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Poluvodici

Znamo da se kristali razli¢ito ponasaju u vanjskom elektricnom polju. Dok su metali dobri
vodi¢i elektricne struje, u izolatorima se svojstvo elektriéne vodljivosti gotovo uople ne
primjecuje. Osim toga, promjene temperature razli¢ito utjeCu na elektricna svojstva metala,
poluvodica i izolatora. Dok se s porastom temperature u metalima elektricna vodljivost u vecini
slu¢ajeva smanjuje u poluvodic¢ima ona se povecava. Mozemo re¢i da su poluvodi¢i materijali
koji po svojim elektricnim svojstvima leZze izmedu vodica i izolatora, ali to osnovno svojstvo, po
kojem su dobili ime, ne odreduje u cijelosti tu grupu materijala. Tako npr. unutar granica
vodljivost poluvodica postoje i ionski vodiéi, razni elektroliti itd. S druge strane neki intermetalni
spojevi koji bi po podrijeklu i po iznosu elektri¢ne vodljivosti na sobnoj temperaturi pripadali u
vodiCe, po karakteristikama pripadaju u poluvodice; takoder i neki elementi (Silicij, Telur) koji
po dijelu svojih svojstava pripadaju grupi metala, a to su vodi¢i, po karakteru vodljivosti
pripadaju poluvodi¢ima.

Klasi¢na teorija nije uspjela objasniti razliku izmedu metala, poluvodic¢a i izolatora
brojem elektrona s energijom vecom od potencijalne barijere koja razdvaja podruéja susjednih
atoma jer elektroni mogu tunelirati izmedu susjednih atoma pa su u kvantnoj teoriji elektricna
svojstva kristala objasnjena postojanjem energetskih vrpca. Razlike su izmedu elektrinog
vodica, poluvodi¢a i nevodica (izolatora) u tome §to je u poluvodi¢u ograni¢en broj moguéih
stanja gibanja elektrona, kao §to je to slucaj za elektrone u atomu. Elektroni atoma mogu imati
slijed potpuno odredenih vrijednosti energija prema kvantnim zakonima, i ne mogu poprimiti
druge vrijednosti energija. Ujedinimo li atome u kristal, po Paulijevom principu dva elektrona u
jednom kristalu ne mogu imati isto stanje. Tako osnovno stanje energije Eq izoliranog atoma
degenerira u dvoatomskoj molekuli u dva podnivoa energije, a u kristalu u pojas energije s
brojem podnivoa koji je jednak broju atoma u kristalu. Isto vazi za pobudene nivoe energija E; i
E. u izoliranom atomu koji u kristalu prelazi u pobudeni ili vodljivi pojas energije.

Na temperaturi apsolutne nule elektroni u kristalu zauzimaju redom najniza energetska
kvantna stanja posStujuci Paulijev princip. Odreden broj najnizZih energetskih vrpca potpuno je
popunjen, dok najviSa zauzeta vrpca moze biti djelomi¢no popunjena. U kristalima s djelomi¢no
pupunjenom valetnom vrpcom male koli¢ine energije koju dobije elektron djelovanjem
elektriénog polja uzrokuju protjecanje elektricne struje pa kazemo da su kristali s djelomoc¢no
popunjenom valetnom vrpcom dobri vodici struje.

Potpuno drugacije ponaSanje imamo kod Kkristala s potpuno popunjenom valetnom
vrpcom, u tom sluc¢aju vanjsko elektri¢no polje ne izaziva promjene u gibanju elektrona jer vrpca
nema slobodnih stanja. Pri tome vaznu ulogu ima Sirina energetskog procjepa izmedu valetne 1
vodljive vrpce. Za izolatore ona je velic¢ine reda od 5 eV do 10 eV.

Zagrijavanjem kristala termicka energija koju primaju elektroni na vrhu valetne vrpce
moze postati dovoljna da njih prebaci u vodljivu vrpcu. Prelazi elektrona dogadati ¢e se ako
Sirina energijskog procijepa nije prevelika. Koncentracija efektivnih elektrona  koji pod
djelovanjem elektricnog polja sudjeluju u prijenosu elektricnog naboja znatno je manja nego u
metalima, pa se ti kristali nazivaju poluvodi¢ima. Tipi¢ni poluvodi¢i su germanij 1 silicij, sa
Sirinom energetskog procijepa 0,8 eV odnosno 1,2 eV. Cisti uzorci germanija i silicija na
apsolutnoj nuli ponasaju se kao izolatori dok na viS§im temperaturama pokazuju sposobnost
elektri¢ne vodljivosti.

Dodavanjem cistom poluvodi¢u primjesa stvaraju se nepravilnosti u periodi¢nosti
potencijalne energije pa i na niskim temperaturama poluvodi¢i mogu prenositi elektri¢ni naboj.
Na taj nacin stvaraju se lokalizirani energetski nivoi u podrucju zabranjenog energijskog procjepa



izmedu valetne i vodljive vrpce. Dok elektroni valentne vrpce ne mogu dosegnuti vodljivu vrpcu
jer im je energija na sobnoj temperaturi preniska, to mogu posti¢i elektroni lokaliziranog nivoa
koji se nalazi pri vrhu zabranjenog energetskog procjepa. Ovi lokalizirani nivoi nazivaju se
donorski nivoi, jer daju suvis$ni elektron u vodljivu vrpcu koja je normalno prazna. Takvi
poluvodic¢i mogu voditi struju pod utjecajem elektri¢nog polja zahvaljujuéi vodljivost donorskih
elektrona pa kazeno da imamo vodljivost n-tipa. Ako se pak lokalizirani nivoi nalaze pri dnu
zabranjenog procjepa, nazivaju se akceptorski nivoi, jer primaju jedan elektron iz valentne vrpce,
ukojoj ostaje Supljina odnosno manjak elektrona. Budu¢i da tako valentna vrpca postaje
nepopunjena, takav poluvodi¢ moze voditi struju u vanjskom elektriénom polju. Moze se reci da
struja potjeCe od tih Supljina sa po jednim pozitivnim nabojem i da poluvodi¢ ima vodljivost
pomocu Supljina ili vodljivost p-tipa. Dakle kod poluvodica postoje dvije vrste nosilaca naboja:
negativni elektroni 1 pozitivne Supljine koje se u elektricnom polju gibaju u protivnim
smjerovima. Kod n-tipa poluvodica veca je vodljivost elektrona , a kod p-tipa veca je vodljivost
Supljina.

Kristale dijelimo dakle na metale, poluvodice i izolatore ovisno o elektricnim osobinama.
Na sobnim temperaturama tipi¢ne vrijednosti koeficijenta elektri¢éne vodljivosti u metalima su
10" (@m)™, u poluvodi¢ima 10™° (Qm)™ do 10? (Qm)™, a u izolatorima su manje od 10” (Qm)™.

Elektri¢na vodljivost poluvodi¢a povecava se s poviSenjem temperature i priblizno je
eksponencijlna funkcija temperature:

Ea
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Velic¢ina Ea odreduje energiju koju treba dovesti nosiocu naboja da bismo ga doveli u
pobudeno stanje i naziva se energija aktivacije, kg je Boltzmannova konstanta, a T oznacava
temperaturu. Nasuprot metalima u kojima se povisenjem temperature vodljivost smanjuje u
poluvodicima se elektri¢na vodljivost povecava.

Mozemo re¢i da je osnovna karakteristika poluvodic¢a visok stupanj osjetljivosti na
vanjske uvjete. Promjene temperature, tlaka, stavljanje uzorka poluvodi¢a u vanjsko elektri¢no
polje, dodavanje primjesa itd. moze bitno promijeniti vodljivost poluvodica.

Posebne skupine poluvodi¢a €ine materijali kojima otpor ima izrazitu temperaturnu
zavisnost. Prvu skupinu ¢ine razli¢iti oksidi i sulfidi: uran-oksid, bakar-oksid, srebro sulfid i dr., a
drugu skupinu ¢ine karbidi s dodatcima gline i grafita (silicijev karbid). Izraduju se u obliku
Stapova, plocica, cijevi razliCiti velei¢ina i vodljivosti, te su naroCito vazni u pojedinim
podrucjima elektrotehnike.

Bakar(l)-oksid, selen, kadmij-sulfid, bizmut-sulfid i jo$ neki materijali imaju osobito
izrazenu zavisnost vodljivosti od djelovanja svjetlosne energije, pa se primjenjuju za izvedbu
fotoclanaka 1 fotootpornika. Ove naprave imaju Siroku primjenu u regulacijskoj tehnici 1 brojnim
signalno-sigurnosnim uredajima.

Razvoj ispitivanja i primjene poluvodica obicno se dijeli na Cetiri razdoblja. U prvom do
1931, upotrebljavani su samo neki poluvodici kao suhi ispravljaci. Drugo razdoblje (1931.-1939.)
karakterizirano je razvojem teorije Cvrstog stanjai primjene kvantne mehanike za objasnjenje
svojstava poluvodica §to je omogucilo utvrdivanje preciznih granica izmedu vodica, poluvodica i
izolatora, tre¢e razdoblje vezano je uz napore u Il. svjetskom ratu da se konstruira radar.
Vakumske diode nisu prikladne za konstrukciju detektora centimetarskih radiovalova, pa se
intezivno istrazivalo na novim suhim ispravljadima, tj. poluvodi¢kim diodama. Cetvrto razdoblje
koje pocinje od 1948. pa do danas, kada je ispitivanje kristala germanija s pomocu dva metalna



Siljka dovelo do otkri¢a tranzistora. To otkrice konacno je nedvojbeno pokazalo velike
mogucnosti primjene poluvodica u znanosti i tehnici i uvjetovalo brzi razvoj njihova ispitivanja i
primjene. Moderna velika elektronic¢ka rac¢unala ne bi na klasi¢an nacin bila ostvariva, ne samo
zbog glomaznosti nego i zbog sporosti. Konstruiran je niz elemenata kao zamjena za cijevi (razni
tranzistori) ili citavi sklopovi (integrirani krugovi) kao i niz elemenata koji u klasi¢noj
elektronickoj industriji nisu ni postojali (npr. fotodiode).

Kod nekih vrlo osjetljivih i preciznih mjernih instrumenata primjenjuju se poluvodicki
elementi sa izrazitim Hallovim efektom (E. H. Hall), posebno se to odnosi na razne tipove
magnetometra.

1. Struktura materijala

Kada govorimo o ¢vrstim tijelima, razlikujemo kristalne i amorfne materijale. Na primjer,
bakar, Zeljezo, germanij, i natrij-klorid su kristali, a staklo, polimerizirane plastiéne mase, smola,
guma i jantar amorfna tijela. Mikroskopski promatrano, kristali se od amorfnih tijela razlikuju
visokim stupnjem regularnosti svoje strukture. Kada bismo zanemarili postojanje defekata, mogli
bi re¢i da se u kristalima raspored strukturnih ¢estica prostorno pravilno ponavlja.

Prema tome, idealni kristal zamiSljamo kao prostornu tvorevinu dobivenu beskona¢nim
ponavljanjem jednakih strukturnih jedinica. U svakoj elementarnoj strukturnoj jedinici kristala,
nalazi se jedan atom ili viSe njih. Govore¢i o idealnom kristalu pretpostavljamo da atomi miruju u
svojim ravnoteznim polozajima.

Osnovno svojstvo idealne kristalne reSetke je translacijska invarijantnost. Svaku idealnu
kristalnu strukturu definiramo pomocu tri nekoplanarna vektora &, &, i &,, sa svojstvom da se

raspored atoma u okolini ne mijenja ako se od proizvoljne tocke pomaknemo za vektor :

- 3
R=>na n =0,+1,£2, ... (2.1.1)

i
i=1

gdje je R translacijski vektor redetke, a &, su pripadni osnovni vektori. Za proizvoljno odabrani

F , u kristalu tocke s radijus-vektorom F i F + R su iste. Pritom translacijski vektor R
definiran relacijom (2.1.1.) povezuje sve ekvivalentne toCke kristala, a konstruiramo ga S
razli¢itim izborom vektora, koje nazivamo jednostavnim ili primitivnim translacijskim vektorima

reSetke. Jednostavni translacijski vektori &, @, i &, ne moraju biti ni jednakog iznosa niti

moraju tvoriti ortogonalan sustav, ve¢ oni odreduju smjerove kristalografskih osi.
Beskonacan sustav toCaka opisan relacijom (2.1.1.) definira Bravaisovu reSetku. Ona

nastaje translacijom za vektor R , pa je takoder nazivamo i translacijskom redetkom. Strukturna
jedinica s minimalnim volumenom od koje je izgradena Bravaisova reSetka, naziva se primitivna
(jednostavna) kristalna ¢elija. Ona je odredena jednostavnim translacijskim vektorima &, &, i

a,, a volumen joj je:

Q=43 (d,x4,) 2.1.2)



Primitivnu kristalnu ¢éeliju definiraju jednaki atomi (ili atomske grupe) koji su smjesteni
samo u njezinim vrhovima. Te tocke nazivamo ¢vorovima kristalne reSetke 1 svakoj ¢eliji pripada
jedan ¢vor. Izbor ¢vorova je prizvoljan, ali je bitno da se oni prostorno pravilno ponavljaju.

Cesto se jednostavna kristalna ¢elija definira tako da &vor bude u njezinu sredistu. Iz
jednog ¢vora povlace se spojnice prema svim najblizim susjednim ¢vorovima, a one se
raspolavljaju okomitim ravninama. Poliedar koji obuhvaca promatrani ¢vor nazivamo Wigner-
Seitzovom ¢elijom.

Nadalje, potrebno je definirati i najmanju strukturnu jedinicu kristala, to je elementarna
¢elija. Ona moze, ali i ne mora biti jednostavna (primitivna), tj. moze sadrzavati veci broj
osnovnih Cestica. Opc¢enita elementarna Celija prikazana je na slici (2.1.).
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Slika 2.1.  Elementarna celija

L f,l/\u b

Ona Ce biti jednostavna ako su vektori &, &, i d,,jednostavni.To je paralelepiped sa stranicama
a= | a, | , b= | a, | i ¢c= | a, |,te kutovima a , B, i y. Tih Sest veli¢ina nazivamo parametrima
reSetke.

Zahvaljujuéi pravilnom rasporedu c¢vorova, kristali se odlikuju odredenim svojstvima
simetrije. To su razli¢ite transformacije koje vracaju kristal u pocetni polozaj. Pa ih prema tome
mozemo podijeliti u operacije simetrije:

1. Translacija — reetka je invarijantna s obzirom na R.

2. Refleksija — kristal se zrcali na nekoj ravnini. Ravnina koja dijeli kristal na dva dijela, pri
¢emu je jedan dio zrcalna slika drugog dijela, naziva se ravninom simetrije Kristala.

3. Rotacija — promatramo zakret kristala oko neke osi za odredeni kut. Ako je kristal
invarijantan prema zakretima za kut 360° / p oko osi rotacije, tada tu 0s nazivamo o0s p-
tog reda. U kristalu mogu postojati samo osi, prvog, drugog, treceg, Cetvrtog i Sestog reda;
tj. kristal moze biti invarijantan samo prema zakretima za 360°, 180°, 120°, 90° i 60°.
Prema tome, ne mozemo naci resetku koja se poklapa sa samom sobom nakon rotiranja za
neke druge vrijednosti kutova, kao §to su 360° /5 ili 360° / 7.

4. Inverzija — sastavljena je od rotacije za 180° i refleksije u ravnini koja je okomita na os
rotacije. Potrebno je u kona¢nom rezultatu promijeniti predznak vektora ¥ u—r.

Kombiniranjem pojedinih operacija simetrija mogu se konstruirati sloZenije transformacije.

Svaka kristalna struktura pripada jednom od sedam kristalografskih sustava. Parametri
koji obiljeZzavaju pojedine sustave navedeni su u tablici (2.1.). Najopcenitiji sustav je triklinski,
zbog toga §to su svi parametri reSetke razliciti.

| KRISTALOGRAFSKI | OSI | KUTOVI | OZNAKE |




SUSTAVI ELEMENTARNE RESETKI
CELIJE
Kubni a=b=c, a=p=y=90° P,I,F
Tetragonski a=b#c, a=pf=y=90° P, I
Ortorompski azb#c, a=p=y=90° P,C,ILF
Trigonski a=b=c, a=pB=y ;é 90° R
Heksagonski a=b#c, a=p=90° P
120°
MonoklinskKi azb#c, a=y=90°#£p P,C
Triklinski azb#c, a#P#y#90° P

Tabela 2.1. Sedam kristalografskih sistema

Pojedini kristalografski sustav moze se dalje granati na najvise Cetiri Bravaisove resetke.
One se razlikuju prema rasporedu ¢vorova u paralelepipedu. Jednostavna reSetka (P) sadrzi
¢vorove samo u vrhovima paralelepipeda. U slozenijim reSetkama ¢vorovi su smjesteni takoder 1
u neke druge tocke. Ovisno o tome da li su te tocke srediSta svih ploha, srediSta gornje i donje
baze ili srediSte paralelepipeda govorimo o plosno centriranoj (F), bazno centriranoj (C) ili
prostorno centriranoj (I) reSetki. Prema tome, ukupno postoji ¢etrnaest Bravaisovih resetaka koje
su prikazane na slici (2.2.).

kubni triklinski

Slika 2.2. Bravaisove resetke



2.2. Recipro¢na resetka

Osnovne translacijske vektore reSetke smo oznacil s &, d, 1 d,, Koji ne moraju biti
uzajamno okomiti. Ako sada definiramo tri vektora koji su okomiti na ravnine definirane parom
vektora &, i d,, &, 1 &, ,te d, i &, dobiti ¢emo vektore koje mozemo prikazati sljede¢im
relacijama :

— a, +a
b, =2n ZQ 3 (2.2.1)
— a, +a
b,=2mn 3Q 1 (2.2.2)
— a, +4a
b, =2n 1Q 2 (2.2.3)

gdje je Q volumen elementarne Celije prikazan relacijom (2.1.2.).
Vektori b, b
samo ako su &, d, i d, ortogonalni. 1z definicija tih vektora, slijedi da su vektori & i 5,- S

razli¢itim indeksima 1 i j okomiti. Skalarni produkt vektora a; s vektorom b; jednak je nuli za i #
J, @ za i=jjednak je 2m. Prema tome mozemo pisati :

, | 63 su osnovni translacijski vektori recipro¢nog prostora. Oni su ortogonalni

a, 6,‘ =21 0jj (2.24)
gdje je d;; Kroneckerov simbol :
si={1 i=j; 0 i#j (2.25)

Kao $to smo pomocu vektora &, d, i &, konstruirali translacijski vektor resetke R, tako i u

recipro¢nom prostoru tri vektora 61, b, i 63 odreduju translacijski vektor reciproéne resetke:

G=m bl + M, 62 + M3 63 my my mz =0, +1, £2, ... (2.2.6.)

Jednako kao i idealna kristalna reSetka, recipro¢na reSetka je beskonacna i periodi¢na. Dvije
ekvivalentne tocke reciproéne resetke su povezane translacijskim vektorom recipro¢nog prostora

G.
Koriste¢i relaciju (2.2.4.), dobivamo:
ﬁ é =27 (nlml + nNomy + n3m3) (227)

Stoga mozemo pisati :



ef® =1 (2.2.8)

Volumen elementarne ¢elije reciprocnog prostora odreden je relacijom :
Q,= b, (b,*Db,) (2.2.9.)
Uvrstimo li u relaciju (2.2.9.) definicijske relacije vektora b, b, i b, , dobivamo :
Q,=2n)/Q (2.2.10))
gdje je Q volumen resetke dan relacijom (2.1.2.).

Jednostavnu kristalnu ¢eliju reciproénog prostora mozemo konstruirati istim postupkom
kao i Wigner-Seitzovu celiju. Promatrani ¢vor reciproéne reSetke spoji se sa susjednim
¢vorovima, a ravnine koje raspolavljaju spojnice i na njih su okomite tvore grani¢ne plohe
jednostavne (primitivne) celije. Jednostavnu c¢eliju recipro¢nog prostora nazivamo prvom

Brillouinovom zonom.

Translacijski vektori reciprocnog prostora za kubne kristale.
Jednostavna kubna reSetka :

- 21 - 27 - 2r
b="% b="9 b="13
1 a 2 a y 3 a
Plosno centrirana kubna resetka :
b= (g4 9+2) b,=F%-y+2) b=LR+§-2).
a a a
Prostorno centrirana kubna resSetka :
- 27T . . - 27, . - 27 . .
b, =—(y+12) b, =—(X+12) b,=—(X+Y).
a a a

Reciprocna reSetka jednostavnoj kubnoj resetki je jednostavna kubna resetka, a plosno
centrirana 1 prostorno centrirana kubna reSetka recipro¢ne su jedna drugoj. Drugim rijeima, prva
Brillouinova zona plosno centrirane kubne resetke istog je oblika kao i Wigner-Seitzova ¢elija u
prostorno centriranoj kubnoj reSetki. I obrnuto, prva Brillouinova zona prostorno centrirane
kubne reSetke i Wigner-Seitzova ¢ellija ploSno centrirane kubne reSetke imaju jednaku strukturu.



