Wyklad 6

Cialo stale,
1. Wiasnodci ciat stalych

Jednym z ogolnie przyjetych kryteriow podziatu ciat statych jest wartosé ich opornosci
wiasciwej. Ciala state dla ktorych oporno§é wlasciwa jest mniejsza od 10°Qm nazywa sie
metalami. Te dla ktorych oporno$é wiasciwa jest wicksza od 10* Qm — izolatorami. Ciata
state dla ktorych opornos¢é wiasciwa miesci si¢ w zakresie $rodkowym miedzy wartosciami
przyj¢tymi dla metali i izolatoréw nazywa si¢ pétprzewodnikami.

Jesli zastosowac jako kryterium podziatu zalezno$¢ opornosci ciat statych od temperatury,
wowczas poOlprzewodniki i izolatory moglyby stanowié¢ jedna klase materialéw a metale
druga. Dla tych pierwszych bowiem oporno$¢ maleje ze wzrostem temperatury a dla drugich
— rosnie. Ilustruja to rys.1a, 1b i 1c, na ktérych przedstawiono zaleznos¢ opornosci whasciwej
od temperatury dla NaCl (izolator), Ge (polprzewodnik) i Cu (metal).
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Rys.1. Zalezno$¢ oporu elektrycznego od temperatury a) dla NaCl, b) dla czystego
germanu, c¢) czystej miedzi.

Réwniez oddzialywanie ze $wiatlem jest podobne dla polprzewodnikéw i izolatorow,
rozne od oddzialtywania z metalem. Oswietlajac polprzewodnik lub izolator $wiatlem
monochromatycznym o regulowanej czgstosci, obserwujemy tzw. prog absorpcji. Jest to
wartos$¢ energii fotonow powyzej ktorej wystepuje absorpcja $wiatla w materiale. Zalezno$é
absorpcji od czestosci fotonoéw dla NaCl zostata przedstawiona na rys.2. Jak widaé, dopiero
fotony o energii wigkszej od 7eV ( nadfiolet) sa absorbowane. Dla metali nie obserwuje si¢
progu absorpcji.

Opisane powyzej roznice we wiasnosciach elektrycznych i optycznych poélprzewodnikow i
izolatorow w poréwnaniu z metalami doskonale thumaczy teoria pasmowa ciat statych.
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Rys.2. Zalezno$¢ absorpcji pronueme krysztale NaCl od energii fotonow.

2. Symetria krysztahu.

Ciata stale dzielimy na bezpostaciowe i krystaliczne. Ciatami bezpostaciowymi sa np.
szkto, stwardniala smota czy zywica. Do cial krystalicznych zalicza si¢ ogromnga wigkszos¢
nieorganicznych ciat stalych. Atomy cial bezpostaciowych s rozmieszczone w przestrzeni
chaotycznie, podobnie jak w cieczach, z ta roznica, ze polozenia ich nie zmieniajg si¢.
Natomiast atomy krysztatu ustawione sa w regulamny, powtarzajacy sic w przestrzeni,
symetryczny sposob. Mowimy, ze tworza one tzw. sie¢ krystaliczna — sieé¢ w ktorej weztach
znajduja si¢ atomy. Symetria rozmieszczenia atomow prowadzi czesto do symetrii
powierzchni ograniczajacej makroskopowe ciala krystaliczne. Symetria ta przejawia si¢ tylko
wtedy, gdy przejécie ze stanu cieklego do stanu stalego zachodzi w szczego6lnie dobrych
warunkach. W innych przypadkach obserwuje si¢ struktury polikrystaliczne.

Skupimy si¢ obecnie na ciatach krystalicznych. Ze wzgledu na uporzadkowany uklad
atoméw w ciele krystalicznym, wprowadzono pojecie komérki elementarnej, czyli
najmniejszego trojwymiarowego obiektu, ktory poprzez przesunigcie w przestrzeni
trojwymiarowej moze odtworzy¢ cala sie¢ krystaliczna. Rozne typy komoérek elementarnych
charakteryzuja rozne ukiady krystalograficzne. W tabeli I przedstawiono podstawowe typy
ukladéw krystalograficznych obserwowanych w ciele statym oraz ponizej tabeli — komorki
elementarne sieci regularnej: Ao — prostej, A; — ptasko centrowanej i Az — przestrzennie
centrowane;.

