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			Εισαγωγή

			Με τον όρο «ηλεκτρονικά υλικά» θα θεωρήσουμε όλα εκείνα τα υλικά τα οποία στηρίζουν τις ιδιότητές τους στις ιδιότητες των ηλεκτρονίων του υλικού και τα οποία βρίσκουν εφαρμογές στην ηλεκτρονική βιομηχανία.

			Η παρουσίαση αυτών των υλικών δεν μπορεί να γίνει με επιτυχία, αν δεν έχουμε το υπόβαθρο της γνώσης που απαιτείται για τη συμπεριφορά του μικρόκοσμου. Μόνο αν γνωρίζουμε το πώς και το γιατί είναι δομημένα τα ηλεκτρόνια γύρω από τα άτομα και τα υλικά, θα μπορέσουμε να καταλάβουμε τις ηλεκτρονικές ιδιότητες και τις εφαρμογές τους, αλλά και να σχεδιάσουμε νέα υλικά και συστήματα.

			Έτσι, ξεκινούμε τις παραδόσεις μας με μια εισαγωγική σύνδεση των μακροσκοπικών και μικροσκοπικών ιδιοτήτων των υλικών, διαπιστώνοντας ότι οι διάφορες μακροσκοπικές τεχνικές χαρακτηρισμού των υλικών είναι το βασικό εργαλείο μας για την εξήγηση των μικροσκοπικών ιδιοτήτων. Θα δούμε, ακόμη, πώς είναι δομημένα τα άτομα στα υλικά και θα αναλύσουμε τις κρυσταλλικές δομές των στερεών.

			Στη συνέχεια, θα μελετήσουμε τη συμπεριφορά των ηλεκτρονίων στο στερεό, σύμφωνα με την κλασική θεωρία, όπου θα δούμε τα επιτεύγματα αυτής της ανάλυσης αλλά και τα όριά της. Έτσι, θα αναγκαστούμε να κάνουμε κάποιες κβαντικές διορθώσεις στη θεωρία μας για να εξηγήσουμε τις αποτυχίες του κλασικού μοντέλου, έχοντας σαν εργαλείο τους νόμους της κβαντικής ηλεκτροδυναμικής.

			Αφού έχουμε αναλύσει τη συμπεριφορά των ηλεκτρονίων στα υλικά, θα προχωρήσουμε στην ανάλυση της ηλεκτρονικής δομής των δύο βασικών κατηγοριών ηλεκτρονικών υλικών: των μετάλλων και των ημιαγωγών. Στη δεύτερη κατηγορία θα εντάξουμε και τους μονωτές, λόγω της σχετικής ομοιότητάς τους με τους ημιαγωγούς.

			Γνωρίζοντας πλέον την ηλεκτρονική δομή των υλικών θα μελετήσουμε τις ιδιότητες των υλικών αυτών, που είναι ηλεκτρικές, θερμικές, οπτικές και μαγνητικές ιδιότητες, και είναι αυτές που παίρνουμε υπόψη για να τα χρησιμοποιήσουμε σε τεχνολογικές εφαρμογές.

			Τέλος, θα ασχοληθούμε με τα υπεραγώγιμα υλικά και τα υλικά οπτοηλεκτρονικής, καθώς επίσης και με τις εφαρμογές τους, δεδομένης της σημασίας που έχουν στις ηλεκτρονικές εφαρμογές.

			Ελπίζουμε, τέλος, ότι η βιβλιογραφία που παρατίθεται και η οποία χρησιμοποιήθηκε για τη συγγραφή αυτών των σημειώσεων θα βοηθήσει και στην κατεύθυνση της συμπληρωματικής και εξειδικευμένης γνώσης, εκεί όπου απαιτείται.

		

	
		
			Κεφάλαιο 1: Μακροσκοπικές ιδιότητες των υλικών

			Ο στόχος αυτού του κεφαλαίου είναι να μας υπενθυμίσει τις μακροσκοπικές ιδιότητες των υλικών και να υπογραμμίσει το γεγονός ότι οι κατηγορίες των ηλεκτρονικών υλικών που μας ενδιαφέρουν για τις όποιες εφαρμογές στη Μηχανική είναι εκείνες που έχουν μετρήσιμες ιδιότητες. Βέβαια, δεν πρέπει να ξεχνάμε το γεγονός ότι η ανάπτυξη ή η βελτιστοποίηση ενός ηλεκτρονικού υλικού βασίζεται στη μελέτη των μικροσκοπικών ιδιοτήτων του, οι οποίες γι’ αυτόν ακριβώς το λόγο είναι αναγκαίες και θα μας απασχολήσουν στη μελέτη των ηλεκτρονικών υλικών. Η κατανόηση της συσχέτισης των μακροσκοπικών και μικροσκοπικών ιδιοτήτων ενός ηλεκτρονικού υλικού είναι το κλειδί της μελέτης, δημιουργίας ή βελτίωσής του.

			Παρατηρώντας ένα υλικό μακροσκοπικά, μπορεί κανείς να βγάλει συμπέρασμα για μια σειρά ιδιοτήτων που αυτό μπορεί να έχει. Για παράδειγμα, όταν συγκρίνουμε δύο υλικά, που το ένα είναι γυαλιστερό και το άλλο όχι, μπορούμε να εξάγουμε το συμπέρασμα (και συνήθως το κάνουμε) ότι το γυαλιστερό έχει καλύτερη ηλεκτρική ή θερμική αγωγιμότητα ή ότι είναι πιο εύθραυστο από το άλλο. Αυτές οι συσχετίσεις που επιτρέπουν, για παράδειγμα, την εξαγωγή συμπερασμάτων για την ηλεκτρική, θερμική ή μηχανική συμπεριφορά ενός υλικού από τις οπτικές και μόνον ιδιότητες, μας δείχνουν πολύ απλά ότι υπάρχει συσχέτιση μεταξύ των διαφόρων μακροσκοπικών ιδιοτήτων των υλικών. Η μελέτη αυτής της συσχέτισης αποτελεί και το πρώτο μας βήμα στη μελέτη των ηλεκτρονικών υλικών. Φυσικά, θα ξεκινήσουμε με την καταγραφή και τον ορισμό των πλέον σημαντικών μακροσκοπικών ιδιοτήτων των υλικών.

			Η καθημερινή μας επαφή με τα υλικά σχετίζεται όπως προαναφέραμε με τις μακροσκοπικές τους ιδιότητες, που δίνουν ένα μοντέλο προσέγγισης της συμπεριφοράς τους. Το μοντέλο αυτό δεν δίνει καμία πληροφορία για τις μικροσκοπικές ιδιότητες των υλικών. Το μοντέλο αυτό επιβάλλει την αρχική θεώρηση ότι οι μακροσκοπικές ιδιότητες είναι ομοιόμορφες σε όλο το υλικό, παρόλο που επιτρέπει τη μελέτη ανομοιομορφιών όπως ανισοτροπία κλπ. Αυτό είναι αντικειμενικό, διότι διαφορετικά δεν μπορούν να υπάρξουν ούτε καν ως έννοιες η ηλεκτρική ή θερμική αγωγιμότητα, η μηχανική αντοχή, ο συντελεστής τριβής κλπ. Σε πολλές περιπτώσεις δεν χρειάζεται να ξέρουμε τους μηχανισμούς στους οποίους οφείλεται μια μακροσκοπική ιδιότητα. Όμως, η εξήγησή της μπορεί να γίνει μόνο με τους μηχανισμούς που κρύβονται στο μικροσκοπικό επίπεδο, οι οποίοι είναι ακριβώς τα μοντέλα ατομικής και ηλεκτρονικής δομής των υλικών.

			Οι μακροσκοπικές ιδιότητες που μας ενδιαφέρουν στο πεδίο των ηλεκτρονικών υλικών είναι:

			
					μηχανικές,

					ηλεκτρικές,

					οπτικές,

					θερμικές και

					μαγνητικές.

			

			Στις περισσότερες περιπτώσεις οι ιδιότητες των υλικών προσδιορίζονται ως αποτέλεσμα μετρήσεων δύο παραμέτρων, οι οποίες από μόνες τους δεν αναπαριστούν ιδιότητες υλικών, ενώ η συσχέτισή τους δίνει μια πτυχή της συμπεριφοράς τους. Για παράδειγμα, όταν θέλουμε να μετρήσουμε τη συσχέτιση του συντελεστή επιμήκυνσης ενός υλικού συναρτήσει της θερμοκρασίας μετρούμε ξεχωριστά ζεύγη τιμών θερμοκρασίας και μικρο-επιμήκυνσης. Η μέτρηση του μήκους ή της θερμοκρασίας από μόνα τους δεν εξηγούν την προαναφερθείσα συμπεριφορά. Η δημιουργία όμως τέτοιων ζευγών τιμών επιτρέπει τη δημιουργία μιας καμπύλης η οποία είναι ικανή και αναγκαία στην εξήγηση του φαινομένου που μόλις αναφέραμε. Αυτό φυσικά επεκτείνεται σε κάθε ιδιότητα που μας ενδιαφέρει.

			Ένα κρίσιμο θέμα είναι το κατά πόσο οι μακροσκοπικές ιδιότητες ενός υλικού είναι σταθερές. Βέβαια, η απάντηση είναι ότι καμία από τις μακροσκοπικές ιδιότητες ενός υλικού δεν είναι σταθερή αλλά εξαρτάται από μια σειρά παραμέτρους. Πολλές φορές μάλιστα, το φυσικό μέγεθος που προσδιορίζει μια παράμετρο αλλάζει δραματικά και κυρίως όχι μονοτονικά συναρτήσει της παραμέτρου που το επηρεάζει. Ως παράδειγμα αναφέρουμε την έντονη και ανώμαλη συμπεριφορά της ειδικής θερμότητας του νικελίου γύρω στους 600 Κ. (Αυτή η συμπεριφορά δεν μπορεί να εξηγηθεί μελετώντας το νικέλιο μακροσκοπικά, παρά μόνο αν δούμε την αλλαγή της φάσης της κρυσταλλικής του δομής). Βέβαια, για να μελετήσουμε τις μακροσκοπικές ιδιότητες των υλικών χρειάζεται να γνωρίζουμε επακριβώς τον ποσοτικό προσδιορισμό των ιδιοτήτων σε δοσμένες συνθήκες. Για παράδειγμα, δεν μπορούμε να προσδιορίσουμε τη στοιχειομετρία ενός αγώγιμου κράματος, στο οποίο επιθυμούμε να προσδοκούμε μια τιμή ηλεκτρικής αγωγιμότητας, εάν δεν γνωρίζουμε την ηλεκτρική αγωγιμότητα των επιμέρους στοιχείων του κράματος.

			Στην συνέχεια, θα ασχοληθούμε συνοπτικά με την παρουσίαση των σημαντικότερων μακροσκοπικών ιδιοτήτων των ηλεκτρονικών υλικών.

			1.1 Μηχανικές Ιδιότητες

			Οι μηχανικές ιδιότητες εμπεριέχουν τις ελαστικές, πλαστικές και ακουστικές ιδιότητες ενός υλικού. Αυτές οι ιδιότητες ποσοτικοποιούνται με τη μέτρηση του τρισδιάστατου μέτρου Young (ή bulk Young modulus), Eb, του διαμήκους μέτρου Young (ή Young’s modulus), Ey, και του εγκάρσιου μέτρου Young modulus (ή shear modulus), Es. Τέλος η μέτρηση της ταχύτητας του ήχου σε διαφορετικές διευθύνσεις συμπληρώνει το σύνολο της μηχανικής περιγραφής ενός υλικού.

			Σε ένα ισοτροπικό υλικό οι ελαστικές ιδιότητες προσδιορίζονται με τη μέτρηση του διαμήκους modulus (ή Young’s modulus), Ey, και του εγκάρσιου modulus (ή shear modulus), Es, μόνο. Άλλες ελαστικές ιδιότητες όπως το Poisson ratio, προκύπτουν από τη συσχέτιση τον δύο αυτών παραμέτρων. To Young’s modulus Ey προσδιορίζεται από τη μέτρηση δύο μεγεθών, της εφαρμοζόμενης διαμήκους μηχανικής τάσης ή εφελκυσμού σ, και της μικρο-επιμήκυνσης δλ του υλικού στην ίδια διεύθυνση. Θεωρώντας τη συνάρτηση σ - δλ γραμμική, το Young’s modulus, Ey, δίνεται από τον λόγο σ/5λ. Αντίστοιχα, το εγκάρσιο modulus Es, δίνεται από τον αντίστοιχο λόγο, που όμως τώρα εφαρμόζεται και μετράται εγκάρσια. Ο Πίνακας 1.1, δίνει τα Ey και Es διαφόρων υλικών.

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Υλικό

						
							
							Young’s modulus, Ey (Pa)

						
							
							Shear modulus, Es (Pa)

						
					

					
							
							Μόλυβδος

						
							
							0.16 x 1011

						
							
							0.06 x 1011
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							0.55 x 1011

						
							
							0.23 x 1011
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							0.91 x 1011

						
							
							0.70 x 1011
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							0.70 x 1011

						
							
							0.24 x 1011
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							2.1 x 1011

						
							
							0.77 x 1011

						
					

					
							
							Ατσάλι

						
							
							2.0 x 1011

						
							
							0.84 x 1011

						
					

					
							
							Βολφράμιο

						
							
							3.6 x 1011

						
							
							1.50 x 1011

						
					

				
			

			Πίνακας 1.1 Τιμές των Ey και Es διαφόρων υλικών.

			Αυτές οι σταθερές έχουν τιμές πίεσης, μετρούνται σε Pa και έχουν τιμές της τάξης δεκάδων GPa και δεν είναι και πολύ σταθερές συναρτήσει διαφόρων παραμέτρων. Για παράδειγμα, το γαδολίνιο (μια σπάνια γαία) έχει μια πολύ ενδιαφέρουσα συνάρτηση του Ey και θερμοκρασίας. Αξίζει να σημειώσουμε πάλι, ότι αυτή η συμπεριφορά δεν μπορεί να εξηγηθεί με τους κανόνες της κλασικής ή της στατιστικής φυσικής, παρά μόνο αν μελετήσει κανείς τις μικροσκοπικές ιδιότητες του εν λόγω στοιχείου και παρατηρήσει ότι στους 225Κ και 293Κ συμβαίνει μια αναδιάταξη των μαγνητικών ροπών των ηλεκτρονίων κατά τη διάρκεια μεταβολής φάσης. Ένα άλλο παράδειγμα είναι η μεταβολή της διαμήκους ταχύτητας του ήχου σε μαλακές μαγνητικά μαγνητοσυστολικές ίνες ή ταινίες, όπως δείχνεται στο Σχήμα 1.1. Ούτε αυτή η παράξενη απόκριση δεν μπορεί να εξηγηθεί αν δεν αναλυθεί το φαινόμενο μικροσκοπικά, όπου θα παρατηρήσουμε μείωση της ταχύτητας του ήχου στα σημεία μηδένισης της εσωτερικής μαγνήτισης του υλικού.

			[image: ]

			Σχήμα 1.1 Συνάρτηση της διαμήκους ταχύτητας του ήχου σε μαγνητικές ίνες.

			1.2 Ηλεκτρικές ιδιότητες

			Οι βασικές ηλεκτρικές ιδιότητες που μας ενδιαφέρουν είναι η ηλεκτρική αγωγιμότητα σ και η διηλεκτρική σταθερά (ή ηλεκτρική επιδεκτικότητα) ε. Με την παραμετρική μέτρηση αυτών των δύο ιδιοτήτων είναι δυνατόν να εξάγουμε συμπεράσματα για έναν ηλεκτρικό αγωγό, έναν μονωτή, έναν ημιαγωγό, για τον ηλεκτρονικό προσανατολισμό ενός διηλεκτρικού, για τη συμπεριφορά της ηλεκτρικής ενέργειας σε χρονικώς μεταβλητές συνθήκες ηλεκτρομαγνητικού πεδίου κλπ.

			Η συσχέτιση μεταξύ της πυκνότητας της έντασης του ηλεκτρικού ρεύματος J, και της έντασης του ηλεκτρικού πεδίου ξ σε ένα υλικό δίνονται από τον περίφημο νόμο του Ohm:

			
				
					
					
				
				
					
							
							J = σξ

						
							
							(1.1)

						
					

				
			

			Όπου σ είναι η ηλεκτρική αγωγιμότητα.

			Σύμφωνα μ’ αυτόν τον νόμο συνάγεται το συμπέρασμα ότι αν εφαρμοστεί τάση V στα άκρα ενός αγωγού, τότε αυτός διαρρέεται από ρεύμα I, σύμφωνα με τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							V = IR

						
							
							(1.2)

						
					

				
			

			Όπου R είναι η ηλεκτρική αντίσταση του αγωγού.

			Στο Σχήμα 1.2 δίνονται οι τιμές της ειδικής αντίστασης διαφόρων υλικών και, κατά συνέπεια, ο διαχωρισμός τους σε μέταλλα, ημιαγωγούς και μονωτές.
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			Σχήμα 1.2 Τιμές της ειδικής αντίστασης διαφόρων υλικών.

			Η ηλεκτρική αγωγιμότητα είναι η ποσότητα του ηλεκτρικού φορτίου q που μεταφέρεται στη μονάδα του χρόνου t, κατά μήκος μιας μοναδιαίας επιφάνειας τομής του υλικού κάτω από την επίδραση μοναδιαίας μεταβολής δυναμικού dV/dx, και δίνεται από τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							σ=(dqdt)A(dVdx)

						
							
							(1.3)

						
					

				
			

			Αλλιώς από τον νόμο του Ohm έχουμε: 

			
				
					
					
				
				
					
							
							σ = J/ξ

						
							
							(1.4)

						
					

				
			

			Η ηλεκτρική αγωγιμότητα των υλικών είναι πιθανά εκείνη η ιδιότητα των υλικών που διαθέτει το μεγαλύτερο εύρος μεταβολών τιμών από όλες τις άλλες μακροσκοπικές ιδιότητες των υλικών. Όπως δείχνεται στον Πίνακα 1.2 υπάρχουν 23 τάξεις μεγέθους μεταξύ της ηλεκτρικής αγωγιμότητας του χαλκού και του θείου.

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Υλικό

						
							
							ρ (Ωm)

						
							
							σ (Ω-1m-1)

						
					

					
							
							Θείο

						
							
							2.0 x 1015

						
							
							5.0 x 10-15

						
					

					
							
							Διαμάντι 

						
							
							1.0 x 1012

						
							
							1.0 x 10-12

						
					

					
							
							Γυαλί 

						
							
							1.0 x 108

						
							
							1.0 x 10-8

						
					

					
							
							Βόριο

						
							
							1.8 x 104

						
							
							6.0 x 10-5

						
					

					
							
							Πυρίτιο

						
							
							3.5 x 102

						
							
							2.9 x 10-3

						
					

					
							
							Γερμάνιο 

						
							
							1.0 x 10-5

						
							
							0.1 x 106

						
					

					
							
							Γαδολίνιο 

						
							
							1.4 x 10-6

						
							
							0.7 x 106

						
					

					
							
							Υδράργυρος 

						
							
							1.0 x 10-6

						
							
							1.0 x 106

						
					

					
							
							Ανοξείδωτο ατσάλι 

						
							
							0.75 x 10-6

						
							
							1.3 x 106

						
					

					
							
							Ψευδάργυρος

						
							
							5.9 x 10-8

						
							
							16.9 x 106

						
					

					
							
							Χαλκός

						
							
							1.7 x 10-8

						
							
							58.0 x 106

						
					

					
							
							Ασήμι

						
							
							1.6 x 10-8

						
							
							63.0 x 106

						
					

				
			

			Πίνακας 1.2 Αριθμητικές τιμές ειδικής αντίστασης ρ και ειδικής αγωγιμότητας σ σε διάφορα υλικά.

			Η διηλεκτρική σταθερά ή ηλεκτρική επιδεκτικότητα ενός ηλεκτρονικού υλικού ε είναι μια ιδιότητα που συσχετίζει την ποσότητα ηλεκτρικού προσανατολισμού Ρ, που είναι η μετατόπιση φορτίου, κάτω από την επίδραση ηλεκτρικού φορτίου ξ:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ε = ε0εr = Ρ/ξ

						
							
							(1.5)

						
					

				
			

			Όπου ε0 είναι η διηλεκτρική σταθερά στο κενό και εr η σχετική διηλεκτρική σταθερά του υλικού που αναφερόμαστε. Αυτός ο τύπος δείχνει ότι μια μεγάλη διηλεκτρική σταθερά δίνει μεγάλο ηλεκτρικό προσανατολισμό σε ένα δοσμένο ηλεκτρικό πεδίο. Οι τιμές της σχετικής διηλεκτρικής σταθερός μπορεί να είναι μεγάλες στα επίπεδα του 7000 για κάποια υλικά, αλλά συνήθως είναι πολύ χαμηλότερες, όπως για παράδειγμα στο νερό που έχει την τιμή 80, όπως δείχνεται στον Πίνακα 1.3. Η σχετική διηλεκτρική σταθερά ενός υλικού μπορεί επίσης να προσδιοριστεί από τη χωρητικότητα C ενός πυκνωτή, όπου το προς χαρακτηρισμό υλικό έχει τοποθετηθεί ως διηλεκτρικό, συγκρίνοντας τη χωρητικότητα στο κενό με εκείνη του υλικού τοποθετημένου στον πυκνωτή Co:

			
				
					
					
				
				
					
							
							εr = C/Co

						
							
							(1.6)

						
					

				
			

			Η διηλεκτρική αντοχή είναι μια ιδιότητα των μονωτικών υλικών που δείχνει την τιμή του ηλεκτρικού πεδίου για την οποία δημιουργείται ξαφνικό σπάσιμο της ηλεκτρικής μόνωσης και το υλικό διαρρέεται από ηλεκτρικό ρεύμα με τη μορφή ηλεκτρικής εκκένωσης και μετράται σε V/m. Κάτω απ’ αυτήν την τιμή το υλικό είναι μονωτής, ενώ πάνω απ’ αυτή γίνεται αγωγός. Αυτή η τιμή μεταβάλλεται πολύ ακόμη και σε υλικά που μοιάζουν να είναι ίδια, έχουν δηλαδή την ίδια στοιχειομετρία και κρυσταλλική δομή. Για τον λόγο αυτόν, δεν είναι δυνατή η παράθεση στοιχείων διηλεκτρικής αντοχής, αν και αυτή κυμαίνεται σε τιμές της τάξης των MV/m.

			
				
					
					
				
				
					
							
							Υλικό

						
							
							εr

						
					

					
							
							Χαλκός

						
							
							∞

						
					

					
							
							Τιτανικό βάριο

						
							
							7000

						
					

					
							
							Aπεσταγμένο νερό

						
							
							80

						
					

					
							
							Aνόργανα γυαλιά

						
							
							6-20

						
					

					
							
							Aλουμίνα

						
							
							9

						
					

					
							
							Πολυεστέρας

						
							
							4

						
					

					
							
							Πολυστυρένιο

						
							
							2

						
					

					
							
							Αέρας

						
							
							1

						
					

					
							
							Κενό

						
							
							1

						
					

				
			

			Πίνακας 1.3 Διηλεκτρικές ιδιότητες διαφόρων υλικών.

			1.3 Οπτικές ιδιότητες

			Οι οπτικές ιδιότητες ενός υλικού μάς πληροφορούν για το πώς επιδρά το υλικό με την προσπίπτουσα ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία, τα προσπίπτοντα ηλεκτρομαγνητικά κύματα. Αυτές οι ιδιότητες μπορούν να εκφραστούν με δύο οπτικές σταθερές, τον συντελεστή διάθλασης n και τον συντελεστή οπτικής εξασθένισης k, οι οποίοι αλλάζουν με το μήκος κύματος της προσπίπτουσας ακτινοβολίας. Εναλλακτικά, μπορούμε να προσδιορίσουμε τις οπτικές ιδιότητες με την οπτική ανακλαστικότητα R μαζί με κάποιον από τους δύο προαναφερθέντες. Μπορούμε επίσης να χρησιμοποιήσουμε το πραγματικό και το φανταστικό μέρος της διηλεκτρικής σταθεράς ε. Αυτά τα μεγέθη είναι οι βασικές οπτικές ιδιότητες ενός υλικού υπό μελέτη και αλλάζουν συναρτήσει της συχνότητας του προσπίπτοντος ηλεκτρομαγνητικού κύματος.

			Ο συντελεστής διάθλασης n ενός υλικού είναι ο λόγος μεταξύ του μήκους κύματος ή της ταχύτητας φάσης του φωτός στο κενό και του μήκους κύματος ή της ταχύτητας φάσης του φωτός στο προς μελέτη υλικό. Στην πράξη αυτός ο συντελεστής μετράται με τον προσδιορισμό της ταχύτητας του φωτός στο προς μελέτη υλικό. Ο συντελεστής διάθλασης n ενός διαφανούς υλικού προσδιορίζεται συνήθως από τον λόγο δύο γωνιών θ, της γωνίας πρόσπτωσης θi και της γωνίας διάθλασης θr μιας δέσμης φωτός στην επιφάνεια του υλικού:

			
				
					
					
				
				
					
							
							n = sinθi/sinθr

						
							
							(1.7)

						
					

				
			

			Στην πραγματικότητα, η τιμή αυτού του συντελεστή εξαρτάται από τη συχνότητα. Αυτός είναι και ο λόγος που το λευκό φως διαχωρίζεται σε διαφορετικά χρώματα με διαφορετική γωνία διάθλασης σε ένα πρίσμα.

			Ο συντελεστής οπτικής εξασθένισης k, ορίζεται ως ο ρυθμός μείωσης της έντασης του φωτός dl/l σε ένα υλικό ανά μονάδα μήκους πολλαπλασιασμένο με λ/4π, όπου λ είναι το μήκος κύματος της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας:

			
				
					
					
				
				
					
							
							k = -λ4πI(dIdx)

						
							
							(1.8)

						
					

				
			

			Αυτός ο συντελεστής είναι αδιάστατος και εξαρτάται επίσης από τη συχνότητα του φωτός. Μπορούμε επίσης να προσδιορίσουμε τον συντελεστή εξασθένισης α που αναπαριστά τον ρυθμό εξασθένισης του φωτός στο υλικό:

			
				
					
					
				
				
					
							
							α = -1IdIdx= 4πkλ

						
							
							(1.9)

						
					

				
			

			Η οπτική ανακλαστικότητα R είναι ο λόγος του προσπίπτοντος φωτός προς το ανακλώμενο στην επιφάνεια τού υπό μελέτη υλικού. Η τιμή αυτού του συντελεστή εξαρτάται και από τη συχνότητα αλλά και από τη γωνία του προσπίπτοντος φωτός, και συνήθως μετράται με κάθετη πρόσπτωση του φωτός. Στον Πίνακα 1.4 δίνονται οι οπτικές σταθερές διαφόρων ηλεκτρονικών υλικών για δοσμένη ενέργεια ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας 1eV που αντιστοιχεί σε μήκος κύματος 1240nm.

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Υλικό 

						
							
							n

						
							
							k

						
							
							R

						
					

					
							
							Αλουμίνιο

						
							
							1.212

						
							
							12.464

						
							
							0.9697

						
					

					
							
							Κοβάλτιο

						
							
							4.46

						
							
							5.86

						
							
							0.722

						
					

					
							
							Χαλκός

						
							
							0.44

						
							
							8.48

						
							
							0.976

						
					

					
							
							Χρυσός

						
							
							0.13

						
							
							8.03

						
							
							0.992

						
					

					
							
							Σίδηρος

						
							
							3.43

						
							
							4.79

						
							
							0.678

						
					

					
							
							Νικέλιο

						
							
							3.06

						
							
							5.74

						
							
							0.753

						
					

				
			

			Πίνακας 1.4 Οπτικές ιδιότητες διαφόρων υλικών.

			Η οπτική ανακλαστικότητα σε μέταλλα και ημιαγωγούς έχει πολύ χαρακτηριστικές προδιαγραφές. Τα μέταλλα έχουν μεγάλη ανακλαστικότητα σε μεγάλα μήκη κύματος, αλλά σε μικρότερα μήκη κύματος η ανακλαστικότητα πέφτει. Από την άλλη μεριά οι ημιαγωγοί έχουν χαμηλή ανακλαστικότητα σε μεγάλα μήκη κύματος, αλλά μετά από ένα κατώφλι μήκους κύματος γνωστού ως κατώφλι απορροφητικότητας, η ανακλαστικότητα αυξάνει γρήγορα καθώς μειώνεται το μήκος κύματος. Αυτές οι αποκρίσεις δείχνονται στα Σχήματα 1.3 και 1.4.

			[image: ]

			Σχήμα 1.3 Η οπτική ανακλαστικότητα στον πολυκρυσταλλικό άργυρο.

			[image: ]

			Σχήμα 1.4 Συντελεστής εξασθένισης α συναρτήσει του μήκους κύματος στο αρσενικούχο γάλλιο.

			Η οπτική ανακλαστικότητα και η ηλεκτρική αγωγιμότητα των μετάλλων συνδέονται σε σχετικά χαμηλές συχνότητες (ν<1014Ηz) ή μεγάλα μήκη κύματος (λ>3μm) με την εξίσωση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							R= 1-24πε0vσ0

						
							
							(1.10)

						
					

				
			

			γνωστή ως εξίσωση Ηagen-Rubens, όπου σ0 είναι η ηλεκτρική αγωγιμότητα σε σταθερή διέγερση και R η ανακλαστικότητα του υλικού. Μια συνέπεια αυτής της εξίσωσης είναι η συσχέτιση ηλεκτρικών και οπτικών ιδιοτήτων. Η πρόβλεψη της ανάκλασης με βάση αυτόν τον νόμο δίνεται στο Σχήμα 1.5.

			[image: ]

			Σχήμα 1.5 Μεταβολή της οπτικής ανακλαστικότητας συναρτήσει της ηλεκτρικής αγωγιμότητας σε μήκος κύματος 3μm ή ν=1014Hz.

			1.4 Θερμικές ιδιότητες

			Στην περίπτωση των θερμικών ιδιοτήτων ασχολούμαστε συχνά με τον ρυθμό ροής θερμότητας ανά μονάδα θερμοκρασίας μέσα από το υλικό που μετράται με τη θερμική αγωγιμότητα Κ. Ο συντελεστής αυτός προσδιορίζει αν το υπό μελέτη υλικό είναι θερμικά αγώγιμο ή μονωτικό. Ένα άλλο ενδιαφέρον μέγεθος είναι το ποσό της θερμότητας που απαιτείται σε τρόπο ώστε να αυξηθεί η θερμοκρασία μιας μάζας κατά έναν βαθμό θερμοκρασίας, το οποίο είναι η θερμική χωρητικότητα C.

			Η θερμική αγωγιμότητα Κ ενός υλικού είναι ο ρυθμός μεταφοράς θερμότητας στη μονάδα του χρόνου ανά μονάδα επιφάνειας τομής και ανά μονάδα μεταβολής της θερμοκρασίας,

			
				
					
					
				
				
					
							
							Κ = Qx(T2-T1)At= JQ(dT/dx)

						
							
							(1.11)

						
					

				
			

			Όπου Α είναι η τομή - επιφάνεια από την οποία περνά η θερμότητα, Q είναι η μεταδιδόμενη ενέργεια θερμότητας σε χρονικό διάστημα t μεταξύ δύο θέσεων που απέχουν απόσταση x, Τ2 και Τ1 είναι οι θερμοκρασίες στις δύο θέσεις. Ένας εναλλακτικός αλλά ισοδύναμος ορισμός είναι ότι ο Κ είναι ο λόγος της θερμικής ροής Jq ως προς τη θερμοκρασιακή μεταβολή dT/dx. Αυτή η εξίσωση βρίσκει εφαρμογές σε στατικά συστήματα, δηλαδή σε συστήματα που δεν μεταβάλλονται χρονικά. Χαρακτηριστικές τιμές του Κ δίνονται στον Πίνακα 1.5.

			
				
					
					
				
				
					
							
							Υλικό

						
							
							Κ (Wm-1K-1)

						
					

					
							
							Αλουμίνιο

						
							
							0.0237

						
					

					
							
							Χαλκός

						
							
							0.0398

						
					

					
							
							Χρυσός

						
							
							0.0315

						
					

					
							
							Σίδηρος

						
							
							0.0080

						
					

					
							
							Πυρίτιο

						
							
							0.0083

						
					

					
							
							Γυαλί

						
							
							0.00002

						
					

				
			

			Πίνακας 1.5 Θερμική αγωγιμότητα διαφόρων υλικών.

			Στις περισσότερες περιπτώσεις οι καλοί αγωγοί ηλεκτρισμού είναι και καλοί αγωγοί θερμότητας. Μια ποσοτική μελέτη του θέματος αυτού από τους Wiedeman & Franz οδήγησε στον ομώνυμο νόμο που λέει ότι στα περισσότερα υλικά η σχέση μεταξύ ηλεκτρικής και θερμικής αγωγιμότητας δίνεται από τον τύπο:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ΚσΤ = 2.4 × 10-8 JΩΚ-2s-1

						
							
							(1.12)

						
					

				
			

			Αυτό δείχνει επίσης ότι οι μηχανισμοί που κρύβονται πίσω από τις ηλεκτρικές και θερμικές ιδιότητες σχετίζονται με κάποιον τρόπο.

			Η ειδική θερμότητα Cm ενός υλικού είναι η ποσότητα θερμότητας που απαιτείται για να αυξηθεί η θερμοκρασία μιας μονάδας μάζας κατά έναν βαθμό θερμοκρασίας, ενώ η θερμική χωρητικότητα C είναι το ποσό θερμότητας που απαιτείται να ανεβάσει τη θερμοκρασία κατά έναν βαθμό σε οποιαδήποτε ποσότητα μάζας.

			
				
					
					
				
				
					
							
							Cm= 1mdQdT

						
							
							(1.13)

						
					

				
			

			Όπου m είναι η μάζα, dT είναι η μεταβολή της θερμοκρασίας, U είναι η εσωτερική ενέργεια και dQ είναι η απορροφούμενη θερμότητα. Η ειδική θερμότητα εξαρτάται από μόνη της από τη θερμοκρασία και μπορεί επίσης να εξαρτάται από το κατά πόσον η μέτρηση πραγματοποιήθηκε σε σταθερό όγκο ή σε σταθερές συνθήκες πίεσης. Η ειδική θερμότητα σε μερικά υλικά αλλάζει με περίεργο τρόπο. Για παράδειγμα η θερμοκρασιακή εξάρτηση της θερμικής χωρητικότητας του σιδήρου δείχνεται στο Σχήμα 1.6 όπου παρατηρείται μια ανωμαλία, περίπου στους 1040Κ. Όπως θα δούμε παρακάτω, αυτό το γεγονός, που δεν εξηγείται μακροσκοπικά, οφείλεται σε αλλαγές φάσης.

			Η θερμική χωρητικότητα αρκετών υλικών είναι γραμμικά εξαρτώμενη από το μοριακό ή το ατομικό βάρος του υλικού, τουλάχιστον σε ψηλές θερμοκρασίες. Αυτό έχει εκφραστεί ως “molar heat capacity”, που είναι η θερμική χωρητικότητα ενός ορισμένου αριθμού (6.022x1023) ατόμων ή μορίων του υλικού. Για πολλά υλικά αυτή η τιμή είναι περίπου 25J/K.mol -ανακαλύφθηκε από τους Dulong – Petit- και δείχνεται στον Πίνακα 1.6. Φαίνεται να ισχύει ότι η θερμική χωρητικότητα εξαρτάται μόνο από τον αριθμό των στοιχειωδών μονάδων του υλικού, είτε ατόμων είτε μορίων. Εν πάση περιπτώσει, αυτός ο νόμος ισχύει για υψηλές θερμοκρασίες μόνο, μιας και η θερμική χωρητικότητα εξαρτάται από τη θερμοκρασία. Αυτή η «θερμική χωρητικότητα του mole» μεταβάλλεται σημαντικά από την τιμή που δίνεται από τον νόμο των Dulong - Peti σε χαμηλές θερμοκρασίες. Χαμηλή θερμοκρασία σημαίνει περίπου 100Κ για τον ψευδάργυρο, 400Κ για το αλουμίνιο και χαλκό κλπ.

			
				
					
					
				
				
					
							
							Υλικό

						
							
							C (Jmol-1 K-1)

						
					

					
							
							Αλουμίνιο

						
							
							24.3

						
					

					
							
							Σίδηρος

						
							
							25.7

						
					

					
							
							Νικελιο

						
							
							25.8

						
					

					
							
							Χαλκός

						
							
							24.4

						
					

					
							
							Μόλυβδος

						
							
							26.9

						
					

					
							
							Χρυσός

						
							
							25.5

						
					

				
			

			Πίνακας 1.6 Μοριακές θερμοχωρητικότητες σε διάφορα υλικά.

			[image: ]

			Σχήμα 1.6 Η θερμοχωρητικότητα του σιδήρου, η οποία παρουσιάζει ανώμαλη συμπεριφορά περίπου στους 1040Κ.

			1.5 Μαγνητικές ιδιότητες

			Όταν ασχολούμαστε με μαγνητικές ιδιότητες μάς ενδιαφέρει συνήθως είτε η μαγνητική διαπερατότητα μ του υλικού, η οποία καθορίζει την απόκρισή του σε ένα εξωτερικό πεδίο, είτε η μαγνήτιση του Μ, η οποία είναι η μαγνητική ροπή ανά μονάδα όγκου.

			Η μαγνητική ροπή m ενός υλικού είναι ο λόγος της μέγιστης ροπής τmax που επιτυγχάνεται στο υλικό κάτω από την επίδραση μαγνητικού πεδίου στο κενό, προς την ένταση του μαγνητικού πεδίου Η:

			
				
					
					
				
				
					
							
							m = τmaxμ0Η

						
							
							(1.14)

						
					

				
			

			όπου μ0 είναι η μαγνητική διαπερατότητα του κενού, η οποία είναι και παγκόσμια σταθερά. Η μαγνήτιση Μ ενός μαγνητικού υλικού είναι η μαγνητική ροπή ανά μονάδα όγκου:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Μ = m/V

						
							
							(1.15)

						
					

				
			

			Η μαγνήτιση είναι συχνά συνάρτηση της έντασης του μαγνητικού πεδίου Η και, κατά συνέπεια, δεν είναι μια σταθερά του υλικού.

			Η μαγνητική επιδεκτικότητα χ είναι ο λόγος της μαγνήτισης Μ ως προς την ένταση του μαγνητικού πεδίου Η.

			
				
					
					
				
				
					
							
							χ = Μ/Η

						
							
							(1.16)

						
					

				
			

			Η μαγνητική επιδεκτικότητα δεν είναι σταθερή για φερρομαγνητικά υλικά, όπως ο σίδηρος, το κοβάλτιο, το νικέλιο, διότι στα υλικά αυτά η μαγνητική επιδεκτικότητα εξαρτάται έντονα από το Η. Εν πάση περιπτώσει, το χ είναι σχετικά σταθερό για υλικά που έχουν ιδιαίτερα ασθενείς μαγνητικές ιδιότητες, όπως το αλουμίνιο και ο χαλκός. Τιμές του χ για διάφορα υλικά δίνονται στον Πίνακα 1.7.

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Υλικό

						
							
							Σχετική μαγνητική

							διαπερατότητα (μt)

						
							
							Επιδεκτικότητα (χ)

						
					

					
							
							Permalloy

						
							
							~104

						
							
							~104

						
					

					
							
							Σίδηρος

						
							
							~102-103

						
							
							~102-103

						
					

					
							
							Σαμάριο - Κοβάλτιο

						
							
							~1

						
							
							-

						
					

					
							
							Αλουμίνιο

						
							
							1.00002

						
							
							2.0 x 10- 5

						
					

					
							
							Μαγγάνιο

						
							
							1.00083

						
							
							8.3 x 10-4

						
					

					
							
							Χαλκός 

						
							
							0.99999

						
							
							-1 x 10-5

						
					

					
							
							Βισμούθιο

						
							
							0.99983

						
							
							-1.7 x 10-4

						
					

				
			

			Πίνακας 1.7 Μαγνητική διαπερατότητα για διάφορα υλικά.

			Η μαγνητική διαπερατότητα μ ενός υλικού είναι ο λόγος της μαγνητικής επαγωγής Β ως προς την ένταση του μαγνητικού πεδίου Η:

			
				
					
					
				
				
					
							
							μ = Β/Η

						
							
							(1.17)

						
					

				
			

			και παίρνοντας υπόψη ότι Β=μ0(Μ+Η), υπάρχει μια ακριβής σχέση μεταξύ της επιδεκτικότητας χ και τη διαπερατότητας μ:

			
				
					
					
				
				
					
							
							μ = μ0(χ+1) = μ0μr

						
							
							(1.18)

						
					

				
			

			όπου μr είναι η σχετική μαγνητική διαπερατότητα του υλικού και μ0 η διαπερατότητα στο κενό. Η μαγνητική διαπερατότητα εξαρτάται ισχυρά από την ένταση του μαγνητικού πεδίου που εφαρμόζεται σε φερρομαγνητικά υλικά και δεν είναι μια σταθερά του υλικού. Σε υλικά που εμφανίζουν ασθενείς μαγνητικές ιδιότητες, όπως είναι τα παραμαγνητικά ή τα διαμαγνητικά υλικά, η μαγνητική διαπερατότητα είναι κοντά στην τιμή μ0 και η τιμή χ κοντά στο μηδέν.

			Μερικά μαγνητικά υλικά υφίστανται μια μαγνητική μετάβασης φάσης σε μια θερμοκρασία Tc από μια κατάσταση υψηλής θερμοκρασίας με χαμηλή χ~ 10-3 σε μια κατάσταση χαμηλής θερμοκρασίας όπου το χ είναι σημαντικά μεγαλύτερο. Σε πολλές περιπτώσεις η μεταβολή της μαγνητικής επιδεκτικότητας αυτών των υλικών με τη θερμοκρασία στην περιοχή T>TC μπορεί να περιγράφει από μια εξίσωση που είναι γνωστή ως ο νόμος των Curie – Weiss:

			
				
					
					
				
				
					
							
							χ(T)=C/(T−TC)

						
							
							(1.19)

						
					

				
			

			Σε άλλες περιπτώσεις η τιμή του Tc είναι μηδέν, γεγονός που σημαίνει ότι δεν υπάρχει θερμοκρασία μετάβασης και σ’ αυτήν την περίπτωση έχουμε τον πιο περιορισμένο νόμο του Curie:

			
				
					
					
				
				
					
							
							χ(T)=C/T

						
							
							(1.20)

						
					

				
			

			Και στις δύο περιπτώσεις η μαγνητική επιδεκτικότητα μεταβάλλεται αντιστρόφως ανάλογα της θερμοκρασίας. Ένα παράδειγμα των μεταβολών της 1/χ συναρτήσει της θερμοκρασίας για κάποια μαγνητικά υλικά, τα οποία υπακούουν στον νόμο του Curie ή στον νόμο των Curie - Weiss δίνεται στο Σχήμα 1.7.
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			Σχήμα 1.7 Μαγνητική επιδεκτικότητα μερικών μαγνητικών υλικών ως προς τη θερμοκρασία.

		

	
		
			Επίλογος

			Προσθετικά των μακροσκοπικών ιδιοτήτων των υλικών έχουν βρεθεί εμπειρικοί τύποι που περιγράφουν και προσπαθούν να εξηγήσουν τα φυσικά φαινόμενα. Μέχρι στιγμής αναπτύξαμε πέντε αρκετά γνωστούς τέτοιους νόμους που καθορίζονται από τις μακροσκοπικές ιδιότητες των υλικών, οι οποίοι χρήζουν εξήγησης που να βασίζεται σε μια βαθύτερη κατανόηση της δομής των υλικών. Παρατηρήσαμε για παράδειγμα ότι ένα υλικό με μεγάλη οπτική ανακλαστικότητα είναι συνήθως ένας καλός ηλεκτρικός αγωγός και είναι επίσης ένας καλός αγωγός της θερμότητας. Όλες αυτές οι συσχετίσεις είναι εν πολλοίς ανεξήγητες με τα μοντέλα της κλασικής ή και της στατιστικής φυσικής. Αυτές οι σχέσεις δεν μπορούν να μείνουν αναιτιολόγητες, μιας και είναι πρόκληση σε βασικό επίπεδο έρευνας η εξήγηση των φαινομένων. Ακόμη περισσότερο όμως, η εξήγηση των φαινομένων θα μας δώσει νέα θεωρητικά όπλα που θα μας επιτρέψουν την ανακάλυψη νέων φαινομένων και, κατά συνέπεια, νέων τεχνολογικών λύσεων.

			Το κύριο θέμα αυτού του κεφαλαίου ήταν ο προσδιορισμός των βασικότερων ειδών μακροσκοπικών μετρήσεων που είναι χρήσιμες για τον προσδιορισμό των ιδιοτήτων των ηλεκτρονικών υλικών. Αυτές οι μετρήσεις είναι σχεδόν πάντα μακροσκοπικές και δεν εξαρτώνται από κανένα αξίωμα σχετικά με τους μηχανισμούς του μικρόκοσμου του υλικού. Η αδυναμία της εξήγησης αυτών των ιδιοτήτων με τους νόμους της κλασικής και της στατιστικής φυσικής μάς αναγκάζει να αναπτύξουμε πιο προχωρημένες θεωρίες που να βασίζονται στην προσέγγιση του ατομικού μοντέλου, με τα εργαλεία της κβαντικής μηχανικής και της φυσικής του στερεού σώματος. Στα επόμενα κεφάλαια θα διαπιστώσουμε ότι στα ηλεκτρονικά μας υλικά τα φαινόμενα εξηγούνται από τη συμπεριφορά των ηλεκτρονίων των εξωτερικών στοιβάδων ή/και της προ-τελευταίας στοιβάδας.

		

	
		
			Λυμένες ασκήσεις

			Άσκηση 1.1

			Με βάση τον νόμο των Wiedemann-Franz, υπολογίστε τη θερμική αγωγιμότητα του χαλκού αν γνωρίζετε ότι η ειδική του αντίσταση είναι 1.7 x 10-8 Ωm στους 300 Κ.

			Απάντηση

			Ο νόμος αυτός δηλώνει ότι η θερμική και ηλεκτρική αγωγιμότητα των μετάλλων συνδέονται με τη σχέση:

			
				
					
				
				
					
							
							ΚσΤ= L

						
					

				
			

			Όπου Κ είναι η θερμική αγωγιμότητα με μονάδες Jm-1K-1s-1, σ είναι η ηλεκτρική αγωγιμότητα με μονάδες Ω-1m-1 και Τ η θερμοκρασία σε βαθμούς Kelvin. L είναι ο αριθμός Lorentz, ο οποίος είναι ίσος με 2.4 x 10-8 JΩK-2s-1.

			Επομένως, η θερμική αγωγιμότητα του χαλκού στους 300Κ θα είναι, με βάση τον παραπάνω τύπο:

			
				
					
				
				
					
							
							Κ = LσΤ=2.4 ⋅10−8 JΩK−2s−1 ⋅11.7 ⋅10−8 Ωm⋅300 Κ

							=423.5 Jm−1K−1s−1

						
					

				
			

			Άσκηση 1.2

			Υπολογίστε την ανακλαστικότητα, R, του χαλκού με βάση τη σχέση των Hagen-Rubens για μήκος κύματος 1240nm, εάν γνωρίζετε ότι η ηλεκτρική αγωγιμότητα του χαλκού είναι ίση με 58.0 x 106 Ω-1m-1.

			Απάντηση

			Αυτή η σχέση σχετίζεται με την οπτική ανακλαστικότητα και την ηλεκτρική αγωγιμότητα ενός υλικού. Η σχέση αυτή ισχύει μόνο για μεγάλα μήκη κύματος, δηλαδή για μήκη κύματος που βρίσκονται στην υπέρυθρη περιοχή του φάσματος (ν < 1014Hz, λ > 3μm):

			
				
					
				
				
					
							
							R= 1- 2 4πε0νσ

						
					

				
			

			Όπου R είναι η ανακλαστικότητα, η οποία είναι αδιάστατο μέγεθος, ν είναι η συχνότητα σε Hz και σ είναι η ηλεκτρική αγωγιμότητα σε Ω-1m- 1.

			Επομένως, η ανακλαστικότητα του χαλκού είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							R= 1- 2 4πε0νσ = 1-2 4π ⋅8.85 ⋅10−12Fm ⋅3⋅108m/s1240 10−9m58.0 ⋅106 Ω−1m−1=0.976 

						
					

				
			

			Άσκηση 1.3

			Με βάση τον νόμο των Dulong-Petit υπολογίστε την ειδική θερμοχωρητικότητα ενός υλικού, γνωρίζοντας ότι κάθε άτομο αυτού του υλικού έχει τρεις βαθμούς ελευθερίας.

			Απάντηση

			Αυτός ο νόμος αφορά την ειδική θερμοχωρητικότητα ενός στερεού προς τον αριθμό των ατόμων. Αρχικά, σημειώνεται ότι η γραμμομοριακή θερμοχωρητικότητα των στερεών είναι παρόμοια για έναν μεγάλο αριθμό υλικών, όντας τυπικά 25 Jmol- 1K-1. Αυτό εξηγείται από τους τρόπους δόνησης των ατόμων εντός του στερεού. Αν κάθε άτομο έχει τρεις βαθμούς ελευθερίας και συμπεριφέρεται σαν ένας αρμονικός ταλαντωτής με ενέργεια kBΤ για καθέναν απ’ αυτούς τους βαθμούς ελευθερίας, τότε η εσωτερική ενέργεια του στερεού είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							U= 3ΝkΒΤ

						
					

				
			

			Όπου Ν είναι ο αριθμός των ατόμων ανά μονάδα όγκου, kB είναι η σταθερά του Boltzmann και Τ είναι η απόλυτη θερμοκρασία. Εάν θεωρήσουμε ένα μόριο του υλικού, τότε Ν = Ν0 = 6.025 x 1023 είναι ο αριθμός Avogadro, και, επομένως, η μοριακή ειδική θερμοχωρητικότητα, C = du/dT είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							C= 3Ν0kΒ=24.96 Jmol−1K−1

						
					

				
			

		

	
		
			Κεφάλαιο 2: Ιδιότητες των ατόμων στα υλικά

			Ο στόχος αυτού του κεφαλαίου είναι να δώσει στον αναγνώστη ένα υπόβαθρο γνώσης σχετικό με την κρυσταλλική δομή των υλικών. Αυτό χρειάζεται διότι τα ηλεκτρόνια στα υλικά εμπεριέχονται σε έναν όγκο που προσδιορίζεται από την ατομική δομή του υλικού, ενώ είναι σημαντικό να δούμε ότι οι ιδιότητες αυτών των ηλεκτρονίων καθορίζονται και από την αλληλεπίδρασή τους με το κρυσταλλικό πλέγμα και γενικά τα άτομα του υλικού. Στην πραγματικότητα, οι ηλεκτρονικές ιδιότητες των υλικών εξαρτώνται εν πολλοίς από την ενεργειακή συμπεριφορά της ιοντικής δομής του υλικού. Κατά συνέπεια, είναι απολύτως αναγκαίο να μελετήσουμε τους μηχανισμούς και τις ενεργειακές στάθμες ή ζώνες των ιοντικών δομών.

			2.1 Ο ρόλος των ατόμων μέσα σε ένα υλικό

			Η πρώτη προσέγγιση της μελέτης των ιδιοτήτων των ατόμων στα υλικά είναι η μελέτη της διάταξής τους μέσα στο υλικό. Η απλούστερη περίπτωση υλικού είναι εκείνη για την οποία τα άτομα είναι διατεταγμένα σε ένα επαναλαμβανόμενο κρυσταλλικό πλέγμα, με μια σαφώς προσδιορισμένη περιοδικότητα και συμμετρία. Πολλά βιβλία εκλαμβάνουν την κρυσταλλική αυτή δομή ως έναν συνδυασμό ενός κρυσταλλικού πλέγματος, η οποία είναι μια γεωμετρική διάταξη, και μιας «βάσης», η οποία είναι μια διάταξη ατόμων πανομοιότυπη με το πλέγμα που «επικολλάται» σε κάθε σημείο του πλέγματος, για να δημιουργήσει τελικά το πραγματικό υλικό. Εμείς, για καθαρά πρακτικούς λόγους, θα θεωρήσουμε ότι τα ηλεκτρονικά μας υλικά αποτελούνται από ένα ιοντικό πλέγμα μέσα σε μια «θάλασσα» ηλεκτρονίων.

			Στην περίπτωση αυτή, το ιοντικό πλέγμα αναπαριστά τη διάταξη των ατόμων σε μια περιοδική δομή, ενώ η «θάλασσα» των ηλεκτρονίων είναι μια τυχαία διάταξη ηλεκτρονίων υψηλής σχετικά ενέργειας χωρίς μια προφανή περιοδικότητα αν και όπως θα δούμε παρακάτω, το πλέγμα προσδίδει περιοδικότητα στα ηλεκτρόνια αυτά. Αυτή η ελαφρώς διαφορετική προσέγγιση δεν αλλάζει αυτά που ξέρουμε από τη Φυσική Στερεού Σώματος, απλώς μας βοηθάει να καταλάβουμε καλύτερα τη συμπεριφορά των ηλεκτρονικών υλικών: Μερικές ιδιότητες των ηλεκτρονικών υλικών μπορούν να αποδοθούν κυρίως στο πλέγμα, ενώ άλλες κυρίως στα ηλεκτρόνια.

			Η κατηγοριοποίηση των διαφόρων τύπων κρυσταλλικών δομών είναι βασικά μια μαθηματική αφαίρεση των διατάξεων συμμετρίας που εμφανίζεται στα υλικά. Στο Σχήμα 2.1 δίνονται οι διαφορετικοί τύποι πλεγμάτων ή κρυσταλλικών δομών που έχουν επιβεβαιωθεί από πειράματα XRD. Οι βασικές κατηγορίες πλέγματος που έχουν βρεθεί σε στερεά κατάσταση είναι:

			
					35 κυβικές (19 fcc - face centered cubic, 14 bcc - body centered cubic, 2 απλές κυβικές),

					29 εξαγωνικές (οι περισσότερες από τις οποίες είναι εξαγωνικές μικρής ατομικής απόστασης),

					5 τριγωνικές,

					2 τετραγωνικές και

					21 ορθορομβικές, μονοκλινικές ή τρικλινικές.
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			Σχήμα 2.1 Τα 14 είδη των κρυσταλλικών πλεγμάτων.

			Μελετώντας τη δομή ενός υλικού είναι προφανείς δύο ερωτήσεις:

			
					Τι συγκρατεί το πλέγμα από το να διαλυθεί και

					Τι καθορίζει τη συμμετρία του πλέγματος;

			

			Η συνεκτική ενέργεια ενός κρυστάλλου είναι η ενέργεια που απαιτείται να δοθεί στο υλικό σε τρόπο ώστε το υλικό να διαχωριστεί σε ουδέτερα άτομα. Οι θερμοκρασίες τήξης των κρυστάλλων είναι περίπου αναλογικές των συνεκτικών ενεργειών τους. Οι τυπικές τιμές της συνεκτικής ενέργειας μερικών στερεών δίνεται στον Πίνακα 2.1.

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Υλικό

						
							
							Συνεκτική ενέργεια Ec (kJmol-1)

						
							
							Σημείο τήξης

						
					

					
							
							ΤC (K)

						
							
							ΤC (oC)

						
					

					
							
							Ρουθήνιο

						
							
							650

						
							
							2723

						
							
							2450

						
					

					
							
							Πυρίτιο

						
							
							446

						
							
							1687

						
							
							1410

						
					

					
							
							Σίδηρος

						
							
							413

						
							
							1811

						
							
							1575

						
					

					
							
							Γερμάνιο

						
							
							372

						
							
							1211

						
							
							985

						
					

					
							
							Κάδμιο

						
							
							112

						
							
							594

						
							
							321

						
					

					
							
							Υδράργυρος

						
							
							65

						
							
							234

						
							
							-39

						
					

					
							
							Xenon

						
							
							16

						
							
							161

						
							
							-112

						
					

					
							
							NaCl

						
							
							777

						
							
							1074

						
							
							801

						
					

				
			

			Πίνακας 2.1 Τυπικές τιμές της συνεκτικής ενέργειας μερικών στερεών.

			Αυτή η συνεκτική ενέργεια σε ένα στερεό οφείλεται αποκλειστικά στις ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ των ηλεκτρονίων που έχουν αρνητικό φορτίο και των ιόντων τον κρυσταλλικών πλεγμάτων που έχουν θετικό φορτίο. Τα ιόντα είναι τοποθετημένα στους κόμβους των κρυσταλλικών πλεγμάτων, ενώ τα ηλεκτρόνια μπορεί να είναι τοποθετημένα στους κόμβους των κρυσταλλικών πλεγμάτων ή και να είναι ελεύθερα να κινούνται μέσα στο στερεό. Η μεταβολή του διατομικού δυναμικού δίνεται στο Σχήμα 2.2. Η ακριβής μορφή των ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων που συγκρατούν ένα στερεό μπορεί να οφείλεται σε τρεις διαφορετικούς λόγους:

			
					ιοντικές αλληλεπιδράσεις,

					ομοιοπολικοί δεσμοί και

					δυνάμεις van der Waals.

			

			Όλα τα προβλήματα συνεκτικότητας των στερεών αντιμετωπίζονται με τη θεώρηση τέτοιων δεσμών. Στις ιοντικές αλληλεπιδράσεις είναι καθαρή η ύπαρξη θετικών φορτίων (ιόντων) και αρνητικών φορτίων (ηλεκτρονίων). Στους ομοιοπολικούς δεσμούς, έχουμε πάλι θετικά φορτία, που είναι στιγμιαία κατιόντα, δηλαδή άτομα με στιγμιαία παραπάνω ηλεκτρόνια από όμοιο γειτονικό άτομο, και την ίδια χρονική στιγμή αρνητικά φορτία, πoυ είναι τα αντίστοιχα στιγμιαία ανιόντα, δηλαδή τα άτομα που έχουν δανείσει για λίγο τα ηλεκτρόνια της εξωτερικής τους στοιβάδας στα στιγμιαία κατιόντα, σε τρόπο ώστε το σύστημα να κατέβει στην ενεργειακά χαμηλότερη στάθμη της συμπληρωμένης εξωτερικής στοιβάδας. Επίσης είναι η αλληλεπίδραση στα μέταλλα, όπου όλα τα ιόντα του πλέγματος έχουν θετικό φορτίο και είναι «βυθισμένα» σε μια θάλασσα αρνητικώς φορτισμένων ηλεκτρονίων. Σ’ αυτές τις περιπτώσεις η αρνητικώς φορτισμένη θάλασσα ηλεκτρονίων είναι φτιαγμένη από μερικά από τα ηλεκτρόνια της εξωτερικής στοιβάδας των ατόμων, ενώ τα ηλεκτρόνια των εσωτερικών στοιβάδων παραμένουν στις θέσεις τους.

			Σε περιπτώσεις που δεν υπάρχει διαχωρισμός ηλεκτρικών φορτίων σε ένα υλικό, τότε οι ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις δεν είναι μεγάλες. Σ’ αυτές τις περιπτώσεις τα άτομα συνδέονται μεταξύ τους με τις δυνάμεις αλληλεπίδρασης van der Waals. Αυτές οι δυνάμεις είναι κυρίαρχες σε αδρανή υλικά όπως το αργό, το νέο κλπ. Αυτοί οι δεσμοί είναι οι ασθενέστεροι δεσμοί που υπάρχουν στη φύση και έχουν σημασία στις συνεκτικές κρυσταλλικές δυνάμεις τότε και μόνον τότε όταν οι ιοντικοί δεσμοί και οι ομοιοπολικοί δεσμοί δεν υπάρχουν. Σ’ αυτά τα στερεά, αν και ο μέσος όρος της χρονικής κατανομής φορτίου είναι πάντα μηδέν για ένα άτομο, (δηλαδή δεν μπορούμε να θεωρήσουμε ότι υπάρχουν ιόντα - ηλεκτρόνια ή ομοιοπολικοί δεσμοί σε τρόπο ώστε να δημιουργήσουν ισχυρές ηλεκτροστατικές δυνάμεις), θα υπάρχει πάντα μια στιγμιαία μη μηδενική τιμή ηλεκτρικής διπολικής ροπής, που δημιουργεί μια ασθενή αλληλεπίδραση μεταξύ αυτών των δίπολων και συγκρατεί τα άτομα μεταξύ τους.
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			Σχήμα 2.2 Μεταβολή του διατομικού δυναμικού των ιόντων που βρίσκονται στις θέσεις τους στο κρυσταλλικό πλέγμα, (α) Γραμμικό πλέγμα ιόντων, (β) Δυναμικό δύο απομονωμένων ιόντων, (γ) Δυναμικό δύο γειτνιαζόντων ιόντων, (δ) Δυναμικό αρκετών γειτνιαζόντων ιόντων.

			2.2 Το μοντέλο αρμονικού δυναμικού

			Τώρα χρειάζεται να παρατηρήσουμε το είδος του δεσμού μεταξύ των ατόμων για να βρούμε κάθε φορά το κατάλληλο μοντέλο για την εξήγηση της συμπεριφοράς του πλέγματος. Η αλληλεπίδραση μεταξύ ιόντων μπορεί να αναπαρασταθεί από μια δύναμη. Γενικά, αναφερόμενοι σε μια μεγάλη περιοχή παραμόρφωσης ενός υλικού, η δύναμη μεταξύ των γειτονικών κόμβων των κρυσταλλικών πλεγμάτων εξαρτάται (είναι ανάλογη) από τη μετατόπιση των ιόντων από τις θέσεις τους στο κρυσταλλικό πλέγμα. Αυτό βέβαια σταματάει να ισχύει στα όρια της πλαστικής παραμόρφωσης, αλλά ας μην δούμε προς στιγμήν αυτήν την περίπτωση.

			Στην περίπτωση του Σχήματος 2.3, το αρμονικό δυναμικό οδηγεί σε μια εσωτερική δύναμη αποκατάστασης F σε κάθε άτομο. Η δύναμη αυτή είναι ανάλογη της μετατόπισης του ιόντος u από τη «νόμιμη» θέση του στο κρυσταλλικό πλέγμα. Όταν λέμε «νόμιμη», εννοούμε τη θέση ισορροπίας του ιόντος σε σχέση με τα γειτονικά ιόντα, που είναι και η θέση στην οποία το ιόν πιέζεται κατ’ ελάχιστο, όπου:

			
				
					
					
				
				
					
							
							F = -2ku

						
							
							(2.1)

						
					

				
			

			Όπου k είναι μια σταθερά. Μιας και η δύναμη F = - dEp/du, όπου Εp είναι η δυναμική ενέργεια, αυτό σημαίνει ότι κάθε κόμβος του κρυσταλλικού πλέγματος φθάνει στο σημείο ισορροπίας στον πυθμένα του παραβολικού ή αρμονικού δυναμικού της μορφής:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Ε = ku2

						
							
							(2.2)

						
					

				
			

			Το ίδιο δυναμικό προκύπτει αν θεωρήσουμε το μηχανικό μοντέλο της σύνδεσης γραμμικών και συνδεδεμένων μεταξύ των ελατηρίων που δίνεται στο Σχήμα 2.4. Στην περίπτωση αυτή, η δύναμη σε κάθε άτομο του πλέγματος προσδιορίζεται αποκλειστικά από τη σχετική μετατόπιση u δύο γειτονικών ατόμων:

			
				
					
					
				
				
					
							
							F= −ku(δυναμή στο άτομο αριστερά)  +k(−u)(δυναμή στο άτομο δεξιά)= −2ku

						
							
							(2.3)
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Σχήμα 2.3 Αρμονικό δυναμικό ιόντων σε ένα μονοδιάστατο κρυσταλλικό πλέγμα.
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			Σχήμα 2.4 Προσομοίωση μονοδιάστατου κρυσταλλικού πλέγματος από γραμμική διάταξη ελατηρίων.

			Ας θεωρήσουμε τώρα για χάριν απλότητας, ότι μια εγκάρσια δόνηση του γραμμικού πλέγματος έχει επιδράσεις μόνο σε γειτονικά άτομα ή ιόντα. Για το νιοστό άτομο του πλέγματος, η δύναμη είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							F=md2undt2= k(un−1−2un+un+1)

						
							
							(2.4)

						
					

				
			

			Όπου un είναι η μετατόπιση του νιοστού ατόμου και m είναι η μάζα του. Χρησιμοποιώντας το κατά Taylor ανάπτυγμα της ατομικής επιμήκυνσης έχουμε ότι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							un+1= un + (dundx)α +(d2undx2) α22+…

						
							
							(2.5)

						
					

				
			

			Όπου α είναι η πλεγματική απόσταση. Αντικαθιστώντας στην προηγούμενη σχέση της δύναμης, έχουμε ότι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							F=md2undt2= kα2(d2undx2)

						
							
							(2.6)

						
					

				
			

			Που είναι η εξίσωση κύματος που δίνεται από:

			
				
					
					
				
				
					
							
							u=kα2m

						
							
							(2.7)

						
					

				
			

			Αυτή ακριβώς η σχέση δίνει τη σύνδεση του διατομικού δυναμικού με την σταθερά k, την πλεγματική απόσταση α, τη μάζα των ατόμων και την ταχύτητα των ταλαντώσεων που διαπερνούν το πλέγμα. Αυτή δε, είναι και η πρώτη επαφή μας με τη συσχέτιση των μακροσκοπικών ιδιοτήτων και της δομής του υλικού!

			Στη συνέχεια θα δούμε με ποιον τρόπο το Young’s modulus προσδιορίζεται με παρόμοιο τρόπο και από τα ίδια μεγέθη. Συγκεκριμένα, μπορούμε να χρησιμοποιήσουμε αυτό το μοντέλο στο οποίο κάθε ιόν ή άτομο βρίσκεται μέσα σε ένα αρμονικό δυναμικό, για να υπολογίσουμε το Young’s modulus. Έστω ότι το πλέγμα υπόκειται σε μια σταθερή δύναμη κατά μήκος του. Σε συνθήκες ισορροπίας η ατομική απόσταση δεν αλλάζει κατά μήκος της αλυσίδας, επιτρέποντας την απουσία δυνάμεων ασκούμενων σε άτομα του πλέγματος, σύμφωνα με τις εξισώσεις που δώσαμε πριν.

			Βέβαια, οι ατομικές αποστάσεις θα είναι διαφορετικές από την ασυμπίεστη κατάσταση με την απουσία δύναμης. Το πλέγμα ισορροπίας με την εφαρμοζόμενη δύναμη θα είναι α + un - un-1. Παίρνοντας υπόψη τις δυνάμεις στο τελευταίο άτομο του πλέγματος, που είναι και το άτομο στο οποίο επενεργεί η εξωτερική δύναμη, έχει έναν μόνο γείτονα. Αυτό το γεγονός οδηγεί σε μια δύναμη αποκατάστασης -k(un - un-1) η οποία σε συνθήκες ισορροπίας θα αντισταθμίσει την εξωτερική δύναμη. Επίσης, μπορούμε να δεχθούμε ότι η ποσότητα (un - un) θα είναι η ίδια για όλα τα ζεύγη ατόμων, Δu. Για πρακτικούς λόγους, θα δεχθούμε ότι η διατομή του πλέγματος είναι τετραγωνική και ίση με α, που είναι ισοδύναμη με την υπόθεση κυβικού πλέγματος, δίνοντας μια πίεση

			
				
					
					
				
				
					
							
							σ =Fα2=kΔuα2

						
							
							(2.8)

						
					

				
			

			Έστω ότι η μακροσκοπική παραμόρφωση είναι ΔΙ. Η επιμήκυνση τότε είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							e =ΔΙΙ=ΝΔuΝα=Δuα

						
							
							(2.9)

						
					

				
			

			όπου Ν ο ολικός αριθμός των ατόμων στο γραμμικό πλέγμα και I το αρχικό μακροσκοπικό μήκος. To Young’s modulus είναι ο λόγος πίεσης προς επιμήκυνση και κατά συνέπεια είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Εγ=σe=kα

						
							
							(2.10)

						
					

				
			

			Αυτό σημαίνει ότι το Young’s modulus της γραμμικής αλυσίδας προσδιορίζεται από την ασυμπίεστη ατομική απόσταση και τον συντελεστή δύναμης k, και σχετίζεται με την ταχύτητα κύματος του πλέγματος:

			
				
					
					
				
				
					
							
							υ =Εγα3m=Εγρ

						
							
							(2.11)

						
					

				
			

			Όπου ρ είναι η πυκνότητα του υλικού. Σημειώνουμε ότι για μεγάλες παραμορφώσεις, αυτό το απλό παραβολικό μοντέλο δεν είναι αρκετό για να περιγράψει με ακρίβεια την ελαστική συμπεριφορά και στην περίπτωση αυτή γίνονται σημαντικοί οι όροι μεγαλύτερης τάξης, κυρίως τρίτης. Αυτό οδηγεί σε μια αναρμονικότητα του δυναμικού του πλέγματος που είναι αναγκαία για την εξήγηση φαινομένων όπως η θερμική διαστολή.