2.3. Millerovi indeksi

Da bismo mogli proucavati kristalnu aniziotropiju, moramo oznaciti pojedine ravnine i
smjerove u kristalu. To ¢inimo pomocu Millerovih indeksa. Ako imamo ravninu kojoj su odsjecci
na kristalografskim osima jednaki s;a; S, a; i S3az . Tada mozemo definirati tri najmanja cijela
broja h, ki | kojima je omjer jednak omjeru reciprénih vrijednosti brojeva S; Sy 1 Sz :

— . —: = =h:k:l (2.3.1)

Brojeve h, k i | nazivamo Millerovim indeksima. PiSemo ih u obliku (hkl) i ta tri indeksa
definiraju orijentaciju kristalnih ravnina. Ako je odsje¢ak na nekoj osi negativan, tada to
oznagimo povlakom iznad odgovarajuéeg broja, npr. (hk I). Millerov indeks biti ¢e nula u sludaju
kada je odsjeak na osi beskonacan. Na slici (2.3.) su prikazani Millerovi indeksi za kristal u
kojem su odsjecci na krisalografskim osima jednaki i okomiti.
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Slika 2.3. Millerovi indeksi za neke ravnine u kubnim kristalima

Zbog kristalne simetrije ve¢i broj kristalnih ravnina moZe biti ravnopravan, pa prema
tome skup ekvivalentnih ravnina ozna¢avamo {hkl}. Tako u kristalima s kubnom simetrijom

ravnine (100), (010), (001), (100), (010) i (001) su ravnopravne, te ih oznagavamo {100} .
Istim postupkom mozemo definirati i smjerove u kristalu. Smjer radijus-vektora

r,d + r,a, + r,a, odreden je s tri broja Iy rp i r3 Taj ¢emo smjer oznaciti Millerovim

indeksims [uvw] gdjesu u,viw najmanji cijeli brojevi koji se medusobno odnose kao



ry, rpirs,
M:r:r=u:v:w (2.3.2)
Skup ekvivalentnih smjerova ozna¢avamo <uvw>.
2.4. Primjeri kristalnih struktura
2.4.1. Struktura tipa natrij-klorida, NaCl

Resetka je sastavljena od dvije plosno centrirane kubne resetke. Jednu resetku definiraju
ravnotezni plozaji natrija, a drugu klora.

Slika 2.4. Struktura tipa strukture natrij-klorida

Koordinacijski broj (broj najblizih susjeda) je 6, a udaljenost prvih susjeda je a/2, gdje je
a duljina brida elementarne ¢elije. U kocki volumena a? postoji osam ¢vorova, od kojih polovica
pripada pozitivnim ionima natrija, a polovica negativnim ionima klora. Kada ne bismo razlikovali
ione natrija od iona klora, struktura tipa NaCl transformirala bi se u jednostavnu kubnu strukturu.
Kristali koji imaju raspored atoma kao i NaCl, navedeni su u sljedecoj tablici :

Tabela 2.2.

KRISTAL a/(107'° m) KRISTAL a/(107*° m)
LiH 4.08 NaCl 5.63
MgO 4.20 AgBr 5.77
MnO 4.43 PbS 5.92
uo 4.92 KCI 6.29

Duljina brida elementarne celije u resetkama sa strukturom kristala NacCl

2.4.2. Struktura tipa cezij-klorida, CsCl

Resetka je sli€na prostorno centriranoj kubnoj reSetki, a razlika je $to ¢vor u sredistu
kocke popunjava ion suprotnog naboja.U strukturi tipa CsCl postoje dvije jednostavne kubne
resetke, od kojih jedna pripada ionima cezija, a druga ionima klora.
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Slika 2.5. Struktura tipa CsCl

Kocki volumena «° pripadaju jedan pozitivan ion cezija i jedan negativan ion

klora.Koordinacijski broj je 8, a udaljenost prvih susjeda a\/g

Predstavnici kristala koji imaju raspored atoma kao CsCl, navedeni su u tablici :

2.4.3. Heksagonska reSetka
Jednastavna

KRISTAL a/(107*° m) KRISTAL a/(10*° m)
BeCu 2.70 TIBr 3.97
AINi 2.88 CsCl 4,11
AgMg 3.28 TII 4.20
LiHg 3.29

Tabela 2.3. Duljina brida elementarne ¢elije u strukturi CsCI

heksagonska resetka

sastavljena

je

od pravilnih

Sesterostranih

prizama.Cvorovi resetke su u vrhovima i u sredistima baza. Duljina stranice je a, a visina prizme
c, te vrijedida je ¢ > a.




Slika 2.6. Jednostavna heksagonska resetka
Iz slike vidimo da Sesterostranu prizmu mozemo rastaviti na tri jednake Cetverostrane
prizme. Time smo dobili jednostavnu kristalnu ¢eliju, koju mozemo definirati s tri translacijska
vektora :

Q|

=ak &, =%(—f< +V39) &, =c (2.4.3.1)

Svaki ¢vor ima 6 prvih susjeda na udaljenosti a.
Pretpostavimo da imamo dvije heksagonske podresetke koje su medusobno pomaknute za vektor

d=

w|nN

1. 1.
a, +58, + 4 (2.4.3.2)

Uvrstimo li relaciju (2.4.3.1.) u (2.4.3.2.) dobivamo :
d=,—+— (2.4.3.3)

Ako je iznos vektora pomaka d jednak stranici baze prizme, d = a , dobivamo gusto slaganu
heksagonsku strukturu u kojoj je omjer visine i stranice baze jednak :

c_ \E = 1.6333.... (2.4.3.4)

Elementarna c¢elija gusto slagane heksagonske reSetke jednaka je kao 1 u jednostavne
heksagonske, no razlika je $to su u njoj smjestena dva ¢vora. Svaki ¢vor udaljen je od Sest prvih
susjeda vlastite podresetke za a , i od Sest prvih susjeda druge podresetke za d, Sto zbog d = a
pokazuje da je koordinacijski broj reSetke 12.

U realnim kristalima s heksagonskom strukturom postoje odstupanja od idealnog odnosa
(2.4.3.4.). Obi¢no se smatra da je kristalna struktura oblika gusto slagane heksagonske strukture
ako se kvocijent ¢ / a ne razlikuje od teorijske vrijednosti 1.633 za vise od 10% . Ako su
odstupanja veca, smatra se da koordinacijski broj nije 12, nego 6.

U tablici (2.4.) navedeni su neki kristali sa gusto slaganom heksagonskom strukturom. Osim
cinka i kadmija, odstupanja od idealnog odnosa su jako vrlo mala.

KRISTAL a/(107° m) d/(107™° m) cl/a
Be 2.77 2.22 1.58
Mg 3.20 3.19 1.62
Ti 2.95 2.91 1.60
Zn 2.66 2.91 1.86
Ru 2.69 2.65 1.59
Cd 2.97 3.30 1.89




Er 3.74 3.73 1.63
Re 2.76 2.74 1.61
Os 2.72 2.68 1.58

Tabela 2.4. Kristali s heksagonskom gusto slaganom strukturom

Dinamicki defekti/pogreSke/nepravilnosti kristalne resSetke

Dinamicki defekti/pogreske/nepravilnosti kristalne reSetke nastaju pobudivanjima kristalne
resetke:

e fononi-kvanti titranja kristalne resetke
magnoni-kvanti spinskih valova u feromagnetima i antiferomagnetima
plazmoni-kvantizirani valovi plazme sastavljeni od elektrona ili Supljina
polaritoni-slozena osnovna (elementarna) pobudenja
polaroni- kvantizirani polarizacijski valovi
eksitoni-vezana elektri¢no neutralna stanja elektrona i Supljina

Staticki defekti

pogreske su nepravilnosti geometrijske strukture kristala nastale pri konstrukciji kristalne resetke
ili kasnijim postupcima (mehanickim deformacijama, grijanjem, zracenjem, 1 drugo
Staticki defekti se klasificiraju prema svojim dimenzijama na:

/\/\/\ /\/\/\ /\‘l/\/\
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\_J @ \_J \_/ \_/ \/\/\/
/\/\/\ /\/\/\ /\/\/\

\/\/\/

Supstitucijska primjesa

\/\/J\/

Vakancija

\/\/\/

Intersticijska primjesa

"0"-dimenzijski ili tockasti defekti: praznine, interstijski atomi, supstitucijski atomi....,



_~Ravnina se prekida

"jednodimenzijski" ili linijski defekti: dislokacije, odgovorne za mehanicka svojstva, slika iznad
bridne i vij¢ane dislokacije
"dvodimenzijski" defekti: granice zrna i povrSine kristala,
"trodimenzijski" ili volumni defekti: pukotine, rupe u kristalu, strana tijela —inkluzije.
Stvaranje praznine mozemo zamisliti na dva nacina:
a) atom odlazi iz regularnog mjesta reSetke na povrsinu i iza sebe ostavlja prazno mjesto.
Takav par (atom na povrSinitpraznina) zove se Schottkyev defekt (dominantni defekt).
Na slici prikazano je stvaranje Schottkyevog defekta i dinamika gibanja praznine
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b) ako intersticijski atom nastane pomakom vlastitog atoma iz regularnog poloZzaja,
gdje ostaje praznina dobivamo t.z. Frenkelov defekt
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Frenkelov defekt

Nf<<N,N*; N* je broj intersticijskih polozaja

Meduatomske veze u kristalima

Kohezivna energija

Jakost veze koja drzi atome u kristalu izrazavamo pomoc¢u kohezivne energije. Kohezivnu
energiju definiramo kao prosjecnu energiju, na jednu cesticu, koja se na apsolutnoj nuli mora
privesti kristalu da bismo ga disocirali na slobodne atome. Ako sa E oznac¢imo prosje¢nu energiju
atoma u kristalu, a sa Eq energiju izolirane cestice, tada je kohezivna energija jednaka

Ekoh = Eo -E (1.1)

Vrijednot kohezivne energije izrazavamo u elektronvoltima. Kristali s velikom kohezivnom
energijom tale se na visokim temperaturama, a u kristalima s malom kohezivnom energijom
temperatura talista je niska. Dakle, jakost veze odreduje niz fizikalnih svojstava kristala. 1zgled
potencijalne energije dvaju atoma kao funkcija udaljenosti prikazan je na slici 1.12. Na velikim
udaljenostima izmedu atoma sila is¢ezava i za potencijalnu energiju mozemo reci da je jednaka
nuli. Kad udaljenost medu atomima postane dovoljano mala, meduatomsko privlacenje dolazi do
izrazaja te je potencijalna energija na tom dijelu negativna. Kako nastavljamo s priblizavanjem
atoma tako i utjecaj odbojne sile postaje sve veci. Na udaljenosti ry privlacna i odbojna sila se
ponistavaju te je potencijalna energija minimalna. Na jo§ manjim udaljenostima prevladava
odbojna sila koja se naglo povecava sa smanjenjem udaljenosti izmedu atoma.
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Slika 1.1: Ovisnost potencijalne energije o udaljenosti izmedu atoma

.
o

lonska veza

lonska veza karakteristi¢na je za kristale sastavljene od pozitivnih i negativnih iona koji nastaju
tako da jedan ili vise elektrona nekog atoma prelazi u drugi atom. lonska veza previadava u
kristalima ve¢inom pri spajanju elemenata sa vecom razlikom elektronegativnosti, kao sto je npr.
spajanje alkalijskih elemenata sa halogenim, a zovamo ih alkalijski halogenidi. Kristalni sustav u
kojem prevladava ionska veza sastoji se od alternirajucih iona razli¢itog naboja (slikal.2). loni se
u takvom kristalu privlace jakim kulonskim silama.Zbog jakih elektrostatskih sila kohezivne
energije su u ionskim kristalima vrlo velike. Tipi¢ne kohezivne energije ionskih kristala su
izmedu 5110 eV (talical.l).

iy /.) o

Slika 1.2: Struktura ionskih kristala



Kristal | LiCl | LiBr | NaCl | NaBr | Nal | KCl | KF | Rbl | RbBr | AgF | AgCl
Eron/eV | 859 | 820 | 793 | 7.50 | 7.20 | 7.11 | 8.24 | 6.46 | 5.63 | 9.45 | 8.93

Tabela 1.1: Kohezivne energije nekih ionskih kristala

Kovalentna veza

Kovalentna veza se najcesée uspostavlja izmedu istovrsnih nemetala. U toj vezi atomi
medusobno dijele jedan ili vise zajednickih elektronskih parova. Zajednicki elektronski par(ovi)
povezuju atome i pripadaju i jednoj i drugoj jezgri. Prema teoriji G. N. Lewisa kovalentna veza
nastaje iz tog razloga sto atomi medusobno povezani nastoje ostvariti elektronsku konfiguraciju
plemenitog plina. Kovalentna je veza jaka (kao i ionska) slika 3, a energija kohezije je nekoliko
eV (Tabelal.2).

H

H

Slika 1.3: Kovalentna veza

Kristal Si Ge B SiC C
Ei eV | 464 | 3.86 | 581 | 12.2 7.37

Tabela 1.5: Kohezivna energija kod nekih kovalentnih kristala

Kovalentni kristali imaju male elektri¢ne i toplinske vodljivosti ili su izolatori, a zbog odsutnosti
iona su u vodi slabo topivi, veliki modul elasti¢nosti, ¢vrstocu i visoko taliste, npr. Dijamant je
najtvrdi poznati materijal.

Van derWaalsova veza

Privlacne sile izmedu molekula nazvane su van der Waalsovim silama, a slaba veza koja nastaje
tim privlacenjem naziva se van der Waalsovom vezom. Kristali u kojima van der Waalsove sile
drze na okupu molekule su molekularni kristali. Karakteristika je tih sila da rastu s porastom
velicine molekule (i molekularne mase), odnosno s porastom broja elektrona u molekuli. Van der
Waalsove sile su efektivne samo na vrlo malim udaljenostima pa su i energije veze veoma niske
(Tabela 1.3). Kako je enegija veze niska dovoljno je dovesti malu energiju kako bi se razorila



kristalna struktura, sto je u skladu s ¢injenicom da se molekularni kristali tale na relativno niskim
temperaturama. Van der Waalsovu vezu uspostavljaju molekule u kojima su veze izmedu atoma
kovalentnog tipa (H2, 02, N2, F2, CI2) te u kristalima sacinjenih od atoma plemenitih plinova.

Kristal | Ar Ne Kr Xe H, | Cly | Chy
Eion/eV 1 0.08 | 0.02 | 0.12 | 0.17 | 0.01 | 0.3 | 0.1

Tabela 1.3: Kohezivna energija kod nekih molekulskih kristala
Vodikova veza

U vodikovoj vezi atom vodika povezuje dva atoma, a najcesce se radi o atomima kisika, dusika,
flora ili klora. Vodikova veza se uspostavlja tako da atomi preuzmu elektron od vodika pa nastaju
proton i negativan ion. Radijus nastalog protona je priblizno 10° puta manji od radijusa iona.
Kohezivne energije u kristalima s vodikovom vezom iznosi izmedu 0.1 i 0.2 eV. Zbog toga su
temperature talista tih kristala prili¢no niska.

Metalna veza

Metalna veza nastaje medudjelovanjem elektrona i pozitivnih iona. Slobodni elektroni nastaju
tako da se vanjski elektroni atoma metala oslobadaju sila kojima su vezani za jezgru. Ta energija
koja je potrebna da se elektroni oslobode tj. da predu iz valentne u vodljivu vrpcu skoro
zanemarivo mala kod metala, dok je kod materijala koje zovemo izolatori velika (slika 1.14).
Nastali slobodni elektroni tvore plin kvazislobodnih elektrona koji svojim gibanjem povezuju
pozitivne ione. Gibanjem kvazislobodnih elektrona objasnjavamo visok stupanj elektri¢ne, a i
toplinske vodljivosti. U tablici 1.4 navedene su kohezivne energije nekih metala. Kohezivne
energije kod metala kre¢u se izmedu 1 i 5 eV. U nekim metalima s velikom kohezivnim
energijom osim metalne prisutna je i kovalentna veza.

VODLJIVA
VODLJIVA VODLJIVA VRPCA
VRPCA VRPCA
AE
[ AE
VALENTNA VRPCA VALENTNA VRPCA VALENTNA VRPCA
Metali Poluvodici Izolatori

Slika 1.4: Shematski prikaz energijskih vrpci u metalima, poluvodi¢ima i izolatorima



Kristal | Li | Na K Rb | Cu | Ag | Au | Al Fe | Co | Ni
Epon/eV | 1.56 | 1.13 | 1.00 | 0.82 | 3.51 | 2.95 | 3.77 | 3.34 | 420 | 4.38 | 4.42

Tabela 1.4: Kohezivne energije nekih metala

Slika 1.5 Metalna veza u kristalu

U poluvodi¢ima atomi formiraju kovalentne veze. Energetski procjep izmedu valentnog i
vodljivog pojasa je ispod priblizno 3eV. Na temperaturi apsolutne nule (T=0) svi elektroni u
vanjskim ljuskama su vezani za svoje mati¢ne atome, pa nema slobodnih elektrona koji bi
omogucili protok struje. Za razliku od Sirokog energetskog procjepa izolatora, uzi energetski
procjep poluvodi¢a omogucuje dijelu elektrona da pri poviSenim temperaturama prijede u
vodljivi pojas proizvodeci pritom elektric¢nu struju.

Svojstvo poluvodljivosti vezano je pretezno uz kovalentne kristale IVB grupe Periodnog
sustava elemenata od kojih su najvazniji predstavnici silicij (Si) i germanij (Ge). Svaki atom ima
Cetiri prva susjeda, pri ¢emu dva dva susjedna atoma povezuje elektronski par suprotnih spinova.




Slika :Prikaz dvodimenzionalne reSetke atoma silicija ili germanija

Elektricna vodljivost poluvodi¢a povecava se s poviSenjem temperature. Vodljivost
poluvodica priblizno je eksponencijalna funkcija temperature:
EA
o~e kT
Veli¢ina E , odreduje energiju koju moramo privesti nosiocu naboja da bismo ga doveli u

pobudeno stanje. Nazivamo je energijom aktivacije. Poznato je da je pri sobnim temperaturama
vodljivost idealnog metala obrnuto proporcionalna s temperaturom:
1

o~—
T

Nasuprot poluvodi¢ima, u kojima poviSenje temperature naglo poveéava elektri¢nu vodljivost,
zagrijavanjem metala elektricna se vodljivost smanjuje. Razlike izmedu elektriéne vodljivosti
metala i poluvodica su goleme. Pri sobnim temperaturama elektri¢na vodljivost tipiénog metala je

10" Q" m™, aupoluvodi¢ima ona variraod 10 ° do 10° Q* m™.
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Slika2. Ovisnost vodljivosti o temperaturi za metale i poluvodice

Sirina zabranjenog pojasa

Energijski procijep poluvodi¢a mijenja se s promjenom temperature. U tablici 1. navedene su
vrijednosti energijskog procijepa nekih poluvodic€a pri sobnim temperaturama.

poluvodi¢c | procijep (eV) || poluvodic | procijep (eV) || poluvodic | procijep (eV)
Si 1,12 Cds 2,4 GaN 3,40
Ge 0,66 ZnTe 2,1 GaAs 1,43
Se 2,10 CdTe 1,5 GaSb 0,67
Te 0,34 HgS 2,0 InP 1,35
CuBr 2,90 AlAs 24 InAs 0,35
Agl 2,80 AlISb 1,5 InSh 0,18




Tabela 1. Energijski procijep poluvodi¢a pri sobnim temperaturama

U vecini poluvodica energijskih procijep smanjuje se poviSenjem temparature. Tabela 2.
prikazuje vrijednost energijskog procijepa nekih poluvodica pri apsolutnoj nuli temparature i pri
300 K. No valja napomenuti da postoje i poluvodi¢i u kojima energijski procijep raste
zagrijavanjem uzorka.

poluvodié | E,(T=0)(eV) _E,(T=300K)(eV)
Si 1,156 1,114
Ge 0,741 0,663
InP 1,421 1,351
GaAs 1,521 1,432
InAs 0,426 0,354

Tabela 2. Energijski procijep nekih poluvodica pri 0 K i pri 300 K

U mnogim poluvodi¢ima temperaturnu ovisnost energijskog procijepa mozemo aproksimativno
izraziti relacijom :

T 2
B, (M8, 0 -or (1)
Pri niskim temparaturama pribliZno ¢e biti
T 2
E,(T=E,(0) -a_l_— , T<<T, (2
a u suprotnom limesu visokih temperatura dobivamo
E,(M=E,0)-a T, T>>T, (3)

Tipicnu krivulju temperaturne ovisnosti energijskog procijepa prikazali smo na slici 1. Kao §to
pokazuju relacije (2) 1 (3), energijski procijep tipi€nog poluvodi¢a smanjuje se pri niskim
temperaturama s kvadratom temperature, a pri visokim temperaturama kvadratna ovisnost
transformira se u linearnu.
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Slika 1. Temperaturna ovisnost energijskog procijepa u tipicnom poluvodicu
Vrste poluvodica

Intrinsi¢ni poluvodi¢

nikakvih primjesa ostalih elemenata, naziva se intrinsi¢an ili Cist poluvodié. Pretpostavlja se
takode da je kristal strukturno idealan, tj da je nastao pravilnim ponavljanjem osnovne
geometrijske forme. To znaci da su svi atomi na svojim normalnim polozajima te da nema atoma
u nekim medu polozajima. Naravno, takav je kristal idealiziran, ali predstavlja vrlo pogodan 1
koristan model za proucavanje osnovnih pojava. Ako se kristalna reSetka atoma projicira u
ravninu, ona poprima oblik kao na slici. Cetiri valentna elektrona rasporedena su izmedu &etiri
susjedna atoma 1 udruZena u parove, tvore¢i na taj nacin kovalentne veze. Kad su sve veze
kompletne, svi su valentni elektroni vezani uz svoje atome, oni se ne mogu gibati kroz kristal,
nema dakle nosilaca i kroz kristal ne moze teci struja. Takva situacija postoji na temperaturi
apsolutne nule.