W ukladzie regularnym krystalizuje ok. 90% zbadanych substancji, w tym znaczna czgsé
metali, tlenkow, siarczkéw i halogenkéw. Z regularng komoérka elementarng jest zwiazana
izotropia niektorych wiasnosci fizycznych krysztatow.

W rzeczywistosci nie istnieje idealna struktura krystaliczna. W rzeczywistych krysztatach
istnieje szereg defektow, takich jak luki wezlowe, atomy miedzywezlowe, obce atomy czy
dyslokacje ( patrz rys.3.) ktore zaburzajg idealny porzadek w krysztale. Ponadto atomy nie
pozostaja nieruchome w swoich polozeniach weztowych. Jak wiadomo drgaja one wokot tych
polozen. Te drgania, zwane fononami, sa odpowiedzialne m.in. za rozpraszanie elektronow
w ciele statym w wyzszych temperaturach.
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Rys.3. Defekty sieci krystalicznej a) punktowe: 1Juka,
obcy w polozeniu wezlowym, 4- stom obcy miedzyweziowy; b) dyslokacja krawedziowa
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3. Wiazania w ciele stalym

W przypadku izolowanego atomu wieloelektronowego dozwolone poziomy energetyczne
sq zapelniane elektronami zgodnie z zakazem Pauliego. Zgodnie z tym zakazem , jeden stan
kwantowy opisany czworka liczb kwantowych n (gléwna), 1 (orbitaing), my (magnetyczna) i
m; (spinowa) moze by¢ obsadzony tylko przez jeden elektron. Na rys.4a przedstawiono
przykladowo poziomy energetyczne w atomie Na. Cialo stale sklada si¢ z ogromnej liczby
atoméw znajdujacych si¢ w bliskim sasiedztwie. Np. w metalu na jeden centymetr szeScienny
przypada ok. 10® atoméw. W zwiazku z tym poziomy energetyczne elektronow
walencyjnych wygladaja inaczej niz w izolowanym atomie. Rozszczepiajg si¢ one w pasma

dozwolonych energii, tak jak to pokazesc dia krysztalu Na na rys.4b.
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Rys.4 a) Struktura ener;et;m w izolowanym atomie soduib) - w kfylztale sodu

Jak wynika z rys.4. struktura energetyczna elektronow walencyjnych w krysztale jest inna
niz w izolowanym atomie. Tymczasem to wiasnie oddziatywanie elektrostatyczne elektronow
walencyjnych z rdzeniami atomowymi jest odpowiedzialne za wiasnosci ciala statego. W
zaleznosci od rozkladu elektronow walencyjnych rozroznia si¢ nastgpujace rodzaje wigzan w
ciele statym:

a) jonowe, wystepujace miedzy atomami roznigcymi si¢ znacznie elektroujemnoscia.

Elektrujemnos¢ jest to zdolno$¢ atomu do przyciagania elektronow. W ukladzie okresowym

pierwiastkow przyjmuje si¢, ze elektroujemnos$é rosnie w miar¢ przesuwania si¢ od I do VII

grupy tego ukladu. Najwieksza elektroujemnosé wykazuja fluor i tlen a najmniejsza — metale

alkaliczne. Wiazanie jonowe nazywane jest wiazaniem heteropolarnym

b) kowalencyjne, wystepuje miedzy atomami tego samego pierwiastka, zwane jest rowniez
wigzaniem homopolarnym,

c) metaliczne, wystepuje w metalach i ich stopach;

d)_van der Waalsa, wystepuje w ciatach stalych ktére mozna traktowaé jak zbudowane z
czasteczek a nie pojedynczych atomoéw, jak np. staty H.