			Η έκφραση της δύναμης σε κάθε άτομο μπορεί να μετασχηματιστεί σε μια εξίσωση με τις θέσεις των ατόμων αντί για τις μετατοπίσεις από τη θέση ισορροπίας. Σε μια διαμήκη ταλάντωση του πλέγματος, έστω ότι η θέση του νιοστού ατόμου είναι xn.Τότε η μετατόπιση του νιοστού ατόμου από την κατάσταση αρχικής ισορροπίας είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							υn =xn−(xn−1+a) ή  υn =xn−(xn−1−a)

						
							
							(2.12)

						
					

				
			

			Η δύναμη στο νιοστό άτομο τότε θα είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Fn = − k(xn−(xn−1+a))+k(xn−(xn−1−a))

						
							
							(2.13)

						
					

				
			

			Σε κάθε πλεγματική μετατόπιση, το νιοστό άτομο θα είναι σε κατάσταση ισορροπίας αρκεί να ισαπέχει από τα γειτονικά του άτομα. Έτσι, η συνισταμένη δύναμη στο άτομο δεν εξαρτάται από τη θέση αρχικής ισορροπίας α. Απαλείφοντας το α, έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Fn = − k(xn−xn−1)+k(xn−xn−1)

						
							
							(2.14)

						
					

				
			

			Έτσι, η δύναμη και η επιτάχυνση δίνονται από την εξίσωση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							F=md2xndt2= k(xn−1−2xn+xn+1)

						
							
							(2.15)

						
					

				
			

			Αυτό μας οδηγεί ξανά στην προαναφερθείσα εξίσωση ταχύτητας μετάδοσης των ταλαντώσεων:

			
				
					
					
				
				
					
							
							υ =kα3m=Εγρ

						
							
							(2.16)

						
					

				
			

			Για τη θέση του νιοστού ατόμου στην αλυσίδα, η εξίσωση αυτή έχει λύσεις της μορφής:

			
				
					
					
				
				
					
							
							xn= Aei(qna−ωt)

						
							
							(2.17)

						
					

				
			

			Αυτή είναι αποδεκτή λύση για κάθε θετική τιμή του Α. Αρκεί να ικανοποιείται η συνθήκη για τη συχνότητα δόνησης ω:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ω2=2km(1−cosqα)

						
							
							(2.18)

						
					

				
			

			Απ’ αυτό έχουμε ότι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ω=4kmsin(qα2)

						
							
							(2.19)

						
					

				
			

			Αν η αλυσίδα ατόμων διαθέτει Ν άτομα, και θέσουμε τον όρο των περιοδικών ακραίων συνθηκών, τότε υπάρχουν Ν επιτρεπτές τιμές του q που επιτρέπουν τις προαναφερθείσες συνθήκες. Έστω ότι ένα κύμα περνάει μέσα από ένα πλέγμα, όπου ο όρος των περιοδικών ακραίων συνθηκών επιβάλλει ότι xn = x1. Έτσι, ο αριθμός των επιτρεπτών τιμών του γινομένου qnα (qNα) πρέπει να είναι ακέραιο πολλαπλάσιο του 2π για να ικανοποιείται το xn = x1.

			
				
					
					
				
				
					
							
							qNa=2π, 4π, 6π, …, 2Νπ

						
							
							(2.20)

						
					

				
			

			Αφού α είναι η ατομική απόσταση και Ν ο συνολικός αριθμός των ατόμων της αλυσίδας, τότε αΝ = L, είναι το μήκος της αλυσίδας. Έτσι,

			
				
					
					
				
				
					
							
							q=2πL, 4πL, 6πL, …, 2ΝπL

						
							
							(2.21)

						
					

				
			

			Έστω, ότι το q παίρνει τιμές μεγαλύτερες του 2Νπ/L, για παράδειγμα q = 2(Ν+1)π/L. Τότε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							xn= Aei(2(N+1)πLna−ωt)

							= Aei(2πLna−ωt)ei(2NπLna−ωt)

						
							
							(2.22)

						
					

				
			

			και δεδομένου ότι Ν/L=α τότε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							xn(2(N+1)π)= xn(2π)ei(2nπ)

						
							
							(2.23)

						
					

				
			

			που δεν αποτελεί αποδεκτή λύση. Μεγαλύτερες τιμές του q οδηγούν σε λύσεις που είναι ακριβώς οι ίδιες μ’ αυτές που περιέχονται στα σύνολα τιμών του q που δόθηκαν προηγουμένως. Κατά συνέπεια, στη γραμμική αλυσίδα των Ν ατόμων υπάρχουν μόνον Ν επιτρεπτές καταστάσεις ταλαντώσεων. Αυτό αναπαριστάται γραφικά στο Σχήμα 2.5.
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			Σχήμα 2.5 Κύματα σε γραμμικό πλέγμα, δείχνοντας ότι δύο διαφορετικές τιμές του διανύσματος του κύματος δίνουν ακριβώς την ίδια επιμήκυνση στο πλέγμα.

			Αυτές οι εξισώσεις μπορούν να επεκταθούν σχετικά εύκολα στις τρεις διαστάσεις. Σε ένα διάνυσμα Ν3 ατόμων σε κυβικό πλέγμα οι επιτρεπτές τιμές του q είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							q= qx+qy+qz

						
							
							(2.24)

						
					

				
			

			Όπου qx, qy, qz = 2π/L, 4π/L, . .,2Νπ/L.

			Έτσι, μόνο συγκεκριμένοι τύποι Ν3 ταλαντώσεων επιτρέπονται. Αυτές οι διακριτές ταλαντώσεις ονομάζονται φωνόνια. Αυτό είναι ένα σημαντικό αποτέλεσμα, με το οποίο μπορούμε να αντιληφθούμε την κβαντοποίηση των επιτρεπτών ταλαντώσεων του πλέγματος στη βάση του κλασικού μοντέλου του πλέγματος.

			Αν και το αρμονικό δυναμικό δουλεύει καλά σε μικρές μετατοπίσεις ατόμων, εν τούτοις αποτυγχάνει σε μεγαλύτερες μετατοπίσεις. Αν δούμε δύο άτομα τότε, απλούστατα, η ενέργεια του συστήματος όταν τα άτομα πλησιάζουν μεταξύ τους μεγαλώνει, ενώ η ενέργεια αυτή μικραίνει όταν απομακρύνονται. Αυτό το γεγονός δηλώνει ότι το δυναμικό του πλέγματος πρέπει να είναι αναρμονικό, γεγονός στο οποίο οφείλεται η θερμική διαστολή των υλικών. Το αναρμονικό δυναμικό δίνεται από την προσθήκη στο απλό μοντέλο E=ku2, της τρίτης και τέταρτης δύναμης,

			
				
					
					
				
				
					
							
							Ε=ku2−fu3−gu4

						
							
							(2.25)

						
					

				
			

			Όπου όλοι οι συντελεστές του u είναι θετικοί. Μια πολύ συνηθισμένη έκφραση του αναρμονικού μοντέλου είναι η «6-12» εξίσωση, που έχει την κλασική απόκριση που δίνεται στο Σχήμα 2.6:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ΕP=−Aα6+Βα12

						
							
							(2.26)

						
					

				
			

			Όπου α είναι η πλεγματική απόσταση. Αυτή η εξίσωση είναι και ένας απλός τρόπος προσδιορισμού της ενέργειας συναρτήσει της πλεγματικής απόστασης.
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			Σχήμα 2.6 Αναρμονικό δυναμικό ως συνάρτηση της απόστασης μεταξύ δύο ατόμων.

			2.3 Ειδική θερμική χωρητικότητα

			Μελετώντας τις φυσικές ιδιότητες των υλικών και προσπαθώντας να εξηγήσουμε τη συμπεριφορά τους, θα δούμε ότι οι ιδιότητες αυτές εξηγούνται κυρίως με τη συμπεριφορά του κρυσταλλικού πλέγματος ή της θάλασσας ηλεκτρονίων. Η πρώτη απ’ αυτές τις φυσικές ιδιότητες είναι η θερμική χωρητικότητα ή η ειδική θερμότητα, που είναι η θερμική χωρητικότητα ανά μονάδα μάζας. Αυτή η ιδιότητα εξαρτάται κατά κύριο λόγο από το πλέγμα αλλά και εν μέρει από τα ηλεκτρόνια. Οι ταλαντώσεις του κρυσταλλικού πλέγματος σχετίζονται με το υπάρχον ποσό θερμότητας στο σύστημα, δηλαδή τη θερμοδυναμική θερμοκρασία. Έχουμε ήδη δει τον νόμο των Dulong - Petit που δηλώνει ότι η θερμική χωρητικότητα του mole είναι σταθερή. Ας δούμε τώρα πώς μπορούμε vα προσδιορίσουμε τη θερμική χωρητικότητα, μελετώντας τον μικρόκοσμο του υλικού.

			Από την κλασική στατιστική θερμοδυναμική, περιμένουμε ότι η θερμική ενέργεια kβT σχετίζεται με κάθε μορφή ταλάντωσης σε μια δοσμένη θερμοκρασία Τ. Αν υπάρχουν Ν άτομα, το καθένα με τρεις βαθμούς ελευθερίας, τότε υπάρχουν 3Ν μορφές ταλάντωσης με ενέργεια kβT. Η εσωτερική ενέργεια, κατά συνέπεια, είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							U=3NkΒT

						
							
							(2.27)

						
					

				
			

			Αφού η θερμική χωρητικότητα σε δοσμένο όγκο είναι Cv = dU/dT, έχουμε ότι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Cv=3NkB

						
							
							(2.28)

						
					

				
			

			Θεωρώντας το mole ενός υλικού, όπου Ν=6,022 Χ1023 άτομα, και kΒ=1.38 Χ10-23J/K έχουμε ότι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Cv=24.94 (J/K)mol

						
							
							(2.29)

						
					

				
			

			που είναι η τιμή που προέβλεψαν οι Dulong - Petit. Βέβαια το πείραμα δεν συμφωνεί με τον νόμο αυτόν. Στο Σχήμα 2.7 δείχνεται ότι η ειδική θερμοχωρητικότητα του mole δεν είναι γραμμική συνάρτηση της θερμοκρασίας. Αυτό μας δηλώνει ότι πρέπει να μπούμε σε «βαθύτερα νερά» για να μελετήσουμε και να εξηγήσουμε αυτή τη συμπεριφορά.
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			Σχήμα 2.7 Μεταβολή της ειδικής θερμοχωρητικότητας Cv συναρτήσει της θερμοκρασίας.

			Στην κβαντική θεωρία της θερμότητας, τα άτομα μπορούν να πάρουν ενέργεια σε κβαντισμένες ποσότητες. Στη θερμοκρασία δωματίου η ποσότητα των ενεργειακών κβάντων που μπορούν να απορροφήσουν τα περισσότερα άτομα είναι αρκετά μικρή, τόσο μικρή που μπορεί να αποδοθεί ή να μεταφερθεί με θερμικές ταλαντώσεις των γειτονικών ατόμων. Σε αρκετά υλικά αυτή η ανταλλαγή θερμότητας μεταξύ των γειτονικών ατόμων μπορεί να πραγματοποιηθεί σε σχεδόν συνεχή μορφή οδηγώντας σε μια ισοκατανομή ενέργειας που σημαίνει ότι τα άτομα διαθέτουν τη θερμική χωρητικότητα έτσι όπως αναμένεται από την κλασική στατιστική φυσική. Παραδείγματα υλικών αυτής της κατηγορίας έχουν ήδη δοθεί στον Πίνακα 1.6.

			Από την άλλη μεριά, στην περίπτωση των υλικών που έχουν ελαφρά άτομα με ισχυρούς δεσμούς, όπως το διαμάντι, τα ενεργειακά κβάντα που πρέπει να απορροφηθούν είναι αρκετά μεγαλύτερα. Αυτό σημαίνει ότι η ανταλλαγή θερμότητα μεταξύ των γειτονικών ατόμων δεν μπορεί να γίνει με συνεχή μορφή ακόμη και σε θερμοκρασία δωματίου. Αυτό έχει ως βασική συνέπεια το ότι η θερμική χωρητικότητα θα έχει μικρότερη τιμή από την προβλεπόμενη. Για αρκετά χαμηλές θερμοκρασίες, η ισοκατανομή ενέργειας δεν ισχύει για όλα τα υλικά. Αυτό συμβαίνει όταν τα κβάντα θερμικής ενέργειας γίνονται συγκρίσιμα με τα κβάντα ταλαντώσεων του πλέγματος -λέγεται και ενέργεια φωνονίων. Έτσι, σε αρκετά χαμηλές θερμοκρασίες η σχετική θερμοχωρητικότητα του μολύβδου, χαλκού, αλουμινίου και άλλων υλικών μειώνεται, όπως έχουμε δείξει στο Σχήμα 2.7, και δεν υπακούουν πια στον νόμο των Dulong - Petit. Σε χαμηλές θερμοκρασίες η θερμική χωρητικότητα υπακούει στον παρακάτω νόμο:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Cv=233.8NοkΒ(TθD)3 Jmol-1 K-1

						
							
							(2.30)

						
					

				
			

			που είναι γνωστός ως νόμος του Debye. Στον νόμο αυτόν η χαρακτηριστική θερμοκρασία θD, που είναι γνωστή ως θερμοκρασία Debye, αλλάζει από υλικό σε υλικό.

			Ας δούμε τώρα τις διορθώσεις της θεωρίας της θερμικής χωρητικότητας με βάση την κβαντική θεωρία. Αυτή η διόρθωση ονομάζεται θεωρία των Einstein - Debye. Η αυθεντική θεωρία του Einstein περιλαμβάνει τη θεώρηση μιας συχνότητας ταλάντωσης, ενώ ο Debye την επέκτεινε σε όλο το φάσμα θερμοκρασιών. Ο Einstein έδειξε ότι οι ταλαντώσεις του πλέγματος των κρυσταλλικών στερεών είναι κβαντισμένες και, κατά συνέπεια, επιτρέπονται μόνο συγκεκριμένες διακριτές μορφές ταλαντώσεων, που ονομάζονται φωνόνια. Αν θεωρήσουμε έναν απλό ταλαντωτή που είναι ένα άτομο, ταλαντούμενο σε συχνότητα ω, ο μέσος όρος φωνονίων Ν σε δοσμένη θερμοκρασία Τ, υπακούει στην εξίσωση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							N = 1eℏωkBΤ−1

						
							
							(2.31)

						
					

				
			

			όπου kΒT είναι η διαθέσιμη θερμική ενέργεια σε κάθε μορφή ταλάντωσης που εμπεριέχει και την κινητική και τη δυναμική ενέργεια. Για μία μόνο συχνότητα ταλάντωσης η θερμική ενέργεια του υλικού είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							U=Nℏω

						
							
							(2.32)

						
					

				
			

			Οπότε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							U=(1eℏωkBΤ−1)ℏω

						
							
							(2.33)

						
					

				
			

			Μελετώντας τη θερμική ενέργεια ενός στερεού, και έχοντας υπόψιν ότι ένα mole υλικού περιέχει Ν0 άτομα και κατά συνέπεια 3Ν0 ταλαντωτές, η θερμική ενέργεια ανά mole είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							U=3Ν0ℏωeℏωkBΤ-1

						
							
							(2.34)

						
					

				
			

			Κατά συνέπεια, σύμφωνα με τη θεωρία του Einstein η θερμική χωρητικότητα mole που δίνεται στο Σχήμα 2.8 είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Cv=3NοkΒ(ℏωkBΤ)2eℏωkBΤ(eℏωkBΤ−1)2

						
							
							(2.35)
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			Σχήμα 2.8 Σύγκριση της πρόβλεψης του Einstein και των πειραματικών αποτελεσμάτων.

			Σε υψηλές θερμοκρασίες ο εκθετικός όρος της εξίσωσης απλοποιείται και ανάγεται στην κλασική πρόβλεψη των Dulong - Petit. Το μοντέλο του Einstein δουλεύει καλά σε υψηλές και μεσαίες θερμοκρασίες. Αλλά η παρατηρούμενη μείωση στην πράξη σε χαμηλές θερμοκρασίες είναι πιο ραγδαία απ’ αυτήν που συνιστά το μοντέλο αυτής της θεωρίας.

			Εκεί ακριβώς επενέβη ο Debye ο οποίος τροποποίησε ελαφρά το μοντέλο του Einstein κάνοντας την υπόθεση της αλληλεπίδρασης των ατόμων. Μ’ αυτήν την υπόθεση έχουμε ότι στο σύστημα υπάρχουν πολλές ακόμη συχνότητες που ξεκινούν από τη συχνότητα του Einstein και κάτω, μέχρι τα όρια των ακουστικών συχνοτήτων. Στη θεωρία αυτή είναι αναγκαίο να γνωρίζουμε τον αριθμό των ατόμων που ταλαντώνονται με μια συγκεκριμένη συχνότητα, που είναι η πυκνότητα καταστάσεων ταλάντωσης D(ω), που στις τρεις διαστάσεις δίνεται από τον τύπο όπου:

			
				
					
					
				
				
					
							
							D(ω)=3Vω22π2υ3

						
							
							(2.36)

						
					

				
			

			όπου V είναι ο όγκος του δείγματος και υ είναι η ταχύτητα του ήχου που κατά προσέγγιση θεωρείται σταθερή. Η ολική ενέργεια ταλάντωσης στο στερεό δίνεται, κατά συνέπεια, από τον τύπο:

			
				
					
					
				
				
					
							
							U=∫​Uosc(ω)D(ω)dω

						
							
							(2.37)

						
					

				
			

			όπου Uosc(ω) είναι η ενέργεια ταλάντωσης σε μια συχνότητα ω που δίνεται από την εξίσωση του Einstein:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Uosc(ω)=ℏωeℏωkBΤ-1

						
							
							(2.38)

						
					

				
			

			Τώρα βέβαια χρειάζεται να ολοκληρώσουμε αυτήν την ενέργεια σε όλο το φάσμα των επιτρεπόμενων μορφών ταλάντωσης. Αλλάζοντας τα Uosc(ω) και D(ω) στο παραπάνω ολοκλήρωμα έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							U=3Vℏ2π2υ3∫0ωDω3eℏωkBΤ−1dω

						
							
							(2.39)

						
					

				
			

			όπου ω0 είναι η συχνότητα Debye, πάνω από την οποία οι ταλαντωτές συμπεριφέρονται σύμφωνα με την κλασική θεωρία. Μπορούμε επίσης να ορίσουμε μια θερμοκρασία Debye, με βάση τη συχνότητα Debye:

			
				
					
					
				
				
					
							
							θD=ℏωDkB

						
							
							(2.40)

						
					

				
			

			Η θερμοκρασία Debye προσδιορίζει το όριο μεταξύ της υψηλής θερμοκρασίας πάνω από την οποία δεχόμαστε την κλασική συμπεριφορά των Maxwell - Boltzmann που οδηγεί στον νόμο των Dulong - Petit, και κάτω από την οποία ισχύουν οι νόμοι της κβαντικής θερμοδυναμικής ή κβαντικής στατιστικής. Με βάση αυτήν την παρατήρηση η θερμοκρασία Debye μάς πληροφορεί σχετικά με τον ατομικό δεσμό του υλικού που ασχολούμαστε. Μια μεγάλη τιμή αυτής της θερμοκρασίας δηλώνει ένα πλέγμα με ελαφρά άτομα και ισχυρές ατομικές αλληλεπιδράσεις. Για παράδειγμα το διαμάντι, έχει θερμοκρασία Debye ~ 2000Κ. Από την άλλη μεριά, ο μόλυβδος έχει βαριά άτομα που συνδέονται σχετικά ασθενώς μεταξύ τους και έχει θερμοκρασία Debye περίπου ~ 100Κ. Η θερμοκρασία Debye είναι ανάλογη της θερμοκρασίας Fermi που εμπλέκεται στη θεωρία των ηλεκτρονικών στοιβάδων, έχοντας στη θεωρία των ταλαντώσεων πλέγματος τη σημασία που έχει η θερμοκρασία Fermi στη θεωρία των ηλεκτρονίων στα μέταλλα.

			Για Ν άτομα ή ιόντα, η ολκή φωνονική ενέργεια είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							U=9NkBT (TθD)3∫0(ℏωDkBT)x3ex−1dx

						
							
							(2.41)

						
					

				
			

			Όπου:

			
				
					
					
				
				
					
							
							x=ℏωkBΤ

						
							
							(2.42)

						
					

				
			

			Η θερμική χωρητικότητα κατά Debye είναι η πρώτη παράγωγος της ολικής ενέργειας ταλάντωσης U ως προς τη θερμοκρασία Τ:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Cv = dU/dt

						
							
							(2.43)

						
					

				
			

			Η θερμική χωρητικότητα του mole είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Cv=3Voℏ22π2υ3kBΤ2 ∫0ωDω4eℏωkBΤ(eℏωkBΤ-1)2dω 

						
							
							(2.44)

						
					

				
			

			ή

			
				
					
					
				
				
					
							
							Cv=9kBΝo(TθD)3∫0θDΤx4ex(ex-1)2dx 

						
							
							(2.45)

						
					

				
			

			όπου Vo και No είναι ο όγκος και ο αριθμός των ατόμων στο mole αντίστοιχα. Ένα διάγραμμα της απόκρισης Cv συναρτήσει της θερμοκρασίας δίνεται στο Σχήμα 2.9.
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			Σχήμα 2.9 Μεταβολή του Cν συναρτήσει της θερμοκρασίας σύμφωνα με την θεωρία του Debye.

			Η θερμική χωρητικότητα που δίνεται στην προαναγραφείσα εξίσωση με το ολοκλήρωμα ως προς x, στις χαμηλές θερμοκρασίες γίνεται:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Cv=12π45ΝokB(TθD)3 

						
							
							(2.46)

						
					

				
			

			που είναι σύμφωνη με την πειραματική καμπύλη στις χαμηλές θερμοκρασίες, όπου η θερμική χωρητικότητα είναι ανάλογη της τρίτης δύναμης του Τ, που είναι γνωστή ως ο νόμος Τ3 του Debye.

			Αντίστοιχα στις υψηλές θερμοκρασίες ο τύπος αυτός γίνεται:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Cv=3ΝokB 

						
							
							(2.47)

						
					

				
			

			που είναι βέβαια ο κλασικός νόμος των Dulong - Petit.

		

	
		
			Επίλογος

			Στο κεφάλαιο αυτό, συζητήσαμε τις ιδιότητες των υλικών που πηγάζουν βασικά από τη συμπεριφορά των ατόμων. Εισαγάγαμε επίσης την αρχή της κβαντοποίησης των επιτρεπτών ενεργειών ταλάντωσης σε κρυσταλλικά πλέγματα, που οδηγεί στη θεώρηση των φωνονίων. Αυτή η μελέτη χρειάζεται για τη συζήτηση της κβαντοποίησης των ηλεκτρονικών ενεργειακών επιπέδων που θα συζητηθεί στη συνέχεια.

		

	
		
			Λυμένες ασκήσεις

			Άσκηση 2.1

			Μέτρο ελαστικότητας ενός γραμμικού ατομικού πλέγματος. Η δυναμική ενέργεια ενός ζεύγους ατόμων σε ένα κρύσταλλο είναι της μορφής:

			
				
					
				
				
					
							
							ΕΡ(α)=α1α−9−α2α−1

						
					

				
			

			Όπου α είναι το διάνυσμα διατομικής απόστασης. Σε κατάσταση ισορροπίας η απόσταση μεταξύ δύο ατόμων είναι 0.3 nm και η συνεκτική ενέργεια είναι 4eV (ισοδύναμη με 386 kJ mol-1). Βρείτε το αποτελεσματικό μέτρο ελαστικότητας για ένα ζεύγος ατόμων και να καθοριστεί η δύναμη η οποία θα χρειαστεί για να μειωθεί η απόσταση αυτή κατά 1%.

			Απάντηση

			Στην κατάσταση ισορροπίας, υπάρχει μια εξίσωση για τη δυναμική ενέργεια με δύο αγνώστους, η οποία, όμως, μπορεί να μας δώσει τέτοια πληροφορία, έτσι ώστε να μας δοθεί η δυνατότητα οι άγνωστοι αυτοί να υπολογιστούν:

			
				
					
				
				
					
							
							ΕΡ(α)=α1α−9−α2α−1

						
					

				
			

			Αρχικά, η παράγωγος της ενέργειας ως προς τη μετατόπιση για την τιμή διατομικής απόστασης α0 στην κατάσταση ισορροπίας είναι ίση με μηδέν, (dEP /dα)αo = 0. Επομένως:

			
				
					
				
				
					
							
							0=−9α1α−10−α2α−2

						
					

				
			

			με α0 = 0.3 x 10-9m. Όμως, η ενέργεια διαχωρισμού είναι η διαφορά των ενεργειών μεταξύ της ενέργειας στην κατάσταση ισορροπίας και στην κατάσταση όπου έχει υπάρξει πλήρης διαχωρισμός των ατόμων, δηλαδή α = ∞. Συνεπώς έχουμε ότι Ε(∞) = 0 και,

			EΡ (α0} = - 4eV = - 6.4 Χ 10- 19 Joules

			Προκύπτει:

			
				
					
				
				
					
							
							-6.4 ×1019=α1α−9−α2α−1

						
					

				
			

			με α0 = 0.3 x 10-9 m. Έτσι προκύπτουν οι δύο εξισώσεις, από τις οποίες θα βρούμε τους δύο αγνώστους. Λύνοντας αυτές τις εξισώσεις ως προς α1 και α2 προκύπτουν οι:

			α1 = 1.57 x 10- 105 J m9

			α2 = 2.16 x 10- 28 Jm.

			Αν λάβουμε υπόψη τον συντελεστή ελαστικότητας, Εγ, ως την παράγωγο της εφαρμοζόμενης δύναμης Fapp ανά μονάδα επιφανείας ως προς την επιμήκυνση e, τότε στην περίπτωση ενός γραμμικού πλέγματος, η έννοια της «πίεσης» δεν είναι ιδιαίτερα σημαντική. Ας υποθέσουμε ότι θεωρούμε την αποτελεσματική περιοχή της διατομής ανά γραμμική αλυσίδα πλέγματος να είναι ίση με α02 (δηλαδή ισοδύναμη μ’ αυτήν ενός απλού κυβικού πλέγματος), τότε η τάση γίνεται ίση με F / α02, και, ως εκ τούτου, το μέτρο ελαστικότητας είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							Εγ=1α02(dFappde)

						
					

				
			

			και δεδομένου ότι η επιμήκυνση e μπορεί να αναπαρασταθεί ως (α – α0)/α0, όπου α0 είναι η απόσταση των ατόμων σε κατάσταση ισορροπίας και α είναι η απόσταση κατά την επιμήκυνση e, τότε:

			
				
					
				
				
					
							
							deda=1α0 

						
					

				
			

			Επομένως,

			
				
					
				
				
					
							
							Εγ=1α0 (dFappde)a0

						
					

				
			

			και Fapp = -Finternal = dEp/dα, έτσι προκύπτει ότι:

			
				
					
				
				
					
							
							Εγ=1α0 (d2ΕPda2)α0= 10.3×10−9 (90α1α0−11−2α2α0−3)

							Εγ=0.213 ×1012Pa 

						
					

				
			

			Η δύναμη του πλέγματος σχετίζεται με την ενέργεια ΕP(α) από την εξίσωση:

			
				
					
				
				
					
							
							F =−(dEP(a)da)a1

						
					

				
			

			όπου α1 = 0.99, α0 = 0.297 nm είναι η απόσταση του πλέγματος στο 1% της τάσης,

			
				
					
				
				
					
							
							F =9α1α1−10−α2α1−2=1.92 ×10−10Ν

						
					

				
			

			Άσκηση 2.2

			Σταθεροποίηση πλέγματος με ηλεκτροστατική απώθηση. Θεωρήστε ένα πλέγμα σε μία διάσταση, που αποτελείται από άτομα με φορτίο 1.6 x 10-19 Coulomb και μάζα 107 x 10-27 kg το καθένα. Το σύστημα αυτό συγκρατείται εξαιτίας των ηλεκτροστατικών δυνάμεων μεταξύ των γειτονικών ατόμων σε απόσταση 0.5 nm. Υπολογίστε την ταχύτητα μιας μακρού κύματος δόνησης πλέγματος και υπολογίστε το μέτρο ελαστικότητας Young (elastic Young’s modulus). (Μπορείτε να υποθέσετε ότι η δύναμη μεταξύ των ιόντων δίνεται από τον νόμο του Coulomb F = q1q2/4πε0 x2, όπου x είναι η απόσταση μεταξύ των φορτίων q1 και q2).

			Απάντηση

			Στην περίπτωση αυτή θεωρούμε ότι η δύναμη που εφαρμόζεται σε ένα άτομο στο γραμμικό πλέγμα οφείλεται στις αλληλεπιδράσεις του ατόμου αυτού με τα δύο πλησιέστερα γειτονικά άτομα. Εάν x0 είναι η απόσταση μεταξύ δύο ατόμων στην κατάσταση ισορροπίας και Δx είναι η μετατόπιση του ενός ατόμου από τη θέση ισορροπίας του και q είναι το φορτίο ανά ιόν, τότε η δύναμη σ’ αυτό το άτομο θα είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							F (Δx)=q24πε0(1(x0+Δx)2− 1(x0−Δx)2)

						
					

				
			

			η οποία από την προηγούμενη άσκηση είναι γνωστό ότι είναι ίση με την αρνητική παράγωγο της ενέργειας Ep ως προς τη θέση x, δηλαδή είναι ίση με - dEP / dx. Το μέτρο ελαστικότητας είναι Εγ = x0 (dF / dx)xo / Α, όπου Α είναι η επιφάνεια εγκάρσιας διατομής. 

			Αν υποθέσουμε ότι έχουμε ένα απλό κυβικό πλέγμα, τότε η επιφάνεια διατομής ανά γραμμική αλυσίδα πλέγματος θα είναι x02. Ως εκ τούτου, το μέτρο ελαστικότητας είναι Εγ = (dF / dx)xo/x0. Επομένως, η σταθερά k ορίζεται συναρτήσει της δύναμης σύμφωνα με τη σχέση:

			
				
					
				
				
					
							
							k =(dF dx)a0

						
					

				
			

			Και σ’ αυτήν την περίπτωση Εγ = k/x0, τότε από την εξίσωση κύματος στην ενότητα 2.2, η ταχύτητα των διαμήκων κυμάτων, υ, δίνεται από την εξίσωση:

			
				
					
				
				
					
							
							υ=kx02m=Eγx03m

						
					

				
			

			Παραγωγίζοντας τη δύναμη F ως προς τη μετατόπιση, προκύπτει:

			
				
					
				
				
					
							
							k =(dF dx)a0=4q24πε01x03=7.36 Nm−1

						
					

				
			

			Τώρα αντικαθιστώντας τις τιμές των k, x0 και m στην εξίσωση λαμβάνουμε ότι η ταχύτητα είναι:

			υ = 4.15 ×103 ms−1

			Και το μέτρο ελαστικότητας είναι:

			Eγ =1.47 ×1010 Pa 

			Άσκηση 2.3

			Η κλασική και η Debye θεωρία για την ειδική θερμότητα. Χρησιμοποιήστε την Dulong - Petit σχέση για να υπολογίσετε την κλασικά αναμενόμενη θερμική ενέργεια ενός γραμμομορίου υλικού στους 300Κ. Το αλουμίνιο έχει θερμοκρασία Debye 430Κ. Αποδείξτε ότι η θεωρία Debye και ο νόμος των Dulong - Petit δίνουν τα ίδια αποτελέσματα σε υψηλές θερμοκρασίες. Υπολογίστε τη θερμική ενέργεια ενός γραμμομορίου αλουμινίου στους 300Κ χρησιμοποιώντας την εξ. (2.9). Εξηγήστε γιατί τα αποτελέσματα είναι διαφορετικά.

			Απάντηση

			Ο νόμος των Dulong-Petit ορίζει ότι η ειδική θερμοχωρητικότητα ενός mole του υλικού είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							Cv=3ΝokB 

						
					

				
			

			Όπου Ν0 είναι ο αριθμός Avogadro και kB είναι η σταθερά Boltzmann. Δεδομένου ότι η θερμοχωρητικότητα είναι η παράγωγος της εσωτερικής ενέργειας U ως προς τη θερμοκρασία:

			
				
					
				
				
					
							
							C =dUdT

						
					

				
			

			όμως η εσωτερική ενέργεια U δίνεται και από τη σχέση:

			
				
					
				
				
					
							
							U = ∫​CdT= 3ΝokBT

						
					

				
			

			με Τ = 300Κ

			
				
					
				
				
					
							
							U = 7477 Joules

						
					

				
			

			Για να αποδειχτεί ότι η θεωρία Debye δίνει τα κλασικά αναμενόμενα Dulong - Petit αποτελέσματα σε υψηλές θερμοκρασίες, αρχικά χρησιμοποιείται για την απόδειξη η έκφραση Debye για την εσωτερική ενέργεια:

			
				
					
				
				
					
							
							U=9NkBT4θD3∫0xmaxx3ex−1dx

						
					

				
			

			Όπου x = ℏω/kB και xmax = θD /T. Σε υψηλές θερμοκρασίες, το x είναι πολύ μικρό και έτσι ισχύει η σχέση:

			
				
					
				
				
					
							
							ex−1 ≈x

						
					

				
			

			Επομένως:

			
				
					
				
				
					
							
							U=9NkBT4θD3∫0xmaxx2dx= 9NkBT4θD3 (x33)θDΤ 

						
					

				
			

			το οποίο οδηγεί στο ακόλουθο αποτέλεσμα για την εσωτερική ενέργεια ενός mole (N = Ν0) σε υψηλή θερμοκρασία:

			
				
					
				
				
					
							
							U = 3ΝokBT

						
					

				
			

			το οποίο είναι το κλασικά αναμενόμενο αποτέλεσμα.

			Χρησιμοποιώντας την εξ. (2.9), η οποία δείχνει τη μεταβολή της θερμοχωρητικότητας με τη θερμοκρασία, η ενέργεια είναι τότε το ολοκλήρωμα:

			
				
					
				
				
					
							
							∫0ΤCvdT=U(T)

						
					

				
			

			Στους Τ = 300Κ, Τ/θD = 0,70, όπου το ολοκλήρωμα είναι σαφώς το ήμισυ περίπου της κλασικής τιμής του U (Τ). Ως εκ τούτου:

			
				
					
				
				
					
							
							U(T)=3750 Joules

						
					

				
			

		

	
		
			Κεφάλαιο 3: Ηλεκτρόνια αγωγιμότητας στα υλικά - Κλασική προσέγγιση

			Ο στόχος αυτού του κεφαλαίου είναι η περιγραφή της συμπεριφοράς των ηλεκτρονίων στα στερεά με τη χρήση ενός από τα απλούστερα μοντέλα, το οποίο θεωρεί τα ηλεκτρόνια ως κλασικά σωματίδια που κινούνται σχεδόν ελεύθερα μέσα στο υλικό έχοντας την ελάχιστη δυνατή αλληλεπίδραση με το ιοντικό δυναμικό. Το μοντέλο αυτό προϋποθέτει ότι το ιοντικό δυναμικό είναι απολύτως επίπεδο και ότι οι μόνοι περιορισμοί στην κίνηση των ηλεκτρονίων, εκτός της επίδρασης ηλεκτρονίου - ηλεκτρονίου, προέρχονται από τα φυσικά όρια του υλικού. Εν πρώτοις ένα τέτοιο μοντέλο μοιάζει να μην είναι αληθινό, αν και στην πραγματικότητα δίνει μερικές χρήσιμες και σωστές πληροφορίες, καθώς επίσης και την αρχική περιγραφή της ηλεκτρικής και θερμικής αγωγιμότητας του φαινόμενου Hall του νόμου Wiedemann - Franz. Εν πάση περιπτώσει, αυτό το κλασικό μοντέλο δεν έχει περιθώριο διάκρισης αγωγών και μονωτών και δίνει ανακριβή πρόβλεψη της θερμικής χωρητικότητας των ηλεκτρονίων. Απαιτείται, κατά συνέπεια, ένα πιο ακριβές μοντέλο, το μοντέλο της κβαντικής ηλεκτροδυναμικής.

			3.1 Τα ηλεκτρόνια στα κλασικά σωματίδια στα υλικά

			Μέχρι στιγμής δεν έχουμε δει καθόλου τη συμπεριφορά των ηλεκτρονίων στα υλικά, που παίζουν σημαντικό ρόλο στη συμπεριφορά και τις ιδιότητες ενός υλικού, ενώ σε μερικές άλλες περιπτώσεις, όπως η ηλεκτρική αγωγιμότητα, παίζουν καθοριστικό ρόλο. Το κλασικό μοντέλο των ελεύθερων ηλεκτρονίων αναπτύχθηκε από τους Drude & Lorentz, όπου τα ηλεκτρόνια θεωρήθηκαν ως κλασικά σωματίδια με κινητική ενέργεια 3kBT/2, όπου Τ η θερμοδυναμική θερμοκρασία του υλικού και kB η σταθερά Boltzmann. Αυτά τα ελεύθερα άτομα που αποτελούν μόνο ένα μικρό τμήμα του συνολικού αριθμού των ηλεκτρονίων του υλικού μετράνε και για την ηλεκτρική και για τη θερμική αγωγιμότητα του υλικού (του μετάλλου συγκεκριμένα), καθώς επίσης και στην οπτική ανακλαστικότητα σε χαμηλές συχνότητες.

			Το μοντέλο αυτό αν και είναι απλό έχει σημαντικές επιτυχίες, με πιο σημαντική την εξήγηση του νόμου Wiedeman - Franz. Όμως, μια σημαντική αποτυχία του είναι η πρόβλεψη της συνεισφοράς των ηλεκτρονίων στη θερμική χωρητικότητα. Σύμφωνα με το κλασικό αυτό μοντέλο, κάθε ηλεκτρόνιο συνεισφέρει 3kB/2 στη συνολική θερμική αγωγιμότητα. Στην πράξη δεν παρατηρείται κάτι τέτοιο, αλλά αντίθετα βρέθηκε πειραματικά ότι η συνεισφορά των ηλεκτρονίων είναι μία ή δύο τάξεις μεγέθους κάτω απ’ αυτήν την κλασική πρόβλεψη. Πριν δούμε το μοντέλο σε λεπτομέρειες ας δούμε πόσο μέρος του όγκου ενός τυπικού υλικού κατέχεται από τα ιόντα ή τα άτομα και πόσος ελεύθερος χώρος περισσεύει. Ας πάρουμε για παράδειγμα την bcc κυβική δομή με μια πλεγματική απόσταση α και ατομική ή ιοντική ακτίνα r. Παίρνοντας υπόψη ότι υπάρχουν 2 άτομα ή ιόντα ανά πλεγματική μονάδα, το κλάσμα του χώρου που καταλαμβάνουν τα άτομα ή τα ιόντα είναι 8π(r/α)3/3. Για παράδειγμα, στο νάτριο το r=0.981x10 -10 m και α=4.2x10 -10 m. Έτσι, το διάστημα που καταλαμβάνουν τα άτομα ή τα ιόντα είναι περίπου 11%, που σημαίνει πρακτικά ότι το μεγαλύτερο μέρος του όγκου είναι απλώς κενό, διαθέσιμο για την κίνηση των ελεύθερων ηλεκτρονίων.

			Το μοντέλο του Drude θεωρεί ότι ένα μέταλλο συμπεριφέρεται σαν ένα άδειο κουτί περιέχοντας «νέφος» από ελεύθερα ηλεκτρόνια, όπως δείχνεται στο Σχήμα 3.1. Αυτό το νέφος ηλεκτρονίων αποτελείται από τα ηλεκτρόνια αγωγιμότητας της εξωτερικής στοιβάδας των ατόμων. Για παράδειγμα, σε ένα μονοσθενές μέταλλο, όπως το νάτριο, έχουμε ένα ηλεκτρόνιο ανά άτομο. Έτσι, ο συνολικός αριθμός των ελεύθερων ηλεκτρονίων ανά μονάδα όγκου είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							N=ΝoρZ /WA

						
							
							(3.1)

						
					

				
			

			όπου Ζ το σθένος του ατόμου, ρ η πυκνότητα και WA η ατομική μάζα. Αυτά τα ηλεκτρόνια έχουν ενέργειες που οφείλονται στη θερμική ενέργεια του υλικού και, σύμφωνα με την κλασική αυτή θεωρία, συμπεριφέρονται όπως τα άτομα ενός αερίου στην κινητική θεωρία των αερίων.
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			Σχήμα 3.1 Το κλασικό μοντέλο ελεύθερων ηλεκτρονίων ενός στερεού, που αποτελείται από ένα κουτί που περιέχει ένα αέριο ελεύθερων σωματιδίων που υπακούουν στην κλασική κινητική θεωρία.

			Η πυκνότητα ηλεκτρονίων αγωγιμότητας σε ένα στερεό είναι τυπικά 1028 ηλεκτρόνια ανά κυβικό μέτρο ή 1022 e/cm3, που είναι περίπου τρία μεγέθη μεγαλύτερο απ’ αυτήν ενός τυπικού αερίου σε κανονικές συνθήκες θερμοκρασίας και πίεσης. Αυτό το γεγονός θα μπορούσε να μας ανησυχήσει για την αξιοπιστία αυτού του μοντέλου. Βέβαια, από την άλλη μεριά το υλικό δεν μπορεί εύκολα να χαρακτηριστεί σαν άδειο κουτί, δεδομένου ότι αποτελείται από άτομα ή ιόντα τοποθετημένα στις θέσεις τους στο κρυσταλλικό πλέγμα, τα οποία (που είναι και το σημαντικότερο) είναι ηλεκτρικώς φορτισμένα. Παρόλα αυτά τα δύο προβλήματα, το εν λόγω μοντέλο ακολουθεί με ευλάβεια τις μεθόδους της κινητικής θεωρίας ενός ουδέτερου αερίου με τη χρήση των στατιστικών τεχνικών των Maxwell - Boltzmann. Οι υποθέσεις για τη λειτουργία του μοντέλου είναι:

			
					Οι αλληλεπιδράσεις μεταξύ ηλεκτρονίων είναι στιγμιαίες, ελαστικές και οδηγούν σε ανάκλαση (scattering).

					Μεταξύ αυτών των αλληλεπιδράσεων, άλλες αλληλεπιδράσεις μεταξύ ηλεκτρονίων ή ηλεκτρονίων - ιόντων αγνοούνται (αν και αλληλεπιδράσεις με το πλέγμα συνδέονται με ένα στατιστικό μέσο όρο αντίστασης στην εξίσωση κίνησης).

					Ο μέσος χρόνος μεταξύ δύο αλληλεπιδράσεων ηλεκτρονίων είναι τ, και είναι ανεξάρτητος της θέσης και της ταχύτητας του ηλεκτρονίου.

					Τα ηλεκτρόνια επιτυγχάνουν θερμική ισορροπία με τα γειτονικά τους μόνο με αλληλεπιδράσεις μεταξύ ηλεκτρονίων.

			

			Θα αναπτύξουμε τη θεωρία για την εξήγηση μερικώς πολύ γνωστών ηλεκτρικών και θερμικών ιδιοτήτων των μετάλλων. Σύμφωνα με την κινητική θεωρία, η κινητική ενέργεια κάθε ηλεκτρονίου είναι 3kB/2 σύμφωνα με τη θερμική ενέργεια.

			Στην απουσία εφαρμοσμένου πεδίου, η κατεύθυνση της κίνησης είναι τυχαία. Στην περίπτωση αυτή τα ηλεκτρόνια κινούνται τυχαία σε όλες διευθύνσεις και κατά συνέπεια η ολική ταχύτητα ολίσθησης ή κίνησης είναι μηδέν. Όταν εφαρμόζουμε ένα ηλεκτρικό πεδίο ξ, τα ηλεκτρόνια επιταχύνονται με μια δύναμη:

			
				
					
					
				
				
					
							
							F=eξ

						
							
							(3.2)

						
					

				
			

			και

			
				
					
					
				
				
					
							
							mdvdt=eξ

						
							
							(3.3)

						
					

				
			

			όπου m είναι η μάζα του ηλεκτρονίου (9,109 x 10-31 kg), e το φορτίο του ηλεκτρονίου (-1,602 x 10-19 C) και v ταχύτητα των ηλεκτρονίων. Επίσης υπάρχουν αλληλεπιδράσεις ηλεκτρονίων - ηλεκτρονίων και ηλεκτρονίων - ιόντων. Αυτή είναι η αιτία της αντίστασης στο υλικό και δείχνει ότι τα ηλεκτρόνια δεν επιταχύνονται επ’ άπειρο με την εφαρμογή ενός πεδίου. Έτσι, χρειάζεται προσθετικά ένας ακόμη όρος που να περιγράφει την αντίσταση. Έτσι η εξίσωση κίνησης σε μια πρώτη προσέγγιση γίνεται:

			
				
					
					
				
				
					
							
							mdvdt=eξ - γ v

						
							
							(3.4)

						
					

				
			

			όπου γ είναι μια σταθερά που αντιπροσωπεύει την αντίσταση και που είναι ανάλογη με την ταχύτητα των ηλεκτρονίων, απαγορεύοντας στα ηλεκτρόνια να επιταχύνονται επ’ άπειρον. Αυτή η εξίσωση είναι ανάλογη αυτής που γράφεται για το ιξώδες, όπου η δύναμη αντίστασης είναι ανάλογη της ταχύτητας κίνησης. Στο Σχήμα 3.2 δίνεται η απόκριση της ταχύτητας των ηλεκτρονίων συναρτήσει του χρόνου. Τα ηλεκτρόνια κατά συνέπεια φθάνουν σε ένα επίπεδο ταχύτητας ισορροπίας κάτω από την επίδραση ηλεκτρικού φορτίου. Αυτή η τελική ταχύτητα ισορροπίας καθορίζεται από τις αλληλεπιδράσεις με το πλέγμα.
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			Σχήμα 3.2 Μεταβολή της ταχύτητας με τον χρόνο. Τα ηλεκτρόνια φθάνουν μια τελική ταχύτητα που εξαρτάται από την αντίσταση που προκαλείται από τις αλληλεπιδράσεις με το πλέγμα.

			3.1.1 Ηλεκτρική αγωγιμότητα

			Στη μόνιμη κατάσταση, όταν δηλαδή τα ηλεκτρόνια έχουν φθάσει την τελική ταχύτητα, η δύναμη εξαιτίας του ηλεκτρικού πεδίου είναι ίση και αντίθετη με τη δύναμη αντίστασης:

			
				
					
					
				
				
					
							
							mdvdt=eξ - γ vf=0

						
							
							(3.5)

						
					

				
			

			έτσι προσδιορίζεται ο συντελεστής γ:

			
				
					
					
				
				
					
							
							γ=eξ vf =eμ

						
							
							(3.6)

						
					

				
			

			όπου ο όρος vf/ξ είναι γνωστός ως κινητικότητα των ηλεκτρονίων και συνήθως συμβολίζεται ως μ. Κατά συνέπεια, η ταχύτητα των ηλεκτρονίων προσδιορίζεται από την εξίσωση κίνησης:

			
				
					
					
				
				
					
							
							mdvdt+ (eξ vf)v =  eξ 

						
							
							(3.7)

						
					

				
			

			και οδηγεί στη λύση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							v = vf{1- e-(eξ mvf)t}

						
							
							(3.8)

						
					

				
			

			Μπορούμε να προσδιορίσουμε έναν χρόνο ηρεμίας tτ, που δίνεται από τη σταθερά χρόνου της λύσης που βρήκαμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							 t=mvfeξ

						
							
							(3.9)

						
					

				
			

			και

			
				
					
					
				
				
					
							
							v = vf(1- e-tτ)

						
							
							(3.10)

						
					

				
			

			Η πυκνότητα ρεύματος J είναι το γινόμενο του αριθμού του αριθμού των διαθέσιμων φορέων ηλεκτρικού φορτίου ανά μονάδα όγκου, του φορτίου ανά φορέα και της ταχύτητας των ηλεκτρονίων:

			
				
					
					
				
				
					
							
							J = Nve

						
							
							(3.11)

						
					

				
			

			To N προσδιορίστηκε νωρίτερα και είναι πρακτικά η πυκνότητα ελεύθερων ηλεκτρονίων Nf αντί Ν, επομένως:

			
				
					
					
				
				
					
							
							J = Nfvfe

						
							
							(3.12)

						
					

				
			

			και έχοντας υπόψη ότι :

			
				
					
					
				
				
					
							
							vf=eξτm= eξγ

						
							
							(3.13)

						
					

					
							
							J =(Nfe2τ/m)ξ

						
							
							(3.14)

						
					

				
			

			ή, αφού:

			
				
					
					
				
				
					
							
							J = σξ

						
							
							(3.15)

						
					

				
			

			Τότε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							σ=Nfe2τ/m =Nfe2/γ  

						
							
							(3.16)

						
					

				
			

			Έτσι, φθάσαμε σε μια απευθείας σχέση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας σ και του συντελεστή αντίστασης γ από την εξίσωση κίνησης των ηλεκτρονίων. Σε ένα μέταλλο, η τυπική σταθερά χρόνου 7=10-14 - 10-15 sec, Nf = 1028 e/m-3, e=1.6 x 10-19 C και m=9.1 x 10-31 kg, δίνοντας σ ~ 0.28 - 2.8 x 106 (Om)-1.

			3.2 Ο νόμος του Ohm

			Αν αναδιατάξουμε τις προηγούμενες εξισώσεις βάζοντας πυκνότητα ρεύματος J = Ι/Α, όπου I είναι το ρεύμα και Α η διατομή του μετάλλου, και ξ = V/l όπου V είναι η τάση και l το μήκος, έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ΙΑ= Nfe2τmVl

						
							
							(3.17)

						
					

				
			

			ή

			
				
					
					
				
				
					
							
							Ι= Nfe2τAmlV

						
							
							(3.18)

						
					

				
			

			Αυτός είναι ο νόμος του Ohm, που συνδέει το ρεύμα ενός αγώγιμου υλικού με την τάση στα άκρα του. Δηλαδή:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Ι= VR

						
							
							(3.19)

						
					

				
			

			ή

			
				
					
					
				
				
					
							
							R= mlNfe2τA= lσA

						
							
							(3.20)

						
					

				
			

			Η οποία όπως θυμόμαστε είναι η γνωστή μακροσκοπική σχέση του νόμου του Ohm και η οποία παράγεται από το κλασικό μοντέλο ελεύθερων ηλεκτρονίων. Αυτό δίνει μια μεγαλύτερη ισχύ στο μοντέλο, γιατί μας επιτρέπει να προβλέψουμε έναν κλασικό μακροσκοπικό νόμο και ιδιότητες υλικών.

			3.3 Θερμικές ιδιότητες και το κλασικό ηλεκτρονικό μοντέλο

			Τώρα θα δούμε πώς το κλασικό μας μοντέλο, μας δίνει αποδεκτά αποτελέσματα στη θερμική αγωγιμότητα και συγκεκριμένα στον νόμο των Wiedeman - Franz. Η θερμική αγωγιμότητα Κ είναι ο ρυθμός μεταφοράς θερμικής ενέργειας ανά μονάδα επιφάνειας και ανά μονάδα μεταβολής θερμοκρασίας

			
				
					
					
				
				
					
							
							Κ=- 1ΑdQdtdxdT

						
							
							(3.21)

						
					

				
			

			Μπορούμε να προσδιορίσουμε το (dQ/dt)/A ως την πυκνότητα θερμικού ρεύματος Jq, κατά συνέπεια:

			
				
					
					
				
				
					
							
							JQ=- K dTdx

						
							
							(3.22)

						
					

				
			

			Έστω μια μονοδιάστατη θερμοκρασιακή μεταβολή σε ένα υλικό που περιέχει ελεύθερα ηλεκτρόνια, όπως δίνεται στο Σχήμα 3.3.
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			Σχήμα 3.3 Ελεύθερα ηλεκτρόνια σε ένα υλικό κάτω από μονοδιάστατη θερμοκρασιακή μεταβολή.

			Έστω, Ε(Τ) η θερμική ενέργεια ανά ηλεκτρόνιο σε μια θερμοκρασία Τ, και η θερμοκρασία σε ένα σημείο x, Τ(x). Ένα ηλεκτρόνιο που η τελευταία του αλληλεπίδραση ήταν σε ένα άλλο σημείο x θα έχει ενέργεια Ε[Τ(x)] επειδή τα ηλεκτρόνια μπορούν να κερδίσουν ή να χάσουν ενέργεια με την αλληλεπίδρασή τους μόνο με άλλα ηλεκτρόνια, σύμφωνα με την κλασική θεωρία. Υποθέτοντας ότι ο χρόνος μεταξύ αλληλεπιδράσεων είναι τ, τα ηλεκτρόνια στο άκρο με υψηλή θερμική ενέργεια θα έχουν ενέργεια:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Ε= Ε(Τ(x-vτ))

						
							
							(3.23)

						
					

				
			

			Η συνεισφορά της πυκνότητας θερμικού ρεύματος θα είναι το γινόμενο του αριθμού των ηλεκτρονίων που κινούνται προς την κρύα άκρη, έστω Nf/2, της ταχύτητας ν, και της ενέργειας Ε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ΔJQ←=(Νfv/2) Ε(Τ(x-vτ))

						
							
							(3.24)

						
					

				
			

			Όμοια τα ηλεκτρόνια που κινούνται προς τη ζεστή άκρη θα έχουν Q

			
				
					
					
				
				
					
							
							ΔJQ→=(Νfv/2) Ε(Τ(x+vτ))

						
							
							(3.25)

						
					

				
			

			Έτσι, η ολική συνεισφορά στην πυκνότητα θερμικού ρεύματος είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							JQ= (Νfv/2) [Ε(Τ(x−vτ)) − Ε(Τ(x+vτ))]

						
							
							(3.26)

						
					

				
			

			Και κατά συνέπεια:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Ε(Τ(x−vτ)) − Ε(Τ(x+vτ))= -2vτ(dE/dx)

						
							
							(3.27)

						
					

				
			

			ή

			
				
					
					
				
				
					
							
							JQ= Nfv2τdEdx(−dTdx)

						
							
							(3.28)

						
					

				
			

			Για να είμαστε ακριβείς, δεδομένου ότι έχουμε διασπορά ταχυτήτων, θα έπρεπε να χρησιμοποιήσουμε τον τετραγωνικό μέσο όρο των ταχυτήτων για το νέφος ηλεκτρονίων, μεταβάλλοντας την εξίσωση σε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							JQ= Nfv2τdEdx(−dTdx)

						
							
							(3.29)

						
					

				
			

			όπου E είναι η θερμική ενέργεια ανά ηλεκτρόνιο. Παίρνοντας υπ’ όψη την ηλεκτρονική ειδική θερμότητα Cve, η Jq γίνεται:

			
				
					
					
				
				
					
							
							JQ= v2τCve(−dTdx)

						
							
							(3.30)

						
					

				
			

			Συγκρίνοντας τις δύο τελευταίες εξισώσεις, βλέπουμε ότι η θερμική αγωγιμότητα Κ δίνεται από τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Κ = v2τCve

						
							
							(3.31)

						
					

				
			

			Ή σε τρεις διαστάσεις:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Κ = 13v2τCve

						
							
							(3.32)

						
					

				
			

			όπου <ν2> είναι η μέση τετραγωνική ταχύτητα του ηλεκτρονίου. Αυτό δείχνει ότι η θεωρία ελεύθερων ηλεκτρονίων μπορεί να προσδιορίσει τη θερμική αγωγιμότητα ενός μετάλλου. Τυπικές τιμές του <ν2>, του τ και της ηλεκτρονικής ειδικής θερμότητας Cve είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							v2=5×1010 m2s−2

						
							
							(3.33)

						
					

					
							
							τ=2×10−14 s

						
							
							(3.34)

						
					

				
			

			και θέτοντας:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Nf=5×1028 m−3

						
							
							(3.35)

						
					

					
							
							Cve=1×106 J s−1m−1K−1

						
							
							(3.36)

						
					

				
			

			Και έχουμε τη θερμική αγωγιμότητα να είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Κ=3×102 J s−1m−1K−1

						
							
							(3.37)

						
					

				
			

			που είναι πολύ κοντά στις τιμές θερμικής αγωγιμότητας του χαλκού, του αργύρου και του χρυσού που είναι 3.98 x 102, 4.29 x 102 και 3.15 x 102 J/smK αντίστοιχα.

			Στο προηγούμενο κεφάλαιο αναφερθήκαμε στον νόμο Wiedemann - Franz. Αυτός ο νόμος μπορεί να εξηγηθεί με βάση το κλασικό μοντέλο ελεύθερων ηλεκτρονίων. Από τις εκφράσεις της ηλεκτρικής και θερμικής αγωγιμότητας έχουμε ότι ο λόγος τους δίνεται από τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Κσ=13v2CveτmNfe2τ  =13v2CvemNfe2

						
							
							(3.38)

						
					

				
			

			Χρησιμοποιώντας τη σχέση μεταξύ της θερμικής χωρητικότητας και του αριθμού των ελεύθερων ηλεκτρονίων έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Cve=32 NfkB

						
							
							(3.39)

						
					

				
			

			Και σχετίζοντας την κινητική ενέργεια των ηλεκτρονίων στη θερμική ενέργεια, έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							12mv2=32 kBT

						
							
							(3.40)

						
					

				
			

			και:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Κσ=32(kBe)2T

						
							
							(3.41)

						
					

				
			

			ή

			
				
					
					
				
				
					
							
							ΚσΤ=32(kBe)2

						
							
							(3.42)

						
					

				
			

			που είναι μια σταθερά με τιμή 1.11 x 10-8 WΩ/K, που είναι μια αποδεκτή τιμή σύμφωνα με τον νόμο των Wiedenann - Franz, δίνοντας μια τιμή περίπου στο μισό από την τιμή που παρατηρήθηκε πειραματικά. Η τιμή 3kB2/2e2 είναι γνωστός ως αριθμός Lorentz. Έτσι, αν και η θεωρία δεν επαληθεύει επακριβώς την πειραματική τιμή, εντούτοις τα καταφέρνει σχετικά καλά για απλό μοντέλο και θα μπορούσαμε να εφαρμόσουμε διορθωτικές κινήσεις σε υπολογισμούς και τύπους, αν δεν είχαμε άλλα προβλήματα μαζί της. Όμως, όπως θα δούμε στην συνέχεια, υπάρχουν και άλλα σοβαρότερα προβλήματα που απαιτούν μια νέα προσέγγιση στο θέμα. Στην πραγματικότητα, ο Drude στους αρχικούς του υπολογισμούς χρησιμοποίησε Ε = 3kBT ως την ενέργεια ανά ηλεκτρόνιο, υποθέτοντας ότι όλη η θερμική ενέργεια μετατρέπεται σε κινητική ενέργεια οδηγώντας σε πολύ καλύτερα αποτελέσματα και συμφωνία με τον νόμο των Wiedemann - Franz, με μια τιμή Κ/σΤ = 2.2 x 10 -8 WΩ/K, που είναι το πειραματικά μετρήσιμο αποτέλεσμα. Αργότερα, ο Lorentz απέδειξε ότι η σωστή έκφραση είναι όνtως Ε = 3kBT, λόγω της ισοκατανομής μεταξύ δυναμικής και κινητικής ενέργειας.

			3.4 Οπτικές ιδιότητες των μετάλλων

			Έχουμε ήδη διαπιστώσει ότι η εξίσωση της κίνησης των ελευθέρων ηλεκτρονίων σε ένα στερεό είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							mdvdt + γ v= F

						
							
							(3.43)

						
					

				
			

			όπου F είναι η δύναμη που εξασκείται στα ηλεκτρόνια εξαιτίας οποιουδήποτε αιτίου. Όταν το υλικό διεγείρεται από μια προσπίπτουσα δέσμη φωτός, τότε το δημιουργούμενο ηλεκτρικό πεδίο ξ δίνεται από τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ξ = ξ0eiωt 

						
							
							(3.44)

						
					

				
			

			και μιας και F = eξ, η δύναμη που εξασκείται στα ηλεκτρόνια εξαιτίας του προσπίπτοντος φωτός είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							F = eξ0eiωt 

						
							
							(3.45)

						
					

				
			

			Έχει ήδη δειχθεί ότι ο συντελεστής γ δίνεται από τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							γ = Νfe2σ0 

						
							
							(3.46)

						
					

				
			

			όπου Nf είναι ο αριθμός των ελεύθερων ηλεκτρονίων ανά μονάδα όγκου, σ0 η ηλεκτρική αγωγιμότητα στο συνεχές και e το φορτίο του ηλεκτρονίου. Κατά συνέπεια, η εξίσωση κίνησης του ηλεκτρονίου είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							md2xdt2+Νfe2σ0dxdt= eξ0eiωt 

						
							
							(3.47)

						
					

				
			

			Η λύση αυτής της διαφορικής πρέπει να είναι ημιτονοειδής της μορφής x = x0 elωt. Βάζοντας αυτό στη διαφορική εξίσωση, έχουμε ότι το πλάτος της ταλάντωσης των ηλεκτρονίων δίνεται από τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							x0= ξ(Nfeωσ0)i−mω2e 

						
							
							(3.48)

						
					

				
			

			Μιας και η ηλεκτρική πόλωση Ρ δίνεται από τη σχέση Ρ = Nfexο και η σχετική διηλεκτρική σταθερά από τη σχέση εr = 1 + (Ρ/εοξ), το κλασικό μοντέλο των ελεύθερων ηλεκτρονίων οδηγεί στην ακόλουθη εξίσωση για τη διηλεκτρική σταθερά:

			
				
					
					
				
				
					
							
							

							=1 + 1(εοeωσ0)i−εοmω2Nfe2

						
							
							(3.49)

						
					

				
			

			Αν αντικαταστήσουμε τις παρακάτω δύο χαρακτηριστικές συχνότητες ν1 και ν2:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ω1= e2Nfmε0=2πv1 

						
							
							(3.50)

						
					

				
			

			και 

			
				
					
					
				
				
					
							
							ω2= εοω12σο=2πv2 

						
							
							(3.51)

						
					

				
			

			τότε έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							εr=1+ω12iωω2− ω2 =1+v12ivv2− v2 

						
							
							(3.52)

						
					

				
			

			όπου η συχνότητα ν1 ονομάζεται συχνότητα πλάσματος και η συχνότητα ν2 ονομάζεται συχνότητα εξασθένισης. Αν χωρίσουμε τη διηλεκτρική σταθερά σε πραγματικό και φανταστικό μέρος, τότε το πραγματικό μέρος της σχετικής διηλεκτρικής σταθεράς, που είναι η ηλεκτρική πόλωση, δίνεται από τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ε1=n2−k2=1−v12 v2−v22 

						
							
							(3.53)

						
					

				
			

			ενώ το φανταστικό μέρος, που είναι η απορρόφηση, δίνεται από τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ε2=2nk=v2v(v12 v2−v22) 

						
							
							(3.54)

						
					

				
			

			Αυτό δείχνει ότι οι δύο ανεξάρτητες οπτικές σταθερές n και k (ή ισοδύναμα ε1 και ε2) μπορούν να βρεθούν από το μοντέλο ελεύθερων ηλεκτρονίων του Drude. Οι μεταβολές της πόλωσης και της απορρόφησης με τη συχνότητα, σύμφωνα με το κλασικό μοντέλο του Drude, δίνονται στα Σχήματα 3.4 και 3.5 αντίστοιχα.
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			Σχήμα 3.4 Η ηλεκτρική πόλωση ως συνάρτηση της συχνότητας σύμφωνα με το κλασικό μοντέλο ελεύθερων ηλεκτρονίων στα μέταλλα.
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			Σχήμα 3.5 Η ηλεκτρική απορροφητικότητα ως συνάρτηση της συχνότητας, σύμφωνα με το κλασικό μοντέλο των ελεύθερων ηλεκτρονίων στα μέταλλα.

			Η συχνότητα πλάσματος δείχνει το όριο μεταξύ της κάτω συχνότητας ανάκλασης και της άνω συχνότητας οπτικής διαπερατότητας ενός ηλεκτρονικού υλικού.

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Υλικό

						
							
							Συχνότητα πλάσμα v1 (s-1)

						
							
							Συχνότητα εξασθένισης v2 (s-1)

						
					

					
							
							Li

						
							
							1.7 x 1015

						
							
							10.0 x 1012

						
					

					
							
							Na

						
							
							1.4 x 1015

						
							
							4.8 x 1012

						
					

					
							
							K

						
							
							1.0 x 1015

						
							
							3.1 x 1012

						
					

					
							
							Rb

						
							
							0.9 x 1015

						
							
							4.8 x 1012

						
					

					
							
							Cs

						
							
							0.75 x 1015

						
							
							5.15 x 1012

						
					

					
							
							Cu

						
							
							-

						
							
							4.7 x 1012

						
					

					
							
							Ag

						
							
							-

						
							
							4.4 x 1012

						
					

					
							
							Au

						
							
							-

						
							
							5.9 x 1012

						
					

				
			

			Πίνακας 3.1 Συχνότητες πλάσματος και εξασθένισης διαφόρων μετάλλων σύμφωνα με το μοντέλο ελεύθερων ηλεκτρονίων του Drude.

			Η μεταβολή της ανακλαστικότητας με βάση το κλασικό μοντέλο ελεύθερων ηλεκτρονίων μπορεί,κατά συνέπεια, να εξαχθεί από τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							R=(n−1)2+k2(n+1)2+k2

						
							
							(3.55)

						
					

				
			

			Και συνεπώς:

			
				
					
					
				
				
					
							
							R=(ε12+ε22)1/2+1− {2[(ε12+ε22)1/2+ε1]}1/2(ε12+ε22)1/2+1+ {2[(ε12+ε22)1/2+ε1]}1/2

						
							
							(3.56)

						
					

				
			

			Όπου οι τιμές των σχετικών διηλεκτρικών σταθερών μπορούν να αντικατασταθούν στις εξισώσεις αυτές. Οι πραγματικές εκφράσεις είναι δυσλειτουργικές, αλλά σε οριακές καταστάσεις (ν στο μηδέν ή στο άπειρο) οι εξισώσεις απλοποιούνται. Η μεταβολή της ανακλαστικότητας συναρτήσει της συχνότητας του προσπίπτοντος φωτός δίνεται στο Σχήμα 3.6.
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			Σχήμα 3.6 Μεταβολή της ανακλαστικότητας συναρτήσει της συχνότητας σύμφωνα με το μοντέλο των ελεύθερων ηλεκτρονίων με ν1=1015 Hz και ν2=1012 Ηz.

			Από τις ηλεκτρομαγνητικές εξισώσεις του Maxwell βγαίνει μια σχέση μεταξύ των οπτικών σταθερών n και k, των διηλεκτρικών σταθερών ε1 και ε2, καθώς επίσης και της ηλεκτρικής αγωγιμότητας σ. Η σχετική διηλεκτρική σταθερά εr σχετίζεται με τα n και k, με την παρακάτω σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							εr=ε1+iε2=n2−k2+2nik

						
							
							(3.57)

						
					

				
			

			και η σχέση για το ε2 ως συνάρτηση της αγωγιμότητας και της συχνότητας είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ε2=σ(ω)ωεο=σ(v)2πvεο

						
							
							(3.58)

						
					

				
			

			όπου ν είναι η συχνότητα του διανύσματος του ηλεκτρικού πεδίου εξαιτίας της προσπίπτουσας ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας και ω = 2πν. Στα μέταλλα, η απορρόφηση ε2 είναι πολύ μεγαλύτερη της πόλωσης ε1, κατά συνέπεια:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ε ≈ iε2

						
							
							(3.59)

						
					

				
			

			και ο συντελεστής ανακλαστικότητας δίνεται από τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							n2= ε12+ε12+ε222

							= ε12+ε12+σ2ω2εo22

						
							
							(3.60)

						
					

				
			

			Μιας και σ2/ω2ε02 >> ε12, έχουμε ότι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							n2≈ σ2ωεο

						
							
							(3.61)

						
					

				
			

			Ακόμη ε2 = 2nk = σ/2ωε0 που δίνει ότι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							k2≈ σ2ωεο= n2

						
							
							(3.62)

						
					

				
			

			Σε μεγαλύτερα μήκη κύματος και κατά συνέπεια σε μικρότερες συχνότητες ν, η μεγάλη αγωγιμότητα σ οδηγεί σε τιμές των n και k, πολύ μεγαλύτερες της μονάδας, τυπικά της τάξης 104. Παίρνοντας υπόψη την έκφραση της ανακλαστικότητας:

			
				
					
					
				
				
					
							
							R=(n−1)2+k2(n+1)2+k2

							=1− 4n(n+1)2+k2 

						
							
							(3.63)

						
					

				
			

			και το γεγονός ότι n ≈ k >> 1 έχουμε ότι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							R≈1− 2n

						
							
							(3.64)

						
					

				
			

			Συνεπώς:

			
				
					
					
				
				
					
							
							R≈1−24πεοvσ

							=1−22ωε0σ

						
							
							(3.65)

						
					

				
			

			που είναι η εξίσωση Hagen - Rubens, που δείχνει ότι τα υλικά μεγάλης αγωγιμότητας έχουν μεγάλη ανακλαστικότητα στις χαμηλές συχνότητες. Αυτή είναι και η απόδειξη του πειραματικού δεδομένου ότι οι καλοί αγωγοί είναι καλοί οπτικοί ανακλαστήρες.

			Στις μεγαλύτερες συχνότητες, είναι γνωστό από πειραματικές παρατηρήσεις ότι η ανακλαστικότητα δεν παραμένει κατ’ ανάγκη σε χαμηλά επίπεδα αλλά μπορεί να έχει κάποιες τοπικές εξάρσεις. Μια εξήγηση που μπορεί να δοθεί είναι η κατά Lorentz επέκταση της θεωρίας των ελεύθερων ηλεκτρονίων, σύμφωνα με την οποία ορισμένα ηλεκτρόνια συμπεριφέρονται ως κλασικοί ταλαντωτές. Αυτά τα ηλεκτρόνια είναι πιο δυνατά συνδεδεμένα με άτομα και έτσι μπορούν να έχουν απόκριση μόνο πάνω από ορισμένες ενεργειακές στάθμες, δηλαδή πάνω από ορισμένες συχνότητες. Αυτό οδηγεί στην παρακάτω εξίσωση κίνησης των ηλεκτρονίων:

			
				
					
					
				
				
					
							
							md2xdt2+γdxdt+kx=eξ0eiωt

						
							
							(3.66)

						
					

				
			

			Όπου τώρα ο επιπρόσθετος όρος αναπαριστά τη δύναμη δεσμού μεταξύ ηλεκτρονίων και ιοντικών θέσεων. Αυτή η εξίσωση περιγράφει την κίνηση εκείνων των σχετικά δεσμευμένων ηλεκτρονίων και δίνει οπτική απορροφητικότητα σε υψηλές συχνότητες με τη μορφή ταλαντώσεων, όπως δίνεται στο Σχήμα 3.7.
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			Σχήμα 3.7 Οπτική ανακλαστικότητα των μετάλλων πέρα από το υπέρυθρο, στο οποίο παρατηρούνται συντονισμοί σε υψηλές ενέργειες ή συχνότητες.

