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WIAZANIA CHEMICZNE

wiazanie jonowe

wiazanie kowalencyjne (atomowe)

wiazanie kowalencyjne spolaryzowane (atomowe spol.)
wiazanie koordynacyjne

wiazanie metaliczne

wiazanie wodorowe

O wiagzanie jonowe Ay >1,7

[Na- + +«Cl: — [Na]® [:(.3.1:]'}

Auom chiara | £ T chlorbawy (CF7)
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O wiazanie kowalencyjne (atomowe) Ay =0

np.H, N, O, F, Cl, Br, I,, = czgsteczki homojgdrowe

P,, diament, krzem

dr hab. Henryk Myszka, prof. UG - Uniwersytet Gdanski - Wydziat Chemii




O wiazanie metaliczne

wystepowanie: metale i ich stopy
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O elektrony walencyjne wszystkich atoméw stanowig wspolng ,,chmure elektronowq”

tadunku ujemnego, otaczajaca dodatnie ,,zreby atomowe”,

O clektrony walencyjne sg wigc ,,zdelokalizowane”, a chmura elektronowa,
zwana ,,gazem elektronowym Fermiego” przenika caty krysztat

(w 1 cm? metalu znajduje si¢ okoto 10?? swobodnych elektronow)

O obecnos¢ ,,chmury elektronowej” zapewnia krysztalom metalicznym przewodnictwo

clektronowe,

O kationowa budowa sieci krystalicznej zapewnia metalom plastycznosé,

ktorej nie majg krysztaly jonowe,

dr hab. Henryk Myszka, prof. UG - Uniwersytet Gdanski - Wydziat Chemii




metal 3@@“ 3‘3“@

W metalu wzajemne przemieszczenia kationow w jego sieci wywolane zewnetrzng sila,

w niewielkim stopniu wplywajq na oddzialywania miedzy zrebami atomowymi.

* metale alkaliczne (litowce),

* metale ziem alkalicznych (berylowce),

* metale przejsciowe (metale bloku d)

* metale ziem rzadkich (lantanowce i aktynowce)

-ﬁOLD“

i o

krysztat jonowy I

Przytozona sita

—_—

W przypadku krysztalu jonowego przemieszczenie jonow prowadzi do destrukcji sieci

(kruchos¢), wskutek zamiany sil przyciagania na sily odpychania.

dr hab. Henryk Myszka, prof. UG - Uniwersytet Gdanski - Wydzial Chemii
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Naktadanie si¢ orbitali atomowych w obrebie ciata statego prowadzi do powsta-
wania cigglych pasm elektronowych pozioméw energetycznych, réznigcych si¢
charakterem wigzacym. Ten wniosek nalezy rozciagna¢ na orbitale molekularne
w trojwymiarowym utozeniu atomow.

W zbiorze wzajemnie oddziatujgcych na siebie atoméw nie ma dwoéch elektrondw
o identycznych stanach energetycznych (zakaz Pauliego, reguta Hunda). W kry-
sztale metalu istnieje olbrzymia liczba poziomow energetycznych, wszystkie
mniej wigcej o tej samej energii. ROznice energii pomi¢dzy poziomami sg bardzo
mate, rzedu kilku eV.

Wartos¢ opalowa

drewno opalowe
15.600.000 J/kg

1eV=1,6-10"17J (elektronowolt (eV) to energia, jaka uzyskuje elektron
w wyniku zmiany swojego potencjalu o 1 V).

Wzajemne utozenie pasm energetycznych 1 ich zapehienie przez elektrony jest podstawa
podziatu ciat statych na metale, polprzewodniki i dielektryki (izolatory).

dr hab. Henryk Myszka, prof. UG - Uniwersytet Gdanski - Wydziat Chemii




PRZEWODNIKI METALICZNE

Metale sq dobrymi przewodnikami elektrycznosci lecz ich przewodnictwo maleje ze wzrostem
temperatury. Dzieje si¢ tak dlatego, ze atomy w sieci krystalicznej przez ktora przeplywa
strumien elektronow oscyluja z amplituda, ktora wzrasta ze wzrostem temperatury. Prad
elektronow jest w ten sposob spowalniany w wyniku zderzenia elektronow z atomami, wskutek
czego ulegaja one rozproszeniu i mniej efektywnie przenoszq ladunek.