Toplinsko pobudivanje slobodnih elektrona i Supljina

Porastom temperature pojacava se titranje atoma u kristalnoj reSetci. Zahvaljujuci tome, poneki
elektron iz kovalentnih parova dobiva dovoljnu koli¢inu energije da se oslobodi iz svoje
kovalentne veze. Taj oslobodeni elektron viSe nije vezan za odredene atome pa se gotovo
slobodno giba unutar kristala, te je on nosilac elektricne struje kroz kristal. Nastajanjem
slobodnog elektrona u kristalu, njegovo prijasnje mjesto u kovalentnoj vezi ostaje prazno i
nazivamo ga Supljinom. Supljina zapravo zna¢i manjak jednog elektrona potrebnog da se ostvari
kovalentna veza izmedu atoma. Ovaj proces oslobadanja jednog elektrona iz kovalentne veze, te
nastajanje slobodnog elektrona i Supljine nazivamo toplinsko pobudivanje slobodnog elektrona 1
Supljine. U cistom, tj. intrinsi¢cnom poluvodicu slobodni elektroni i1 Supljine mogu nastati jedino
toplinskim pobudivanjem. Broj slobodnih elektrona jednak je broju Supljina. Kad na nekom



mjestu u kristalu nastane Supljina, na tom mjestu ostaje visak od jednog pozitivnog naboja. Zato
se Supljina ponasa kao nositelj pozitivnog naboja.

Rekombinacija slobodnog elektrona i Supljine

Pri sobnoj temperaturi, u kristalu se nalazi jednak broj slobodnih elektrona i Supljina.
Kada neki slobodni elektron naleti na neku Supljinu i zaposjedne ju, na tom se mjestu ponovo
uspostavlja kovalentna veza, nestaje Supljina a slobodni elektron postaje vezan. Ovakav proces u
kojem su nestali slobodan elektron i Supljina, a uspostavila se kovalentna veza nazivamo
rekombinacija slobodnog elektrona i Supljine. Rekombinacija je suprotan proces toplinskom
pobudenju. Pri toplinskom pobudenju stvara se par slobodnog elektrona i Supljine, a pri
rekombinaciji se poniStava par slobodnog elektrona 1 Supljine. U procesu rekombinacije nestaju
slobodni elektron i Supljina, pa ukupni naboj ostaje jednak niStici. Zato mozemo reci da se u
procesu rekombinacije neutraliziraju negativni naboj slobodnog elektrona i pozitivni naboj
Supljine.
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Slika : Prikaz toplinskog pobudivanja i rekombinacije para elektron-Supljina u
dvodimenzionalnoj reSetci 1 energetskom dijagramu

N- vodljivost i P- vodljivost

Ako se suprotni krajevi kristala prikljuce na elektri¢ni izvor, kroz kristal potece struja.
Nositelji struje pritom su i slobodni elektroni i Supljine. Slobodni elektroni gibaju se tada prema
pozitivnom polu izvora. To je gibanje slicno gibanju slobodnih elektrona u metalu. Vodljivost
zbog gibanja slobodnih elektrona u kristalu zove se N- vodljivost. Istodobno se Supljine gibaju u
suprotnom smjeru od slobodnih elektrona, tj. prema negativnom polu izvora. Dakle, elektri¢no
polje izvora uzrokuje uzastopne male skokove jednog po jednog elektrona do susjedne Supljine.
Pri svakom takvom skoku elektrona u smjeru pozitivnog pola izvora, Supljina se pomakne u
suprotnom smjeru, tj. u smjeru negativnog pola izvora. Vodljivost zbog gibanja Supljina naziva se
P- vodljivost. Vodenje struje u poluvodicu opisujemo pomocu gibanja Supljine zato jer je
jednostavnije pratiti gibanje jedne Supljine nego mnogih elektrona koji jedan za drugim skacu od



atoma s potpunim kovalentnim vezama do atoma s trenutacnim manjkom jednog elektrona u
kovalentnoj vezi.

Ekstrinsi¢ni poluvodici

Realni vodic€ nije Cist, sadrzi defekte u vecoj ili manjoj mjeri. Ukoliko elektricna svojstva
poluvodica, a to je u prvom redu elektri¢na vodljivost, ovise o prisustvu nekog stranog elementa,
onda se takav poluvodi naziva ekstrinsi¢ni poluvodié¢ ili primjesni poluvodi¢. Atomi stranih
elemenata, koji se obi¢no nazivaju primjese ili necistoce, ne daju se nikada u potpunosti
odstraniti. Medutim, ukoliko je njihova koncentracija ekstremno niska, onda one ne utjeCu u
vecoj mjeri na elektricna svojstva poluvodi¢a. Naprotiv, ukoliko su necisto¢e prisutne u vecoj,
nezanemarivoj koncentraciji njihov utjecaj na elektricna svojstva poluvodi¢a je dominantan
unutar Sirokog intervala temperatura. Jedan od glavnih razloga zbog kojih su poluvodici korisni u
elektronici je taj da se njihova elektroni¢ka svojstva jako dobro mogu mijenjati u kontroliranom
smjeru dodavanjem male koli¢ine necisto¢a. Necisto¢e mogu biti vrlo razli¢ite. U poluvodickoj
elektronici su od najvaznijeg znacaja one necistoce koje se namjerno i u tocno odredenoj
koncentraciji, pomo¢u odgovaraju¢ih tehnoloskih postupaka, dodaju siliciju ili germaniju. To su
redovito necisto¢e Ciji su atomi peterovalentni ili trovalentni. Atomi necistoa zauzimaju u
kristalnoj reSetci pojedina mjesta gdje bi se u Cistom poluvodi¢u nalazili atomi mati¢nog
elementa, oni se dakle ukljucuju u kristalnu reSetku supstitucijom.

Poluvodici N- tipa

Ovaj tip poluvodica nastaje kad se poluvodi¢ onecisti ili dozira s peterovalentnim
necistocama, medu koje spadaju dusik (N), fosfor (P), arsen (As) i antimon (Sb). U kristalu
germanija i silicija svaki atom okruzuju Cetiri prva susjeda. Svakom atomu pripadaju Cetiri
valentna elektrona. Pritom su dva susjedna atoma povezana s dva elektrona antiparalelnih
spinova, §to je osnovna karakteristika kovalentne veze. Sto se dogada kada regularni atom u
kristalu zamijenimo sa atomom pete grupe elemenata? Cetiri valentna elektrona primjesnog
peterovalentnog atoma udruzena su u valentne veze sa regularnim atomom. Preostali peti elektron
je slobodan. U dijagramu energetskih pojasa prisustvo dodnorskih necisto¢a ima za posljedicu
nastajanje dodatnog energetskog nivoa unutar zabranjenog pojasa, i to pri njegovom vrhu. Taj
nivo se naziva donorsko nivo E, . Pri temperaturi apsolutne nule oni su popunjeni elektronima.

Zagrijavanjem poluvodica ili dodatkom neke druge energije omogucava se elektronima koji
poticu od atoma necisto¢a da prijedu u vodljivi pojas 1 slobodno se gibaju kroz kristal.
Peterovalentne necistoce dakle daju elektrone u vodljivi pojas, pa se zbog toga nazivaju donorske
necistoce. lonizirani donor ima pozitivan naboj. Naravno, zbog razbijanja valentnih veza stvaraju
se takode nosioci u parovima, i zbog toga ¢e u poluvodicu postojati odredena koncentracija
Supljina. Koncentracija Supljina ¢e biti puno manja od koncentracije elektrona, pa ¢e vecinski
nosioci naboji biti elektroni a Supljine ¢e biti manjinski nosioci. Upravo zbog toga S$to su elektroni
veéinski nosioci naboja ovaj tip poluvodi¢a se naziva poluvedi¢ N-tipa. Kod visokih
koncentracija donora diskretni donorski nivo Siri se u vrlo uzak pojas energija koji ulazi u
vodljivi pojas. Takav poluvodi¢ s ekstremno visokom koncentracijom necistoca ponasa se sli¢no
metalu, pa se naziva degenerirani poluvodic.
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Slika: Dvodimenzionalni prikaz resetke N-tipa poluvodiéa

Poluvodici P -tipa

Taj tip poluvodica nastaje kada se poluvodi€ onecisti ili dozira trovalentnim necisto¢ama,
medu koje spadaju bor (B), aluminij (Al), galij (Ga) i indij (In). Trovalentnoj neéisto¢i nedostaje
jedan elektron da kompletira valentnu vezu. Ona se kompletira na taj nacin da je popuni valentni
elektron iz neke susjedne veze, ¢ime se proces nastavlja. Umjesto valentnih elektrona pogodnije
je promatrati Supljine, koje predstavljaju pozitivni naboj i gibaju se u smjeru suprotnom od
gibanja valentnih elektrona. Buduéi da trovalentne necisto¢e kompletiraju valentne veze
primajuci elektrone iz valentnog pojasa, nazivaju se akceptorske necistoce. Pozitivne Supljine su
vecinski nosioci naboja, te je ovaj tip poluvodi¢a poznat pod nazivom poluvedi¢ P- tipa.
Akceptorske necistoce uvode u dijagram energetskoh pojasa dodatni akceptorski nivo E ,, koji
lezi unutar zabranjenog pojasa. Budu¢i da se akceptorske necistoc¢e lako ioniziraju primajuci
elektrone iz valentnog pojasa, mora akceptorski nivo lezati pri dnu zabranjenog pojasa.
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Slika :Dvodimenzionalni prikaz reSetke P-tipa poluvodica

Veliku grupu poluvodica tvore binarni spojevi opée formule A,By. Indeksima X i y smo
oznacili redne brojeve grupa u periodi¢nom sustavu kojima pripadaju elementi atoma A i B.
Najcesce je pritom x +y=38.

Npr:

A'BY" (AgClI, CuBr, NaCl, CsCl)

A"BY! (CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnO, ZnSe, ZnTe, HgS, SrO)

A"BY (InSb, InAs, InP, GaSb, GaAs, GaP, AlSh, AlAs, AlP)

AVBY (SiC, SiGe)

No postoje takode 1 binarni poluvodici kod kojih relacija x +y = 8 nije ispunjena.

Odredivanje Fermijeve energije intrinsi¢nog poluvodica

Energiju najviSeg zauzetog stanja pri temperaturi apsolutne nule nazivamo Fermijevom
energijom (Fermijevom nivoom). Radi jednostavnosti valentnu i vodljivu vrpcu (pojas)
aproksimirat ¢emo energijskim nivoima. Energiju valentnog nivoa oznalit ¢emo sa E, , a

vodljivog nivoa sa E . . Raspodjela elektrona u valentnom pojasu odredena je Fermi-Diracovom

funkcijom:

1
pP.(E)=—F5— 1)
e’ +1
ks je Boltzmannova konstanta. Raspodjelu Supljina odredujemo iz Paulijeva principa. Svako
kvantno stanje popunjeno je bilo elektronom, bilo Supljinom.
To znaci da je:

pe(Ev)+ph(Ev):1 (2)
Iz izraza (1) i (2) za raspodjelu Supljina na valentnom pojasu dobivamo:
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Za Supljine vrijedi ista raspodjela kao i za elektrone, samo se energije raCunaju sa suprotnim
predznacima. To je razumljivo jer dodavanje Supljine zna¢i uklanjanje elektrona. Funkcija
raspodjele elektrona na vodljivom nivou jest

pE)=—o— @&

kT
e +1

U intrinsi¢cnom poluvodi¢u broj Supljina u valentnom pojasu N jednak je broju elektrona u

vodljivom pojasu Ne:

Nh:Ne

Prethodni izraz zahtijeva da funkcija raspodjele Supljina na valentnom nivou bude jednaka
funkciji raspodjele elektrona na vodljivom nivou. UvrStavanjem dobivamo:

pn(Ey) = p.(Ec)

1 1

Er-Ey T Ec-Ef

el 411 e T 41

E.-E, =E, - E,

_E, +E¢

2
Izveli smo rezultat da se u intrinsicnom poluvodi¢u Fermijeva energija nalazi u sredini
energijskog procjepa. Kod N-tipa i P-tipa poluvodica nivo Fermijeve energije se mijenja.
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Slika :Prikaz Fermijeve energije u intrinsicnom N-tipu i P-tipu poluvodica



ELEKTRICNA VODLJIVOST POLUVODICA

uvoD

Znamo da se kristali razli¢ito ponasaju u vanjskom elektri¢nom polju. Dok su metali dobri
vodi¢i elektricne struje, u izolatorima se svojstvo elektriéne vodljivosti gotovo uopée ne
primjecuje. Osim toga, promjene temperature razli¢ito utjeCu na elektricna svojstva metala,
poluvodica i izolatora. Dok se s porastom temperature u metalima elektricna vodljivost u vecini
slu¢ajeva smanjuje u poluvodi¢ima i izolatorima ona se povecava. Mozemo re¢i da su poluvodici
materijali koji po svojim elektri¢nim svojstvima leze izmedu vodica i izolatora, ali to osnovno
svojstvo, po kojem su dobili ime, ne odreduje u cijelosti tu grupu materijala. Tako npr. unutar
granica vodljivost poluvodi€a postoje 1 ionski vodi€i, razni elektroliti itd. S druge strane neki
intermetalni spojevi koji bi po podrijeklu i po iznosu elektricne vodljivosti na sobnoj temperaturi
pripadali u vodice, po karakteristikama pripadaju u poluvodice; takoder i neki elementi (Silicij,
Telur) koji po dijelu svojih svojstava pripadaju grupi metala, a to su vodi¢i, po karakteru
vodljivosti pripadaju poluvodi¢ima.

Klasi¢na teorija nije uspjela objasniti razliku izmedu metala, poluvodica i izolatora
brojem elektrona s energijom vecom od potencijalne barijere koja razdvaja podruc¢ja susjednih
atoma jer elektroni mogu tunelirati izmedu susjednih atoma pa su u kvantnoj teoriji elektri¢na
svojstva kristala objaSnjena postojanjem energetskih vrpca. Razlike su izmedu elektricnog
vodic¢a, poluvodica 1 nevodica (izolatora) u tome Sto je u poluvodicu ogranic¢en broj mogucih
stanja gibanja elektrona, kao Sto je to slu€aj za elektrone u atomu. Elektroni atoma mogu imati
slijed potpuno odredenih vrijednosti energija prema kvantnim zakonima, i ne mogu poprimiti
druge vrijednosti energija. Ujedinimo li atome u kristal, po Paulijevom principu dva elektrona u
jednom kristalu ne mogu imati isto stanje. Tako osnovno stanje energije Eo izoliranog atoma
degenerira u dvoatomskoj molekuli u dva podnivoa energije, a u kristalu u pojas energije s
brojem podnivoa koji je jednak broju atoma u kristalu. Isto vazi za pobudene nivoe energija E; i
E u izoliranom atomu koji u kristalu prelazi u pobudeni ili vodljivi pojas energije.

Na temperaturi apsolutne nule elektroni u kristalu zauzimaju redom najniZa energetska
kvantna stanja poStujuci Paulijev princip. Odreden broj najnizih energetskih vrpca potpuno je
popunjen, dok najviSa zauzeta vrpca moze biti djelomi¢no popunjena. U kristalima s djelomi¢no
pupunjenom valetnom vrpcom male koli¢ine energije koju dobije elektron djelovanjem
elektriénog polja uzrokuju protjecanje elektricne struje pa kazemo da su kristali s djelomoc€no
popunjenom valetnom vrpcom dobri vodic¢i struje.

Potpuno drugacije ponaSanje imamo kod kristala s potpuno popunjenom valetnom
vrpcom, u tom sluéaju vanjsko elektri¢no polje ne izaziva promjene u gibanju elektrona jer vrpca
nema slobodnih stanja. Pri tome vaznu ulogu ima Sirina energetskog procjepa izmedu valetne 1
vodljive vrpce. Za izolatore ona je veli¢ine reda od 5 eV do 10 eV.

Zagrijavanjem kristala termiCka energija koju primaju elektroni na vrhu valetne vrpce
moze postati dovoljna da njih prebaci u vodljivu vrpcu. Prelazi elektrona dogadati ¢e se ako



Sirina energijskog procijepa nije prevelika. Koncentracija efektivnih elektrona koji pod
djelovanjem elektri¢nog polja sudjeluju u prijenosu elektricnog naboja znatno je manja nego u
metalima, pa se ti kristali nazivaju poluvodi¢ima. Tipi¢ni poluvodi¢i su germanij i silicij, sa
Sirinom energetskog procijepa 0,8 eV odnosno 1,2 eV. Cisti uzorci germanija i silicija na
apsolutnoj nuli ponasSaju se kao izolatori dok na viSim temperaturama pokazuju sposobnost
elektricne vodljivosti.

Dodavanjem cistom poluvodi¢u primjesa stvaraju se nepravilnosti u periodi¢nosti
potencijalne energije pa i na niskim temperaturama poluvodi¢i mogu prenositi elektri¢ni naboj.
Na taj nacin stvaraju se lokalizirani energetski nivoi u podru¢ju zabranjenog energijskog procjepa
izmedu valetne 1 vodljive vrpce. Dok elektroni valentne vrpce ne mogu dosegnuti vodljivu vrpcu
jer im je energija na sobnoj temperaturi preniska, to mogu posti¢i elektroni lokaliziranog nivoa
koji se nalazi pri vrhu zabranjenog energetskog procjepa. Ovi lokalizirani nivoi nazivaju se
donorski nivoi, jer daju suvisni elektron u vodljivu vrpcu koja je normalno prazna. Takvi
poluvodic¢i mogu voditi struju pod utjecajem elektri¢nog polja zahvaljujuéi vodljivost donorskih
elektrona pa kazeno da imamo vodljivost n-tipa. Ako se pak lokalizirani nivoi nalaze pri dnu
zabranjenog procjepa, nazivaju se akceptorski nivoi, jer primaju jedan elektron iz valentne vrpce,
ukojoj ostaje Supljina odnosno manjak elektrona. Buduéi da tako valentna vrpca postaje
nepopunjena, takav poluvodi¢ moze voditi struju u vanjskom elektricnom polju. Moze se reci da
struja potjeCe od tih Supljina sa po jednim pozitivnim nabojem i da poluvodi¢ ima vodljivost
pomocu Supljina ili vodljivost p-tipa. Dakle kod poluvodi¢a postoje dvije vrste nosilaca naboja:
negativni elektroni 1 pozitivne Supljine koje se u elektricnom polju gibaju u protivnim
smjerovima. Kod n-tipa poluvodica veca je vodljivosr elektrona , akod p-tipa veca je vodljivost
Supljina.

Kristale dijelimo dakle na metale, poluvodice i izolatore ovisno o elektri¢nim osobinama.
Na sobnim temperaturama tipicne vrijednosti koeficijenta elektricne vodljivosti u metalima su
10" (m)™, u poluvodigima 10™° (@m)™ do 10% (Qm)™, a u izolatorima su manje od 10~ (Qm)™.

Elektricna vodljivost poluvodi¢a povecava se s poviSenjem temperature 1 priblizno je
eksponencijlna funkcija temperature:

Ea

kT
o~e " .,

Velic¢ina Ea odreduje energiju koju treba dovesti nosiocu naboja da bismo ga doveli u
pobudeno stanje i naziva se energija aktivacije, kg je Boltzmannova konstanta, a T oznacava
temperaturu. Nasuprot metalima u kojima se povisenjem temperature vodljivost smanjuje u
poluvodicima se elektricna vodljivost povecava.

Mozemo re¢i da je osnovna karakteristika poluvodica visok stupanj osjetljivosti na
vanjske uvjete. Promjene temperature, tlaka, stavljanje uzorka poluvodic¢a u vanjsko elektricno
polje, dodavanje primjesa itd. moze bitno promijeniti vodljivost poluvodica.

Posebne skupine poluvodi¢a ¢ine materijali kojima otpor ima izrazitu temperaturnu
zavisnost. Prvu skupinu ¢ine razliciti oksidi i sulfidi: uran-oksid, bakar-oksid, srebro sulfid i dr., a
drugu skupinu ¢ine karbidi s dodatcima gline i grafita (silicijev karbid). Izraduju se u obliku



Stapova, plo€ica, cijevi razliciti velei¢ina i1 vodljivosti, te su naroCito vazni u pojedinim
podrucjima elektrotehnike.

Bakar(l)-oksid, selen, kadmij-sulfid, bizmut-sulfid i jo§ neki materijali imaju osobito
izrazenu zavisnost vodljivosti od djelovanja svjetlosne energije, pa se primjenjuju za izvedbu
fotocClanaka 1 fotootpornika. Ove naprave imaju Siroku primjenu u regulacijskoj tehnici i brojnim
signalno-sigurnosnim uredajima.