Ad.a) Zanim omowione zostana wigzania jonowe w ciele stalym oméwione zostanie
wiazanie jonowe w czasteczee na przykladzie czasteczki soli kuchennej NaCl. Atom sodu ma
11 elektronow. Konfiguracja elektronowa Na jest nastepujaca: 1s* 2s* 2p° 3s'. Ostatni
elektron w stanie 3s' jest slabo zwiazany z rdzeniem atomowym. Atom chloru z 17
elektronami ma konfiguracje elektronowa 1s* 2s* 2p° 3¢’ 3p° . Ma wiec 7 elektronow
walencyjnych i do zapelnienia podpowloki 3p. brakuje mu 1 elektronu. Czasteczka NaCl
powstaje wskutek przeniesienia elektronu walencyjnego z Na do Cl. W ten sposob powstaje
jon dodatni Na" oraz jon ujemny CI". Migdzy dwoma jonami réznoimiennymi wystepuje silne
oddziatlywanie elektrostatyczne przyciagajace. W krysztatach jonowych wystepuja tak jak w



czasteczce NaCl jony dodatnie i ujemne. Sa one tak ulozone, ze sily przyciagania miedzy
jonami réznoimiennymi przewazaja nad sitami odpychania wystepujacymi migdzy jonami
jednoimiennymi. Na rys. 5 przedstawiono model uproszczony krysztatu NaCl.

W krysztatach jonowych elektrony sa mocno zwiazane z macierzystymi jonami, dlatego nie
moga przemieszczaé si¢ pod wptywem przylozonego pola elektrycznego i s dielektrykami.

Rys.5 Uprosecaony model soli kuchenne;

Ad b) Zanim oméwimy krysztaly kowalencyjne najpierw opiszemy wigzanie kowalencyjne
w czasteczce Hy. Blisko$¢ dwéch atomdéw wodoru powoduje, ze stan 1s izolowanego atomu
wodoru rozszczepia si¢ na dwa poziomy: tzw. orbital wiazacy i antywiazacy, tak jak to
przedstawiono na rys.6.

Stan wiazacy jest stanem w ktorym najwigksze prawdopodobienistwo znalezienia elektronu
jest w obszarze miedzy atomami. Mozna wigc powiedzied, ze elektrony pochodzace od
obydwu wyjsciowych atoméw w czasteczce Hy sa ,uwspolnione” i naleza jednoczesnie do
obydwu atomow.

Typowymi krysztatami o wiazaniu kowalencyjnym sa wegiel, krzem i german. Sg to trzy
pierwsze pierwiastki z IV grupy ukladu okresowego pierwiastkow. Wszystkie te pierwiastki
krystalizuja w strukturze diamentu. Aby zapoznaé si¢ z ta struktura rozwazmy najpierw
izolowany atom wegla. Konfiguracje elektronows atomu wegla przedstawia rys.7a. Stan 2p.
zapelnia si¢ mimo ze stan 2s nie jest jeszcze catkowicie zapetniony. W zwigzku z tym atom
wegla ma 4 elektrony walencyjne, 2s' i2p°, zamiast 2 elektron6w w stanie 2p*. Diatego tez
wegiel zwykle zachowuje si¢ jak pierwiastek 4-wartosciowy. Diament* - krysztal ztozony z
atoméw wegla jest wiec zbudowany w ten sposob, ze kazdy atom wegla ma cztery elektrony
walencyjne wspolne ze swoim sasiadem — tworzy wiazanie kowalencyjne. Na rys. 7b
przedstawiono komorke elementarna diamentu. Struktura diamentu wykazuje symetri¢
tetraedryczna. Przedstawiong na rys.7b struktur¢ mozna traktowaé jako skladajaca si¢ z 2
sieci regularnych przesunigtych wzgledem siebie wzdtuz przekatnej szescianu o ' jej
dtugosci.