Metale (Al, Cu, Ag, Fe, Sn, Cr) cechujg si¢ konduktywnoscia rzedu 10 + 108 S/m.

Konduktywnos¢, przewodnos¢ elektryczna wlasciwa — wielkos¢ fizyczna charakteryzujgca
przewodnictwo elektryczne materialu. Jednostka w SI [c] = [S/m] = [Q~1- m™1]

E
pasmo
przewodnictwa _ _

poziom Fermiego
(najwyzszy obsadzony poziom)

pasmo

walencyjne
metal

dr hab. Henryk Myszka, prof. UG - Uniwersytet Gdanski - Wydziat Chemii




POLPRZEWODNIKI

W 1830 r. Michael Faraday zauwazyl, ze przewodnictwo Ag,S wzrasta
wraz ze wzrostem temperatury. To spostrzezenie okazuje si¢ by¢ charakte-
rystyczng wlasciwoscig polprzewodnika (samoistnego).

Cechujg si¢ one wzglednie niskim przewodnictwem, od 10~ do 2,5 S/m.

Michael Faraday Wartos¢ oporu (rezystywnos¢) polprzewodnika na ogol maleje
(1791-1867) ze wzrostem temperatury.
A . Polprzewodniki posiadajg pasmo wzbronione mi¢dzy pasmem
walencyjnym a pasmem przewodzenia w zakresie 0 = 6 eV,
np. Ge (0,7 eV), Si (1,1 eV); (IV gr. glowna uop)
pasmo GaAs (1,4 eV), GaN (3,4 eV), AIN (6,2 eV); (III+V gr. uop)
przewodnictwa

pasmo wzbronione

pasmo
walencyjne

polprzewodnik

Im wezsza jest przerwa energetyczna tym bardziej
prawdopodobne jest przeniesienie elektronow.

Koncentracje nosnikow tadunku w potprzewodnikach mozna
zmienia¢ w bardzo szerokich granicach, regulujac temperature

pOtprzewodnika lub natgzenie padajacego na niego $wiatla,

a nawet przez Sciskanie lub rozcigganie.
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POLPRZEWODNIKI SAMOISTNE

Pasme prrewadnictwa
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Wiazanie 51-5/ vle=a rozerwnie, elekrrony prrechodry
da pasma prrewadnicows, twerzy sfg-fuki alekcronows
W pxdmia vwalencyfnynt.

To pierwiastki np. Si, Ge lub zwigzki chemiczne np.
ZnTe, ktére w swej budowie wewngtrznej nie zawie-
raja zadnych domieszek ani defektéw sieci krysta-
licznej, sg idealnie czyste.

Atomy hybrydyzuja wedtug sp’.

W polprzewodnikach samoistnych czgs¢ elektro-
now przechodzi do pasma przewodnictwa dzieki
energii termicznej lub np. wzbudzen fotonowych.
Przewodnictwo w poiprzewodnikach spontanicznych
ma charakter elektronowo-dziurowy.

Pojawianie si¢ elektrondw w pasmie przewodnictwa i wolnych miejsc (dziur) w pasmie podstawo-

wym pod wplywem wzrostu temperatury nosi nazwe generacji termicznej par dziura-elektron.

Liczba generowanych par jest tym wigksza, im wezsze jest pasmo wzbronione w danym potprze-

wodniku oraz im wyzsza jest temperatura monokrysztatu. Po pewnym czasie pobudzony elektron

powraca do stanu podstawowego z wyemitowaniem kwantu promieniowania. Taki proces nazy-

wamy rekombinacja.
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Wielkotonazowa produkcja krzemu polega na redukcji Si0, weglem w temp. 2.200 °C:
SiO, + 2C — Si + 2CO!