Razvoj ispitivanja i primjene poluvodica obi¢no se dijeli na Cetiri razdoblja. U prvom do
1931, upotrebljavani su samo neki poluvodici kao suhi ispravljaci. Drugo razdoblje (1931.-1939.)
karakterizirano je razvojem teorije ¢vrstog stanjai primjene kvantne mehanike za objaSnjenje
svojstava poluvodica §to je omogucéiloutvrdivanje preciznih granica izmedu vodica, poluvodica i
izolatora. tre¢e razdoblje vezano je uz napore u II. svjetskom ratu da se konstruira radar.
Vakumske diode nisu prikladne za konstrukciju detektora centimetarskih radiovalova, pa se
intezivno istrazivalo na novim suhim ispravlja¢ima, tj. poluvodi¢kim diodama. Cetvrto razdoblje
koje pocinje od 1948. pa do danas, kada je ispitivanje kristala germanija s pomoc¢u dva metalna
Siljka dovelo do otkri¢a tranzistora. To otkrice kona¢no je nedvojbeno pokazalo velike
mogucnosti primjene poluvodica u znanosti 1 tehnici i1 uvjetovalo brzi razvoj njihova ispitivanja 1
primjene. Moderna velika elektronicka racunala ne bi na klasi¢an nacin bila ostvariva, ne samo
zbog glomaznosti nego i zbog sporosti. Konstruiran je niz elemenata kao zamjena za cijevi (razni
tranzistori) ili Citavi sklopovi (integrirani krugovi) kao i niz elemenata koji u klasi¢noj
elektronic¢koj industriji nisu ni postojali (npr. fotodiode).

Kod nekih vrlo osjetljivih i preciznih mjernih instrumenata primjenjuju se poluvodicki
elementi sa izrazitim Hallovim efektom (E. H. Hall), posebno se to odnosi na razne tipove
magnetometra.



Teorijski dio
Elektricna vodljivost jedna je od najznacajnijih osobina metala i poluvodica i posve je
razumljivo da su prva teorijska istrazivanja nastojala objasniti tu pojavu. Drude je 1900. godine
primjenom modela idelnog elektronskog plina izveo Ohmov zakon koji povezuje gustocu struje,
], s elektri¢nim poljem E
j=oE (1)

gdje je faktor proporcionalnosti o, elektri¢na vodljivost, odreden izrazom

2
o= Znte - neu )

gdje je u pokretljivost elektrona, Zn koncentracija elektrona, t relaksacijsko vrijeme, e naboj, m
masa elektrona. U poluvodi¢ima fizikalni uvjeti odreduju ne samo pokretljivost nego i
koncentraciju elektrona, pri ¢enu se koncentracija nosilaca naboja najéeS¢e mijenja mnogo brze
nego i koncentracija. treba istaknuti da razlikujemo ionske i elektronske poluvodic¢e. U ionskim
poluvodi¢ima nosioci naboja su ioni, a u elektronskim poluvodi¢ima naboj prenose elektroni i
Supljine. U ovome radu ograniciti ¢emo se na elektronske poluvodice.

Elektricnu vodljivost elektronskog poluvodi¢a u opéenitom slucaju izrazavamo relacijom:

G = e, + petn (3)

gdje su n i p koncentracije elektrona i Supljina, s i £, njihove pokretljivosti, a e naboj elektrona.
U pojedinim slu¢ajevima relacija (3) dobiva jednostavniji oblik. Tako za intrinsi¢ni poluvodic,
koji se definira jednako$¢u koncentracija n = p = n;, ona prelazi u:

G = ni(ee + en) (4),

a za poluvodi¢ n-tipa (n>>p) ili za poluvodic p-tipa (n<<p) u:

G = NeL ; C = petn (5).

Mozemo pogledati o ¢emu sve ovise gore spomenute veli¢ine. Kao ishodiste uzet ¢emo
zonski model poluvodi¢a prikayan na slici 1. Na apsolutnoj nuli vodljiva vrpca je odvojena od
valetne vrpce procjepom S$irine Eq. Unutar toga procjepa nalazi se Fermijev nivo Er za Koji
Fermijeva funkcija, (6), poprima vrijednost 7.
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Slika 1. Zonski model poluvodic¢a

1

o E-ER)kqT (6)

f.(E) =
+1

Od dna E. vodljive vrpce elektronima stoji na raspolaganju niz kvantnih stanja Cija
gustoca raste kao korjenska funkcija energije:

N(E)= 2r(2me /h)?)¥*(E-E)"2 7)

gdje je me efektivna masa elektrona. Sliéno je u valentnoj vrpci, po¢evsi od vrha E, te vrpce
gustoca stanja raste takoder kao korjenska funkcija:

N(E)= 2r(2my, 7h)3)*?(E,-E) 2 (8)

gdje je my” efektivna masa Supljina. Relacije (7) i (8) dovoljne su za izratunavanje koncentracija.
Koncentraciju elektrona u vodljivoj vrpci dat ¢e integral produkta N(E)fe(E)dE od dna do vrha
vrpce. Kako je vjerojatnost zaposjednuca visih nivoa vrpce mala, gornja granica integracije se
moze protegnuti do beskonac¢nosti. To daje:

n=2 j N(E)f.(E)dE 9)
EC
Faktor 2 dolazi zbog spina. Racun provodimo za dva slucaja. U prvom slucaju (Eg-Ec)/kgT<-1,
Sto znaéi da se Fermijev nivo nalazi barem za kgT ispod dna vodljive vrpce. Tada relacija
(9) daje:
E.—Er

n=Nce ' (10)



Poluvodi¢ se u tom slucaju pokorava Boltzmannovoj statistici pa ga nazivamo
nedegeneriranim poluvodi¢em.

U drugom slucaju vrijedi (Er-Ec)/ksT>5. Da bi vrijedila aproksimacija, Fermijev nivo
mora biti iznad dna vodljive vrpce za barem5 kgT. Opca relacija tada daje:

L\3/2
n:8—”(2me] (E-Eq)*? (12)

h2

Moze se primjetiti da koncentracija elektrona u tom sluc¢aju ne ovisi o temperaturi.
Poluvodi¢ nazivamo degeneriranim.

Potpuno anologni postupak primjenjuje se i kod izraCunavanja koncentracija Supljina.
Sli¢no relaciji (9) integrira se produkt gustoce stanja (8) i fermijeve funkcije:

od dna do vrha valentne vrpce. I ovdje donju granicu mozemo protegnuti u beskonac¢nost. U
prvom slucaju (Ey-Ef)/kgT<-1, $to znaci da se Fermijev nivo nalazi barem za kgT iznad vrha
valentne vrpce. Tada je koncentracija Supljina dana:

Er-E,

p=Nye (13)

Poluvodi¢ se u tom slucaju pokorava Boltzmannovoj statistici pa ga nazivamo
nedegeneriranim poluvodic¢em.

U drugom slucaju vrijedi (E,-Ef)/kgT>5. Da bi vrijedila aproksimacija, Fermijev nivo je
duboko u valentnoj vrpci. Opca relacija tada daje:

LN\3/2
p= 8”{2'““} (Ev-Ep)*2 (14)

3| h?

Moze se primjetiti da koncentracija Supljina u tom slucaju ne ovisi o temperaturi.
Poluvodi¢ nazivamo degeneriranim.

Produkt koncentracije elektrona i koncentracije Supljina u nedegeneriranom poluvodicu ne
ovisi od polozaja Fermijevog nivoa:

E.-E Eq

C v

n'p = NC NV 87 kBT = NC NV e kBT (15)

U slucaju intrisicnog poluvodica imamo da je koncentracija elektrona jednaka
koncentraciji Supljina n = p, dakle svakom elektronu u vodljivoj vrpci odgovara jedna Supljina u
valentnoj vrpci. Intrinsi¢ni poluvodi¢ karakterizira jo§ 1 tzv. intrinsi¢na koncentracija nosilaca
naboja n; = n = p, najlakse je dobijemo pomocu relacije (15):



Ec 7Ev EQ

— (n.p)l/Z — (NC NV)1/2 e_ 2kgT — (NC Nv)l/Z e_ﬁ (16)

Vidi se da koncentracija nosilaca naboja raste priblizno eksponencijalno s temperaturom.

Pogledajmo slucaj dopiranog poluvodi¢a. U najjednostavnijem sluc¢aju poluvodi¢ n-tipa
sadrzi donore s relativno malom koncentracijom Ny, §to zna¢i da se u energetskom procjepu
javlja diskretni donoski nivo udaljen za E4 od dna vodljive vrpce slika 2. U podrué¢ju niskih
temperatura utjecaj pobudenja elektrona iz valentne

E ancmme eums s ansm O [
F—_—- — E

d

“-_—_ E
F-o-c—.—--o-

777 777

Slika 2. Vrpcasti model dopiranog vodica: n-tip (a), p-tip (b)

vrpce moZe se zanemariti. U vodljivu zonu preskacu samo elektroni s donorskog
nivoa. U tom slucaju Fermijev nivo se nalazi priblizno na polovici razmaka izmedu E¢ i Eg.

Obicno je taj razmak vec¢i od nekoliko kgT, pa se moze koristiti Boltzmannova statistika:
koncentracija elektrona u vodljivoj vrpci dana je relacijom:

. 3/2 _E.-Eg
n= z(z’z”}‘]JJ o W (17)

Ocito je da tu koncentraciju mozemo izjednaéiti u nagem slu¢aju s koncentracijom Ny
ioniziraju¢ih donorskih atoma:

Er-Ey

Ng" = Ng(1-f(Eq)) *Ng e "' (18)

Posljednje dvije relacije jednozna¢no odreduju polozaj Fermijevog nivoa:

3
eo EotE kel th g
2 2\ 2(2mmk,T)




Fermijev nivo se na apslolutnoj nuli nalazi to¢cno na polovici udaljenosti izmedu
donorskog nivoa i dna vodljive vrpce. S poviSenjem temperature on se udaljuje od vodljive vrpce
prelazi Eq i tezi prema sredini energetskog procjepa. Osim toga, vidi se da polozaj Fermijevog
nivoa ovisi o koncentraciji donorskih atoma.

Sli¢ne relacije mozemo izvesti 1 za poluvodi¢ p-tipa. U tom slucaju pretpostavljamo da je
poluvodi¢ dopiran akceptorskim atomima s koncentracijom N, S§to ¢e izazvati pojavu
akceptorskog nivoa E, unutar energijskog procjepa slika 2.

Pokretljivost elektrona i njena ovisnost o temperaturi direktno je odredena relaksacijskim
vremenom 1, a preko njega mehanizmom rasprSenja elektrona. Razlikujemo: rasprSenje na
resetkinim vibracijama, (fononsko rasprSenje), te rasprSenje na defektima reSetke, neutralnim i
ioniziranim necisto¢ama. Za fononsko rasprSenje karakteristicno je da je ono izotropno, da
srednji slobodni put elektrona ne ovisi 0 njegovoj brzini pokretljivost elektrona dana je relacijom:

e = AT (20)
gdje je A konstanta ovisna o materijalu. Sli¢no pokretljivost Supljina dana je relacijom:
wp = B T2 (21)

gdje je B konstanta ovisna o materijalu. Obje relacije pokazuju da je pokretljivost nosilaca naboja
u sluCaju fononskog rasprSenja slabo promjenljiva s temperaturom i1 padajuca. Ostale vrste
rasprsenja ispoljavaju se u normalnim okolnostima tek na vrlo niskim temperaturama kad prestaje
dominacija fononskog rasprSenja. Kao najznacajniji centri rasprSenja javljaju se u tom slucaju
lonizirani primjesni atomi, osobito ako je njthova koncentracija u uzorku poluvodica visoka.
Razmatranje relaksacijskog vremena t dovelo je Conwella i Weisskopfa do ovih rezultata:

Le=CT% w, =D T3? (22)

gdje su C i D konstante ovisne o materijalu. Relacije pokazuju da je pokretljivost nosilaca naboja
u slu€aju ovoga rasprsenja takoder slabo promjenljiva s temperaturom, ali rastuca.
Za otpor R nekog materijala otpornosti o, konstantnog presjeka A iduljine | vrijedi

jednadzba:
I
R=p—(23
pA()
Otpornost materijala dana je sa:

= (28)
Z MG 4

Gdje je n, gustoc¢a nosilaca naboja, g; koli¢ina naboja jednog nosioca i g, pokretljivost naboja i-

te vrste. Termistor je poluvodi¢, stoga se u njemu naboj prenosi samo elektronima, koncentracije

n, i Supljinama, koncentracije p . Uz to, termistor je intrinzi¢ni poluvodi¢, pa vrijedi n=p.

Stoga jednadzba (24) prelazi u:



1

p=—""""-

ne(:ue + :uh)

Iz teorije vrpci i Fermi-Diracove statistike za koncentraciju elektrona u vodljivoj vrpci vrijedi
jednadzba:

(25)

3
3 37EG

n= Z(Zh_ﬂszZ (m;m; e T 2¢ 27 (26)
gdje je k=1.38-10°JK™* Boltzmanova konstanta, T temperatura sistema, h=6.626-10">"Js

Planckova konstanta, m, efektivna masa elektrona, m, efektivna masa Supljina, a E. je

energetski razmak izmedu dna vodljive i1 vrha valentne vrpce. 1z teoretskih razmatranja Maxwell-
Boltzmanove raspodjele brzina elektrona u vodljivoj vrpci za pokretljivost elektrona dolazi se do
jednadzbe:
2h’c
He = — 3 (27)
3EZ,(27)zm]2T 2

gdje je c=9-10°ms™, a E,, je pomak dna vodljive vrpce pri jedini¢noj dilataciji. Ista jednadzba

vrijedi za pokretljivost Supljina uz zamjenu m, —m; .

Cestim mjerenjima doslo se do zaklju¢ka da teorija jako dobro opisuje ponasanje gustoce
nosilaca naboja n i p, dok ovisnost pokretljivosti elektrona g, iSupljina g, 0 temperaturi prati
jednadzbe:

U, =CT7° 4, =BT #(28)

gdje su C i B koeficijenti neovisni o temperaturi, a a je konstanta za koju vrijedi a = g
Uvrstavanjem jednadzbi (28), (26) i (25) u jednadzbu (23) dobiva se:

_L(%

2eA\ h?

3 Eg

3
E 3 e
j “(mim; Y4 (C+BYT 2627 (29)

3
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3 . y i . )
Zbog a~ 3 ¢lan T 2 se moze zanemariti. Stoga, promatrajuc¢i samo temperaturnu ovisnost

otpora, dobiva se jednadzba:
Es

R = R,e2 (30)
gdje je R, koeficijent neovisan o temperaturi.



Eksperimentalni postav

Mjerni instrument sastoji se od Weatstonovog mosta i termostatske pec¢i. Jedna grana
Weatstonovog mosta sastoji se od dva otpornika velikog otpora. Druga grana sastoji se od
termistora i dekadskog otpornika koji moze mijenjati otpor za 1Q. Grane su povezane "Multiflex”
galvanometrom koji ocitava ravnotezu mosta. Most se napaja iz ispravljaca velikog izlaznog
otpora da struja kroz termistor bude §to manja.

Termostatska pe¢ kontrolira temperaturu sa kontaktnim termometrom. Taj je termometar
napravljen tako da se u kapilari termometra nalazi platinasta zica. Duljina Zica koja se nalazi u
termometru regulira se vijkom. Kada platinasta Zica nije uronjena u zivu u kapilari termometra,
grijaci zagrijavaju pe¢. Zbog povecanja temperature podize se ziva u kapilari, te s vremenom
dotakne platinastu Zicu. Tada se zatvori se elektri¢ni kontakt koji iskljuéi grijace. Vazno je
napomenuti da se temperature na termometru za regulaciju temperature i termometru koji mjeri
temperaturu uzorka razlikuju, pa je uvijek potrebno ocitati temperaturu sa termometra koji mjeri
temperaturu uzorka.



1. HALLOV EFEKT
2. UVOD

Hallov efekt je otkriven jo§ 1879. godine, ali dugo vremena nije imao veéeg znacenja u
fizici sve do naglog razvoja poluvodi¢a kada se prislo detaljnom proucavanju toga efekta.
Hallova konstanta je jednostavnim zakonima vezana uz pokretljjivost nosilaca naboja i njihovu
koncentraciju u poluvodi¢ima i metalima. Hallov efekt otkriven je prvo na metalima koji se
odlikuje velikim koncentracijama nosilaca naboja i malom njihovom pokretljivos¢u, dakle, u
uvjetima pod kojima je Hallov efekt jako mali. Poluvodi¢i posjeduju upravo suprotne
karakteristike, relativno vrlo velike pokretljivosti i niske koncentracije nosilaca naboja. Hallov
efekt kod poluvodica zato je relativno vrlo velik i vrlo pristupacan za mjerenje i primjenu.

Kod nekih vrlo osjetljivih i preciznih mjernih instrumenata primjenjuju se poluvodicki
elementi sa izrazitim Hallovim efektom (E. H. Hall), posebno se to odnosi na razne tipove
magnetometra i Hallov kompas slika 1.

magnetski meridijan

Slika 1 Kompas na principu Hallovog efekta

Hallov kompas je u principu vrlo jednostavan uredaj. Izmedu dva Stapa od visoko
permeabilnog materijala nalazi se uzorak poluvodica sa strujnim i naponskim kontaktima na
istom mjestu kao na slici 1. Ako uzorkom tece struja pojaviti ¢e se Hallov napon koji mjerimo
galvanometrom. Visina tog napona ovisi o polozaju uzorka prema magnetskom merdijanu.
Napon je najvisi kad je uzorak okomit na merdijan.



3. TEORIJSKI DIO
3.1 Hallov efekt u metalima
Proucavanje Hallovog efekta u metalima je znatno jednostavnije, a rezultate mozemo
kasnije primjeniti i na poluvodice.
Promotrimo gibanje elektrona u homogenom konstantnom elektricnom i magnetskom
polju. Mozemo uzeti da osim sile elektricnog i magnetskog polja djeluje i sila trenja. Za nju ¢emo

pretpostaviti da je proporcionalna umnosku mase i brzine elektrona. Tada je prema Newtonovu
zakonu gibanja:

—e(E+ vx B)-ymv (3.1.1)

Da bismo odredili fizikalno zna¢enje konstante y, mozemo zamisliti da smo u vrijeme t =
0 iskljucili polje. Tada na elektron djeluje samo sila trenja i njegovo gibanje se prigusuje:

dv

av_ v 3.1.2
rait (3.1.2)

nalazimo da je nakon isklju¢ivanja polja brzina elektrona:

v )= v(0)e" (3.1.3)

Konstanta y odreduje promjenu brzine. Sto je y manji, to ée pad brzine prema nuli trajati
dulje. Vrijeme nakon kojega se brzina smanji na e-ti dio pocetne vrijednosti brzine nazvati ¢emo
vremenom relaksacije i oznaciti ga sa 1. T je dan relacijom:

=1 (3.1.4)
y

Zamislimo na trenutak da na elektron djeluje samo elektricno polje u smjeru x osi. Tada
prema Newtonovu zakonu gibanja:



mY =eE, (3.1.5)
T

odnosno:

ve= SLE, (3.1.6)
m

Brzina elektrona proporcionalna je intenzitetu elektricnog polja. Iznos faktora
proporcionalnosti naziva se pokretljivost (mobilnost) elektrona:

e = % (3.1.7)

Pokretljivost smo definirali kao iznos brzine dobivene primjenom jedini¢nog elektricnog
polja. Temperaturna ovisnost pokretljivosti razmatrana je u poglavlju elektri¢éne vodljivosti.

Mozemo sada promotriti uzorak u obliku pravokutnog paralelepipeda duzine L, Sirine s i
debljine d, slika 3.1.1. Magnetsko polje neka djeluje u smjeru osi z, a elektri¢no polje E u smjeru
x osi. Elektricno polje izaziva struju u uzorku u smjeru x osi pa su struja i magnetsko polje
medusobno okomiti.

Slika 3.1.1 Uzorak metala ili poluvodic¢a u magnetskom i elektri¢nom polju

IR
Pod takvim ¢e uvjetima na elektrone u metalu, ako se oni gibaju brzinom Vv, djelovati
sila:



F. =e vxB (3.1.8)
koja ima samo y-komponentu:
Fumy=evxB (3.1.9)

Zbog djelovanja te sile, elektroni ¢e se otklanjati u smjeru ordinate, Sto ¢e uzrokovati
nagomilavanje negativnog naboja na desnoj povrsini uzorka. Tako stvoreni plo$ni naboj bit ¢e
nadalje uzrokom nastajanja elektri¢nog polja En, koje ima smjer ordinate, a zove se Hallovo
polje, koje ¢e na elektrone u gibanju djelovati silom :

Fe=eEy (3.1.10)
Proces nakupljanja naboja traje tako dugo, dok Hallovo polje ne po¢ne djelovati na
elektrone istom silom kao i magnetsko polje. Nakon postignute ravnoteze tih sila imamo i dalje

tok elektrona u smjeru osi x, ali ekvipotencijalne plohe u uzorku nisu vise okomite na smjer
struje, ve¢ su prema starom polozaju zakrenute za kut 0 ili tzv. Hallov kut, slika 3.1.2.

r ez,

o3

Slika 3.1.2. Djelovanjem magnetkog polja, ekvipotencijalne plohe zakrecu se za Hallov kut

Prislonimo li na lijjevu i desnu plohu uzorka dva metalna S§iljka i mjerimo razliku
potencijala izmedu njih, dobit ¢emo napon Vy, koji zovemo Hallovim naponom.