			Ο Hertz έχει δείξει πειραματικά ότι μια μεταλλική επιφάνεια εκπέμπει ηλεκτρόνια όταν φωτίζεται με φως πολύ μικρού μήκους κύματος ή πολύ μεγάλης συχνότητας. Η εκπομπή ηλεκτρονίων από μια επιφάνεια εξαρτάται από το μήκος κύματος του φωτός και όχι από την ολική προσπίπτουσα ενέργεια στην εν λόγω επιφάνεια. Η εκπομπή ηλεκτρονίων επίσης, δεν παρατηρείται όταν το μήκος κύματος της προσπίπτουσας ακτινοβολίας είναι κάτω από μια κρίσιμη τιμή, όσο μεγάλη και να είναι η ενέργεια που προσπίπτει. Δηλαδή, η έκθεση της μεταλλικής επιφάνειας σε ακτινοβολία για πολύ μεγάλο χρονικό διάστημα δεν πρόκειται να αποδώσει εκπομπή ηλεκτρονίων αν η συχνότητα της προσπίπτουσας ακτινοβολίας είναι κάτω από ένα όριο. Ακόμη, η κινητική ενέργεια των εκπεμπόμενων ηλεκτρονίων Εκ εξαρτάται από τη συχνότητα του φωτός αλλά όχι από την έντασή του:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Εκ = α(v-vo)

						
							
							(3.67)

						
					

				
			

			όπου ν είναι η συχνότητα του εκπεμπόμενου φωτός και ν0 το κατώφλι συχνότητας που επιτρέπει στα ηλεκτρόνια να ξεφύγουν από το μέταλλο, όπως δείχνεται στο Σχήμα 3.8.

			Μια εξήγηση του φαινομένου έχει δοθεί από τον Einstein, σύμφωνα με τον οποίο, αν ω είναι η γωνιακή συχνότητα της προσπίπτουσας ακτινοβολίας, τότε η ενέργεια ενός φωτονίου που προσπίπτει στο μέταλλο είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Ε(ω) = ℏω

						
							
							(3.68)
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			Σχήμα 3.8 Κινητική ενέργεια εκπεμπόμενων ηλεκτρονίων στο φωτοηλεκτρικό φαινόμενο ως συνάρτηση της συχνότητας του προσπίπτοντος φωτός.

			Έστω ότι τα ηλεκτρόνια ως κλασικά σωματίδια είναι παγιδευμένα σε ένα ορισμένο πηγάδι δυναμικού ύψους Φ και θεωρώντας ότι ένα κβάντο φωτός (ένα φωτόνιο) επενεργεί με ένα ηλεκτρόνιο, τότε η μεταδιδόμενη ενέργεια του φωτονίου δίνεται στο ηλεκτρόνιο εν μέρει ως ενέργεια που απαιτείται για να ξεπεραστεί η ενέργεια δεσμού ΕΒ του ηλεκτρονίου με το στερεό και στην τελική κινητική ενέργεια του ηλεκτρονίου:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ℏω=Εκ+ ΕΒ

							= 12mv2+φ

							= 12mv2+ℏωo

						
							
							(3.69)

						
					

				
			

			όπου Φ είναι το πηγάδι ή φράγμα δυναμικού για την ενέργεια εξαγωγής του ηλεκτρονίου, και είναι ακριβώς το απαιτούμενο κατώφλι ενέργειας για να ελευθερωθεί το ηλεκτρόνιο. Γράφοντας ξανά την παραπάνω εξίσωση έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Εκ= hv - vo 

						
							
							(3.70)

						
					

				
			

			που συμφωνεί με την πειραματική παρατήρηση. Αυτό το μοντέλο του φωτοηλεκτρικού φαινομένου μπορούμε να το ονομάσουμε ημι-κλασικό. Σχετίζεται με την κβαντική φύση του προσπίπτοντος φωτός, αλλά εξηγείται με την κλασική θεωρία των ελεύθερων ηλεκτρονίων σαν κλασικά σωματίδια σε ένα πεπερασμένο πηγάδι δυναμικού, όπου η ενέργεια εξαγωγής ισούται με το βάθος του πηγαδιού δυναμικού.

		

	
		
			Επίλογος

			Το κλασικό μοντέλο των ελεύθερων ηλεκτρονίων μάς δίνει έναν απλό τρόπο της συμπεριφοράς των ηλεκτρονίων μέσα σε ένα στερεό και μοιάζει να δουλεύει σχετικά καλά σε συγκεκριμένες περιπτώσεις για μέταλλα αλλά όχι για μονωτές. Το μοντέλο δεν παίρνει υπόψη του τις ιδιότητες του πλέγματος. Αλλά υπάρχει ένας αριθμός από ιδιότητες των στερεών, όπως οι ηλεκτρικές και οι θερμικές ιδιότητες, που εξηγούνται με βάση αυτό, διότι κατά κύριο λόγο εξαρτώνται από τη συμπεριφορά των ηλεκτρονίων και όχι από τη συμπεριφορά του κρυσταλλικού πλέγματος.

			Η μεγαλύτερη επιτυχία αυτού του μοντέλου είναι η δυνατότητα της πρόβλεψης της σχέσης μεταξύ ηλεκτρικής και θερμικής αγωγιμότητας, του γνωστού μας πια νόμου των Wiedeman - Franz. Επίσης επιτρέπει τη φαινομενολογική εξήγηση της ηλεκτρικής αντίστασης και του νόμου του Ohm που μπορεί να δοθεί από το εν λόγω μοντέλο. Ακόμη και το φαινόμενο Hall σε μερικά υλικά, όπως τα αλκάλια και τα ευγενή μέταλλα, μπορεί να εξηγηθεί με βάση αυτό το μοντέλο. Όταν δε συνδυάζεται με την κβαντική θεωρία για το φως, τότε μπορεί να δώσει μια εξήγηση και για το φωτοηλεκτρικό φαινόμενο. Το μοντέλο του Drude, επίσης, μπορεί να εξηγήσει τις οπτικές ιδιότητες των μετάλλων και στο υπέρυθρο, και όταν συνδυαστεί με τη θεωρία του Lorentz περί ταλαντωτών μπορεί να δώσει εξηγήσεις και για τη συμπεριφορά των οπτικών ιδιοτήτων και στις υψηλές συχνότητες.

			Εν πάση περιπτώσει, παρ’ όλες αυτές τις επιτυχίες του μοντέλου του Drude υπάρχουν επίσης και ατέλειες. Η μεγαλύτερη ατέλεια είναι ο υπολογισμός της ηλεκτρονικής ειδικής θερμοχωρητικότητας και, επίσης, η πρόβλεψη της τιμής των οπτικών ιδιοτήτων των μετάλλων στο ορατό και το υπεριώδες. Δεν μπορεί επίσης να προσδιορίσει την εξάρτηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας στο συνεχές. Επίσης δεν μπορεί να προβλέψει την εξάρτηση του συντελεστή Hall από τη θερμοκρασία και το μαγνητικό πεδίο.

			Κατά συνέπεια, χρειάζεται μια άλλη, βελτιωμένη θεωρία της ηλεκτρονικής δομής των υλικών. Το πρώτο πράγμα που θα έπρεπε να κάνει η θεωρία αυτή είναι να δείξει ότι η θερμική χωρητικότητα είναι περίπου 100 φορές μικρότερη από την τιμή που προβλέπεται από την κλασική θεωρία. Για να αντιμετωπιστεί αυτό το πρόβλημα είναι φανερό ότι δεν αρκεί η μετατροπή ή η συμπλήρωση του κλασικού μοντέλου των ελεύθερων ηλεκτρονίων, όπου αντί της θεώρησης ενός άδειου κουτιού έχουμε ένα περιοδικό πλέγμα με αλληλεπιδράσεις τύπου Coulomb. Βέβαια, αυτή η θεώρηση ενός περιοδικού πλέγματος θα φέρει το μοντέλο πιο κοντά στην πραγματικότητα, αλλά και πάλι δεν θα μπορέσει να λύσει το κρίσιμο πρόβλημα της θερμικής χωρητικότητας. Κατά συνέπεια, χρειάζεται μια ακόμη πιο ριζοσπαστική προσέγγιση του προβλήματος, που μπορεί να επιτευχθεί με την εισαγωγή της κβαντομηχανικής περιγραφής του ελεύθερου ηλεκτρονίου.

		

	
		
			Λυμένες ασκήσεις

			Άσκηση 3.1

			Θεωρία ελεύθερων ηλεκτρονίων (Θεωρία Drude) των μετάλλων. Περιγράψτε τις βασικές υποθέσεις της κλασικής (Drude) θεωρίας των ελεύθερων ηλεκτρονίων των μετάλλων. Περιγράψτε την επέκταση κατά Lorentz της αρχικής θεωρίας, έτσι ώστε να συμπεριληφθούν οι επιπτώσεις των δεσμευμένων ηλεκτρονίων και περιγράψτε πώς αυτά εκπροσωπούνται στο μοντέλο αυτό.

			Απάντηση

			Η θεωρία Drude επιχειρεί να εξηγήσει μόνο τις ιδιότητες ενός μετάλλου που προκύπτουν από τις ηλεκτρονικές ιδιότητες. Αυτές περιλαμβάνουν τη σχέση μεταξύ της ηλεκτρικής και της θερμικής αγωγιμότητας, γνωστός και ως νόμος Wiedemann-Franz. Η θεωρία περιγράφει τα ηλεκτρόνια ως ένα κλασικό αέριο ελεύθερων σωματιδίων και υποθέτει ότι υποβάλλονται σε μια σταθερή ενέργεια με αποτέλεσμα να μην αντιλαμβάνονται τα περιοδικά δυναμικά πηγάδια που σχετίζονται με ιονισμένους πυρήνες.

			Οι βασικές παραδοχές της θεωρίας Drude είναι οι εξής:

			
					Οι συγκρούσεις μεταξύ ηλεκτρονίων είναι στιγμιαίες και ελαστικές και αυτός είναι ο μηχανισμός με τον οποίο η θερμική αγωγιμότητα λαμβάνει χώρα.

					Οι υπόλοιπες αλληλεπιδράσεις μεταξύ των ηλεκτρονίων ή των ηλεκτρονίων και των ιόντων μπορούν να αγνοηθούν.

					Ο μέσος ελεύθερος χρόνος των ηλεκτρονίων μεταξύ συγκρούσεων είναι ανεξάρτητος από τη θέση και την ταχύτητα του ηλεκτρονίου.

			

			Ως εκ τούτου, το μοντέλο Drude έδωσε την εξίσωση της κίνησης των ηλεκτρονίων στο μέταλλο, όπως περιγράφεται στην παρακάτω εξίσωση:

			
				
					
				
				
					
							
							md2xdt2+γdxdt=eξ

						
					

				
			

			όπου m είναι η μάζα του ηλεκτρονίου, e το φορτίο του ηλεκτρονίου, ξ το εφαρμοζόμενο ηλεκτρικό πεδίο και γ είναι ένας παράγοντας απόσβεσης, ο οποίος αποτρέπει τα ηλεκτρόνια από την επ’ αόριστο επιτάχυνση υπό τη δράση ενός πεδίου ξ.

			Το κλασικό μοντέλο Drude ελεύθερων ηλεκτρονίων επεκτάθηκε από τον Lorentz, έτσι ώστε να περιλαμβάνει και τα δεσμευμένα ηλεκτρόνια, καθώς σε εμπειρικά αποτελέσματα εμφανίζονταν δομές στα οπτικά φάσματα σε υψηλότερες ενέργειες, οι οποίες δεν ήταν ερμηνεύσιμες με βάση την υπάρχουσα θεωρία του Drude. Η ιδέα του Lorentz ήταν ότι τα δεσμευμένα ηλεκτρόνια, τα οποία ήταν τα εσωτερικά ηλεκτρόνια των ατόμων των μετάλλων και, ως εκ τούτου, δεν είναι σε θέση να κινούνται ελεύθερα μέσα στο μέταλλο, μπορούσαν να περιγραφούν ως αρμονικοί ταλαντωτές.

			Η θεωρία Lorentz, συμπεριλαμβάνοντας τα δεσμευμένα ηλεκτρόνια, κατέληξε στην εξίσωση της κίνησης των δεσμευμένων ηλεκτρονίων:

			
				
					
				
				
					
							
							md2xdt2+γdxdt+kx=eξ

						
					

				
			

			όπου k είναι το μέτρο της δύναμης πρόσδεσης των ηλεκτρονίων προς τα άτομά τους. Οι οπτικές ιδιότητες ενός μετάλλου θα μπορούσαν τώρα να περιγραφούν με όρους και των δύο τύπων ηλεκτρονίων, τόσο ελεύθερων όσο και των δεσμευμένων ηλεκτρονίων. Πρακτικά, το μοντέλο Lorentz καθορίζει τις ζώνες απορρόφησης στην ανακλαστικότητα σε υψηλότερες συχνότητες.

			Άσκηση 3.2

			Ανακλαστικότητα βασισμένη στη θεωρία Drude. Δηλώνει τη σχέση μεταξύ των διηλεκτρικών σταθερών του υλικού και των Drude παραμέτρων ν1 και ν2 από το κλασικό μοντέλο των ελεύθερων ηλεκτρονίων. Χρησιμοποιώντας τη σχέση μεταξύ του συντελεστή ανάκλασης R και των ε1 και ε2, βρείτε τις οριακές τιμές του R για ν → 0 και ν→ ∞. Υπό ποιες συχνότητες η Drude πρόβλεψη του R λειτουργεί και υπό ποιες συνθήκες είναι ανεπαρκής;

			Απάντηση

			Όπως φαίνεται στο κεφάλαιο, οι διηλεκτρικές σταθερές ε1 και ε2 μπορούν να προκύψουν με βάση το μοντέλο Drude συναρτήσει των δύο συχνοτήτων ν1 και ν2:

			
				
					
				
				
					
							
							ε1=n2−k2=1−v12 v2−v22 

						
					

					
							
							ε2=2nk=v2v(v12 v2−v22) 

						
					

				
			

			όπου ν1 είναι η συχνότητα πλάσματος και ν2 είναι η συχνότητα εξασθένισης. Από την κλασική οπτική, η ανακλαστικότητα R σχετίζεται με τις διηλεκτρικές σταθερές από την εξίσωση:

			
				
					
				
				
					
							
							R=(ε12+ε22)1/2+1− {2[(ε12+ε22)1/2+ε1]}1/2(ε12+ε22)1/2+1+ {2[(ε12+ε22)1/2+ε1]}1/2

						
					

				
			

			Οι προβλέψεις της θεωρίας Drude μπορούν να βρεθούν από την εξίσωση αυτή για πολύ υψηλές και πολύ χαμηλές συχνότητες. Ωστόσο, σε ενδιάμεσες συχνότητες η αξιολόγηση του R είναι κάπως περίπλοκη. Παρ’ όλα αυτά, ξεκινώντας με το όριο ως v → 0, προκύπτει:

			
				
					
				
				
					
							
							limν→0ε1=1−v12 v22 

						
					

					
							
							limν→0ε2=∞ 

						
					

				
			

			Συνεπώς, η ε2 κυριαρχεί στην ανωτέρω εξίσωση της ανακλαστικότητας R σε χαμηλές συχνότητες, ως εκ τούτου:

			
				
					
				
				
					
							
							limν→0R=1 

						
					

				
			

			Στη συνέχεια, για το όριο της υψηλής συχνότητας, για ν → ∞, προκύπτει ότι:

			
				
					
				
				
					
							
							limν→∞ε1=1 

						
					

					
							
							limν→∞ε2=0 

						
					

				
			

			Κατά συνέπεια, η ανακλαστικότητα τείνει στο μηδέν σε υψηλές συχνότητες.

			
				
					
				
				
					
							
							limν→∞R=0 

						
					

				
			

			Ένα σχεδιάγραμμα της τιμής του R ως συνάρτηση της συχνότητας ν για το μοντέλο Drude δίνεται στο Σχήμα 3.6. Το μοντέλο Drude για την ανακλαστικότητα των μετάλλων λειτουργεί αρκετά καλά για τις χαμηλές συχνότητες, ειδικά στο υπέρυθρο. Αποτυγχάνει, όμως, να εξηγήσει τις οπτικές ιδιότητες των μετάλλων σε υψηλότερες συχνότητες, δηλαδή στην ορατή περιοχή και πέραν αυτής της περιοχής.

			Άσκηση 3.3

			Ηλεκτρικές και οπτικές ιδιότητες της κλασικής θεωρίας των ελεύθερων ηλεκτρονίων των μετάλλων. Γράψτε μια σύντομη περιγραφή των κυριότερων πλεονεκτημάτων και των μειονεκτημάτων της κλασικής θεωρίας των ελεύθερων ηλεκτρονίων. Η κινητικότητα των ηλεκτρονίων ορίζεται ως ο λόγος της ταχύτητας προς το ηλεκτρικό πεδίο (μ = ν/ξ). Σε ένα τμήμα χαλκού η κινητικότητα βρέθηκε να είναι 3.5 x 10- 3 m2 V-1S- 1. Αν υποθέσουμε ότι το κλασικό μοντέλο των ελεύθερων ηλεκτρονίων μπορεί να χρησιμοποιηθεί, υπολογίστε τον συντελεστή αντίστασης γ, την ηλεκτρική αγωγιμότητα σ και τον μέσο ελεύθερο χρόνο μεταξύ των συγκρούσεων. (Ο χαλκός έχει πυκνότητα 8.940 kgm-3, ατομικό βάρος 63 και κάθε άτομο δίνει μόνο ένα ηλεκτρόνιο αγωγιμότητας.)

			Απάντηση

			Ο συντελεστής αντίστασης γ σχετίζεται με την κινητικότητα των ηλεκτρονίων όπως φαίνεται στην παρακάτω σχέση:

			
				
					
				
				
					
							
							γ=eμ

						
					

				
			

			Ως εκ τούτου, εισάγοντας την τιμή του μ για τον χαλκό προκύπτει ότι:

			
				
					
				
				
					
							
							γ = 1.602 × 10−19C3.5 ×10−3 m2V−1s−1=0.46 ×10−16 Nsm−1

						
					

				
			

			Η ηλεκτρική αγωγιμότητα σ συνδέεται με τον συντελεστή γ μέσω της εξίσωσης:

			
				
					
				
				
					
							
							σ=Νfe2γ = nfe μ  

						
					

				
			

			Γνωρίζοντας την πυκνότητα, το ατομικό βάρος και τον αριθμό των ηλεκτρονίων ανά άτομο χαλκού, τότε ο αριθμός των ηλεκτρονίων αγωγιμότητας σε ένα κυβικό μέτρο του χαλκού είναι Νf = 8.5 x 1028 m - 3. Επομένως, η ηλεκτρική αγωγιμότητα είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							σ =(8.5×1028)(1.602×10−19)20.46 ×10−16 = 0.476  ×108 Ω−1m−1 

						
					

				
			

			Η σταθερά χρόνου μεταξύ των συγκρούσεων των ηλεκτρονίων, τ, είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							τ =mγ = 9.109×10−31kg 0.46 ×10−16Nsm−1=19.8×10−15s

						
					

				
			

		

	
		
			Κεφάλαιο 4: Ηλεκτρόνια αγωγιμότητας στα υλικά - Κβαντικές διορθώσεις

			Στο κεφάλαιο αυτό, θα μελετήσουμε ένα άλλο μοντέλο «ελεύθερων» ηλεκτρονίων, στο οποίο τα ηλεκτρόνια περιγράφονται με κυματοσυναρτήσεις που εμπεριέχονται στα όρια ενός υλικού. Tc μοντέλο προϋποθέτει ότι το δυναμικό μέσα στο υλικό είναι απολύτως επίπεδο, γεγονός που αγνοεί την παρουσία του πλέγματος. Τα ηλεκτρόνια, κατά συνέπεια, περιορίζονται μόνο από τα φυσικά όρια του υλικού. Η κύρια διαφορά μεταξύ αυτού του μοντέλου και του κλασικού μοντέλου που παρουσιάστηκε στο προηγούμενο κεφάλαιο είναι ότι επιτρέπονται μόνο συγκεκριμένα επίπεδα ενέργειας στα ηλεκτρόνια. Αυτό σημαίνει ότι παίρνοντας υπόψη τον αριθμό των ηλεκτρονίων που μπορούν να καταλάβουν αυτές τις κβαντισμένες τιμές ενέργειας, συνάγεται το κατ’ αρχήν ποιοτικό συμπέρασμα ότι μόνο τα ηλεκτρόνια με ενέργεια κοντά στην οροφή της ενέργειας της «θάλασσας» ηλεκτρονίων μπορούν να συνεισφέρουν στη θερμική χωρητικότητα. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα τη μείωση της αναμενόμενης τιμής της ηλεκτρονικής συνεισφοράς στη θερμική χωρητικότητα κατά δύο τάξεις μεγέθους, όπως θα δούμε στη συνέχεια, φέρνοντας σε συμφωνία τη θεωρία με τα πειραματικά αποτελέσματα. Εν πάση περιπτώσει, το μοντέλο δεν είναι απολύτως ικανοποιητικό, διότι αγνοεί τη συνεισφορά του δυναμικού του πλέγματος.

			4.1 Ηλεκτρονική συνεισφορά στη θερμική χωρητικότητα

			Με βάση τις δεδομένες αποτυχίες του κλασικού μοντέλου των ελεύθερων ηλεκτρονίων στα μέταλλο, πρέπει να βρούμε κάτι πιο «σοφιστικέ» για να βρούμε μια συμφωνία με το πείραμα, και αυτό το κάτι δεν είναι άλλο από την κβαντομηχανική προσέγγιση του μοντέλου του ελεύθερου ηλεκτρονίου. Το πλέον κρίσιμο πρόβλημα στη θεωρία του Drude ήταν η συνεισφορά των ηλεκτρονίων στη θερμική χωρητικότητα. Η θεωρία προέβλεψε μια συνεισφορά του κάθε ηλεκτρονίου, που στην πράξη ήταν πολύ μικρότερη. Η κλασικά προβλεπόμενη τιμή της ηλεκτρονικής συνεισφοράς στη θερμική χωρητικότητα είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Cve= 32 NokB 

						
							
							(4.1)

						
					

				
			

			που δίνει μια τιμή θερμικής χωρητικότητας

			
				
					
					
				
				
					
							
							Cve= 12.5 mol−1K−1 

						
							
							(4.2)

						
					

				
			

			ενώ η παρατηρηθείσα τιμή είναι

			
				
					
					
				
				
					
							
							Cve= 0.2 J mol−1K−1

						
							
							(4.3)

						
					

				
			

			Αυτή η δυσαρμονία θεωρίας και πειράματος προέρχεται από τη θεώρηση των ηλεκτρονίων αγωγιμότητας ως κλασικό ελεύθερο αέριο. Το γεγονός ότι ο υπολογισμένος αριθμός Nf είναι πάρα πολύ μεγάλος και το γεγονός ότι τα στοιχεία του πλέγματος δεν είναι ηλεκτρικώς ουδέτερα, γεγονός που οδηγεί σε δυνάμεις Coulomb, θα έπρεπε να μας οδηγήσει στο συμπέρασμα ότι κάτι δεν πάει καλά με το κλασικό μοντέλο κινητικής των ηλεκτρονίων. Βρέθηκε δηλαδή, ότι η θεώρηση των νόμων της στατιστικής φυσικής, δηλαδή της θερμοδυναμικής, δεν μπορεί να εφαρμοστεί στην ανάλυση συνεισφοράς των ηλεκτρονίων στη θερμική χωρητικότητα και ότι χρειάζεται ένας νέος φορμαλισμός για την περιγραφή των ηλεκτρονίων στα στερεά.

			4.2 Η εξίσωση κύματος για ένα ελεύθερο ηλεκτρόνιο

			Κάνοντας χρήση της γενικής, χρονικά ανεξάρτητης εξίσωσης του Schrödinger, για την περιγραφή της γενικής έκφρασης των ηλεκτρονίων, έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							−ℏ22m ∇2ψ(x) + V (x)ψ(x) = Eψ(x)  

						
							
							(4.4)

						
					

				
			

			Όπου στην περίπτωσή μας, m είναι η μάζα του ηλεκτρονίου και V(x) είναι το δυναμικό στο σημείο του χώρου x, Ε είναι η ενέργεια του ηλεκτρονίου που μπορεί να θεωρηθεί ως κύμα ή σωματίδιο. Η εξίσωση αυτή είναι απλώς η εξίσωση διατήρησης της ενέργειας: το άθροισμα της κινητικής και της δυναμικής ενέργειας του αριστερού μέλους ισούται με τη συνολική ενέργεια του δεξιού μέλους. Μπορούμε να βρούμε λύσεις της εξίσωσης κύματος σε διάφορες περιπτώσεις. Γενικά, η λύση έχει τη μορφή: 

			
				
					
					
				
				
					
							
							ψ(x) = A1coskx + A2sinkx  

						
							
							(4.5)

						
					

				
			

			σε μια διεύθυνση, όπου k είναι το διάνυσμα κύματος, που μπορεί να είναι πραγματικό ή φανταστικό. Η πιθανότητα να βρεθεί ένα ηλεκτρόνιο σε ένα οποιοδήποτε σημείο x στο χώρο είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							P(x)= ψ*(x)ψ(x)  = |ψ(x)|2  

						
							
							(4.6)

						
					

				
			

			όπου ψ* είναι ο μιγαδικός συζυγής της κυματοσυνάρτησης ψ. Η πρόθεσή μας είναι να λύσουμε την εξίσωση του Schrödinger σε μία διάσταση. Αυτή η λύση δίνει την καθαρότερη εξήγηση, παρουσιάζοντας τις βασικές αρχές πίσω από το κβαντομηχανικό μοντέλο του ελεύθερου ηλεκτρονίου, και μάλιστα δεν έχουμε κανένα όφελος, όπως θα δούμε, αν λύσουμε στις τρεις διαστάσεις.

			Αντικαθιστώντας τη λύση της κυματοσυνάρτησης στην εξίσωση του Schrödinger παρατηρούμε ότι αν το δυναμικό είναι παντού μηδέν, τότε η ενέργεια Ε και το διάνυσμα κύματος k δίνονται από τη σχέση: 

			
				
					
					
				
				
					
							
							k =2mEℏ2  

						
							
							(4.7)

						
					

				
			

			ή

			
				
					
					
				
				
					
							
							 Ε =ℏ2k22m  

						
							
							(4.8)

						
					

				
			

			Η σχέση μεταξύ της συνολικής ενέργειας και του διανύσματος κύματος δίνεται στο Σχήμα 4.1 και ισχύει μόνο για τα απολύτως ελεύθερα ηλεκτρόνια. Το σημαντικό ζήτημα είναι ότι τα ηλεκτρόνια θεωρούνται ότι ευρίσκονται σε ένα απολύτως επίπεδο μηδενικό δυναμικό, αφού είναι απολύτως ελεύθερα. Κατά συνέπεια, η κυματοσυνάρτηση του ηλεκτρονίου ψ μπορεί να επεκταθεί στο άπειρο και δεν υπάρχουν οριακές συνθήκες που να εφαρμόζονται στην κυματοσυνάρτηση. Έτσι, χωρίς άλλες προϋποθέσεις βλέπουμε ότι όλες οι τιμές του k από την εξίσωση του Schrödinger είναι επιτρεπτές, με αποτέλεσμα να επιτρέπονται όλα τα επίπεδα ενέργειας. Με άλλα λόγια, το φάσμα επιτρεπτών τιμών Ε για ένα μέσο ελεύθερων ηλεκτρονίων είναι συνεχές. Αν επεκτείνουμε αυτό το μοντέλο σε τρεις διαστάσεις, οι συνιστώσες του διανύσματος του κύματος στις τρεις διευθύνσεις είναι kx, ky και kz. Κατά συνέπεια, η ενέργεια του ελεύθερου ηλεκτρονίου γίνεται:

			
				
					
					
				
				
					
							
							 Ε =ℏ22m(kx2+ky2+kz2)  

						
							
							(4.9)

						
					

				
			

			Αυτό σημαίνει ότι αν τα ηλεκτρόνια ήταν απολύτως ελεύθερα, τότε όλες οι στάθμες των ηλεκτρονίων με την ίδια ενέργεια διαμορφώνουν μια σφαίρα στο k επίπεδο. Έτσι, αν έχουμε ελεύθερα ηλεκτρόνια που καταλαμβάνουν όλες τις ενεργειακές στάθμες μέχρι μια μέγιστη ενέργεια EF, όλα τα ηλεκτρόνια εμπεριέχονται σε μια σφαίρα στο επίπεδο k. Θα επιστρέφουμε σ’ αυτήν την ιδέα όταν θα συζητήσουμε την ενέργεια Fermi για ελεύθερα ηλεκτρόνια.

			[image: ]

			Σχήμα 4.1 Η εξάρτηση της ενέργεια Ε από το διάνυσμα κύματος k.

			4.3 Οριακές συνθήκες: το μοντέλο του Sommerfeld

			Η πρώτη εφαρμογή της κβαντομηχανικής στο πρόβλημα των ηλεκτρονικών ιδιοτήτων των μετάλλων αναπτύχθηκε από τον Sommerfeld. Το αρχικό κίνητρο ήταν η επίλυση μερικών ασυμφωνιών με το κλασικό μοντέλο ελεύθερου ηλεκτρονίου του Drude και πειραματικών αποτελεσμάτων, με έμφαση σε εκείνα τα προβλήματα που προέκυψαν από την ηλεκτρονική συνεισφορά στην ειδική θερμότητα. Το μοντέλο του Sommerfeld είναι πάλι ένα μοντέλο ελεύθερου ηλεκτρονίου. Προϋποθέτει ότι τα ηλεκτρόνια αγωγιμότητας ευρίσκονται σε ένα δυναμικό που είναι σταθερό παντού μέσα στο μέταλλο. Αυτό φυσικά είναι μια προσέγγιση, αλλά είναι ένα χρήσιμο πρώτο βήμα επειδή στηρίζει μια εύκολη επίλυση της εξίσωσης και, όπως θα δούμε, δεν είναι μακριά από τα πειραματικά αποτελέσματα. Ο Sommerfeld εφάρμοσε την απαγορευτική αρχή του Pauli στο μοντέλο του ελεύθερου ηλεκτρονίου στα μέταλλα. Αυτό είχε σαν αποτέλεσμα την επίλυση των πλέον δύσκολων ανωμαλιών που προέκυψαν από την κλασική θεωρία των ηλεκτρονίων στα μέταλλα, με έμφαση βέβαια στα προβλήματα που προέκυψαν από την ηλεκτρονική συνεισφορά στην ειδική θερμότητα. Στην απλούστερη μορφή του το μοντέλο του Sommerfeld κάνει μια μικρή μεταβολή στο μοντέλο του Drude. Αργότερα θα δούμε μεγαλύτερες τροποποιήσεις, όπως η επίλυση της εξίσωσης του Schrödinger με πιο ρεαλιστικές παραδοχές, όπως το περιοδικό δυναμικό. Για την ώρα, θα δούμε το στερεό ως ένα μέσο με επίπεδο (μη μηδενικό) δυναμικό. Μ’ αυτόν τον τρόπο το στερεό παρουσιάζεται σαν ένα τετραγωνικό πηγάδι δυναμικού. Στους πλέον απλουστευτικούς υπολογισμούς, θα θεωρήσουμε ένα άπειρο πηγάδι δυναμικού, χωρίς αυτό να σημαίνει ότι ένα πεπερασμένο πηγάδι δυναμικού μας δυσκολεύει πολύ περισσότερο στην επίλυση της βασικής μας εξίσωσης. Με τον τρόπο αυτό θα βρούμε ότι μόνο συγκεκριμένα επίπεδα ενεργειών επιτρέπονται για τα ηλεκτρόνια, γεγονός που αποδεικνύεται και υπάρχει εξαιτίας των οριακών συνθηκών του στερεού.

			Θεωρώντας ένα στερεό πεπερασμένου όγκου, μπορούμε να πούμε ότι τα ηλεκτρόνια είναι σε θέση να κινούνται ελεύθερα μέσα στο υλικό, αλλά συναντούν και ανυπέρβλητη δυσκολία, δηλαδή ένα άπειρο δυναμικό, στα σύνορα του υλικού, που τους απαγορεύει να βγουν απ’ αυτό. Αυτό μπορεί να αναπαρασταθεί σαν ένα τετραγωνικό πηγάδι δυναμικού, όπως δείχνεται στο Σχήμα 4.2. Το επίπεδο δυναμικού μέσα στα όρια του στερεού μπορεί να μοιάζει σαν μια χοντροκομμένη προσέγγιση της πραγματικότητας. Όμως, αν σκεφτούμε ότι ο μεγαλύτερος όγκος του στερεού είναι κενό και ότι τα ηλεκτρόνια της εξωτερικής στοιβάδας σκρινάρονται από τους ιοντικούς πυρήνες και τα ηλεκτρόνια εσωτερικών στοιβάδων, τότε αυτή η προσέγγιση δεν είναι καθόλου κακή για συγκεκριμένες προβλέψεις και μελέτες της συμπεριφοράς του στερεού.

			Έστω, ότι το δυναμικό μέσα στα όρια του στερεού είναι σταθερό και όχι ίσο με το μηδέν, και μηδέν έξω απ’ αυτό, τότε η πιθανότητα της εμφάνισης ηλεκτρονίων έξω από το στερεό είναι μηδέν:

			
				
					
					
				
				
					
							
							 ψ*(x)ψ(x)  = 0  

						
							
							(4.10)

						
					

				
			

			Οι οριακές συνθήκες, επίσης, λένε ότι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							 ψ(x=a)  = 0  

						
							
							(4.11)

						
					

				
			

			Και

			
				
					
					
				
				
					
							
							 ψ(x=− a)  = 0  

						
							
							(4.12)

						
					

				
			

			Αν τότε λύσουμε τη μονοδιάστατη εξίσωση στη χρονικά ανεξάρτητη περίπτωση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							−ℏ22m d2ψdx2 + V (x)ψ = Eψ  

						
							
							(4.13)

						
					

				
			

			και κατά συνέπεια:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ψ(x) = A1coskx + A2sinkx  

						
							
							(4.14)

						
					

				
			

			Η διαφορά από την προηγούμενη επίλυση είναι ότι για το απολύτως ελεύθερο ηλεκτρόνιο δεν υπάρχουν οριακές συνθήκες. Ακριβώς επειδή δεν υπάρχουν οι οριακές συνθήκες που δίνουν τις τιμές του ψ στα άκρα του στερεού, έχουμε ότι:

			Για x= a και ψ(a)=0:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ψ(a) = A1coska + A2sinka =0  

						
							
							(4.15)

						
					

				
			

			Για x= - a και ψ(-a)=0:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ψ(-a) = A1cosk(-a) + A2sink(-a) =0  

						
							
							(4.16)

						
					

				
			

			Που οδηγεί στο συμπέρασμα ότι Α1 = 0 και ka =nπ.
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			Σχήμα 4.2 Άπειρο τετραγωνικό πηγάδι δυναμικού (α) και οι επιτρεπτές λύσεις της κυματοσυνάρτησης μέσα στο άπειρο πηγάδι δυναμικού. Σημειώνεται η δημιουργία στάσιμων κυμάτων μέσα στο στερεό.

			Έτσι,

			
				
					
					
				
				
					
							
							ψn(x) = A2sink(nπax) 

						
							
							(4.17)

						
					

				
			

			Αυτή είναι η λύση της κυματοσυνάρτησης κάτω από τις δοσμένες οριακές συνθήκες. Σημειώνεται ότι μόνο ακέραιες τιμές του n ικανοποιούν τις οριακές συνθήκες και, κατά συνέπεια, τα επιτρεπτά ενεργειακά επίπεδα είναι διακεκριμένα, κβαντισμένα, όπως δείχνεται στο Σχήμα 4.3, που δίνουν τις παρακάτω τιμές Ε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							 Ε n=ℏ22mn2π2α2

						
							
							(4.18)

						
					

				
			

			όπου n = 0, 1, 2, 3, …

			[image: ]

			Σχήμα 4.3 Η εξάρτηση της ενέργειας από το διάνυσμα κύματος στα ηλεκτρόνια που περιορίζονται από άπειρο πηγάδι δυναμικού.

			Αυτό σημαίνει ότι στο υλικό μπορούν να υπάρξουν μόνο εκείνες οι κυματοσυναρτήσεις με τα επίπεδα ενέργειας που περιγράψαμε προηγουμένως. Η επέκταση αυτής της λύσης στις τρεις διαστάσεις είναι απλή, διότι δεν εμπεριέχει νέες παραδοχές.

			Το επόμενο επίπεδο δυσκολίας τώρα, που μας φέρνει πιο κοντά στην πραγματικότητα, είναι η θεώρηση πιθανώς ενεργειακών σταθμών στην παρουσία ενός πηγαδιού δυναμικού με πεπερασμένο βάθος, δηλαδή ενός πεπερασμένου πηγαδιού δυναμικού, όπως δείχνεται στο Σχήμα 4.4. Όντως, σε ένα πραγματικό υλικό, τα πιθανά όρια που καθορίζουν το τέλος του στερεού θα είναι πεπερασμένα και όχι άπειρα. Αυτή η θεώρηση, μας φέρνει πιο κοντά στην ιδέα του αρχικού μοντέλου του Drude που ήταν ένα κουτί, το οποίο αποτελείται από μια πεπερασμένη μπάρα δυναμικού που είναι τα φυσικά όρια του υλικού και το οποίο περιέχει σωματίδια τα οποία ονομάζουμε ηλεκτρόνια. Τώρα, θα χρησιμοποιούμε το ίδιο ιδεατό κουτί για να αναπαραστήσουμε τα όρια του στερεού, με τη διαφορά ότι θα το γεμίσουμε με τις κυματικές αναπαραστάσεις των ηλεκτρονίων αντί των κλασικών σωματιδίων.

			[image: ]

			Σχήμα 4.4 Πεπερασμένο πηγάδι δυναμικού ηλεκτρονίου σε στερεό.

			Το βάθος του πηγαδιού δυναμικού πρέπει να είναι περασμένο εξαιτίας των συναφών πειραματικών αποδείξεων που έχουμε, όπως το φωτοηλεκτρικό φαινόμενο και η θερμιονική εκπομπή. Στην πράξη, αυτά τα δύο φαινόμενα μπορούν να χρησιμοποιηθούν για τον προσδιορισμό του βάθους του πηγαδιού δυναμικού ή, για να είμαστε πιο ακριβείς, το βάθος των περισσότερο ενεργειακών ηλεκτρονίων κάτω από την επιφάνεια δυναμικού.

			Πάλι, επιλύουμε την εξίσωση του Schrödinger. Μέσα στο στερεό, για απλότητα θεωρούμε ότι το δυναμικό είναι μηδέν. Τότε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							−ℏ22m d2ψdx2 = Eψ  

						
							
							(4.19)

						
					

				
			

			Όπου Ε είναι η ενέργεια του ηλεκτρονίου. Οι λύσεις της κυματοσυνάρτησης για θέσεις του ηλεκτρονίου μέσα στο στερεό δίνουν την παρακάτω κυματοσυνάρτηση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ψ(a) = A1coskx + A2sinkx  

						
							
							(4.20)

						
					

				
			

			όπου

			
				
					
					
				
				
					
							
							k =2mEℏ2= 2πλ

						
							
							(4.21)

						
					

				
			

			Ο αριθμός αυτός k λέγεται και κυματάριθμος. Για χαμηλές ενέργειες (E< Vo), λ είναι το μήκος κύματος των στάσιμων κυμάτων που αναπαριστώνται από την κυματοσυνάρτηση μέσα στο στερεό. Σημειώνεται ότι υψηλές ενέργειες αντιστοιχούν σε μικρά μήκη κύματος και αντίστροφα. Για μεγάλες ενέργειες (E<Vo), η κυματοσυνάρτηση εκτείνεται πέραν των ορίων του υλικού και, κατά συνέπεια, δεν αντιστοιχεί σε στάσιμο κύμα, ακόμη και μέσα στα όρια του πεπερασμένου πηγαδιού δυναμικού.

			Έξω από το υλικό έχουμε ένα πεπερασμένο δυναμικό V = Vo και στην περιοχή αυτή η εξίσωση γίνεται:

			
				
					
					
				
				
					
							
							d2ψdx2 +2mℏ2( E−Vo) ψ = 0 

						
							
							(4.22)

						
					

				
			

			Οι λύσεις αυτής της κυματοσυνάρτησης εξαρτώνται από την ενέργεια Ε. Αν E< Vo, τότε η κυματοσυνάρτηση έχει πραγματικές λύσεις που δίνονται από:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ψ(x) = B1ek1x + B2e−k1x  

						
							
							(4.23)

						
					

				
			

			όπου

			
				
					
					
				
				
					
							
							k12 = −2m( E−Vo) ℏ2

						
							
							(4.24)

						
					

				
			

			Αυτές οι λύσεις για Ε<Vo στην περιοχή έξω από το πηγάδι δυναμικού δεν είναι περιοδικές και αναπαριστούν μια εκθετικώς φθίνουσα συνάρτηση. Αυτό δείχνει ότι για E<Vo η κυματοσυνάρτηση εξασθενεί με την απόσταση έξω από τα όρια του υλικού. Επίσης, μπορούμε να δούμε ότι δεδομένου ότι η κυματοσυνάρτηση δεν μπορεί να μεταβάλλεται έξω από το πηγάδι, θα ισχύει ότι:

			Για x > a και Ε<Vo:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ψ(x) = B2e−k1x

						
							
							(4.25)

						
					

				
			

			Για x < - a και Ε<Vo:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ψ(x) = B1ek1x

						
							
							(4.26)

						
					

				
			

			Για να βρούμε τους συντελεστές σ’ αυτές τις περιπτώσεις με E<Vο πρέπει να χρησιμοποιήσουμε ξανά τις οριακές συνθήκες. Δεδομένου ότι η συνάρτηση ψ πρέπει να είναι συνεχής στα όρια του υλικού, έχουμε:

			Για x = a:

			
				
					
					
				
				
					
							
							A2sinka  = B2e−k1a

						
							
							(4.27)

						
					

				
			

			Για x = - a:

			
				
					
					
				
				
					
							
							A2sin(−ka)  = B1e−k1a

						
							
							(4.28)

						
					

				
			

			Ακόμη, η πρώτη παράγωγος πρέπει να είναι συνεχής:

			Για x = a:

			
				
					
					
				
				
					
							
							A2k coska  = −k1B2e−k1a

						
							
							(4.29)

						
					

				
			

			Για x = - a:

			
				
					
					
				
				
					
							
							−A2k cos(−ka)  = k1B1e−k1a

						
							
							(4.30)

						
					

				
			

			Εξισώνοντας τις εξισώσεις εντός και εκτός πηγαδιού, στα όριά του, έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							kcotka  = −k1

						
							
							(4.31)

						
					

				
			

			Παρομοίως:

			
				
					
					
				
				
					
							
							k tanka  = k1

						
							
							(4.32)

						
					

				
			

			Αυτές οι δύο τελευταίες εξισώσεις μπορούν να επιλυθούν γραφικά και υπολογιστικά για τις επιτρεπτές τιμές ενέργειας Εn παίρνοντας υπόψη το ότι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							E =ℏ2k22m

						
							
							(4.33)

						
					

				
			

			Το σημαντικό αποτέλεσμα εδώ είναι ότι για ενέργειες E<Vο που αναπαριστούν ηλεκτρόνια που εμπεριέχονται στο πηγάδι δυναμικού οι επιτρεπτές ενέργειες σε ένα διακριτό σετ τιμών ενεργειακών επιπέδων. Αναφερόμαστε στα ηλεκτρόνια που περιέχονται στο πηγάδι δυναμικού, διότι υπάρχει σαφώς μη μηδενική πιθανότητα ύπαρξης ηλεκτρονίου εκτός του πηγαδιού.

			Όλα αυτά είναι νέα αποτελέσματα που πηγάζουν από την κβαντομηχανική επεξεργασία του προβλήματος και δεν μπορούν να εξαχθούν από την κλασική θεώρηση των ελεύθερων ηλεκτρονίων. Για ενέργειες E>Vο οι κυματοσυναρτήσεις των ηλεκτρονίων εκτείνονται εκτός των ορίων του πηγαδιού δυναμικού:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ψ(x) = B1ek1x + B2e−k1x  

						
							
							(4.34)

						
					

				
			

			όπου

			
				
					
					
				
				
					
							
							k12 = −2m( E−Vo) ℏ2

						
							
							(4.35)

						
					

				
			

			που δίνει μιγαδική λύση στους εκθετικούς συντελεστές και, κατά συνέπεια, περιοδική λύση. Τα ηλεκτρόνια αυτά δεν περιορίζονται από την παρουσία του πηγαδιού δυναμικού και μπορούν, κατά συνέπεια, να έχουν συνεχές φάσμα ενεργειών και να εκτείνονται χωρικά και εκτός των ορίων του υλικού. Βέβαια, αυτές οι κυματοσυναρτήσεις αυτών των ηλεκτρονίων που διαθέτουν μεγαλύτερα επίπεδα ενεργειών και παρόλα αυτά ευρίσκονται μέσα στο υλικό, επηρεάζονται και παρενοχλούνται από την παρουσία του πηγαδιού δυναμικού.

			4.4 Κατανομή των ηλεκτρονίων σε επιτρεπτές ενεργειακές στάθμες

			Σε αντίθεση με την κλασική στατιστική μηχανική που επιτρέπει την κατάληψη οποιοσδήποτε ενεργειακής στάθμης από οποιονδήποτε αριθμό ηλεκτρονίων, η κβαντομηχανική θέτει όρια στον αριθμό των ηλεκτρονίων που μπορούν να καταλάβουν μια δοσμένη ενεργειακή στάθμη, όπως δείχνεται στο Σχήμα 4.5.

			Η απαγορευτική αρχή του Pauli λέει ότι δεν είναι δυνατόν δύο ηλεκτρόνια να έχουν το ίδιο σετ κβαντικών αριθμών και, κατά συνέπεια, να καταλαμβάνουν ακριβώς την ίδια ενεργειακή στάθμη στο υπό μελέτη στερεό. Στη μελέτη μας, προς στιγμή θα αγνοήσουμε το spin του ηλεκτρονίου. Αυτό οδηγεί σε μια δραστική αλλαγή των πραγμάτων που αντιλαμβανόμαστε για τη βασική ενεργειακή κατάσταση (ground energy state) ενός στερεού που περιέχει έναν αριθμό ηλεκτρονίων, μιας και δεν μπορούν πλέον όλα τα ηλεκτρόνια να φθάσουν την κανονική ελάχιστη ενεργειακή στάθμη που θα επιτρεπόταν να καταλάβουν σύμφωνα με την κλασική φυσική.

			Αν έχουμε έναν συγκεκριμένο αριθμό ηλεκτρονίων Ν σε ένα στερεό, τότε πρέπει να ξεκινήσουμε από την πλήρωση της χαμηλότερης ενεργειακής στάθμης με ένα ηλεκτρόνιο. Όταν συμπληρωθεί αυτή προχωρούμε στην επόμενη ζώνη και ούτω καθεξής. Συνεχίζουμε αυτή τη δουλειά μέχρις ότου κάθε ηλεκτρόνιο τοποθετηθεί στη χαμηλότερη εναπομείνασα ενεργειακή στάθμη. Αυτή η δομή των ηλεκτρονίων είναι η βασική ενεργειακή κατάσταση (ground energy state) του υπό μελέτη στερεού και αντιστοιχεί στην κατάληψη θέσεων ηλεκτρονίων στη θερμοκρασία του απολύτου μηδενός.

			Αν συνεχίσουμε αυτή τη δουλειά μέχρις ότου όλα τα ηλεκτρόνια τοποθετηθούν στις θέσεις που πρέπει να τοποθετηθούν, τότε υπάρχει μια μέγιστη τιμή κατειλημμένης ενεργειακής στάθμης. Αυτή η στάθμη είναι η στάθμη Fermi (Fermi level), EF, και διαχωρίζει τις κατειλημμένες από τις μη κατειλημμένες ενεργειακές στάθμες στους 0Κ. Όταν μελετούμε ηλεκτρόνια που καταλαμβάνουν ενεργειακές στάθμες, τότε μπορούμε να προσδιορίσουμε μια συνάρτηση f(E), η οποία να περιγράφει την πιθανότητα κατάληψης μιας ενεργειακής στάθμης.

			Μπορούμε να πούμε ότι η πιθανότητα κατάληψης όλων των ενεργειακών σταθμών είναι 1 στους 0Κ, με την προϋπόθεση ότι υπάρχει αρκετός αριθμός διαθέσιμων ηλεκτρονίων και ότι από εκεί και πάνω αυτή η πιθανότητα είναι μηδέν, γιατί ακριβώς δεν υπάρχουν πλέον διαθέσιμα ηλεκτρόνια. Έτσι, η πιθανότητα κατάληψης μιας ενεργειακής στάθμης στους 0Κ δίνεται στο Σχήμα 4.6, όπου η μέγιστη στάθμη ενέργειας είναι η στάθμη Fermi (Fermi level), EF.
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			Σχήμα 4.5 Επιτρεπτές στάθμες ενέργειας σε ένα πεπερασμένο πηγάδι δυναμικού.
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			Σχήμα 4.6 Πιθανότητα κατάληψης μιας ενεργειακής στάθμης στους 0Κ.

			Στην κλασική στατιστική μηχανική, όλες οι ενέργειες είναι εύκαιρες και οποιοσδήποτε αριθμός σωματιδίων μπορεί να διαθέτει την ίδια ενέργεια Ε ή, ισοδύναμα, την ίδια ενεργειακή στάθμη. Κάτω απ’ αυτές τις συνθήκες, η πιθανότητα ενός σωματιδίου να έχει μια ενέργεια Ε σε μια θερμοκρασία Τ είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							P(E)  = Po e−EkBT

						
							
							(4.36)

						
					

				
			

			Η σταθερά κανονικοποίησης Ρο της συνάρτησης αυτής βρίσκεται απλώς από τη συνθήκη ότι το ολοκλήρωμα των πιθανοτήτων όλων των πιθανών ενεργειακών σταθμών πρέπει να είναι μονάδα:

			
				
					
					
				
				
					
							
							∫all E P(E)dE  = 1

						
							
							(4.37)

						
					

				
			

			Η κατανομή αυτής της συνάρτησης, που ονομάζεται συνάρτηση των Maxwell – Boltzmann, δίνεται στο Σχήμα 4.7.
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			Σχήμα 4.7 Η συνάρτηση Maxwell - Boltzmann για διαφορετικές θερμοκρασίες.

			Όταν έχουμε παραδεχθεί την ιδέα του πεπερασμένου αριθμού ενεργειακών σταθμών και εφαρμόσουμε την απαγορευτική αρχή του Pauli που θέτει όρια στην κατάληψη των ελεύθερων ενεργειακών σταθμών, γίνεται προφανές ότι το κλασικό μοντέλο Maxwell - Boltzmann δεν μπορεί να εφαρμοστεί, διότι η κλασική στατιστική λέει ότι οποιοδήποτε ενεργειακό επίπεδο μπορεί να καταληφθεί από οποιονδήποτε αριθμό σωματιδίων.

			Μιας και τα ηλεκτρόνια δεν μπορούν να ακολουθήσουν την κλασική στατιστική, χρειάζεται μια καινούρια περιγραφή των ενεργειακών σταθμών των ηλεκτρονίων. Η συνάρτηση Fermi - Dirac f(E) που περιγράφει την πιθανότητα κατάληψης ενεργειακών σταθμών των ηλεκτρονίων ως μια συνάρτηση ενέργειας δίνεται από φ:

			
				
					
					
				
				
					
							
							f(E) = 11+ eE−EFkBT

						
							
							(4.38)

						
					

				
			

			Όταν Ε = Ef, μπορεί να δειχθεί ότι f(E)=0.5 και αντιστοιχεί στην ενέργεια Fermi, που είναι η μέγιστη δυνατή ενεργειακή στάθμη που μπορεί να καταληφθεί στους 0Κ.
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			Σχήμα 4.8 Η συνάρτηση των Fermi – Dirac f(E) σε διάφορες θερμοκρασίες.

			Σε θερμοκρασίες άνω των 0Κ η βηματική συνάρτηση του Σχήματος 4.6 εκφυλίζεται με ένα φάσμα ενδιάμεσων ενεργειών γύρω από την τιμή EF, για τις οποίες η f(E) είναι είτε 1 είτε 0, όπως δείχνεται στο Σχήμα 4.8. Ο λόγος που συμβαίνει αυτό είναι ότι η θερμική ενέργεια μπορεί να διεγείρει ηλεκτρόνια να μεταβούν από μια χαμηλότερη ενεργειακή στάθμη σε μια άλλη υψηλότερη ενεργειακή στάθμη. Κατά συνέπεια, κάποιες χαμηλές ενεργειακές στάθμες που ήταν καλυμμένες στους 0Κ τώρα δεν είναι πλέον καλυμμένες, ενώ κάποιες που ήταν στους 0Κ ακάλυπτες τώρα είναι καλυμμένες.

			Όταν ο Drude ανέπτυσσε το κλασικό μοντέλο ελεύθερων ηλεκτρονίων ενός μετάλλου, ήταν φυσικό να ισχυριστεί ότι η ενεργειακή κατανομή των ηλεκτρονίων ήταν όπως και στο κλασικό αέριο, σύμφωνα με τις στατιστικές εξισώσεις των Maxwell - Boltzmann, διότι δεν υπήρχε άλλη στατιστική μέθοδος για την περιγραφή διατάξεων σωματιδίων εκείνο τον καιρό. Αυτό ακριβώς έδωσε τον αριθμό των ηλεκτρονίων ανά μονάδα όγκου με ταχύτητες v ± dv.

			
				
					
					
				
				
					
							
							 f n(υ)= Ν (m2πkBT)32e−mυ22kBT

						
							
							(4.39)

						
					

				
			

			Εν πάση περιπτώσει, από τη στιγμή που συμφωνήσαμε ότι τα ηλεκτρόνια συμπεριφέρονται σύμφωνα με την απαγορευτική αρχή του Pauli, η κατανομή των ηλεκτρονίων με ταχύτητες v ± dv πρέπει να περιγράφεται από την εξίσωση των Fermi - Dirac:

			
				
					
					
				
				
					
							
							f(υ)= 14m3h31e(12 mυ2−kBTo)/kBT+1

						
							
							(4.40)

						
					

				
			

			όπου kBTο είναι ένας συντελεστής κανονικοποίησης που εξασφαλίζει το ότι το ολοκλήρωμα της πιθανότητας για όλες τις ταχύτητες είναι μονάδα. Ο συντελεστής αυτός είναι επίσης γνωστός και ως χημικό δυναμικό.

			Μπορούμε να περιγράφουμε τον αριθμό των ελεύθερων ενεργειακών σταθμών ως συνάρτηση της ενέργειας Ε με την πυκνότητα των εύκαιρων ενεργειακών σταθμών D(E). Αυτή η πυκνότητα καταστάσεων είναι ανεξάρτητη από τα διατιθέμενα ηλεκτρόνια που συμπληρώνουν τις στάθμες. Είναι απλώς η έκφραση των επιτρεπτών ενεργειακών σταθμών.

			Η πυκνότητα των κατειλημμένων σταθμών Ν(Ε) περιγράφει τον αριθμό των ηλεκτρονίων ανά μονάδα ενεργειακού διάκενου ως συνάρτηση της ενέργειας και σχετίζεται με την πυκνότητα των ελεύθερων καταλήψιμων σταθμών D(Ε) διά μέσου της πιθανότητας κατάληψης f(E) από την εξίσωση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							N(E) 2f(E)D(E)

						
							
							(4.41)

						
					

				
			

			όπου ο συντελεστής 2 δηλώνει ότι τα ηλεκτρόνια μπορούν να έχουν spin up και spin down με αποτέλεσμα η κάθε ενεργειακή στάθμη να μπορεί να καταλαμβάνεται από δύο ηλεκτρόνια ένα με spin up και ένα με spin down. Αυτή η απλή έκφραση επιτρέπει την περιγραφή της ηλεκτρονικής κατανομής με βάση την πυκνότητα των ελεύθερων καταλήψιμων σταθμών D(Ε), όπως περιγράφηκε στο ιοντικό δυναμικό, και η κατανομή f(E), όπως προσδιορίστηκε από τη θερμοκρασία.

			Μέχρι στιγμής έχουμε δει αναλυτικά τις επιτρεπτές και διακριτές ενεργειακές στάθμες, το ότι αποτελούν διακριτές στάθμες σε χαμηλές ενέργειες γύρω από τον πυρήνα και πως διαμορφώνουν σχεδόν συνεχή ή συνεχή φάσματα ενέργειας σε μεγάλη απόσταση απ’ αυτόν. Επίσης, διαπιστώσαμε ότι τα ηλεκτρόνια συμπληρώνουν τις στοιβάδες τους ξεκινώντας από τις μικρότερες ενέργειες προς τις μεγαλύτερες, φθάνοντας μέχρι την ενέργεια Fermi, χρησιμοποιώντας την απαγορευτική αρχή του Pauli. Αλλά, μέχρι στιγμής δεν έχουμε κάνει καμία μνεία για το ποιος είναι ο αριθμός των επιτρεπτών επιπέδων D(E) για ηλεκτρόνια σε κάθε ενεργειακή στάθμη και τον τρόπο που αυτός υπολογίζεται, κάτι που πρέπει να κάνουμε έστω και για απλοποιημένες καταστάσεις.

			Ξαναγυρνώντας στο μοντέλο του πεπερασμένου πηγαδιού δυναμικού μπορούμε να ερευνήσουμε μαθηματικά την πυκνότητα των καταλήψιμων ενεργειακών σταθμών. Γενικεύοντας, ω τα προηγούμενα αποτελέσματα για το πηγάδι άπειρου δυναμικού στις 3 διευθύνσεις, η ενέργεια σε μια δοσμένη στάθμη είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							E =ℏ2k22m

						
							
							(4.42)

						
					

				
			

			και

			
				
					
					
				
				
					
							
							 Ε =ℏ2π22ma2(nx2+ny2+nz2)  

						
							
							(4.43)

						
					

				
			

			όπου οι αριθμοί nx, ny και nz, είναι κβαντικοί αριθμοί αναπαριστώντας επιτρεπτές λύσεις της κυματοσυνάρτησης, όπως:

			
				
					
					
				
				
					
							
							 n2 = nx2+ny2+nz2  

						
							
							(4.44)

						
					

				
			

			Σε μια δοσμένη ενεργειακή στάθμη, που αντιστοιχεί σε έναν δοσμένο συνδυασμό των nx, ny και nz, μπορούν να αναπαρασταθούν ως ένα σημείο στον χώρο των κβαντικών αριθμών. Όλες οι στάθμες με ίση ενέργεια θα ευρίσκονται στην επιφάνεια μιας σφαίρας. Μιας και μόνο θετικοί αριθμοί των nx, ny και nz, επιτρέπονται, οι καταλήψιμες καταστάσεις είναι το 1/8 του όγκου της σφαίρας στον χώρο των κβαντικών αριθμών. Ο αριθμός των διακριτών επιτρεπτών σταθμών Νο(Εn) με ενέργειες ίσες ή μικρότερες από την ενέργεια Εn είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							No(En)=∫0En D(E)dE 

						
							
							(4.45)

						
					

				
			

			Αυτό ισούται με τον συνολικό όγκο του χώρου κβαντικών αριθμών διά του όγκου που καταλαμβάνει μια κβαντική κατάσταση. Μιας και κάθε κβαντική κατάσταση καταλαμβάνει μια μονάδα όγκου στον χώρο των κβαντικών αριθμών, έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							No(En)=1843πn3 

						
							
							(4.46)

						
					

				
			

			Χρησιμοποιώντας την προσέγγιση ελεύθερου ηλεκτρονίου, και έχοντας υπόψη ότι δεν μπορούν να συνυπάρξουν δύο ηλεκτρόνια σε μια κατάσταση, έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							2No(En)=π3(2ma2π2ℏ2)3/2Ε3/2 

						
							
							(4.47)

						
					

				
			

			Θα χρησιμοποιήσουμε τη σχέση Νο(Εn) για να θυμηθούμε ότι αντιπροσωπεύει τον αριθμό των σταθμών από Ε=0 έως Ε=ΕF. Αν παραγωγίσουμε αυτή τη σχέση, έχουμε τον αριθμό ενεργειακών σταθμών μεταξύ Ε και E + dE που είναι το D(E):

			
				
					
					
				
				
					
							
							D(E)= ddE(No(E))=π4(2ma2π2ℏ2)3/2Ε3/2 

						
							
							(4.48)

						
					

				
			

			Θέτοντας V = α3, που είναι ο όγκος ενός κύβου του υλικού με πλευρά α, έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							D(E)=V4π2(2mℏ2)3/2Ε1/2 

						
							
							(4.49)

						
					

				
			

			και μιας και μπορούμε να έχουμε 2 ηλεκτρόνια ανά ενεργειακή στάθμη, ο πραγματικός αριθμός της πυκνότητας των ηλεκτρονικών ενεργειακών σταθμών είναι 2D(E). Αυτή η σχέση είναι προσεγγιστική και ισχύει μόνο για ελεύθερα ηλεκτρόνια. Σε πραγματικά υλικά η εξάρτηση της πυκνότητας καταστάσεων από την ενέργεια μεταβάλλεται και δεν είναι πλέον παραβολική. (Πολλές φορές η πυκνότητα των ηλεκτρονικών ενεργειακών σταθμών ονομάζεται και πυκνότητα καταστάσεων.) Για να προσδιορίσουμε επακριβώς τις επιτρεπτές καταστάσεις ηλεκτρονίων σε ένα στερεό, δεν χρειάζεται να ξέρουμε μόνο τις δυνατές ενέργειες, όπως προσδιορίζονται από τις οριακές συνθήκες που καθορίζονται από το πλέγμα, αλλά επίσης και από την πυκνότητα καταστάσεων σε καθεμία από τις επιτρεπτές ενέργειες. Γενικά, ο αριθμός των διακριτών επιτρεπτών καταστάσεων D(E) αυξάνεται με την ενέργεια Ε, όπως δείχνεται στο Σχήμα 4.9.
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			Σχήμα 4.9 Πυκνότητα καταστάσεων σαν συνάρτηση της ενέργειας.

			4.5 Ιδιότητες των υλικών με πρόβλεψη του κβαντικού ηλεκτρονικού μοντέλου

			Θα δούμε τώρα τον τρόπο με τον οποίο το κβαντικό ηλεκτρονικό μοντέλο ξεπερνά μερικές από τις αποτυχίες του κλασικού ηλεκτρονικού μοντέλου. Συγκεκριμένα, θα δούμε πώς εξηγείται η ηλεκτρονική συνεισφορά στη θερμική χωρητικότητα, στη θερμοκρασιακά ανεξάρτητη παραμαγνητική επιδεκτικότητα και στη θερμιονική εκπομπή.

			4.5.1 Θερμική χωρητικότητα

			Ας δούμε κατ’ αρχήν τον βασικό λόγο που μας έστρεψε να μελετήσουμε το κβαντικό ηλεκτρονικό μοντέλο, την αποτυχία της εξήγησης των πειραματικών αποτελεσμάτων για τη θερμική χωρητικότητα. Η εφαρμογή της αρχής του Pauli και της κβαντομηχανικής στο πρόβλημα των ηλεκτρονίων σε ένα στερεό οδηγεί σε μια νέα κατανομή ενεργειακών καταστάσεων που δίνεται από τη στατιστική των Fermi - Dirac. Όταν ένα στερεό θερμαίνεται από το απόλυτο μηδέν (0Κ), δεν είναι δυνατόν το καθένα ηλεκτρόνιο να αποκτήσει ενέργεια ίση με kBT, διότι η ενεργειακή στάθμη που θα έπρεπε να καταλάβει είτε είναι κατειλημμένη από άλλο ηλεκτρόνιο είτε μερικές φορές δεν υπάρχει. Μόνο εκείνα τα ηλεκτρόνια με ενεργειακές στάθμες στα όρια του kBT γύρω από το επίπεδο Fermi μπορούν να ενεργοποιηθούν σε υψηλότερες καταλήψιμες ενεργειακές στάθμες, όπως δείχνεται στο Σχήμα 4.9. Η κινητική ενέργεια των ηλεκτρονίων πάνω από την ενέργεια Fermi λόγω της θερμικής ενέργειας είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							dEk=32kΒΤdN 

						
							
							(4.50)

						
					

				
			

			Όπου dN είναι ο αριθμός των ηλεκτρονίων πάνω από την ενέργεια Fermi. Αυτή η κινητική ενέργεια εξαρτάται από την πυκνότητα καταστάσεων στην ενέργεια Fermi και στη θερμική ενέργεια. Υποθέτοντας ότι η πυκνότητα καταστάσεων γύρω από την ενέργεια Fermi δεν αλλάζει δραστικά ως συνάρτηση της ενέργειας Ε, μπορούμε να γράψουμε ότι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							dN =N(Ek) kΒΤ

						
							
							(4.51)

						
					

				
			

			Διότι, όπως δείχνεται στο Σχήμα 4.9, μόνο εκείνα τα ηλεκτρόνια μέσα στα όρια του kBT γύρω από το επίπεδο Fermi μπορούν να απορροφήσουν θερμική ενέργεια και να συνεισφέρουν στην ειδική θερμότητα:

			
				
					
					
				
				
					
							
							dEk=32kΒΤN(EF)kΒΤ 

						
							
							(4.52)

						
					

				
			

			Έτσι, έχουμε αμέσως τη λύση στο πρόβλημα της μικρής ηλεκτρονικής συνεισφοράς στη θερμική χωρητικότητα. Αν ο ολικός αριθμός των ηλεκτρονίων είναι Ν, τότε μόνο ένα κλάσμα αυτού του αριθμού μπορεί να διεγερθεί σε μια θερμοκρασία Τ. Αυτός λόγος είναι τυπικά Τ/ TF, όπου TF είναι η θερμοκρασία που αντιστοιχεί στην ενέργεια Fermi kBTF = EF. Τότε, η ηλεκτρονική θερμική χωρητικότητα είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Cve=dEdT=3 kB2ΤN(EF) 

						
							
							(4.53)

						
					

				
			

			Για ελεύθερα ηλεκτρόνια, η πυκνότητα των κατειλημμένων καταστάσεων στο επίπεδο Fermi δίνεται από:

			
				
					
					
				
				
					
							
							N(EF)=32(NEF) 

						
							
							(4.54)

						
					

				
			

			και έτσι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Cve=92NkBTTF 

						
							
							(4.55)

						
					

				
			

			Αν πάρουμε την κβαντομηχανική ολοκληρωτικά στο παιχνίδι, τότε η εξίσωση αυτή γίνεται:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Cve=π22ΝkBTTF =π22NkB2TEF  

						
							
							(4.56)

						
					

				
			

			Όπου Ν ο συνολικός αριθμός των ηλεκτρονίων αγωγής ανά όγκο. Στη θερμοκρασία δωματίου αυτή η θερμική χωρητικότητα είναι περίπου το 1% της κλασικά αναμενόμενης, διότι μια τυπική τιμή του ΤF = 30000Κ, που δίνει Τ / TF = 0.01.

			4.5.2 Παραμαγνητισμός του Ρauli

			Τα ηλεκτρόνια έχουν μαγνητική ροπή που συνδέεται με το spin τους και την τροχιακή γωνιακή ροπή περιστροφής. Όλα τα μέταλλα έχουν έναν αδύνατο παραμαγνητισμό που είναι ανεξάρτητος από τη θερμοκρασία και που μπορεί να εξηγηθεί από το κβαντομηχανικό ηλεκτρονικό μοντέλο. Όταν ένα εξωτερικό μαγνητικό πεδίο επιβάλλεται σε ένα υλικό, τότε ο προσανατολισμός των μαγνητικών ροπών των ηλεκτρονίων υποχρεούται σε έναν βαθμό να ευρίσκεται παράλληλα ή αντιπαράλληλα με το πεδίο. Αυτό οδηγεί σε διαχωρισμό της ενέργειας σε παράλληλες και αντιπαράλληλες καταστάσεις, όπως δείχνεται στο Σχήμα 4.10.

			Τα ηλεκτρόνια με μαγνητική ροπή, m, παράλληλα στη διεύθυνση του πεδίου έχουν ενέργειες μειωμένες κατά ΔΕ= -μ0mH, ενώ εκείνα με μαγνητική ροπή αντιπαράλληλη του πεδίου έχουν ενέργειες αυξημένες κατά ΔΕ= μ0mΗ. Μερικά από τα αντιπαράλληλα ηλεκτρόνια μπορούν να μειώσουν την ενέργεια του συστήματος καταλαμβάνοντας παράλληλες καταστάσεις χαμηλότερης ενέργειας.
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			Σχήμα 4.10 Διαχωρισμός των ενεργειακών καταστάσεων στον παραμαγνητισμό του Pauli εξαιτίας των spin up & spin down.

			Ο αριθμός των ηλεκτρονίων που μπορούν να αλλάξουν προσανατολισμό και ακόμη να μειώσουν την ολική ενέργεια είναι εκείνα που ευρίσκονται πάνω στα όρια μ0mH της ενέργειας Fermi στην απουσία πεδίου. Αν Ν(Ε) είναι η πυκνότητα των κατειλημμένων θέσεων, τότε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Ν(Ε)=2D(E)f(E) 

						
							
							(4.57)

						
					

				
			

			όπου f(E) είναι η πιθανότητα μια δοσμένη ενεργειακή στάθμη να είναι κατειλημμένη και D(E) είναι η πυκνότητα των καταστάσεων, δηλαδή ο αριθμός των καταστάσεων με την ίδια ενέργεια Ε. Είναι καθαρό ότι 0 < f(E) < 1. Η παραμαγνητική επιδεκτικότητα του Pauli δίνεται συνεπώς από τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							χΡ=2m(dNodE(EF))ΔΕΗ 

						
							
							(4.58)

						
					

				
			

			και μιας και ΔΕ/Η = μ0m:

			
				
					
					
				
				
					
							
							χΡ=2D(EF)μ0m2 

						
							
							(4.59)

						
					

				
			

			όπου Δ(Ef) είναι η πυκνότητα καταστάσεων στο επίπεδο Fermi. Είναι σαφές ότι η παραμαγνητική επιδεκτικότητα του Pauli εξαρτάται αποκλειστικά από τον μικρό αριθμό των ηλεκτρονίων που «κατοικούν» δίπλα στο επίπεδο Fermi. Η τυπική τιμή αυτής της επιδεκτικότητας είναι περίπου 10-5.