Do wytworzenie 1 t krzemu (S1) zuzywa si¢ 2,5 t zwiru kwarcowego.

Krzem o czystosci elektronicznej, uzywany do produkcji np. péiprzewodnikow, musi by¢
co najmniej szescio dziewigtkowy (99,9999%). Ale do mikroprocesorow komputerowych
stosuje si¢ krzem jedenasto dziewigtkowy (99,999999999%). Oczyszczanie krzemu
metalurgicznego prowadzi si¢ m.in. za pomocg specjalnego sposobu krystalizacji, zwanego
metodq Czochralskiego.

W 1916 r. Jan Czochralski opracowat technike otrzymywania wysokie;
czystosci monokrysztalow krzemu. Polega ona na wyciaganiu z roz-
topionego surowca nitki krystalizujgcego Si. Nitka ta zwigksza nie
tylko swojg dlugos¢, ale takze srednice. To najstarsza 1 do dzisiaj
najpowszechniej stosowana metoda.

Jan Czochralski
(1885-1953)
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POLPRZEWODNIKI NIESAMOISTNE

Polprzewodnik niesamoistny tworzy si¢ poprzez dodanie do sieci krystalicznej monokrysz-
talu czystego potprzewodnika, np. Si, Ge atomdéw pierwiastka troj- lub pigcio-wartosciowego,
np. w sieci krystalicznej krzemu znajduje si¢ gal (Ga) lub ind (Im) albo fosfor (P) lub arsen
(As). Powstaje wowczas tzw. polprzewodnik domieszkowany, a ten inny atom nazywamy
domieszkq.

Poniewaz w wigzaniach kowalencyjnych bierze udziat ustalona liczba elektronow, zamiana
elektrondw. ktoregos z atomow struktury na atom domieszki powoduje wystgpienie nadmiaru

lub niedoboru

Defekty (domieszki), ktére wprowadzajg do struktury krysztalu dodatkowe elektrony albo
powodujg brak elektronéw — czyli powstawanie ,,dziur” — maja ogromny wptyw na przewod-
nictwo elektronowe w niemetalicznych ciatach statych.

Wyrozniamy dwa podstawowe typy polprzewodnictwa domieszkowego:
= polprzewodniki typu n
= polprzewodniki typu p

dr hab. Henryk Myszka, prof. UG - Uniwersytet Gdanski - Wydziat Chemii




Polprzewodniki typu n

Jezeli do potprzewodnika (bedacego pierwiastkiem grupy IV, np. Si wprowadzimy pierwiastek
z grupy V (P, As) nadmiarowe elektrony w strukturze krystaliczne; utworza nowy poziom -
poziom donorowy, ktory znajduje si¢ tuz ponizej pasma przewodnictwa. Elektrony z poziomu
donorowego niewielkim kosztem energetycznym moga przenosi¢ si¢ do pasma przewodnictwa
(prawie pustego w przypadku polprzewodnikdéw samoistnych typu Si). Moéwimy wtedy o prze-
wodnictwie elektronowym lub przewodnictwie typu n (z ang. negative, ujemny), gdyz giowny
wktad do przewodnictwa pochodzi od elektronow (prgd elektronowy).

T - 0 - - - E 001V
E sleV T
\J{ pasmo wzbronione

pasmo walencyjne

elektron w pasmie
przewodnictwa

Domieszkowany krzem, w liczbie jednego atomu domieszki na kazde kilka milionow atomow Si
ma opor elektryczny wtasciwy okoto 1000 razy mniejszy niz krzem samoistny. Opoér elektryczny
nie maleje proporcjonalnie do ilosci nosnikow pradu.
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W zwiazkach potprzewodnikowych atomow III 1 V grupy gltownej uktadu okresowego przewod-
nictwo typu n uzyskuje si¢ przez domieszkowanie pierwiastkami VI-wartosciowymi. Np. arsenek
galu (GaAs) 1 fosforek galu (GaP) moga by¢ domieszkowane tellurem (Te)lub siarka (S). Zasta-
pienie V-wartosciowego atomu As przez VI-wartosciowy atom Te lub S, wprowadza nadmiarowy
elektron, podobnie jak V-wartosciowy As wprowadzony do IV-wartosciowego Si czy Ge.
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a o )
00 (o N+]

Diody elektroluminescencyjne wykonane
z czystego fosforku galu emituja zielone
swiatto o dlugosci fali 555 nm.