Polje E4 mozemo pisati kao vektorski produkt:
E, =R, ixB (3.1.11)
s konstantom proporcionalnosti Ry, bitnom za sva nasa izlaganja, a koja se zove Hallova
konstanta. Upravo opisana pojava nastajanja transferzalnog elektricnog polja En, odnosno napona
V4 na uzorku u magnetskom polju naziva se Hallovim efektom. Ravnoteza sila na elektrone
dozvoljava izjednacavanje relacija (3.1.9) 1 (3.1.10):



eEn =ev,B (3.1.12)
Za Hallovo polje prema tome dobivamo:

Ey=v,B (3.1.13)
Ako upotrijebimo izraz za gustocu struje:

I = nevy (3.1.14)

mozemo brzinu elektrona iz te relacije uvrstiti u (3.1.13) i usporedbom s relacijom (3.1.11) dobiti
da je Halova konstanta dana relacijom:

Ry = 1/ne (3.1.15)

Poznavaju¢i Hallovu konstantu mozemo izracunati koncentraciju elektrona n. No to nije
sve. Kombinacijom izraza (3.1.15) s poznatim izrazom za elektri¢nu vodljivost (2.2.5) dobivamo

takoder vaznu relaciju:
Ry o = (3.1.16)

gdje je u, pokretljivost elektrona. Mozemo zakljuéiti da mjere¢i Hallovu konstantu i elektri¢nu
vodljivost vodi¢a pomocu relacije (3.1.16) mozemo izracunati p, pokretljivost elektrona.
Pogledajmo jo$ koliki je Hallov kut 6. Nakon ukljuc¢ivanja magnetskog polja stvara se

polje Ey koje zajedno s poljem Ex daje rezultantno polje E tj. stvarno elektri¢no polje koje djeluje
na elektrone, slika 3.1.2. Kut izmedu E polja i Ex polja je i kut starih i novih ekvipotencijalnih
ploha, dakle Hallov kut. Posto pretpostavljamo da je kut 6 malen, mozemo pisati:

tg0 = 6 = Ep/Ex (3.1.17)
Uvrstavanjem poznatih izraza za E4 i Ey, za Hallov kut dobivamo:

0=RyocB (3.1.18)



Slika 3.1.2. Vektorska slika elektri¢nih polja u uzorku metala pod djelovanjem magnetskog polja

Mozemo primjetiti da je zakretanje ekvipotencijalnih ploha vece kod jac¢ih magnetskih
polja i u metalima s ve¢om pokretljivos¢u elektrona. Budu¢i je pokretljivost elektrona u metalima
vrlo mala, Hallov kut je takoder malen ¢ak i u slucaju jakih magnetskih polja. Hallov efekt u
metalima se vrlo teSko mjeri. MoZzemo zakljuditi, da bi se na metalnom uzorku mogao mjeriti
Hallov napon, moraju se upotrebiti vrlo jaka magnetska polja i jake struje kroz uzorak.

3.2 Hallov efekt u poluvodi¢ima

Kao nosioci naboja u poluvodicu javljaju javljaju se elektroni 1 Supljine. U vanjskom
elektriénom polju Supljine se gibaju u suprotnom smjeru od elektronai nose pozitivni naboj, $to
znaci da ¢e magnetsko polje na njih djelovati silom u istom smjeru kao 1 silom na elektrone.
Rezultat djelovanja polja na elektrone i Supljine bit ¢e skupljanje negativnog naboja na desnoj
povrsini uzorka, slika 3.1.1., ali 1 pozitivnhog naboja na istoj povrSini. Za razliku od metala stvorit
¢e se sada dva elektricna polja u smjeru osi y, ali suprotne orjentacije. Zbog nejednake
koncentracije elektrona i Supljina u poluvodicu ta dva polja nisu jednaka i ne poniStavaju se.
Dobiva se kao i prije neko polje Ey. Imati ¢emo i dva Hallova kuta. Jedan za elektrone drugi za
Supljine. Pod tim uvjetima mozemo izvesti op¢i izraz za Hallovu konstantu kod poluvodica. Kad
se ukljuci struja 1 magnetsko polje, u uzorku ¢e nakon ravnoteze nastati situacija prikazana na
slici 3.2.1. Kao 1 u poglavlju 3.1, u smjeru osi x imat ¢emo elektricno polje Ey, koje potjece od
napona ukljucenog na krajevima uzorka poluvodica. U osi y nastaju dva Hallova polja: En, 0d



Slika 3.2.1. Hallov efekt u n-tipu poluvodica

povrsinske raspodjele elektrona i Enp od povrSinske raspodjele Supljina. Odabrat ¢emo n-tip
poluvodica. Elektrona imamo znatno viSe nego Supljina pa je i elektricno polje Ey, vecée. Ukupno
elektri¢no polje dobivamo vektorskim zbrojem sva tri polja. Kao Sto smo ve¢ rekli u poglavlju
3.1, smjer struje kroz kristal ne poklapa se sa smjerom ukupnog polja ve¢ je otklonjen za kut 6 od
njega. Znamo da smjer ukupne struje lezi longitudinalno i nema transverzalne komponente.
Opc¢eniti izraz za Hallovu konstantu izvest ¢emo na osnovu vektorske slike gustoce struja. Cilj
nam je izracunati kut 0 iz tog dijagrama i posretstvom relacije (3.1.17) dobiti Hallovu konstantu.

Slika 3.2.2. Vektorski prikaz gustoca struja.
Iz slike se moze vidjeti da je:
tg(-6) = iy/ix (3.2.1)

Kut 0 je jako malen, pa mozemo pisati:



tg(-0) = -0 (3.2.2)
odakle je:

0 = - iy/ix (3.2.3)
Transverzalna komponenta gustoce struje je iz slike jednaka:

ly = - In SINBy + 1, SINO, (3.2.4)
Kao i prije primjenjujemo aproksimaciju malih kuteva:

Iy = - (in On + i Bp) (3.2.5)

Uvrstavanjem poznatih relacija za gustocu struje i kut 0 dobivamo konacnu relaciju za tu
komponentu struje:

iy = - nep? Ex B + pep,’ Ex B (3.2.6)
Longitudinalna komponenta iy, u aproksimaciji malih kuteva, dana je relacijom:
Ix =In +ip=(nepn + pepy)Ex (3.2.7)
Podjelimo li relaciju (3.2..6) s relacijom (3.2.7), za Hallov kut dobivamo:
0= (- neus” B + peu,” B)/(nep, + pepy)  (3.2.8)
Podijelimo li kut 6 s produktom Bo dobivamo Hallovu konstantu:
Ru = - (Nun” - prp’)e(Npn + pup)? (3.2.9)
Dobivena relacija (3.2.9) pokazuje da izmedu Hallove konstante i koncentracije nosilaca
naboja kod poluvodi¢a ne postoji tako jednostavna veza kao kod metala. Da bi izracunali

koncentraciju jedne vrste nosilaca naboja treba poznavati osim Hallove konstante joS tri veliCine,
koncentraciju druge vrste nosilaca naboja i obje pokretljivosti.



4. EKSPERIMENTALNI POSTAV

Eksperimentalni postav za mjerenje Hall-ovog napona u metalima je prikazan na sl. 4.1 i
sastoji se od izvora istosmjerne struje, dviju zavojnica za uspostavljanje magnetskog polja i
pripadajuceg izvora te uredaja (voltmetra) za mjerenje Hall-ovog napona. Kako je kod metala taj
napon puno manji nego kod poluvodica, za mjerenje na metalu se jo§ koristi i pojacalo koje
signal pojagava 10° puta. Umjesto da se magnetsko polje direktno mijeri digitalnim teslametrom
njegove vrijednosti su bazdarene na iznos struje koja prolazi zavojnicama.

Slika 4.1: Eksperimentalni postav za mjerenje Hall-ovog napona u metalima i poluvodicima.

Na sl. 4.2 je shematski prikazan uzorak metala debljine d, Sirine s i duzine L s negativnim
nosiocima naboja te su oznaCeni smjerovi struje, magnetskog polja i Hall-ovog napona
oznatenog s Un. Na elektrone koji se gibaju brzinom v u magnetskom polju B djeluje
Lorentzova sila:

F, =evxB, (4.1)
pri Cemu je e naboj elektrona. Neka gustoca struje i teCe u smjeru osi X, a magnetsko polje neka je
u smjeru osi z. Tada sila ima samo y-komponentu:

F,, =ev.B. 4.2)

Zbog toga se elektroni gomilaju na desnoj strani (obzirom na smjer protoka struje) uzorka i dolazi
do stvaranja elektri¢nog polja E ,; usmjeru osiy.



T X/ % &
o /
‘,ul'f

Slika 4.2: Hall-ov ucinak na pravokutnom uzorku materijala
s negativnim nosiocima naboja.

To polje je jednako vektorskom produktu gustoce struje i magnetskog polja:

E, =R,i xB (4.3)
i djeluje na elektrone u gibanju silom £, =eE,, . Ry je Hall-ova konstanta. Uz izraz za gusto¢u
struje i = nevy, gdje je n gustoca nosilaca naboja, slijedi izraz za Hall-ovu konstantu:

R, =—. (4.4)

Obzirom da je elektricna vodljivost o dana sa o = neu, , pri cemu je u, pokretljivost elektrona
vrijedi i izraz koji povezuje vodljivost, pokretljivost nosilaca naboja i Hall-ovu konstantu:

RHo- = lun : (45)

Kod poluvodica situacija je kompliciranija jer postoje dvije vrste nosilaca naboja:
negativni elektroni i pozitivne Supljine. Zbog njihovih razli¢itih naboja, stvaraju se dva
transverzalna elektri¢na polja suprotnog smjera duz osi y. Ako koncentracije elektrona i Supljina
nisu jednake ta dva polja se nece ponistiti i postojati ¢e rezultantno polje. Opcenito, vrijede izrazi
za gustoce struja elektrona (n) i Supljina (p) te ukupnu vodljivost poluvodica:

in :nevxn =nelunEx’ ip :pevx =peﬂpEx’ Gznelun +pelup (4'6)
Nakon izvjesnog ra¢una®, dobiva se izraz za Hall-ovu konstantu:
1 mu, = pu,

R, =—1. . 4.7)
e (e, )

Svi dosadasnji izrazi su bili izvedeni uz dvije aproksimacije: svi nosioci naboja imaju iste
brzine i nema rasprsenja. U stvarnosti brzine nosilaca naboja su statisti¢ki raspodijeljene, i to
prema Boltmannovoj raspodijeli ako im koncentracija nije prevelika i temperatura preniska.
Takoder, gibaju¢i se kroz kristal nosioci naboja se rasprSuju na fononima, atomima necistoca,
dislokacijama i sami medusobno. Pri normalnim uvjetima, dominantno je rasprSenje na fononima
pa se izraz (7) korigira tako da se desna strana pomnozi faktorom 37/8 = 1.17. Kod n-tipa
poluvodica dodatno vrijedi n >> p, pa izraz za Hall-ovu konstantu, koncentraciju elektrona i
njihovu pokretljivost konac¢no postaje:

R, :—3—7[1, n=—3—ni, u, =—£RHO' (4.8)

8en 8e R, 3

Osima navedenog postoje i dodatne efekti koje ¢e se zanemariti a ovdje tek ukratko
napomenuti. Tu je prije svega utjecaj geometrijskog oblika uzorka na Hall-ovu konstantu uz
napomenu da je ona veéa za veci omjer (L/s)*? uzorka, a da je Hall-ov napon proporcionalan



omjeru s/L. Ako kontakti za mjerenje Hall-ovog napona nisu to¢no jedan nasuprot drugome,
javlja se i napon zbog omskog otpora uzorka. Zatim, osim Hall-ovog, interakcija nosilaca naboja
s vanjskim magnetskim poljem daje u ¢vrstom tijelu jo§ Cetiri u¢inka (parazitska napona):
transverzalni magnetoelektri¢ni otpor, Ettinghausen-ov u¢inak koji se manifestira pojavom
transverzalnog temperaturnog gradijenta, Nerst-ov ucinak koji odgovara pojavi transverzalnog
elektri¢nog polja; dok se pojava transverzalnog temperaturnog gradijenta zove Righi-Leducovim
ucinkom. Za postojanje posljednja dva potreban je longitudinalni temperaturni gradijent.

Veza Hall-ovog polja i Hall-ovog napona je jednostavna: Ey = Vi /s, kao i izraz za
gustocu struje: 1 = 1/ sd, pri ¢emu je | iznos struje koja tee kroz uzorak. Kombinirajuci ta dva
izraza, dobiva se izraz za Hall-ovu konstantu ako je mjeren Hall-ov napon, debljina uzorka,
vanjsko magnetsko polje i struja kroz uzorak:
_Vud

BI

U magnetskom polju mijenja se omski otpor uzorka poluvodica. Do promjene otpora
dolazi zato jer na elektrone koji imaju brzine manje ili ve¢e od prosjecne brzine kompenzacijsko
djelovanje Hall-ovog polja nije potpuno te oni skrecu sa lijevo ili desno u odnosu na smjer
elektrona prosjecne brzine 1 vise se rasprSuju $to dovodi do promjene otpora. Relativna promjena
otpornosti materijala proporcionalna je kvadratu iznosa magnetskog polja':

P=Po o p? (4.10)
Po

(4.9)

H

Eksperiment je dizajniran tako da za dano magnetsko polje u najve¢oj mjeri do izraZaja
dode Hallov u¢inak. Magnetsko polje okomito je na tok struje tj. pravac gibanja nosilaca naboja.
Postav eksperimenta je prikazan na slici 4.3.
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Slika 4.3 Shematski prikaz aparature eksperimenta za mjerenje Hallovog napona

Za napajanje uzorka istosmjernom strujom, koristimo izmjeni¢ni izvod izvora napajanja.
Izmjeni¢ni napon se ispravlja pomoc¢u Graetzovog spoja, Cetiri diode koje sluze za punovalno
ispravljanje izmjenic¢ne struje. Na izlazu toga spoja imamo elektrolitski kondenzator koji sluzi za



uzemljivanje “prezivjelih” izmjeni¢nih komponenti. Potenciometarski djelitelj napona i1 jedan
dodatni otpornik omoguc¢ava nam odabir struje koju Saljemo u uzorak. Na taj na¢in moZemo
podesavati struju kroz uzorak izmedu 0 i 30 mA, $to je gornja dozvoljena granica za na$ uzorak.
Istosmjerno magnetsko polje ostvaruje se pomocu elektromagneta koji se sastoji od dviju serijski
spojenih zavojnica kroz koje se propusSta istosmjerna struja. Magnetsko polje mjeri se
teslametrom. Maksimalna dozvoljena struja kroz zavojnice omogucava postizanje maksimalne
vrijednosti magnetskog polja od 450 mT. Smjer magnetskog polja se mijenja zamjenom polova
na priklju¢nicama magneta.

Vrsena su mjerenja za obadva smjera magnetskog polja. Dimenzije uzorka su 20 mm x
10mm x Imm. Mjerenje je izvodeno na slijedeci nacin: za odredenu jakost struje kroz uzorak
mjeri se Hallov napon u ovisnosti 0 magnetskom polju, slika 4.3.

Mjereni su padovi napona izmedu kontakata A i B za razliCite jakosti struja kroz uzorak kako bi
se mogao izracunati otpor uzorka, a onda i vodljivost uzorka, koja je upotrebljena za izracun
pokretlljivosti nosilaca naboja.
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MAGNETOOTPOR BIZMUTOVE SPIRALE
uvoD

Elektri¢ni otpor uzoraka metala i poluvodi¢a promijeni se ako se uzorak smjesti u
magnetsko polje, tako da je jedan od nacCina mjerenja magnetskog polja moze se izvesti pomocu
mjerenja otpora materijala imaju veliki magnetootpor. Jedan od takvih materijala je bizmut, koji,
za razliku od karakteristicnog malenog magnetootpora za metale, pokazuje veliki magnetootpor.
Stoga se Cesto za precizno mjerenje jakosti magnetskog polja preko izmjerenog otpora koristi
bizmutova petlja. Mjerenjem magnetootpora mogu se izmjeriti neka svojstva materijala. Jedno
od takvih svojstava je i pokretljivost elektrona.

TEORIJSKI DIO

Pretpostavimo da je uzorak oblika kvadra visine h, sirine w i duljine |. Neka elektri¢no
polje E djeluje u smjeru osi z, a magnetsko polje u smjeru osi y. Kada ne bi bilo magnetskog
polja B, elektroni bi putovali u smjeru z osi. Sa magnetskim poljem, elektroni koji putuju kroz
uzorak osje¢aju magnetski dio Lorenzove sile eBxV te se njihova putanja otklanja. Stoga se na
plohi x =1 stvara viSak negativnog naboja, dok se na plohi X =0 stvara visak pozitivnog naboja.
Dolazi do pojave elektri¢nog polja, koje se naziva Hallovo polje, koje kompenzira magnetski dio
Lorentzove sile. Stoga je iznos Hallovog polja dan jednadzbom E,, =vB. Nakon uspostavljanja
ovog uvjeta, putanje elektrona vise na otklanjaju, i sistem je u ravnoteZzi. Transport elektrona je,
pa tako i otpor, jednak u prisutstvu magnetskog polja kao i bez njega.

Ovo bi razmatranje bilo to¢no da svi elektroni imaju istu brzinu. Brzine elektrona nisu
iste, pa je ovo razmatranje to¢no samo za elektrone neke srednje brzine v, pa se i iznos Hallovog
polja mijenja u

E, =VB(1)
Stoga, 1 u uvjetima ravnoteze, dolazi do otklanjanja putanje elektrona. Elektroni se zbog toga vise
rasprSuju te dolazi do povecanja otpora.

Elektroni su fermioni pa za njih vrijedi Fermi-Diracova statistika. Za slu¢aj kada vrijedi

KT >>E_(T =0)(2)
gdje je k=1.38-10JK™ Boltzmanova konstanta, T temperatura sistema, a E. Fermijeva
energija koja ovisi 0 temperaturi, Fermi-Diracova raspodjela moze se aproksimirati
Boltzmanovom. Stoga se definira temperatura:

R ®)

koja se naziva temperaturom degeneracije. Ako je T <T, za fermionski plin kaze se da je

degeneriran. Fermijeva energija fermionskog plina na temperaturi T =0 dana je prvim ¢lanom u
Somerfeldovom razvoju:
2
h® (3n)3
eT-0- 2w
7T

2m’



gdje je h=6.626-10"*Js Planckova konstanta, n je koncentracija fermiona, a m” je efektivna

masa. U ovoj se vjezbi mjerenja izvode na bizmutovoj petlji na temperaturi od T, =295K.

Uvrstavajuéi u jednadbu (4) koncentraciju nosilaca naboja za bizmut ng =10*'m=, te

stavljajuéi m” =m, =9.1-10"'kg , za temperaturu degeneracije dobiva se T, =42K. Fermionski
plin u bizmutu stoga nije degeneriran. Ne moze se primijeniti niti Boltzmanova statistika jer uvjet
iz jednadzbe (2) nije ispunjen. Stoga je potrebno u obzir uzeti 1 drugi ¢lan u temperaturi u
Somerfeldovom razvoju. Jednadzba za Fermijevu energiju tada glasi:

2T VP
E. =E.(T = 0)[1+—(—E T 0)” ®)

U odnosu na veli¢inu otklona definiraju se “jaka” i “slaba” magnetska polja. Kod prisustva
magnetskog polja putanja elektrona otklanja se od putanje elektrona srednje brzine v za kut 4.
Ako vrijedi 3 <<1 za veéinu elektrona, tada oni ne skrecu bitno sa svoje putanje, te se magnetsko
polje naziva slabim.

Driftna brzina elektrona je reda veli¢ine v, =107°ms™. Neka se, za potrebe ocjene, za

srednju brzinu elektrona uzme deseterostruka vrijednost v =10"ms™". Tada se iz kuta otklona
putanje elektrona brzine v=0 vidi moze li se polje smatrati slabim. Na elektron brzine v=0
djeluju samo mjerno elektriéno polje duz vodi¢a E, te Hallovo polje E, =VxB okomito na
polje E . Stoga je kut otklona $ dan sa:

VB VBL

=2 =6

gdje je V. mijerni napon, a L duljina vodi¢a. Da bi polje bilo slabo mora vrijediti:
B << i_ (7)
Lv

Sto za vrijednosti od L=1cm, V =10mV i Vv=10"ms™ za bizmut daje ocjenu B <<10T.
Mjerenja u ovoj vjezbi izvode se sa poljima maksimalne jakosti B=0.5T . Stoga se magnetska
polja u ovoj vjezbi za bizmut mogu smatrati slabima.

JednadZba za ovisnost otpora o slabom magnetskom polju za degenerirane fermionske
plinove glasi:

R-R,
R (,U( ‘T=Me g OJ g @

gdje je R otpor vodica, R, je otpor vodic¢a u odsutnosti magnetskog polja, a #(E, ) je mobilnost

elektrona sa kinetickom energijom E, definiranom kao:

. — —2

Vo (Ex ) E = u(E|E| (9)
Bizmut na sobnoj temperaturi nije degeneriran, ali je temperatura degeneracije blizu sobne
temperature. Stoga se koristi jednadzba:

2
R-R, z° KT ) |52
=—1| u(E-)— | (B] (10
12(;1( F)EJ\ (@10
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Jednadzba (10) izvedena je za specifican slu¢aj kada je magnetsko polje B okomito, a elektri¢no

polje E paralelno sa vodi¢em. Uvritavajuéi jednadzbu (5) i vrijednosti za bizmut u jednadzbu
(10) dobiva se:

2\2
203

2 2
- 2 _ 3 2 _ 3 ~
R-R, _ U(E. )? z° ZmeETBI 87 1.7 Zmel;TBl 87 ‘B‘z (1)
R, 12 h 3ng, 8 h 3ng

, moze se izmjeriti mobilnost

Stoga se, mjereci otpor R u ovisnosti o ja¢ini magnetskog polja ‘I§

elektrona kineti¢ke energije jednake Fermijevoj energiji u(E.).