			4.5.3 Θερμιονική εκπομπή

			Τελικά θα δούμε εν τάχει το φαινόμενο της θερμιονικής εκπομπής, που αφορά στη βασική μας κατανόηση της συμπεριφοράς των ηλεκτρονίων στα μέταλλα. Τα ηλεκτρόνια δεν δραπετεύουν από το μέταλλο πολύ εύκολα. Έτσι, οι ενέργειες των ηλεκτρονίων που δραπετεύουν μπορούν να θεωρηθούν μεγάλες σε σχέση μ’ αυτές των ηλεκτρονίων που είναι μέσα στο υλικό. Μπορούμε να αναπαραστήσουμε το μέταλλο σαν ένα πεπερασμένο πηγάδι δυναμικού για τα ηλεκτρόνια, όπως δείχνεται στο Σχήμα 4.11.
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			Σχήμα 4.11 Αναπαράσταση ηλεκτρονίων στο μέταλλο.

			Ορίζουμε ως έργο φ την ελάχιστη απαιτούμενη ενέργεια πάνω από το επίπεδο Fermi που ένα ηλεκτρόνιο πρέπει να αποκτήσει για να δραπετεύσει από το στερεό. Αν η ενέργεια του ηλεκτρονίου έξω από το στερεό είναι Εο, τότε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							φ= Εο − ΕF 

						
							
							(4.60)

						
					

				
			

			Όταν η θερμοκρασία του μετάλλου αυξηθεί πάνω από 0Κ, τότε η έντονη διάκριση μεταξύ κατειλημμένων και μη κατειλημμένων καταστάσεων δεν υφίσταται πλέον, και περισσότερα ηλεκτρόνια διεγείρονται σε υψηλότερα ενεργειακά επίπεδα. Για τα περισσότερα μέταλλα αυτή η ενέργεια φ = 4eV, όπως δείχνεται στον Πίνακα 3.2 αλλά για μερικές μεταλλικές ταινίες καλυμμένες με γυαλί το είναι φ = 4eV. Σε κάθε περίπτωση πρέπει:

			
				
					
					
				
				
					
							
							kBTF>φ=Εο − ΕF  

						
							
							(4.61)

						
					

				
			

			για να υπάρξει θερμιονική εκπομπή.

			4.6 Συμπεράσματα και αδυναμίες του απλού κβαντομηχανικού μοντέλου

			Το κβαντομηχανικό μοντέλο του Sommerfeld είχε σημαντική επιτυχία ειδικά στη συνεισφορά των ηλεκτρονίων στη θερμική χωρητικότητα, αλλά είχε και μερικές αποτυχίες. Το μοντέλο απέτυχε να εξηγήσει τη διαφορά μεταξύ μετάλλων, μονωτών και ημιαγωγών. Απέτυχε επίσης να εξηγήσει τον αριθμό των ηλεκτρονίων αγωγιμότητας κάνοντας διάκριση μεταξύ των δεσμευμένων και ελεύθερων ηλεκτρονίων στο στερεό. Συγκεκριμένα, δεν κατάφερε να εξηγήσει τα παρακάτω:

			
					την τιμή του συντελεστή Hall,

					τον νόμο Wiedeman Franz σε μεσαίες θερμοκρασίες,

					τη θερμοκρασιακή εξάρτηση της dc αγωγιμότητας,

					την ανισορροπία της dc αγωγιμότητας,

					τον αριθμό των ηλεκτρονίων αγωγιμότητας.

			

			Για να αντιμετωπίσουμε μερικές απ’ αυτές τις αποτυχίες είναι αναγκαίο να θεωρήσουμε τα ηλεκτρόνια στην παρουσία περιοδικού δυναμικού αντί του πεπερασμένου επιπέδου του πηγαδιού δυναμικού. Έτσι, συγκεκριμένος αριθμός ηλεκτρονίων παγιδεύεται στα περιοδικά πηγάδια δυναμικού γύρω από τους ιοντικούς πυρήνες, ενώ άλλα ηλεκτρόνια με υψηλότερες ενέργειες ξεπερνούν τα τοπικά δυναμικά πηγάδια και περιορίζονται μόνο από τα όρια του υλικού.

			Το περιοδικό δυναμικό μέσα στο υλικό είναι φυσικά πολύ πιο ρεαλιστικό, διότι η ηλεκτροστατική αλληλεπίδραση των ατομικών πυρήνων μεταξύ των πλεγματικών θέσεων και των ηλεκτρονίων, που το παρόν μοντέλο αγνοεί, θα οδηγήσει σε περιοδικές χωρικές μεταβολές στο δυναμικό, που δεν επιτρέπονται στο επίπεδο πηγάδι δυναμικού του μοντέλου του Sommerfeld.

			Μέταλλα είναι εκείνα τα υλικά στα οποία υπάρχει ένας αριθμός ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας πάνω από το περιοδικό δυναμικό σε ημι-ελεύθερες καταστάσεις. Μονωτές είναι εκείνα τα υλικά στα οποία οι υψηλότερες στάθμες ενέργειας περιορίζονται μέσα στα τοπικά πηγάδια δυναμικού. Αυτό σημαίνει ότι οι μονωτές δεν έχουν ελεύθερα ηλεκτρόνια μέσα στο υλικό και, κατά συνέπεια, τα ηλεκτρόνια υψηλής ενεργειακής στάθμης δεν μπορούν να συμβάλλουν στην αγωγιμότητα στη βασική τους κατάσταση.

		

	
		
			Λυμένες ασκήσεις

			Άσκηση 4.1

			Ενέργεια Fermi των ελεύθερων ηλεκτρονίων ενός μετάλλου. Περιγράψτε τις κύριες διαφορές μεταξύ του κλασικού μοντέλου των ελεύθερων ηλεκτρονίων και του αντίστοιχου κβαντικού μοντέλου. Αν τα ηλεκτρόνια που περιγράφονται από την κυματική εξίσωση είναι πλήρως ελεύθερα, προσδιορίστε την αριθμητική πυκνότητα των ηλεκτρονιακών καταστάσεων ανά μονάδα όγκου με κυματάριθμο μεταξύ k και k + dk, με την προϋπόθεση ότι υπάρχουν 1 / 4π3 καταστάσεις ανά μονάδα όγκου στον k-χώρο. Απ’ αυτήν την έκφραση προσδιορίστε τον αριθμό των καταστάσεων ανά μονάδα όγκου του υλικού με ενέργεια μεταξύ Ε και Ε + dE και υπολογίστε την ενέργεια Fermi για τη συνεισφορά των ελεύθερων ηλεκτρονίων με n ηλεκτρόνια ανά μονάδα όγκου.

			Απάντηση

			Ο αριθμός των καταστάσεων ανά μονάδα όγκου του k-χώρου είναι 1 / 4π3, δηλαδή τέτοιος ώστε να επιτρέπεται η ύπαρξη μιας κατάστασης που να περιέχει ένα spin-up και ένα spin-down στον k-χώρο. Υποθέτοντας μια σφαιρικά συμμετρική κατανομή στον k-χώρο, και επειδή τα ηλεκτρόνια είναι εξ ορισμού πλήρως ελεύθερα, τότε η περιοχή του k-χώρου μεταξύ k και k + dk έχει όγκο:

			
				
					
				
				
					
							
							dV  = 4πk2dk  

						
					

				
			

			και, ως εκ τούτου, ο αριθμός των καταστάσεων των ηλεκτρονίων μεταξύ k και k + dk είναι ο όγκος πολλαπλασιασμένος με τον παράγοντα 1 / 4π3:

			
				
					
				
				
					
							
							Ν(k)dk =14π34πk2dk = k2π2dk  

						
					

				
			

			Αυτό μπορεί πλέον εύκολα να μετασχηματιστεί σε μια συνάρτηση της ενέργειας, Ν(Ε)dE, δεδομένου ότι για πλήρως ελεύθερα ηλεκτρόνια η ενέργεια είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							 Ε =ℏ2k22m  

						
					

				
			

			Λύνοντας ως προς k, λαμβάνουμε τη σχέση:

			
				
					
				
				
					
							
							 k2= 2mΕℏ2  

						
					

				
			

			Και, επομένως, προκύπτει ότι:

			
				
					
				
				
					
							
							 dk=( 2mℏ2)1/212E1/2dE  

						
					

				
			

			Ως εκ τούτου, ο αριθμός των καταστάσεων των ηλεκτρονίων μεταξύ των ενεργειών Ε και Ε + dE λαμβάνεται με αντικατάσταση στην έκφραση N(k)dk, δίνοντας:

			
				
					
				
				
					
							
							Ν(Ε)dΕ =12π2(2mℏ2)3/2E1/2dE  

						
					

				
			

			Τότε, ο συνολικός αριθμός των ηλεκτρονίων ανά μονάδα όγκου του χώρου θα είναι το ολοκλήρωμα αυτής της έκφρασης, και επομένως είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							2Ν0(Ε)dΕ =13π2(2mℏ2)3/2E3/2=k33π2

						
					

				
			

			Αυτή η έκφραση περιλαμβάνει όλα τα ηλεκτρόνια από ενέργεια μηδέν έως την ενέργεια Ε. Επομένως, εάν η ενέργεια των ελεύθερων ηλεκτρονίων Fermi είναι EF, συνδέεται με τον συνολικό αριθμό των ηλεκτρονίων ανά μονάδα όγκου NTot (= 2Ν0(EF)) με την εξίσωση:

			
				
					
				
				
					
							
							ΕF = (3π2ΝΤοτ)2/3ℏ22m

						
					

				
			

			Πρέπει να επισημανθεί ότι η έκφραση αυτή για την ενέργεια Fermi ισχύει μόνο για ελεύθερα ηλεκτρόνια.

			Άσκηση 4.2

			Λύση της κυματικής εξίσωσης σε ένα πεπερασμένο πηγάδι δυναμικού. Εξαγάγετε τη λύση για την κυματική εξίσωση σε ένα μονοδιάστατο πεπερασμένο πηγάδι δυναμικού ύψους V0. Τι συμβαίνει με τις λύσεις εάν τα ηλεκτρόνια αλληλοεπιδρούν με ένα περιοδικό δυναμικό μέσα σε ένα πηγάδι δυναμικού; Περιγράψτε τους διάφορους τύπους των επιτρεπτών ενεργειακών καταστάσεων υπ’ αυτές τις συνθήκες. Γιατί μόνο ορισμένα ενεργειακά επίπεδα είναι επιτρεπτά για τα «ημι-ελεύθερα» ηλεκτρόνια στο μοντέλο του Sommerfeld;

			Απάντηση

			Θεωρούμε ένα μονοδιάστατο πεπερασμένο πηγάδι δυναμικού ύψους Vo και εύρους 2α, όπως φαίνεται στο Σχήμα 4.4, και εφαρμόζουμε τη χρονο-ανεξάρτητη κυματική εξίσωση του Schrödinger:

			
				
					
				
				
					
							
							−ℏ22m d2ψ(x)dx2 + V (x)ψ(x) = Eψ(x) 

						
					

				
			

			η οποία εκφράζει ότι η κινητική ενέργεια και η δυναμική ενέργεια ισούνται με τη συνολική ενέργεια. Στη συνέχεια, πρέπει να βρεθούν οι κυματοσυναρτήσεις, Ψj(x), οι οποίες θα ικανοποιούν την παραπάνω εξίσωση για τις δεδομένες οριακές συνθήκες. Πρέπει να σημειωθεί ότι χωρίς συνοριακές συνθήκες, όλες οι κυματοσυναρτήσεις Ψ(x) ικανοποιούν την παραπάνω εξίσωση.

			Στην περιοχή μέσα στο πηγάδι δυναμικού το δυναμικό είναι μηδέν, επομένως ισχύει η εξίσωση:

			
				
					
				
				
					
							
							−ℏ22m d2ψdx2 = Eψ(x)  

						
					

				
			

			η οποία έχει λύσεις της μορφής:

			
				
					
				
				
					
							
							Ψ(x) = Aeik1x + Be−ik1x  

						
					

				
			

			και είναι εύκολο να δει κάποιος, με αντικατάσταση αυτής της λύσης στην κυματική εξίσωση, να προκύπτει ότι:

			
				
					
				
				
					
							
							 k12= 2mΕℏ2  

						
					

				
			

			Στην έξω περιοχή του πηγαδιού δυναμικού η κυματοσυνάρτηση είναι της μορφής:

			
				
					
				
				
					
							
							−ℏ22m d2ψ(x)dx2 + V0 (x)ψ(x) = Eψ(x) 

						
					

				
			

			Και οι λύσεις της είναι της μορφής:

			
				
					
				
				
					
							
							Ψ(x) = Cek2x + De−k2x  

						
					

				
			

			Όπου:

			
				
					
				
				
					
							
							 k22= 2m(E−V0)ℏ2  

						
					

				
			

			Τώρα, χρησιμοποιώντας τις συνοριακές συνθήκες θα προσδιοριστούν οι συντελεστές Α, Β, C, D. Στην έξω περιοχή από το πηγάδι δυναμικού, εξετάζουμε τι συμβαίνει όταν το x → ∞. Γνωρίζουμε ότι η πιθανότητα να παρατηρήσουμε ένα ηλεκτρόνιο πρέπει να είναι πεπερασμένη, έτσι θα πρέπει:

			
				
					
				
				
					
							
							 limx→∞Ψ(x)= 0  

						
					

				
			

			Έτσι, έξω από το πηγάδι δυναμικού ισχύουν οι σχέσεις:

			Για x > α:

			
				
					
				
				
					
							
							Ψ(x) = De−k2x  

						
					

				
			

			Για x < - α:

			
				
					
				
				
					
							
							Ψ(x)=Cek2x

						
					

				
			

			Αυτές οι συναρτήσεις μειώνονται εκθετικά και προς τις δύο διευθύνσεις, καθώς απομακρυνόμαστε από το x=0.

			Το πηγάδι δυναμικού είναι συμμετρικό ως προς το x = 0, οπότε πρέπει να υπάρχει και μια συμμετρική κατανομή των ηλεκτρονίων σε σχέση με το x. Οι παρατηρούμενες ιδιότητες των ηλεκτρονίων είναι πραγματικές και αναπαριστώνται από το τετράγωνο της κυματοσυνάρτησης |Ψ(x)|2. Επομένως, η τιμή του τετραγώνου της κυματοσυνάρτησης πρέπει να παραμένει αναλλοίωτη με την αντιστροφή του x. Ο περιορισμός αυτός απαιτεί η κυματοσυνάρτηση, Ψ(x), να είναι συμμετρική ή αντισυμμετρική σε σχέση με την αντιστροφή του x.

			Στη συνέχεια, θεωρώντας μόνο συμμετρικές [ή με άρτια ισοτιμία (parrity)] λύσεις των κυματοσυναρτήσεων (μια παρόμοια προσέγγιση μπορεί να χρησιμοποιηθεί για τις αντισυμμετρικές κυματοσυναρτήσεις). Γεγονός που επιβάλλει την ακόλουθη προϋπόθεση:

			
				
					
				
				
					
							
							Ψ(x) = Ψ(−x) 

						
					

					
							
							Aeik1x + Be-ik1x  =Ae−ik1x + Beik1x 

						
					

				
			

			πράγμα που συνεπάγεται ότι Α = Β Συνεπώς:

			
				
					
				
				
					
							
							Ψ(x) = A(eik1x + e−ik1x)  

						
					

					
							
							Ψ(x)=2Acos(k1x)

						
					

				
			

			Στη συνέχεια, εφαρμόζοντας τις οριακές συνθήκες στα x = ± α. Οι συνοριακές συνθήκες απαιτούν οι συναρτήσεις Ψ και dΨ/dx να παραμένουν συνεχείς συναρτήσεις στα σημεία αυτά.

			Συνεπώς, στο x = α θα πρέπει να έχουμε:

			
				
					
				
				
					
							
							2Acos(k1α)= De−k2α 

						
					

				
			

			Και

			
				
					
				
				
					
							
							−2k1Asin(k1a)= -k2De−k2a  

						
					

				
			

			Αυτές οι δύο συνθήκες μπορούν, στη συνέχεια, να χρησιμοποιηθούν για να ληφθούν οι συντελεστές Α και D.

			Μια παρόμοια προσέγγιση μπορεί να χρησιμοποιηθεί στο x = -α, για να ληφθεί μια σχέση μεταξύ των συντελεστών Α και C. Διαιρώντας αυτές τις εξισώσεις προκύπτει:

			
				
					
				
				
					
							
							k1tan(k1a)= k2  

						
					

				
			

			και έτσι, αντικαθιστώντας τα k1 και k2 από τα προηγούμενα αποτελέσματα, προκύπτει:

			
				
					
				
				
					
							
							2mEℏ2tan2((2mE)1/2ℏa)= 2mEℏ2(E−V0)  

						
					

					
							
							E−tan2((2mE)1/2ℏa)= V0 

						
					

				
			

			Το συμπέρασμα είναι ότι για E> Vo τα ηλεκτρόνια είναι ελεύθερα έχοντας όλες τις δυνατές τιμές της ενέργειας Ε. Για Ε <Vo, τα ηλεκτρόνια βρίσκονται μέσα στο πηγάδι δυναμικού (με κάποια κβαντική διάνοιξη σηράγγων στα σύνορα) και έχουν ένα σύνολο διακριτών επιτρεπόμενων ενεργειών, που καθορίζονται από τις παραμέτρους α και Vo του πηγαδιού δυναμικού. Η κατάσταση αυτή απεικονίζεται καλύτερα στο Σχήμα 4.5.

			Εάν υπάρχει ένα περιοδικό δυναμικό εντός του πηγαδιού, τότε η κατάσταση μπορεί να περιγραφεί ως μια διαταραχή της παραπάνω λύσης. Πράγματι, αυτή η περίπτωση προσεγγίζει ένα πραγματικό στερεό, με ένα μεγάλο πηγάδι δυναμικού με συνοριακές συνθήκες τις συνοριακές συνθήκες του στερεού και με τοπικά πηγάδια δυναμικού που αντιπροσωπεύουν τους ατομικούς πυρήνες.

			Στην περίπτωση αυτή, η οποία απεικονίζεται στα Σχήματα 5.1 και 5.2, για ενέργειες μικρότερες του δυναμικού V1, τα ηλεκτρόνια βρίσκονται πολύ κοντά στους ατομικούς πυρήνες. Για ενέργειες μεταξύ των δυναμικών V1 και V2, τα ηλεκτρόνια αποτελούν ημι-ελεύθερα ηλεκτρόνια αγωγιμότητας, επειδή μπορούν να μεταναστεύσουν σε όλη την έκταση του στερεού, αλλά περιορίζονται από τα όρια του στερεού. Για ενέργειες μεγαλύτερες από το δυναμικό V2, τα ηλεκτρόνια είναι ελεύθερα και μπορούν να έχουν ένα συνεχές εύρος ενεργειών, αλλά αυτές οι επιτρεπόμενες ενεργειακές καταστάσεις αντιστοιχούν σε ηλεκτρόνια, τα οποία έχουν πλήρως διαφύγει από το στερεό.

			Μόνο ορισμένες ενέργειες είναι επιτρεπτές για τα ημι-ελεύθερα ηλεκτρόνια στο μοντέλο του Sommerfeld, διότι οι συνοριακές συνθήκες που επιβάλλονται από το πηγάδι δυναμικού μπορούν να ικανοποιηθούν μόνο από ορισμένες τιμές του κυματάριθμου k. Επειδή η ενέργεια προσδιορίζεται από τον κυματάριθμο (καθώς Ε = ℏ2k2/2m), έπεται ότι μόνο συγκεκριμένες τιμές της ενέργειας της κυματοσυνάρτησης μπορεί να ανταποκριθεί στις συνοριακές συνθήκες.

			Άσκηση 4.3

			Ειδική ηλεκτρονική θερμοχωρητικότητα του χαλκού στους 300Κ. Χρησιμοποιώντας το κβαντικό μοντέλο των ελεύθερων ηλεκτρονίων υπολογίστε την ηλεκτρονική θερμοχωρητικότητα του χαλκού στους 300Κ. Σε ποιες θερμοκρασίες η ηλεκτρονική και πλεγματική θερμοχωρητικότητα του χαλκού είναι ίσες μεταξύ τους; (Υποθέτουμε θD = 348K)

			Απάντηση

			Η ειδική ηλεκτρονική θερμοχωρητικότητα μπορεί να υπολογιστεί παραγωγίζοντας την κινητική ενέργεια των ηλεκτρονίων ως προς τη θερμοκρασία, όπου η κινητική ενέργεια έχει υπολογιστεί σύμφωνα με το μοντέλο των ελεύθερων ηλεκτρονίων της κβαντομηχανικής. 

			Η κινητική ενέργεια των ηλεκτρονίων δίνεται από τη σχέση:

			
				
					
				
				
					
							
							Ek=32kΒΤN 

						
					

				
			

			όπου Ν είναι ο αριθμός των ηλεκτρονίων. Σύμφωνα με την κβαντική μηχανική, μόνο εκείνα τα ηλεκτρόνια που είναι κοντά στο επίπεδο Fermi μπορούν να συμβάλλουν στην ειδική θερμότητα, και επομένως η τιμή του Ν που πρέπει να χρησιμοποιηθεί για τον υπολογισμό της ειδικής θερμοχωρητικότητας είναι μικρότερη από τον συνολικό αριθμό των ηλεκτρονίων. Ένας τρόπος προσδιορισμού του πραγματικού αριθμού των ηλεκτρονίων, Ν*, είναι να χρησιμοποιηθεί η πυκνότητα καταστάσεων κοντά στο επίπεδο Fermi και να προκύψει μια εκτίμηση:

			
				
					
				
				
					
							
							N*=N(EF)kΒΤ 

						
					

				
			

			έτσι ώστε, αν υποθέσουμε ότι Ν(Ε) δεν μεταβάλλεται πολύ γρήγορα με την ενέργεια κοντά στην EF και συμπεριληφθούν όλα τα ηλεκτρόνια μέσα σε ένα ενεργειακό εύρος kBΤ στο επίπεδο Fermi, μπορούμε να βρούμε τον πραγματικό αριθμό Ν* ηλεκτρονίων που συμβάλλουν στην ειδική θερμοχωρητικότητα. Έτσι, η συνολική κινητική ενέργεια αυτών των ηλεκτρονίων είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							Ek=N*32kΒΤ 

						
					

					
							
							Εk=32kB2T2N(EF)

						
					

				
			

			και εφόσον η κινητική ενέργεια είναι η μόνη ενέργεια των ηλεκτρονίων σ’ αυτό το μοντέλο, τότε η εσωτερική ενέργεια είναι U = EK, και η ηλεκτρονική θερμοχωρητικότητα είναι επομένως:

			
				
					
				
				
					
							
							Cve= dEkdT=3kB2TN(EF)

						
					

				
			

			Η πυκνότητα καταστάσεων στο επίπεδο Fermi δεν επηρεάζεται από τη θερμοκρασία, αλλά χρειαζόμαστε ακόμα μια έκφραση για Ν(EF). Η έκφραση για το Ν(EF), που μπορεί να χρησιμοποιηθεί είναι η :

			
				
					
				
				
					
							
							N(EF)=3N2EF

						
					

				
			

			όπου Ν είναι ο συνολικός αριθμός των ηλεκτρονίων αγωγιμότητας. Επομένως:

			
				
					
				
				
					
							
							Cve= 9NkB2T2EF

						
					

				
			

			και αν λάβουμε υπόψη τη μοριακή ειδική θερμοχωρητικότητα, τότε έχουμε ότι Ν =Ν0 , τον αριθμό των ηλεκτρονίων αγωγιμότητας ανά mole. Σε ένα μονοσθενές μέταλλο, όπως ο χαλκός, αυτός ο αριθμός είναι ίσος με τον αριθμό του Avogadro. Γνωρίζουμε από την Άσκηση 4.1 ότι:

			
				
					
				
				
					
							
							EF= (3π2Ntot)2/3ℏ22m

						
					

				
			

			όπου Νtot είναι ο συνολικός αριθμός των ηλεκτρονίων αγωγιμότητας ανά μονάδα όγκου στον χαλκό και είναι ίσος με είναι 8.5 x 1028m-3, και, επομένως, EF = 1.13 x 10-18J (= 7.05eV). Αντικαθιστώντας τις τιμές: kB = 1.38 x 10-23JK-1, Τ = 300Κ, N0 = 6.02 x 1023 ηλεκτρόνια/mole και EF = 1.13 x 10-18J στην προηγούμενη εξίσωση, παίρνουμε την εξής γραμμομοριακή θερμοχωρητικότητα για ηλεκτρονίων:

			
				
					
				
				
					
							
							Cve=0.151 Jmol−1K−1

						
					

				
			

			Αν λάβουμε υπόψη την πλεγματική ειδική θερμοχωρητικότητα Clv σε χαμηλές θερμοκρασίες, πρέπει να δίνεται από την προσεγγιστική σχέση που λαμβάνεται από το μοντέλο Debye:

			
				
					
				
				
					
							
							Cvl= 12π45kBNo(TθD)3

						
					

				
			

			τότε η θερμοκρασία στην οποία οι θερμοχωρητικότητες των ηλεκτρονίων και του πλέγματος είναι ίσες είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							Cvl= Cve

						
					

					
							
							 12π45kBNo(TθD)3=9NkB2T2EF 

						
					

				
			

			και αντικαθιστώντας τη δεδομένη τιμή της θερμοκρασίας Debye, θD = 348K, προκύπτει:

			
				
					
				
				
					
							
							T2=9.942

						
					

					
							
							T ≈3.15 K

						
					

				
			

			Μια δεύτερη «μαθηματική λύση» υπάρχει στις υψηλές θερμοκρασίες, όταν:

			
				
					
				
				
					
							
							 92kBNoTTF3=3kBNo

						
					

				
			

			όπου TF είναι η θερμοκρασία Fermi (TF = EF /kB = 81.9 x 103Κ) και συνεπώς:

			
				
					
				
				
					
							
							T = 69TF=0.667 TF=54.6 ×103K

						
					

				
			

			αλλά το υλικό θα είναι αέριo σ’ αυτή τη θερμοκρασία, έτσι δεν είναι μια φυσική λύση.

		

	
		
			Κεφάλαιο 5: Ηλεκτρόνια δεσμού και περιοδικό δυναμικό

			Στο κεφάλαιο αυτό, θα μελετήσουμε την κατάσταση στην οποία η κυματοσυνάρτηση λύνεται με την παρουσία περιοδικού δυναμικού. Το αποτέλεσμα είναι μια ποιοτική αλλαγή στον φορμαλισμό των εξισώσεων κατάστασης. Θα δώσουμε έμφαση στις ιδιότητες των ηλεκτρονίων όπως καθορίζονται από τις επιτρεπτές λύσεις της κυματοσυνάρτησης κάτω από τις συνθήκες περιοδικού δυναμικού. Το πλέγμα θεωρείται παρόν μόνο εκεί που δίνει πληροφορία για την εύρεση των επιτρεπτών ενεργειακών σταθμών των ηλεκτρονίων. Μια σημαντική βελτίωση του μοντέλου που βρίσκουμε με τη χρήση περιοδικού δυναμικού είναι ότι τα ηλεκτρόνια μέσα στο υλικό είναι χωρισμένα σε δύο κατηγορίες: τα ηλεκτρόνια δεσμού που έχουν χαμηλή ενέργεια και τα οποία υποχρεούνται να καταλάβουν θέσεις σε τοπικά δυναμικά πηγάδια και τα ελεύθερα ηλεκτρόνια που έχουν μεγαλύτερη ενέργεια και τα οποία μπορούν να μεταναστεύουν έξω από την περιοχή των τοπικών δυναμικών πηγαδιών, μέσα στο υλικό. Το αποτέλεσμα αυτών των λύσεων είναι η ύπαρξη επιτρεπτών ενεργειακών ζωνών που διαχωρίζονται μεταξύ τους από ενεργειακά διάκενα. Τα ελεύθερα ηλεκτρόνια υψηλής ενέργειας είναι σε γενικές γραμμές ίδια με τα ηλεκτρόνια που περιγράφονται από το μοντέλο του Sommerfeld. Τα ηλεκτρόνια δεσμών εδώ αναπαριστούν μια καινούρια αντίληψη για την κβαντομηχανική περιγραφή των ηλεκτρονίων στο υλικό.

			5.1 Μοντέλα που περιγράφουν τα ηλεκτρόνια στα υλικά

			Μέχρι στιγμής έχουμε ασχοληθεί με την περιγραφή των ηλεκτρονίων στα στερεά με ιδιαίτερα απλό φορμαλισμό. Συγκεκριμένα έχουμε δει:

			
					κλασικά σωματίδια σε ένα κλειστό κουτί,

					κύματα σε ελεύθερο χώρο,

					κύματα σε πηγάδι άπειρου δυναμικού και

					κύματα σε πηγάδι πεπερασμένου δυναμικού.

			

			Αν και καθένα απ’ αυτά τα μοντέλα είναι χρήσιμο στο ότι μας δίνει όσο μπορεί τη γενική κατανόηση της πιθανής συμπεριφοράς των ηλεκτρονίων στο στερεό, πρέπει να παραδεχθούμε ότι όλες οι προαναφερθείσες προσεγγίσεις μοιάζουν να μην είναι ιδιαίτερα αντιπροσωπευτικές αυτών που συμβαίνουν στην πραγματικότητα μέσα σε ένα υλικό. Ένα πραγματικό ηλεκτρόνιο σε ένα πραγματικό στερεό θα δει το περιοδικό δυναμικό που διαμορφώνεται από τα άτομα στις πλεγματικές θέσεις. Και αυτό βέβαια δεν μπορεί να αποδοθεί από το αξίωμα του επίπεδου δυναμικού μέσα στο υλικό που χρησιμοποιήθηκε μέχρι τώρα με τους υπολογισμούς του τετραγωνικού πηγαδιού δυναμικού. Σημειώνουμε ότι το μοντέλο του τετραγωνικού πηγαδιού δυναμικού έδωσε ικανοποιητικές απαντήσεις σε σημαντικά ερωτήματα όπως η θερμική χωρητικότητα, αλλά δεν μπορεί να μας βοηθήσει ιδιαίτερα σε άλλα ερωτήματα, σαν και αυτά που θέσαμε στο τελευταίο κομμάτι του προηγούμενου κεφαλαίου.

			5.1.1 Ηλεκτρόνια με περιοδικό δυναμικό

			Το επόμενο επίπεδο δυσκολίας, που μας φέρνει ιδιαίτερα κοντά στις πραγματικές συνθήκες μέσα στο στερεό, είναι η θεώρηση περιοδικού δυναμικού μέσα στο στερεό. Αυτή η θεώρηση επιχειρήθηκε κατ’ αρχήν από τους Bethe και Brillouin, που επεξέτειναν τις κυματοσυναρτήσεις ενός ηλεκτρονίου με τη χρήση επιπέδων κυμάτων που υπόκεινται σε περιοδικό δυναμικό. Για υπολογιστικούς λόγους, αυτό το περιοδικό δυναμικό μπορεί να αναπαρασταθεί από τετραγωνικά πηγάδια, αν και στην πράξη έχει περισσότερο παραβολική μορφή. Ήδη έχουμε καθορίσει τις μεθόδους για να βρούμε τις επιτρεπτές κυματοσυναρτήσεις σ’ αυτήν την περίπτωση:

			
					Προσδιορίζουμε τις οριακές συνθήκες, έχοντας υπόψη ότι και η συνάρτηση ψ αλλά και η παράγωγός της πρέπει να είναι συνεχείς στα κάθε φορά όρια και

					λύνουμε την κυματοσυνάρτηση σύμφωνα πάντα με τις οριακές συνθήκες.

			

			Σε μια διάσταση η απλούστερη αναπαράσταση ενός περιοδικού δυναμικού έχει τετραγωνικά τοπικά πηγάδια, όπως δείχνεται στο Σχήμα 5.1. Στην περίπτωση αυτή υπάρχουν τρεις διαφορετικές περιοχές ενδιαφέροντος:

			
					Ε < V1

					V1 < Ε < V2

					Ε > V2

			

			Το αποτέλεσμα της υποβολής των ηλεκτρονίων σε ένα περιοδικό δυναμικό είναι ότι οι ενεργειακές στάθμες διαχωρίζονται σε επιτρεπτές ενεργειακές ζώνες, όπου υπάρχουν ηλεκτρόνια, και απαγορευμένα ενεργειακά διάκενα, όπου δεν υπάρχουν ηλεκτρόνια.
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			Σχήμα 5.1 Προσέγγιση μονοδιάστατης αναπαράστασης περιοδικού δυναμικού.

			5.1.2 Ελεύθερα ηλεκτρόνια υψηλής ενέργειας

			Είναι καθαρό ότι για Ε > V2 έχουμε την περίπτωση ελεύθερων ηλεκτρονίων σε τρόπο ώστε η κυματοσυνάρτηση να μπορεί να επιλυθεί χωρίς την ανάγκη του περιορισμού των ηλεκτρονίων σε δυναμικά πηγάδια. Αυτό σημαίνει ότι όλες οι τιμές του κυματάριθμου k επιτρέπονται και το ενεργειακό φάσμα είναι συνεχές. Η μεθοδολογία λύσης αυτού του προβλήματος είναι παρόμοια με τη λύση πεπερασμένου τετραγωνικού δυναμικού έτσι όπως αποτυπώθηκε στο προηγούμενο κεφάλαιο. Στην περίπτωση αυτή τα ηλεκτρόνια έχουν δραπετεύσει από το στερεό.

			5.1.3 Ηλεκτρόνια δεσμού ενδιάμεσης ενέργειας

			Για Ε < VΊ έχουμε έναν αριθμό τετραγωνικών πηγαδιών πεπερασμένου δυναμικού πάχους α. Τα ηλεκτρόνια σ’ αυτές τις ενέργειες καταλαμβάνουν καταστάσεις δεσμών μέσα σ’ αυτά τα τετραγωνικά πηγάδια πεπερασμένου δυναμικού. Η λύση αυτού του προβλήματος είναι παρόμοια μ’ αυτήν που περιγράφηκε στο προηγούμενο κεφάλαιο για Ε < Vο. Οι ηλεκτρονικές καταστάσεις στην περίπτωση αυτή αντιπροσωπεύουν εκείνα τα ηλεκτρόνια, τα οποία είναι δεσμευμένα τοπικά στους ιοντικούς πυρήνες του κρυσταλλικού πλέγματος στο στερεό και κατά συνέπεια είναι εκείνα τα ηλεκτρόνια που δεν παίρνουν μέρος στην αγωγιμότητα και διαθέτουν απολύτως διακριτά ενεργειακά επίπεδα.

			5.1.4 Ηλεκτρόνια αγωγιμότητας. ενδιάμεσης ενέργειας

			Για V1 < Ε < V2 έχουμε μια καινούρια κατάσταση, όπως δείχνεται στο Σχήμα 5.2. Εδώ οι οριακές συνθήκες δίνονται από τα φυσικά όρια του υλικού. Δεδομένου του γεγονότος ότι αυτά τα φυσικά όρια είναι πολύ μεγαλύτερα από τα όρια των τοπικών πηγαδιών δυναμικού, εξασφαλίζεται το γεγονός ότι από την στιγμή που η ενέργεια είναι πάνω από V1 τότε η διαφορά της ενέργειας μεταξύ διαδοχικά υψηλότερων επιτρεπτών καταστάσεων είναι μικρότερη από τα ενεργειακά επίπεδα κάτω της V1. Αυτές οι λύσεις είναι πανόμοιες με εκείνες του πεπερασμένου πηγαδιού δυναμικού με βάθος V2 – V1 αναφορικά με ηλεκτρόνια που έχουν ενέργεια Ε – V1. Αυτά τα ηλεκτρόνια είναι τα ηλεκτρόνια αγωγιμότητας. Εν πάση περιπτώσει, το περιοδικό δυναμικό εμπλέκεται με τη λύση των εξισώσεων ακόμη και σ’ αυτές τις υψηλές ενέργειες. Ο βαθμός της εμπλοκής του εξαρτάται από το βάθος, πλάτος και αριθμό των περιοδικών δυναμικών μέσα στο συνολικό κουτί.
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			Σχήμα 5.2 Επιτρεπτά ενεργειακά επίπεδα ηλεκτρονίων μέσα σε ένα στερεό.

			5.1.5 Σύγκριση του μοντέλου περιοδικού δυναμικού με το μοντέλο του Sommerfeld

			Με το καινούριο μοντέλο έχουμε τρεις ομάδες καταστάσεων ηλεκτρονίων με ποιοτικώς διαφορετικές ιδιότητες. Πρώτα από όλα υπάρχουν απολύτως ελεύθερα ηλεκτρόνια οι ενέργειες των οποίων είναι τόσο μεγάλες που τους επιτρέπουν να έχουν δραπετεύσει από το στερεό. Αυτά τα ηλεκτρόνια έχουν μικρή σημασία για μας στη μελέτη των ιδιοτήτων των ηλεκτρονικών υλικών. Στη συνέχεια είναι τα ηλεκτρόνια που είναι ψευδο-ελεύθερα και τα οποία περιορίζονται από τα όρια του υλικού και διαθέτουν τόσο κοντινές διακριτές επιτρεπτές ενεργειακές τιμές που φαίνεται να έχουν ένα σχεδόν συνεχές φάσμα τιμών k ή επιτρεπτών ενεργειακών καταστάσεων. Τέλος, υπάρχουν τα δεσμευμένα ηλεκτρόνια οι ενέργειες των οποίων είναι αρκετά χαμηλές με αποτέλεσμα να παγιδεύονται μέσα στα τοπικά πηγάδια δυναμικού και κατά συνέπεια παραμένουν κοντά στους ιοντικούς πυρήνες του κρυσταλλικού πλέγματος. Σ’ αυτά τα ηλεκτρόνια τα επιτρεπτά ενεργειακά επίπεδα είναι πιο διακριτά και διαχωρισμένα σε σχέση με τα ψευδο-ελεύθερα ηλεκτρόνια.

			Είναι σαφές ότι η δεύτερη ομάδα των ψευδο-ελεύθερων ηλεκτρονίων είναι αυτή η ομάδα ηλεκτρονίων που συνεισφέρει στην ηλεκτρική και θερμική αγωγιμότητα των μετάλλων. Αυτά τα ηλεκτρόνια μπορούν να κινηθούν μέσα σε ολόκληρο το στερεό. Έτσι, μπορούμε να δούμε τώρα, τον λόγο που η θεωρία του Sommerfeld μπορεί και αποδίδει τόσο καλά τις μακροσκοπικές ηλεκτρικές και θερμικές ιδιότητες ενός μετάλλου. Διότι οι λύσεις των κυματοσυναρτήσεων στο μοντέλο του Sommerfeld είναι αρκετά κοντά στις λύσεις των κυματοσυναρτήσεων των ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας σε ένα μέταλλο, τα οποία είναι και οι κύριοι συνεισφέροντες φορείς στις ηλεκτρικές και θερμικές ιδιότητες του μετάλλου. Θα δούμε ότι οι διαφορές μεταξύ ενός μετάλλου και ενός μονωτή είναι ότι το μέταλλο διαθέτει τέτοια ψευδο-ελεύθερα ηλεκτρόνια ενώ ο μονωτής δεν διαθέτει. Εν πάση περιπτώσει, αργότερα θα χρειαστούν μερικές βελτιώσεις του μοντέλου μας για να μας επιτρέψουν να αντιληφθούμε τον τρόπο που υπάρχουν ηλεκτρόνια υψηλής ενέργειας τοποθετημένα σε ενεργειακές ζώνες.

			5.2 Λύση της κυματοσυνάρτησης σε μονοδιάστατο περιοδικό δυναμικό

			Στη συνέχεια, αφού έχουμε εισαγάγει την περιοδικότητα του κρυσταλλικού πλέγματος σε μια διάσταση, θα λύσουμε την κυματοσυνάρτηση, θεωρώντας τετραγωνικά πηγάδια δυναμικού ύψους V0, πλάτους c, περιοδικότητας a και απόστασης μεταξύ των τοιχωμάτων των πηγαδιών b. Τότε b = a - c και το περιοδικό δυναμικό έχει τη μορφή που δείχνεται στο Σχήμα 5.3.

			Όπως έχουμε δει, οι επιτρεπτές τιμές ενέργειας μπορούν να βρεθούν με την επίλυση της εξίσωσης Schrödinger για τις περιοχές όπου το V = 0 και V = V0, ξεχωριστά. Παρατηρώντας το Σχήμα 5.3 μπορούμε να δούμε τον αντίστοιχο χωρικό διαχωρισμό των περιοχών του πλέγματος παρατηρώντας ότι V(x+a) = V(x). Έτσι, η εξίσωση του Schrodinger για τη μονοδιάστατη και χρονικά ανεξάρτητη περίπτωση έχει ως εξής:

			
				
					
					
				
				
					
							
							−ℏ22m d2dx2ψ(x) + V (x)ψ(x) = Eψ(x)  

						
							
							(5.1)

						
					

				
			

			[image: ]

			Σχήμα 5.3 Απλοποιημένη αναπαράσταση του περιοδικού δυναμικού τετραγωνικού πηγαδιού σε μονοδιάστατο πλέγμα.

			Η εξίσωση του Schrödinger θα λυθεί στις δύο περιοχές που μας ενδιαφέρουν.

			(α) Όταν V=0:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ψο(x) = A e(ibx)  +A e(−ibx)

						
							
							(5.2)

						
					

				
			

			όπου

			
				
					
					
				
				
					
							
							b= (2m E)1/2ℏ

						
							
							(5.3)

						
					

				
			

			(β) Όταν V = V0:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ψv(x) = C e(ax)  +D e(−ax)

						
							
							(5.4)

						
					

				
			

			όπου V = V0 και Ε < V0, έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							a= (2m (V0−E))1/2ℏ

						
							
							(5.5)

						
					

				
			

			Έτσι, αν Ε > V0, έχουμε ταλαντούμενες λύσεις, αλλά αν Ε < V0, έχουμε λύσεις εκθετικώς φθίνουσες. Εφαρμόζοντας τις οριακές συνθήκες πρέπει να έχουμε υπόψη ότι και η συνάρτηση ψ αλλά και η παράγωγός της πρέπει να είναι συνεχείς στα κάθε φορά όρια. Έτσι, για παράδειγμα στο x = 0 στο όριο του πηγαδιού δυναμικού, οι οριακές συνθήκες απαιτούν ότι η κυματοσυνάρτηση ψ0 στο σημείο V = 0 είναι η ίδια με την κυματοσυνάρτηση ψν στο σημείο V = V0:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ψo(0)= ψv(0)

						
							
							(5.6)

						
					

				
			

			Το ίδιο ακριβώς ισχύει κα για τις παραγώγους της κυματοσυνάρτησης στα όρια αυτά:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ddxψo(0)=ddxψv(0)

						
							
							(5.7)

						
					

				
			

			Υπάρχει επίσης μια περιοδική συνθήκη της κυματοσυνάρτησης. Για να ισχύει η περιοδικότητα της κυματοσυνάρτησης στο πλέγμα θα πρέπει να ισχύει ότι η κυματοσυνάρτηση είναι ίδια στα x και x+α. Αυτή η συνθήκη περιοδικότητας μπορεί να εκφραστεί ως κυματοσυνάρτηση με κυματάριθμο k:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ψ(x+α) = ψ(x) e(ika)

						
							
							(5.8)

						
					

				
			

			Κατά συνέπεια, στα όρια x = -b και x = α - b, έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ψv(−b) =  e(ika)ψo(a−b)

						
							
							(5.9)

						
					

					
							
							ddxψv(−b) =  e(ika)ddxψo(a−b)

						
							
							(5.10)

						
					

				
			

			Οι παραπάνω συνθήκες οδηγούν σε τέσσερις ανεξάρτητες εξισώσεις για τους αγνώστους A, Β, C και D:

			Για ψ(0) :

			
				
					
					
				
				
					
							
							 Α + Β = C + D

						
							
							(5.11)

						
					

				
			

			Για ddxψ(0) :

			
				
					
					
				
				
					
							
							 ib (A−B) = α(C− D)

						
							
							(5.12)

						
					

				
			

			Για ψ(−b) :

			
				
					
					
				
				
					
							
							C e(−ab)  +D e(ab)= e(−ika)[Aeib(a−b)  +B e−ib(a−b)]

						
							
							(5.13)

						
					

				
			

			Για ddxψ(−b) :

			
				
					
					
				
				
					
							
							αC e(−ab) − αD e(ab)= e(−ika)ib[Aeib(a−b)  +B e−ib(a−b)]

						
							
							(5.14)

						
					

				
			

			Αυτές οι τέσσερις ανεξάρτητες εξισώσεις μπορούν να λυθούν αν απαιτείται ο προσδιορισμός των αγνώστων Α, Β, C και D. Έτσι, έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							cos(ka)= (a2−b22ab)sinh(ab)sin(b(a−b))+cosh(ab)cos(b(a−b))

						
							
							(5.15)

						
					

				
			

			To όριο που τέθηκε από αυτή την συνθήκη είναι ότι η έκφραση του δεξιού μέλους της εξίσωσης πρέπει να έχει τιμές μεταξύ ± 1 για επιτρεπτές λύσεις. Μαθηματικά, θα ήταν δυνατή η ύπαρξη τιμών του δεξιού μέλους της εξίσωσης εκτός του ορίου ± 1, αλλά αυτό θα οδηγούσε σε μη αποδεκτές λύσεις από πλευράς Φυσικής. Στη συνέχεια θα προσπαθήσουμε να λύσουμε την παραπάνω εξίσωση με δύο τεχνικές προσεγγίσεων.

			5.2.1 Η προσέγγιση των Kronig - Penney

			Μια απλοποίηση του παραπάνω περιορισμού επιτυγχάνεται με ένα μαθηματικό μοντέλο που είναι γνωστό ως η προσέγγιση των Kroning - Penney. Σ’ αυτό το μοντέλο το πλάτος των ορίων δυναμικού b επιτρέπεται να τείνει να μειωθεί στο μηδέν, ενώ το ύψος V0 επιτρέπεται να τείνει στο άπειρο, με την προϋπόθεση ότι το γινόμενο bV0 να παραμένει σταθερό. Στην περίπτωση αυτή έχουμε τα ακόλουθα όρια:

			
				
					
					
				
				
					
							
							limb →0sinb(a−b)=sinba

						
							
							(5.16)

						
					

					
							
							limb →0cosb(a−b)=cosba

						
							
							(5.17)

						
					

					
							
							limb →0sinhab=ab

						
							
							(5.18)

						
					

					
							
							limb →0coshab=1

						
							
							(5.19)

						
					

				
			

			Οι παρακάτω σχέσεις συνεχίζουν να ισχύουν:

			
				
					
					
				
				
					
							
							b= (2m E)1/2ℏ

						
							
							(5.20)

						
					

					
							
							a= (2m (V0−E))1/2ℏ

						
							
							(5.21)

						
					

				
			

			Και πάλι, τα ηλεκτρόνια στις περιοχές με δυναμικό V = V0 και με ενέργειες μεγαλύτερες από V0 είναι λύσεις ταλαντούμενες σαν κύματα, ενώ για εκείνα στις ίδιες περιοχές με ενέργειες μικρότερες από V0 το α είναι πραγματικό και οι λύσεις είναι εκθετικώς φθίνουσες. Τώρα, οι προηγούμενες συνθήκες γίνονται:

			
				
					
					
				
				
					
							
							cos(ka)=Pbasin(ba)+cos(ba)

						
							
							(5.22)

						
					

				
			

			Όπου:

			
				
					
					
				
				
					
							
							P= mabV0ℏ2

						
							
							(5.23)

						
					

				
			

			Οι επιτρεπτές ενεργειακές ζώνες σύμφωνα με το μοντέλο αυτό δίνονται στο Σχήμα 5.4.
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			Σχήμα 5.4 Οι επιτρεπτές ενεργειακές στάθμες ηλεκτρονίων σύμφωνα με την προσέγγιση Kroning -Penney.

			Καθώς το γινόμενο bα μεγαλώνει με την αύξηση της πλεγματικής παραμέτρου α, οι επιτρεπτές ενεργειακές ζώνες γίνονται φαρδύτερες, διότι οι λύσεις πλησιάζουν περισσότερο στις λύσεις των ελεύθερων ηλεκτρονίων. Από την άλλη μεριά, καθώς το δυναμικό V0 μεγαλώνει, και το Ρ μεγαλώνει, με αποτέλεσμα τα ηλεκτρόνια να γίνονται λιγότερο ελεύθερα και οι επιτρεπτές ενεργειακές ζώνες να στενεύουν. Καθώς το V0 μεγαλώνει περισσότερο οι λύσεις τείνουν να μοιάσουν με τις λύσεις των ηλεκτρονίων που είναι παγιδευμένα στο πηγάδι απείρου δυναμικού.

			5.2.2 Η «σχεδόν ελεύθερη» προσέγγιση

			Ένας άλλος τρόπος vα δούμε τη συμπεριφορά των ηλεκτρονίων σε περιοδικό δυναμικό είναι να θεωρήσουμε τις επιτρεπτές λύσεις της κυματοσυνάρτησης ως μια τροποποίηση της συμπεριφοράς των ελεύθερων ηλεκτρονίων. Χρησιμοποιώντας ένα μονοδιάστατο πλέγμα μήκους L που περιέχει n άτομα, μπορεί να δειχθεί ότι οι επιτρεπτές τιμές του κυματάριθμου k δίνονται από τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							kn2= π2n2L2

						
							
							(5.24)

						
					

				
			

			Και δεδομένου ότι για τα ελεύθερα ηλεκτρόνια ισχύει ότι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Ε= ℏ2k22m

						
							
							(5.25)

						
					

				
			

			γίνεται φανερό ότι μόνο ορισμένες τιμές ενέργειας είναι επιτρεπτές από το πλέγμα: αυτές που αντιστοιχούν - τις ακέραιες τιμές του n:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Εn=ℏ22m π2n2L2= n2h28mL2

						
							
							(5.26)

						
					

				
			

			Επεκτείνοντας στις τρεις διαστάσεις έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							kn2=kx2 + ky2+kz2=  π2L2 (nx2 + ny2+nz2)

						
							
							(5.27)

						
					

				
			

			και

			
				
					
					
				
				
					
							
							Εn=ℏ22m (kx2 + ky2+kz2)

						
							
							(5.28)

						
					

				
			

			Η ιδέα της επίλυσης μ’ αυτόν τον τρόπο προτάθηκε από τον Shockley και δίνει λύσεις για πολύ μικρά δυναμικά.

			5.2.3 Πυκνότητα καταστάσεων

			Ο αριθμός των διαφορετικών καταστάσεων k που είναι επιτρεπτός μέχρι μια τιμή kn, μπορεί να υπολογιστεί στην περίπτωση του ελεύθερου ηλεκτρονίου με τη σημείωση ότι οι τιμές nx, ny και nz, πρέπει να είναι όλες θετικές. Έτσι, ο αριθμός των επιτρεπτών καταστάσεων είναι ο αριθμός των μονάδων όγκου στο θετικό τεταρτημόριο του χώρου n με ακτίνα n, είναι δηλαδή το 1/8 του όγκου μιας σφαίρας στον χώρο n:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Ν0(Εn)=18 43πn2

						
							
							(5.29)

						
					

				
			

			και δεδομένου ότι n = Lkn/π, έχουμε ότι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Ν0(Εn)=16π2L3kn3

						
							
							(5.30)

						
					

				
			

			Πρέπει τώρα να θυμηθούμε ότι τα ηλεκτρόνια έχουν spin και, κατά συνέπεια, κάθε ενεργειακό επίπεδο μπορεί να καταληφθεί από 2 ηλεκτρόνια. Έτσι, ο αριθμός των ηλεκτρονίων από k = 0 έως k = kn, θα είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							2Ν0(Εn)=13π2L3kn3

						
							
							(5.31)

						
					

				
			

			Αν θέλουμε να εκφράσουμε τον αριθμό των καταστάσεων των ηλεκτρονίων σε σχέση με την ενέργεια Εn αντί του kn, χρειάζεται να ξέρουμε τη σχέση μεταξύ Εn και kn. Γενικά, αυτή η σχέση δεν είναι γνωστή, αλλά αν κάνουμε μια προσέγγιση ελεύθερου ηλεκτρονίου, όπου:

			
				
					
					
				
				
					
							
							E(k)=ℏ2k22m

						
							
							(5.32)

						
					

				
			

			Η συνάρτηση αυτή μπορεί να παραγωγιστεί ως προς Ε για να πάρουμε την πυκνότητα καταστάσεων ανά μονάδα ενεργειακού διάκενου:

			
				
					
					
				
				
					
							
							2Ν0(Εn)=13π2L3(2mEnℏ2)32

						
							
							(5.33)

						
					

				
			

			όπου V είναι ο όγκος του υλικού. Αυτό είναι το ίδιο αποτέλεσμα που βρήκαμε στο προηγούμενο κεφάλαιο ξεκινώντας με μια διαφορετική υπόθεση, αυτή του τετραγωνικού δυναμικού.

			
				
					
					
				
				
					
							
							D(E)=ddEΝ0(E)=L34π2(2mℏ2)32E12

							=V4π2(2mℏ2)32E12

						
							
							(5.34)

						
					

				
			

			

			5.3 Ενεργειακές ζώνες στα στερεά: Η προσέγγιση ισχυρού δεσμού

			Έχουμε ήδη δει στα προηγούμενα ότι υπάρχει ποιοτική διαφορά στις ιδιότητες των ελεύθερων ηλεκτρονίων που έχουν το δικαίωμα να δραπετεύσουν από το στερεό, των ψευδο - ελεύθερων ηλεκτρονίων που έχουν το δικαίωμα να κυκλοφορούν ελεύθερα μέσα στο στερεό και δεσμευμένων ηλεκτρονίων που δεν έχουν κανένα άλλο δικαίωμα εκτός από το δικαίωμα της φυλάκισής τους στα ατομικά πηγάδια δυναμικού, που είναι «τοποθετημένα» στις πλεγματικές θέσεις.

			Τώρα θα δούμε μια άλλη προσέγγιση που εισήχθη από τον Bloch, η οποία συνεισφέρει επίσης στην κατανόηση των ιδιοτήτων των ηλεκτρονίων στα στερεά. Γνωρίζουμε ότι οι ενεργειακές στάθμες των ηλεκτρονίων μέσα σε ένα απομονωμένο άτομο είναι ιδιαίτερα διακριτές. Αυτό αποδείχθηκε για παράδειγμα με το μοντέλο του ατόμου του Bohr στο οποίο αυτές οι ενέργειες δίνονται από τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Εn=−(me48h2ε02)1n2

						
							
							(5.35)

						
					

				
			

			όπου n ένας ακέραιος, m η μάζα του ηλεκτρονίου, e το φορτίο του ηλεκτρονίου, h η σταθερά του Plank και ε0 η διηλεκτρική σταθερά στο κενό.

			Αν τώρα θεωρήσουμε σ’ αυτές τις καλά διαχωρισμένες ενεργειακές στάθμες, καθώς τα άτομα του στερεού μεταφέρονται κοντά το ένα στο άλλο, παρατηρούμε ότι αυτές οι ενεργειακές στάθμες διαπλατύνονται και γίνονται ζώνες. Αυτό συμβαίνει διότι η απαγορευτική αρχή του Pauli δεν επιτρέπει σε δύο ηλεκτρόνια να καταλάβουν ακριβώς την ίδια κατάσταση. Έτσι, οι ενέργειες που ήταν ταυτόσημες σε μονωμένα άτομα πρέπει να μετατοπιστούν σχετικά. Όσο πλησιάζουν τα άτομα τόσο ενισχύεται αυτή η μετατόπιση σε ενεργειακές καταστάσεις. Ακόμη, ο αριθμός των διαφορετικών ενεργειακών καταστάσεων εξαρτάται από τον αριθμό των ατόμων.

			Αυτό σημαίνει ότι οι διακριτές ενεργειακές στάθμες σε έναν δοσμένο τύπο ατόμου διευρύνεται σε μια επιτρεπτή ζώνη ενέργειας όταν ένας μεγάλος αριθμός τέτοιων ατόμων πλησιάζουν μεταξύ τους σε ένα στερεό, όπως δείχνεται στο Σχήμα 5.5. Αρχικά και πιο πολύ διευρύνονται οι στάθμες υψηλότερης ενέργειας, ενώ οι στάθμες χαμηλότερης ενέργειας στα παγιδευμένα ηλεκτρόνια αλλάζουν ή λίγο ή καθόλου.
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			Σχήμα 5.5 Διεύρυνση των επιτρεπτών ενεργειακών σταθμών καθώς μειώνεται η ατομική απόσταση.

			Αν δούμε τώρα τη συμπεριφορά των τριών κατηγοριών ηλεκτρονίων θα δούμε μια συμπεριφορά όπως δείχνεται στο Σχήμα 5.6.
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			Σχήμα 5.6 Ενεργειακό φάσμα επιτρεπτών καταστάσεων: (a) Ελεύθερο ηλεκτρόνιο, (b) Ενεργειακές ζώνες στο στερεό, (c) Ενεργειακές στάθμες σε απομονωμένο άτομο.

			5.3.1 Η προσέγγιση ισχυρού δεσμού σε σχέση με την προσέγγιση ελεύθερου ηλεκτρονίου

			Η μεθοδολογία που ακολουθήσαμε, σχετικά με τη θεώρηση των ενεργειακών σταθμών σε ένα απομονωμένο άτομο και, στη συνέχεια, με την προσέγγιση των ατόμων κοντά το ένα στο άλλο, που έχει ως αποτέλεσμα τη διεύρυνση των ενεργειακών σταθμών σε ενεργειακές ζώνες, είναι γνωστή ως «προσέγγιση ισχυρού δεσμού», διότι σχετίζονται με ισχυρώς συνδεόμενα άτομα στο κρυσταλλικό πλέγμα. Η προηγούμενη μεθοδολογία που ξεκινάει από τη θεώρηση του μοντέλου ελεύθερου ηλεκτρονίου και πηγαίνει προοδευτικά προς το περιοδικό δυναμικό είναι γνωστή ως «προσέγγιση ελεύθερου ηλεκτρονίου». Και οι δύο μέθοδοι πρέπει να οδηγούν στο ίδιο αποτέλεσμα.

			Και οι δύο μέθοδοι είναι αξιόπιστοι για τη μελέτη των ηλεκτρονικών ιδιοτήτων των υλικών, αλλά αντιμετωπίζουν το πρόβλημα από διαφορετικές οπτικές γωνίες. Στην πράξη, το ενδιάμεσο μοντέλο του Herring χρησιμοποιήθηκε επίσης για τον υπολογισμό των ενεργειακών καταστάσεων των ηλεκτρονίων στα στερεά με τον συνδυασμό και των δύο τεχνικών. Η τρίτη αυτή μέθοδος είναι γνωστή ως η «ορθογωνιοποιημένη μέθοδος επίπεδου κύματος». Στα μέταλλα, τα ηλεκτρόνια υψηλότερης ενέργειας συμπεριφέρονται σχεδόν σαν ελεύθερα. Κατά συνέπεια, η προσέγγιση του ελεύθερου ηλεκτρονίου είναι πιο ενδεικνυόμενη για τα ηλεκτρόνια αυτά.

			Στους ημιαγωγούς και τους μονωτές τα ηλεκτρόνια δεν ελευθερώνονται με την ίδια έννοια που ελευθερώνονται στα μέταλλα, διότι οι μεγαλύτερες ενεργειακές στάθμες στη βασική κατάσταση είναι εντοπισμένες στις ατομικές περιοχές των κρυσταλλικών πλεγμάτων και, κατά συνέπεια, στην περίπτωση αυτή η προσέγγιση ισχυρού δεσμού είναι πιο σχετική.

			Βέβαια και στις δύο περιπτώσεις, το γεγονός είναι ότι όταν τα απομονωμένα άτομα πλησιάζουν μεταξύ τους, τότε οι ενεργειακές στάθμες γίνονται ενεργειακές ζώνες που χωρίζονται μεταξύ τους από απαγορευμένες ενεργειακές ζώνες ή ενεργειακά διάκενα.

			5.3.2 Μεταβολή από μονωτή σε μέταλλο κάτω από συνθήκες πίεσης

			Δεδομένου ότι τα ηλεκτρόνια στη βασική τους κατάσταση (0Κ) θα καταλαμβάνουν πάντα τη χαμηλότερη δυνατή ενεργειακή κατάσταση, είναι δυνατή η μετατροπή ενός μονωτή σε μέταλλο κάτω από πολύ μεγάλη πίεση ως αποτέλεσμα της διεύρυνσης των ενεργειακών ζωνών που προκαλείται όταν οι ατομικοί πυρήνες πλησιάζουν κοντά ο ένας στον άλλον, όπως δείχνεται στο Σχήμα 5.7.

			Αν κάνουμε την υπόθεση ότι το επίπεδο Fermi δεν αλλάζει, τότε το υλικό θα υποβληθεί σε αλλαγή από μονωτή σε μέταλλο στο σημείο όπου οι δύο ενεργειακές ζώνες που είναι διαχωρισμένες κανονικά αρχίζουν να αλληλοκαλύπτονται λόγω της πίεσης.

			Οι πιέσεις που χρειάζονται να προκαλέσουν αυτού του είδους τη μετατροπή είναι πολύ υψηλές. Για παράδειγμα, το γερμάνιο που είναι ημιαγωγός σε κανονικές συνθήκες γίνεται μέταλλο σε πίεση 120kbar (12GPa). Σχετικά πρόσφατα πειράματα έδειξαν επίσης ότι το υδρογόνο σε στερεά μορφή γίνεται μεταλλικό σε πίεση 2.5Mbar (250GPa).
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			Σχήμα 5.7 Επίδραση της πίεσης στις επιτρεπτές ενεργειακές ζώνες ενός ατόμου.

			5.4 Ενεργειακές ζώνες σε ένα στερεό

			Έχουμε ήδη δει πως οι διακριτές ενεργειακές στάθμες σε ένα άτομο διευρύνονται σε επιτρεπτές ενεργειακές ζώνες όταν τα άτομα συμπυκνώνονται σε ένα στερεό. Οι άνω ενεργειακές ζώνες που αντιστοιχούν σε ηλεκτρόνια με ενέργειες μεγαλύτερες από τη στάθμη του τοπικού περιοδικού δυναμικού των ατόμων στο στερεό, περιέχουν τα ψευδο-ελεύθερα ηλεκτρόνια. Κάτω απ’ αυτό το επίπεδο μπορούν να ευρίσκονται άλλες ζώνες ψευδο-ελεύθερων ηλεκτρονίων. Τελικά, κάτω από τις ζώνες ελεύθερων ηλεκτρονίων είναι οι δεσμευμένες καταστάσεις. Οι ζώνες των ψευδο-ελεύθερων ηλεκτρονίων περιορίζονται μόνο από τα όρια του υλικού. Τα δεσμευμένα ηλεκτρόνια περιορίζονται από τα τοπικά δυναμικά πηγάδια γύρω από τους ατομικούς πυρήνες. Τα τοπικά ιοντικά δυναμικά προκαλούν μια διαταραχή των κυματοσυναρτήσεων των ζωνών ελεύθερων ηλεκτρονίων, με αποτέλεσμα οι λύσεις τους να μην είναι απολύτως ταυτόσημες με τις λύσεις του μοντέλου του Sommerfeld.

			5.4.1 Πάχος των ενεργειακών διάκενων

			Δεδομένου ότι τα ενεργειακά διάκενα προκαλούνται από την παρουσία περιοδικού δυναμικού πρέπει να υπάρχει μια συσχέτιση μεταξύ τους. Στην πράξη, η σχέση είναι αρκετά απλή. Τα ενεργειακά διάκενα στις ενεργειακές στάθμες των ηλεκτρονίων είναι ίσα με τους συντελεστές Fourier του κρυσταλλικού δυναμικού. Αυτοί οι συντελεστές ευρίσκονται με την ανάλυση κατά Fourier του περιοδικού κρυσταλλικού δυναμικού και προσδιορίζοντας τους συντελεστές της σειράς. Αυτό το αποτέλεσμα είναι κατανοητό αν θεωρήσουμε τα ηλεκτρόνια κύματα που ενεργοποιούνται κάτω από την επίδραση του περιοδικού δυναμικού. Αυτό δίνει έναν χρήσιμο τρόπο υπολογισμού των ενεργειακών διάκενων μέσα σε περιοδικό δυναμικό.

			5.4.2 Διάταξη ζωνών ηλεκτρονίων σε συμβατικό χώρο

			Σε έναν πραγματικό χώρο τα ηλεκτρόνια ευρίσκονται και προσδιορίζονται μέσα στο στερεό. Τα δεσμευμένα ηλεκτρόνια χαμηλής ενέργειας δεν μπορούν να συμμετέχουν στη διαδικασία της αγωγιμότητας εκτός και αν διεγερθούν θερμικά και φύγουν από τον ατομικό πυρήνα. Τα ψευδο-ελεύθερα ηλεκτρόνια υψηλής ενέργειας μεταναστεύουν μέσα στο υλικό και περιορίζονται μόνο από τα φυσικά όρια του υλικού, όπως δείχνεται στο Σχήμα 5.8. Η κίνηση αυτών των ηλεκτρονίων δεν επηρεάζεται σχεδόν καθόλου από το περιοδικό δυναμικό των ατομικών πυρήνων. Μέχρι στιγμής, έχουμε μελετήσει μόνο την κατανομή των ηλεκτρονίων σε πραγματικό χώρο. Αργότερα θα εισαγάγουμε την έννοια του αμοιβαίου χώρου που μπορεί να χρησιμοποιηθεί για να περιγράψει τις καταστάσεις των ηλεκτρονίων σε ένα στερεό με έναν ιδιαίτερα οικονομικό και κομψό τρόπο.
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			Σχήμα 5.8 Σχηματικό διάγραμμα των ενεργειακών σταθμών σε ένα μονοδιάστατο πλέγμα, σε πραγματικό χώρο.

			5.4.3 Η ενέργεια Fermi

			Έχουμε δει ότι στο απόλυτο μηδέν, όταν τα όλα ηλεκτρόνια καταλαμβάνουν τη χαμηλότερη πιθανή ενεργειακή κατάσταση, η ενέργεια της υψηλότερης στάθμης είναι το επίπεδο Fermi. Αυτό το ενεργειακό επίπεδο διαχωρίζει τις κατειλημμένες από τις μη κατειλημμένες στάθμες των ηλεκτρονίων, μόνον όταν το ηλεκτρόνιο ευρίσκεται στη βασική του κατάσταση, δηλαδή στους 0Κ.

			Η θέση του επίπεδου Fermi σε σχέση με τις επιτρεπτές ενεργειακές καταστάσεις είναι κρίσιμη για τον προσδιορισμό των ηλεκτρονικών ιδιοτήτων ενός στερεού. Τα μέταλλα πάντα έχουν μια μερικώς γεμάτη ζώνη ελεύθερων ηλεκτρονίων, σε τρόπο ώστε το επίπεδο Fermi να αντιστοιχεί σε μια στάθμη στο μέσο της ζώνης περίπου και αυτό κάνει τα μέταλλα ηλεκτρικούς αγωγούς. Οι ημιαγωγοί έχουν πάντα τελείως γεμάτες ή τελείως άδειες ενεργειακές ζώνες. Αυτό σημαίνει ότι το επίπεδο Fermi ευρίσκεται μεταξύ των ενεργειακών ζωνών και, κατά συνέπεια, είναι όχι καλοί αγωγοί του ηλεκτρισμού σε θερμοκρασίες περιβάλλοντος.

			5.4.4 Νομενκλατούρα των ενεργειακών ζωνών των ηλεκτρονίων

			Θα ορίσουμε την υψηλότερη ενεργειακή ζώνη ηλεκτρονίων που περιέχει ηλεκτρόνια όταν το στερεό βρίσκεται στη βασική κατάσταση (0Κ) ως τη ζώνη σθένους. Θα ορίσουμε τη χαμηλότερη ενεργειακή ζώνη που περιέχει μη κατειλημμένες στάθμες των ηλεκτρονίων όταν το στερεό βρίσκεται στη βασική κατάσταση (0Κ) ως τη ζώνη αγωγιμότητας, διότι η ηλεκτρική αγωγιμότητα μπορεί να λάβει χώρα μέσω αυτής της ζώνης. Σε έναν ημιαγωγό ή έναν μονωτή η διάκριση είναι καθαρή και μπορούμε να αναπαραστήσουμε αυτές τις ζώνες όπως δείχνεται στο Σχήμα 5.9.

			Σε ένα μέταλλο που περιέχει μερικώς γεμάτη ζώνη, αυτή η ζώνη ικανοποιεί και τα δύο κριτήρια και έτσι είναι και ζώνη σθένους αλλά και ζώνη αγωγιμότητας, όπως δείχνεται στο Σχήμα 5.10.

			Αυτή η ανάλυση εξηγεί το γιατί στη βιβλιογραφία τα ηλεκτρόνια της εξωτερικής στοιβάδας ονομάζονται είτε ως ηλεκτρόνια δότες είτε ως ηλεκτρόνια αγωγιμότητας. Στην περίπτωση των μετάλλων, η έννοια του ηλεκτρονίου δότη είναι ταυτόσημη με την έννοια του ηλεκτρονίου αγωγιμότητας.
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			Σχήμα 5.9 Σχηματικό διάγραμμα ενεργειακών ζωνών ηλεκτρονίων σε ημιαγωγούς και μονωτές.

			[image: ]

			Σχήμα 5.10 Σχηματικό διάγραμμα ενεργειακών ζωνών ηλεκτρονίων σε μέταλλα.