Polprzewodniki typu p

Wprowadzenie domieszki wywolujacej niedobor elektrondw (w stosunku do potprzewodnika
samoistnego) powoduje powstanie potprzewodnika typu p, a domieszka to domieszka akceptorowa
(,,przyjmuje elektron”). Typowymi akceptorami dla Si sg atomy grupy 111, B, Ga, In.

Atom domieszki ma trzy elektrony walencyjne, zwigzane z sgsiednimi atomami krzemu. Do
wypetnienia czwartego wigzania brakuje jednego elektronu, zostaje on uzupetniony przez pobranie
elektronu z jednego z wigzan, w ktorym powstaje dziura.

dr hab. Henryk Myszka, prof. UG - Uniwersytet Gdanski - Wydziat Chemii




Akceptor, po uzupetnieniu elektronu w ,,nieprawidlowym” wigzaniu staje si¢ jonem ujemnym,
wywotujac lokalng polaryzacje krysztatu.

pasmo
przewodnictwa

E =00]eV

pasmo walencyjne

dziura w pasmie
podstawowym

W poélprzewodniku rowniez powstaje dodatkowy poziom energetyczny - poziom akceptorowy,
potozony w obszarze pasma wzbronionego, ale blisko poziomu walencyjnego, z ktorego elektrony
w tatwy sposdb moga przemieszczac si¢ z pasma walencyjnego do pasma poziomu akceptoro-
wego, powodujagc powstanie wolnych miejsc — dziur elektronowych (prad dziurowy). Dziura
zachowuje si¢ jak swobodna czastka o tadunku dodatnim 1 jest zdolna do przewodzenia pradu -
przewodnictwo dziurowe lub przewodnictwo typu p (z ang. positive, dodatni). Dziury, ze wzgledu
na swoja mas¢ efektywna, zwykle wigkszg od masy efektywnej elektronow, maja mniejszg ruch-
liwos¢, przez co opornos¢ wiasciwa materiatow typu p jest zwykle wieksza niz materiatow typu n.

dr hab. Henryk Myszka, prof. UG - Uniwersytet Gdanski - Wydziat Chemii
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DIELEKTRYKI (IZOLATORY)

Dielektryk to materiat, w ktorym tadunki elektryczne nie moga swobodnie si¢ przemieszczac,
bardzo stabo przewodzi prad elektryczny. Moze to by¢ rezultatem niskiej koncentracji fadunkéw
swobodnych, ich niskiej ruchliwosci lub obu tych czynnikdw rownoczesnie.

Mozna przyja¢, ze zachowanie elektronéw walencyjnych w atomach dielektrykow jest catkowicie
odmienne od zachowania elektronow w metalach. Sg one zlokalizowane 1 nie majg zdolnosci
poruszania si¢ wewnatrz krysztatu.

Dielektryki (diament, krzemionka, MgO) cechuja sie przewodnoscig 10724 = 10-12 S/m. Posiadaja

pasmo wzbronione mi¢dzy pasmem walencyjnym a pasmem przewodzenia ~ 10 eV.
A E

pasmo Np. diament ma bardzo szerokie pasmo wzbronione. Aby wzbudzi¢
przewodnictwa elektron poprzez to pasmo nalezy uzy¢ promieniowanie o energii
wyzsze] niz kwanty promieniowania widzialnego.
pasmo wzbronione
Podstawowe materiaty stosowane w technice jako dielektryki to:
guma, inne tworzywa sztuczne typu polietylen, szkto, ceramika,

pasmo olej transformatorowy, proznia.
walencyjne

izolator
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