Za dobivanje polja koriste se zavojnice kroz koje protjece istosmjerna struja jakosti | .
Ovisnost jakosti magnetskog polja o jakosti struje | dana je jednadzbom:
B =uNI (12)

gdje je u permeabilnost jezgre zavojnice, a N je broj zavoja.
Eksperimentalni postav

Mijerni instrument sastoji se od preciznog Weatstonovog mosta, galvanometara
"Multiflex" i zavojnica za generiranje magnetskog polja. Jedna grana Weatstonovog mosta sastoji
se od dva otpornika od 4.7 kQ. Druga grana sastoji se od bizmutove spirale i dekadskog
otpornika koji moZe mijenjati otpor za 0.1€Q2. Grane su povezane "Multiflex” galvanometrom koji
oCitava ravnotezu mosta. Most se napaja iz ispravljaca koji daje istosmjerni napon od 9V i ima
izlazni otpor od 5 kQ da struja kroz bizmutovu spiralu ne prelazi maksimalnu dozvoljenu struju
od 8mA.

Zavojnica za generiranje magnetskog polja sastoji se od dvije zavojnice sa jezgrama od
feromagnetskog materijala postavljene jedna do druge tako da u procjepu izmedu zavojnica
stvaraju maksimalno magnetsko polje. Zavojnice se napajaju istosmjernom strujom iz ispravljaca
"Heathkit”. Na ispravljaCu se moze mijenjati izlazna struja, te se na njemu nalazi skala sa
podjelom od 5mA koja pokazuje kolika je jakost izlazne struje. Maksimalna struja iznosi oko 150
mA.

Prvi dio mjerenja sastoji se od kalibriranja ovisnosti jakosti magnetskog polja o jakosti
izlazne struje na ispravljacu "Heatkit”. Kalibracija se izvodi mjereci jakost magnetskog polja
teslametrom. Proba teslametra stavlja se na mjesto na kojem ¢e biti postavljena bizmutova spirala
te se na teslametru ocita jakost magnetskog polja.

UravnoteZavanje Weatstonovog mosta pri mjerenju otpora bizmutove spirale vrsi se tako
da pri ocitavanju otpora prekida¢ na galvanometru bude podesen na 1:1.

Popis literature
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PELTIEROVA TOPLINSKA PUMPA

Peltierov efekt, Termoelektri¢na elektro motorna sila (EMF), Peltierov koeficijent, Koeficijent
efikasnosti, Thomsonov koeficijent, Seebeckov koeficijent, Thomsonova jednadzba, Toplinska
vodljivost, Joule efekt.

uvoD

Peltierov efekt spada u grupu termoelektri¢nih efekata, a oCituje se u tome da ¢e spojista
dvaju materijala spojenih u zatvorenu petlju poprimiti razli¢ite temperature ako kroz krug protice
elektri¢na struja. Jedno ¢e se spojiste ugrijati a drugo ohladiti. Koje od njih ¢e imati visu, a koje
niZu temperaturu, ovisi o smjeru struje, dok o jakosti struje ovisi ravnotezna razlika temperatura.
Prva publikacija opazanja ovog efekta dogodila se 1834.

Uzmimo za primjer spoj metala i poluvodi¢a n-tipa. Pri ravnoteznom kontaktu, Fermievi
nivoi u metalu i poluvodicu su na istoj energiji. U vodenju struje kroz metal sudjeluju elektroni
energija bliskih Fermijevoj energiji, dok u poluvodi¢u u vodenju struje sudjeluju elektroni iz
vodljive vrpce. Zbog toga je energija vodljivih elektrona u poluvodic¢u veéa od one elektrona u
vodi¢u. Prema slici 1, ta razlika iznosi AE = E; — Er. Kada je elektron prisiljen na prijelaz iz
metala u poluvodi¢, on mora nadoknaditi razliku u energiji, pa uzima toplinsku energiju od
kristalne reSetke. Ako obrnemo smjer elektricne struje, elektroni ¢e visak energije predavati
reSetki. Stoga nastaje razlika u temperaturi na spojevima metala i n-tipa poluvodica u zatvorenoj
petlji. Poopcéenje na termoelektricni element koji se sastoji od oba tipa poluvodica 1 metala
prikazan je u slici 2.

Poluvodié

_ !

N

Slika 1: Shema energetskih nivoa na spoju vodica i poluvodica n-tipa
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Slika 2: Shema smjera struje i razlike u temperaturi dviju strana Peltierovog
elementa.

Peltierova pumpa je uredaj koji se sastoji od velikog broja poluvodickih kristala p- i n-tipa, a koji
su u alterniraju¢oj naizmjeni¢nom rasporedu poslagani izmedu dva sloja keramike, kao na slici 3.
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Slika 3. Shema Peltierove pumpe.

Peltierova toplina je koli¢ina energije koju treba odvesti iz sistema ili dovesti u sistem da
bi se opet izjednacile temperature na stranama elementa. Smjer pumpanja topline se okrece
mijenjanjem smjera struje kroz Peltierovu pumpu. Takoder se promjenom iznosa elektri¢ne struje
mijenja koli¢ina izmjenjene topline. Koli¢ina topline oslobodene po jedinici vremena
proporcionalna je struji I. Smjer toka topline ovisi 0 smjeru struje, smjeru temperaturnog
gradijenta i 0 Thomsonovom koeficijentu.



Teorijski dio

Kada elektri¢na struja tece kroz krug sastavljen od dva razliCita vodica, toplina ¢e biti
otpustena na jednom spoju i apsorbirana na drugom. Mjesto na kojem ¢e biti otpusStena i mjesto
na kojem ce biti apsorbirana ovise o smjeru u kojem struja tece (Peltierov efekt).

Toplina Q otpustena u jedinici vremena t je proporcionalna struji | :

%:PP =zr-l=a-T-I
gdje je = Peltierov koeficijent, « Seebeckov koeficijenta T apsolutna temperatura.
Poluvodicki Peltierov element dan je na Slici 2.

Ako elektri¢na struja | te¢e kroz homogeni vodi¢ u smjeru temperaturnog gradijenta

(:l— , toplina ¢e biti apsorbirana ili otpustena, ovisno o materijalu (Thompsonov efekt) :
X

gdje je = Thompsonov koeficijent.

Slika 4: Shema ravnoteznog toka snaga hladenja i grijanja u Peltierovom elementu.

Smjer u kojem toplina te¢e ovisi o predznaku Thompsonovog koeficijenta, smjera u
kojem struja teCe i smjera gradijenta temperature.

Ako elektricna struja | tece kroz vodi¢ otpora R , imamo Joulov efekt:
P,=R:-I°
Zbog efekta provodenja topline, toplina tece od strane s ve¢om temperaturom T, , prema
strani s manjom temperaturom T :

A
P = LE(TH -Tc)

gdje je L konstanta vodljivosti, A povrSina kroz koju toplina prolazii d je debljina Peltierovog
elementa.



Sada pisuc¢i AT =T, —T. , dobivamo da je snaga hladenja (promjena toplinske energije u
jedinici vremena) Peltierove pumpe na hladnoj strani jednaka:
poogT 2T AT Lap LoAAT
2d 2 d
dok je snaga grijanja Peltierove pumpe na toploj strani jednaka:

+P, =T, - l+———+Z1°R-
2d 2 d
Elektri¢na snaga napajanja Peltierove pumpe jednaka:
4P, =g 1-AT +17R+ AT
=U, -1,
Mozemo sada definirati i koeficijente efikasnosti hladenja ny i grijanja ne:
_ Pc _ I:)h
U P T P

el el

EXPERIMENTALNI POSTAV

Uredaj za mjerenje snaga hladenja i grijanja Peltierove pumpe prikazan je na Slici 5.

d ‘

Slika 5: Eksperimentalni postav za mjerenje snaga hladenja i grijanja Peltierove pumpe.
a) Odredivanje snage hladenja Peltierove pumpe P. u ovisnosti o struji | i izracunavanje
efikasnosti 7,, pri maksimalnoj izlaznoj snazi P, =1, -U,, .

Taj eksperiment izvodimo tako da pri¢vrstimo vodenu kupku na hladnu stranu, a vodeno
hladilo na toplu stranu, kao na Slici 6. Uronimo elektri¢ni grija¢, otpora oko R ~3Q2, u vodenu



kupku. Za svaku vrijednost struje 1., podesavamo snaga grijanja B, =1, -U, sa
potenciometrom R tako da temperaturna razlika tople i hladne strane bude priblizno jednaka nuli
T, —T. =0. Tada vrijednost od P,, odgovara vrijednosti snage hladenja Peltierove pumpe P .

TC \ TH /
]
bogo
15 V ~ . Y
A (‘ Vodeno
i % Un hladenje
o -
0-18 v WP
L)

Slika 6: Shematski eksperimentalni postav za mjerenje snage hladenja Peltierove pumpe.
b) Odredivanje snage grijanja Peltierove pumpe P, i njezinog koeficijenta efikasnosti
n, pri konstantnoj struji 1, i konstantnoj temperaturi hladne strane te izracun toplinskih
kapaciteta bakra, vode i mjedi.
Maknemo grija¢ iz vodene kupke. Okrenemo tijek struje |, tako da se sad voda u vodenoj kupci

grije. Mjerimo porast temperature T, pri konstantnoj struji I .

c) Odredivanje P., n,, i P, 175 iz ovisnosti temperatura o vremenu na toploj i na
hladnoj strani.
Pri¢vrstimo vodene kupke na obje strane Peltierove pumpe 1 stavimo u njih vodu iste
temperature. Pri propustanju konstantne sturuje I, mjerimo promjene u temperaturi obje vodene
kupke zasebno kao funkciju vremena, tj. T, = f(t) i T, = f(t).

d) Odredivanje temperaturnog ponasanja Peltierove pumpe kada je ona koriStena za

hladenje.
Pri¢vrstimo vodenu kupku s hladne strane, a atmosferskim zrakom se hladi topla strana.

Mjerimo temperaturu T, kao funkciju vremena, dok je zracno hladilo hladeno staticnim
atmosferskim zrakom.

Literatura

lOgorelec, Z.; Praktikum iz fizike ¢vrstog stanja, I dio; Sveuciliste u Zagrebu, Prirodoslovnomatematicki
fakultet; Zagreb, 1985.
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SEEBECKOV EFEKT

Termoelektricni efekt, Seebeckov koeficijent, Peltierov koeficijent, Thomsonov koeficijent,
Thomsonova jednadzba
uvoD

Ako su dva spoja dva razli¢ita materijala na razliitim temperaturama, izmedu njih se
javlja razlika elektricnog potencijala, a sam efekt se zove termoelektri¢ni efekt. Taj napon (Cesto
se zove 1 termonapon) je obi¢no proporcionalan razlici temperatura dva spoja, a koeficijent
proporcionalnosti se naziva Seebeckov koeficijent i karakteristika je danog para materijala.
Ucinkovitost takve pretvorbe toplinske energije u elektri¢nu je mala.

TEORIJSKI DIO

Termoelektri¢ni efekt koji se manifestira kao elektricna struja u zatvorenoj petlji
sastavljenoj od dva razli¢ita materijala ¢ija se spojista nalaze na razlicitim temperaturama (Ty i
T,) naziva se Seebeckovim efektom. Na krajevima takve otvorene petlje javlja se razlika
potencijala, koja se ¢esto naziva i termoelektromotornom silom (TEMF). Do nje dolazi uslijed
termodifuzije nosioca naboja. Naime, uz postojanje temperaturnog gradijenta unutar petlje,
nosioci naboja u toplijem dijelu imaju vece brzine od onih u hladnijem dijelu, te dolazi do
difuzije: struja je jaca u smjeru od toplijeg ka hladnijem spojistu. U kristalima srednja brzina
elektrona iS¢ezava, pa usmjerenog gibanja nema, ako nema neke vanjske razlike potencijala.
Termodifuzija uzrokuje gomilanje naboja na krajevima svakog materijala, pa se u uzorku javlja
elektricno polje koje je usmjereno tako da u ravnoteznom stanju zaustavlja daljnju difuziju
nosioca naboja, a Sto rezultira TEMF. Seebeck je pokazao da je TEMF za male temperaturne
razlike proporcionalan toj razlici:

AU0 =aAT = a(TtopIo _Thladno) UO = IadT ) (1)

gdje je o relativni diferencijalni Seebeckov koeficijent (RDSC). On ovisi o kombinaciji
materijala u termoclanku, 1 o temperaturi.

AKo su oba spojista na istoj temperaturi, skokovi potencijala na spojistima (Za pretpostaviti
je da skokovi potencijala postoje jer su Fermijeve energije u razlic¢itim materijalima razlicite.
Gustoca nosioca naboja u razli¢itim materijalima je razlicita.) su jednakog iznosa a suprotnog
smjera, pa je ukupna inducirana elektromotorna sila u takvoj petlji jednaka nuli. Uvodenjem
temperaturne razlike medu spojistima rusi se simetrija u skokovima potencijala na spojistima;
skok potencijala je vec¢i na toplijem spojistu, pa postoji konacna efektivna inducirana
elektromotorna sila, tzv. termoelektromotorna sila.

U zatvorenoj petlji koja se sastoji od samo jedne vrste materijala Seebeckov efekt se ne
moze odrediti, buduc¢i da nema rezultantne struje, i termoelektri¢cni napon iscezava. To je
posljedica konzervativnosti, tj. ¢injenice da se elektricno polje moze izraziti gradijentom neke
skalarne funkcije:

E=-VU. @)

Trazimo li gradijent od TEMF, rezultat je:



VU =(T)VT =-E;,, 3

gdje je é’T elektri¢no polje izazvano tim TEMF. Stoga, TEMF iS¢ezava duz zatvorene petlje
nacinjene od samo jednog materijala:
V
U=—fE -df=0. (4)

U slucaju da je petlja sastavljena od dva metrijala, TEMF se moze pisati kao:

U=-[E a¥-[E, -of. 5)
1

2
Uvrstavanjem (3) u (5) dobiva se:

T2 T1 T2 T2
U=[o,(TIVT 08 + [a,(TIVT -0 = [a,(T)T + [, (T)AT = [ (@, ~, )T = [edT, (6)
1 2 T1 T2 Tl T1
gdje je a iz posljednje jednakosti ista veli¢ina kao u (1). 1z (6) se vidi da je TEMF konac¢na za
a170p. No, Seebeckovog efekta opet nece biti ako nema temperaturne razlike medu spojiStima. Iz
(6) je takoder vidljivo da TEMF ovisi samo o razlici temperatura spojista, ne i o temperaturnoj
distribuciji duz petlje.

U zatvorenoj petlji od dva materijala Seebeckov koeficijent nema apsolutnu vrijednost za
pojedini od dva materijala, nego je njegov iznos karakteriziran svakim parom materijala posebno;
naravno, ako je termonapon V, proporcionalan razlici temperatura A7 toplog i hladnog spojista,

V, = AT, @)
$to opcenito ne mora biti ispunjeno. U teorijskim razmatranjima® moze se dobiti izraz za
apsolutnu vrijednost Seebeckovog koeficijenta o nekog materijala u obliku Pisarenkove formule:

“ES24 HE
oo K&, 1 [ETAE] o
e| KT kTrEmzde
0

pri ¢emu je k Boltzmannova, T temperatura, e naboj elektrona, ¢ veli¢ina kojom se odreduje
polozaj Fermijevog nivoa, t vrijeme relaksacije, E energija i f' derivacija funkcije raspodjele po
energiji. U slucaju nedegeneriranih poluvodica, kod kojih se Fermijev nivo nalazi barem kT
ispod dna vodljive vrpce, kao funkcija raspodjele se moze uporabiti Boltzmannova raspodjela f ~
exp(-E/KT), eksponentna ovisnost vremena relaksacije ¢ ~ E', & = Ef — Ec. Ef je polozaj
Fermijevog nivoa, a Ec polozaj dna vodljive vrpce. Te dvije energije u n-tipu poluvodica su
povezane izrazom (3):

E. :EC—lenﬂ, 3)

n

pri ¢emu je n koncentracija elektrona, a N¢ efektivna gustoca stanja u zoni vodljivosti. Kada se
sve navedeno uvrsti u Pisarenkovu formulu (2) i provede integracija, dobiva se:

a:—ﬁ r+§+ln& . 4)
e 2 n

Za p-tip poluvodica vrijedi analogan izraz:



a=k(r+§+ln&j (5)
e 2 P
N¢ i Ny su proporcionalni T¥2, a n i p rastu eksponencijalno s temperaturom u temperaturnom
podrucju u kojem su se obavljala mjerenja (sobna temperatura), tako da se u tom podrucju a
smanjuje s temperaturom.

2. EKSPERIMENTALNI POSTAV

Eksperimentalni postav za mjerenje Seebeckovog koeficijenta prikazan je na slici 1.

Slika 1: Eksperimentalni postav za mjerenje termonapona i struje kratkog spoja u ovisnosti o

temperaturi.

Na slici 2 je shematski prikaz spoja dva poluvodi¢a s oznacenim temperaturama toplog
spoja (Ty) i hladnog spoja (T.). Temperatura toplog spoja se kontrolira termostatom (slika 1), a
hladnog protokom vode iz slavine. Da bi se odredio Seebeckov koeficijent, napon izmedu dva
poluvodica (tj. izmedu serijskog spoja od 142 para poluvodica) se mjeri direktno voltmetrom kao
i struja kratkog spoja ampermetrom (slika 2). Napon se mjeri za razliku temperatura od 10 do
40°C. Da bi se odredio unutrasnji otpor poluvodicke petlje (poluvodickog termogeneratora) mjeri
se struja i napon za razli¢ite vrijednosti serijski spojenog vanjskog omskog otpora (potenciometar
desno na slici 1). Kona¢no odreduje se i ucinkovitost pretvorbe toplinske u elektricnu energiju
tako Sto se mjeri smanjivanje razlike temperature nakon odvajanja termostata u ovisnosti o
vremenu uz istodobno mjerenje struje i napona na vanjskom otporu vrijednosti priblizno jednake
unutra$njem otporu termogeneratora. Nagib krivulje temperatura — vrijeme pomnoZen s



toplinskim kapacitetom vode daje ulozenu snagu, a umnozak struje i napona dobivenu snagu.
Njihov omjer daje u¢inkovitost.

Slika 2: Shematski prikaz poluvodickog Seebeckovog elementa.
Literatura
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ELEKTRONSKA DIFRAKCIJA

Braggova refleksija, Debay-Scherrer metoda, Struktura grafita, mrezne
ravnine, valovi materije, de Broglieva jednadZzba.

UvoD
Difrakcija elektrona je Cesto koriStena metoda za odredivanje strukture tvari u fizici
¢vrstog stanja, a koristi se u raznim sofisticiranijim oblicima. Pritom dolazi do izrazaja valna
priroda elektrona te se stoga snop elektrona difraktira na uzorku poput elektromagnetskih valova.

Iz dobivene difrakcijske slike na fluorescentnom zaslonu i poznavanja brzine elektrona (tj
napona kojim su ubrzani), moze se zakljuciti o udaljenostima medu atomima uzorka.

TEORIJSKI DIO

U skladu s valno-¢esti¢nim svojstvom, elektronima je pridruzena valna duljina 4,



2=n )

Y
gdje je h = 6.626 - 10* Js Planckova konstanta, a p impuls elektrona. Ako se uzme da je brzina
elektrona nakon termic¢kog izlaska iz katode jednaka nula (u stvarnosti je ta brzina puno manja od
brzine koje dobivaju naponom pa je ta pretpostavka dobra), kineti¢ka energija koju elektroni
dobiju zbog ubrzavajué¢eg djelovanja elektricnog polja uspostavljenog anodnim naponom U
jednaka je:

Evin =2p_m=eU : )

e =16 - 10" C je naboj elektrona, a m = 9.11 - 10 kg masa elektrona. Rije¢ je o
nerelativistickom izrazu, dok bi relativisticki izraz za impuls elektrona glasio:

P = mex /1—X—12, X = ;L:z +1, (3)

pri ¢emu je ¢ = 3 - 108 ms™?. Za maksimalni koriSteni napon (7 kV) izraz (2) daje relativnu
pogresku od 0.3 % u odnosu na izraz (3), a za manje napone ta pogreska je jo§ manja. Kako su
ostale pogreske u eksperimentu (nestalnost anodnog napona, difuznost prstenova) vece od
navedene vrijednosti za racunanje valne duljine elektrona opravdano je Kkoristiti izraz (2), $to uz

(1) daje:

h
v2meU ' )

Kada elektroni navedene valne duljine padnu na kristal dolazi do difrakcije u skladu s
Bragg-ovim zakonom:

1=

2dsind =nA, n=123.. 5)
tj. kada razlika u putovima izmedu dviju zraka valova koje se difraktiraju pod kutom & u odnosu
na dvije paralelne ravnine atoma udaljene za d (slika 1) iznosi vi$ekratnik valne duljine A, dolazi
do konstruktivne interferencije. Sa slici 6 se vidi kako je a = 260, a sin(2a) = r/R. Za male kutove
6 vrijedi cos 6 ~ 1, cos a = 1 te vrijedi sin(2a) =~ 4 sin «; paizraz (5) prelazi u:

2R
r==-—nAl. 6
5 (6)

Iz izmjerenih vrijednosti r te izracunatih vrijednosti 1, moze se odrediti d.