			5.4.5 Φαινόμενη μάζα ηλεκτρονίου σε ενεργειακές ζώνες

			Έχει βρεθεί πειραματικά ότι η κινητικότητα των ηλεκτρονίων στη ζώνη αγωγιμότητας επηρεάζεται από το τόσο γεμάτη είναι η ζώνη αυτή. Στην περίπτωση των ηλεκτρονίων έχει δειχθεί ότι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Ε(k)=ℏ2k22m

						
							
							(5.36)

						
					

				
			

			Όπου m είναι η μάζα των ηλεκτρονίων, που θεωρείται ως σταθερά. Όπως θα δούμε, αυτή η σχέση μεταξύ Ε και k δεν ισχύει σε ένα στερεό. Εν πάση περιπτώσει, μπορούμε να διατηρήσουμε αυτόν τον φορμαλισμό χρησιμοποιώντας τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Ε(k)=ℏ2k22m*

						
							
							(5.37)

						
					

				
			

			Όπου τώρα m* είναι μία προσδιορίσιμη παράμετρος που ονομάζεται φαινόμενη μάζα. Αυτό σημαίνει ότι οποιαδήποτε απόκλιση από την παραβολική σχέση μεταξύ Ε και k μπορεί να εκφραστεί ως μια αλλαγή της φαινόμενης μάζας των ηλεκτρονίων στο δοσμένο σημείο στον χώρο k. Αυτή η θεώρηση είναι βέβαια ένα εύκολο τέχνασμα για να περιγράφουμε τη συμπεριφορά των ηλεκτρονίων σε ζώνες, διότι το ηλεκτρόνιο δεν αλλάζει στην πραγματικότητα τη μάζα του. Η φαινόμενη μάζα μπορεί να είναι μεγαλύτερη ή μικρότερη από την πραγματική μάζα του ελεύθερου ηλεκτρονίου. Ο λόγος αυτής της αλλαγής της μάζας είναι η αλληλεπίδραση μεταξύ των ηλεκτρονίων και του πλέγματος του υλικού. Οι συγκρούσεις μεταξύ των ηλεκτρονίων και των ατομικών θέσεων θα μειώσουν την επιτάχυνση ενός ηλεκτρονίου. Αυτή η μείωση θα οδηγήσει σε μια αύξηση της φαινόμενης μάζας. Στην πραγματικότητα αυτή η αύξηση είναι αλλαγή του λόγου Ε και k.

			Ένας άλλος τρόπος να δούμε την κατάσταση είναι να δούμε τις καμπύλες ενεργειακών ζωνών στον χώρο των k. Αυτό μπορεί να ερευνηθεί ως εξής: Χρησιμοποιώντας τη σχέση μεταξύ ενέργειας Ε και k και παίρνοντας τη δεύτερη παράγωγο της ενέργειας ως προς τον κυματάριθμο k δίνει h2/m. Η σχέση αυτή ισχύει μόνο για την παραβολική συνάρτηση του ελεύθερου ηλεκτρονίου. Όταν η σχέση αυτή δεν είναι πλέον παραβολική, η απόκλιση μπορεί να προσδιοριστεί με την αλλαγή της μάζας, και έτσι έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							d2Εdk2=ℏ2m*

						
							
							(5.38)

						
					

				
			

			Και, κατά συνέπεια, η φαινόμενη μάζα δίνεται από τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							m*=ℏ2(d2Εdk2)

						
							
							(5.39)

						
					

				
			

			Όπου το πηλίκο αυτής της σχέσης είναι η καμπύλη των ενεργειακών ζωνών των ηλεκτρονίων στον k χώρο.

			Για ζώνες ηλεκτρονίων με μεγάλη καμπύλη η φαινόμενη μάζα είναι μικρή, ενώ για ζώνες με μικρή καμπυλότητα η φαινόμενη μάζα είναι μεγάλη. Σημειώνεται ότι το πηλίκο αυτής της σχέσης αλλά και η φαινόμενη μάζα μπορούν να πάρουν αρνητικές τιμές. Αυτό σημαίνει απλώς ότι όταν ένα ηλεκτρόνιο φεύγει από μια κατάσταση k και πάει σε μια άλλη κατάσταση k + dk, η ενέργεια μεταβολής του πλέγματος είναι μεγαλύτερη από την ενέργεια μεταβολής του ηλεκτρονίου. Έτσι, το ηλεκτρόνιο εμφανίζεται να έχει αρνητική μάζα.

			Ως ένα απλό παράδειγμα ας δούμε τις ενεργειακές καταστάσεις που απεικονίζονται στο Σχήμα 5.11. Μικρή φαινόμενη μάζα υπάρχει σε μικρές τιμές του k, ενώ μεγάλες φαινόμενες μάζες υπάρχουν σε μεσαίες τιμές του k. Μιας και η φαινόμενη μάζα καθορίζεται από την καμπυλότητα της ενεργειακής ζώνης στον χώρο k, αυτό σημαίνει ότι στενές ενεργειακές ζώνες περιέχουν υποχρεωτικά ηλεκτρόνια με μεγάλη φαινόμενη μάζα. Αντίθετα, φαρδύτερες ενεργειακές ζώνες περιέχουν υποχρεωτικά ηλεκτρόνια με μικρότερη φαινόμενη μάζα.
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			Σχήμα 5.11 Ιδεατή μεταβολή της ενέργειας Ε του ηλεκτρονίου και του κυματάριθμου k.

			5.5 Αντίστροφος χώρος ή χώρος αμοιβαιότητας ή χώρος κυματάριθμων

			Στο προηγούμενο κεφάλαιο είχαμε εισαγάγει την ιδέα του κυματάριθμου k, όταν χρειάστηκε να κάνουμε έναν απλόν υπολογισμό της λύσης της κυματοσυνάρτησης για ελεύθερα ηλεκτρόνια και, στη συνέχεια, για ελεύθερα ηλεκτρόνια σε ένα τετραγωνικό πηγάδι δυναμικού. Ένα διάγραμμα της ενέργειας Ε ως προς τον κυματάριθμο δόθηκε τότε στο Σχήμα 4.1. Οι διαστάσεις του κυματάριθμου είναι μήκος εις την -1 και μας δίνει τη χωρική περιοδικότητα της κυματοσυνάρτησης ή αν προτιμάτε τον αριθμό των κύκλων του κύματος που προκαλείται σε δοσμένο μήκος 2π μέτρων.

			Βρήκαμε ότι για ελεύθερα ηλεκτρόνια η ενέργεια εξαρτάται από το τετράγωνο του κυματάριθμου και ότι επιτρέπονται όλες οι τιμές για το k. Όταν τα ηλεκτρόνια είναι παγιδευμένα, όπως στο τετραγωνικό πηγάδι δυναμικού, μόνο συγκεκριμένες τιμές του k επιτρέπονται για να ικανοποιούνται οι οριακές συνθήκες του υλικού και του κύματος. Λίγο πριν σχεδιάσαμε ξανά την ενέργεια Ε ως προς τον κυματάριθμο, διότι έτσι ήταν εύκολο να υπολογίσουμε τη φαινόμενη μάζα του ηλεκτρονίου. Θα δούμε ότι όταν περιγράφουμε ηλεκτρόνια σε στερεό, το διάγραμμα Ε ως προς k είναι ένας πολύ χρήσιμος τρόπος αναπαράστασης των ηλεκτρονικών ιδιοτήτων του υλικού. Το διάγραμμα Ε ως προς k είναι γνωστό ως αντίστροφος χώρος ή χώρος αμοιβαιότητας ή χώρος κυματάριθμων, διότι οι διαστάσεις του k είναι 1 /μέτρο.

			Όταν ένα ηλεκτρόνιο εμπεριέχεται μέσα σε ένα στερεό και επηρεάζεται από την περιοδικότητα του πλέγματος, τότε επηρεάζεται και ο αντίστροφος χώρος. Ένας άλλος τρόπος να το δούμε αυτό είναι ότι η κυματοσυνάρτηση που περιγράφηκε από τον κυματάριθμο k θα έχει διαφορετικές ενέργειες που θα εξαρτώνται από την παρουσία και τον τύπο του πλέγματος. Έχουμε ήδη δει για παράδειγμα ότι οι αλληλεπιδράσεις μεταξύ ηλεκτρονίου και πλέγματος αλλάζουν τη φαινόμενη μάζα του και διαφοροποιούν, κατά συνέπεια, τη σχέση μεταξύ Ε και k.

			5.5.1 Ζώνες Brillouin

			Μπορούμε να θεωρήσουμε τις ζώνες Brillouin ως μια μέθοδο εισαγωγής στην περιοδικότητα του κρυσταλλικού πλέγματος στο μοντέλο της ηλεκτρονικής δομής των υλικών. Η ζώνη Brillouin είναι μια περιοχή στον αντίστροφο χώρο. Πριν περιγράψουμε επακριβώς τη ζώνη Brillouin θα δούμε την επίδραση του περιοδικού δυναμικού στις ενεργειακές στάθμες των ελεύθερων ηλεκτρονίων.

			Ξέρουμε ότι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Ε=ℏ2k22m

						
							
							(5.40)

						
					

				
			

			για ελεύθερα ηλεκτρόνια, αλλά όταν προσθέσουμε την παρουσία περιοδικού δυναμικού όλα αυτά αλλάζουν. Γνωρίζουμε ότι αν οι ενέργειες των ηλεκτρονίων είναι λίγο κάτω από το επίπεδο του περιοδικού δυναμικού, τα όρια των ηλεκτρονίων μπορούν να τρυπούν τα όρια του δυναμικού, αλλά θα αποσβένονται εκθετικά. Αν τα όρια δυναμικού είναι πολύ υψηλότερα από την ενέργεια του ηλεκτρονίου, τότε η κυματοσυνάρτηση θα αντανακλάται σ’ αυτά τα όρια και το ηλεκτρόνιο θα εμπεριέχεται ολοκληρωτικά στο κουτί δυναμικού που δημιουργείται από τα όρια του πηγαδιού.

			Ας δούμε τώρα την κυματοσυνάρτηση ενός ηλεκτρονίου που ανακλάται από τις μπαριέρες του περιοδικού δυναμικού. Για μια ανάφλεξη Bragg θα χρειαζόμαστε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							2αsinθ=nλ

						
							
							(5.41)

						
					

				
			

			όπου α είναι η πλεγματική παράμετρος, θ η γωνία ανάκλασης, λ το μήκος κύματος και n ένας ακέραιος. Για χάρη της απλότητας θα δούμε ένα μονοδιάστατο πλέγμα. Στην περίπτωση αυτή, sinθ=1 και η συνθήκη Bragg γίνεται:

			
				
					
					
				
				
					
							
							2α=nλ

						
							
							(5.42)

						
					

				
			

			και λ = 2π/k για ένα ηλεκτρόνιο. Έτσι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							k=nπa

						
							
							(5.43)

						
					

				
			

			Έτσι, αυτή είναι η συνθήκη για την ανάκλαση της κυματοσυνάρτησης ηλεκτρονίου από ένα μονοδιάστατο πλέγμα σταθερός α. Αυτό μπορούμε να το γενικεύσουμε στις τρεις διαστάσεις αφήνοντας τους ίδιους φορμαλισμούς. Έτσι, έχουμε έναν διαχωρισμό του αντίστροφου χώρου σε έναν αριθμό ζωνών που είναι γνωστές ως ζώνες Brillouin, στα όρια των οποίων μπορεί να λάβει χώρα ανάκλαση ηλεκτρονίων. Το πλέγμα μπορεί να χωριστεί σε έναν αριθμό ζωνών Brillouin στον αντίστροφο χώρο:

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							1η ζώνη Brillouin:

						
							
							−πα έως +πα

						
							
							(5.44)

						
					

					
							
							2η ζώνη Brillouin:

						
							
							−2πα έως −πα και πα έως 2πα

						
					

					
							
							nη ζώνη Brillouin:

						
							
							−nπα έως −(n−1)πα και (n−1)πα έως nπα

						
					

				
			

			Δεδομένου ότι οι κυματοσυναρτήσεις των ελεύθερων ηλεκτρονίων δεν ανακλώνται και ότι ανάκλαση σε στερεό μπορεί να γίνει μόνο στις ζώνες Brillouin, μπορούμε να αναμένουμε ότι η σοβαρότερη απόκλιση των ενεργειών ηλεκτρονίων από τη συμπεριφορά του μοντέλου ελεύθερου ηλεκτρονίου θα πραγματοποιηθεί στα όρια των ζωνών Brillouin. Στο σχήμα Ε ως προς k ενός μονοδιάστατου ασθενούς περιοδικού δυναμικού που δείχνεται στο Σχήμα 5.12, οι παραβολικές ελεύθερου ηλεκτρονίου φαίνονται καθαρά αλλά με κάποια παραμόρφωση στα όρια της ζώνης. Στις τιμές του k που αντιστοιχούν στα όρια της ζώνης, δεν επιτρέπεται κίνηση ηλεκτρονίου διά μέσου του υλικού. Η προσπίπτουσα και η ανακλώμενη κυματοσυνάρτηση του ηλεκτρονίου δημιουργούν ένα στάσιμο κύμα. Έτσι, συγκεκριμένες τιμές ενέργειας απαγορεύονται μιας και υπάρχουν τιμές του Ε, για τις οποίες δεν υπάρχουν αντίστοιχες τιμές k.
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			Σχήμα 5.12 Παραμόρφωση της παραβολής ελεύθερων ηλεκτρονίων λόγω ενός αδύναμου περιοδικού δυναμικού.

			5.5.2 Το σχήμα μειωμένης ζώνης

			Μπορούμε να θεωρήσουμε το μονοδιάστατο διάγραμμα ενέργειας Ε ως προς k και να αποτυπώσουμε όλα τα τμήματα που εμπεριέχονται στο διάστημα -π/α < k < π/α. Αυτό γίνεται χρησιμοποιώντας τον περιορισμό της περιοδικότητας: ki = ki + G όπου ki είναι ο κυματάριθμος στην πρώτη ζώνη Brillouin, kn ο κυματάριθμος στη ζώνη Brillouin και G ένας κατάλληλος διανυσματικός αριθμός. Τώρα οποιοδήποτε σημείο στον χώρο κυματάριθμων μπορεί να αναπαρασταθεί παίρνοντας υπόψη συνθήκες συμμετρίας σε ένα ισοδύναμο σημείο στην πρώτη ζώνη Brillouin, με την υπενθύμιση ότι πολλά σημεία από την αναπαράσταση διευρυμένης ζώνης μπορούν να αναπαρασταθούν στο ίδιο σημείο της αναπαράστασης μειωμένης ζώνης.

			Το σχήμα μειωμένης ζώνης επιτρέπει την αναπαράσταση όλης της ηλεκτρονικής δομής ζωνών μέσα στην πρώτη ζώνη Brillouin, όπως δείχνεται στο Σχήμα 5.13. Αυτό αποτελεί και μια πολύ συνεκτική αναπαράσταση και έχει διακεκριμένα πλεονεκτήματα, διότι οι ηλεκτρονικές καταστάσεις μπορούν να αναπαρασταθούν με τον πλέον οικονομικό τρόπο σε ένα απλό διάγραμμα της πρώτης ζώνης.
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			Σχήμα 5.13 Η παραμορφωμένη παραβολική του ελεύθερου ηλεκτρονίου εξαιτίας αδύνατου περιοδικού δυναμικού, που έχει αναπαρασταθεί μέσα στην πρώτη ζώνη Brillouin.

			5.5.3 Τρισδιάστατες δομές ζωνών

			Έχουμε ήδη δει τη σημασία του διαγράμματος Ε ως προς k διότι μας δίνει άμεση πληροφόρηση σχετικά με τις ηλεκτρονικές ιδιότητες του υλικού. Έχουμε επίσης μελετήσει την αναπαράσταση μειωμένης ζώνης, η οποία είναι χρήσιμη διότι δίνει την πληροφορία της στησυνοπτικότερη δυνατή μορφή. Όμως, μέχρι στιγμής τα έχουμε μελετήσει όλα αυτά για μονοδιάστατο πλέγμα και ένα μονοδιάστατο πλέγμα που η πρώτη του ζώνη Brillouin εκτείνεται από -π/α έως π/α.

			Σε τρισδιάστατους κρυστάλλους με τρισδιάστατα αντίστροφα πλέγματα η χρήση μιας συμπαγούς αναπαράστασης είναι κρίσιμη, διότι διαφορετικά η αναπαράσταση γίνεται ιδιαίτερα περίπλοκη. Μπορούμε όμως να αναπαραστήσουμε κάτι τέτοιο δεδομένου ότι χρειαζόμαστε τέσσερις διαστάσεις που αντιστοιχούν στο Ε, kx, ky και kz;

			Η απάντηση βέβαια είναι ότι πρέπει να κάνουμε αναπαραστάσεις δοσμένων σημαντικών δομών στην τρισδιάστατη ζώνη Brillouin σαν μονοδιάστατη Ε ως προς τα k διαγράμματα. Μόνο έτσι μπορούμε να πάρουμε πληροφορία σε μια δισδιάστατη απεικόνιση. Μπορούμε να θεωρήσουμε αυτή τη διαδικασία σαν να κόβαμε τη ζώνη Brillouin κατά μήκος συγκεκριμένων διευθύνσεων. Έτσι, παρατηρώντας το διάγραμμα Ε ως προς k παρατηρούμε σε διαφορετικές τομές μέσα από διαφορετικές διευθύνσεις στον χώρο των κυματάριθμων.

			5.5.4 Η ζώνη Brillouin στο πλέγμα fcc

			Το εδροκεντρωμένο (face centered cubic – fcc) πλέγμα έχει δοθεί στο Σχήμα 2.1. Τώρα έχουμε στο Σχήμα 5.14 τη ζώνη Brillouin ενός τέτοιου πλέγματος στον χώρο των κυματάριθμων.

			Σημειώνονται συγκεκριμένα σημεία της ζώνης Brillouin και ειδικά τα Γ, X, W, Κ, σημεία και οι διευθύνσεις Δ, Λ και Σ. Τα λατινικά γράμματα χρησιμοποιούνται για τα σημεία συμμετρίας και τα ελληνικά γράμματα για διευθύνσεις συμμετρίας. Τα παρακάτω είναι μια περίληψη των προτύπων συμβόλων και των θέσεών τους στον χώρο των κυματάριθμων.
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			Σχήμα 5.14 Ζώνη Brillouin για πλέγμα fee στο αντίστροφο χώρο.

			5.5.5 Η ζώνη Brillouin στο πλέγμα bcc

			Παρόμοια η ζώνη Brillouin ενός bcc πλέγματος μπορεί να περιγραφεί με τις βασικές διευθύνσεις συμμετρίας όπως δείχνεται στο Σχήμα 5.15. Τα σημεία συμμετρίας αναπαριστώνται ως Γ, Η, Ρ και Ν και οι διευθύνσεις συμμετρίας ως Δ, Λ, D, Σ και G. Τα διάφορα σημεία συμμετρίας είναι:
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			Σχήμα 5.15 Ζώνη Brillouin ενός bcc πλέγματος στον χώρο k.

			Σημειώστε ότι το bcc πλέγμα σε πραγματικό χώρο αναπαριστάται σε ζώνη Brillouin στον χώρο των κυματάριθμων από μια fcc συμμετρία, ενώ ένα fcc πλέγμα σε πραγματικό χώρο αναπαριστάται σε ζώνη Brillouin στον χώρο των κυματάριθμων από μια bcc συμμετρία.

			5.5.6 Παραδείγματα διαγραμμάτων δομής ζωνών

			Στα Σχήματα 5.16 και 5.17 δίνονται οι δομές ζωνών ηλεκτρονίων δύο πραγματικών υλικών, του χαλκού και του αλουμινίου. Το αλουμίνιο φαίνεται να περιέχει ηλεκτρόνια που στο διάγραμμα Ε ως προς k είναι πολύ κοντά στα ελεύθερα ηλεκτρόνια, τα οποία μπορούν να αναπαρασταθούν ως παραβολικές ελεύθερων ηλεκτρονίων στον χώρο κυματάριθμων.
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			Σχήμα 5.16. Διάγραμμα ηλεκτρονικής δομής ζωνών του χαλκού.
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			Σχήμα 5.17 Διάγραμμα ηλεκτρονικής δομής ζωνών του αλουμινίου.

		

	
		
			Επίλογος

			Στο κεφάλαιο αυτό είδαμε στη συμπεριφορά των ηλεκτρονίων κάτω από την επίδραση περιοδικού δυναμικού εξαιτίας των πλεγματικών ιόντων. Οι υπολογισμοί, αν και υπεραπλουστευτικοί, δίνουν μερικά χρήσιμα αποτελέσματα, όπως την ύπαρξη χαμηλών ενεργειακά καταστάσεων με δύο ομάδες καταστάσεων που διαχωρίζονται από ένα απαγορευτικό ενεργειακό διάκενο. Είδαμε δύο διαφορετικές προσεγγίσεις στην επίλυση του προβλήματος. Η μία ξεκινάει από τη θεώρηση του απομονωμένου ατόμου και προχωρά στη γειτνίαση ατόμων στο κρυσταλλικό πλέγμα, δημιουργώντας ενεργειακές ζώνες αντί των ενεργειακών σταθμών. Η άλλη ξεκινάει από τη θεωρία του ελεύθερου ηλεκτρονίου και προχωράει στο περιοδικό δυναμικό. Με βάση αυτά τα δύο μοντέλα είναι δυνατό να διαχωρίσουμε αγωγούς και μονωτές. Οι αγωγοί διαθέτουν ψευδο-ελεύθερα ηλεκτρόνια, ενώ οι μονωτές έχουν όλα τα ηλεκτρόνια εγκλωβισμένα στο τοπικό πηγάδι δυναμικού του ιοντικού πλέγματος. Μέχρι τώρα, θα πρέπει να είμαστε σε θέση να καταλάβουμε το σχόλιο που κάναμε στο δεύτερο κεφάλαιο, ότι οι διαφορές στις ηλεκτρονικές ιδιότητες των υλικών οφείλονται κατά κύριο λόγο στο ιοντικό πλέγμα και όχι στα ηλεκτρόνια καθεαυτά, και αυτό διότι το περιοδικό δυναμικό και οι οριακές συνθήκες στην κυματοσυνάρτηση του ηλεκτρονίου καθορίζονται από τα πλεγματικά χαρακτηριστικά. Χωρίς αυτό, τα ηλεκτρόνια θα μπορούσαν να έχουν όποια ενεργειακή τιμή ή κυματάριθμο ήθελαν.

		

	
		
			Λυμένες ασκήσεις

			Άσκηση 5.1

			Η φαινόμενη μάζα των ηλεκτρονίων στις ενεργειακές ζώνες. Εξηγήστε τους φυσικούς λόγους γιατί τα ηλεκτρόνια στις ενεργειακές ζώνες μπορούν να συμπεριφέρονται σαν να έχουν διαφορετικές μάζες. Να εξάγετε μια έκφραση για την φαινόμενη μάζα και να εξηγήσετε τη σημασία των όρων στους οποίους οφείλεται η καμπυλότητα των ενεργειακών ζωνών των ηλεκτρονίων. Έχουν τα ηλεκτρόνια πράγματι διαφορετική μάζα;

			Απάντηση

			Ένα ελεύθερο ηλεκτρόνιο με κυματάριθμο k, ενέργεια Ε και μάζα m, και δεδομένου ότι είναι ελεύθερο και δεν υπόκειται σε κανένα ενεργειακό δυναμικό, υπακούει στην εξίσωση:

			
				
					
				
				
					
							
							−ℏ22m d2ψ(x)dx2  = Eψ(x) 

						
					

				
			

			και για επίπεδο κύμα, η κυματοσυνάρτηση του ελευθέρου ηλεκτρονίου είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							Ψ(x) = Aeik1x + Be−ik1x  

						
					

				
			

			αυτό δίνει την λύση:

			
				
					
				
				
					
							
							 Ε =ℏ2k22m  

						
					

				
			

			η οποία είναι μία χρήσιμη σχέση μεταξύ της ενέργειας Ε, του κυματάριθμου k και της μάζας m.

			Όταν ένα ηλεκτρόνιο είναι σε ένα στερεό, η κίνηση του επηρεάζεται όχι μόνο από οποιαδήποτε εξωτερικά ηλεκτρικά πεδία, αλλά και από ένα εσωτερικό δυναμικό V(x), που προκαλείται από την ατομική περιοδικότητα του συστήματος και από τα άλλα ηλεκτρόνια. Ως εκ τούτου, η εξίσωση ενέργειας λαμβάνει μια πιο γενική μορφή:

			
				
					
				
				
					
							
							−ℏ22m d2ψ(x)dx2 + V (x)ψ(x) = Eψ(x) 

						
					

				
			

			Υπό αυτές τις συνθήκες, η σχέση μεταξύ Ε, k και m που δίνεται παραπάνω δεν ισχύει πλέον.

			Ωστόσο, εξακολουθεί να υπάρχει κάποια σχέση μεταξύ Ε και k, και αν συγκρίνουμε αυτήν τη σχέση με τη σχέση που ισχύει για ελεύθερα ηλεκτρόνια, τότε μπορούμε να εισαγάγουμε μια διόρθωση σ’ αυτήν την εξίσωση με την περιγραφή της κίνησης σε όρους ελεύθερου ηλεκτρονίου με τροποποιημένη φαινόμενη μάζα:

			
				
					
				
				
					
							
							 Ε =ℏ2k22m*  

						
					

				
			

			όπου m* είναι η φαινόμενη μάζα. Αυτό συμβαίνει να είναι ένα χρήσιμο πρακτικό αποτέλεσμα, αλλά δεν πρέπει να παραβλέπουμε το γεγονός ότι πρόκειται για μια τεχνητή διαδικασία από πολλές απόψεις, διότι δεν αποτελεί την πραγματική μάζα του ηλεκτρονίου που αλλάζει, αλλά αλλαγή της σχέσης μεταξύ των Ε και k, και έτσι επιλέγουμε να αναπαραστήσουμε αυτή την αλλαγή μαθηματικώς με την ενσωμάτωση των αλλαγών στην έκφραση αυτή μέσω της μάζας του ηλεκτρονίου.

			Αν θεωρήσουμε τώρα, πώς οι φαινόμενες μάζες των ηλεκτρονίων σε μια ενεργειακή ζώνη σχετίζονται με τη μορφή της ίδιας της ενεργειακής ζώνης, μπορούμε να πάρουμε μια άλλη απλή σχέση. Γνωρίζουμε ότι η δύναμη ισούται με τη μάζα επί την επιτάχυνση:

			
				
					
				
				
					
							
							 F =m*dυdt  

						
					

				
			

			και η ταχύτητα μπορεί να παρασταθεί με την πρώτη παράγωγο της ενέργειας ως προς την ορμή σύμφωνα με τη σχέση:

			
				
					
				
				
					
							
							 υ =1ℏdEdk  

						
					

				
			

			επομένως:

			
				
					
				
				
					
							
							 F =m*ddt(1ℏdEdk) = m*dkdtd2Edk2 

						
					

				
			

			Όμως, γνωρίζουμε επίσης ότι η δύναμη είναι ίση με την παράγωγο της ορμής ως προς τον χρόνο:

			
				
					
				
				
					
							
							 F =dpdt = ddt(ℏk) = ℏdkdt

						
					

				
			

			Εξισώνοντας τις δύο εκφράσεις της δύναμης F προκύπτει:

			
				
					
				
				
					
							
							 m*= ℏ2(d2Edk2) 

						
					

				
			

			Όπου (d2E/dk2) είναι η καμπυλότητα των ενεργειακών ζωνών στον k-χώρο. Συνεπώς, η φαινόμενη μάζα των ηλεκτρονίων καθορίζεται αποκλειστικά από την καμπυλότητα των ζωνών των ηλεκτρονίων, ένα ενδιαφέρον και μάλλον εκπληκτικά απλό αποτέλεσμα.

			Άσκηση 5.2

			H πηγή των ενεργειακών ζωνών των ηλεκτρονίων στο υλικό. Εξηγήστε πώς η ενέργεια των ζωνών των ηλεκτρονίων αυξάνεται στα υλικά, αρχικά, ξεκινώντας την απάντηση σας με βάση την προσέγγιση των ελεύθερων ηλεκτρονίων και, στη συνέχεια, ξεκινώντας την απάντηση σας με βάση την προσέγγιση ισχυρού δεσμού.

			Το περιοδικό δυναμικό σε μια μονοδιάστατη πλεγματική απόσταση α, μπορεί να προσεγγιστεί από ένα τετραγωνικό κύμα, το οποίο έχει την τιμή V = - 2eV σε κάθε άτομο και το οποίο αλλάζει στο μηδέν σε μια απόσταση από 0.1α σε κάθε πλευρά του κάθε ατόμου. Υπολογίστε το πλάτος του πρώτου ενεργειακού χάσματος στο φάσμα της ενέργειας των ηλεκτρονίων.

			Απάντηση

			Η περιγραφή της εμφάνισης των ζωνών των ηλεκτρονίων στα στερεά μπορεί να προσεγγιστεί είτε ως διαταραχή του μοντέλου των ελεύθερων ηλεκτρονίων, είτε ως διαταραχή των απομονωμένων ενεργειακών επιπέδων των δεσμευμένων ηλεκτρονίων μέσα σε ένα μονό άτομο.

			Όπως δείξαμε στο κεφάλαιο 5, ένα ελεύθερο ηλεκτρόνιο μπορεί να έχει οποιαδήποτε τιμή ενέργειας και να εξακολουθεί να ικανοποιεί την κυματική εξίσωση του Schrödinger (ολική ενέργεια). Ωστόσο, οι περιορισμοί που αφορούν τα ηλεκτρόνια αναπαριστώνται με τη μορφή αυθαίρετων δυναμικών, οι επιτρεπόμενες ενεργειακές καταστάσεις γίνονται διακριτές ως προϋπόθεση για την επίτευξη των συνοριακών συνθηκών. Στα απειρόβαθα τετραγωνικά πηγάδια δυναμικού, τα επίπεδα της ενέργειας μοιάζουν πολύ με εκείνα του απομονωμένου ατόμου, επειδή το ηλεκτρόνιο περιορίζεται από το δυναμικό σε μία περιορισμένη περιοχή του χώρου.

			Όταν το δυναμικό είναι πεπερασμένο, ο διαχωρισμός των επιπέδων ενέργειας εξαρτάται εξ ολοκλήρου από το πόσο μακριά κάτω από την κορυφή του ενεργειακού πηγαδιού, το ηλεκτρόνιο είναι. Αυτές οι βαθιές, χαμηλής ενέργειας καταστάσεις είναι διαχωρισμένες σε μεγάλες αποστάσεις μεταξύ τους. Εκείνες που είναι πιο κοντά στην κορυφή του πηγαδιού ενεργειακά βρίσκονται πολύ κοντά μεταξύ τους. Η διαταραχή των ελεύθερων ηλεκτρονίων λειτουργεί πολύ καλά για τις ζώνες ηλεκτρονίων που περιέχουν ημι-ελεύθερα ηλεκτρόνια αγωγιμότητας σε ένα στερεό, τα οποία είναι εκείνα τα ηλεκτρόνια που έχουν υψηλές ενέργειες και τα οποία μεταναστεύουν σε όλη τη έκταση του στερεού.

			Εναλλακτικά, αν αρχίσουμε από τα επίπεδα ενέργειας σε ένα απομονωμένο άτομο, τότε αυτά τα επίπεδα διαχωρίζονται πλήρως, όπως στο απειρόβαθο πηγάδι δυναμικού. Ωστόσο, όπως φέρνουμε κοντά όλο και περισσότερα άτομα για να σχηματίσουν ένα στερεό, τα πηγάδια δυναμικού αυτών των ατόμων αρχίζουν να παράγουν μία αλληλεπικαλυπτόμενη διαταραχή δυναμικού στο συγκεκριμένο άτομο. Αυτή διαταραχή είναι πιο σημαντική για τα εξωτερικά ηλεκτρόνια, τα οποία βρίσκονται σε υψηλότερες ενέργειες, αλλά είναι λιγότερο τα εσωτερικά ηλεκτρόνια που βρίσκονται κοντά στον πυρήνα.

			Το αποτέλεσμα είναι ότι για τα εξωτερικά ηλεκτρόνια αρχίζει να υπάρχει κάποια χωρική αλληλοεπικάλυψη των κυματοσυναρτήσεών τους, και αυτό έχει ως αποτέλεσμα την συνένωση των διαθέσιμων καταστάσεων, και οι οποίες σχηματίζουν μια επιτρεπόμενη ενεργειακή ζώνη. Αν υπάρχουν Ν ίδια άτομα σε ένα στερεό, τότε για κάθε επίπεδο ατομικής ενέργειας, θα προκύψουν N επίπεδα ενέργειας στο στερεό. Με βάση την αρχή του Pauli δεν υπάρχουν δύο ηλεκτρόνια μπορούν να έχουν το ίδιο σύνολο κβαντικών αριθμών και επομένως, οι ενέργειες αυτών των Ν επιπέδων θα είναι διαφορετικές. Το αποτέλεσμα είναι μία ενεργειακή ζώνη, η οποία είναι ένα ημι-συνεχές εύρος επιτρεπόμενων ενεργειακών καταστάσεων. Αυτό φαίνεται στο Σχήμα 5.5.

			Το κλειδί για τον υπολογισμό των ενεργειακών διάκενων είναι ότι είναι ίσα με τους συντελεστές Fourier του κρυσταλλικού δυναμικού. Επομένως, για το πρώτο ενεργειακό διάκενο θα πρέπει να βρούμε τον πρώτο συντελεστή της σειράς Fourier. Για ένα τετραγωνικό κύμα με περιοδικότητα α, με πλάτος 0.8 και ύψος V, η έκφραση Fourier είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							 f(x) = A0 +∑n=1∞Αncos(nπxα) 

						
					

				
			

			Η έκφραση Fourier για ένα περιοδικό πηγάδι δυναμικού είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							 f(x) = -V{0.8+2π∑n=1∞(−1)nnsin(0.8nπ)cos(nπxα)} 

						
					

				
			

			Έτσι, για τον πρώτο συντελεστή Fourier, με n = 1, είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							Eg=V2πsin(0.8π) =0.374 V 

						
					

				
			

			και δεδομένου ότι V = 2eV το ενεργειακό διάκενο είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							Eg=0.748 eV 

						
					

				
			

			Άσκηση 5.3

			Ο αριθμός των ηλεκτρονίων αγωγιμότητας σε μια σφαίρα Fermi με γνωστή ακτίνα. Σε μια απλά κυβική δομή, η σφαιρική επιφάνεια Fermi των ημι-ελεύθερων ηλεκτρονίων του μετάλλου μόλις που αγγίζει την πρώτη ζώνη Brillouin. Υπολογίστε τον αριθμό των ηλεκτρονίων αγωγιμότητας ανά άτομο σ’ αυτό το μέταλλο.

			Απάντηση

			Δεδομένου ότι το πρόβλημα δηλώνει ότι το μέταλλο αποτελείται από ημι-ελεύθερα ηλεκτρόνια, και έχει μια σφαιρική επιφάνεια Fermi στο χώρο, τότε η προσέγγιση ελεύθερων ηλεκτρονίων μπορεί να χρησιμοποιηθεί για να δώσει την πυκνότητα καταστάσεων σε έναν όγκο V του υλικού. Όπως παρουσιάζεται στην Ενότητα 4.4 είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							 ddE(No(E))=D(E)=V4π2(2mℏ2)3/2Ε1/2  

						
					

				
			

			όπου V είναι ο όγκος του δείγματος. Σε αυτή την περίπτωση θα χρησιμοποιήσουμε μόνο μια μοναδιαία κυψελίδα απλού κυβικού πλέγματος και επομένως η παράμετρος πλέγματος είναι ο όγκος, ο οποίος θα είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							V=α3

						
					

				
			

			Ολοκληρώνοντας την παραπάνω εξίσωση και εφόσον η Ε είναι ίση με την ενέργεια Fermi, EF, αυτό δίνει το συνολικό αριθμό των ενεργειακών καταστάσεων:

			
				
					
				
				
					
							
							 No(ΕF)=V6π2(2mℏ2)3/2EF3/2

						
					

				
			

			Επιτρέποντας να υπάρχουν δύο μόνο ηλεκτρόνια ανά κατάσταση, το ένα με spin-up και το άλλο με spin-down, ο συνολικός αριθμός των ηλεκτρονίων αγωγιμότητας θα είναι N=2Νo(EF):

			
				
					
				
				
					
							
							 N=V3π2(2mℏ2)3/2EF3/2

						
					

				
			

			Σε αυτό το στάδιο πρέπει να σημειωθεί ότι για ελεύθερα ηλεκτρόνια ισχύει ότι Ε = ℏ2k2/2m, επομένως η ενέργεια Fermi είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							 ΕF =ℏ2kF22m  

						
					

				
			

			Κατά συνέπεια, ο συνολικός αριθμός των ηλεκτρονίων αγωγιμότητας είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							 N=V3π2kF3

						
					

				
			

			Στο σύνορο της ζώνης Brillouin αυτού του απλού κυβικού πλέγματος θα πρέπει να έχουμε:

			
				
					
				
				
					
							
							 kF =πα  

						
					

				
			

			Επομένως αντικαθιστώντας τις τιμές των V και kF, φθάνουμε στον ακόλουθο αριθμό των ηλεκτρονίων αγωγιμότητας ανά άτομο που χρειάζεται για να οδηγήσει την επιφάνεια Fermi να αγγίξει το όριο της ζώνης Brillouin:

			
				
					
				
				
					
							
							 N=π3=1.047

						
					

				
			

		

	
		
			Κεφάλαιο 6: Ηλεκτρονικές ιδιότητες των μετάλλων

			Στο κεφάλαιο αυτό, θα χρησιμοποιήσουμε τα αποτελέσματα των προηγούμενων κεφαλαίων για να μελετήσουμε αναλυτικά τις ηλεκτρονικές ιδιότητες των μετάλλων. Η βασική ιδέα είναι ότι τα μέταλλα έχουν μερικά ηλεκτρόνια που καταλαμβάνουν τις ενεργειακές στάθμες υψηλής ενέργειας των ψευδο-ελεύθερων ηλεκτρονίων και κατά συνέπεια δικαιούνται να μεταναστεύουν μέσα στο στερεό. Είναι τα λεγόμενα ηλεκτρόνια αγωγιμότητας που συνεισφέρουν στην ηλεκτρική και στη θερμική αγωγιμότητα. Αυτά τα ηλεκτρόνια μας επιτρέπουν να εξηγήσουμε τις οπτικές ιδιότητες των μετάλλων και ιδιαίτερα την μεγάλη ανακλαστικότητα των μετάλλων στο ορατό φάσμα. Δεδομένου ότι είναι τα ηλεκτρόνια αυτά που βρίσκονται κοντά στην πάνω επιφάνεια της ηλεκτρονικής θάλασσας που είναι σημαντικά για τον προσδιορισμό των ηλεκτρονικών ιδιοτήτων, μελετούμε την επιφάνεια Fermi σε μεγαλύτερη λεπτομέρεια καθώς επίσης και τις μεθόδους αναπαράστασης αυτών των σημαντικών ηλεκτρονικών χαρακτηριστικών ιδιοτήτων των μετάλλων. 

			6.1 Μοντέλο που περιγράφουν τα ηλεκτρόνια στα υλικά

			Μετρώντας την αγωγιμότητα στα στερεά παρατηρούμε ένα μεγάλο εύρος τιμών από 10-15 Ω-1m-1 στο θειάφι μέχρι 108 Ω-1m-1 στον χαλκό. Για να μελετήσουμε αυτή την μεγάλη γκάμα τιμών και κατά συνέπεια ιδιοτήτων, θα μελετήσουμε χωριστά τους αγωγούς και τους ημιαγωγούς, τοποθετώντας τους μονωτές στην ίδια κατηγορία με τους ημιαγωγούς για λόγους μεθοδολογίας.

			Στο κεφάλαιο αυτό θα μελετήσουμε τα μέταλλα. Τα μέταλλα είναι τυπικά καλοί ηλεκτρικοί και θερμικοί αγωγοί, καθώς επίσης και καλοί ανακλαστήρες του ορατού ηλεκτρομαγνητικού φάσματος. Αυτές οι ιδιότητες οφείλονται στη συμπεριφορά των ψευδο – ελευθέρων ηλεκτρονίων του υλικού. Τα μέταλλα περιέχουν μια μερικώς καλυμμένη ενεργειακή ζώνη μέσα από την οποία τα ηλεκτρόνια μπορούν να κινηθούν σχετικά ελεύθερα για να έρχονται σε επαφή με τη θερμότητα ή το ηλεκτρικό ρεύμα.

			Τα ηλεκτρόνια αυτής της ζώνης μπορούν επίσης να απορροφήσουν φωτόνια χαμηλών ενεργειών με τηv απλή μετάβασή τους σε μια ελαφρά ανώτερη και ακάλυπτη ενεργειακή στάθμη μέσα στην ίδια ενεργειακή ζώνη, επιστρέφοντας αργότερα στην προηγούμενη κατάστασή τους εκπέμποντας ένα φωτόνιο.

			Στο Σχήμα 6.1 δείχνεται ένα πολύ απλό σχηματικό διάγραμμα της υψηλότερης κατειλημμένης ενεργειακής ζώνης σε ένα μέταλλο, το οποίο βέβαια δεν μας πληροφορεί για τη σχέση Ε και k. Το επίπεδο Fermi βρίσκεται στο μέσο αυτής της επιτρεπτής ενεργειακής ζώνης και αυτό σημαίνει ότι ένα μέταλλο έχει μια επιφάνεια Fermi, δηλαδή ένα κατειλημμένο σετ υψηλών ενεργειακών επιπέδων στον χώρο k.

			[image: ]

			Σχήμα 6.1 Σχηματικό διάγραμμα της υψηλότερης ενεργειακής ζώνης ενός μετάλλου.

			6.2 Ανακλαστικότητα και απορροφητικότητα

			Έχουμε σημειώσει στο πρώτο κεφάλαιο ότι οι οπτικές ιδιότητες των υλικών μπορούν να αναπαρασταθούν από δύο σταθερές, είτε την n και k είτε την ε1 και ε2. Η διηλεκτρική σταθερά του υλικού είναι ε = ε0(ε1 + ίε2), όπου ε0 είναι η διηλεκτρική σταθερά στο κενό. Οι δύο συντελεστές ε1 και ε2 που αναπαριστούν την μιγαδική σχετική διηλεκτρική σταθερά εr = ε1 +iε2 συνδέονται με τους συντελεστές n και k:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ε1=n2−k2

						
							
							(6.1)

						
					

					
							
							ε2=2nk

						
							
							(6.2)

						
					

				
			

			Και το ε1 και το ε2 είναι αδιάστατα μεγέθη. Ο όρος ε2 είναι γνωστός σαν απορροφητικότητα. Συνδέεται επίσης με την ηλεκτρική αγωγιμότητα σ(ω):

			
				
					
					
				
				
					
							
							ε2(ω)= σ(ω)ωε0

						
							
							(6.3)

						
					

				
			

			Σε μια συγκεκριμένη συχνότητα διέγερσης ω. Αυτή η έκφραση δόθηκε από τον Drude στην κλασική θεωρία των ηλεκτρονίων στα υλικά.

			Αυτό σημαίνει ότι ένας καλός ηλεκτρικός αγωγός, που έχει μεγάλη τιμή του σ(ω) είναι καλός απορροφητής του φωτός. Ένας καλός ηλεκτρικός αγωγός είναι επίσης γνωστό ότι είναι καλός ανακλαστήρας του φωτός. Αυτό αρχικά δείχνει ότι είναι αντιφατικό, διότι είναι λίγο παράξενο ένας καλός απορροφητής φωτός να είναι και καλός ανακλαστήρας φωτός. Χρειάζεται να λύσουμε άμεσα αυτή την παραξενιά. Η ανακλαστικότητα, R, σχετίζεται με τους συντελεστές ε1 και ε2 με τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							R= ε12+ε22+1− 2((ε12+ε22)+ ε1)ε12+ε22+1+ 2((ε12+ε22)+ ε1)

						
							
							(6.4)

						
					

				
			

			Γνωρίζουμε ότι μεγάλη τιμή του k οδηγεί σε μεγάλη τιμή του ε2 και σε μεγάλη τιμή του R. Τι εννοούμε όμως απορροφητικότητα; Εννοούμε ότι το φως δεν διασχίζει το στερεό για πολύ. Ο μηχανισμός είναι απορρόφηση του φωτός από τα ψευδο – ελεύθερα ηλεκτρόνια, διέγερση αυτών των ηλεκτρονίων σε υψηλότερη στάθμη και τέλος αποδιέγερση των διεγερθέντων ηλεκτρονίων με την ταυτόχρονη εκπομπή φωτονίων. Έτσι, η απορρόφηση φωτός, δηλαδή φωτονίων, οδηγεί άμεσα στην επανεκπομπή φωτονίου που φαίνεται ότι είναι ανάκλαση. Αυτό δείχνεται σχηματικά στο Σχήμα 6.2.
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			Σχήμα 6.2 Σχηματικά διαγράμματα της υψηλότερης ενεργειακής ζώνης μετάλλου και μονωτή που δείχνει την απορρόφηση ενός φωτονίου.

			6.2.1 Οπτικές ιδιότητες και ηλεκτρονική δομή ζώνης

			Έχοντας δηλώσει ήδη ότι τη σχέση μεταξύ απορροφητικότητας και ανακλαστικότητας χρειάζεται να δώσουμε μια μικρή εξήγηση με βάση την θεωρία των ηλεκτρονίων. Για να μπορέσουν να απορροφήσουν τα ηλεκτρόνια το προσπίπτον φως, θα πρέπει να διαθέτουν επιτρεπτές και ελεύθερες ενεργειακές καταστάσεις στις οποίες θα μεταπηδήσουν παίρνοντας ενέργεια ΔΕ ίση με:
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			όπου ω είναι η συχνότητα του φωτός. Τότε αμέσως γίνεται φανερό ότι ένας μονωτής με γεμάτη την ζώνη σθένους, μια κενή ζώνη αγωγιμότητας και ένα ενεργειακό διάκενο μεγαλύτερο από το προαναφερθέν ΔΕ δεν μπορεί να απορροφήσει ένα φωτόνιο με τόση ενέργεια, διότι δεν υπάρχουν εύκαιρες ενεργειακές καταστάσεις στην οποία να επιτραπεί να πάνε τα ηλεκτρόνια.

			Τα μέταλλα διαθέτουν τέτοιες ενεργειακές καταστάσεις εύκαιρες σε χαμηλές ενέργειες, διότι δεν έχουν να αντιμετωπίσουν το ξεπέρασμα καμιάς ελάχιστης ενέργειας και κανενός ενεργειακού διάκενου, διότι απλούστατα μπορούν να μετακινηθούν κατά τι μέσα στην ίδια ενεργειακή ζώνη. Έτσι, τα μέταλλα έχουν μεγάλη απορροφητικότητα σε χαμηλές συχνότητες Όταν έχουν απορροφήσει ένα φωτόνιο, τότε μπορούν να γυρίσουν στην προηγούμενη κατάστασή τους, δηλαδή στην προηγούμενη ενεργειακή τους κατάσταση, εκπέμποντας ένα φωτόνιο με την ίδια ή μερικές φορές μικρότερη ενέργεια, δηλαδή ένα φωτόνιο με την ίδια ή μερικές φορές μικρότερη συχνότητα. Αυτή είναι και η εξήγηση του υψηλού συντελεστή ανακλαστικότητας στα μέταλλα.

			Οι μονωτές από την άλλη μεριά έχουν χαμηλή απορροφητικότητα στις χαμηλές συχνότητες, αλλά καθώς μεγαλώνει η ενέργεια της προσπίπτουσας ακτινοβολίας, τότε σε μια συχνότητα ω0 που αντιστοιχεί σε μια ενέργεια ίση με το ενεργειακό διάκενο μεταξύ της ζώνη; σθένους και της επόμενης ζώνης:
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			πάνω από την οποία ένας μονωτής εμφανίζει μεγάλη απορροφητικότητα. Κάθε ημιαγωγός ή μονωτής έχει το δικό του χαρακτηριστικό διάκενο Eg. Αυτό σημαίνει ότι αν δούμε το διάγραμμα απορροφητικότητας ως προς συχνότητα θα μπορούμε να ισχυριστούμε αν ένα στερεό είναι αγωγός, ημιαγωγός ή μονωτής, διότι υψηλή απορροφητικότητα σε χαμηλές συχνότητες είναι ιδιότητα των μετάλλων, ενώ χαμηλή απορροφητικότητα σε χαμηλές συχνότητες και υψηλή απορροφητικότητα σε υψηλές συχνότητες είναι μια ιδιότητα των ημιαγωγών.

			6.3 Η επιφάνεια Fermi

			Έχουμε δει μέχρι στιγμής το τι είναι η ενέργεια και το επίπεδο Fermi. Τώρα θα δούμε τι είναι επιφάνεια Fermi. Οι Zeman και Mackintosh έχουν κάνει εξαιρετικές μελέτες για την επιφάνεια Fermi.

			Η επιφάνεια Fermi είναι το διάγραμμα του επιπέδου Fermi στον τρισδιάστατο χώρο k. Ο όγκος που περιέχεται μέσα στην επιφάνεια Fermi αναπαριστά όλα τις κατειλημμένα ενεργειακές στάθμες όταν το υλικό ευρίσκεται στη βασική του κατάσταση (0Κ).

			Η απλούστερη περίπτωση της επιφάνειας Fermi για ελεύθερα ηλεκτρόνια είναι μια σφαίρα, διότι η ενέργεια δίνεται με μια έκφραση που εξαρτάται από το άθροισμα των τετραγώνων των συνιστωσών k σε κάθε διεύθυνση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							 Ε =ℏ22m(kx2+ky2+kz2)  
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			Δεδομένου ότι η έκφραση για την ενέργεια δεν εξαρτάται από την διεύθυνση, η επιφάνεια Fermi για τα ελεύθερα ηλεκτρόνια είναι μια σφαίρα.

			Σε άλλες περιπτώσεις και ειδικά σε πραγματικά μέταλλα, η επιφάνεια Fermi δεν είναι ακριβώς σφαίρα, αλλά μιας και τα περισσότερα μέταλλα έχουν τις άνω ενεργειακές καταστάσεις με ψευδο-ελεύθερα ηλεκτρόνια, η αντίστοιχη επιφάνεια Fermi είναι λίγο πολύ σφαιρική όταν αναπαριστάται τρισδιάστατη. Θα υπάρχουν φυσικά τοπικές ανωμαλίες εξαιτίας του πλέγματος και συγκεκριμένα εξαιτίας των ανακλάσεων Bragg στα όρια των ζωνών Brillouin. Αυτό έχει σαν αποτέλεσμα η επιφάνεια Fermi να έχει τοπικά περιγραμμένα εξογκώματα κοντά στα όρια των ζωνών, όπως στην περίπτωση του χαλκού, του ασημιού και του χρυσού. Τα σχήματα αυτών των επιφανειών Fermi έχουν μελετηθεί αναλυτικά από τους Cracknell και Wong.

			6.3.1 Η επιφάνεια Fermi σε διάγραμμα μειωμένης ζώνης

			Σαν συνέπεια της περιοδικότητας του πλέγματος έχουμε δείξει στο προηγούμενο κεφάλαιο ότι το αντίστροφο πλέγμα στο χώρο k μπορεί να υποδιαιρεθεί σε ζώνες Brillouin. Την μονοδιάστατη περίπτωση η πρώτη ζώνη Brillouin εκτείνεται από -(π/α) έως (π/α) όπου α είναι η πλεγματική παράμετρος. Μπορούμε να πάρουμε υπόψη την συνθήκη συμμετρίας σύμφωνα με την οποία η ενέργεια σε μια ζώνη E(k) έχει περιοδική συνάρτηση στον αντίστροφο χώρο:

			
				
					
					
				
				
					
							
							 Ε(k) =E(k ± πα)  
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			Αυτό οδηγεί στο διάγραμμα περιοδικής ζώνης που δείχνεται στο Σχήμα 6.3 στο οποίο κάθε ενεργειακή κατάσταση σε μια ανώτερη ζώνη Brillouin μπορεί να αναπαρασταθεί με ένα ισοδύναμο σημείο στην πρώτη ζώνη.
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			Σχήμα 6.3 Αναπαράσταση των ενεργειακών σταθμών με χρήση κανονικής αναπαράστασης των ζωνών Brillouin και αναπαράστασης μειωμένης ζώνης.

			Το σημαντικό αποτέλεσμα εδώ είναι ότι όλη η δομή ενεργειακής ζώνης του υλικού μπορεί να αναπαρασταθεί στην πρώτη ζώνη, μετασχηματίζοντας όλες τις επιτρεπτές καταστάσεις E(k+nπ/α) στο ισοδύναμο σημείο στην πρώτη ζώνη χρησιμοποιώντας την τεχνική μειωμένης ζώνης.

			
				
					
					
				
				
					
							
							 Ε(k+ (2n−1)πα) → E( πα−k)  
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							 Ε(k+ 2nπα) → E(k)  

						
							
							(6.10)

						
					

				
			

			Έτσι, κάθε σημείο σε κάθε ζώνη έχει ένα ισοδύναμο σημείο στην πρώτη ζώνη.

			6.3.2 Πλεονεκτήματα και μειονεκτήματα της τεχνικής μειωμένου σχήματος

			Ένα προφανές πλεονέκτημα της αναπαράστασης μειωμένης ζώνης είναι ότι όλη η δομή ηλεκτρονικών ζωνών μπορεί να αναπαρασταθεί μέσα σε μια και μόνο μια ζώνη Brillouin. Αυτό επιτρέπει την ολοκληρωμένη παρουσίαση των τρισδιάστατων ηλεκτρονικών ιδιοτήτων σε ένα και μόνο διάγραμμα.

			Ένα μειονέκτημα είναι η ιδιαίτερα πολύπλοκη εμφάνιση του τρισδιάστατου διαγράμματος μειωμένης ζώνης. Για παράδειγμα αν δούμε τις παραβολικές ελεύθερων ηλεκτρονίων ενός εδροκεντρωμένου πλέγματος, που είναι μια υπεραπλούστευση της πραγματικής κατάστασης, διότι στα ελεύθερα ηλεκτρόνια δεν λαμβάνεται υπόψη το περιοδικό δυναμικό, τότε το τρισδιάστατο διάγραμμα μειωμένων ζωνών Brillouin δίνεται στο Σχήμα 6.4, και αντιστοιχεί σε χώρο χωρίς κρυσταλλικό πλέγμα. Παρά την απλότητα του προβλήματος, βλέπουμε ότι το διάγραμμα δείχνει υπερβολικά σύνθετο. Η πολυπλοκότητά του προφανώς μεγαλώνει αν θέσουμε την ανάκλαση Bragg στα όρια των τοπικών δυναμικών πηγαδιών.

			Η επιφάνεια Fermi που επίσης μπορεί να έχει ένα απλώς παραμορφωμένο σφαιρικό σχήμα στην εκτεταμένη αναπαράσταση Brillouin αποκτά ένα εξαιρετικά πολύπλοκο σχήμα στη μειωμένη ζώνη.

			Παρόλα αυτά, η τρισδιάστατη αναπαράσταση μειωμένης ζώνης και επιφάνειας Fermi, είναι ένα εργαλείο που μπορεί να χρησιμοποιηθεί βέλτιστα από έναν Μηχανικό, και γι’ αυτό το λόγο αξίζει τον κόπο η εκμάθησή του.
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			Σχήμα 6.4 Τρισδιάστατες παραβολικές μειωμένης ζώνης για την περίπτωση ελεύθερων ηλεκτρονίων σε ένα fcc πλέγμα.

			6.3.3 Επιφάνεια Fermi ελεύθερων ηλεκτρονίων

			Για λόγους απλότητας θα ξεκινήσουμε την μελέτη της επιφάνειας Fermi σε ένα δισδιάστατο υλικό, διότι είναι ευκολότερο να το μελετήσουμε. Όταν θα έχουμε διερευνήσει την μεθοδολογία προσέγγισης, τότε θα μπορούμε να δούμε και τρισδιάστατα προβλήματα.

			Έχουμε δει ότι η επιφάνεια Fermi ελεύθερων ηλεκτρονίων στον χώρο k είναι σφαιρική και κατά συνέπεια σε δύο διαστάσεις θα είναι κυκλική στην απουσία ανακλάσεων Bragg, δηλαδή στην απουσία περιοδικού δυναμικού, δηλαδή στην απουσία πλέγματος. Όταν η επιφάνεια Fermi εμπεριέχεται αποκλειστικά στην πρώτη ζώνη Brillouin, τότε η επιφάνεια Fermi στη μειωμένη ζώνη είναι πάλι κυκλική. Για λόγους απλότητας ας δούμε το τι συμβαίνει στο τετραγωνικό πλέγμα, το οποίο αντιστοιχεί στο κυβικό πλέγμα, όπως δείχνεται στο Σχήμα 6.5.
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			Σχήμα 6.5 Δισδιάστατη επιφάνεια Fermi ελεύθερων ηλεκτρονίων.

			Ας δούμε τώρα την περίπτωση όπου το μέταλλο έχει περισσότερα ηλεκτρόνια ώστε να μην μπορούν να εμπεριέχονται όλα στην πρώτη ζώνη Brillouin. Στην περίπτωση της εκτεταμένης ζώνης θα είναι πάλι κύκλος, που αντιστοιχεί σε σφαίρα, μόνο που επεκτείνεται και εκτός της πρώτης ζώνης, όπως δείχνεται στο Σχήμα 6.6. Τώρα το σχήμα μειωμένης ζώνης δίνεται πιο πολύπλοκο.
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			Σχήμα 6.6 Δισδιάστατη επιφάνεια Fermi ελεύθερων ηλεκτρονίων που ξεπερνούν την πρώτη ζώνη Brillouin.

			Ο μετασχηματισμός της επιφάνειας Fermi στη μειωμένη ζώνη δίνεται στο Σχήμα 6.7.
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			Σχήμα 6.7 Δισδιάστατη επιφάνεια Fermi ελεύθερων ηλεκτρονίων που ξεπερνούν την πρώτη ζώνη Brillouin, με αναπαράσταση στη μειωμένη ζώνη.

			Παρατηρούμε λοιπόν ότι για την περίπτωση των ελεύθερων ηλεκτρονίων έχουμε:

			
					Η επιφάνεια Fermi στον χώρο k εκτεταμένης ζώνης είναι απολύτως σφαιρική.

					Η αναπαράσταση μειωμένης ζώνης μπορεί να μοιάζει πολύ διαφορετική.

			

			6.3.4 Επιφάνεια Fermi σε περιοδικό δυναμικό

			Όταν στο προηγούμενο μοντέλο ελεύθερων ηλεκτρονίων εισάγεται ασθενές περιοδικό δυναμικό, τότε η επιφάνεια Fermi παραμορφώνεται εξαιτίας των ανακλάσεων Bragg ακόμη και στην αναπαράσταση εκτεταμένης ζώνης. Στο δισδιάστατο παράδειγμα η παραμόρφωση από τον κύκλο δείχνεται στο Σχήμα 6.8. Η παραμόρφωση από τις κυκλικές ενεργειακές στάθμες εξαρτάται από την ένταση της ανάκλασης Bragg στα όρια των ζωνών που αλλάζει τη σχέση μεταξύ Ε και k.

			Μπορεί να δειχθεί ότι στο μονοδιάστατο διάγραμμα του Ε ως προς k που δείχνεται στο Σχήμα 6.9, ένα ενεργειακό διάκενο εμφανίζεται εντός και ένα άλλο εκτός του ορίου της περιοχής Brillouin. Αυτό είναι ένα άμεσο αποτέλεσμα της παρουσίας του περιοδικού δυναμικού και το μέγεθος του διάκενου εξαρτάται από την ένταση του περιοδικού δυναμικού των τοπικών πλεγματικών πηγαδιών. Το ενεργειακό διάκενο προκαλείται από ανάκλαση Bragg των ηλεκτρονίων με κυματάριθμους κοντά στα όρια της ζώνης, με αποτέλεσμα να μην ανακλώνται όλα τα ηλεκτρόνια μ’ αυτόν τον τρόπο.
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			Σχήμα 6.8 Παραμορφωμένη δισδιάστατη σφαίρα (κύκλος) της επιφάνειας Fermi στην πρώτη ζώνη Brillouin, εξαιτίας του περιοδικού δυναμικού.
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			Σχήμα 6.9 Μονοδιάστατες ενεργειακές στάθμες σε μια ορθογωνική (αντίστοιχη με μια πραγματική παραλληλεπίπεδη) πρώτη ζώνη Brillouin που δείχνει ενεργειακά διάκενα στα όρια της ζώνης. Στην περίπτωση αυτή, που το πλέγμα δεν είναι τετραγωνικό, δηλαδή συμμετρικό στους άξονες X και Υ, τότε τα ενεργειακά διάκενα προκαλούνται σε διαφορετικές ενεργειακές στάθμες, στις διαφορετικές διευθύνσεις. Έτσι, η επιφάνεια Fermi ακουμπάει το όριο στη X διεύθυνση αλλά όχι στην Υ, με αποτέλεσμα να μην συμμετέχουν όλα τα ηλεκτρόνια στο όριο της ζώνης.

			Αν διαθέτουμε ένα μικρό αριθμό ηλεκτρονίων σθένους, για παράδειγμα 1 ηλεκτρόνιο στα μονοσθενή στοιχεία Cu, Ag, Au, τότε η επιφάνεια Fermi είναι σχετικά απλή. Βέβαια αν η επιφάνεια Fermi εμπεριέχεται αποκλειστικά στην πρώτη ζώνη Brillouin, όπως δείχνεται στο Σχήμα 6.8, τότε η απόκλιση από τον κύκλο δεν είναι σημαντική. Αν η ζώνη εκτείνεται εκτός της πρώτης ζώνης και η επιφάνεια Fermi πλησιάζει στα όρια της ζώνης, θα παραμορφωθεί για να συναντήσει τις επιφάνειες των ζωνών. Ακόμη μεγαλύτερος αριθμός ηλεκτρονίων θα πιέσει την επιφάνεια Fermi μέσα στη δεύτερη ζώνη.

			Όταν έχουμε τμήματα της επιφάνειας Fermi στη δεύτερη ζώνη, τα αναδιπλώνουμε στην πρώτη ζώνη με την τεχνική της μειωμένης ζώνης για να έχουμε ένα πιο συμπαγές σχήμα. Στο σημείο αυτό είναι που, «εύκολες» επιφάνειες Fermi μπορούν να γίνονται δύσκολα κατανοητές από την αναπαράσταση μειωμένης ζώνης, όπως δείχνεται στα Σχήματα 6.10 και 6.11.
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			Σχήμα 6.10. Αναπαράσταση παραμορφωμένης επιφάνειας Fermi, (a) Σχήμα εκτεταμένης ζώνης, (b) Σχήμα μειωμένης ζώνης στην πρώτη ζώνη Brillouin, (c) Σχήμα μειωμένης ζώνης στη δεύτερη ζώνη Brillouin.
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			Σχήμα 6.11 Αναπαράσταση μειωμένης ζώνης σε δισδιάστατη παραμορφωμένης επιφάνεια, που αντιστοιχεί σε παραμορφωμένη σφαίρα, Fermi.

			6.3.5 Τρισδιάστατες επιφάνειες Fermi σε μέταλλα

			Μετά τη μελέτη της δισδιάστατης επιφάνειας Fermi, τώρα έχουμε μια καλή ιδέα του τι περιμένουμε από μια τρισδιάστατη μελέτη σε πραγματικά μέταλλα.

			Το πρώτο μέταλλο που μελετήθηκε ολοκληρωτικά στο χώρο k ήταν ο χαλκός. Η εργασία αυτή πραγματοποιήθηκε από τον Pippard. Η επιφάνεια Fermi του χαλκού μπορεί να αποτυπωθεί σχετικά εύκολα, διότι το σύνολό της εμπεριέχεται στην πρώτη ζώνη Brillouin. από την προηγούμενη συζήτησή μας για τα δισδιάστατα μοντέλα, για τα οποία η επιφάνεια Fermi εμπεριέχεται στην πρώτη ζώνη, καταλήξαμε ότι η επιφάνεια έχει κυκλική μορφή. Έτσι, αναμένουμε ότι για την τρισδιάστατη απεικόνιση η επιφάνεια Fermi θα είναι περίπου σφαιρική. Όντως, έτσι είναι τα πράγματα και οι λαιμοί παραμόρφωσης εκτείνονται στα όρια των ζωνών Brillouin. Αυτό προκαλείται από ανακλάσεις Bragg τις επιφάνειας Fermi κοντά στα όρια της ζώνης. Το σχήμα της επιφάνειας Fermi δείχνεται στο Σχήμα 6.12. Σημειώνεται ότι και ο άργυρος και ο χρυσός έχουν πολύ παρόμοιες επιφάνειες Fermi με του χαλκού.
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			Σχήμα 6.12 Η τρισδιάστατη επιφάνεια Fermi του χαλκού.

			Στο δισθενές ασβέστιο που εξ ορισμού έχει δύο ηλεκτρόνια ανά άτομο στην εξωτερική στοιβάδα, η επιφάνεια Fermi εκτείνεται στη δεύτερη ζώνη Brillouin. Και πάλι, η επιφάνεια Fermi είναι περίπου σφαιρική. Παρόμοιο σχήμα έχει επίσης και το δισθενές βηρύλλιο, μιας και στερεοποιείται και αυτό σε εξαγωνική συμμετρία.

			Το αλουμίνιο, που είναι τρισθενές, έχει τρία ηλεκτρόνια στην εξωτερική στοιβάδα. Οι ζώνες ηλεκτρονίων μοιάζουν πολύ με τις παραβολικές ελεύθερων ηλεκτρονίων και η επιφάνεια Fermi εκτεταμένης ζώνης είναι ιδιαίτερα απλή σε σχήμα, όντας σχεδόν σφαιρική επεκτεινόμενη στην τρίτη ζώνη Brillouin. Επιχειρώντας την τεχνική μειωμένης ζώνης έχουμε την αναπαράσταση που δείχνεται στο Σχήμα 6.13 και είναι γνωστό σαν «το τέρας»(!).

			Ο ψευδάργυρος έχει τέσσερα ηλεκτρόνια σθένους και η επιφάνεια Fermi εκτείνεται στην τέταρτη ζώνη Brillouin και η επιφάνεια Fermi έχει το ιδιαίτερα πολύπλοκο σχήμα που δείχνεται στο Σχήμα 6.14.
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			Σχήμα 6.13 Τρισδιάστατες επιφάνειες Fermi του αλουμινίου με αναπαράσταση μειωμένου σχήματος.
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			Σχήμα 6.14 Τρισδιάστατη επιφάνεια Fermi του ψευδαργύρου με αναπαράσταση εκτεταμένου σχήματος.

			6.3.6 Τεχνικές προσδιορισμού της επιφάνειας Fermi

			Κατ’ αρχήν θα πρέπει vα δούμε τον λόγο που όλες αυτές οι τεχνικές προσδιορισμού της επιφάνειας Fermi είναι χρήσιμες όντως. Ας θυμηθούμε γιατί απέτυχε το κλασικό μοντέλο του Drude για τα ηλεκτρόνια στα στερεά στην πρόβλεψη της ειδικής θερμικής χωρητικότητας των μετάλλων. Απέτυχε διότι ακόμη και τα ψευδο-ελεύθερα ηλεκτρόνια στη ζώνη αγωγιμότητας δεν μπορούν να απορροφήσουν θερμική ενέργεια εκτός και αν έχουν ενέργεια που πλησιάζει κατά kBT την ενέργεια Fermi. Αυτό σημαίνει ότι οι περισσότερες από τις ηλεκτρονικές ιδιότητες των μετάλλων καθορίζονται από εκείνα τα ηλεκτρόνια που ευρίσκονται λίγο κάτω από την ενέργεια Fermi. Δηλαδή γνωρίζοντας την επιφάνεια Fermi μπορούμε να προβλέψουμε τις ιδιότητες των μετάλλων.

			Υπάρχουν αρκετές μετρητικές τεχνικές που μπορούν να μας δώσουν κάποια πληροφορία για τον προσδιορισμό της επιφάνειας Fermi. Μια αναλυτική παρουσίαση των τεχνικών προσδιορισμού της επιφάνειας Fermi πραγματοποιήθηκε από τους Ashcroft και Mermin. Οι σημαντικότερες από τις τεχνικές αυτές είναι:

			
					Το φαινόμενο de Haas - van Alphen.

					To μαγνητο-ακουστικό φαινόμενο.

					Η ακουστική εξασθένιση.

					Το ανώμαλο επιδερμικό φαινόμενο.

					Η μαγνητοαντίσταση.

					Ο συντονισμός του κύκλοτρου.

					Η εκμηδένιση του ποζιτρονίου.

			

			Καθεμία απ’ αυτές τις μετρήσεις δίνει και διαφορετική πληροφορία γύρω από την επιφάνεια Fermi. Ο Mackintosh αποτύπωσε τη σύνοψη των δυνατοτήτων αυτών των τεχνικών, έτσι όπως δείχνονται στο Σχήμα 6.15.
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			Σχήμα 6.15 Πληροφορίες που μπορεί να εξαχθούν σχετικά με την επιφάνεια Fermi από διάφορες φυσικές τεχνικές χαρακτηρισμού.

			Το φαινόμενο de Hatis - van Alphen είναι η πιο σημαντική τεχνική που χρησιμοποιείται για τον προσδιορισμό της επιφάνειας Fermi, από τις μετρήσεις αυτές μπορεί να προσδιοριστεί η μέγιστη επιφάνεια διατομής της επιφάνειας Fermi.

			Το μαγνητοακουστικό φαινόμενο επιτρέπει τον υπολογισμό της μέγιστης διαμέτρου της επιφάνειας Fermi. Στην απουσία μαγνητικού πεδίου, η συμβατική ακουστική εξασθένιση δίνει επίσης πληροφορία για την επιφάνεια Fermi μόνο που στην περίπτωση αυτή η συσχέτισή της με την επιφάνεια Fermi είναι περίπλοκη υπόθεση.

			Το ανώμαλο επιδερμικό φαινόμενο, που μπορεί να χρησιμοποιηθεί για να μετρήσει την επιφάνεια Fermi είναι μια από τις παλιότερες τεχνικές προσδιορισμού, από την εποχή του Pippard. Η διείσδυση του μαγνητικού πεδίου σε ένα στερεό σε υψηλές συχνότητες έχει απόκλιση από την εξίσωση του κλασικού επιδερμικού φαινόμενου και μπορεί να δειχθεί ότι η διείσδυση πεδίου σε υψηλές συχνότητες εξαρτάται αποκλειστικά σε συγκεκριμένες περιπτώσεις και διατάξεις από την επιφάνεια Fermi του υλικού.

