysztatu Si pojawia sie dodatkowy elektron.

( JOX X X NoN JoX X X | E.
-—— - (-9 -C-—-]- E,
L Y

Dodatkowy
elektron OeOe0ee0e0eO0 E,

\/ . .
® celektron atomu domieszki
zjonizowany donor

Przewodnictwo elektronowe




Potprzewodniki typu p

Krzem + domieszka akceptorowa: B, Ga, In (Il grupa)

Podobnie jak w przypadku fosforu, atom boru zajmuje w krysztale miejsce
atomu krzemu, przy czym atom boru ma trzy elektrony walencyjne. W krysztale
tym pojawia sie wiec dodatkowa dziura — brak elektronu.

XX XoX XoX XoX XeX E.
EQ

_____ ,______?___v_EA
Ce 000000000 E,

dziura atomu domieszki
® zjonizowany akceptor

Przewodnictwo dziurowe



Podsumowanie

Sie¢ krystaliczna, budowa, elementy symetrii, rodzaje

Sie¢ realna — defekty, domieszki, drgania sieci

Pasma energetyczne — podziat ciat statych

Masa efektywna elektronéw i dziur

Pélprzewodniki samoistne i domieszkowe



Dziekuje za uwage
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