U polikristalinicnom uzorku grafita slabe sile veze izmedu pojedinih slojeva su razbijene pa je
njihova orijentacija nasumi¢na. Nasumicna orijentacija ravnina osigurava da su pokriveni svi
kutovi 6 koji zadovoljavaju Bragg-ov uvjet (5).




Slika 1: Bragg-ova difrakcija na kristalu.

Difrakcijska slika se sastoji od centralne svijetle tocke koja potjeCe od nedifraktiranih
elektrona i nekoliko koncentri¢na prstenova oko centralne tocke.
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Slika 2: Ravnine difrakcije za prva dva prstena.

Dobro su izraZzena prva dva prstena koji potjecu od difrakcije na ravninama udaljenim za d;
i dy (slika 2), dok se treci i Cetvrti svijetli difrakcijski prsteni vide pri ve¢im anodnim naponima i
potjecu od difrakcije na ravninama udaljenim za d3 i d4 (slika 3).

Slika 3: Meduravninski razmaci u grafitu.

EKSPERIMENTALNI POSTAV



Na slici 4 je prikazan eksperimentalni postav za elektronsku difrakciju na
polikristalini¢nom uzorku grafita (slika 5).

Slika 4: Eksperimentalni postav za elektronsku difrakciju.
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Slika 5: Kristalna resetka grafita.



Elektronska difrakcijska cijev se spoji na naponski izvor kako je prikazano na slici 6.
Visoki napon se spaja na anodu cijevi prijeko zastitnog 10 MQ otpornika. Ostale prikljucnice
reSetki cijevi spajaju se na prikljuénice izvora napona na napone kako je prikazano na slici 6.
Naponi na reSetkama Gy i G4 se podese na vrijednosti koje daju oStre i dobro definirane svjetlece
difrakcijske prstenove. Anodni napon se mjeri spajanjem vrha visoko naponske probe na anodni
prikljucak 1
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Slika 6: Shematski prikaz uredaja za elektronsku difrakciju.

digitalni voltmetar. Visoko naponska proba sadrzi naponski djelitelj koji smanjuje napon koji se
mjeri u omjeru 100:1 uz pogresku 5%.

Elektroni izlije¢u iz grijane katode i ubrzavaju se u Wehneltovom cilindru (slika 2)
anodnim naponom ¢ija se vrijednost moze mijenjati od 0 do 7 kV.

Tako ubrzani elektroni nalije¢u na polikristalini¢ni uzorak grafita gdje dolazi do difrakcije.
Difraktirani elektroni padaju na fluorescentni sloj nanesen s unutarnje strane staklene kugle i
stvaraju difrakcijsku sliku u vidu koncentri€nih prstenova razlicite Sirine. Zaslon zasvijetli na
mjestu gdje elektron udari u njega. Polumjer staklene kugle je 65 mm, a cijeli uredaj je evakuiran
kako ne bi dolazilo do interakcije elektrona s atomima zraka. Anodni napon ne ocitava se s
njegovog izvora (kao na slici 4) nego se mjeren digitalnim voltmetrom. Odredivanje promjera
difrakcijskog prstena se vr$i na nacin da se pomi¢nom mjerkom izmjeri unutarnji i vanjski
promjer difrakcijskog prstena a nakon toga se izracuna promjer prstena kao srednja vrijednost
izmjerenih difrakcijskih prstena.

Magnetizam

U vanjskom magnetskom polju tvari se magnetiziraju. Tu pojavu opisujemo vektorskom
veli¢inom magnetizacijom, koju definiramo kao srednju gusto¢u magnetskih dipola.
Magnetizacija je proporcionalna magnetskom polju, a u najjednostavnijem slucaju (izotropni
sustav), veza izmedu magnetizacije i magnetskog polja je linearna:



Faktor proporcionalnosti x je bezdimenzionalna veli¢ina koju nazivamo magnetskom
susceptibilnoscu sustava. Ovisno o njihovim magnetskim svojstvima, tvari mozemo podijeliti na
jake i na slabe magnete. U jake magnete spadaju feromagneti, antiferomagneti i ferimagneti, a u
slabe dijamagneti i paramagneti. Magnetska susceptibilnost za dijamagnete je negativna, a za
paramagnete pozitivna veli¢ina. Kod slabih magneta postoje dvije grupe doprinosa magnetizaciji
— atomski doprinos koji dolazi od djelovanja vanjskog polja na elektrone vezane u atomima, te
doprinos vodljivih elektrona u metalima.

Elektroni kao magnetski dipoli

Gibanjem oko jezgre elektron proizvodi elektricnu struju, a ona proizvodi magnetsko
polje. Prema tome, elektroni u atomima djeluju kao permanentni magnetski dipoli. Elektron koji
se giba oko jezgre ima orbitalni moment impulsa

I=Fxp (1.2)

Njemu je pridruzen magnetski dipolni moment

-
el

o= — (1.3)

&7

Magnetskom momentu pridonosi i elektronski spin, 5. Spinski magnetski dipolni moment
elektrona je

=% (L4)

™

U atomima se doprinosi pojedinih elektrona zbrajaju u rezultantni magnetski dipolni moment. U
vanjskom magnetskom polju potencijalna energija magnetskog dipola g je

E=—uB (1.5)

Atomski magnetizam
Atomski dijamagnetizam

Ako je vanjska ljuska atoma sasvim popunjena elektronima, magnetsko djelovanje se
poniStava, tj. ukupni magnetski dipolni moment atoma bit ¢e jednak nuli. No, ako se atom nade u
vanjskom magnetskom polju, dolazi do promjene gibanja elektrona oko jezgre. Ukljucenjem
magnetskog polja mijenja se magnetski tok kroz povrSinu Sto ju zatvara elektronska staza,
inducira se dodatna struja koja pak inducira magnetske momente ¢ija je orijentacija odredena
Lenzovim pravilom (suprotna orijentaciji vanjskog polja koje ih je stvorilo). Orbitalni moment

impulsa i pocinje precesirati oko smjera vanjskog magnetskog polja frekvencijom



B (1.6)

koju nazivamo Larmorovom frekvencijom. Tom frekvencijom oko smjera polja precesira i

inducirani magnetski moment. Dodatna struja nastala uklju¢enjem magnetskog polja jednaka je
—g —gaiy eB

I=—=——=—-—— (1.7)

TL 2 4mrm

T_ je period Larmorovog periodi¢nog gibanja. Navedena struja proizvodi magnetski dipolni

moment

f=IxpP=-2££ (1.8)

4m

P je povrsina projekcije elektronske staze na ravninu okomitu na polje, p je radijus precesije.
Postavimo 1i jezgru u srediSte koordinatnog sustava, opc¢enito ¢e vrijediti za kvadrat udaljenosti
elektrona od jezgre:

"
r

rt=x? 4y +:z° (1.9)

Os z biramo u smjeru vektora magnetske indukcije. Kako je p radijus kruznice u ravnini okomitoj
na B, vrijedi p* = x* + y*. 1z ravnopravnosti koordinatnih osi i gornjeg izraza slijedi

pI=2%2 (1.10)

3

Magnetizacija sustava jednaka je produktu koncentracije atoma i zbroju prosjecnih vrijednosti
magnetskih dipolnih momenata elektrona u atomu:

M=NZ g =-""%77 (1.11)

&

Iz izraza M = yH i B = uyH dobivamo izraz za magnetsku susceptibilnost:

Xa :E:_mzi? (112)

&m

Magnetska susceptibilnost je negativna, dakle, efekt koji proizvode inducirani dipoli u atomima s
popunjenom vanjskom ljuskom je dijamagnetski.

Atomski paramagnetizam

Ako je vanjska ljuska djelomi¢no popunjena elektronima, atom ¢e djelovati kao permanentni
magnetskl dipol. Zbrajanjem doprlnosa pojedinih elektrona, dobivamo ukupan orbitalni angularni

moment L i ukupni spin podljuske S Njihov vektorski zbroj daje ukupni angularni moment
podljuske

J=L+5 (1.13)

Magnetsko polje postavljamo u smjeru z-osi. Energija magnetskog dipola u vanjskom polju je



—

E=—u.B (1.14)
1 je projekcija magnetskog dipola na smjer magnetskog polja i jednaka je
1o = —gus]; (1.15)

gdje je pp = % (=0.9274- 1072*JT~1) Bohrov magneton (h/2 je iznos spina elektrona), a g
spektroskopski faktor
F+1) 48 (8" +1)-1' (2 +1)

g=1+ 2J' (' +1)

(1.16)

Kvantni broj J. moze poprimiti vrijednosti od —J do /', pa se u stanju kvantnog broja [’
energijski spektar magnetskog dipola sastoji od 2J' + 1 ekvidistantnih nivoa razmaknutih za
gugh.

Zbog jednostavnosti, uzimamo L' = 0, 5’ = 2, iz éega proizlazi J' = 5", g=2; J. = + -
Uvrstavanjem u izraz za magnetski dipolni moment, dobivamo
bz = Tig (1.17)
Prosjecna vrijednost komponente magnetskog dipola u smjeru polja jednaka je
__ _ Lipge PE _ 1 = _
P:’z - E[E_SE[ ’ ﬁ - J{B? ) Ez' P:’EEB (118)
Mnoze¢i gornji izraz s koncentracijom atoma, dobivamo magnetizaciju sustava:
BpY¥ _kpH
ghBT _ 5 RET ugh
M= Nﬂﬁw = N‘u,ﬁ.tanhﬁ (119)
gfBT g5 KBT

U slucaju niskih temperatura, odnosno termicke energije kT mnogo manje od magnetske iz B
tanh 282 ~ 1 (1.20)
B

Dobivamo magnetizaciju zasi¢enja M = Nuz, dok ¢e u slucaju visokih temperatura (termicke
energije mnogo vece od magnetske) priblizno vrijediti razvoj

N
e~ReT =1+ LE2 (1.21)
B
pa se izraz za magnetizaciju transformira u
M=2Ep (1.22)
kgT
Magnetska susceptibilnost
_ M _ Npgup
Xp =3 aT (1.23)

je pozitivna, zaklju¢ujemo da djelomi¢no popunjena ljuska daje paramagnetski efekt.
Atomska paramagnetska susceptibilnost obrnuto proporcionalna s temperaturom poznata je kao
Curieov zakon,



Doprinos magnetizmu vodljivih elektrona

U prethodnim razmatranjima uzimali smo u obzir samo lokalizirane elektrone, odnosno
one vezane u atomu, no mjerenja su pokazala da dobiveni izrazi ne vrijede za niz metala, te da
valja uzeti u obzir i doprinos vodljivih elektrona. Vodljivi elektroni daju i dijamagnetski i
paramagnetski doprinos. Dijamagnetski doprinos dolazi od promjene orbite vodljivih elektrona u
magnetskom polju, dok je paramagnetski doprinos rezultat djelovanja magnetskog polja na spin
elektrona.

Iznos elektronskog spina je h/2, pa iz relacije i, = —E'f slijedi da svaki elektron djeluje

kao magnetski dipol iznosa jednakog Bohrovu magnetonu gy = it

im

Razmatramo elektronski plin u op¢enitom periodicnom potencijalu. Pri temperaturi T=0K
u svakom orbitalnom stanju odredenog valnog vektora k ispod Fermijevog nivoa nalaze se dva
elektrona suprotnih spinova. Elektroni su ravnopravno rasporedeni u oba spinska stanja, te je
rezultantni magnetski moment elektronskog plina jednak nuli. Takav raspored ostaje prakticki
oc¢uvan do temperature taliSta metala, jer se poviSenjem temperature funkcija raspodjele vodljivih
elektrona mijenja tek neznatno.

Energija elektrona mijenja se u vanjskom magnetskom polju. Potencijalna energija
magnetskog dipola je E=—EB§ pa ovisno o spinskoj orijentaciji, odnosno o tome je li
magnetski dipol paralelan ili antiparalelan s vanjskim poljem, za energiju elektrona valnog
vektora k u vanjskom polju dobivamo

E;, (k) = E(k) TugB (1.24)

Iz gornjeg izraza moze se vidjeti da je energija elektrona paralelne spinske orijentacije (0dnosno
orijentacije magnetskog momenta) niza od energije elektrona antiparalelne orijentacije. Dio
elektrona antiparalelne orijentacije preokrenut ¢e svoje magnetske momente u energijski
stabilnije stanje, odnosno u stanje nize energije. Zbog viska elektrona paralelne orijentacije
magnetskog momenta javlja se rezultantna magnetizacija elektronskog plina. Kako je
magnetizacija istog smjera kao i magnetsko polje, spinska susceptibilnost elektronskog plina je
pozitivna. Iznos potencijalne energije 1z B vrlo je malen pa se energija vodljivih elektrona ¢ak i u
ekstremno jakim magnetskim poljima mijenja vrlo malo te magnetsko polje preokrece spinove
samo malom postotku elektrona. Za izracun magnetizacije treba nam broj elektrona kojima je
magnetsko polje preokrenulo magnetske momente. Pretpostavljamo da se gustoca stanja u okolini
Fermijeve energije mijenja vrlo sporo. Gusto¢u elektronske populacije dobivamo mnozZenjem
gustoce stanja g(E) s funkcijom raspodjele p(E). Obzirom da se funkcija raspodjele mijenja
neznatno za sve energije manje od temperature taliSta, mozemo aproksimirati s Fermi-
Diracovom funkcijom raspodjele pri apsolutnoj nuli (obzirom da su elektroni fermioni). Ona je za
sve energije manje od Fermijeve jednaka 1, a za sve veCe jednaka 0. Promjena gustoce
elektronske populacije ogranicena je na vrlo usko



A B=0
Er
V A
g (E) g (£)
E
A Er

iSak elektrona s
paralelnim spinom
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podrucje, priblizne Sirine pgB oko Fermijeve energije. Efektivna koncentracija vodljivih
elektrona zbog kojih se sustav magnetizira jednaka je umnosSku Sirine energijskog intervala s
gustocom stanja na Fermijevoj energiji.

N = ksBg(Eg) (1.25)

Magnetizacija elektronskog plina jednaka je umnosku efektivne koncentracije 1 Bohrovog
magnetona

M= N_gup = uzg(Ep)B (1.26)
Iz relacija M = yH i B = uyH dobivamo izraz za paramagnetsku susceptibilnost:

Xp = FDFEE(EFJ (1.27)

Upotrijebimo 1i izraz za gustofu stanja na Fermijevom nivou iz Sommerfeldovog modela

g(Ez) = % , gdje je ZN koncentracija vodljivih elektrona, za paramagnetsku susceptibilnost
~oF

slijedi:
¥p = 3IN o 1B (128)

1Eg



Navedeni je rezultat za paramagnetsku susceptibilnost vodljivih elektrona izveo Pauli.
Iskoristimo li relaciju Ex = kg Ty, gdje je Te Fermijeva temperatura, gornji izraz mozemo pisati u
obliku

_ 3ZNpoug T

= ENioty (1.29)

P kT Tp

Prvi faktor priblizno je jednak izrazu za atomsku paramagnetsku susceptibilnost, dok
faktor T/Tg reducira susceptibilnost. Fermijeva temperatura za metale je vrlo velika pa je pri
sobnim temperaturama dani omjer vrlo mali, a paramagnetska susceptibilnost vodljivih elektrona
reda veliCine dijamagnetske susceptibilnosti elektrona iz unutrasnjih ljusaka. Redukcija
susceptibilnosti je posljedica Paulijeva principa — svako kvantno stanje moze prihvatiti samo
jedan elektron, pa se u magnetskom polju preokreCu magnetski dipolni momenti samo
elektronima s vrha energijske raspodjele.

Vanjsko polje djeluje i na orbitalnu valnu funkciju elektrona. Dok je izvan magnetskog
polja staza slobodnog elektrona pravac, u magnetskom polju poprima oblik spirale oko smjera
magnetskog polja. Zbog promjene elektronske staze inducira se struja, i magnetski dipolni
moment orijentacije suprotne vanjskom polju (prema Lenzovu pravilu). Dijamagnetski doprinos
susceptibilnosti vodljivih elektrona u metalima izveo je Landau:

4y =— Z_ﬂ;gﬁ (1.30)

Rezultantna susceptibilnost dobiva se zbrojem paramagnetskog i dijamagnetskog doprinosa:

X=xptxs= Z—NE;“E (1.31)

Ukupno djelovanje magnetskog polja na elektronski plin je paramagnetsko.

Gornji rezultat dobiven je izvodom u Sommerfeldovu modelu, no on pretpostavlja gibanje
elektrona u potencijalnoj jami ravnog dna koju ¢ini povrSina kristala, dok je realna situacija takva
da na elektrone djeluje periodi¢ni potencijal reSetke. Kako bismo dobili §to vjerniji rezultat, u
razmatranje ukljucujemo aproksimaciju efektivne mase.

Efektivna masa u Paulijevu susceptibilnost ulazi preko gustoce stanja, dok se Bohrov
magneton ne mijenja u odnosu na Sommerfeldov model, obzirom da okolina ne djeluje na

elektronski spin.
3ZN

9(Er) = (1.32)
Fermijeva energija bit ¢e
Ep = —F (1.33)
Iz toga slijedi za gustocu stanja
) _ m_ 32N
9(Er) = (1.34)
Paramagnetska susceptibilnost uz aproksimaciju efektivne mase
x5 = wonzg(ES) =—xp (1.35)

™



Gdje je xp izraz za paramagnetsku susceptibilnost izveden u Sommerfeldovu modelu.

U izraz za dijamagnetsku susceptibilnost efektivna masa ulazi preko gustoée stanja i
preko Bohrovog magnetona.

Dijamagnetska susceptibilnost uz aproksimaciju efektivne mase

Xe=—"1E =T (1.36)

Gdje je x; Landauov izraz za dijamagnetsku susceptibilnost vodljivih elektrona.

Obzirom da je brzina elektrona obrnuto proporcionalna efektivnoj masi (jednaka je
omjeru impulsa i efektivne mase), iz proporcionalnosti brzine i Lorentzove sile slijedi da je i sila
obrnuto proporcionalna efektivnoj masi, te ¢e za manju efektivnu masu sila, odnosno deformacija
elektronske staze, biti veca, a time veci i dijamagnetski efekt.

Rezultantna susceptibilnost vodljivih elektrona je

=t ri =i [1 - i{i)} (1.37)

™

Ovdje smo iskoristili omjer i—"’ﬂ- = (mij ;ﬂ te iz Sommerfeldova modela;ﬁ = —§

Za dovoljno malu efektivnu masu dijamagnetski efekt bit ¢e dominantan, no ako je efektivna
masa priblizno jednaka ili veéa od mase slobodnog elektrona, rezultantni efekt bit ce
paramagnetski.

U nekim sustavima postoji i Van Vleckov paramagnetizam. On nastaje u atomima u
kojima je elektronski oblak nesimetri¢no rasporeden oko smjera magnetskog polja. On je to veci
Sto su pobudeni energijski nivoi blizi osnovnom energijskom nivou. Van Vleckova
susceptibilnost usporediva je s atomskom dijamagnetskom susceptibilnoséu.

Ukupna susceptibilnost metala jednaka je zbroju susceptibilnosti vodljivih elektrona i
elektrona iz unutrasnjih podljusaka. U metalima s popunjenim podljuskama Van Vleckov
paramagnetizam je zanemariv, a djelovanje vezanih elektrona je dijamagnetsko.

Vecina i1zolatora 1 poluvodica su dijamagneti, obzirom da je doprinos vodljivih elektrona
zbog male koncentracije efektivnih nosilaca naboja zanemariv. Ako je koncentracija efektivnih
nosilaca naboja velika, valja ubrojiti njihov doprinos. Rezultantni efekt ovisi o odnosu Paulijeve
paramagnetske i Landauove dijamagnetske susceptibilnosti, ako je Paulijeva susceptibilnost veca,
efekt je paramagnetski, u suprotnom je dijamagnetski.

Polimeri

Nobelova nagrada 2000. godine dodjeljena je A. MacDirmidu, A. Heegeru i H. Shirakawi
za otkri¢e elektricne vodljivosti u konjugiranim polimerima [1]. Otkri¢e je publicirano 1976
godine, a postignuto je dopiranjem konjugiranog polimera poliacitilena. Poliacitilen je u
osnovnom, nedopiranom stanju, imao vodljivost reda veliine 10 (S/cm), dok mu je nakon
dopiranja vodljivost porasla na 10° (S/cm), odnosno za deset redova velicine (slika 1.1) [2].
Otkric¢e je vrlo znacajno jer je rasplinulo dotadasnje uvjerenja da su polimeri (plastike) tvrdi
izolatori i time se otvorilo novo istraziva¢ko podrucje na granici kemije i fizike ¢vrstog stanja [3].
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Slika 1.1: Prikaz elektri¢ne vodljivosti poliacitilena i polianilina prije i nakon dopiranja. Na grafu
se vidi ogroman skok u vodljivosti nakon dopiranja.

Sa stajalista fizike ¢vrstog stanja vodljivi polimeri zanimljivi su jer omogucéuju
istrazivanje niza fenomena Kkoji su povezani sa neuredenoS$¢u sustava, kao naprimjer:
jednodimenzionalna vodljivost (duz lanca molekule), Andersonova lokalizacija, Peierlesova
nestabilnost, metalizolator prijelaz itd. Mnogi vodljivi polimeri posjeduju dobra poluvodicka
svojstva jer im energetski procjepi leze u optickom podrucju (Eg = 1.5 — 3 eV), te ih to ¢ini
idealnim za optoelektronicke uredaje koji rade u optickom podrugju elektromagnetskog zracenja
[4]. Do danas je otkriven relativno velik broj polimera koji se mogu prevesti u vodljivo (metalno)
stanje (slika 1.2).