			Οι μετρήσεις μαγνητοαντίστασης, που αναπαριστούν την εξάρτηση της ηλεκτρικής αντίστασης από το μαγνητικό πεδίο, μπορούν να χρησιμοποιηθούν για τον προσδιορισμό της περιοχής επαφής της επιφάνειας Fermi με τα όρια της ζώνης Brillouin, διότι το μέγεθος αυτής της επαφής επηρεάζει την αγωγιμότητα.

			Ο συντονισμός κύκλοτρου, ήτοι η κυκλική κίνηση ενός φορτισμένου σωματιδίου περιστρεφόμενου σε ένα επίπεδο κάθετο σε ένα μαγνητικό πεδίο, μπορεί να χρησιμοποιηθεί επίσης για την μελέτη της επιφάνειας Fermi. Ειδικά, μπορεί να χρησιμοποιηθεί για τον προσδιορισμό της ταχύτητας του ηλεκτρονίου στην επιφάνεια Fermi.

			Τέλος, ο εκμηδενισμός ποζιτρονίου μπορεί να χρησιμοποιηθεί για να βρεθεί σε ένα «δισδιάστατο» στερεό ο αριθμός των ηλεκτρονίων στην επιφάνεια Fermi. Όταν το υλικό βομβαρδίζεται από ποζιτρόνια, τότε τα ηλεκτρόνια εκμηδενίζουν τα ποζιτρόνια και παράγουν δύο φωτόνια. Η ροπή των μεταδιδόμενων φωτονίων μπορεί να χρησιμοποιηθεί για να προσδιορίσει τον αριθμό των ηλεκτρονίων σε ένα δοσμένο κομμάτι στον χώρο k.

			6.3.7 Το φαινόμενο de Haas - Van Alphen

			Το φαινόμενο de Haas - van Alphen είναι η σημαντικότερη τεχνική που χρησιμοποιείται για τον προσδιορισμό πληροφορίας για την επιφάνεια Fermi στα μέταλλα. Σε χαμηλές θερμοκρασίες και κάτω από ισχυρά μαγνητικά πεδία με τυπική τιμή Η>5kOe, βρέθηκε ότι η διαφορική επιδεκτικότητα dM/dH των μετάλλων εξαρτάται από την ένταση του πεδίου με μια ταλαντούμενη μορφή εξάρτησης, όπως δείχνεται στο Σχήμα 6.16.

			Κάνοντας το διάγραμμα της διαφορικής επιδεκτικότητας ως προς 1/Η, αυτή η περιοδική σχέση είναι ακόμη πιο καθαρή αν και επικαλύπτονται συχνά δύο ή και περισσότερες περίοδοι. Παρόμοια συμπεριφορά έχει παρατηρηθεί στην αγωγιμότητα και την μαγνητοσυστολή. Η εξάρτηση της μαγνητοσυστολής από το πεδίο είναι το φαινόμενο Shubnikof - de Haas. Δύο τεχνικές χρησιμοποιούνται ευρέως για την μέτρηση των ταλαντώσεων de Haas - van Alphen. Η μια χρησιμοποιεί μαγνητόμετρο ροπής και μετρά τις ταλαντώσεις σε γωνιακή θέση του μετάλλου, καθώς η τεχνητή μαγνήτιση και η μαγνήτιση του υλικού αυξάνουν. Η δεύτερη τεχνική χρησιμοποιεί την τάση που επάγεται σε ένα πηνίο τυλιγμένο γύρω από το δείγμα. Καθώς, η τάση από το πηνίο είναι ανάλογη της παραγώγου της μαγνήτισης και η παράγωγος της έντασης του επιβαλλόμενου πεδίου είναι γνωστή, προκύπτει ότι η μεταβολή της διαφορικής επιδεκτικότητας δίνεται από τον τύπο:

			
				
					
					
				
				
					
							
							V ≈ μ0NdΜdΗdΗdt  

						
							
							(6.11)

						
					

				
			

			Έχει δειχθεί από τον Οnsager ότι η περιοδικότητα των ταλαντώσεων σε 1/Η, που μετράται σε Oe-1, σχετίζεται με:

			
				
					
					
				
				
					
							
							 Δ(1Η) =2πeℏ1Aext  

						
							
							(6.12)

						
					

				
			

			όπου Aext είναι η εξωτερική περιοχή της επιφάνειας Fermi στο επίπεδο κάθετο με το επιβαλλόμενο μαγνητικό πεδίο. Έτσι, η σφαιρική επιφάνεια Fermi είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							 Aext = πkF2  

						
							
							(6.13)

						
					

				
			

			Από αυτές τις μετρήσεις συνάγεται το συμπέρασμα ότι οι ταλαντώσεις της διαφορικής επιδεκτικότητας ως προς 1/Η μπορεί να προσδιοριστεί από την περιοδικότητα, από τον τύπο:

			
				
					
					
				
				
					
							
							 Aext=2πeℏΔ(1Η)  

						
							
							(6.14)

						
					

				
			

			Αυτός ο τύπος επιτρέπει τον προσδιορισμό της επιφάνειας Fermi σε διαφορετικές κατευθύνσεις.
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			Σχήμα 6.16 Ταλαντώσεις de Haas – van Alphen.

		

	
		
			Λυμένες ασκήσεις

			Άσκηση 6.1

			Ζώνες Brillouin σε ένα δισδιάστατο πλέγμα. Κατασκευάστε ένα γράφημα των δύο πρώτων ζωνών Brillouin ενός ορθογώνιου δισδιάστατου πλέγματος με μοναδιαία διανύσματα κατά μήκος του x και του y με αντίστοιχες διευθύνσεις α = 0.2nm και b = 0.4nm. Σημειώστε στο γράφημα τις διαστάσεις σε m-1. Υπολογίστε την ακτίνα της Fermi σφαίρας των ελεύθερων ηλεκτρονίων, εάν το άτομο έχει σθένος 1. Σχεδιάστε αυτήν τη σφαίρα στην πρώτη ζώνη Brillouin και δείξτε τη δομή της ηλεκτρονιακής ζώνης, τόσο για την πρώτη όσο και για την δεύτερη ενεργειακή ζώνη, υποθέτοντας υπάρχει ένα μικρό κενό στο όριο της κάθε ζώνης.

			Απάντηση

			Εάν οι παράμετροι πλέγματος σε πραγματικό χώρο είναι α = 0.2 x 10-9m και b = 0.4 x 10-9m, τότε τα αντίστροφα διανύσματα πλέγματος είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							 kx =πα  

						
					

					
							
							 ky =πb  

						
					

				
			

			Το αντίστροφο πλέγμα ενός ορθογώνιου πλέγματος είναι επίσης ορθογώνιο. Οι διαστάσεις της πρώτης ζώνης Brillouin είναι διπλάσιες των μηκών των αντίστροφων διανυσμάτων πλέγματος:

			
				
					
				
				
					
							
							 kx =2πα =31.4 nm −1

						
					

					
							
							 ky =2πb =15.7 nm −1 

						
					

				
			

			Αν το άτομο έχει ένα σθένος 1, τότε έχει ένα ηλεκτρόνιο ανά άτομο στη ζώνη αγωγιμότητας. Αυτή η ζώνη αγωγιμότητας είναι όπως ορίζεται στην εκφώνηση του προβλήματος μια σφαίρα ελεύθερων ηλεκτρονίων. Σε δύο διαστάσεις, τα ελεύθερα ηλεκτρόνια καταλαμβάνουν έναν κύκλο και η ακτίνα αυτού του «Fermi κύκλου» είναι kF. Επομένως:

			
				
					
				
				
					
							
							Εμβαδό κύκλου Fermi =πkF2  

						
					

				
			

			Ο συνολικός αριθμός των διαθέσιμων k καταστάσεων που περιέχονται σε έναν κύκλο ελεύθερων ηλεκτρονίων με ακτίνα, kF, είναι το εμβαδό του κύκλου Fermi πkF2 διαιρούμενο με το εμβαδόν μίας k-κατάστασης. Το εμβαδόν κάθε k- κατάστασης είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							 Ak =(2πα)(2πb)=4π2αb  

						
					

				
			

			Επομένως ο αριθμός των k-καταστάσεων μεταξύ μηδενικής ενέργειας και της ενέργειας Fermi, EF, σε αυτή την δισδιάστατη περίπτωση είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							 No(ΕF)=ab4πkF2

						
					

				
			

			Ο ολικός αριθμός των ηλεκτρονίων θα είναι διπλάσιος αυτού του αριθμού, λόγω της δυνατότητας ύπαρξης ενός spin-up και ενός spin-down ηλεκτρονίου σε κάθε k-κατάσταση:

			
				
					
				
				
					
							
							 No(ΕF)=ab2πkF2

						
					

				
			

			και δεδομένου ότι ο αριθμός των ηλεκτρονίων πρέπει να είναι 1, Νο(EF) = 1. Συνεπώς:

			
				
					
				
				
					
							
							 kF =2παb  =2π0.08 x 10−18  =8.86 nm−1

						
					

				
			

			Δεδομένου ότι οι διαστάσεις της πρώτης ζώνης Brillouin είναι kx=15.7nm-1 και ky=7.85nm-1, η σφαίρα των ελεύθερων ηλεκτρονίων διασχίζει το όριο της ζώνης κατά μήκος της κατεύθυνσης ky, αλλά δεν διασχίζει το όριο της ζώνης κατά μήκος της κατεύθυνσης kx. Αυτό φαίνεται στο Σχήμα 6.17. Η δομή ζώνης των ηλεκτρονίων είναι όπως φαίνεται στο Σχήμα 6.18.
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			Σχήμα 6.17 Οι ζώνες Brillouin ενός δισδιάστατου ορθογώνιου πλέγματος στον αντίστροφο χώρο, και η Fermi «σφαίρα», η οποία υπερβαίνει τα όρια των ζωνών αυτών.
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			Σχήμα 6.18 Η δομή ηλεκτρονιακών ζωνών ενός δισδιάστατου ορθογώνιου πλέγματος.

			Άσκηση 6.2

			Ο αριθμός των k-καταστάσεων στον αντίστροφο χώρο. Δείξτε ότι ο αριθμός των διαφορετικών k-καταστάσεων όσον αφορά τον αμοιβαίο χώρο ενός απλού κυβικού πλέγματος είναι ίσος με τον αριθμό των πλεγματικών θέσεων.

			Απάντηση

			Θεωρώντας ένα απλό κυβικό πλέγμα με παράμετρο πλέγματος α και με Ν3 μοναδιαίες κυψελίδες. Αυτό θα δώσει έναν κύβο πλευράς L, τέτοιο ώστε:

			
				
					
				
				
					
							
							 L=Na

						
					

				
			

			Αν εφαρμόσουμε περιοδικές οριακές συνθήκες οι επιτρεπόμενες τιμές του k είναι οι εξής:

			
				
					
				
				
					
							
							 kx,ky,kz =0, ±2πL, ±4πL,±…±2NπL  

						
					

				
			

			Αγνοώντας την περίπτωση k = 0, η οποία είναι φυσικά ταυτόσημη με k = 2Νπ/L, αυτό δίνει Ν επιτρεπτές k-καταστάσεις για καθένα από τα kx, ky, kz. Επομένως, υπάρχουν Ν3 επιτρεπτές k-καταστάσεις.

			Δεδομένου ότι όλες οι επιτρεπόμενες καταστάσεις μπορούν να αναπαρασταθούν στην πρώτη ζώνη Brillouin στη μειωμένη ζώνη, αυτό σημαίνει ότι ο αριθμός των k-καταστάσεων στην πρώτη ζώνη Brillouin της μειωμένης ζώνης είναι Ν3.

			Εναλλακτικά, μπορούμε να πούμε ότι ο όγκος του k- χώρου έως τη Ν -ιοστή ζώνη Brillouin είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							 VN =(2πNα)3  

						
					

				
			

			Επιπλέον, είναι γνωστό ότι ο όγκος που καταλαμβάνεται από μία k-κατάσταση στον αντίστροφο χώρο είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							 Vk =(2πα)3  

						
					

				
			

			Επομένως, ο αριθμός των επιτρεπόμενων k-καταστάσεων είναι απλώς ο όγκος του k-χώρου, αναπαριστώντας τον κρύσταλλο μέχρι τη N - ιοστή Brillouin ζώνη διαιρούμενη με τον όγκο που καταλαμβάνεται από την k-κατάσταση:

			
				
					
				
				
					
							
							Αριθμός των k - καταστάσεων =Ν3  

						
					

				
			

			Άσκηση 6.3

			Η ενέργεια Fermi του νατρίου και αλουμινίου. Αν υποθέσουμε ότι ισχύει το μοντέλο των ελεύθερων ηλεκτρονίων, υπολογίστε την ενέργεια Fermi του bcc πλέγματος του Na και του fcc πλέγματος του AI. Οι διαστάσεις των μοναδιαίων κυβικών κυψελίδων στο κρυσταλλικό πλέγμα είναι 0.43nm και 0.40nm, αντίστοιχα.

			Απάντηση

			Αν υποθέσουμε ότι δύο μέταλλα ακολουθούν το μοντέλο των ελεύθερων ηλεκτρονίων, τότε και στις δύο περιπτώσεις η ενέργεια Fermi σχετίζεται με τον κυματάριθμο kF στην επιφάνεια Fermi από την εξίσωση:

			
				
					
				
				
					
							
							 ΕF =ℏ2kF22m  

						
					

				
			

			Ο συνολικός αριθμός των k-καταστάσεων που περιέχεται σε έναν όγκο του k-χώρου ακτίνας kF είναι ίσος με τον όγκο της σφαίρας Fermi στον k-χώρο (4/3πkF3) διαιρούμενη με τον όγκο μιας ζώνης Brillouin (8π3/α3) = (8π3/V):

			
				
					
				
				
					
							
							 No(kF)=(4π3kF3)/(8π3α3)=α36π2kF3

						
					

				
			

			όπου V είναι ο όγκος του δείγματος και α είναι η γραμμική διάσταση της μοναδιαίας κυψελίδας. Δεδομένου ότι κάθε ηλεκτρόνιο μπορεί να είναι spin - up ή spin - down, ο αριθμός των ηλεκτρονίων που μπορεί να περιέχονται σε ένα τέτοιο όγκο είναι διπλάσιος από τον αριθμό των k-καταστάσεων:

			
				
					
				
				
					
							
							 No(kF)=α33π2kF3

						
					

				
			

			Αν θεωρήσουμε μια μοναδιαία κυψελίδα σε κάθε μέταλλο, τότε ο όγκος αυτής της μοναδιαίας κρυσταλλογραφικής κυψελίδας είναι V=(0.43 x 10-9)3 =79.5 x 10-30m3 για το νάτριο, και V=(0.4 x 10-9)3=64 x 10-30m3 για το αλουμίνιο. Μέσα σε αυτές τις μοναδιαίες κυψελίδες υπάρχουν ουσιαστικά δύο άτομα σε ένα πλέγμα bcc και τέσσερα άτομα σε ένα πλέγμα fcc. Επομένως, στις παραπάνω κυψελίδες περιέχονται 2 ηλεκτρόνια αγωγιμότητας στο νάτριο, και 12 ηλεκτρόνια αγωγιμότητας στο αλουμίνιο, επειδή το αλουμίνιο είναι τρισθενές.

			Για την περίπτωση του νατρίου, ως εκ τούτου, πρέπει να έχουμε Νo (kF) = 2, οπότε:

			
				
					
				
				
					
							
							kF3=6π279.5 x 10−30m−3

						
					

				
			

			Επομένως:

			
				
					
				
				
					
							
							 kF=9.06 x 109m−1

						
					

				
			

			και κατά συνέπεια η ενέργεια Fermi είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							 ΕF =ℏ2kF22m= (1.054 x 10−34)2(9.07 x 109)22(9.109 x 10−31) joules =5.016 x 10−19joules

						
					

					
							
							 ΕF =3.13 eV

						
					

				
			

			Για την περίπτωση του αλουμινίου έχουμε Νo (kF) = 12 και έτσι:

			
				
					
				
				
					
							
							kF3=36π264 x 10−30m−3

						
					

				
			

			Επομένως:

			
				
					
				
				
					
							
							 kF=17.71 x 109 m−1

						
					

				
			

			και η ενέργεια Fermi είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							 ΕF =ℏ2kF22m= (1.054 x 10−34)2(17.71 x 109)22(9.109 x 10−31) joules =1.913 x 10−18joules

						
					

					
							
							 ΕF =11.9 eV

						
					

				
			

		

	
		
			Κεφάλαιο 7: Ηλεκτρονικές ιδιότητες των ημιαγωγών

			Στο κεφάλαιο αυτό, θα συζητήσουμε την ηλεκτρονική δομή των ημιαγωγών και θα δούμε το πώς η κατάληψη των ενεργειακών σταθμών είναι διαφορετική απ’ αυτήν των μετάλλων. Ο λόγοι γι’ αυτό είναι ότι στους ημιαγωγούς και μονωτές στην υψηλότερη ενεργειακή τους κατάσταση είναι είτε τελείως κατειλημμένη είτε τελείως άδεια. Αυτό σημαίνει ότι είναι πολύ δύσκολο για τα ηλεκτρόνια να κινηθούν κάτω από την επίδραση ηλεκτρικού πεδίου, διότι αυτό θα οδηγούσε σε μια αύξηση ενέργειας, η οποία δεν είναι αμέσως επιτρεπτή, κάνοντας έτσι την ηλεκτρική τους αγωγιμότητα μικρή. Η μελέτη της ηλεκτρονικής δομής των ημιαγωγών είναι παρόμοια ή ίδια με τη μελέτη των μονωτών.

			7.1 Δομές ηλεκτρονικών ζωνών στους ημιαγωγούς

			Η δομή των ηλεκτρονικών ζωνών των ημιαγωγών και των μονωτών είναι όπως είπαμε ποιοτικά διαφορετική από αυτή των μετάλλων εξαιτίας του ενεργειακού διάκενου που ευρίσκεται μεταξύ της τελείως γεμάτης ζώνης σθένους και της άδειας ζώνης αγωγιμότητας. Η ηλεκτρονική θεωρία των ημιαγωγών αναλύθηκε πρώτα από τον Wilson χρησιμοποιώντας τη βασική άποψη ότι οι ημιαγωγοί και οι μονωτές διαθέτουν κατειλημμένες ενεργειακές καταστάσεις που είναι χωρικά εντοπισμένες στα ιοντικά δυναμικά, όπως δείχνεται στο Σχήμα 5.1 και κατά συνέπεια δεν μπορούν αν συνεισφέρουν στην ηλεκτρική αγωγιμότητα σε όλο το υλικό. Ακόμη και αν η ανώτερη κατειλημμένη ζώνη εκτείνεται σε όλο το υλικό, τα ηλεκτρόνια δεν μπορούν να άγουν στον βαθμό που αυτή είναι τελείως κατειλημμένη. Αυτός ο ορισμός των ημιαγωγών και των μονωτών είναι πιο ακριβής από τον ορισμό που δόθηκε στα προηγούμενα κεφάλαια και θα είναι η βάση της συζήτησής μας. Ένας πολύ απλός τρόπος αναπαράστασης της δομής των ζωνών των μετάλλων, των ημιαγωγών και των μονωτών δίνεται στο Σχήμα 7.1, ενώ τυπικές τιμές ενεργειακών διάκενων σε διάφορους ημιαγωγούς και μονωτές δίνεται στον Πίνακα 7.1.

			Πολλές από τις ηλεκτρονικές ιδιότητες των ημιαγωγών μπορούν να εξηγηθούν με βάση αυτά τα απλοποιημένα διαγράμματα ενεργειακών ζωνών. Βέβαια, τα πραγματικά διαγράμματα ενεργειακών δομών των ζωνών είναι πολύ πιο σύνθετα.
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			Σχήμα 7.1 Απλοποιημένο διάγραμμα δομής ζωνών των μετάλλων, ημιαγωγών και μονωτών. Τυπικές τιμές ενεργειακών διάκενων είναι 0eV για τα μέταλλα, 0.5—5eV για τους ημιαγωγούς και πάνω από 5eV για μονωτές.

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Υλικό

						
							
							Eg (eV) στους 0 K

						
							
							Άμεσο / έμμεσο χάσμα

						
					

					
							
							Ge

						
							
							0.75

						
							
							Έμμεσο

						
					

					
							
							Si

						
							
							1.17

						
							
							Έμμεσο

						
					

					
							
							GaAs

						
							
							1.5

						
							
							Άμεσο

						
					

					
							
							GaP

						
							
							2.32

						
							
							Έμμεσο

						
					

					
							
							GaSb

						
							
							0.81

						
							
							Άμεσο

						
					

					
							
							InSb

						
							
							0.23

						
							
							Άμεσο

						
					

					
							
							SiC

						
							
							3.0

						
							
							Έμμεσο

						
					

					
							
							1 eV = 1.602 x 10-19 joules. Περιοχή ορατού φωτός 2-3 eV

						
					

				
			

			Πίνακας 7.1 Τυπικά ενεργειακά διάκενα ημιαγωγών.

			7.1.1 Άμεσα και έμμεσα ενεργειακά διάκενα

			Σε μερικές περιπτώσεις η κορυφή της ζώνης σθένους και ο πυθμένας της ζώνης αγωγιμότητας ευρίσκονται σε διαφορετικά σημεία στον χώρο k. Αυτό ονομάζεται έμμεσο ενεργειακό διάκενο. Σε άλλες περιπτώσεις ευρίσκονται στο ίδιο σημείο στον χώρο k και ονομάζεται άμεσο ενεργειακό διάκενο. Αυτές οι δύο περιπτώσεις παρουσιάζονται στο Σχήμα 7.2. Τα άμεσα ενεργειακά διάκενα έχουν σημαντικές συνέπειες στις οπτικές εφαρμογές ημιαγωγών όπως θα δούμε στη συνέχεια, διότι η πιθανότητα της μετακίνησης ηλεκτρονίων διά μέσου του ενεργειακού διάκενου είναι μεγαλύτερη σε υλικά με άμεσο ενεργειακό διάκενο.

			Έχοντας ήδη μάθει να διαχειριζόμαστε τα διαγράμματα αντίστροφου χώρου στα μέταλλα, θα δούμε τώρα τις αντίστοιχες δομές ζωνών στο γερμάνιο, το πυρίτιο και αρσενικούχο γάλλιο. Αυτά δίνονται στα Σχήματα 7.3, 7.4 και 7.5. Σ’ αυτά τα διαγράμματα, τα ενεργειακά διάκενα δείχνονται καθαρά και έχουν τιμές 0.7eV για το γερμάνιο, 1.1eV για το πυρίτιο και 1.5eV για το αρσενικούχο γάλλιο. Επίσης μπορούμε να δούμε ότι ο γερμάνιο και το πυρίτιο έχουν έμμεσο ενεργειακό διάκενο, ενώ το αρσενικούχο γάλλιο έχει άμεσο.
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			Σχήμα 7.2 Άμεσα και έμμεσα ενεργειακά διάκενα σε έναν ημιαγωγό.

			Μετασχηματίζοντας αυτόν τον τύπο διαγράμματος της δομής ζωνών σε απλοποιημένα διαγράμματα επιπέδων ζωνών οι ενωμένες ενεργειακές στάθμες πάνω και κάτω από το διάκενο αναπαριστώνται ως μια συνεχής ζώνη. Βέβαια, αυτή η απλοποίηση δεν μας δίνει πληροφορία για τη θέση των ζωνών στον χώρο k.

			7.1.2 Η ενέργεια Fermi

			Σε έναν ημιαγωγό δεν υπάρχουν μερικώς πλήρεις ζώνες, αλλά μόνο πλήρως καλυμμένη ζώνη σθένους και πλήρως ακάλυπτη ζώνη αγωγιμότητας. Έτσι, η ενέργεια Fermi που διαχωρίζει τις πλήρεις από τις κενές καταστάσεις βρίσκεται μέσα στο ενεργειακό διάκενο. Έτσι, οι ημιαγωγοί δεν έχουν σαφώς ορισμένη επιφάνεια Fermi, η οποία δεν μας χρειάζεται κιόλας στην περίπτωση των ημιαγωγών.

			7.1.3 Μεταβολή των ηλεκτρονικών ζωνών με την ατομική απόσταση

			Όταν μειώνεται η ατομική απόσταση οι ηλεκτρονικές ενεργειακές ζώνες διευρύνονται. Αυτό σημαίνει ότι το ενεργειακό διάκενο σε έναν ημιαγωγό μειώνεται με την αύξηση της υδροστατικής πίεσης. Όντως, αυτό συμβαίνει στην πράξη. Για παράδειγμα, το γερμάνιο που είναι ημιαγωγός κάτω από κανονικές συνθήκες γίνεται μέταλλο κάτω από 12Gpa (120kbar) υδροστατική πίεση.
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			Σχήμα 7.3 Διάγραμμα δομής ζωνών του γερμανίου.
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			Σχήμα 7.4 Διάγραμμα δομής ζωνών του πυριτίου.
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			Σχήμα 7.5 Διάγραμμα δομής ζωνών του αρσενικούχου γάλλιου.

			7.2 Ενδογενείς ημιαγωγοί

			Ενδογενείς ημιαγωγοί είναι εκείνα τα υλικά με σχετικά μικρά ενεργειακά διάκενα, τυπικά μικρότερα από C.5eV. Στις περιπτώσεις αυτές, ένας αριθμός ηλεκτρονίων μπορεί να διεγερθεί θερμικά, και να μεταπηδήσει στη ζώνη αγωγιμότητας σε θερμοκρασία δωματίου (300Κ) όπως δείχνεται στο Σχήμα 7.6. Όταν αυτά τα ηλεκτρόνια βρεθούν στη ζώνη αγωγιμότητας, τότε συνεισφέρουν στην ηλεκτρική αγωγιμότητα, όπως επίσης και οι «τρύπες» ηλεκτρονίων που άφησαν πίσω τους στη ζώνη σθένους.

			[image: ]

			Σχήμα 7.6 Σχηματικό διάγραμμα δομής ζώνης ενδογενούς ημιαγωγού στο απόλυτο μηδέν (0Κ), όπου η ζώνη αγωγιμότητας είναι άδεια και το αντίστοιχο διάγραμμα στους 300Κ, όπου κάποια ηλεκτρόνια έχουν μεταφερθεί στη ζώνη αγωγιμότητας. Ο αριθμός των ηλεκτρονίων στη ζώνη αγωγιμότητας εξαρτάται από το μέγεθος του ενεργειακού διάκενου και από τη θερμοκρασία.

			7.2.1 Θερμική διέγερση και μετάβαση των ηλεκτρονίων στη ζώνη αγωγιμότητας

			Οι ηλεκτρικές ιδιότητες των ενδογενών ημιαγωγών δεν επηρεάζονται σημαντικά από την παρουσία προσμείξεων τουλάχιστον στη θερμοκρασία δωματίου, διότι ο αριθμός των ηλεκτρονίων στη ζώνη αγωγιμότητας καθορίζεται κυρίως από την θερμική διέγερση και μετακίνηση των ηλεκτρονίων της ζώνης σθένους ως αποτέλεσμα σμίκρυνσης του ενεργειακού διάκενου. Η κατανομή Fermi f(E) δίνεται από τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							 f(Ε) =11+e(E− EFkBT)  

						
							
							(7.1)

						
					

				
			

			Aν θεωρήσουμε μια τυπική τιμή διάκενου 1eV, την ενέργεια Fermi στο κέντρο του διάκενου, μια θερμοκρασία χώρου 300Κ και kB = 1.38 x 10-23JK-1, με αποτέλεσμα kBT = 0.05eV, μπορούμε να κάνουμε την προσέγγιση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							 f(Ε) ≈ e−(E− EFkBT)=e−(Eg2kBT)  

						
							
							(7.2)

						
					

				
			

			Όπου E – EF ≈ Eg/2. 

			Αυτή η σχέση μάς δίνει την πιθανότητα μεταπήδησης ενός ηλεκτρονίου από τη ζώνη σθένους στη ζώνη αγωγιμότητας εξαιτίας θερμικής διέγερσης. Οι τιμές αυτής της πιθανότητας δίνονται στον Πίνακα 7.2.

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Τ(Κ)

						
							
							kBT (eV)

						
							
							Eg/2kBT

						
							
							exp( - Eg/2kBT)

						
					

					
							
							0

						
							
							0

						
							
							∞

						
							
							0

						
					

					
							
							100

						
							
							0.0086

						
							
							58

						
							
							0.06 x 10-24

						
					

					
							
							200

						
							
							0.0172

						
							
							29

						
							
							0.25 x 10-12

						
					

					
							
							300

						
							
							0.0258

						
							
							19.3

						
							
							4.0 x 10-9

						
					

					
							
							400

						
							
							0.0344

						
							
							14.5

						
							
							0.5 x 10-6

						
					

				
			

			Πίνακας 7.2 Πιθανότητες διέγερσης ενός ηλεκτρονίου σε ενεργειακό διάκενο 1eV σε διάφορες θερμοκρασίες. Το υλικό έχε τυπικά 1028 - 1029 ηλεκτρόνια ανά μονάδα όγκου στη ζώνη σθένους.

			Όταν η συνάρτηση f(E) δίνει την πιθανότητα μιας κατάστασης να είναι κατειλημμένη, τότε ο αριθμός των ηλεκτρονίων σε κάθε ενεργειακή στάθμη Ν(Ε) είναι το γινόμενο της πυκνότητας των εύκαιρων ενεργειακών καταστάσεων D(E) και της συνάρτησης f(E):

			
				
					
					
				
				
					
							
							 Ν(Ε)= 2D(E)f(E)

						
							
							(7.3)

						
					

				
			

			όπου ο συντελεστής 2 εισάγεται διότι τα ηλεκτρόνια μπορούν να έχουν spin - up και spin - down. Αυτό διπλασιάζει τον αριθμό των ηλεκτρονίων που μπορεί να καταλάβει μια οποιαδήποτε ενεργειακή στάθμη χωρίς να καταστρέφεται η απαγορευτική αρχή του Pauli. Η πυκνότητα καταστάσεων D(E) για ελεύθερα ηλεκτρόνια όπως είδαμε στο κεφάλαιο 4, δίνεται από τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							No(Ε)=V6π2(2mℏ2)3/2Ε3/2 

						
							
							(7.4)

						
					

				
			

			που είναι ο αριθμός των ενεργειακών σταθμών που υπάρχουν κάτω από την ενέργεια Ε. Αν η έκφραση αυτή παραγωγιστεί ως προς Ε δίνει τον αριθμό των ενεργειακών καταστάσεων μέσα στη μονάδα μεταβολής ενέργειας D(E):

			
				
					
					
				
				
					
							
							dNo(Ε)dΕ=D(E)=V64(2mℏ2)3/2Ε1/2 

						
							
							(7.5)

						
					

				
			

			και η πυκνότητα των ηλεκτρονικών καταστάσεων είναι διπλάσιος αυτού του αριθμού. Η πυκνότητα των κατειλημμένων καταστάσεων δίνεται από:

			
				
					
					
				
				
					
							
							No(Ε)=V2π2(2mℏ2)3/2Ε1/2f(E) 

						
							
							(7.6)

						
					

				
			

			Σε θερμοκρασία δωματίου ο ενδογενής ημιαγωγός έχει περίπου 1015 - 1020 ηλεκτρόνια αγωγιμότητας ανά m3 που εξαρτάται από το ενεργειακό διάκενο και οφείλεται αποκλειστικά στη θερμική διέγερση. Αυτή η συνεισφορά στην ηλεκτρική αγωγιμότητα είναι γνωστή σαν «σκοτεινό ρεύμα» διότι απλά προκαλείται στην απουσία του προσπίπτοντος φωτός.

			7.2.2 Αγωγιμότητα των ενδογενών αγωγών

			Τα ηλεκτρόνια των ενδογενών ημιαγωγών διεγείρονται θερμικά και περνούν από τη ζώνη σθένους στη ζώνη αγωγιμότητας, όσο υψηλότερη είναι η θερμοκρασία τόσο περισσότερα ηλεκτρόνια ευρίσκονται στη ζώνη αγωγιμότητας. Κάθε ηλεκτρόνιο που υφίσταται αυτήν τη μετάβαση αφήνει πίσω του μια οπή στη ζώνη σθένους. Και το ηλεκτρόνιο και η οπή μπορούν να συνεισφέρουν στην ηλεκτρική αγωγιμότητα του υλικού. Η αγωγιμότητα, σ, δίνεται από το άθροισμα των συνεισφορών των ηλεκτρονίων και των οπών:

			
				
					
					
				
				
					
							
							σ= eNeμe + eNhμh 

						
							
							(7.7)

						
					

				
			

			όπου e είναι το φορτίο ηλεκτρονίου, Ne η πυκνότητα των ηλεκτρονίων, Nh η πυκνότητα των οπών, μh η κινητικότητα των ηλεκτρονίων και ph η κινητικότητα των οπών.
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			Σχήμα 7.7 Μεταβολή της αγωγιμότητας ενός ενδογενούς ημιαγωγού συναρτήσει της θερμοκρασίας.

			Η κινητικότητα είναι ο μέσος όρος της ταχύτητας κύλισης των φορέων φορτίου ανά μονάδα έντασης ηλεκτρικού φορτίου:

			
				
					
					
				
				
					
							
							μ=υξ=eτm= eγ 

						
							
							(7.8)

						
					

				
			

			Αν πούμε ότι Ν(Ε) = 2 D(E)f(E), τότε χρησιμοποιώντας τις παραπάνω εκφράσεις έχουμε ότι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Ne=4.82×1021(m*m0)3/2T3/2 e−(Eg2kBT)= Νh 

						
							
							(7.9)

						
					

				
			

			Τυπικά Ne = Nh = 1015-1019 φορείς ανά m3 για έναν ενδογενή ημιαγωγό σε θερμοκρασία δωματίου. Η ηλεκτρική αγωγιμότητα ενός ενδογενούς ημιαγωγού με ενεργειακό διάκενο Eg δίνεται κατά συνέπεια από τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							σ=4.82×1021(m*m0)3/2T3/2e(μe+ μh)e−(Eg2kBT)

						
							
							(7.10)

						
					

				
			

			όπου m* είναι η φαινόμενη μάζα ηλεκτρονίων και οπών, που θεωρείται ότι είναι η ίδια και στις δύο περιπτώσεις, αν και αυτό ισχύει κατά προσέγγιση. Έτσι, η εξίσωση της αγωγιμότητας έχει τη μορφή:

			
				
					
					
				
				
					
							
							σ=Ae−(Eg2kBT)

						
							
							(7.11)

						
					

				
			

			Λογαριθμίζοντας την εξίσωση αυτή έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							logeσ=logeA− Eg2kBT

						
							
							(7.12)

						
					

				
			

			που σημαίνει ότι αν η ενδογενής αγωγιμότητα είναι ο μόνος μηχανισμός που λαμβάνει χώρα θα περ μέναμε ότι η αγωγιμότητα μεταβάλλεται συναρτήσει της θερμότητας έτσι όπως δίνεται στα Σχήματα 7.7 και 7.8.
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			Σχήμα 7.8 Μεταβολή του λογάριθμου της αγωγιμότητας ως προς το αντίστροφο της θερμοκρασίας σε έναν ενδογενή ημιαγωγό.

			7.3 Εξωγενείς ημιαγωγοί ή ημιαγωγοί προσμείξεων

			Ένας εξωγενής ημιαγωγός είναι ένα υλικό με μεγάλο ενεργειακό διάκενο που θα μπορούσε να θεωρηθεί μονωτής, εκτός από συγκεκριμένα σημεία όπου έχουν εισαχθεί στοιχεία τα οποία ονομάζονται δότες ή αποδέκτες και μπορούν να δημιουργήσουν επί πλέον ηλεκτρόνια αγωγιμότητας ή οπές αγωγιμότητας στο ενεργειακό διάκενο. Τα ηλεκτρόνια των στοιχείων - δοτών μπορούν να ενεργοποιηθούν και να μεταπηδήσουν στη ζώνη αγωγιμότητας και να γίνουν ηλεκτρόνια αγωγιμότητας Επιπλέον ηλεκτρόνια της ζώνης σθένους του ημιαγωγού μπορούν να ενεργοποιηθούν και να μεταπηδήσουν στη ζώνη των στοιχείων - αποδεκτών και να δημιουργήσουν οπές αγωγιμότητας στη ζώνη σθένους, όπως δείχνεται στο Σχήμα 7.9.

			Οι ηλεκτρικές ιδιότητες των εξωγενών ημιαγωγών μπορούν να ελεγχθούν με ακρίβεια με την προσθήκη ατόμων δοτών και ατόμων αποδεκτών. Αυτό σημαίνει ότι τα υλικά αυτά μπορούν να σχεδιαστούν κατάλληλα για συγκεκριμένες τεχνολογικές εφαρμογές και κατά συνέπεια οι εξωγενείς ημιαγωγοί παραμένουν τα πιο σημαντικά υλικά για ηλεκτρονικές εφαρμογές.

			Τα ενεργειακά επίπεδα των δοτών ευρίσκονται λίγο κάτω από το επίπεδο της ζώνης αγωγιμότητας, ενώ τα ενεργειακά επίπεδα των αποδεκτών ευρίσκονται λίγο πάνω από την ζώνη σθένους. Τα επίπεδα δοτών - ζώνης αγωγιμότητας και αποδεκτών - ζώνης σθένους είναι περίπου το 1% του ενεργειακού διάκενου μεταξύ ζώνης σθένους και ζώνης αγωγιμότητας.

			7.3.1 Στοιχεία δότες

			Τυπικά στοιχεία - δότες τε ημιαγωγούς προσμείξεων είναι ο φώσφορος, το αρσενικό και το αντιμόνιο. Όταν αυτά τα πεντασθενή στοιχεία προστίθενται στον ημιαγωγό σε μικρές ποσότητες, της τάξης των ppm, συνεισφέρουν ένα ηλεκτρόνιο που πηγαίνει στη ζώνη αγωγιμότητας Ο μηχανισμός αγωγιμότητας στην περίπτωση αυτή γίνεται διά μέσου ηλεκτρονίων και το υλικό ονομάζεται ημιαγωγός τύπου n.

			7.3.2 Στοιχεία αποδέκτες

			Τυπικά στοιχεία - αποδέκτες σε ημιαγωγούς προσμείξεων είναι το βόριο, το αλουμίνιο, το γάλλιο κα το ίνδιο. Αυτά τα στοιχεία είναι τρισθενή και έχουν ένα ηλεκτρόνιο λιγότερο στη ζώνη σθένους από το πυρίτιο ή το γερμάνιο. Κατά συνέπεια μπορούν να πάρουν ένα στοιχείο από την ζώνη σθένους του ημιαγωγού αφήνοντας μια οπή στον ημιαγωγό. Η οπή αυτή επιτρέπει ηλεκτρική αγωγιμότητα στη ζώνη σθένους του ημιαγωγού. Σ’ αυτές τις περιπτώσεις ο φορέας φορτίου φαίνεται να είναι θετικός και οι ημιαγωγοί αυτοί ονομάζονται ημιαγωγοί τύπου p.
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			Σχήμα 7.9 Σχηματικό διάγραμμα δομής ζωνών σε έναν ημιαγωγό προσμείξεων.

			7.3.3 Πυκνότητα και τύπος των φορέων φορτίου

			Σε αντίθεση με τα μέταλλα, οι ημιαγωγοί να έχουν είτε θετικούς είτε αρνητικούς φορείς φορτίου. Οι δύο πρότυπες τεχνικές μέτρησης που χρησιμοποιούνται για τον προσδιορισμό του αριθμού και του τύπου των φορέων φορτίου είναι η μέτρηση της ηλεκτρικής αντίστασης ή αγωγιμότητας και το φαινόμενο Hall. Τώρα θα μελετήσουμε τον μηχανισμό εξάρτησης αυτών των ιδιοτήτων από την ηλεκτρονική δομή των υλικών.

			7.3.4 Σχέση θερμοκρασίας και ηλεκτρικών ιδιοτήτων σε εξωγενείς ημιαγωγούς

			Μιας και οι πληθυσμοί των ηλεκτρονίων στη ζώνη αγωγιμότητας και οι πληθυσμοί των οπών στη ζώνη σθένους αυξάνονται με την θερμοκρασία, συνάγουμε το συμπέρασμα ότι η ηλεκτρική αγωγιμότητα στους εξωγενείς ημιαγωγούς αυξάνεται με την θερμοκρασία. Η παρουσία προσμείξεων προσφέρει επίπεδα αποδεκτών ή δοτών που αυξάνουν τον αριθμό φορέων φορτίου, δηλαδή ηλεκτρονίων στη ζώνη αγωγιμότητας ή οπών στη ζώνη σθένους. Κατά συνέπεια η ηλεκτρική αγωγιμότητα αυξάνει με τη διάχυση προσμείξεων, όπως δείχνεται στο Σχήμα 7.10. Υπάρχει επίσης μια συνεισφορά στην αγωγιμότητα εξαιτίας της απορρόφησης φωτονίων, που ονομάζεται και φωτοαγωγιμότητα, με την προϋπόθεση ότι η ενέργεια των φωτονίων είναι αρκετά μεγάλη για να διεγείρει ηλεκτρόνια και να τα κάνει φορείς φορτίου.
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			Σχήμα 7.10 Μεταβολή αγωγιμότητας σε εξωγενή ημιαγωγό συναρτήσει της θερμοκρασίας.

			7.3.5 Αγωγιμότητα εξωγενών, ημιαγωγών

			Σε έναν εξωγενή αγωγό έχουμε συνήθως την κυριαρχία προσμείξεων δοτών που οδηγούν σε ημιαγωγό τύπου n ή την κυριαρχία προσμείξεων αποδεκτών που οδηγούν σε ημιαγωγό τύπου p. Έτσι, στους ημιαγωγούς τύπου n έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							σ= eNeμe  

						
							
							(7.13)

						
					

				
			

			και στους ημιαγωγούς τύπου p, έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							σ= eNhμh 

						
							
							(7.14)

						
					

				
			

			Ένας τυπικός αριθμός πυκνότητας φορέων φορτίου σε έναν εξωγενή ημιαγωγό είναι Ν=1021/m3 σε θερμοκρασία δωματίου.

			Η συνεισφορά των προσμείξεων στους περισσότερους από αυτούς τους ημιαγωγούς είναι το πιο σημαντικό στοιχείο στον αριθμό φορέων, σε θερμοκρασία δωματίου. Σε μεγαλύτερες θερμοκρασίες η θερμική διέγερση των ηλεκτρονίων επιτρέπει βέβαια την απ’ ευθείας μετανάστευση ηλεκτρονίων του ημιαγωγού από τη ζώνη σθένους στη ζώνη αγωγιμότητας. Είναι σαφές ότι υπάρχουν δύο παράμετροι συνεισφοράς στην αγωγιμότητα: η ενδογενής και η εξωγενής. Οι σχετικές συνεισφορές τους στην ολική αγωγιμότητα σε έναν δοσμένο ημιαγωγό με δοσμένες προσμείξεις εξαρτώνται από τη θερμοκρασία.

			Θεωρώντας τη σχέση του λογάριθμου της αγωγιμότητας ως προς 1/Τ όπως κάναμε πριν σε έναν ενδογενή ημιαγωγό, θα έχουμε μια απόκριση που δείχνεται στο Σχήμα 7.11. Από το διάγραμμα αυτό βλέπουμε ότι η εξωγενής συνεισφορά είναι σημαντικότερη σε σχετικά χαμηλές θερμοκρασίες και η ενδογενής συνεισφορά σε σχετικά μεγαλύτερες αντίστοιχα.
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			Σχήμα 7.11 Μεταβολή του λογάριθμου της αγωγιμότητας ως προς 1/Τ σε εξωγενή ημιαγωγό.

			7.4 Οπτικές ιδιότητες ημιαγωγών

			Εξαιτίας του ενεργειακού διάκενου Eg οι ημιαγωγοί δεν μπορούν να απορροφήσουν και να ανακλάσουν χαμηλές συχνότητες. Η απορροφητικότητα και η ανακλαστικότητα αρχίζουν να εμφανίζονται στη συχνότητα εκείνη που αντιστοιχεί στο ενεργειακό διάκενο, που ονομάζεται και κατώφλι απορροφητικότητας. Σε υψηλές συχνότητες, η απορροφητικότητα και η ανακλαστικότητα είναι σχετικά υψηλές και εξάρτησή τους από την συχνότητα ω, σχεδόν βηματική, όπως δείχνεται στο Σχήμα 7.12.
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			Σχήμα 7.12 Ιδεατή εξάρτηση της οπτικής ανακλαστικότητας ή απορροφητικότητας σε έναν ημιαγωγό συναρτήσει της συχνότητας του προσπίπτοντος φωτός.

			7.5 Φωτοαγωγιμότητα

			Εκτός της θερμικής διέγερσης των ηλεκτρονίων υπάρχουν και άλλες τεχνικές για να πετύχουμε το ίδιο αποτέλεσμα. Η έκθεση ενός ημιαγωγού στο φως μιας ικανοποιητικής συχνότητας, για παράδειγμα σε φωτονική ενέργεια, οδηγεί επίσης σε έναν αυξημένο αριθμό φορέων φορτίου στη ζώνη αγωγιμότητας και κατά συνέπεια σε αύξηση της αγωγιμότητας. Αυτό προκαλείται από την διέγερση των ηλεκτρονίων από τη ζώνη σθένους στη ζώνη αγωγιμότητας με την σύζευξη με φωτόνια. Η εξάρτηση της αγωγιμότητας από την απορρόφηση φωτός είναι γνωστή σαν φωτοαγωγιμότητα.

			Η ελάχιστη συχνότητα του φωτός που είναι αναγκαία να αρχίσει να εμφανίζεται φωτοαγωγιμότητα καθαρίζεται από το ενεργειακό διάκενο ζωνών σθένους και αγωγιμότητας. Σε έναν εξωγενή ημιαγωγό καθορίζεται από την ενεργειακή μετατόπιση εξαιτίας των δοτών και των αποδεκτών στις ζώνες αγωγιμότητας και σθένους αντίστοιχα. Η εξάρτηση της αγωγιμότητας από την συχνότητα του προσπίπτοντος φωτός δίνεται στο Σχήμα 7.13.
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			Σχήμα 7.13 Ιδεατή εξάρτηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας σε έναν ημιαγωγό συναρτήσει της συχνότητας του προσπίπτοντος φωτός σε διαφορετικές θερμοκρασίες.

			Για έναν ενδογενή ημιαγωγό με ενεργειακό διάκενο 0.7eV η αναγκαία συχνότητα για την διέγερση ηλεκτρονίων στη ζώνη αγωγιμότητας είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ℏω0=Eg

						
							
							(7.15)

						
					

				
			

			Όπου ω0 =1.06 x 1015s-1. Που αντιστοιχεί σε μήκος κύματος 1770nm που είναι αρκετά μέσα στην υπέρυθρη περιοχή του φάσματος της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας. Έτσι, τα οπτικά μήκη κύματος έχουν αρκετή ενέργεια να διεγείρουν ηλεκτρόνια σ’ αυτούς τους ενδογενείς ημιαγωγούς.

			Η εξάρτηση του φωτοκύματος από την ένταση του προσπίπτοντος φωτός πάνω από το κατώφλι της χαρακτηριστικής συχνότητας ω0 σημαίνει ότι η αλλαγή της ηλεκτρικής αγωγιμότητας ενός ημιαγωγού ως προς την πυκνότητα των προσπιπτόντων φωτονίων μπορεί να χρησιμοποιηθεί σαν μια μέθοδος προσδιορισμού υπέρυθρης ακτινοβολίας.

			Ο συντελεστής της αγωγής αποκλειστικά και μόνο εξαιτίας της θερμοδυναμικής θερμοκρασίας που είναι γνωστός σαν σκοτεινό ρεύμα, διότι είναι υπεύθυνος για το ρεύμα που προκαλείται όταν ο ημιαγωγός έχει απομονωθεί από την εξωτερική ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία.

			Μια παρατήρηση που μπορούμε να κάνουμε είναι ότι αν οι φορείς φορτίου δεν μπορούν αν αποφορτιστούν γρήγορα, τότε η φωτοαγωγιμότητα θα συνεχίσει να εμφανίζεται ακόμη και όταν έχει σταματήσει η επιβολή της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας.

			Οι εξωγενείς ημιαγωγοί μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την μέτρηση υπέρυθρης ακτινοβολίας με την προϋπόθεση ότι η συχνότητα ω της προσπίπτουσας υπέρυθρης ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας ικανοποιεί την συνθήκη:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ℏω ≥ΔΕ

						
							
							(7.16)

						
					

				
			

			Όπου ΔΕ είναι η ενεργειακή διαφορά μεταξύ του επιπέδου των δοτών και της ζώνης αγωγιμότητας ή της ζώνης σθένους και του επιπέδου των αποδεκτών. Στην περίπτωση αυτή η συχνότητα ω0 ~ 1013s-1. Αυτό σημαίνει φωτοαγωγιμότητα με διέγερση ηλεκτρονίων από το επίπεδο των δοτών ή προς το επίπεδο των αποδεκτών. Στην περίπτωση της μέτρησης υπέρυθρης ακτινοβολίας, ο ημιαγωγός ψύχεται συνήθως στους 4.2Κ για να επιστρέφουν στις θέσεις τους τα θερμικά διεγερμένα ηλεκτρόνια για να μειώσουν το σκοτεινό ρεύμα, βελτιώνοντας έτσι τον λόγο σήματος προς θόρυβο και την αβεβαιότητα μέτρησης του φωτορεύματος.

			7.6 Το φαινόμενο Hall

			Οι μετρήσεις αγωγιμότητας δεν είναι από μόνες τους αρκετές για να βρούμε τον ολικό αριθμό των φορέων φθορίου, των προσήμων τους και των ταχυτήτων τους. Η μέτρηση του φαινομένου Hall δίνει την απαραίτητη συμπληρωματική πληροφορία. 

			Όταν ένα ρεύμα ρέει σε έναν αγωγό ή ημιαγωγό και ένα μαγνητικό πεδίο εφαρμόζεται κάθετα στο ρεύμα, τότε εμφανίζεται μια τάση κατά μήκος του υλικού που είναι κάθετη και στο ρεύμα και στο μαγνητικό πεδίο, όπως δείχνεται στα Σχήματα 7.14 και 7.15. Η τάση αυτή είναι γνωστή σαν τάση Hall και το φαινόμενο σαν φαινόμενο Hall. 

			Η εξήγηση του φαινομένου είναι αρκετά απλή. Είναι το αποτέλεσμα της δύναμης Lorentz σε ένα φορτίο που κινείται μέσα σε μαγνητικό πεδίο. Αν το φορτίο e κινείται με ταχύτητα v σε ένα μαγνητικό πεδίο Η, τότε η δύναμη Lorentz FL δίνεται από τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							FL=μ0e v × H

						
							
							(7.17)

						
					

				
			

			Αυτή η δύναμη Lorentz FL δημιουργεί ένα ηλεκτρικό πεδίο ξHall = e/ FL. Έτσι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ξHall=μ0 v × H

						
							
							(7.18)
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			Σχήμα 7.14 Τάση Hall εξαιτίας της επίδρασης εξωτερικού πεδίου στην κίνηση του φορτίου.
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			Σχήμα 7.15 Κατεύθυνση του πεδίου Hall για φορείς φορτίου με διαφορετικό πρόσημο.

			Ξέρουμε επίσης ότι η πυκνότητα ρεύματος J είναι το γινόμενο των φορέων φορτίου Ν, του ηλεκτρονικού φορτίου e και της ταχύτητας κίνησης των φορέων φορτίου:

			
				
					
					
				
				
					
							
							J=Ne v

						
							
							(7.19)

						
					

				
			

			Η σχέση αυτή με βάση τις παραπάνω σχέσεις του πεδίου Hall, ξHall,γίνεται:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ξHall=μ0 JNe × H

						
							
							(7.20)

						
					

				
			

			Ο συντελεστής Hall RH ορίζεται σαν:

			
				
					
					
				
				
					
							
							RH= ξHallμ0JH=1Ne  

						
							
							(7.21)

						
					

				
			

			Αυτό σημαίνει ότι μπορούμε να κάνουμε μετρήσεις του ξHall του J και του Η και από αυτά τα αποτελέσματα να βγάλουμε συμπέρασμα για το γινόμενο Νe. Τυπικές τιμές του συντελεστή RH ~ 109m3/coulomb, με πρόσημο που εξαρτάται από το πρόσημο των φορέων φορτίου.

			Αν το πεδίο Hall, ξHall, ευρίσκεται σε μια δοσμένη κατεύθυνση για τη ροή αρνητικών φορέων, τότε θα ευρίσκεται στην αντίθετη κατεύθυνση για το ίδιο ρεύμα που προκαλείται από την ροή θετικών φορέων στην αντίθετη κατεύθυνση.

			Ο συντελεστής Hall είναι αντιστρόφως ανάλογος του αριθμού φορέων Ν. Οι μετρήσεις Hall είναι συνήθως εύκολες σε ημιαγωγούς, διότι ο αριθμός Ν είναι σχετικά μικρός ~1015m-3 - 1021m-3. Στα μέταλλα είναι μεγάλος με τυπική τιμή 1028m-3 και κατά συνέπεια η μέτρηση του συντελεστή Hall είναι σχετικά δύσκολη. Τυπικές τιμές του συντελεστή Hall δίνονται στον Πίνακα 7.3.

			Το φαινόμενο Hall παρουσιάζει επίσης κβαντικά φαινόμενα και έχει χρησιμοποιηθεί για μετρολογικούς σκοπούς υλοποιήσεων εθνικών προτύπων.

			
				
					
					
				
				
					
							
							Υλικό

						
							
							RH (m3 C-1)

						
					

					
							
							Li

						
							
							-1.7 x 10-10

						
					

					
							
							In

						
							
							+ 1.59 x 10-10

						
					

					
							
							Sb

						
							
							- 1.98 x 10-9

						
					

					
							
							Bi

						
							
							- 5.4 x 10-7

						
					

				
			

			Πίνακας 7.3 Συντελεστές Hall σε διάφορα υλικά.

			7.7 Φαινόμενη μάζα και κινητικότητα των φορέων φορτίου

			Στο κεφάλαιο 5 έχουμε σημειώσει ότι η φαινόμενη μάζα μπορεί να προσδιοριστεί για τα ηλεκτρόνια σε μια συγκεκριμένη θέση στη δομή ζωνών σύμφωνα με τον τύπο:

			
				
					
					
				
				
					
							
							m*= ℏ2d2Edk2  

						
							
							(7.22)

						
					

				
			

			που σημαίνει ότι οι ενεργειακές ζώνες με μεγάλη καμπυλότητα έχουν χαμηλή φαινόμενη μάζα και ότι επίπεδες ενεργειακές ζώνες έχουν υψηλή φαινόμενη μάζα. Για ένα ηλεκτρόνιο στην κορυφή της ζώνης η δεύτερη παράγωγος του E(k) είναι αρνητική που σημαίνει ότι ένα τέτοιο ηλεκτρόνιο επιβραδύνεται στην παρουσία πεδίου καθώς ανταλλάσσει ροπή με το πλέγμα.

			Η ιδέα της αρνητικής φαινόμενης μάζας είναι λίγο δύσπεπτη. Στην πράξη, διαπιστώνουμε ότι οι φορείς φορτίου στην κορυφή της ζώνης δεν είναι ηλεκτρόνια, αλλά οπές με θετικό φορτίο και θετική μάζα. Η καθαρή επιτάχυνση που παράγεται είναι η ίδια μ’ αυτήν που παράγεται από ένα αρνητικό φορτίο με αρνητική μάζα. Η οπή κινείται στην αντίθετη κατεύθυνση από το ηλεκτρονικό ρεύμα.

			Ο μηχανισμός αγωγής στους ημιαγωγούς είναι κατά συνέπεια πιο πολύπλοκος από ότι στα μέταλλα. Έχουμε δύο τύπους φορέων φορτίου και επίσης ο αριθμός των φορέων αυτών εξαρτάται από την θερμοκρασία.

			Έχουμε ορίσει την κινητικότητα σαν ταχύτητα ανά μονάδα έντασης πεδίου μ = ν/ξ. Μέσα στον ημιαγωγό τα ηλεκτρόνια ή οι οπές δεν μπορούν να επιταχυνθούν απεριόριστα κάτω από την επίδραση φορτίου, όπως θα έκαναν σε ελεύθερο χώρο, εξαιτίας της αλληλεπίδρασης με το πλέγμα του στερεού. Η κινητικότητα είναι ανάλογη με το αντίστροφο της πιθανότητας κρούσης των ηλεκτρονίων και γνωρίζουμε ότι η κρούση των ηλεκτρονίων προκαλείται από φωνόνια και άτομα προσμείξεων. Στα μέταλλα η πιθανότητα κρούσης δεν εξαρτάται σχεδόν καθόλου από τη θερμοκρασία, αλλά αυτό δεν ισχύει στους ημιαγωγούς διότι η κατανομή ενέργειας των φορέων φορτίου εξαρτάται από τη θερμοκρασία.

			7.7.1 Επαφές ημιαγωγών

			Μέχρι στιγμής έχουμε αναλύσει σε βάθος τους μηχανισμούς αγωγιμότητας των ενδογενών και εξωγενών ημιαγωγών. Δεν έχουμε δει ακόμη στις ηλεκτρονικές ιδιότητες των επαφών μεταξύ των ημιαγωγών και ακόμη τις εφαρμογές των διαφόρων ειδών ενώσεων ημιαγωγών που είναι τόσο σημαντικές σε τεχνολογικές εφαρμογές ηλεκτρονικών διατάξεων.

			Έστω, ότι έχουμε ένα κομμάτι από ημιαγωγό τύπου p, ο οποίος ευρίσκεται σε απευθείας επαφή με ένα άλλο κομμάτι από ημιαγωγό τύπου n. Αυτή η επαφή έχει μερικές πολύ ενδιαφέρουσες ιδιότητες που έχουν παίξει σημαντικό ρόλο στην τεχνολογία ανάπτυξης ημιαγωγών και ημιαγώγιμων διατάξεων. Για να αντιληφθούμε αυτές τις ιδιότητες χρειάζονται να πάρουμε υπόψη μας τις παρακάτω δύο αρχές:

			
					Όταν δύο στερεά είναι σε επαφή, προκαλείται μεταφορά φορτίων έως ότου εξισωθούν οι ενέργειες Fermi.

					Αν οι ημιαγωγοί τύπου n και p, το επίπεδο Fermi ευρίσκεται περίπου στα επίπεδα των δοτών και των αποδεκτών αντίστοιχα.

			

			Όταν οι ημιαγωγοί τύπου n και p, έρχονται σε επαφή, προκαλείται μια ασταθής κατάσταση για κάποιο χρονικό διάστημα εξαιτίας της βηματικής αλλαγής στις πυκνότητες ηλεκτρονίων και οπών στη διεπιφάνεια. Η εξισορρόπηση των ενεργειών Fermi προκαλείται με την διάχυση των ηλεκτρονίων από τον ημιαγωγό τύπου n στον ημιαγωγό τύπου p. Αυτό φορτίζει τον ημιαγωγό τύπου p αρνητικά και δημιουργεί ένα ηλεκτρικό πεδίο που αντιτίθεται στην περαιτέρω διάχυση ηλεκτρονίων. Όταν επιτυγχάνεται η εξίσωση των δύο επιπέδων Fermi επιτυγχάνεται μια δυναμική ισορροπία.

			Εκτός αυτού οι ζώνες αγωγιμότητας και σθένους μετακινούνται εξαιτίας του καθαρού ηλεκτρικού πεδίου, όπως δείχνεται στο Σχήμα 7.16.

			7.7.2 Χώρος απογύμνωσης

			Καθώς τα ηλεκτρόνια διαχέονται από το υλικό τύπου n στο υλικό τύπου p, ο αριθμός των φορέων φορτίου στο υλικό τύπου n μειώνεται τουλάχιστον στον όγκο που είναι κοντά στην επαφή. Ένα παρόμοιο φαινόμενο συμβαίνει, καθώς οι οπές διαχέονται από το υλικό τύπου p στο υλικό τύπου n. Αυτό σημαίνει ότι στη γειτονιά της διεπιφάνειας υπάρχει ένας χώρος απογύμνωσης σε κάθε πλευρά της διεπιφάνειας περιέχοντας καθορισμένα, αλλά αντίθετου πρόσημου φορείς φορτίου, με αποτέλεσμα τον συνολικά μειωμένο αριθμό φορέων φορτίου. Ο χώρος απογύμνωσης μερικές φορές καλείται χώρος φόρτισης.

			Οι ηλεκτρικές ιδιότητες αυτής της επαφής, έχουν ενδιαφέρον. Για παράδειγμα, τα ηλεκτρόνια στη ζώνη αγωγιμότητας του υλικού τύπου n, που προσπαθούν να διαχυθούν στην περιοχή τύπου p συναντούν ένα εμπόδιο δυναμικού στη διεπιφάνεια. Αυτό δυσκολεύει τα ηλεκτρόνια να περάσουν στο άλλο υλικό. Βέβαια η αντίθετη κίνηση θα ήταν πολύ πιο εύκολη.

			Από την άλλη μεριά, υπάρχουν μόνο λίγα ηλεκτρόνια στη ζώνη αγωγιμότητας του υλικού τύπου p, ενώ υπάρχουν πολλά στη ζώνη αγωγιμότητας του υλικού τύπου n. Κάτω από συνθήκες ισορροπίας οι ρυθμοί διάχυσης των ηλεκτρονίων σε κάθε πλευρά είναι ίσοι. Παρόμοια είναι η κατάσταση στις οπές της ζώνης σθένους στο υλικό τύπου p όπου υπάρχουν πολλές οπές, σε αντίθεση με τις οπές στο υλικό τύπου n όπου είναι συγκριτικά λιγότερες.
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			Σχήμα 7.16 Σχηματικό διάγραμμα δομής ηλεκτρονικών ζωνών σε μια επαφή p-n. (a) ενεργειακά επίπεδα των ημιαγωγών τύπου p και n πριν την επαφή τους, (b) Μεταβατική κατάσταση αμέσως μετά την ένωση, (c) Μόνιμη κατάσταση μετά την επαφή.

			[image: ]

			Σχήμα 7.17 Πυκνότητες ηλεκτρονίων και οπών σε κάθε πλευρά μιας επαφής p-n.

			7.7.3 Ορθή πόλωση της επαφής p-n

			Αν τοποθετήσουμε ηλεκτρική τάση κατά μήκος της επαφής, συνδέοντας για παράδειγμα το θετικό άκρο της πηγής συνεχούς στο υλικό τύπου p και το αρνητικό άκρο της πηγής στο υλικό τύπου n, η διαφορά δυναμικού και κατά συνέπεια η διαφορά ενέργειας μεταξύ των δύο ζωνών μειώνεται. Αυτό καλείται θετική ή ορθή πόλωση. Σε μια πρώτη προσέγγιση το τείχος δυναμικού κατά μήκος της ζώνης αγωγιμότητας μειώνεται από Eg σε ΔΕ= Eg – eV, όπου V είναι η τάση που εφαρμόζεται, όπως δείχνεται στο Σχήμα 7.18. Ως αποτέλεσμα αυτής της διαφοράς, περισσότερο μέρος της ζώνης αγωγιμότητας εκτίθεται στο υλικό τύπου p και κατά συνέπεια τα ηλεκτρόνια μπορούν να περνούν ευκολότερα από το υλικό τύπου n στο υλικό τύπου p. Αυτά τα ηλεκτρόνια μπορούν να συνδέονται με οπές, εκπέμποντας φως. Η ορθώς πολωμένη επαφή p-n, μπορεί κατά συνέπεια να χρησιμοποιηθεί σαν πηγή φωτός ή ακόμη και κάτω από ειδικές συνθήκες σαν πηγή laser.

			[image: ]

			Σχήμα 7.18 Δομή ηλεκτρονικών ζωνών ορθής και ανάστροφης πόλωσης σε επαφές p-n.

			7.7.4 Ανάστροφη πόλωση

			Αντίθετα, αν το αρνητικό άκρο της πηγής συνεχούς τάσης είναι συνδεδεμένο με το υλικό τύπου p, η ενεργειακή διαφορά των ζωνών μεταξύ των δύο υλικών μεγαλώνει. Αυτή η διαδικασία ονομάζεται αρνητική ή ανάστροφη πόλωση. Στην περίπτωση αυτή, η διαφορά ενέργειας μεγαλώνει κατά ΔΕ = Eg + eV, όπως δείχνεται στο Σχήμα 7.18, γίνεται πολύ δύσκολο να οδηγηθούν ηλεκτρόνια από το υλικό τύπου n στο υλικό τύπου p. Όμως, ηλεκτρόνια μπορούν να μετακινηθούν εύκολα από το υλικό τύπου p στο υλικό τύπου n εξαιτίας της μεταβολής δυναμικού στη ζώνη αγωγιμότητας στην περιοχή της διεπιφάνειας. Αυτό έχει σαν αποτέλεσμα την δημιουργία ηλεκτρικού ρεύματος και μπορεί να προκληθεί για παράδειγμα αν τα ηλεκτρόνια διαπεράσουν το ενεργειακό διάκενο εξαιτίας της απορρόφησης φωτονίων στη διεπιφάνεια. Αυτό σημαίνει ότι η ανάστροφα πολωμένη επαφή μπορεί να χρησιμοποιηθεί σαν έναν ανιχνευτής φωτός, που λέγεται φωτοανιχνευτής ή φωτοκύτταρο.

			Το ρεύμα σε μια επαφή p-n συμπεριφέρεται μη γραμμικά συναρτήσει της τάσης πόλωσης όπως δείχνεται στο Σχήμα 7.19. Θα δούμε επίσης ότι η απλή επαφή p-n που περιγράψαμε μπορεί να λειτουργήσει ως ανορθωτής ή δίοδος επιτρέποντας ρεύμα να ρέει μόνο ως προς τη μία κατεύθυνση.
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			Σχήμα 7.19 Χαρακτηριστική τάση ρεύματος σε μια επαφή p-n που παρουσιάζει αγωγή στην ορθή πόλωση, αλλά μη αγωγή στην ανάστροφη πόλωση (φυσικά μέχρις ότου προκληθεί ηλεκτρική διάσπαση λόγω υψηλής τάσης).

			7.7.5 Διατάξεις ημιαγωγών

			Έχουμε δει μέχρι στιγμής την απλούστερη διάταξη ημιαγωγών που είναι η επαφή p-n και είδαμε ότι μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως δίοδος, ως πηγή φωτός και ως φωτοκύτταρο. Χρειάζεται να δούμε τη λειτουργία της επαφής p-n σε μεγαλύτερη λεπτομέρεια για να αντιληφθούμε σε βάθος τις ηλεκτρονικές ιδιότητες της επαφής. Έστω ότι έχουμε κατ’ αρχήν το διάγραμμα δομής ζωνών που δείξαμε στο Σχήμα 7.16(c). Τα ηλεκτρόνια στη ζώνη αγωγιμότητας του υλικού τύπου n δεν μπορούν να φθάσουν εύκολα το υλικό τύπου p εξαιτίας της ενεργειακής διαφοράς που προκαλεί ένα τοπικό ηλεκτρικό πεδίο ξ. Η μεγαλύτερη πυκνότητα των ηλεκτρονίων στη ζώνη αγωγιμότητας του υλικού τύπου n θα προκαλέσει διάχυση ηλεκτρονίων απ’ αυτήν την περιοχή υψηλής συγκέντρωσης στη ζώνη αγωγιμότητας του υλικού τύπου p.