*Oprécz diamentu istnicje jeszcze jak wiadomo odmiana alotropows wegla — grafit. Strukturs grafitu rézni si
od struktury diamentu sposobem ulozenia atoméw. Krysztaly grafits zbudowane sq z plaskich warstw, w ktérych
wigzania maja charakter czeéciowo kowalencyjny a czefciowo metsliczay.
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Rys.7. a) konfiguracja elektronéw walencyjnych w dementama diamentu

W zwiazku z tym, ze najwieksze prawdopodobienistwo znalezienia elektronu w krysztatach
kowalencyjnych jest w obszarze miedzy atomami, wiazania te majg charakter kierunkowy.
Ponadto ze wzgledu na brak swobodnych elektronéw krysztaly te w niskich temperaturach sg
izolatorami. Wzrost ich przewodnictwa mozna wywolaé podnoszac ich temperatur¢ lub
o$wietlajac je $wiattem o odpowiedniej energii fotonéw. '



W rzeczywistych krysztatach mamy do czynienia z wigzaniami mieszanymi: jednoczes$nie
jonowymi i kowalencyjnymi. Wiazanie takie nazywa sie spolaryzowanym. Dla por6wnania
na rys. 8 przedstawiono prawdopodobienstwo znalezienia elektronow wzdluz przekatnej
szeScianu komorki elementarnej w Ge, ktory charakteryzuje sie wigzaniem czysto
kowalencyjnym oraz w GaAs, ktéry charakteryzuje sie wiazaniem spolaryzowanym. Arsen
ma 5 elektronéw walencyjnych za$ gal tylko trzy. Dlatego prawdopodobienstwo znalezienia
elektronu jest wicksze w poblizu atoméw As. Arsenek galu krystalizuje w strukturze blendy
cynkowej. Jest to struktura typu diamentu ale w tej strukturze jedna podsie¢ sklada sie z
atoméw Ga a druga — przesunigta o % wzdluz przekatnej — z atoméw As. Na rys. 9
przedstawiono komorke elementarna GaAs oraz w tabeli przedstawiono inne krysztaly
krystalizujace w strukturze blendy cynkowe;.
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Arsenek galu jest przyktadem krysztalu dwuskiadnikowego. Stopien polaryzacji wigzania

okresla si¢ tzw. wspolczynnikiem jonowosci. Dla krysztalow dwuskiadnikowych
stwierdzono, ze zwiazki o wspélczynniku jonowosci wigkszym niz 0.785 krystalizuja w
strukturze soli kuchennej i sa dielektrykami. Zwigzki o wspdlczynniku jonowosci mniejszym
od tej wartosci krystalizuja w strukturze blendy cynkowej lub wurcytu ( tej struktury nie
bedziemy tu analizowag), charakteryzuje je wiazanie kowalencyjne spolaryzowane i sg
potprzewodnikami. W tabeli II przedstawiono wspolczynniki jonowosci dla roznych

krysztaléw dwusktadnikowych.




Tabela II.
N
Wspdiczynnik jonowodci w skali Phillipea niektérych zwigzkéw dwushindnikeowych
Typ Symbol oo Wspoélezynnik
zwiazku chemiczny | Struktura krystaliczna jonowosci
V-1V SiC blendy cynkowej lub wurcytu 0,177
GaSb blendy cynkowej 0,261
GaAs. blendy cynkowej 0,310
InAs blendy cynkowej 0,357
I-v GaP blendy cynkowej ' 0,374
InP bleridy cynkowej 0,421
GaN wurcytu 0,500
BeO wurcytu 0,602
ZnS blendy cynkowej lub wurcytu 0,623
II-VI CdsS blendy cynkowej lub wurcytu 0,685
Cdo soli kuchennej 0,785
MgO soli kuchennej 0,786
CuBr blendy cynkowej lub wurcytu 0,735
AgJ blendy cynkowej lub wurcytu 0,770
I-vil AgCl soli kuchennej 0,856
NaCl soli kuchennej 0,935
RbF soli kuchennej 0,960
Zrodlo: A.J. Van Vechten: Quantum dielectric theory of electronegativity in covalent
systems. Phys. Rev. 187, 1007 (1969).

Stala sieci a
w pm

GaAs | 565,3
GaP | 5451
6asbh | 6036
InAs | 6058
InP 5869
InSb | 64739
cd S | 581,8
Cd Se | 605,2
CdTe | 648,71
ns | 8414
Znde| 5648

Rys.9. KomorkaelementumGaAsomzubelawktérqprzedlqumkrymdyo
strukturze blendy cynkowej.

e