Njihova je zajednicka karakteristika da u nedopiranom stanju spadaju u grupu takozvanih
n-konjugiranih polimera. To su polimeri koji se sastoje od alterniraju¢ih jednostrukih (duzih)i
dvostrukih (kra¢ih) ugljik-ugljik (C-C) odnosno ugljik-dusik (C-N) kovalentnih veza.
Jednostruke kovalentne veze su o veze, odnosno sp® hibridizacija. Dvostruke kovalentne veze se
sastoje od o i m veza, pri ¢emu 7w veze nastaju prekrivanjem susjednih p, orbitala. P, orbitale
nastaju od valentnih elektrona koji nisu spareni u = vezu. Tako stvorene w veze bi se protezale
duz cijele molekule i omogucile bi delokalizaciju n-elektrona 1 duz cijele “’kraljeznice” polimera,
odnosno doslo bi do stvaranja polupopunjene valentne vrpce [3-5]. No, polimeru je “isplativije”
otvoriti energetski procjep oko Fermijevog nivoa svojom strukturalnom distorzijom (Peierlsove
nestabilnosti), i tako smanjiti energiju. Distorzija se ocituje u razlicitim duljinama alternirajucih
jednostrukih i dvostrukih
kovalentnih veza, sto uzrokuje cijepanje vrpce [11]. Cijepanjem se stvaraju, m-vrpca nize energije
koja je popunjena i w+-vrpca vise energije koja je prazna, odnosno © —m* energetski procjep, ¢ija
Sirina u slucaju poliacitilena iznosi oko 1.5 eV.
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Slika 1.2: Strukturne formule nekoliko konjugiranih polimera koji se mogu dopiranjem prevesti u
vodljivo stanje. Na meru poliacitilena se vrlo jasno vide alterniraju¢e jednostruke i dvostruke
kovalentne veze.

Na taj nacin u nedopiranom stanju dobiva se izolatorsko odnosno poluvodi¢ko ponasanje
polimera. 1z ovog primjera vidi se vaznost nt-veza u vodljivim polimerima. Dodatan razlog zasto
konjugirani polimeri nisu vodljivi u nedopiranom stanju lezi u tome $to nosioci naboja ne mogu
“preskociti” sa jednog na drugi lanac molekule. U samom pocetku istrazivanja dopiranih
konjugiranih vodljivih polimera glavni cilj istrazivanja bio je razumjevanje fundamentalnih
procesa u njima, dok je danas glavni cilj istrazivanja njihova tehnoloska primjena. To je posebice
doslo do izrazaja nakon otkri¢a polimerne LED (light emitting diode) 1990 godine, od strane
Richarda Friend-a [3]. Ovisno o dopiranju konjugirani polimeri mogu se nalaziti u izolatorskom,
poluvodickom ili u metalnom podrucju vodljivosti, pa im je moguca tehnoloska primjena vrlo
Siroka. Odnosno razvija se cijelo novo podrucje elektronike i mikroelektronike u kojem se
poluvodici i metali nastoje zamjeniti polimerima (plastikama). Tako se od poliparafenil-vinil
(PPV) ili polipirol (PPy), koji imaju poluvodicko ponasanje u nedopiranom stanju, izraduju
polimerne LED (PolyLED). Zasloni izradeni od takvih dioda imaju cetiri do pet puta vedi



luminizitet nego danasnji LCD =zasloni i samim time manju potro’snju energije, a posto Su
izradeni od plastike vrlo su savitljivi i naravno jeftini. Jedan od najvise obecavajucih vodljivih
polimera je polianilin [8], koji je tema ovog predavanja. Polianilin ima relativno dobru vodljivost
(u dopiranom stanju), jednostavno i jeftino se sintetizira, termalno i kemijski

je stabilan, a moze se dobit i u topivom obliku ¢ime je jako procesibilan. Moguce su mu upotrebe
u antikorozivnoj zastiti, elektrostatickoj zastiti uredaja, u izradi tranzistora sa efektom polja itd. S
druge strane poliacitilen iako ima najveé¢u vodljivost od svih vodljivih polimera, (samo red
velicine manju vodljivost od bakra) nema nikakvu predvidenu tehnolosku primjenu zbog svoje
vrlo slozene sinteza i brze degradacije na zraku. Konjugiranim vodljivim polimerima obuhvaceno
je podrucje od tvrdih izolatora pa do dobrih vodica elektri¢ne struje. Jedino podrucje u koje se jos
nije “zakoracilo” je supravodljivost. Mnogi istrazivaci pa i sam nobelovac Alan J. Heeger, nadaju
se da ¢e i do tog otkrica do¢i. Razlog optimizmu lezi u tome $to u dopiranim konjugiranim
polimerima postoje iste elektron fonon interakcije koje su odgovorne za supravodljivot u
metalima. Jedan od glavnih razloga zbog kojeg jos nema napretka na tom podrucju lezi u kvaliteti
materijala. Moralo bi se posti¢i takvo uredenje materijala u kojem ¢e srednji slobodni put
nosilaca naboja bio mnogo veci od duljine monomera polimera sto je jedan od vecih izazova na
ovom podrucju [3].

Struktura polianilina

Polianilin je poznat ve¢ od 1862 godine, ali zanjimanje za njegovu masovnu primjenu
zapocinje nakon 1987. godine koda ga je A.G. MacDirmid sa suradnicima uspio dopiranjem
prevesti u vodljivo stanje [9] [10]. Tehnoloski je zanimljiv jer je vrlo stabilan, lako se sintetizira,
ima nisku cijenu proizvodnje i moze se otapati u organiskim otapalima [8]. Polianilin se
uglavnom proizvodi direktnom oksidacijskom polimerizacijom anilina (C¢HsNHy), pri ¢emu se
koriste kemijska ili elektrokemijska oksidacija [12]. Osnovna strukturna (gradevna) jedinica
polianilina je mer, dat na slici 2.1a. Molekulu polianilina dobija se spajanjem vrlo velikog broja
indenti¢cnih merova n >>> 1. Parametar y (sa slike 2.1a) nosi informaciju o prosje¢noj oksidaciji
molekule, moze se kontinuirano mijenjati od vrijednosti
y =1 padoy =0 ovisno o uvjetima oksidacije [10] [13]. Svako oksidacijsko stanje dobiva se
mijesanjem triju osnovnih oksidacijskih stanja [13]:

- u slu¢aju y = 0 molekula polianilina se sastoji od potpuno oksidiranih merova, slika 2.1c, takvo
stanje se naziva pernigranilinska baza (PB) 1;

- u slucaju y = 0.5 molekula polianilina se sastoji od jednakog broja oksidiranih i reduciranih
merova (polu-oksidirana faza); takvo stanje se naziva emeraldinska baza (PANI-EB) slika 2.1d;

- u slucaju y = 1 molekula polianilina se sastoji od potpuno reduciranih merova; takvo stanje
naziva se leukoemeraldinska (LE) baza slika2.1b.

Sva oksidacijska stanja mogu postojati u dva oblika; oblik baze ili soli. Tretiranjem polianilinske
baze sa protonskom kiselinom, naprimjer sa 1M HCI, ona prelazi u emeraldinsku sol [9]. Boja
dobivenog polianilina ovisi o stupnju oksidacije; leukoemeraldinska baza je svjetlo-smede boje,
pernigranilinska baza je plavo-ljubicaste boje, dok je emaraldinska baza plave boje koja
hidrokloriranjem prelazi u smaragdno zelenu boju. Polianilin je u volumnom (bulk) stanju vrlo
krt, odnosno nema elasti¢cno podruc¢je deformacije, cemu je uzrok mala molekularna masa
molekulskih lanaca [14]. Da mu se svojstva priblize svojstvima standardnih plastika dopirani
polianilin se moze ukorporirati u matricu nekog drugog polimera (plastike), te se na taj nacin
dobiva vodljivi polimer mnogo boljih mehanickih karakteristika [13].
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Slika 2.1: a) Op¢i oblik strukturne formule polianilinske baze, b) Potpuno reducirana
polianilinska baza (y = 1), c) Potpuno oksidirana polianilinska baza (y = 0), d) Emeraldinska baza

(y=0.5)
Dopiranje polianilina i njegova elektri¢na vodljivost

Svi konjugirani polimeri u nedopiranom stanju su izolatori ili poluvodici, ali samo neki od
njih imaju svojstvo da se dopiranjem mogu prevesti u vodljivo (metalno) stanje. Dopiranjem se
postize konac¢na gustoca stanja na Fermijevom nivou ili stvaranje novih energetskih stanja
(akceptorskih ili donorskih) unutar energetskog procjepa, sto pak dovodi do pomicanja
Fermijevog nivoa odnosno pove’canja broja elektrona (Supljina) u vodljivoj (velentnoj) vrpci pa
time i velikog porasta vodljivosti [15]. Dopiranje se moze vrsiti na nekoliko nacina kao
naprimjer; redoks dopiranje, fotodopiranje, injekcija naboja na granici metala i poluvodickog
polimera te ne-redoks dopiranje. Redoks dopiranje je najces¢a metoda dopiranja. Tom vrstom
dopiranja se mijenja broj = elektrona u kraljeznici polimera. Postoje dvije vrste redoks dopiranja;
oksidacijsko (p-tip) dopiranje kojim se smanjuje broj = elektrona
u kraljeznici polimera i redukcijsko (n-tip) dopiranje kojom se povecava broj = elektrona u
kraljeznici polimera. Obje vrste dopiranja mogu se vrsiti kemijski ili elektrokemijski, pri cemu je
kemijsko dopiranje mnogo jednostavnije jer se moze vrsiti u procesu sinteze polimera, ali se time
smanjuje mogucnost kontrole stupnja dopiranja. Elektrokemijsko dopiranje wvrsi se nakon
polimerizacije i omoguc¢uje dobro kontroliranje stupnja dopiranja, jer dopiranje ovisi o razlici
napona na elektrodama [13]. Ne-redoks dopiranje se razlikuje od redoks dopiranje u tome sto se



broj = elektrona u kraljeznici polimera ne mjenja. Takva metoda dopiranja omogucava vrlo lako
dopiranje jer je potrebno polimer samo uroniti u otopinu protonske kiseline i pustiti da molekule
protonske kiseline difundiraju u polimer, stupanj oksidacije se odreduje kiselos¢u otopine.

Dopiranje emeraldinske baze sa protonskom kisclinom Oksidacijsko dopiranje leukoemeraldinske baze

A) Emeraldinska baza B) Leukoemeraldinska baza
(izolator)
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X
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Slika 2.2: A) Prikaz prevodenja emeraldinske baze u emeraldinsku sol dopiranjem protonskom
kiselinom.

B) Oksidacijsko dopiranje leukoemeraldinske baze koja nakon dopiranja prelazi u emeraldinsku
sol.

Polianilin se u vodljivo stanje moze prevesti na dva nacina,;
- Oksidacijom (kemijski ili elektrokemijski) leukoemeraldinske baze 2 slika 2.2b;
- Protonacijom emeraldinske baze (naj¢esce koristena metoda dopiranja polianilina) slika2.2a.
Protonacija emeraldinske baze omogu’cava vrlo lagano dopiranje koje je moguce izvesti vec
prilikom procesa polimerizacije, tako da se polimerizacija odvija u kiseloj otopini protonske
kiseline. U slucaju naknadnog dopirana emeraldinske baze jednostavno se uroni u otopinu
protonske Kiseline. Za dopiranje odnosno protonaciju najéesce se koriste vodene otopine
klorovodi¢ne kiseline (HCI), sulfatne kiseline (H2SO4), DBSA itd. [3]. Otopina protonske
kiseline vrsi protonizaciju iminskih dusikovih (N) atoma, jer se ti atomi mnogo lakse protoniraju
nego aminski atomi [15]. Protonirana mjesta postaju pozitivno nabijena sto dovodi do privlacenja
negativnih disociranih iona iz otopine protonska kiseline (Cl—, HSO—4 , DBSA-). Na taj nacin
dobiva se polikation sa jednim anionom po meru (cijeli sistem je neutralan) odnosno
emeraldinska sol polianilina (PANI-ES) [3]. Na slici 2.3 prikazana je ovisnost vodljivosti
polianilina o stupnju dopiranja tj. pH-vrijednosti vodene otopine HCl-a. Sa slike je vidljiv veliki
skok u vodljivosti, oko deset redova velic¢ine koji je posljedica dopiranja. Sam prijelaz je
ogranic¢en na malo podrucje vrijednosti pH (izmedu pH=4 i pH=2).
Ostalo podrucje je saturirano odnosno vodljivost gotovo ne ovisi 0 pH otopine HCl-a. Osim
promjene u vodljivosti dopiranjem se mjenja i boja polianilina, emeraldinska baza je plave boje,
dok je emeraldinska sol smaragdno zelene boje. Vodljivost dopiranog polianilina ovisi o tri
parametra; stupanju oksidacije (o kojem ovisi broj iminskih i aminskih du’sikovoh atoma), vrsti
protonske Kkiseline i pH otopine te kiseline.
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Slika 2.3: Prikaz ovisnosti vodljivosti hidrokloriranog polianilina o pH-vrijednosti otopine HCl-a
koja je sluzila za dopiranje [9].

Primjena polianilina
Antikorozivna zastita metala

Polianilin (PANI-ES) se pokazao dobar u antikorozivnoj zastiti celika (zeljeza), razlog tome je
Sto se ponasa kao plemeniti metal. U elektrokemijskom nizu blizu je srebra, odnosno plemenitiji
je od celika, bakra i aluminija. Polianilin nanesen na povrsinu celika uzrokuje dva pozitivna
efekta u zastiti od korozije;

- elektrokemijski potencijal povrsine nakon nanosenja polianilina poraste do 800 mV, sto je
gotovo jednako elektrokemijskom potencijalu srebra;

- na dodirnoj povrsini polianilina i ¢elika dolazi do stvaranja gustog oksidnog sloja Fe,O3 (slika
2.5), koji ima jednaku ulogu kao oksidni slojevi na aluminiju Al,Os ili bakru CuO.

A 12 0, + H,0 =3 20H" =
Treéi korak 2e- v
2Fe ——» 2Fe’* — > 2Fe’"" == Fe 0, + 3H,0 B
Prvi korak l4e' A
ES + 4H* (__) LE PANI
) Fe,0, —F— !
i | 4 — V=
40H Fes0,
0,+2H0 —>» Fe

Slika 2.5: A) Shematski prikaz reakcije na dodirnoj povrsini polianilina i Zeljeza. Prvi korak;
polianilin (PANI-EB) oksidira zeljezo Fe Fe++ i prelazi u LB. Drugi korak; Kisik re-oksidira LB i



stvara PANI-EB. Tre¢i korak; daljnja oksidacija Fe++ Fe+++ ¢ime se stvara zeljezni oksid Fe,Os.
B) Prikaz sloja Fe,O3 na granici polianilina i ¢elika.

Tim procesima brzina korozije u ¢eliku usporena je od 10 do 1000 puta [20]. Kao
antikorozivna zastita polianilin se na ¢elik moze nanositi elektrokemijski ili otopljen u otapalu
kao premaz. Kod koristenja premaza otopljeni polianilin se nanese na povr’sinu i pusti da otapalo
isparava. Tako se dobije ¢vrsti film polianilina debljine od 1 do 200 um [21] [22]. Polianilin se
moze Koristiti za antikorozivnu zastitu bakra (Cu) ili srebra (Ag), koji se Kkoriste u
mikroelektronici kao vodici struje ili za zastitu od elektromagnetskih interferencija. U prisutstvu
vlaznog zraka, visokih temperatura i vanjskog napona dolazi do korozije i otapanja bakrenih i
srebrnih vodic¢a npr. na “tiskanim plo¢icama” (printed circuit board). Prekrivanjem tih vodica
tankim filmom polianilina vrlo dobro se neutralizira njihova degradacija [23].

Antistati¢ka zatita

Elektrostaticki naboj (ESN) i elektrostaticko praznjenje (ESP) stvaraju ozbiljne probleme u
mikroelektroni¢koj industriji. Samo u S.A.D-u steta zbog ESP iznosi preko petnaest miljardi
dolara godisnje. 1znos elektrostatickog napona moze iznositi ¢ak do stotinu volti. To je mnogo
vise od napona na kojima rade cipovi i tranzistori. Elektrostatic¢ki naboj privlaci cestice prasine iz
zraka §to uzrokuje kontaminaciju povrsina elektronickih elemenata cije povrsine moraju ostati
besprijekorno ¢iste prilikom proizvodnje. Trend poveéanja gustoce integriranih krugova dovodi
do smanjivanja povrsine i debljine aktivnih elemenata $to uzrokuje povecanu osjetljivost na
negativne ESP efekte [23].

Najtipi¢niji primjer zastite od ESP je plasti¢na ambalaza koja sluzi za transport elektronickih
komponenti, kao naprimjer: cipova, djelova elektronickih uredaja itd. U danasnje vrijeme
povrsine takvih ambalaza prekrivaju se ionskim vodi¢ima, sistemima punjenim ugljikom ili se
povrsina metalizira. Presvlake od ionskih vodic¢a imaju malu povrsinsku vodljivost i osjetljive

su na vlaznost zraka. Kod sistema punjenih ugljikom potrebna je velika koli¢ina ugljika da se
postigne zadovoljavajuca vodljivost ¢cime je otezan proces recikliranja takve ambalaze. Metalne
presvlake su najbolje rjesenje ali su skupe. Vodljivi polimeri, posebice polianilin, predstavljaju
alternativno rjesenje zastite protiv ESP. Njihova je prednost u tome s§to im se vodljivost moze
mijenjati, stabilni su za razliku od ionskih vodic¢a i imaju nisku cijenu proizvodnje. Polianilin se
moze pomijesati sa termoplastikama i termosmolama sto daje smjesu sa izrazito dobrim ESP
svojstvima [24] [23].

Litografija elektronskim snopom

Litografija je osnovna metoda u proizvodnji ¢ipova jer omogucava gusto ’pakiranje” integriranih
krugova na silicijski supstrat (wafer). Danas se najcesce koristi fotolitografija, dok se elektronska
litografija koristi u izradi maski za fotolitografiju i ¢ipova nove generacije gdje je potrebna jos
veca gustoca pakiranja integriranih krugova [25]. Kod elektronske litografije dobro fokusirana
elektronska zraka direktno ”piSe” po tzv. risistu, pa nije potrebna

maska jer je put elektronske zrake kompjutorski voden. Ovakva metoda omogucuje rezoluciju do
desetinke nanometra [26]. Prilikom procesa elektronske litografije dolazi do statickog nabijanja
“resista” “sto moze dovesti do distorzije elektronske zrake a samim time i do pojave gresaka. Za
rjesavanje tog problema koriste se vodljivi slojevi materijala koji se nalaze iznad ili ispod tzv.
risista. Vodljivi polimeri pokazali su se kao dobar materijal za izradu vodljivih slojeva. Polianilin



je bio prvi polimer koristen u tu svrhu [27]. Tanki vodljivi slojevi polianilina nanose se “’spin
coating-om” otopine emeraldinske baze ili emeraldinske soli. Film emeraldinske baze mora se
nakon nanosenja dopirati. Dopiranje se vrsi na dva nacina, uranjanjem u vodenu otopinu
protonske kiseline nekoliko sati(¢ime se dobija homogeno dopiranje po cijeloj dubini filma), ili
se koriste soli ukorporirane u polianilin koje pod utjecajem ultraljubicastog ili elektronskog
zracenja djeluju kao dopandi [28]. Kod skenirajuceg elektronskog mikroskopa polianilin se
koristi za izradu maski koje omogu’cuju visoku rezoluciju mikroskopa jer odvode inducirani
naboj sa uzorka [23].

Polimerni tranzistori i ¢ipovi

Polimerni ¢ipovi u svojim performansama mnogo su slabiji od cipova nacinjenih od Si, Ge ili
GaAr. Razlog lezi u maloj mobilnosti nosilaca naboja. No, polimerni ¢ipovi zbog niske cijene,
fleksibilnosti i jednostavne proizvodnje idealni su za masovnu primjenu u sluc¢ajevima gdje nisu
lezi u ”elektroni¢kim barkodovima”, odnosno uporabi u supermarketima gdje bi se ugradnjom
Cipova u ambala“zu proizvoda u jednom mahu putem kompjutera na blagajni mogla ocitati
ukupna cijena svih proizvoda, $to je trenutno rijeseno skupljim optickim ¢itacima. Za ovu
namjenu ne mogu se Koristiti klasi¢ni cipovi zbog visoke cijene proizvodnje. Od dopiranog
polianilina mogu se izraditi i tranzistori sa efektom polja (FET Field-Effect Transistor), to¢nije
receno MIP-FET (Metal-Insulator-Polymer FET). Skica takvog tranzistora data je na slici 2.6.
Mijenjanjem napona na G (gate) mijenja se iznos struje koja prolazi izmedu S (source) i D
(drain).

Metalni kontakti Film izolatora
(nedopirani polianilin)

Supstrat Film dopiranog
(npr.inkjet folija) (vodljivog) polianilina

Slika 2.6: Skica MIP-FET-a, gdje su S-source, D-drain, G-gate
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