			Στη διάχυση, ο αριθμός των ηλεκτρονίων που διέρχεται από τη διατομή Α ανά μονάδα χρόνου dN/dt, συνδέεται με τον χωρικό ρυθμό αλλαγής του αριθμού πυκνότητας των φορέων φορτίου dN/dx, σύμφωνα με τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							dNdt= −DA dNdx 

						
							
							(7.23)

						
					

				
			

			όπου D είναι ο συντελεστής διάχυσης, ο οποίος, στην περίπτωσή μας, είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							D=μkBTe 

						
							
							(7.24)

						
					

				
			

			όπου μ είναι η κινητικότητα των ηλεκτρονίων, kB η σταθερά Boltzmann, e το φορτίο του ηλεκτρονίου και Τ η θερμοκρασία σε βαθμούς Κ. Αντικαθιστώντας το D στην εξίσωση έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							(dNdt)= −μkBTΑe (dNdx) 

						
							
							(7.25)

						
					

				
			

			Μπορούμε, κατά συνέπεια, να ορίσουμε την πυκνότητα του ρεύματος διάχυσης Jd για φορείς φορτίου ως τον λόγο της αλλαγής του αριθμού πυκνότητας Ν κάθε χρονική στιγμή:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Jd=eA(dNdt)= −μkBT (dNdx) 

						
							
							(7.26)

						
					

				
			

			Κάτω από συνθήκες ισορροπίας η πυκνότητα ρεύματος διάχυσης πρέπει να εξισορροπηθεί από μια συμβατική πυκνότητα ρεύματος JV εξαιτίας της μεταβολής του δυναμικού στην επαφή p-n:

			
				
					
					
				
				
					
							
							JV=σξ=Νeμξ 

						
							
							(7.27)

						
					

				
			

			Και εξισώνοντας Jd = JV έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Νeμξ= −μkBT (dNdx) 

						
							
							(7.28)

						
					

				
			

			Ολοκληρώνοντας τη σχέση έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							V=∫​ξdx= −kBTe ∫​dNdx 

						
							
							(7.29)

						
					

				
			

			Σημειώνοντας ότι όταν V= 0 τότε Ν=Ν(0) και όταν V=V τότε N=N(V) έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							V= −kBTe loge(N(V)N(0)) 

						
							
							(7.30)

						
					

				
			

			Αυτή η εξίσωση συσχετίζει τον αριθμό πυκνότητας ηλεκτρονίων N(V) στην κορυφή της ράμπας δυναμικού ύψους V στο υλικό τύπου p, με τον αριθμό πυκνότητας ηλεκτρονίων Ν(0) στον πυθμένα της ράμπας δυναμικού στο υλικό τύπου n. Βλέποντας τώρα το πρόβλημα σε μεγαλύτερη λεπτομέρεια υπάρχει ένα ρεύμα οπών συμπληρωματικά με το ρεύμα ηλεκτρονίων σε έναν ημιαγωγό. Ονομάζουμε σαν Jde την πυκνότητα ρεύματος ηλεκτρονίων από την περιοχή υλικού τύπου n στην περιοχή υλικού τύπου p, που είναι το ρεύμα διάχυσης, και σαν Jve την πυκνότητα ρεύματος ηλεκτρονίων από το υλικό τύπου p στο υλικό τύπου n. Παρομοίως ονομάζουμε τις πυκνότητες ρευμάτων οπών Jdh εξαιτίας της διάχυσης και Jvh εξαιτίας του πεδίου. Όταν εφαρμόζουμε μια τάση πόλωσης Vapp στην επαφή p-n προκαλείται ρεύμα που ρέει κατά μήκος της επαφής. Μια συμβατικώς θετική τάση μειώνει το τείχος δυναμικού και για τα ηλεκτρόνια και για τις οπές, ενώ μια συμβατικώς αρνητική τάση μεγαλώνει αυτό το τείχος δυναμικού. Αυξάνοντας αυτή τη τάση, η ολική πυκνότητα ρεύματος ηλεκτρονίων από το υλικό τύπου n μεγαλώνει. Το ίδιο κάνει και η ολική πυκνότητα ρεύματος οπών από την περιοχή τύπου p. Η πυκνότητα ρεύματος από την διάχυση των ηλεκτρονίων μπορεί να προσδιοριστεί από τον τύπο:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Jde=eA(dN(0)dt)= eAddt(N(V)eeVappkBT) 

							= eAdN(V)dteeVappkBT

						
							
							(7.31)

						
					

				
			

			που γίνεται:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Jde=JVeeeVappkBT

						
							
							(7.32)

						
					

				
			

			Παρόμοια:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Jdh=JVheeVappkBT

						
							
							(7.33)

						
					

				
			

			Η ολική πυκνότητα ρεύματος ηλεκτρονίων Je = Jde - Jve και η ολική πυκνότητα ρεύματος οπών Jh = Jdh - JVh. Το συνολικό ρεύμα είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Jtot =Je+Jh

						
							
					

					
							
							=(JVh+JVe){e(eVappkBT)−1}

						
							
					

					
							
							=J0{e(eVappkBT)−1}

						
							
							(7.34)

						
					

				
			

			Αυτή είναι η εξίσωση διόδου, όπου J0 είναι το άθροισμα των πυκνοτήτων ρευμάτων που μεταφέρονται από τους φορείς μειονότητας κατά μήκος της επαφής. Έτσι, το ρεύμα κατά μήκος μιας επαφής ρ-n μπορεί να εκφραστεί ως συνάρτηση της τάσης στα άκρα της. Όταν η τάση πόλωσης Vapp=0 δεν υπάρχει ρεύμα. Όταν Vapp>0 το ρεύμα αυξάνει εκθετικά συναρτήσει της εφαρμοζόμενης τάσης. Όταν Vapp<0, το ρεύμα είναι μικρό και αρνητικό. Αυτή η εξίσωση περιγράφει την χαρακτηριστική ρεύματος -τάσης που δόθηκε στο Σχήμα 7.19.

			Η τεχνολογία έχει αναπτύξει έναν μεγάλο αριθμό ημιαγώγιμων διατάξεων που βασίζονται σ’ αυτές τις επαφές ημιαγωγών. Τέτοιες όπως διατάξεις μορφοποιούν κατάλληλα τις χαρακτηριστικές ρεύματος-τάσης για εφαρμογές σε διόδους και τρανζίστορς ή σε οπτοηλεκτρονικές διατάξεις όπως φωτοκύτταρα και πηγές φωτός. Οι αρχές λειτουργίας τους είναι αυτές που περιγράψαμε. Σε άλλα κεφάλαια θα δούμε αναλυτικότερα τη φύση τέτοιων διατάξεων καθώς επίσης και τις τεχνικές κατασκευής τους.

			7.7.6 Αρσενικούχο γάλλιο

			Η σημερινή βιομηχανία ημιαγωγών βασίζεται στο πυρίτιο και κατά πολύ λιγότερο στο γερμάνιο. Εν τούτοις το ενδιαφέρον για το αρσενικούχο γάλλιο (GaAs) συνεχώς μεγαλώνει. Η μάχη μεταξύ πυριτίου και αρσενικούχου γαλλίου καλά κρατεί, λόγω μερικών πολύ σημαντικών ιδιοτήτων του αρσενικούχου γαλλίου, που είναι:

			
					μεγάλη κινητικότητα ηλεκτρονίων,

					μεγάλο ενεργειακό διάκενο,

					άμεσο ενεργειακό διάκενο.

			

			Η μεγάλη κινητικότητα των φορέων φορτίου έχει σαν αποτέλεσμα μικρή φαινόμενη μάζα των ηλεκτρονίων του υλικού, που προκαλείται από τη σχετικά μεγάλη καμπυλότητα της ζώνης αγωγιμότητας στο σημείο Γ στη ζώνη Brillouin. Έτσι, μπορούν να κατασκευαστούν διατάξεις που να είναι πολύ γρήγορες. Αυτό το υλικό μπορεί να βρει εφαρμογές που ταχύτητα μετάδοσης φορτίων έχει ιδιαίτερα μεγάλη σημασία.

			Το μεγάλο ενεργειακό διάκενο των 1.5eV κάνει το αρσενικούχο γάλλιο ευαίσθητο σε μήκη κύματος των 827nm και μικρότερων. Αυτό σημαίνει ότι τα ηλεκτρόνια που πέφτουν από τον πυθμένα της ζώνης αγωγιμότητας στην κορυφή της ζώνης σθένους θα εκπέμψουν ένα φωτόνιο στην ερυθρά περιοχή του ορατού φάσματος. Έτσι, το υλικό αυτό μπορεί να χρησιμοποιηθεί σαν δίοδος φωτο-εκπομπής (LED) που εκπέμπουν ερυθρό φως. Κάνοντας πρόσμειξη με άλλα υλικά όπως φωσφορικό γάλλιο, μπορούν να δημιουργηθούν και εκπομποί άλλων χρωμάτων, λόγω της μεταβολής του ενεργειακού διάκενου.

			Οι οπτικές ιδιότητες του αρσενικούχου γαλλίου και ειδικά η μεγάλη του ικανότητα στην ανίχνευση ή δημιουργία φωτός προκαλείται από το άμεσο ενεργειακό διάκενο. Αυτό σημαίνει ότι μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την κατασκευή πηγών laser και διατάξεων οπτικής τηλεπικοινωνίας για υπολογιστές. Σε τέτοιες οπτοηλεκτρονικές εφαρμογές η πληροφορία μεταδίδεται με φωτόνια αντί με ηλεκτρόνια. Αυτοί οι οπτικοί υπολογιστές είναι πολύ πιο γρήγοροι από τους συμβατικούς. Οι πιο πρόσφατες εφαρμογές μεγάλων ηλεκτρονικών υπολογιστών βασίζονται σ’ αυτήν την τεχνολογία.

			Συνοψίζοντας τις τεχνολογικές ιδιότητες του αρσενικούχου γαλλίου μπορούμε να πούμε ότι:

			
					Τα κυκλώματα αρσενικούχου γαλλίου είναι γρήγορα και χρειάζονται ίση ή μικρότερη ισχύ για να λειτουργήσουν σε σχέση με τα κυκλώματα πυριτίου.

					Ο διαχωρισμός μεταξύ των ζωνών αγωγιμότητας και σθένους είναι πιο εύκολος στο αρσενικούχο γάλλιο απ’ ότι στο πυρίτιο.

					Το αρσενικούχο γάλλιο εκπέμπει και ανιχνεύει υπέρυθρο και ορατή ακτινοβολία σαν συνάρτηση του ενεργειακού διάκενου.

					Το αρσενικούχο γάλλιο μπορεί να υποστηρίξει οπτοηλεκτρονικές διατάξεις ενώ το πυρίτιο δεν μπορεί.

			

		

	
		
			Λυμένες ασκήσεις

			Άσκηση 7.1

			Προσέγγιση της συνάρτησης Fermi στους ημιαγωγούς. Εάν το ενεργειακό διάκενο σε έναν ημιαγωγό είναι Εg = 0.5eV και η θερμοκρασία είναι 300Κ, δείξτε ότι η συνάρτηση Fermi μπορεί να προσεγγιστεί από την εξίσωση:

			
				
					
				
				
					
							
							 f(Eg) =e−(Eg2kBT)  

						
					

				
			

			και ότι γενικά η πιθανότητα ενός ηλεκτρονίου να βρεθεί στη ζώνη αγωγιμότητας με ενέργεια ΔΕ πάνω από το επίπεδο Fermi είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							 f(Ε)=e−(ΔΕkBT)  

						
					

				
			

			Απάντηση

			Η συνάρτηση Fermi f(E), που περιγράφει την πιθανότητα ότι ένα ηλεκτρόνιο καταλαμβάνει ένα επίπεδο ενέργειας Ε σε θερμοκρασία Τ είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							 f(Ε) =11+e(E− EFkBT)  

						
					

				
			

			όπου EF είναι το επίπεδο Fermi. Επομένως για ΔΕ η συνάρτηση Fermi γίνεται:

			
				
					
				
				
					
							
							 f(Ε) =11+e(ΔEkBT)  

						
					

				
			

			Στο παράδειγμα αυτό το εξεταζόμενο ενεργειακό διάκενο είναι 0.5eV. Λαμβάνοντας υπόψη τη χαμηλότερη διαθέσιμη ενεργειακή κατάσταση στη ζώνη αγωγιμότητας και τον εντοπισμό του επιπέδου Fermi στο μεσαίο σημείο του χάσματος, είναι σαφές ότι η χαμηλότερη δυνατή τιμή της ΔΕ για τις καταστάσεις στη ζώνη αγωγιμότητας είναι 0.25eV πάνω από το επίπεδο Fermi:

			
				
					
				
				
					
							
							 ΔΕ ≥ 0.25 eV

						
					

				
			

			Κατά συνέπεια, για όλα τα ενεργειακά επίπεδα στη ζώνη αγωγιμότητας ισχύει (ΔΕ / kBT)≥9.67 και έτσι exp(ΔΕ/kBT) ≥ 15.8 x 103. Επομένως, ο εκθετικός όρος κυριαρχεί του σταθερού όρου στον παρονομαστή και τότε:

			
				
					
				
				
					
							
							 f(Ε) =11+e(ΔEkBT)≈e(−ΔEkBT)  

						
					

				
			

			Δεδομένου ότι αυτό ισχύει για τα επίπεδα ενέργειας ακριβώς από πάνω από το ενεργειακό διάκενο, θα ισχύει, επίσης, και για τα υψηλότερα ενεργειακά επίπεδα, και για θερμοκρασίες ≤ 300Κ. Σημειώστε, ωστόσο, ότι για τα ηλεκτρόνια στο κάτω μέρος της ζώνης αγωγιμότητας ισχύει ότι ΔΕ = Eg/2 και όχι ΔΕ = Eg. Επομένως, η πιθανότητα κατάληψης των επιπέδων ενέργειας στο κάτω μέρος της ζώνης αγωγιμότητας να δίνεται από την εξίσωση:

			
				
					
				
				
					
							
							 f(Εg) =e(−ΕgkBT)  

						
					

				
			

			Άσκηση 7.2

			Θερμοκρασιακή εξάρτηση της αγωγιμότητας ως προς τους εγγενείς ημιαγωγούς. Ένα δείγμα από Ge παρουσιάζει εγγενή αγωγιμότητα στους 300K. Εάν η κορυφή απορρόφησης είναι στα 1771nm, εκτιμήστε την αύξηση της θερμοκρασίας που θα οδηγήσει σε μια αύξηση 30% της αγωγιμότητας.

			Απάντηση

			Εάν το μήκος κύματος της κορυφής απορρόφησης είναι λ = 1.771nm, τότε το ενεργειακό διάκενο είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							 Εg =hcλ= (2.99 x 108) (6.62 x 10−34) 1.771 x 10−6 joules =1.12 x 10−19joules

						
					

					
							
							 Εg =0.698 eV

						
					

				
			

			Δεδομένου ότι το περιγράφεται ως ένας εγγενής ημιαγωγός, η αγωγιμότητα του θα περιγράφεται από τη σχέση:

			
				
					
				
				
					
							
							 σ =σ0e−(Eg2kBT)  

						
					

				
			

			Αν αφήσουμε την αγωγιμότητα να αυξηθεί κατά 30%, σε κάποια θερμοκρασία Τ + ΔΤ, τότε:

			
				
					
				
				
					
							
							 1.3=e−(Eg2kB(Τ+ΔΤ))e−(Eg2kBT)=e−(Eg2kB(1Τ+ΔΤ−1Τ))  

						
					

				
			

			Επομένως:

			
				
					
				
				
					
							
							 Τ+ΔΤ=1(1T−2kBEgloge(1.3))=305.9 K  

						
					

				
			

			κατά συνέπεια μια αύξηση της θερμοκρασίας, ΔΤ = 5.9K, δηλαδή από τους 300Κ στους 305.9K θα οδηγήσει σε αύξηση της αγωγιμότητας κατά 30%.

			Άσκηση 7.3

			Ηλεκτρονιακές ιδιότητες του αρσενιούχου γαλλίου, του πυριτίου και του γερμανίου. Συγκρίνετε τις γνωστές ηλεκτρονιακές ιδιότητες (π.χ. ζώνη διάκενου, κινητικότητα ηλεκτρονίων, αγωγιμότητα, οπτικές ιδιότητες, κλπ.) του πυριτίου, του γερμανίου και του αρσενιούχου γαλλίου. Αναφέρετε μηχανολογικές εφαρμογές όπου το GaAs έχει ένα σαφές πλεονέκτημα έναντι των άλλων (Si και Ge). Εάν η Ε - k σχέση για το κάτω μέρος της ζώνης αγωγιμότητας του δοκιμίου του GaAs είναι της μορφής Ε = Αk2, όπου Α = 7.5 x 10-38Jm2, βρείτε την φαινόμενη μάζα των ηλεκτρονίων αγωγιμότητας σε kg και τον λόγο αυτής ως προς την μάζα ηρεμίας των ελεύθερων ηλεκτρονίων.

			Απάντηση

			Στον Πίνακα 7.4 παρουσιάζεται μια σύγκριση των ηλεκτρονιακών ιδιοτήτων των τριών υλικών.

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Ιδιότητα

						
							
							Si

						
							
							Ge

						
							
							GaAs

						
					

					
							
							Ενεργειακό διάκενο (eV)

						
							
							1.1

						
							
							0.7

						
							
							1.4

						
					

					
							
							Κινητικότητα ηλεκτρονίων (m2/Vs)

						
							
							0.15

						
							
							0.39

						
							
							0.85

						
					

					
							
							Φαινόμενη μάζα των ηλεκτρονίων m*/me

						
							
							0.97

						
							
							1.64

						
							
							0.07

						
					

					
							
							Φαινόμενη μάζα των οπών m*/mh

						
							
							0.6

						
							
							0.3

						
							
							0.5

						
					

					
							
							k στη ζώνη σθένους

						
							
							0

						
							
							0

						
							
							0

						
					

					
							
							k στη ζώνη αγωγιμότητας

						
							
							0

						
							
							Στην κορυφή ζώνης (1,1,1)

						
							
							Κοντά στην κορυφή ζώνης (1,0,0)

						
					

					
							
							Ηλεκτρική αγωγιμότητα στους 300 Κ (Ω-1m-1)

						
							
							9 x 10-4

						
							
							2.2

						
							
							1 x 10-6

						
					

					
							
							Κορυφή απορρόφησης (nm)

						
							
							1104

							(IR)

						
							
							1873

							(IR)

						
							
							871

							(Ορατό)

						
					

				
			

			Πίνακας 7.4 Ηλεκτρονικές ιδιότητες του SI, Ge και του GaAs.

			Οι εφαρμογές, στις οποίες το αρσενικούχο γάλλιο έχει ένα πλεονέκτημα έναντι των άλλων υλικών, είναι εκείνες που σχετίζονται με εκπομπή και απορρόφηση φωτός (π.χ. laser και οπτικές επικοινωνίες), στις οποίες το άμεσο ενεργειακό διάκενο δίνει μια υψηλότερη πιθανότητα μετάβασης, καθώς απαιτούν γρήγορους χρόνους απόκρισης, στην οποία η υψηλής κινητικότητας ηλεκτρόνια του GaAs δίνουν ένα ισχυρό πλεονέκτημα (π.χ. εφαρμογές πληροφορικής υψηλής ταχύτητας).

			Δεδομένου ότι η σχέση μεταξύ της ενέργειας των ηλεκτρονίων Ε και του κυματάριθμου k δίνεται από τη σχέση:

			
				
					
				
				
					
							
							 E =Ak2  

						
					

				
			

			Μπορούμε να υπολογίσουμε τη φαινόμενη μάζα από την εξίσωση:

			
				
					
				
				
					
							
							 m* =ℏ2(d2E/dk2)  

						
					

				
			

			Όπου:

			
				
					
				
				
					
							
							 d2Edk2 =2A  

						
					

				
			

			Επομένως:

			
				
					
				
				
					
							
							 m* =ℏ22A  

						
					

				
			

			Με Α =7.5 x 10-38Jm2:

			
				
					
				
				
					
							
							 m* =74 x10−33 kg  

						
					

				
			

			και δεδομένου ότι η μάζα ηρεμίας του ηλεκτρονίου είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							 mo=9.1 x10−31 kg  

						
					

				
			

			προκύπτει:

			
				
					
				
				
					
							
							 m* mo=0.08  

						
					

				
			

		

	
		
			Κεφάλαιο 8: Ηλεκτρικές και θερμικές ιδιότητες υλικών

			Στα προηγούμενα κεφάλαια, μελετήσαμε τις ηλεκτρονικές ιδιότητες των αγωγών και ημιαγωγών σε μικροσκοπική κλίμακα. Αυτή η θεώρηση στηρίχθηκε αρχικά στη θεώρηση των ηλεκτρονίων ως κλασικών σωματιδίων που στοιχειοθετούν ένα αέριο ελεύθερων ηλεκτρονίων και, στη συνέχεια, ως ελεύθερων ηλεκτρονίων μέσα στο στερεό. Στη συνέχεια, είδαμε ότι τα ηλεκτρόνια καταλαμβάνουν επιτρεπτές ενεργειακές ζώνες και μπορούμε να τα διακρίνουμε σε μέταλλα και ημιαγωγούς-μονωτές, με βάση την ηλεκτρονική δομή των ζωνών σθένους και αγωγιμότητας. Βρήκαμε επίσης ότι αυτές οι ενεργειακές ζώνες είναι κατά κανόνα ανισοτροπικές και κατά συνέπεια για τη μικροσκοπική μελέτη των υλικών απαιτείται η μελέτη των διαγραμμάτων ενέργειας στον χώρο των κυματάριθμων. Τώρα, πρέπει να χρησιμοποιήσουμε αυτές τις μικροσκοπικές ιδιότητες για να μελετήσουμε τις μακροσκοπικές ηλεκτρικές και θερμικές ιδιότητες των υλικών.

			Στο κεφάλαιο αυτό θα δούμε τη σχέση μεταξύ μακροσκοπικών μετρήσιμων ηλεκτρικών ιδιοτήτων και των υπεύθυνων γι’ αυτές μικροσκοπικών ιδιοτήτων, όπως η κινητικότητα, η φαινόμενη μάζα και ο αριθμός πυκνότητας των ηλεκτρονίων, και, στη συνέχεια, θα μελετήσουμε διάφορα θερμοηλεκτρικά φαινόμενα. Τέλος, θα συζητήσουμε το φαινόμενο της θερμιονικής εκπομπής που συνδέει τις θερμικές και οπτικές ιδιότητες των υλικών και αποτελεί την προϋπόθεση για το επόμενο κεφάλαιο που θα αφορά τις οπτικές ιδιότητες και τα οπτοηλεκτρονικά υλικά.

			8.1 Μακροσκοπικές ηλεκτρικές ιδιότητες

			Εδώ θα περιγράφουμε τις μακροσκοπικές ηλεκτρικές ιδιότητες των υλικών και θα τις εξηγήσουμε με μοντέλα που βασίζονται στους μικροσκοπικούς μηχανισμούς μέσα στο υλικό. Οι γνωστές σε μας ήδη μακροσκοπικές ιδιότητες είναι η αγωγιμότητα και το φαινόμενο Hall.

			8.1.1 Ο γενικευμένος νόμος του Ohm και η αγωγιμότητα

			Αν και ο νόμος του Ohm γράφεται συχνά στην απλουστευμένη του έκφραση V=IR όπου I είναι το ηλεκτρικό ρεύμα που διαρρέει μια αντίσταση R κάτω από μια επιβαλλόμενη τάση V, ο νόμος αυτός μπορεί να γραφεί στην παρακάτω ισοδύναμη μορφή:

			
				
					
					
				
				
					
							
							J= σ ξ

						
							
							(8.1)

						
					

				
			

			όπου J είναι η πυκνότητα ρεύματος, σ η αγωγιμότητα και ξ το ηλεκτρικό πεδίο. Όπως είδαμε στο κεφάλαιο 3 η πυκνότητα ρεύματος J μπορεί να γραφεί σαν το γινόμενο του αριθμού πυκνότητας ηλεκτρονίων Ν, του φορτίου τους e και της μέσης ταχύτητας ολίσθησης ν:

			
				
					
					
				
				
					
							
							J =N e ν

						
							
							(8.2)

						
					

				
			

			Η μέση ταχύτητα ολίσθησης ν μπορεί να εκφραστεί συναρτήσει της κινητικότητας μ που είναι η μέση ταχύτητα ολίσθησης ανά μονάδα πεδίου ξ:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ν=μ ξ

						
							
							(8.3)

						
					

				
			

			Έτσι έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							σ=N e μ

						
							
							(8.4)

						
					

				
			

			και έτσι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							J=N e μ ξ

						
							
							(8.5)

						
					

				
			

			Στα μέταλλα οι φορείς φορτίου είναι ηλεκτρόνια και κατά συνέπεια ασχολούμαστε με τον αριθμό πυκνότητας, το φορτίο και την κινητικότητα των ηλεκτρονίων. Στους ημιαγωγούς συνεισφέρουν στην αγωγιμότητα και τα ηλεκτρόνια και οι οπές με αποτέλεσμα η εξίσωση κατάστασης του Ohm να τροποποιείται ελαφρά ως ακολούθως:

			
				
					
					
				
				
					
							
							J=(Ne μe+Nhμh)e ξ

						
							
							(8.6)

						
					

				
			

			Για να ισχύει ο νόμος του Ohm πρέπει να ισχύει ότι ούτε το Ν ούτε το μ εξαρτώνται από το ηλεκτρικό πεδίο. Βέβαια, όπως θα φοβόμασταν και το Ν και το μ μπορούν να είναι συναρτήσεις του πεδίου σε πραγματικές συνθήκες. Πάντως, μπορούμε να θεωρήσουμε την παραπάνω εξίσωση κατάστασης σαν τον γενικευμένο νόμο του Ohm.

			8.1.2 Αγωγιμότητα των μετάλλων συναρτήσει της θερμοκρασίας

			Αν για χάρη απλότητας θεωρήσουμε έναν τύπο φορέων φορτίου, τότε η εξάρτηση της αγωγιμότητας από την θερμοκρασία είναι συνάρτηση της εξάρτησης των Ν και μ από την θερμοκρασία μιας και το φορτίο του ηλεκτρονίου είναι παγκόσμια σταθερά, σύμφωνα πάντα με τα σημερινά δεδομένα. Σε ένα μέταλλο το Ν είναι ο αριθμός των ηλεκτρονίων σθένους. Αυτός ο αριθμός είναι τυπικά Ν=1028m-3 και είναι αρκετά ανεξάρτητος από την θερμοκρασία. Έτσι, στα μέταλλα η αγωγιμότητα μεταβάλλεται εξαιτίας της μεταβολής της κινητικότητας.

			Η κινητικότητα των ηλεκτρονίων στα μέταλλα είναι της τάξης των μ=10-3 – 10-1m2(Vs)-1 και κατά συνέπεια δίνει τιμές αγωγιμότητας στο 106 - 108(Οm)-1. Στην πράξη όλες οι πειραματικές μετρήσεις δείχνουν ότι η μεταβολή της αγωγιμότητας στα μέταλλα συναρτήσει της θερμοκρασίας και εξαιτίας της κινητικότητας οφείλεται στην κρούση των ηλεκτρονίων με φωνόνια και με προσμείξεις στο μέταλλο, όπως δείχνεται στο Σχήμα 8.1. Η κλασική θεωρία ελεύθερου ηλεκτρονίου δεν δίνει κάποιον τρόπο για τον τρόπο της μεταβολής της κινητικότητας συναρτήσει της θερμοκρασίας.

			[image: ]

			Σχήμα 8.1 Η αντίσταση στα μέταλλα σαν συνάρτηση της θερμοκρασίας. Η συνάρτηση αυτή αποτελείται από δύο συνιστώσες, η μια εξαιτίας των συγκρούσεων με προσμείξεις ρ0 που υπάρχει ακόμη και στη θερμοκρασία 0, και η άλλη εξαιτίας της κρούσης με φωνόνια ρj.

			8.1.3 Αγωγιμότητα των ημιαγωγών συναρτήσει της θερμοκρασίας

			Στους ενδογενείς ημιαγωγούς, ο αριθμός πυκνότητας των φορέων φορτίου μεγαλώνει συναρτήσει της θερμοκρασίας σύμφωνα με την εξίσωση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							N=N0e(−Eg2kΒΤ)

						
							
							(8.7)

						
					

				
			

			όπου Εg είναι το ενεργειακό διάκενο και υποτίθεται ότι το επίπεδο Fermi ευρίσκεται στο μέσο του ενεργειακού διάκενου. Η εξίσωση δείχνει ότι υπάρχει μια αύξηση του αριθμού φορέων φορτίου των ηλεκτρονίων αγωγιμότητας συναρτήσει της θερμοκρασίας. Συμπληρωματικά μ’ αυτό υπάρχει αλλαγή της κινητικότητας των ηλεκτρονίων με την θερμοκρασία αλλά αυτό δεν είναι τόσο σημαντικό σε σχέση με την μεταβολή του αριθμού των φορέων φορτίου. Έτσι, στους ημιαγωγούς η κύρια παράμετρος της μεταβολής της αγωγιμότητας συναρτήσει της θερμοκρασίας είναι η μεταβολή των φορέων φορτίου.

			8.1.4 Εξάρτηση της κινητικότητας από την θερμοκρασία

			Επιστρέφοντας στην κλασική περιγραφή των ηλεκτρονίων που κινούνται σε ένα υλικό, βλέπουμε ότι η κίνησή τους συνεχώς επηρεάζεται από συγκρούσεις. Αν ο μέσος ελεύθερος χρόνος μεταξύ δύο συγκρούσεων είναι τ, και το φορτίο και η μάζα του ηλεκτρονίου είναι e και m αντίστοιχα, τότε η κινητικότητα μ δίνεται από τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							μ=eτm=eγ

						
							
							(8.8)

						
					

				
			

			Μπορούμε να δούμε ότι η εξάρτηση του τ από την θερμοκρασία ρυθμίζει την αλλαγή της κινητικότητας, ή αλλιώς μπορούμε να πούμε ότι η εξάρτηση του συντελεστή αντίστασης γ αυξάνεται με την θερμοκρασία στην εξίσωση κίνησης των ηλεκτρονίων. Κατά συνέπεια σε ένα μέταλλο η γ αυξάνεται με την θερμοκρασία που οδηγεί σε μείωση της κινητικότητας μ και κατά συνέπεια στη μείωση της αγωγιμότητας σ.

			Το κλασικό μοντέλο δεν δίνει ένδειξη της θερμοκρασιακής εξάρτησης του γ, αν και είναι αρκετά λογικό να υποθέσουμε ότι καθώς αυξάνεται η θερμοκρασία οι αυξημένες ταλαντώσεις του πλέγματος θα προκαλέσουν μεγαλύτερο αριθμό συγκρούσεων των ελεύθερων ηλεκτρονίων και συνεισφέρουν στην αύξηση του συντελεστή γ, ή του μέσου ελεύθερου χρόνου τ.

			8.1.5 Διαφορετικές εκφράσεις της κινητικότητας

			Υπάρχουν 4 διαφορετικά είδη κινητικότητας των ηλεκτρονίων σε ένα υλικό:

			Μικροσκοπική κινητικότητα

			
				
					
					
				
				
					
							
							μmic=νξ

						
							
							(8.9)

						
					

				
			

			Είναι η κινητικότητα ενός ηλεκτρονίου που κινείται με ταχύτητα ν κάτω από ηλεκτρικό πεδίο ξ Αυτή η κινητικότητα δεν μπορεί να προσδιοριστεί εύκολα πειραματικά και υπάρχει μόνο ως έννοια που μπορεί να βοηθήσει στην ανάπτυξη ενός πρακτικού μοντέλου αγωγιμότητας.

			Κινητικότητα αγωγιμότητας

			
				
					
					
				
				
					
							
							μcon=eτm*

						
							
							(8.10)

						
					

				
			

			Είναι η μακροσκοπική ή μέση κινητικότητα που καθορίζεται από τη μέτρηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας σ:

			
				
					
					
				
				
					
							
							σ=N e μcon

						
							
							(8.11)

						
					

				
			

			υποθέτοντας ότι Ν και e είναι γνωστά.

			Κινητικότητα Hall

			
				
					
					
				
				
					
							
							μ=σ RH=σξHallμ0JH

						
							
							(8.12)

						
					

				
			

			είναι η κινητικότητα των φορέων φορτίου όπως εξηγήθηκε στη μέτρηση του πειράματος Hall.

			Κινητικότητα κύλισης

			
				
					
					
				
				
					
							
							μd=dξτ

						
							
							(8.13)

						
					

				
			

			καθορίζεται από την μέτρηση του χρόνου τ που απαιτείται για τους φορείς φορτίου να ταξιδέψουν μια απόσχιση d στο υλικό κάτω από την δράση ηλεκτρικού πεδίου ξ.

			8.2 Κβαντομηχανική περιγραφή της αγωγιμότητας

			Όπως είδαμε στο κεφάλαιο 5, τα ηλεκτρόνια σε ένα υλικό δεν συμπεριφέρονται σαν κλασικά σωματίδια αλλά σαν κύματα. Αυτό οδηγεί σε ιδιότητες που είναι διαφορετικές από τις κλασικές προβλέψεις. Στην απουσία ηλεκτρικού πεδίου τα ηλεκτρόνια σθένους σε ένα μέταλλο δεν έχουν προτεινόμενη κατεύθυνση κίνησης ή προσανατολισμένη ταχύτητα κίνησης. Αν σχεδιάσουμε τα διανύσματα των ηλεκτρονίων στο πεδίο των ταχυτήτων, τότε για ένα μέταλλο με ελεύθερα ηλεκτρόνια θα έχουμε μια σφαίρα, η επιφάνεια της οποίας αντιστοιχεί στην ταχύτητα Fermi. Όλα τα σημεία μέσα από την σφαίρα Fermi είναι κατειλημμένα. Ολοκληρώνοντας σε όλη την σφαίρα έχουμε μηδενική ταχύτητα κύλισης.

			Όταν επιβληθεί ένα ηλεκτρικό πεδίο, τότε η σφαίρα Fermi μετακινείται όπως δείχνεται στο Σχήμα 8.2. Ακόμη η πλειοψηφία των ταχυτήτων των ηλεκτρονίων αλληλοαναιρείται αλλά τώρα υπάρχουν ορισμένες συνιστώσες που δεν αλληλοαναιρούνται και είναι αυτά τα ηλεκτρόνια που προκαλούν το ηλεκτρικό ρεύμα. Σημειώνουμε λοιπόν ότι το σημαντικό αποτέλεσμα είναι ότι συγκεκριμένα ηλεκτρόνια που ευρίσκονται κοντά στην επιφάνεια Fermi μπορούν να συνεισφέρουν στον μηχανισμό αγωγιμότητας . Θυμόμαστε ότι βρήκαμε ένα πολύ παρόμοιο αποτέλεσμα με την θερμική χωρητικότητα όπου στη θερμική χωρητικότητα μπορούν να συνεισφέρουν μόνο εκείνα τα ηλεκτρόνια που ευρίσκονται σε ενεργειακή απόσταση από το επίπεδο Fermi ίση και μικρότερη από kBT.

			8.2.1 Κβαντικές διορθώσεις της αγωγιμότητας στον νόμο του Ohm

			Η υψηλότερη ενέργεια που μπορούν να αποκτήσουν τα ηλεκτρόνια στη βασική τους κατάσταση είναι η ενέργεια Fermi. Ξέρουμε επίσης ότι η πυκνότητα των κατειλημμένων καταστάσεων είναι μέγιστη γύρω από την ενέργεια Fermi, γεγονός που οδηγεί στην παρακάτω αναπαράσταση της πυκνότητας καταστάσεων ελεύθερων ηλεκτρονίων D(E), που συζητήθηκε στο κεφάλαιο 4:

			
				
					
					
				
				
					
							
							D(E)=V4π2(2mh2)3/2E1/2

						
							
							(8.14)

						
					

				
			

			Αυτό σημαίνει ότι μόνο μια μικρή αλλαγή της ενέργειας ΔΕ χρειάζεται για να μεταφέρουμε έναν μεγάλο αριθμό ηλεκτρονίων πάνω από το επίπεδο Fermi. Θεωρούμε ότι η ταχύτητα των μη αλληλοαναιρούμενων ηλεκτρονίων κάτω από πεδίο ξ ευρίσκεται κοντά στην ταχύτητα Fermi. Αυτό είναι μια αρκετά λογική και απλοποιητική αξίωση. Έχοντας αυτό στο μυαλό μας μπορούμε να υπολογίσουμε την ηλεκτρική αγωγιμότητα σ με βάση τις θεωρήσεις της κβαντομηχανικής.

			Η εξίσωση του Ohm χρειάζεται να διαφοροποιηθεί ελαφρώς για να πάρει υπόψη της το γεγονός ότι δεν συνεισφέρουν όλα τα ηλεκτρόνια στην αγωγιμότητα. Έτσι έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							J=N*e vF

						
							
							(8.15)

						
					

				
			

			όπου η αναφερόμενη ταχύτητα είναι η ταχύτητα της επιφάνειας Fermi και Ν* είναι ο αριθμός των μετατοπισμένων ηλεκτρονίων, που είναι μόνο τα γραμμοσκιασμένα ηλεκτρόνια που συνεισφέρουν στην αγωγιμότητα, όπως δείχνεται στο Σχήμα 8.3.
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			Σχήμα 8.2 Ταχύτητα ηλεκτρονίων στη σφαίρα Fermi κάτω από μηδενικό και μη μηδενικό πεδίο στον άξονα x.
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			Σχήμα 8.3 Πληθυσμιακή πυκνότητα ως προς την ενέργεια για ελεύθερα ηλεκτρόνια σύμφωνα με τη θεωρία των ελεύθερων ηλεκτρονίων.

			8.2.2 Ο αριθμός των ηλεκτρονίων αγωγιμότητας που συνεισφέρουν στην αγωγιμότητα

			Από την προαναφερθείσα σχέση χρειάζεται να υπολογίσουμε το Ν*. Αυτός ο αριθμός εξαρτάται από την πυκνότητα των κατειλημμένων καταστάσεων στο επίπεδο Fermi και την ενέργεια μετατόπισης ΔΕ:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Ν*=Ν(Ε)ΔΕ

						
							
							(8.16)

						
					

				
			

			και κατά συνέπεια:

			
				
					
					
				
				
					
							
							J=N(E) ΔΕ e νF=νFeN(E)dEdkΔk

						
							
							(8.17)

						
					

				
			

			Ο όρος dE/dk προσδιορίζεται από το διάγραμμα της ενέργειας στον χώρο k. Για ελεύθερα ηλεκτρόνια έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							dΕdk=ℏ2km=ℏνF

						
							
							(8.18)

						
					

				
			

			που οδηγεί στη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							J=νF2 e N(E)ℏ Δk

						
							
							(8.19)

						
					

				
			

			8.2.3 Μετατόπιση της σφαίρας Fermi κάτω από την επίδραση ηλεκτρικού πεδίου

			Για να βρούμε την μετατόπιση της σφαίρας Fermi Δk κάτω από την επίδραση ηλεκτρικού πεδίου ξ, χρησιμοποιούμε τη σχέση ότι η δύναμη στο ηλεκτρόνιο eξ τού προσδίδει μια δύναμη

			m (dv/dt) = eξ

			και τη σχέση της ροπής

			 ρ=ℏ/λ=ℏk/2π

			 από όπου έχουμε ότι η δύναμη στο ηλεκτρόνιο εκφράζεται από τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							F=mdνdt=ℏdkdt=eξ.

						
							
							(8.20)

						
					

				
			

			ή

			
				
					
					
				
				
					
							
							dk=eξℏdt

						
							
							(8.21)

						
					

				
			

			ή

			
				
					
					
				
				
					
							
							Δk=eξℏΔt=eξℏτ

						
							
							(8.22)

						
					

				
			

			όπου τ είναι ο μέσος ελευθέρος μεταξύ δύο συγκρούσεων των ηλεκτρονίων. Μ’ αυτήν την έκφραση για το Δk έχουμε την ακόλουθη έκφραση για την πυκνότητα ρεύματος:

			
				
					
					
				
				
					
							
							J=νF2e2Ν(Ε)ξτ

						
							
							(8.23)

						
					

				
			

			Παίρνοντας υπόψη ότι μόνο οι συνιστώσες της ταχύτητας των ηλεκτρονίων στον άξονα κίνησης συνεισφέρουν στο ηλεκτρικό ρεύμα, έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							J=e2N(E)ξτ∫−π2π2(νFcosθ)2dθπ

							=12e2N(E)ξτνF2

						
							
							(8.24)

						
					

				
			

			Για μια σφαιρική επιφάνεια Fermi υπάρχει μια ελαφρά διόρθωση που δίνει: 

			
				
					
					
				
				
					
							
							J=13e2N(E)ξτνF2

						
							
							(8.25)

						
					

				
			

			Και τέλος η αγωγιμότητα σ δίνεται από τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							σ=13e2νF2τΝ(Ε)

						
							
							(8.26)

						
					

				
			

			Η κβαντομηχανική διαχείριση της αγωγιμότητας δείχνει ότι δεν συμμετέχουν όλα τα ηλεκτρόνια της ζώνης αγωγιμότητας στην αγωγιμότητα, αλλά μόνο εκείνα που ευρίσκονται κοντά στο επίπεδο Fermi. Συμπληρωματικά, η αγωγιμότητα καθορίζεται από την πυκνότητα των κατειλημμένων καταστάσεων κοντά στην επιφάνεια Fermi. Για μέταλλα όπως ο χαλκός, που έχουν μόνο ένα ηλεκτρόνιο αγωγιμότητας ανά άτομο, η πυκνότητα αυτή είναι μεγάλη που οδηγεί σε μεγάλη αγωγιμότητα. Για δισθενή μέταλλα που έχει δύο ηλεκτρόνια αγωγιμότητας ανά άτομο, η πυκνότητα είναι μικρή, με αποτέλεσμα μικρή αγωγιμότητα. Έχουμε δείξει δηλαδή ότι η παράμετρος που συνεισφέρει στην αγωγιμότητα των μετάλλων είναι η πυκνότητα καταστάσεων στην επιφάνεια Fermi και όχι αυτό που θα περιμέναμε από την κλασική θεωρία, που είναι ο συνολικός αριθμός των ηλεκτρονίων αγωγιμότητας.

			8.3 Διηλεκτρικές ιδιότητες

			Οι περισσότερες ηλεκτρονικές εφαρμογές εμπεριέχουν την χρήση εναλλασσόμενων πεδίων ή ρευμάτων. Σε τέτοιες περιπτώσεις τα άτομα σε μονωτές ταλαντώνονται κάτω από την επίδραση του εφαρμοζόμενου ηλεκτρικού πεδίου, και αυτές οι ταλαντώσεις μπορούν να εκφραστούν με τη διηλεκτρική σταθερά ε, που, όπως είδαμε και σε προηγούμενο κεφάλαιο, εκφράζεται ως:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ε=ε0εr=ε1+iε2

						
							
							(8.27)

						
					

				
			

			Η διηλεκτρική σταθερά, που δεν είναι σταθερά, εξαρτάται από την συχνότητα του εφαρμοζόμενου ηλεκτρικού πεδίου. Όταν θέλουμε να δείξουμε την εξάρτηση της από την συχνότητα της υπάρχουσας ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας ω, τότε γράφουμε αυτή την σταθερά ως ε(ω).

			8.3.1 Πόλωση

			Το καθαρό αποτέλεσμα της εφαρμογής ηλεκτρικού πεδίου σε έναν μονωτή είναι να προκαλέσει θετικά και αρνητικά φορτία στο υλικό τα οποία μετατοπίζονται σε αντίθετες κατευθύνσεις και το υλικό κατά συνέπεια γίνεται ηλεκτρικά πολωμένο. Η πόλωση αυτή μπορεί να προκληθεί από τη σχετική μετατόπιση των ηλεκτρονίων και των ιοντικών πυρήνων ή εναλλακτικά από τη σχετική μετατόπιση των θετικών και αρνητικών ιοντικών πυρήνων.

			Η δύναμη F σε ένα φορτίο e κάτω από την επίδραση ηλεκτρικού πεδίου είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							F=eξ

						
							
							(8.28)

						
					

				
			

			και είναι αυτή η δύναμη που προκαλεί πόλωση του υλικού με την μετατόπιση των θετικών και αρνητικών φορτίων μέσα σε ένα άτομο σε διαφορετικές κατευθύνσεις ή μετατοπίζοντας τους ιοντικούς πυρήνες μέσα στο πλέγμα.

			Η ηλεκτρική πόλωση του υλικού συμβολίζεται σαν Ρ και είναι η ροπή ενός ηλεκτρικού δίπολου ανά μονάδα όγκου που μετράται σε Cm/m3 (ή C/mr2). Η εξίσωση για το Ρ είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							P=Np

						
							
							(8.29)

						
					

				
			

			όπου ρ είναι η ροπή του δίπολου και Ν ο αριθμός των ατόμων ανά μονάδα όγκου. Το Ρ μπορεί επίσης να οριστεί ως η επιφανειακή πυκνότητα φορτίου που εμφανίζεται στις πλευρές του δοκιμίου όταν αυτό ευρίσκεται κάτω από την επίδραση πεδίου. Η πόλωση μπορεί να εκφραστεί συναρτήσει του ηλεκτρικού πεδίου ως ακολούθως:

			
				
					
					
				
				
					
							
							P=εξ=εrε0ξ

						
							
							(8.30)

						
					

				
			

			όπου ε είναι η διηλεκτρική σταθερά. Βλέπουμε κατά συνέπεια ότι η διηλεκτρική σταθερά είναι μια παράμετρος μέτρησης του ποσού της ηλεκτρικής πόλωσης που επάγεται ανά μονάδα έντασης ηλεκτρικού πεδίου. Μια μεγάλη διηλεκτρική σταθερά σημαίνει ότι το υλικό προσανατολίζεται εύκολα κάτω από ηλεκτρικό πεδίο. Οι τυπικές τιμές της σχετικής διηλεκτρικής σταθερός είναι στην περιοχή 1 - 10 αν και η τιμή της για ορισμένα υλικά μπορεί να είναι αρκετά πιο μεγάλη.

			8.3.2 Διηλεκτρική ένταση πεδίου

			Η διηλεκτρική ένταση πεδίου είναι το μέγεθος που ορίζει την μέγιστη ένταση ηλεκτρικού πεδίου που μπορεί να αντέξει ένα μονωτικό υλικό πριν ξεπεραστούν οι ηλεκτροστατικές δυνάμεις που συγκρατούν τα άτομα στις θέσεις τους. Όταν συμβεί αυτό τότε το υλικό πάσχει από ηλεκτρική κατάρρευση και μετατρέπεται ξαφνικά σε ηλεκτρικό αγωγό. Αυτή η τάση κατάρρευσης έχει συζητηθεί από το πρώτο κεφάλαιο. Τυπικές τιμές της διηλεκτρικής έντασης είναι της τάξης των MV ανά μέτρο. Το πεδίο κατάρρευσης αυξάνεται συχνά με την συχνότητα και στα περισσότερα μερικά υλικά σταματά να συμβαίνει σε συχνότητα μεγαλύτερη από 108Hz.

			8.3.3 Ηλεκτρικές ιδιότητες μη κρυσταλλικών υλικών

			Μέχρι στιγμής έχουμε δει το τι συμβαίνει σε κρυσταλλικά υλικά. Σε τέτοιες περιπτώσεις η κανονική περιοδικότητα των ατόμων στις πλεγματικές θέσεις οδηγεί σε μια σχετική απλούστευση των υπολογισμών. Βέβαια, δεν χρειάζεται να αυτοπεριοριζόμαστε σε κρυσταλλικά υλικά διότι ηλεκτρική αγωγή μπορεί επίσης να συμβεί σε υλικά όπως πολυμερή, κεραμικά και άμορφα υλικά και χρειάζεται να αναπτυχθούν μοντέλα και θεωρίες για να υλικά αυτά.

			8.3.4 Πολυμερή

			Τα περισσότερα πολυμερή είναι μονωτές φυσικά, αλλά υπάρχουν και αγώγιμα πολυμερή που έχουν ηλεκτρικές ιδιότητες που μοιάζουν με τα συμβατικά μέταλλα ή τους ημιαγωγούς. Η πολυακετυλίνη περιέχει ένα μεγάλο βαθμό κρυσταλλικότητας και σχετικά υψηλή αγωγιμότητα σε σύγκριση με άλλα πολυμερή. Η τρανσ-πολυακετυλίνη έχει αγωγιμότητα που συγκρίνεται με αυτή του πυριτίου. Η δομή ηλεκτρονικών ζωνών αυτού του πολυμερούς έχει υπολογιστεί και έχει βρεθεί ότι όταν όλα τα μήκη άνθρακος είναι ίσα, τότε ο υλικό έχει ενεργειακές ζώνες που μοιάζουν με αυτές ενός μετάλλου. Όταν οι δεσμοί άνθρακος διαφοροποιούνται τότε στη δομή των ζωνών εμφανίζονται ενεργειακά διάκενα.

			8.4 Άλλα ηλεκτρικά, μαγνητικά και θερμικά φαινόμενα

			Μια σειρά από άλλα φαινόμενα προκαλούνται όταν ένα υλικό εκτίθεται σε ηλεκτρικό, μαγνητικό ή θερμικό πεδίο. Θα εξετάσουμε μόνο τα σημαντικότερα από αυτά, που είναι το φαινόμενο της μαγνητο-αντίστασης, το φαινόμενο Seebeck, το φαινόμενο Peltier, το φαινόμενο Nernst και το φαινόμενο Ettingshausen.

			8.4.1 Το φαινόμενο της μαγνητο-αντίστασης

			Μαγνητο-αντίσταση είναι η αλλαγή της ηλεκτρικής αγωγιμότητας συναρτήσει του επιβαλλόμενου μαγνητικού πεδίου. Δεν μπορεί να εξηγηθεί με το κλασικό μοντέλο ηλεκτρονίων του Drude διότι με έναν φορέα αγωγιμότητας, έχουμε σταθερό χρόνο τ σταθερή φαινόμενη μάζα άρα μη ύπαρξη του φαινόμενου της μαγνητοαντίστασης.

			Ένα παράδειγμα μηδενικής μαγνητοαντίστασης εμφανίζεται στην εξήγηση του φαινόμενου Hall στο οποίο η απόκλιση φορέων φορτίου προκαλεί την δημιουργία ενός εγκάρσιου πεδίου που προσπαθεί να αναιρέσει το αίτιο που το δημιούργησε (το μαγνητικό πεδίο). Σ’ αυτή την περίπτωση κάτω από συνθήκες ισορροπίας η κίνηση των φορέων φορτίου είναι ίδια με την παρουσία ή απουσία μαγνητικού πεδίου διότι το εγκάρσιο μαγνητικό πεδίο οδηγεί σε μηδενική μαγνητοαντίσταση.

			Αν συμβαίνει να μην υπάρχει ταυτοποίηση των ιδιοτήτων όλων των φορέων φορτίου η ροή του ρεύματος παρεμποδίζεται από την παρουσία μαγνητικού πεδίου και μερικά από τα φορτία ταξιδεύουν μεγαλύτερη απόσταση μεταξύ των ηλεκτροδίων σε σχέση με τη διαδρομή που θα ακολουθούσαν στην απουσία μαγνητικού πεδίου. Αυτό οδηγεί σε μεγαλύτερη αντίσταση μεταξύ των ηλεκτροδίων και η διαφορά μεταξύ της αντίστασης μηδενικού και μη μηδενικού πεδίου ονομάζεται μαγνητοαντίσταση.

			Η ειδική αντίσταση ορίζεται ως ρ= ξ/J όπου ξ και J είναι η ένταση ηλεκτρικού πεδίου και η πυκνότητα ηλεκτρικού ρεύματος αντίστοιχα που μετριούνται στην ίδια διεύθυνση. Δεδομένου ότι η ειδική αντίσταση εξαρτάται γενικά από το μαγνητικό πεδίο, έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ρ=ξJ=ρ0(1+ωc2τ)

						
							
							(8.31)

						
					

				
			

			Όπου

			
				
					
					
				
				
					
							
							ωc=eB⊥m

						
							
							(8.32)

						
					

				
			

			και Β είναι η μαγνητική επαγωγή κάθετη στη διεύθυνση μέτρησης του ρεύματος:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ρ=ρ0(1+e2B⊥2m2τ)

						
							
							(8.33)

						
					

				
			

			και τ είναι ο μέσος ελεύθερος χρόνος σύγκρουσης των ηλεκτρονίων. Ο συντελεστής μαγνητοαντίστασης είναι κατά συνέπεια:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ρmag=ρ0e2B2m2τ

						
							
							(8.34)

						
					

				
			

			8.4.2 Το φαινόμενο Seebeck

			Αν ένα υλικό υπόκειται σε θερμοκρασιακή βάθμωση (gradient) ΔΤ, η ενέργεια των φορέων στη ζεστή πλευρά είναι μεγαλύτερη από της κρύας πλευράς και αυτό οδηγεί σε μια βάθμωση φορέων (charge gradient) κατά μήκος του υλικού. Τα μετακινηθέντα φορτία που προκαλούνται απ’ αυτή τη θερμοκρασιακή διαφορά δημιουργούν ένα αντίστροφο πεδίο ξ μέχρις ότου το τελικό ρεύμα γίνει μηδέν. Η ένταση του ηλεκτρικού πεδίου ως τάση ανά βαθμό θερμοκρασιακής διαφοράς είναι γνωστή ως θερμοηλεκτρική ισχύς α. Σε ένα μέταλλο έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							α=dVdT=π2kB 2TeEF

						
							
							(8.35)

						
					

				
			

			Σε ένα μέταλλο το α είναι περίπου μερικά μV/Κ. Σε έναν ημιαγωγό, για υλικό τύπου η έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							a=−kBe(A+Ec+EFkBT)

						
							
							(8.36)

						
					

				
			

			Και για υλικό τύπου ρ έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							α=−kBe(A+EF−EVkBT)

						
							
							(8.37)

						
					

				
			

			Το Α είναι συντελεστής που εξαρτάται από τον συγκεκριμένο μηχανισμό αλληλεπίδρασης. Το Α=2 για αλληλεπίδραση πλέγματος και Α=4 για αλληλεπίδραση πρόσμειξης. Ec είναι η ενεργειακή στάθμη στον πυθμένα της ζώνης αγωγιμότητας, Εν είναι η ενεργειακή στάθμη στην κορυφή της ζώνης σθένους και EF η ενέργεια Fermi. Σε έναν ημιαγωγό το α είναι της τάξης κάποιων mV/K.

			Το φαινόμενο Seebeck χρησιμοποιείται σε ένα θερμοζεύγος για την μέτρηση της θερμοκρασίας. Η θερμοηλεκτρική δύναμη α ορίζεται από το ανοικτοκυκλωμένο ηλεκτρικό πεδίο ξ που προκαλείται από θερμοκρασιακή μεταβολή dT/dx:

			
				
					
					
				
				
					
							
							α=ξ(dT/dx)

						
							
							(8.38)

						
					

				
			

			8.4.3 Το φαινόμενο Peltier

			Όταν ηλεκτρικό ρεύμα ρέει σε ένα υλικό τότε εμφανίζεται μια θερμοκρασιακή διαφορά. Είναι το αντίστροφο από το φαινόμενο Seebeck και χρησιμοποιείται σε μερικές περιπτώσεις για τον έλεγχο θερμοκρασίας. Ο συντελεστής Peltier π είναι απλώς ο λόγος μεταξύ πυκνότητας ρεύματος J και πυκνότητας θερμικού ρεύματος JQ:

			
				
					
					
				
				
					
							
							π = JQ/J

						
							
							(8.39)

						
					

				
			

			8.4.4 Το φαινόμενο Nernst

			Όταν ένα μαγνητικό πεδίο εφαρμόζεται κάθετα σε μια θερμοκρασιακή διαφορά, οι διαχεόμενοι φορείς φορτίου αποκλίνουν με τον ίδιο τρόπο που αποκλίνουν όταν μαγνητικό πεδίο εφαρμόζεται κάθετα ως προς ηλεκτρικό ρεύμα. Το αποτέλεσμα ονομάζεται τάση Nernst Αφού οι θετικοί και αρνητικοί φορείς φορτίου διαχέονται στην ίδια διεύθυνση η πολικότητα της τάσης Nernst δεν εξαρτάται από το πρόσημο του φορέα φορτίου.

			8.4.5 Το Φαινόμενο Ettingshausen

			Στο φαινόμενο Hall η εφαρμογή μαγνητικού πεδίου κάθετου στη διεύθυνση του ηλεκτρικού ρεύματος οδηγεί όχι μόνο σε τάση κάθετη ως προς το ρεύμα και το μαγνητικό πεδίο αλλά και σε μια θερμοκρασιακή διαφορά. Η εμφάνιση αυτής της θερμοκρασιακής διαφοράς ονομάζεται φαινόμενο Ettingshausen και προκαλείται από το ότι φορείς φορτίου με διαφορετικές ενέργειες ήτοι διαφορετικές ταχύτητες αποκλίνουν διαφορετικά εξαιτίας του μαγνητικού πεδίου. Αυτό είναι ένα μικρό φαινόμενο που συνεισφέρει στην τάση Hall.

			8.5 Θερμικές ιδιότητες των υλικών

			Οι θερμικές ιδιότητες των υλικών καθορίζονται από τα ηλεκτρόνια όπως και στη θερμική αγωγιμότητα των μετάλλων, ή κυρίως από το πλέγμα όπως στην περίπτωση των μονωτών ή την ειδική θερμική χωρητικότητα.

			8.5.1 Θερμική αγωγιμότητα

			Η θερμική αγωγιμότητα των υλικών μεταβάλλεται από 6 x 103Wm-1K-1 στον άργυρο έως 6 x 10-2Wm-1K-1 στο θειάφι. Στην περίπτωση των μετάλλων, ο μηχανισμός θερμικής αγωγιμότητας είναι παρόμοιος με τον μηχανισμό ηλεκτρικής αγωγιμότητας και προκαλείται από τα ελεύθερα ηλεκτρόνια που μεταναστεύουν στο υλικό. Στους ημιαγωγούς, η θερμική αγωγή μπορεί να προκληθεί από τα ηλεκτρόνια που διεγείρονται και μεταβαίνουν στη ζώνη αγωγιμότητας.

			Στους μονωτές η θερμική αγωγή οφείλεται στα φωνόνια που δημιουργούνται στη ζεστή μεριά του υλικού και καταστρέφονται στην κρύα του πλευρά. Αυτά τα φωνόνια δημιουργούν τον μηχανισμό με τον οποίο μεταφέρεται ενέργεια διά μέσου του υλικού. Στα μέταλλα η συνεισφορά φωνονίων στη θερμική αγωγιμότητα υπάρχει επίσης αλλά η ηλεκτρονική συνεισφορά είναι τόσο μεγαλύτερη που στις περισσότερες περιπτώσεις αγνοούμε την συνεισφορά των φωνονίων.

			Έχουμε ήδη ορίσει τη θερμική αγωγιμότητα Κ, ως τον λόγο της πυκνότητας ροής θερμότητας JQ (=Q/A) ω προς τη θερμοκρασιακή μεταβολή dT/dx:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Κ=JQdT/dx

						
							
							(8.40)

						
					

				
			

			Σε W-1m-1K-1.

			8.5.2 Ο μηχανισμός θερμικής αγωγής

			Θα ξεκινήσουμε με την προϋπόθεση ότι η θερμική αγωγή μπορεί να προκληθεί και από την κίνηση ελεύθερων ηλεκτρονίων και από φωνόνια. Έτσι, θα αναπτύξουμε μια θεωρία για την θερμική αγωγιμότητα. Επαναλαμβάνουμε και εδώ, ότι όπως στην περίπτωση της ηλεκτρικής αγωγιμότητας έτσι και εδώ στη θερμική αγωγιμότητα συνεισφέρουν μόνο εκείνα τα ηλεκτρόνια τα οποία ευρίσκονται κοντά στην επιφάνεια Fermi.

			8.5.3 Θερμική αγωγιμότητα των μετάλλων

			Από την κβαντομηχανική έχουμε ότι στην ηλεκτρική αγωγιμότητα συνεισφέρουν μόνο εκείνα τα ηλεκτρόνια που βρίσκονται κοντά στην επιφάνεια Fermi, διότι μόνο αυτά μπορούν να απορροφήσουν ενέργεια. Το ίδιο ισχύει και για τη θερμική αγωγιμότητα. Έτσι, με μια πολύ καλή προσέγγιση, η ταχύτητα των ηλεκτρονίων που συνεισφέρουν στη θερμική αγωγιμότητα είναι τα ηλεκτρόνια με ταχύτητες κοντά στην ταχύτητα Fermi.

			Ο αριθμός των συμμετεχόντων ηλεκτρονίων Ν* καθορίζεται από την πληθυσμιακή πυκνότητα στην ενέργεια Fermi N(EF). Με μια πρώτη προσέγγιση αυτός ο αριθμός είναι περίπου το 1% του αριθμού των ελεύθερων ηλεκτρονίων ανά μονάδα όγκου. Όπως έχουμε ήδη δει στο κεφάλαιο 4 αυτό δίνει την παρακάτω συνεισφορά στην ηλεκτρονική θερμική χωρητικότητα:

			
				
					
					
				
				
					
							
							CVe=π22ΝkBTTF

						
							
							(8.41)

						
					

					
							
							CVe=π22ΝkB2TEF

						
							
							(8.42)
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			Σχήμα 8.4 Θερμική αγωγή με ηλεκτρόνια σε ένα γραμμικό τμήμα υλικού κάτω από την επίδραση θερμοδυναμικής διαφοράς.

			Θα δούμε τώρα ότι μια τέτοια σχέση ισχύει και μεταξύ της ειδικής θερμικής χωρητικότητας και της θερμικής αγωγιμότητας.

			Θεωρούμε την κατάσταση που αποτυπώνεται στο Σχήμα 8.4 όπου I είναι το μέσο μήκος ελεύθερης κίνησης των ηλεκτρονίων μεταξύ κρούσεων. Έστω ότι η ροή θερμότητας είναι γραμμική μόνο στον άξονα X και μηδέν στο επίπεδο κάθετο του άξονα X. Έστω τέλος ότι μελετούμε ένα τμήμα μήκους 2Ι με μοναδιαία επιφάνεια διατομής. Η ροή θερμότητας δίνεται από τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							JQ=Eout−Ein

						
							
							(8.43)

						
					

				
			

			όπου Ein είναι η ενέργεια θερμότητας ανά μονάδα χρόνου και ανά μονάδα επιφάνειας στο αριστερό άκρο και Εout είναι η ενέργεια θερμότητας ανά μονάδα χρόνου και ανά μονάδα επιφάνειας στο δεξιό άκρο. Αυτή η σχέση γράφεται και ως:

			
				
					
					
				
				
					
							
							JQ=2z32kBldTdx

						
							
							(8.44)

						
					

				
			

			όπου z είναι ο αριθμός των ηλεκτρονίων ανά μονάδα χρόνου και ανά μονάδα επιφάνειας που φθάνουν στην άκρη, που είναι ίσος με:

			
				
					
					
				
				
					
							
							z=16N*ν

						
							
							(8.45)

						
					

				
			

			Θα μπορούσαμε να ισχυριστούμε ότι Ν*, ο αριθμός πυκνότητας ελεύθερων ηλεκτρονίων που συνεισφέρουν στη θερμική χωρητικότητα είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							JQ=−N*2νkBldTdx=13CVeνldTdx

						
							
							(8.46)

						
					

				
			

			διότι και στις δύο περιπτώσεις τα ηλεκτρόνια πρέπει να είναι ελεύθερα να απορροφούν θερμική ενέργεια. Αντικαθιστώντας το z έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							JQ=K(dTdx)

						
							
							(8.47)

						
					

				
			

			και από την προηγούμενη εξίσωση έχουμε ότι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							K=13CVeνl

						
							
							(8.48)

						
					

				
			

			Στην περίπτωση αυτή το l είναι το μέσο μήκος μεταξύ δύο κρούσεων του ηλεκτρονίου και ν η μέση ταχύτητα των ηλεκτρονίων. Το σημαντικό αποτέλεσμα εδώ είναι ότι η θερμική αγωγιμότητα και η ηλεκτρονική θερμική χωρητικότητα συσχετίζονται. Αυτή η παρατήρηση κατ’ αρχήν εκπλήσσει.

			Μιας και τα ηλεκτρόνια που βρίσκονται κοντά στην επιφάνεια Fermi μπορούν να πάρουν μέρος στη θερμική αγωγιμότητα, θα αντικαταστήσουμε το Ν* με το NF που είναι ο αριθμός πυκνότητας ηλεκτρονίων στην επιφάνεια Fermi, το l με lF και το ν με νF. Αντικαθιστώντας στην προηγούμενη σχέση έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Κ=π26ΕFNFkB2TνFlF

						
							
							(8.49)

						
					

				
			

			Έτσι, η θερμική αγωγιμότητα αυξάνεται με το μέσο μήκος ελεύθερης διαδρομής, τον αριθμό των ηλεκτρονίων ανά μονάδα όγκου στην επιφάνεια Fermi και την ταχύτητα των ηλεκτρονίων στην επιφάνεια Fermi. Ακόμη η προηγούμενη σχέση γίνεται:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Κ=π23m*NFkB2Tτ

						
							
							(8.50)

						
					

				
			

			Η θερμική αγωγιμότητα αυξάνεται συναρτήσει της θερμοκρασίας και το τ μειώνεται συναρτήσει της m*. Μπορούμε να αναμένουμε ότι η αγωγιμότητα αυξάνεται με την πυκνότητα καταστάσεων στο επίπεδο Fermi και τον μέσο ελεύθερο χρόνο μεταξύ δύο συγκρούσεων. Παρομοίως αναμένουμε την αγωγιμότητα να μεγαλώνει με την αύξηση της κινητικότητας των ηλεκτρονίων ή τη μείωση της φαινόμενης μάζας.

			8.5.4 Θερμική αγωγιμότητα των μονωτών

			Η θερμική αγωγιμότητα Κ συσχετίζεται με τη θερμική χωρητικότητα με τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Κ=13CVlνl

						
							
							(8.51)

						
					

				
			

			μόνο που τώρα οι παράμετροι που αναγράφονται αναφέρονται στα φωνόνια και όχι στα ηλεκτρόνια.

			8.6 Άλλες θερμικές ιδιότητες

			Τώρα θα ασχοληθούμε με άλλες θερμικές ιδιότητες που έχουν σημαντικές αλλά όχι τόσο ευρείες εφαρμογές Μια από αυτές είναι η θερμο-φωτεινότητα.

			8.6.1 Θερμοφωτεινότητα

			Η θερμοφωτεινότητα είναι η εκπομπή ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας στο ορατό φάσμα όταν συγκεκριμένα υλικά θερμαίνονται. Αυτά τα υλικά πρέπει να είναι μονωτές ή ημιαγωγοί και πρέπει να έχουν ένα μεγάλο αριθμό ηλεκτρονίων τα οποία είναι παγιδευμένα από προσμείξεις στο ενεργειακό διάκενο.

			Η εκπεμπόμενη ακτινοβολία από τέτοια υλικά είναι διαφορετική από τη γνωστή ακτινοβολία μέλανος σώματος (incandescence) που εξαρτάται από την τέταρτη δύναμη της απόλυτης θερμοκρασίας, σύμφωνα με τον νόμο του Stefan. Μια τυπική καμπύλη θερμοφωτεινότητας δίνεται στο Σχήμα 8.5.

			8.6.2 Ο μηχανισμός θερμοφωτεινότητας

			Αν έχουμε μια δομή ηλεκτρονικών ζωνών στην οποία υπάρχει ένα ενεργειακό διάκενο με ένα αριθμό μεμονωμένων σημείων προσμείξεων στο ενεργειακό διάκενο και ένα επίπεδο Fermi μεταξύ των ζωνών όπως δείχνεται στο Σχήμα 8.6, τότε τα ηλεκτρόνια μπορεί να παγιδευτούν σ’ αυτές τις θέσεις προσμείξεων.

			Τα ηλεκτρόνια παγιδεύονται σ’ αυτές τις ενεργειακές στάθμες αφού διεγείρονται από την στάθμη τους στη ζώνη αγωγιμότητας και, στη συνέχεια, αποδίδουν ενέργεια και μεταπίπτουν στις τοπικές ενεργειακές καταστάσεις στο ενεργειακό διάκενο, αντί να γυρίσουν πίσω στη ζώνη σθένους όπως δείχνεται στο Σχήμα 8.7.
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			Σχήμα 8.5 Καμπύλη θερμοφωτεινότητας ως προς θερμοκρασία.
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			Σχήμα 8.6 Σχηματικό διάγραμμα δομής ζωνών που δείχνει το ενεργειακό διάκενο με παγίδες οπών και ηλεκτρονίων όταν διαφεύγουν εκπέμπουν φως.
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			Σχήμα 8.7 Μηχανισμός παγίδευσης ηλεκτρονίων με θερμοφωτεινότητα. (1) Ένα ηλεκτρόνιο διεγείρεται στη ζώνη αγωγιμότητας. (2) Το ηλεκτρόνιο ταξιδεύει ελεύθερα στη ζώνη αγωγιμότητας. (3) Το ηλεκτρόνιο πέφτει στην τοπική ενεργειακή στάθμη - παγίδα.

			Ο χρόνος ζωής των ηλεκτρονίων στις παγίδες εξαρτάται από μερικές παραμέτρους, συμπεριλαμβανομένης της θερμοκρασίας Τ και του βάθους της παγίδας κάτω από την ζώνη αγωγιμότητας. Ο χρόνος ζωής μπορεί να είναι πολλά χρόνια και αυτό κάνει αυτό το φαινόμενο χρήσιμο για τη χρονολόγηση κεραμικών για παράδειγμα, καθώς επίσης και στον έλεγχο της δόσης ακτινοβολίας με τη χρήση αισθητήρων θερμοφωτεινότητας. Οι απαιτήσεις ενός τέτοιου υλικού είναι:

			
					Ύπαρξη ενεργειακού διάκενου.

					Ύπαρξη ενεργειακών καταστάσεων προσμείξεων στο ενεργειακό διάκενο.

					Μεγάλος χρόνος ζωής των ηλεκτρονίων στις παγίδες.

					Το υλικό πρέπει να έχει εκτεθεί σε ακτινοβολία για την ενεργοποίηση των ηλεκτρονίων στη ζώνη αγωγιμότητας από τη ζώνη σθένους πριν παγιδευτούν.

					Το υλικό πρέπει να μην θερμαίνεται υπερβολικά για να ελαχιστοποιείται η πιθανότητα διαφυγής των ηλεκτρονίων από τις παγίδες.

			

			8.6.3 Θεωρία της θερμοφωτεινότητας

			Όταν έχουμε ηλεκτρόνια τοποθετημένα σε παγίδες στο ενεργειακό διάκενο χρειάζεται να εξηγήσουμε το πως προκαλείται η εκπομπή φωτός. Βασικά τα ηλεκτρόνια διεγείρονται θερμικά από τις παγίδες στη ζώνη αγωγιμότητας και αργότερα πέφτουν στη ζώνη αγωγιμότητας εκπέμποντας ένα φωτόνιο όπως δείχνεται στο Σχήμα 8.8. Αν έχουμε ένα ηλεκτρόνιο τοποθετημένο σε παγίδα με ενέργεια ΔΕ κάτω από την ζώνη αγωγιμότητας, τότε η πιθανότητα της θερμικής διέγερσης του ηλεκτρονίου στη ζώνη αγωγιμότητας ανά μονάδα χρόνου δίνεται από την εξίσωση του Arrhenious:

			
				
					
					
				
				
					
							
							p=se(− ΔΕkBT)

						
							
							(8.52)

						
					

				
			

			όπου s είναι μια σταθερά με τιμή 1011 - 1017 s-1. Αυτό σημαίνει ότι υπάρχει ένα παράθυρο χρόνου που σχετίζεται με την κατάληψη μιας ηλεκτρονικής παγίδας όταν ένα ηλεκτρόνιο είναι εκεί.
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			Σχήμα 8.8 Μηχανισμός διέγερσης ηλεκτρονίου και αντίστοιχη εκπομπή φωτός. (1) Θερμική διέγερση από την παγίδα στη ζώνη αγωγιμότητας. (2) Κίνηση μέσα στη ζώνη αγωγιμότητας. (3) Αποδιέγερση την ζώνη σθένους με εκπομπή φωτονίου.

			8.6.4 Κατάληψη και εγκατάλειψη παγίδων από τα ηλεκτρόνια

			Η πιθανότητα γεμίσματος μιας οποιοσδήποτε κατάστασης στο ενεργειακό διάκενο εξαρτάται από τον χρόνο. Αν dN/dt είναι ο ρυθμός διέγερσης των ηλεκτρονίων από τις παγίδες στη ζώνη αγωγιμότητας, τότε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							dN/dt = - Ν ρ

						
							
							(8.53)

						
					

				
			

			όπου Ν είναι ο αριθμός των παγιδευμένων ηλεκτρονίων και ρ η πιθανότητα διαφυγής ανά μονάδα χρόνου. Αυτή η σχέση μάς λέει ότι ο αριθμός των συμβάντων που οδηγούν σε διέγερση ηλεκτρονίων στη ζώνη αγωγιμότητας είναι ανάλογος του αριθμού των ηλεκτρονίων που είναι παγιδευμένα. Ολοκληρώνοντας την εξίσωση αυτή έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							−loge(NN0)=∫0tpdt

						
							
							(8.54)

						
					

					
							
							N=N0e(−pt)

						
							
							(8.55)

						
					

				
			

			και αντικαθιστώντας το ρ έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							N=N0e(−se(−ΔΕkBT)t)

						
							
							(8.56)

						
					

				
			

			Αυτή είναι η εξίσωση Randall - Wilkins που περιγράφει τον αριθμό των ηλεκτρονίων που παραμένουν παγιδευμένα σαν συνάρτηση του χρόνου και της θερμοκρασίας. Γνωρίζουμε ότι γενικά ένα ηλεκτρόνιο πρέπει να δραπετεύσει από την παγίδα και έτσι το ολοκλήρωμα του p ως προς τον χρόνο είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							∫t=0∞p dt=1

						
							
							(8.57)

						
					

				
			

			8.6.5 Χρόνος ζωής των ηλεκτρονίων στις παγίδες

			Ο χρόνος κατάληψης μιας παγίδας από ένα ηλεκτρόνιο είναι αντιστρόφως ανάλογος της πιθανότητας ρ για μια μεταβολή στη μονάδα του χρόνου. Μπορούμε να ορίσουμε ως χρόνο ζωής τ τη συνάρτηση της θερμοκρασίας όπου:

			
				
					
					
				
				
					
							
							τ(Τ)=1p(T)=1se(ΔΕkBT)

						
							
							(8.58)

						
					

				
			

			Έτσι, αύξηση της θερμοκρασίας Τ μειώνει τον προσδοκώμενο χρόνο ζωής των ηλεκτρονίων στις παγίδες. Αυτό θα περιμέναμε μιας και περισσότερη θερμική ενέργεια αυξάνει την πιθανότητα διαφυγής ενός ηλεκτρονίου λόγω θερμικής διέγερσης.

			Από την εξίσωση εκθετικής μείωσης του Ν είναι δυνατόν να προσδιορίσουμε τον ημίχρονο ζωής της κατάληψης παγίδας από ένα ηλεκτρόνιο. Όταν ο αριθμός των κατειλημμένων παγίδων έχει πέσει στο μισό τότε ο χρόνος ημιζωής είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							12=e(−pτ1/2)

						
							
							(8.59)

						
					

					
							
							τ1/2=1ploge2

						
							
							(8.60)

						
					

				
			

			8.6.6 Ένταση του εκπεμπόμενου φωτός κατά την διάρκεια της θερμοφωτεινότητας

			Η ένταση του εκπεμπόμενου φωτός κατά τη διάρκεια της θερμοφωτεινότητας εξαρτάται από τον ρυθμό αδειάσματος των ηλεκτρονικών παγίδων dN/dt. Αν θεωρήσουμε ότι κάθε ηλεκτρόνιο από μια παγίδα μπαίνει στον πυθμένα της ζώνης αγωγιμότητας και τότε αυτομάτως πέφτει στην οροφή της ζώνης σθένους με εκπομπή ενός φωτονίου με ενέργεια ίση με την ενέργεια του διάκενου τότε το εκπεμπόμενο φως έχει συχνότητα ν = Eg/h. Η ένταση του φωτός θα είναι ίση με τον ρυθμό αδειάσματος των ηλεκτρονικών παγίδων:

			
				
					
					
				
				
					
							
							I=dNdt=Np=Nse(−ΔΕkBT)

						
							
							(8.61)

						
					

				
			

			όπου ΔΕ είναι η διαφορά ενέργειας μεταξύ παγίδων και ζώνης αγωγιμότητας.

			8.6.7 Εκπομπή φωτός

			Έστω ότι η θερμοκρασία ενός υλικού ανεβαίνει με σταθερό ρυθμό: 

			
				
					
					
				
				
					
							
							dT/dt = β

						
							
							(8.62)

						
					

				
			

			τότε αλλαγή στην κατάληψη θέσεων dΝ/ Ν είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							dΝΝ=−pdt

						
							
							(8.63)

						
					

					
							
							dNN=−se(−ΔΕkBT)dt

						
							
							(8.64)

						
					

				
			

			Αντικαθιστώντας το dt με το dT/β έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							dNN=−sβe(−ΔΕkBT)dT.

						
							
							(8.65)

						
					

				
			

			Ολοκληρώνοντας και παραγωγίζοντας την έκφραση αυτή έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							loge(NN0)=−∫T1T2sβe(−ΔΕkBT)dT⇒

							N=N0e{−∫T1T2sβe(−ΔΕkBT)dT}

						
							
							(8.66)

						
					

				
			

			Και έτσι αποδείξαμε ότι η ένταση της ακτινοβολίας δίνεται από τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							I=N0se{−∫T1T2sβe(−ΔΕkBT)dT}e(−ΔΕkBT).

						
							
							(8.67)

						
					

				
			

			Αυτή η εκπομπή φωτός προϋποθέτει έναν τύπο παγίδων στην ενέργεια ΔΕ κάτω από τη ζώνη αγωγιμότητας, έναν σταθερό ρυθμό αλλαγής της θερμοκρασίας και μια σταθερή τιμή του s για όλες τις παγίδες του ίδιου τύπου.

			8.6.8 Θέση των κορυφών στην ένταση της θερμοφωτεινότητας

			Όταν η ένταση της εκπομπής I μετρείται σαν συνάρτηση της θερμοκρασίας Τ, η οποία μεταβάλλεται με σταθερό ρυθμό, οι κορυφές της έντασης θα αντιστοιχούν στο βάθος των ηλεκτρονικών παγίδων κάτω από τη ζώνη αγωγιμότητας.

			Μια εμπειρική σχέση που συνδέει το βάθος ΔΕ σε eV και τη θερμοκρασία Τ σε Κ είναι η:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ΔΕ (eV) = Τ/500 (Κ)

						
							
							(8.68)

						
					

				
			

			Η θερμοφωτεινότητα βρίσκει εφαρμογές σε δοσιμετρία ακτινοβολίας, σε γεωλογικές και κοσμολογικές χρονολογήσεις και στη μελέτη της καταστροφής από ακτινοβολίας στα στερεά. Η καμπύλη θερμοφωτεινότητας δίνει πληροφορία για την ολική δόση ακτινοβολίας που απορροφήθηκε από το υλικό. Για τη δοσιμετρία αυτό είναι και το ζητούμενο της μέτρησης
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			Σχήμα 8.9 Καμπύλη θερμοφωτεινότητας για έναν τύπο δοσιμέτρου (TLD 100) με διάφορες κορυφές έντασης που αντιστοιχούν σε διάφορα βάθη ηλεκτρονικών παγίδων.

		

	
		
			Λυμένες ασκήσεις

			Άσκηση 8.1

			Ταχύτητα ολίσθησης των ηλεκτρονίων αγωγιμότητας. Η ενέργεια Fermi του αλουμινίου είναι 12eV και ηλεκτρική αντίσταση του στους 300Κ είναι 3 x 10-8Ω. Υπολογίστε τη μέση ελεύθερη διαδρομή των ηλεκτρονίων αγωγιμότητας και μέση ταχύτητα ολίσθησης τους σε ένα πεδίο 103V m-1. (Ατομικό βάρος του αλουμινίου = 27, πυκνότητα = 2700kgm-3).

			Απάντηση

			Αν χρησιμοποιήσουμε την προσέγγιση των ελεύθερων ηλεκτρονίων, τότε η ακόλουθη σχέση μπορεί να χρησιμοποιηθεί:

			
				
					
				
				
					
							
							 1ρ=σ=Ne2mτF  

						
					

				
			

			όπου το ρ είναι η αντίσταση, σ είναι η αγωγιμότητα, Ν είναι ο αριθμός των ηλεκτρονίων αγωγιμότητας ανά μονάδα όγκου, e είναι το φορτίο του ηλεκτρονίου, m η μάζα του ηλεκτρονίου και τF είναι ο μέσος χρόνος μεταξύ των συγκρούσεων στο επίπεδο Fermi.

			Αν υποθέσουμε ότι  l, είναι η μέση ελεύθερη διαδρομή των ηλεκτρονίων αγωγιμότητας, τότε:

			
				
					
				
				
					
							
							υF=lτF  

						
					

				
			

			όπου υF είναι η ταχύτητα Fermi. Επομένως:

			
				
					
				
				
					
							
							ρ =mυFNe2l  

						
					

				
			

			Η ενέργεια και η ταχύτητα των ηλεκτρονίων στο επίπεδο Fermi συνδέονται με την εξίσωση:

			
				
					
				
				
					
							
							EF=12 mυF2

						
					

				
			

			έτσι:

			
				
					
				
				
					
							
							υF=2EF/ m

						
					

				
			

			και αντικαθιστώντας EF = 1.922 x 10-18J (= 2eV) και m = 9.1 x 10-31kg,

			
				
					
				
				
					
							
							υF=2.05 x106 ms−1

						
					

				
			

			και από την εξίσωση για την αντίσταση προκύπτει:

			
				
					
				
				
					
							
							l =mυFNe2ρ  

						
					

				
			

			Αυτό σημαίνει ότι πρέπει να υπολογιστεί ο αριθμός Ν των ηλεκτρονίων αγωγιμότητας ανά μονάδα όγκου. Δεδομένου ότι κάθε άτομο δίνει τρία ηλεκτρόνια αγωγιμότητας στη ζώνη αγωγιμότητας προκύπτει ότι:

			
				
					
				
				
					
							
							Ν=3Να  

						
					

				
			

			όπου Να είναι η αριθμητική πυκνότητας των ατόμων. Η πυκνότητα του Al = 2700kg m-3. Επομένως 6.02 x 1023 άτομα ζυγίζουν 27kg. Ως εκ τούτου, η αριθμητική πυκνότητα των ατόμων του αλουμινίου είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							Να=6.02 x 1028 άτομα ανά m3 

						
					

				
			

			και ο αριθμός των ηλεκτρονίων αγωγιμότητας ανά μονάδα όγκου, N, είναι τρεις φορές μεγαλύτερος, επειδή το αλουμίνιο είναι τρισθενές:

			
				
					
				
				
					
							
							Ν=3Να  =1.806 x 1029 m−3 

						
					

				
			

			Τότε το μέσο μήκος ελεύθερης διαδρομής είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							l =13.4 x 10−9m  

						
					

				
			

			Η μέση ελεύθερη διαδρομή των ηλεκτρονίων συνδέεται με τη μέση ταχύτητα ολίσθησης, υd, υπό τη δράση ενός ηλεκτρικού πεδίου ξ. Η πυκνότητα ρεύματος J δίνεται από τη σχέση:

			
				
					
				
				
					
							
							J =σξ  

						
					

				
			

			όπου σ είναι η αγωγιμότητα. Επιπλέον:

			
				
					
				
				
					
							
							J =Νeυd 

						
					

				
			

			όπου Ν = η αριθμητική πυκνότητα των ηλεκτρονίων αγωγιμότητας, e = το φορτίο των ηλεκτρονίων και υd = η ταχύτητα ολίσθησης. Επομένως:

			
				
					
				
				
					
							
							υd = σξΝe  = ξρΝe =1.15 ms−1 

						
					

				
			

			Άσκηση 8.2

			Αγωγιμότητα ενδογενών και εξωγενών ημιαγωγών. Ένα δείγμα n-τύπου γερμανίου περιέχει 1023 ιονισμένους δότες ανά κυβικό μέτρο. Εκτιμήστε τον λόγο, σε θερμοκρασία δωματίου, της αγωγιμότητας του υλικού αυτού προς την υψηλή καθαρότητα του εγγενούς γερμανίου. Ας υποθέσουμε ότι το ενεργειακό διάκενο στο γερμάνιο είναι 0.7eV.

			Απάντηση

			Το πρόβλημα αναφέρει ότι κατά την ενίσχυση του ημιαγωγού, n-τύπου γερμανίου, περιέχονται 1023 ιονισμένοι δότες ανά κυβικό μέτρο. Αυτό σημαίνει ότι έχει 1023 ηλεκτρόνια ανά κυβικό μέτρο στη ζώνη αγωγιμότητας. Ο εγγενής ημιαγωγός έχει n ηλεκτρόνια ανά μονάδα όγκου στη ζώνη αγωγιμότητάς του, όπου το n καθορίζεται από τη θερμοκρασία και το ενεργειακό διάκενο του υλικού:

			Η αγωγιμότητα του εξωγενούς γερμανίου, σex, προσδιορίζεται μόνο από τα ηλεκτρόνια σύμφωνα με τη σχέση:

			
				
					
				
				
					
							
							σex =Νeμe 

						
					

				
			

			όπου Ν είναι ο αριθμός των ηλεκτρονίων ανά μονάδα όγκου στη ζώνη αγωγιμότητας, e είναι το φορτίο του ηλεκτρονίου και μ είναι η κινητικότητα των ηλεκτρονίων. Σε αυτή την περίπτωση Ν = 1 x 1023m-3, Ε = 1.602 x 10-19C και μe ≈ 0.39 m2s-1V-1 για τα ηλεκτρόνια, και μh = 0.19 m2 s-1V -1 για τις οπές.

			Στο εγγενή γερμάνιο, η αγωγιμότητα προσδιορίζεται και από ηλεκτρόνια και από τις οπές, και δίνεται από την εξίσωση:

			
				
					
				
				
					
							
							σin =eNeμe +eNhμh 

						
					

				
			

			όπου Νe είναι η αριθμητική πυκνότητα των ηλεκτρονίων στη ζώνη αγωγιμότητας και μe είναι η κινητικότητα τους, και Νh είναι η αριθμητική πυκνότητα των οπών στη ζώνη σθένους και μh είναι η κινητικότητα τους. Είναι εύλογο να υποθέσουμε ότι Νe = Nh = Ν σε έναν εγγενή ημιαγωγό, καθώς επίσης και ότι το e είναι το ίδιο και για τα ηλεκτρόνια και για τις οπές, επομένως:

			
				
					
				
				
					
							
							σin =Ne(μe+μh )

						
					

				
			

			Η αριθμητική πυκνότητα των ηλεκτρονίων στη ζώνη αγωγιμότητας, Ν, μπορεί να ληφθεί από θερμοδυναμικές θεωρήσεις. Χρησιμοποιώντας τη στατιστική Fermi-Dirac, η αριθμητική πυκνότητα δίνεται από την εξίσωση:

			
				
					
				
				
					
							
							 Ν(Ε)= 2D(E)f(E)

							=21+e(E−EF)kBTπ4(2ππ2ℏ2)3/2Ε1/2

						
					

				
			

			Και εφόσον ο εκθετικός όρος στον παρονομαστή είναι πολύ μεγαλύτερος από την μονάδα, προκύπτει:

			
				
					
				
				
					
							
							 Ν(Ε)≈12π2(2mℏ2)3/2Ε1/2e−(E−EF)kBT

						
					

				
			

			Ολοκληρώνοντας αυτή την εξίσωση, θεωρώντας ότι Ε = kBΤ και Ε - EF ≈ Εg/2 για τα ηλεκτρόνια αγωγιμότητας στον πυθμένα της ζώνης αγωγιμότητας, οδηγεί στη σχέση:

			
				
					
				
				
					
							
							 Ν=14(2mℏ2)3/2(1π)3/2(kBT)3/2e−(Eg)2kBT

						
					

				
			

			Στη συνέχεια, εισάγοντας τη διόρθωση για την φαινόμενη μάζα των ηλεκτρονίων προκύπτει:

			
				
					
				
				
					
							
							 Ν=14(2mkBπℏ2)3/2(m*m)3/2T3/2e−(Eg)2kBT

						
					

				
			

			Ο πρώτος όρος στη δεξιά πλευρά είναι μια σταθερά με τιμή ίση 4.82 x 1021K- /2m-3 , οπότε αυτό δίνει την τελική μορφή της εξίσωσης ως:

			
				
					
				
				
					
							
							 Ν=4.82x1021(m*m0)3/2T3/2e−(Eg)2kBT

						
					

				
			

			όπου m* είναι η φαινόμενη μάζα των ηλεκτρονίων και mo είναι η μάζα ηρεμίας των ελεύθερων ηλεκτρονίων. Έτσι, η αγωγιμότητα γίνεται:

			
				
					
				
				
					
							
							 σin =4.82x1021(m*m0)3/2T3/2e(μe+μh )e−(Eg)2kBT

						
					

				
			

			και m*/ mo ≈ 0.8, Τ = 300Κ, μe = 0.36m2s-1V-1, μh = 0.18m2s-1V-1, Eg = 0.7 eV (1.12 x 1019Joules), e = 1.602 x 10-19C. Επομένως:

			
				
					
				
				
					
							
							 σin =2.2 Ω−1m−1

						
					

				
			

			και

			
				
					
				
				
					
							
							 σex =6.248 x 103 Ω−1m−1

						
					

				
			

			Επομένως, ο λόγος της εξωγενούς προς την εγγενή αγωγιμότητα είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							 σexσin =0.3 x 104

						
					

				
			

			Άσκηση 8.3

			Θερμοφωταύγεια και διάρκεια ζωής των ηλεκτρονίων σε παγίδες. Αν η διάρκεια ζωής των παγιδευμένων ηλεκτρονίων σε ένα συγκεκριμένο κεραμικό σε θερμοκρασία 273K είναι 1010s (320 χρόνια), και εάν η παράμετρος συχνότητας είναι s = 4.64 x 1017s-1, υπολογίστε το βάθος των παγίδων των ηλεκτρονίων κάτω από τη ζώνη αγωγιμότητας. Στη συνέχεια, υπολογίστε τη θερμοκρασία κατά την οποία παρουσιάζεται κορυφή στην καμπύλη θερμοφωταύγειας και υπολογίστε τη διάρκεια ζωής των ίδιων ηλεκτρονίων στις ίδιες παγίδες σε θερμοκρασία 373K

			Απάντηση

			Η διάρκεια ζωής των ηλεκτρονίων σχετίζεται με το βάθος των παγίδων κάτω από τη ζώνη αγωγιμότητας για ΔΕ, τέτοια ώστε:

			
				
					
				
				
					
							
							 τ(Τ)=1seΔΕkBT

						
					

				
			

			Επομένως:

			
				
					
				
				
					
							
							 ΔΕ =kBTloge(sτ)=2.4 x 10−19 joules=1.5 eV

						
					

				
			

			Έτσι, το βάθος των παγίδων κάτω από τη ζώνη αγωγιμότητας είναι 1.5eV (ή 2.4 x 10-19 joules).

			Χρησιμοποιώντας την εμπειρική σχέση του Urbach, η θερμοκρασία στην οποία λαμβάνει χώρα η κορυφή στην καμπύλη εκπομπής, Τ*, είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							 T*=500 ΔΕ

						
					

				
			

			όπου ΔΕ μετριέται σε eV και το Τ * είναι σε βαθμούς Kelvin. Επομένως:

			
				
					
				
				
					
							
							 T*=750 Κ

						
					

				
			

			ή 477οC.

			Η διάρκεια ζωής τ(Τ) των ηλεκτρονίων σε παγίδες σε μια δεδομένη θερμοκρασία Τ είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							 τ(Τ)=1seΔΕkBT

						
					

				
			

			Επομένως, εάν ο χρόνος ζωής στους 273 Κ και στους 373 Κ συγκριθούν προκύπτει ότι:

			
				
					
				
				
					
							
							τ(373)τ(273)=eΔΕ373kBeΔΕ273kB=eΔΕkB(1373−1273)

						
					

				
			

			Επομένως:

			
				
					
				
				
					
							
							τ(373)=τ(273)eΔΕkB(1373−1273)=396 seconds

						
					

				
			

		

	
		
			Κεφάλαιο 9: Οπτικές ιδιότητες υλικών

			Στα προηγούμενα κεφάλαια συζητήσαμε συνοπτικά κάποιες οπτικές ιδιότητες των υλικών για να βοηθηθούμε στην κατανόηση των ηλεκτρονικών ιδιοτήτων των υλικών, αλλά τώρα ήρθε η ώρα για να δούμε τη συσχέτιση της ηλεκτρονικής δομής με τις γνωστές οπτικές ιδιότητες των υλικών. Αυτό γίνεται με τον προσδιορισμό των επιτρεπτών ενεργειακών μεταβολών που καθορίζουν τις βασικές ιδιότητες στο οπτικό φάσμα. Αυτό σημαίνει ότι χρειαζόμαστε να συνδέσουμε τις οπτικές ιδιότητες με τις επιτρεπτές ενεργειακές στάθμες. Η σημαντικότερη κατηγοριοποίηση των ηλεκτρονικών μεταβολών τους χωρίζει σε αυτούς που συμβαίνουν στην ίδια ζώνη (intraband) και σ’ αυτούς που συμβαίνουν μεταξύ διαφορετικών ζωνών (interband). Η πρώτη είναι μεταβολή χαμηλής ενέργειας που οδηγεί σε μεγάλη ανακλαστικότητα των υλικών. Η δεύτερη απαιτεί μεγαλύτερη ενέργεια και δίνει χρωματίζει μονοσήμαντα τα υλικά. Θα συζητήσουμε διάφορες τεχνικές μέτρησης των οπτικών ιδιοτήτων περιέχοντας και τις στατικές οπτικές τεχνικές και διαφορικές τεχνικές με την εξωγενή μεταβολή του πεδίου της θερμοκρασίας ή της μηχανικής τάσης. Τέλος, θα συζητήσουμε θέματα φωτοεκπομπής και ηλεκτροεκπομπής.

			9.1 Οπτικές ιδιότητες

			Στα προηγούμενα κεφάλαια είδαμε τις οπτικές ιδιότητες των υλικών ως συνάρτηση δύο σταθερών: του δείκτη διάθλασης η και του δείκτη απορροφητικότητας k. Εναλλακτικά μπορούμε να διαλέξουμε το πραγματικό και το φανταστικό μέρος της διηλεκτρικής σταθεράς που ονομάζεται και μιγαδική επιδεκτικότητα. Η ανακλαστικότητα R μπορεί να εκφραστεί ως συνάρτηση και των δύο ζευγών παραμέτρων.

			9.1.1 Βάθος διείσδυσης δ και συντελεστής εξασθένισης α

			Όταν συζητούμε τις ηλεκτρονικές μεταβολές των υλικών που προέρχονται από την απορρόφηση φωτονίων θα πρέπει να έχουμε υπόψη ότι αυτή η απορρόφηση δεν λαμβάνει χώρα σε όλο το βάθος του υλικού. Το βάθος διείσδυσης του προσπίπτοντος φωτός εξαρτάται από την συχνότητα του φωτός και τις οπτικές σταθερές του υλικού. Το βάθος στο οποίο η ένταση του προσπίπτοντος φωτός έχει εξασθενήσει κατά 1/e λέγεται βάθος διείσδυσης δ και δίνεται από την παρακάτω σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							I=I0e(−zδ)

						
							
							(9.1)

						
					

				
			

			Όπου z είναι η απόσταση που έχει διανύσει το φως στο υλικό. Αντικαθιστώντας το 1/δ με τον συντελεστή εξασθένισης α, που επίσης χρησιμοποιείται για τον χαρακτηρισμό υλικών, δίνει την παρακάτω σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							I=I0(−αz).

						
							
							(9.2)

						
					

				
			

			Σε διαφανή υλικά όπως τι διάφοροι τύποι γυαλιού, το δ είναι μεγάλο της τάξης των 10 έως 30 εκατοστών, ενώ στα μέταλλα είναι αντίστοιχα πολύ μικρό της τάξης των 10 νανομέτρων.

			9.1.2 Η φυσική σημασία των οπτικών σταθερών n και k

			Η λύση της εξίσωσης κύματος σε ένα υλικό με οπτικές σταθερές n και k οδηγεί στην παρακάτω εξίσωση για το ηλεκτρικό διάνυσμα ξ:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ξx(z)=ξ0e(−ωkzc)e(iω{t−nzc})

							=(incidentamplitude)×(dampingterm)×(undampedoscillation)

						
							
							(9.3)

						
					

				
			

			Εδώ, ξχ είναι η συνιστώσα του ηλεκτρικού πεδίου παράλληλη της επιφάνειας, ω η συχνότητα της προσπίπτουσας ακτινοβολίας,z η κάθετη απόσταση από την επιφάνεια του υλικού και c η ταχύτητα της προσπίπτουσας ακτινοβολίας. Οι οπτικοί συντελεστές η και k έχουν οριστεί ήδη στο πρώτο κεφάλαιο. Αφού ω/c = 2π/λ, η εξίσωση αυτή εκφράζεται εναλλακτικά με το μήκος κύματος λ:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ξx(z)=ξ0e(−2πkzλ)e(i{ωt−2πnzλ}).

						
							
							(9.4)

						
					

				
			

			9.1.3 Διηλεκτρικές σταθερές υλικών

			Η παραπάνω εξίσωση της παράλληλης συνιστώσας του ξ ως συνάρτηση του βάθους z περιέχει δύο όρους, τον εκθετικά φθίνοντα όρο που εξαρτάται από το k και τον ταλαντούμενο όρο που εξαρτάται από το n. Κατά συνέπεια το n επηρεάζει τη φάση του μεταδιδόμενου κύματος στο υλικό και το k επηρεάζει το μέγεθος του. Οι οπτικές ιδιότητες μπορούν να εκφραστούν ως συνάρτηση του πραγματικού και του φανταστικού μέρους της διηλεκτρικής σταθεράς:

			
				
					
					
				
				
					
							
							εr=ε1+iε2=(n+ik)2

						
							
							(9.5)

						
					

				
			

			Εδώ, η ολική διηλεκτρική σταθερά είναι ε= εr/εο. Η ένταση του φωτός που είναι ανάλογη του τετράγωνου του ξ δίνεται από τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							I=ξ2=I0e(−2ωkzc)

						
							
							(9.6)

						
					

				
			

			από την εξίσωση αυτή, μπορούμε να χρησιμοποιήσουμε το βάθος διείσδυσης δ ως την απόσταση που χρειάζεται να μειωθεί η ένταση κατά 1/e, δηλαδή:

			
				
					
					
				
				
					
							
							II0=e(−2ωkδc)=1e.

						
							
							(9.7)

						
					

				
			

			Κάτω απ’ αυτές τις συνθήκες το βάθος διείσδυσης είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							δ=c2ωk=λ4πk

						
							
							(9.8)

						
					

				
			

			και ο συντελεστής εξασθένισης είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							α=2ωkc=4πkλ.

						
							
							(9.9)

						
					

				
			

			Το βάθος δ εξαρτάται υπό το k αλλά όχι από το n. Μερικές τυπικές τιμές του συντελεστή απορρόφησης και του βάθους διείσδυσης στο ορατό φάσμα δίνονται στον Πίνακα 9.1.

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Υλικό

						
							
							k

						
							
							δ(m)

						
					

					
							
							Νερό

						
							
							1.4 x 10-7

						
							
							0.32

						
					

					
							
							Ύαλος

						
							
							1.5 x 10-7

						
							
							0.29

						
					

					
							
							Γραφίτης

						
							
							0.8

						
							
							60 x 10-9

						
					

					
							
							Χρυσός

						
							
							3.2

						
							
							15 x 10-9

						
					

				
			

			Πίνακας 9.1 Τιμές του συντελεστή απορρόφησης k και του βάθους διείσδυσης σε διάφορα υλικά στο ορατό φάσμα.

			Βλέπουμε έτσι, ότι ενώ οι οπτικές ιδιότητες των υλικών όπως του νερού και του γυαλιού είναι αποτέλεσμα μέτρησης καθ’ όλο το μήκος του υλικού, στον γραφίτη και τον χρυσό είναι μερικές δεκάδες νανόμετρα. Αυτό ακριβώς δείχνεται στο Σχήμα 9.1. Θα θυμίσουμε για άλλη μια φορά ότι τα υλικά που έχουν μεγάλη ανακλαστικότητα το οφείλουν στο γεγονός ότι το φως διανύει μόνο κάποια νανόμετρα μέσα στο υλικό. Μετρήσεις ανακλαστικότητας στα μέταλλα είναι πολύ ευαίσθητες στη ποιότητα της επιφάνειας, για παράδειγμα επικάλυψη από οξείδιο, και κατά συνέπεια δημιουργείται το σημαντικό πρόβλημα αν η επιφανειακή μέτρηση κάτω από αυτές τις συνθήκες είναι ενδεικτική των ιδιοτήτων του υλικού.

			[image: ]

			Σχήμα 9.1 Διάθλαση και ανάκλαση του φωτός σε ένα μέσο.

			9.2 Οπτικές ιδιότητες και ηλεκτρονική δομή ζωνών

			Στο κεφάλαιο 6 είδαμε ότι οι οπτικές ιδιότητες των υλικών μπορούν να εξηγηθούν με βάση τις ηλεκτρονικές ιδιότητές τους. Η απλοποιημένη δομή ζωνών σε ένα μέταλλο και σε έναν ημιαγωγό δίνεται στο Σχήμα 9.2. Η υψηλή ανακλαστικότητα των μετάλλων οφείλεται στη μισογεμάτη ζώνη αγωγιμότητας που επιτρέπει στα φωτόνια να απορροφηθούν από τα ηλεκτρόνια και, στη συνέχεια, να ανακλαστούν σε μια ευρεία περιοχή ενεργειών, διαμορφώνοντας μια συνεχή περιοχή από το υπέρυθρο έως το ορατό φάσμα. Στην περιοχή του ορατού ή του υπεριώδους, η απορροφητικότητα και ανακλαστικότητα των μετάλλων πέφτει δραστικά όπως δείξαμε στο Σχήμα 3.7 λόγω της αδυναμίας διέγερσης ηλεκτρονίων πάνω από την κορυφή της ζώνης αγωγιμότητας. Η ενέργεια στην οποία συμβαίνει αυτό αναπαριστά την ενέργεια μεταξύ της ενέργειας Fermi και της κορυφής της ζώνης αγωγιμότητας. Στους ημιαγωγούς, η ανάκλαση και η απορρόφηση είναι χαμηλές στο υπέρυθρο, αλλά η απορρόφηση γίνεται πιθανή μόλις η φωτονική ενέργεια ξεπεράσει το ενεργειακό διάκενο. Κατά συνέπεια, οι ημιαγωγοί έχουν μεγάλη απορροφητικότητα στο υπεριώδες. Αυτό έχει δειχθεί στο Σχήμα 9.2.
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			Σχήμα 9.2 Σχηματικό διάγραμμα δομής ζωνών σε ένα μέταλλο και σε έναν ημιαγωγό.

			9.2.1 Οι βασικές διαδικασίες οπτικής απορρόφησης

			(i) Μεταβολές μεταξύ διαφορετικών ζωνών (interband).

			
					Οι μεταβολές μεγαλύτερης ενέργειας είναι εκείνες από τον πυθμένα της ζώνης σθένους στην οροφή της ζώνης αγωγιμότητας. Οι αλλαγές στην πυκνότητα καταστάσεων σ’ αυτές τις ζώνες επηρεάζει την απορροφητικότητα του φωτός σε διαφορετικές ενέργειες και έτσι δημιουργείται μια εξάρτηση του συντελεστή εξασθένισης από την συχνότητα.

					Επίσης συμβαίνουν άλλες τέτοιες μεταπηδήσεις από την οροφή της ζώνης σθένους στον πυθμένα της ζώνης αγωγιμότητας. Το όριο απορροφητικότητας είναι η συχνότητα του αντιστοιχεί στο ενεργειακό διάκενο. Ο συντελεστής εξασθένισης α στους ημιαγωγούς είναι συνήθως της τάξης των 107 - 108 m-1 για ενέργειες μεγαλύτερες του ενεργειακού διάκενου. Ο συντελεστής α μικραίνει αρκετές τάξεις μεγέθους αν η ενέργεια πέσει κάτω από το ενεργειακό διάκενο διότι δεν υπάρχουν πλέον ενεργειακές καταστάσεις για να καταληφθούν από τα διεγερμένα ηλεκτρόνια τα οποία δεν μπορούν να απορροφήσουν τα προσπίπτοντα φωτόνια.

					Μια άλλη ηλεκτρονική διαδικασία είναι η δημιουργία εξιτονίων (excitons). Αυτή η διαδικασία είναι μια διέγερση που δημιουργεί ένα ζεύγος ηλεκτρονίου οπής. Το ηλεκτρόνιο παγιδεύεται σε ένα τοπικό ενεργειακό επίπεδο στο ενεργειακό διάκενο ενώ η οπή που δημιούργησε με τη διέγερσή του παραμένει ανοικτή και κατά συνέπεια έτοιμη για μετακινήσεις στη ζώνη σθένους. Το εξιτόνιο αυτό μπορεί να έρθει στην προηγούμενη κατάσταση με την εκπομπή φωτονίου ή φωνονίου.

					Μπορεί να προκληθεί μια διέγερση ηλεκτρονίων από τοπικές θέσεις παγίδων στο ενεργειακό διάκενο στη ζώνη αγωγιμότητας με ενέργειες μικρότερες από το ενεργειακό διάκενο. Αυτό συμβαίνει συχνά από οπτική απορρόφηση αν και μπορεί επίσης να προκληθεί και από θερμική διέγερση. Η οπτική απορρόφηση που προκαλείται από την διαδικασία αυτή είναι πολύ μικρότερη από τις άλλες μεταβολές διότι υπάρχει σχετικά μικρός αριθμός παγιδευμένων ηλεκτρονίων σε σχέση μ’ αυτά που υπάρχουν στη ζώνη σθένους.

			

			(ii) Μεταβολές στην ίδια ζώνη (intraband).

			Στα μέταλλα η απορρόφηση φωτονίων από ηλεκτρόνια γίνεται σε ένα συνεχές εύρος ενεργειών και συχνοτήτων ξεκινώντας από ενέργεια ίση με 0. Η διαδικασία αυτή εμπεριέχει την εκπομπή ή απορρόφηση φωτονίων για την διατήρηση της ενέργειας. Στη διαδικασία αυτή τα ηλεκτρόνια μετακινούνται σε ενεργειακές στάθμες μέσα στην ίδια ζώνη, την ζώνη αγωγιμότητας. Η μετακίνηση ηλεκτρονίων μέσα στην ίδια ζώνη στα μέταλλα έχει ως αποτέλεσμα την υψηλή ανακλαστικότητα σ’ αυτά τα υλικά σε χαμηλές ενέργειες.

			Οι διάφοροι τύποι ενεργειακών μεταβολών δείχνονται στο Σχήμα 9.3.
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			Σχήμα 9.3 Κατηγοριοποίηση βασικών τύπων ηλεκτρονικών μεταβολών: (1) Μετακίνηση υψηλής ενέργειας. (2) Μετακίνηση κατά μήκος του ενεργειακού διάκενου. (3) Δημιουργία εξιτονίου. (4) Διέγερση επιπέδου πρόσμειξης. (5) Ενδοζωνική μετακίνηση.

			9.2.2 Χρώμα των ημιαγωγών

			Τα ενεργειακά διάκενα σε συγκεκριμένους τύπους ημιαγωγών όπως οι ημιαγωγοί III - V μπορούν να αλλάξουν με κραματοποίηση. Αν το ενεργειακό διάκενο μιας κατηγορίας ημιαγωγών μεταβάλλεται από 3.5eV που είναι στην περιοχή της υπεριώδους, έως 1.5eV που είναι στην περιοχή της υπέρυθρης, τότε όταν εκτίθενται σε λευκό φως το χρώμα των υλικών αλλάζει εξαιτίας της μετακίνησης των ηλεκτρονίων καθώς όσο μεγαλώνει ο χρόνος έκθεσης τόσο μεγαλύτερο μέρος του ορατού φάσματος απορροφάται, ξεκινώντας από το βαθύ μπλε στην άνω ενεργειακή άκρη του φάσματος και τελειώνοντας σε όλες τις οπτικές ενέργειες που μπορούν να απορροφηθούν. Τα χρώματα αλλάζουν από άχρωμο, σε κίτρινο, πορτοκαλί, κόκκινο, μοβ, μπλε, βαθύ μπλε και τελικά μαύρο, ανάλογα το αν όλο το φάσμα της ορατής ή ένα μέρος της απορροφάται. Βέβαια, συγκεκριμένα χρώματα ημιαγωγών μπορεί να μην είναι επιτρεπτά λόγω της φύσης της διαδικασίας απορρόφησης.

			Το χρώμα της απορρόφησης, δηλαδή της μετακίνησης σε υψηλότερη στάθμη και το χρώμα της ανάκλασης δηλαδή της αποδιέγερσης θα είναι διαφορετικά στις περιπτώσεις αυτές λόγω των τεσσάρων διαφορετικών ειδών απορρόφησης. Έτσι, ένα υλικό με ενεργειακό διάκενο 2eV που αντιστοιχεί στην περιοχή του κίτρινου, όταν θα εκτεθεί σε λευκό φως, θα γίνει πορτοκαλί-κόκκινο λόγω διέγερσης και μπλε - γκρι λόγω ανάκλασης, μιας και μόνο το μπλε-γκρι μπορεί να απορροφηθεί άρα και να ανακλαστεί.

			Το χρώμα από μόνο του είναι μια υποκειμενική υπόθεση. Για παράδειγμα, μια κατάλληλη μείξη κίτρινου και μπλε φωτός μπορεί να δώσει πράσινο στο μάτι, αν και η φασματική ανάλυση δείχνει ότι καθεμία αρχική συχνότητα συνεχίζει και υπάρχει. Αυτό οφείλεται κυρίως στη φυσιολογία του ανθρώπινου ματιού το οποίο επεξεργάζεται την παρουσία συγκεκριμένων συχνοτήτων του φωτός σαν ένα χρώμα.

			Το μάτι διακρίνει χρώματα μόνο ως μείξεις συγκεκριμένων «βασικών» χρωμάτων: κόκκινο (665nm), πράσινο (535nm) και μπλε (445nm). Είναι δυνατόν να πείσουμε το μάτι να δει ότι συγκεκριμένες συχνότητες, ήτοι συχνότητες, είναι παρούσες με τον κατάλληλο συνδυασμό βασικών χρωμάτων.

			9.2.3 Άμεσες και έμμεσες μεταπηδήσεις του ενεργειακού διάκενου

			Η πιθανότητα μιας άμεσης μεταπήδησης, γνωστής σαν μεταπήδησης συντήρησης k, υπολογίστηκε ότι είναι εξαρτώμενη από την τετραγωνική ρίζα της διαφοράς μεταξύ της ενέργειας του φωτονίου και του ενεργειακού διάκενου. Η εξασθένιση α είναι ανάλογη αυτής της πιθανότητας και κατά συνέπεια:

			
				
					
					
				
				
					
							
							α=αd(ℏω−Εg)12.

						
							
							(9.10)

						
					

				
			

			Φυσικά, η πιθανότητα μεταπήδησης είναι μηδέν όταν η ενέργεια του φωτονίου είναι μικρότερη από το ενεργειακό διάκενο. Κατά συνέπεια η σχέση του τετράγωνου του α ως προς την ενέργεια του φωτονίου είναι μια ευθεία γραμμή με σημείο τομής το ενεργειακό διάκενο.

			Η πιθανότητα έμμεσης μεταπήδησης με τη βοήθεια φωνονίου είναι πολύ μικρότερη της άμεσης μεταπήδησης. Αυτό οδηγεί σε χαμηλότερη τιμή του συντελεστή εξασθένισης, με τυπική τιμή 2 και 3 τάξεις μεγέθους κάτω από αυτόν της άμεσης μεταπήδησης. Τα αποτελέσματα της έμμεσης διαζωνικής μεταπήδησης στις οπτικές ιδιότητες μπορούν κατά συνέπεια να παρατηρηθούν μόνο στην απουσία των αμέσων μεταπηδήσεων. Η εξίσωση της έμμεσης μεταπήδησης έχει ως εξής:

			
				
					
					
				
				
					
							
							α=αi(ℏω−Εg)12.

						
							
							(9.11)

						
					

				
			

			όπου ο συντελεστής ης έμμεσης μεταπήδησης είναι πολύ μικρότερος του συντελεστή άμεσης μεταπήδησης.

			9.2.4 Διέγερση στο επίπεδο προσμείξεων

			Η μεταπήδηση του παγιδευμένου ηλεκτρονίου από το επίπεδο προσμείξεων στη ζώνη αγωγιμότητας μπορεί να προκληθεί είτε από θερμική διέγερση είτε από την απορρόφηση ενός φωτονίου. Συνήθως, για να επιτευχθεί θερμική μεταπήδηση η ενέργεια της παγίδας πρέπει να είναι πολύ κοντά στη ζώνη αγωγιμότητας, τόσο κοντά ώστε η θερμική ενέργεια kT να φθάσει τον πυθμένα της ζώνης αγωγιμότητας. Η διέγερση από ένα φωτόνιο εξαρτάται από το αν η ενέργεια του φωτονίου είναι μεγαλύτερη από την ενεργειακή διαφορά του πυθμένα της ζώνης αγωγιμότητας και της ενεργειακής στάθμης της παγίδας.

			Οι ατέλειες, οι παραμορφώσεις και οι προσμείξεις είναι τοπικές και δεν εκτείνονται σε όλο το υλικό, και αναπαριστώνται σαν μια κοντή γραμμή στο διάγραμμα ενεργειακών ζωνών. Αυτές οι ατέλειες είναι συνήθως:

			
					σημειακές ατέλειες,

					προσμείξεις,

					όρια κόκκων και διαταραχές.

			

			9.2.5 Καθαρότητα ημιαγώγιμων υλικών

			Στα ημιαγώγιμα υλικά στα οποία χρειάζεται η προσαρμογή των ιδιοτήτων των ενεργειακών δομών των ζωνών σε συγκεκριμένες απαιτήσεις, πρέπει να μην υπάρχουν ατέλειες κατασκευής ή να είναι κάτω από ένα όριο το οποίο δεν βλάπτει τις ιδιότητες που στοχεύονται. Έτσι, η παραγωγή ημιαγώγιμων υλικών λαμβάνει χώρα σε ιδιαίτερα καθαρά περιβάλλοντα. Η καθαρότητα ενός ημιαγώγιμου υλικού ηλεκτρονικής καθαρότητας είναι συχνά καλύτερη από 1ppm, που είναι και η τάξη μεγέθους των προσμείξεων στο μητρικό υλικό. Στα μέταλλα, η υψηλή καθαρότητα είναι συνήθως της τάξης του 99.9% ή 1000ppm. Βλέπουμε λοιπόν πόσο μεγαλύτερη προσπάθεια χρειάζεται για την κατασκευή ημιαγωγών σε σχέση με την κατασκευή μετάλλων.
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			Σχήμα 9.4 Άμεσες και έμμεσες διαζωνικές μεταπηδήσεις στο επίπεδο E-k.

			9.2.6 Προσδιορισμός των διαζωνικών μεταπηδήσεων από τα διαγράμματα δομής

			Είναι δυνατόν να συσχετίσουμε το οπτικό φάσμα με το διάγραμμα ηλεκτρονικής δομής του υλικού. Αν πάρουμε ένα πολύ απλό παράδειγμα ενός μετάλλου όπου η δομή ζωνών δείχνεται στο Σχήμα 9.5, τότε μπορούμε να δούμε τις οπτικές μεταπηδήσεις που μπορούν να πραγματοποιηθούν.

			Ο ελάχιστος ενεργειακός διαχωρισμός εμφανίζεται στα όρια των ζωνών. Δεδομένου ότι και οι δύο ζώνες είναι άδειες και απαγορευμένες σ’ αυτό το σημείο δεν μπορούν να γίνουν μεταπηδήσεις σ’ αυτό το ενεργειακό επίπεδο. Μπορεί να πραγματοποιηθεί μια άμεση μεταπήδηση από την ενέργεια Fermi στην επόμενη ζώνη. Μεταπηδήσεις ηλεκτρονίων είναι δυνατές σε όλες τις άλλες ενεργειακές στάθμες στα αντίστοιχα σημεία της άνω ζώνης και είναι μεταπηδήσεις συντήρησης k. Η μέγιστη ενέργεια μεταπήδησης αντιστοιχεί στη μέγιστη απόσταση ζωνών, ήτοι στη μεταπήδηση από τον πυθμένα της κάτω ζώνης στην οροφή της άνω ζώνης.

			Η διαζωνική ηλεκτρονική μεταπήδηση είναι πιθανή μόνον από στην περιοχή k μεταξύ του -kF και του kF όπως δείχνεται στο Σχήμα 9.5, που στην περίπτωση αυτή συμβολίζει τις κατειλημμένες καταστάσεις κάτω από το επίπεδο Fermi. Οι μεταπηδήσεις με τη χαμηλότερη ενέργεια γίνονται από το σημείο ±kF στο σημείο ±kF στο μη κατειλημμένο επίπεδο. Αυτές είναι μεταπηδήσεις συντήρησης k.

			
				
					
					
				
				
					
							
							ΔΕmin=ℏω0

						
							
							(9.12)
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			Σχήμα 9.5 Άμεσες ηλεκτρονικές μεταπηδήσεις σε διαφορετικές θέσεις στη ζώνη Brillouin.

			Επίσης είναι δυνατές άλλες μεταπηδήσεις, από την ελάχιστη έως τη μέγιστη επιτρεπτή συχνότητα έτσι όπως αποτυπώνονται στο Σχήμα 9.5. Η διαζωνική μεταπήδηση υψηλότερη· ενέργειας επιτυγχάνεται στην περίπτωση αυτή στο κέντρο της ζώνης Brillouin στο σημείο Γ.

			Είναι επίσης πιθανές έμμεσες μεταπηδήσεις, που είναι υποβοηθούμενες από φωνόνια, είναι μεταπηδήσεις μη συντήρησης k, αλλά αυτές συμβαίνουν με πολύ μικρότερη πιθανότητα.

			Ένα παράδειγμα έμμεσης διαζωνικής μεταπήδησης δείχνεται στο Σχήμα 9.6. Η αλλαγή της ορμής του ηλεκτρονίου είναι +Δk που συνεπάγεται σε εκπομπή φωνονίου για τη διατήρηση της ενέργειας.
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			Σχήμα 9.6 Έμμεσες διαζωνικές μεταπηδήσεις που περιγράφονται μέσα στην πρώτη ζώνη Brillouin.

			9.2.7 Ενδοζωνικές μεταπηδήσεις

			Οι ενδοζωνικές μεταπηδήσεις που είναι μεταπηδήσεις ενεργειακών καταστάσεων στην ίδια ζώνη χρειάζονται πάντα τη βοήθεια ενός φωνονίου και είναι κατά συνέπεια έμμεσες, όπως δείχνεται στο Σχήμα 9.7. Μπορούν να προκληθούν μόνο από κατειλημμένες θέσεις σε μη κατειλημμένες θέσεις πάνω από τη στάθμη Fermi.

			Αυτές οι μεταπηδήσεις είναι οι αρχέτυπες μεταπηδήσεις ελεύθερων ηλεκτρονίων που χρησιμοποιούνται για την περιγραφή της διαδικασίας οπτικής απορρόφησης και ανάκλασης στο κλασικό μοντέλο. Μπορούν να συμβούν μόνο στα μέταλλα και είναι υπεύθυνες για την υπέρυθρη απορρόφηση και την υψηλή ανακλαστικότητα στην περιοχή των οπτικών συχνοτήτων.
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			Σχήμα 9.7 Έμμεση, ενδοζωνική μεταπήδηση επικουρούμενη από φωνόνιο στη ζώνη αγωγιμότητας ενός μετάλλου.

			9.3 Προσδιορισμός της δομής των ζωνών από τις οπτικές ιδιότητες

			Οι βασικές τεχνικές για τον προσδιορισμό των δομών ηλεκτρονικών ζωνών των υλικών είναι κυρίως οπτικές, αν και μια σειρά από άλλες τεχνικές μπορούν να χρησιμοποιηθούν για να δώσουν συμπληρωματική πληροφορία, συμπεριλαμβάνοντας και τη μελέτη φωτο-εκπομπής, το φαινόμενο de Haas - van Alphen και θεωρητικούς υπολογισμούς της δομής των ζωνών.

			Πειραματικά, η ανάκλαση είναι η ευκολότερα μετρήσιμη οπτική ιδιότητα αλλά στις περισσότερες περιπτώσεις η μεταβολή της συναρτήσει του μήκους κύματος δεν είναι δραστική, με αποτέλεσμα μην μπορούν να εξαχθούν σημαντικά συμπεράσματα, για την τοπογραφία της ηλεκτρονικής δομής των ζωνών και τις ακριβείς ενέργειες από διαζωνικές μεταπηδήσεις. Επίσης, η ανακλαστικότητα από μόνη της δεν περιέχει όλη την απαραίτητη πληροφορία. Ο συντελεστής ε2 ή ο συντελεστής απορρόφησης k είναι πολύ πιο χρήσιμοι διότι έχουν απότομες μεταβολές, αλλά ακόμη και αυτοί χρειάζεται να συμπληρωθούν από το ε1 και το n για να συμπληρωθεί η εικόνα των οπτικών ιδιοτήτων. Ως παράδειγμα δείχνεται το Σχήμα 9.8 που αφορά την ανακλαστικότητα του αλουμινίου.

			Στην περίπτωση αυτή βλέπουμε ένα τυπικό φάσμα ανακλαστικότητας μετάλλου με μεγάλη ανακλαστικότητα σε χαμηλές ενέργειες και μεγάλη εξασθένιση στα 15eV περίπου, όπως θα περιμέναμε από το μοντέλο του Drude. Εκτός από μια ανωμαλία στα 1.5eV το διάγραμμα είναι αρκετά ομαλό. Η απορροφητικότητα ε2 όπως δείχνεται στο Σχήμα 9.9 έχει πιο μεγάλες μεταβολές, όπου είναι πολύ πιο έντονη και η μεταπήδηση στα 1.5eV.
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			Σχήμα 9.8 Φάσμα οπτικής ανακλαστικότητας του αλουμινίου.
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			Σχήμα 9.9 Οπτικές σταθερές του αλουμινίου.

			9.3.1 Οπτική ανακλαστικότητα και δομή ζωνών

			Το φάσμα οπτικής ανακλαστικότητας του αλουμινίου δόθηκε στο Σχήμα 9.9. Οι βασικές φασματικές παρατηρήσεις παρουσιάζονται στην περιοχή 1.5 - 2eV και μπορούν να αποδοθούν σε απορρόφησης παράλληλης ζώνης στη διεύθυνση Ζ μεταξύ των σημείων X και W στη ζώνη Brillouin, όπου ο διαχωρισμός ζώνης είναι της τάξης των 2eV, σε μια μεγάλη περιοχή από το σημείο W μέχρι την επιφάνεια Fermi όπως δείχθηκε στο Σχήμα 5.17. Μια άλλη περιοχή ενδιαφέροντος απορρόφησης παράλληλης ζώνης είναι στη διεύθυνση Σ μεταξύ του κέντρου της ζώνης Γ και του σημείου Κ, που αντιστοιχεί σε έναν ενεργειακό διαχωρισμό της τάξης του 1.5e.

			Το φάσμα της οπτικής απορρόφησης του γερμανίου δείχνεται στο Σχήμα 9.10. Τα ενδιαφέροντα σημεία εμφανίζονται στα 0.7, 2.3 και 4.5 eV και αντιστοιχούν στις μεταπηδήσεις Γ25’ σε Γ2’ , Λ3 σε Λ1 και Σ4 σε Σ1 όπως δείχνεται στο Σχήμα 7.3. Η πρώτη από όλες είναι το ενεργειακό διάκενο κατά μήκος του σημείου Γ, που δεν αντιστοιχεί και στο ελάχιστο ενεργειακό διάκενο στο γερμάνιο.

			Στο Σχήμα 9.11 δείχνεται το φάσμα απορροφητικότητας του χαλκού που είναι αρκετά τυπικό για το μοντέλο ελεύθερου ηλεκτρονίου ενός μετάλλου με μεγάλη απορροφητικότητα σε χαμηλές ενέργειες. Οι βασικές ανωμαλίες υπάρχουν στα 2, 5, 6 και 7 eV, όπου αντιστοιχούν σε διαζωνικές μεταπηδήσεις από το Q1 στο Q2 στη στάθμη Fermi από το Χ5 στο Χ4 από το L2 στο L1 και από το Σ2 στο Σ3 στο σημείο Κ όπως δείχνεται στο διάγραμμα δομής ζώνης στο Σχήμα 5.16.

			[image: ]

			Σχήμα 9.10 Φάσμα συντελεστή απορροφητικότητας του γερμανίου.
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			Σχήμα 9.11 Φάσμα συντελεστών πόλωσης και απορροφητικότητας του χαλκού.

			9.3.2 Φασματοσκοπία διαμόρφωσης

			Περαιτέρω ανίχνευση ιδιοτήτων μπορεί να γίνει με τη διαφοροποίηση της φασματικής απόκρισης του επιτυγχάνεται πειραματικά με μια σειρά τεχνικές που ονομάζονται φασματοσκοπία διαμόρφωσης. Στις μεθόδους αυτές το οπτικό φάσμα διαμορφώνεται με υπέρθεση εναλλασσόμενης μηχανικής τάσης (piezoreflectance), θερμοκρασίας (thermoreflectance), ηλεκτρικού πεδίου (electroreflectance), μαγνητικού πεδίου (magnetoreflectance) και μήκους κύματος.

			Όλα αυτά με εξαίρεση της διαμόρφωσης του μήκους κύματος προκαλούν κυκλικές αλλαγές ή διαταραχές στη δομή των ηλεκτρονικών ζωνών και συνεπάγονται αλλαγές στην ηλεκτρονική δομή των ζωνών. Προκαλούν διεύρυνση των διαζωνικών μεταπηδήσεων πάνω από τις ενδοζωνικές στο οπτικό φάσμα, διότι η ενδοζωνική συνεισφορά στις οπτικές ιδιότητες είναι σχεδόν ανεξάρτητη από τη διαμόρφωση αν και τα ενεργειακά επίπεδα διαφοροποιούνται. Η ευαισθησία του ενεργειακού διάκενου στη διαμόρφωση προκαλεί σημαντικές αλλαγές στις επιτρεπτές ενεργειακές στάθμες των διαζωνικών μεταπηδήσεων. Ως παράδειγμα, στο Σχήμα 9.12 δείχνεται η μεταβολή του φάσματος ανακλαστικότητας του αλουμινίου εξαιτίας της επιβαλλόμενης μηχανικής τάσης.
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			Σχήμα 9.12 Φάσμα ανακλαστικότητας του αλουμινίου εξαιτίας της επιβαλλόμενης μηχανικής τάσης.

			9.4 Φωτονική φωταύγεια και ηλεκτρονική φωταύγεια

			Στο προηγούμενο κεφάλαιο ασχοληθήκαμε με τη θερμοφωτεινότητα που είναι το φαινόμενο της εκπομπής φωτός λόγω διαζωνικών μεταπηδήσεων όταν ένας ημιαγωγός ή ένας μονωτής θερμαίνεται. Το φαινόμενο αυτό παρατηρήθηκε κατ’ αρχήν στο quartz, διαφέρει από την εκπομπή του μέλανος σώματος (incandescence). Τώρα θα δούμε άλλους μηχανισμούς φωτοεκπομπής στα υλικά. Αυτοί εμπεριέχουν τη φωτονική φωταύγεια, που είναι οπτικά προκαλούμενη εκπομπή φωτός και ηλεκτρονική φωταύγεια, που είναι ηλεκτρικά προκαλούμενη εκπομπή φωτός.

			9.4.1 Φωτονική φωταύγεια: Φωσφορισμός και φθορισμός

			Όταν ένα ηλεκτρόνιο διεγείρεται σε κατάσταση μεγαλύτερης ενέργειας θα πρέπει να επιστρέφει πίσω σε μια χαμηλότερη και μη κατειλημμένη κατάσταση, γεγονός που προκαλεί εκπομπή φωτονίου. Αν η αρχική διέγερση πραγματοποιήθηκε με προσπίπτον φως τότε η διαδικασία αυτή ονομάζεται φωτονική φωταύγεια. Τα φωσφορίζοντα υλικά χρησιμοποιούνται ευρέως για δείκτες σε ρολόγια γιατί εκπέμπουν τη νύκτα. Τα φθορίζοντα υλικά εκπέμπουν την ημέρα.

			Ο χρόνος ζωής των ηλεκτρονίων στις καταστάσεις υψηλής ενέργειας καθορίζει τη διάρκεια της εκπομπής φωτονίων. Αν ο χρόνος ζωής είναι μικρός τότε η εκπομπή φωτονίων λαμβάνει χώρα αμέσως και η εκπομπή φωτός σταματά όταν σταματήσει η πηγή φωτός. Αυτή η διαδικασία λέγεται φθορισμός. Αν ο χρόνος ζωής εκτείνεται σε μια περίοδο της τάξης των μερικών δευτερολέπτων, μερικών λεπτών ή μερικών ωρών τότε η εκπομπή φωτός συνεχίζεται ακόμη και με την απομάκρυνση της πηγής φωτός. Αυτή η διαδικασία λέγεται φωσφορισμός.

			Και οι δύο διαδικασίες προκαλούνται από την αυθόρμητη εκπομπή φωτός. Δηλαδή, δεν υπάρχει κάποιος άλλος κρυμμένος μηχανισμός ενεργοποίησης της επαναφοράς των ηλεκτρονίων στις χαμηλότερες ενεργειακές καταστάσεις, εκτός από αυτόν της αυθόρμητης αποδιέγερσης. Γενικά τα μήκη κύματος του εκπεμπόμενου φωτός στον φωσφορισμό και τον φθορισμό είναι διαφορετικά από τα μήκη κύματος του προσπίπτοντος φωτός και είναι συνήθως ένα επακριβώς ορισμένο μήκος κύματος που καθορίζεται από το ενεργειακό διάκενο.
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			Σχήμα 9.13 Φωσφορισμός και φθορισμός: Διαγράμματα μεταπήδησης ηλεκτρονίων.

			9.4.2 Ηλεκτρονική φωταύγεια

			Η οπτική εκπομπή ή φωταύγεια στα στερεά μπορεί να προκληθεί με διάφορους μηχανισμούς που κατηγοριοποιούνται με βάση τον μηχανισμό διέγερσης. Έχουμε μελετήσει μέχρι στιγμής τη θερμική διέγερση, που ονομάζεται θερμική φωταύγεια και τη φωτονική διέγερση, που ονομάζεται φωτονική φωταύγεια. Μια τρίτη τεχνική είναι η τεχνική της ηλεκτρονικής φωταύγειας που προκαλείται από τη διέγερση ηλεκτρονίων εξαιτίας ενός ηλεκτρικού πεδίου και χρησιμοποιείται για την ανάπτυξη ημιαγώγιμων πηγών φωτός.

			Θα μελετήσουμε την ηλεκτρονική φωταύγεια έγχυσης σε μια απλή ρ-n επαφή ενός ημιαγωγού. Οι ηλεκτρικές ιδιότητες μιας τέτοιας επαφής συζητήθηκαν στο κεφάλαιο 7. Όταν δύο υλικά τύπου n και τύπου ρ έρχονται σε επαφή, τότε ρέουν ηλεκτρόνια στο υλικό τύπου ρ αφήνοντας το υλικό τύπου ρ με ένα αρνητικό φορτίο και το υλικό τύπου n με ένα θετικό φορτίο.

			Αν η πλευρά τύπου ρ της επαφής συνδεθεί με το θετικό άκρο μιας πηγής τάσης, τότε μεταφέρεται ρεύμα λόγω της ροής των ηλεκτρονίων στο υλικό τύπου ρ όπου υπάρχουν ήδη ελεύθερες οπές. Τότε μπορεί να συμβεί επανασύνδεση των οπών και των ηλεκτρονίων με αποτέλεσμα την εκπομπή φωτονίων.

			Σε ένα υλικό όπως το GaAs που είναι ημιαγωγός άμεσου διάκενου, η περιοχή απορρόφησης ανέρχεται πολύ γρήγορα συναρτήσει της ενέργειας του φωτονίου και έτσι η πιθανότητα επανασύνδεσης οπής - ηλεκτρονίου είναι μεγάλη. Στη θετική πλευρά της ρ-n επαφής με χαμηλή συγκέντρωση προσμείξεων επιτυγχάνεται ισχυρή εκπομπή φωτός σε χαμηλές θερμοκρασίες. Σε μεγαλύτερες συγκεντρώσεις προσμείξεων η αγωγιμότητα του υλικού είναι τόσο μεγάλη που η εκπομπή λαμβάνει χώρα με τις μεταπηδήσεις από τη ζώνη αγωγιμότητας στη ζώνη προσμείξεων. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα την εκπομπή φωτονίων σε πολύ χαμηλότερες ενέργειες, συνήθως στο υπέρυθρο τμήμα του οπτικού φάσματος. Η κορυφή της εκπομπής αυξάνεται σε υψηλότερες ενέργειες όσο το ρεύμα που διαρρέει την επαφή αυξάνεται μέχρι μια κρίσιμη τιμή ρεύματος, όπου η κορυφή της εκπομπής ξαφνικά γίνεται ιδιαίτερα απότομη και μπορεί να λάβει χώρα δραστηριότητα laser.
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			Σχήμα 9.14 Ηλεκτρονική φωταύγεια: Διάγραμμα ηλεκτρονικής μεταπήδησης σε μια ορθώς πολωμένη επαφή p-n, τα ηλεκτρόνια εγχύονται από το υλικό τύπου n.

		

	
		
			Λυμένες ασκήσεις

			Άσκηση 9.1

			Οπτικές ιδιότητες των μετάλλων και των μονωτών. Οι οπτικές σταθερές n και k τεσσάρων διαφορετικών υλικών δίδονται στον Πίνακα 9.2. Απ’ αυτές τις τιμές να προσδιοριστεί για κάθε υλικό, ο συντελεστής εξασθένισης α, το βάθος διείσδυσης δ, η κανονική ανακλαστικότητα R, η πόλωση ε1 και η απορρόφηση ε2. Καθορίστε αν καθένα απ’ αυτά τα υλικά είναι μέταλλο ή μονωτής βασιζόμενοι στις οπτικές τους ιδιότητες.

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Υλικό

						
							
							n

						
							
							k (για λ = 1240nm)

						
					

					
							
							1

						
							
							1.21

						
							
							12.46

						
					

					
							
							2

						
							
							0.13

						
							
							8.03
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							1.51

						
							
							1.12 x 10-6
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							1.92

						
							
							1.5 x 10-6

						
					

				
			

			Πίνακας 9.2 Οπτικές σταθερές για λ = 1240nm.

			Απάντηση

			Οι διάφορες οπτικές σταθερές α, δ, R, ε1 και ε2 μπορούν να προσδιοριστούν από τον δείκτη διάθλασης, n, και τον συντελεστή απόσβεσης k με τις ακόλουθες εξισώσεις:

			
				
					
				
				
					
							
							α=4πkλ. (m)

						
					

					
							
							δ=λ4πk. (m−1)

						
					

					
							
							R=(n−1)2+k2(n+1)2+k2

						
					

					
							
							ε1=n2−k2

						
					

					
							
							ε2=2nk

						
					

				
			

			Οι τιμές για τα τέσσερα υλικά, μπορούν να υπολογιστούν από το n και το k για λ = 1.240nm (ℏω = 1eV), όπως φαίνονται στον Πίνακα 9.3.
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							3.4 x 10-6
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							5.8 x 10-6

						
					

				
			

			Πίνακας 9.3 Οπτικές ιδιότητες.

			Τα υλικά 1 και 2 έχουν πολύ υψηλή ανακλαστικότητα, R και υψηλή απορρόφηση, ε2, στο 1eV και επομένως είναι μέταλλα. Τα υλικά 3 και 4 έχουν χαμηλή ανακλαστικότητα, R και απορρόφηση ε2, και πολύ χαμηλό συντελεστή απόσβεσης k. Αυτά, ως εκ τούτου, πρέπει να έχουν ένα διάκενο ζώνης μεγαλύτερο από 1 eV που εμποδίζει την απορρόφηση του φωτός σε αυτό το μήκος κύματος. Επομένως αυτά τα δύο υλικά είναι μονωτές.

			Στην πραγματικότητα, το υλικό 1 είναι αλουμίνιο, το 2 είναι χρυσός και το 3 και το 4 είναι διαφορετικά είδη από γυαλί.

			Άσκηση 9.2

			Ταξινόμηση των κυριότερων ηλεκτρονικών μεταβάσεων. Συζητήστε τις κύριες ηλεκτρονικές μεταπτώσεις που μπορεί να συμβεί σε ένα στερεό και να συσχετιστούν με το διάγραμμα δομής των ενεργειακών ζωνών. Εξηγήστε τα χαρακτηριστικά χρώματα των υλικών κατά την ανάκλαση και τη διάδοση από την πλευρά της ηλεκτρονικής δομής.

			Απάντηση

			Οι κύριες κατηγορίες των ηλεκτρονικών μεταβάσεων που μπορούν να συμβούν είναι οι εξής:

			
					Διαζωνικές μεταβάσεις	Υψηλής ενέργειας μεταβάσεις (από το κάτω μέρος της ζώνης σθένους στην κορυφή της ζώνης αγωγιμότητας)
	Κορυφές/μεταβάσεις ενεργειακού διάκενου (από την κορυφή της ζώνης σθένους προς τον πυθμένα της ζώνης αγωγιμότητας)



					Μεταβάσεις του ποσοστού προσμείξεων	Δημιουργία διέγερσης (παγίδα στη ζώνη σθένους)
	Διέγερση επιπέδου πρόσμειξης (παγίδα στη ζώνη αγωγιμότητας)



					Διαζωνικές μεταβάσεις (μόνο στα μέταλλα)	Μεταβάσεις σε μερικώς γεμάτες ζώνες.



			

			Χαρακτηριστικά χρώματα

			Τα χαρακτηριστικά χρώματα των υλικών καθορίζονται κυρίως από την ενέργεια του ενεργειακού διάκενου. Η απορρόφηση, και ως εκ τούτου η ανακλαστικότητα, μπορεί να συμβεί μόνο όταν υπάρχει μια ηλεκτρονική επιτρεπόμενη μετάβαση κατάλληλης ενέργειας. Συνεπώς, σε υλικά μεγάλου ενεργειακού διάκενου (π.χ. διαμάντι) μεταδίδονται όλα τα οπτικά μήκη κύματος. Καθώς το ενεργειακό διάκενο μικραίνει, ορισμένα μήκη κύματος του μικρότερου μήκους κύματος, με την υψηλότερη ενέργεια στο τέλος του φάσματος αρχίζουν να απορροφώνται. Αυτό μπορεί να οδηγήσει σε μετάδοση χρωμάτων όπως το πράσινο, το κίτρινο, το πορτοκαλί και το κόκκινο, καθώς το ενεργειακό διάκενο μειώνεται. Τέλος, η μετάδοση στην ορατή περιοχή τείνει στο μηδέν, καθώς το χάσμα ζωνών πέφτει κάτω από το ορατό άκρο του κόκκινου του φάσματος, περίπου 1.7eV, αποτέλεσμα που οδηγεί σε ένα μαύρο χρώμα.

			Τα χρώματα που δημιουργούνται από ανάκλαση, ωστόσο, θα είναι διαφορετικά, διότι η απορρόφηση ενός δεδομένου μήκους κύματος του επιτρέπει να αντανακλάται. Ως εκ τούτου, ημιαγωγοί με εύρος ενεργειακών διάκενου, 2.5-3.0eV, μπορεί να φαίνονται σαν μπλε κατά την αντανάκλαση και με κίτρινο ή πορτοκαλί χρώμα κατά τη μετάδοση.

			Ορισμένα χρωματισμένα μέταλλα, όπως ο χαλκός και ο χρυσός, εξαιτίας της αλλοίωσης των ανακλάσεών τους από την παρουσία των χαρακτηριστικών διαζωνικών μεταβάσεων σε κατάλληλες ενέργειες, προκαλούν την εικόνα μιας κίτρινης ή κοκκινωπής απόχρωσης στο φάσμα ανάκλασής τους.

			Άσκηση 9.3

			Προσδιορισμός του υλικού από το φάσμα οπτικής απορρόφησης. Το οπτικό φάσμα ενός άγνωστου υλικού δίνεται στο Σχήμα 9.15. Με βάση τα δεδομένα του σχήματος, το υλικό είναι ένα μέταλλο ή ένας μονωτής. Προσδιορίστε την απορρόφηση κατωφλίου για το υλικό και να βρεθούν για ποια οπτικά μήκη κύματος το υλικό είναι διαφανές και για ποια μήκη κύματος είναι αδιαφανές.

			Χρησιμοποιώντας τα δεδομένα του Πίνακα 9.4 παρακάτω να προσδιοριστεί η ταυτότητα του υλικού αν υποτεθεί ότι είναι ένα από τα τρία που φαίνονται.

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Ιδιότητα

						
							
							Α
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							Κινητικότητα ηλεκτρονίων
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							Ηλεκτρική αγωγιμότητα (στους 300 Κ) Ω-1 m-1

						
							
							9 x 10-4

						
							
							2.2

						
							
							1 x 10-6

						
					

					
							
							Φαινόμενη μάζα των ηλεκτρονίων στους 4.2 Κ (m*/m)
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							1.64

						
							
							0.07

						
					

					
							
							Ενεργειακό διάκενο (eV)

						
							
							1.1

						
							
							0.7

						
							
							1.4

						
					

					
							
							Κορυφή απορρόφησης (nm)

						
							
							1104

						
							
							1873

						
							
							871

						
					

				
			

			Πίνακας 9.4 Οπτικές ιδιότητες των Α, Β, C υλικών.
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			Σχήμα 9.15 Οπτικό φάσμα άγνωστου υλικού.

			Απάντηση

			Το οπτικό φάσμα είναι αυτό ενός μονωτή ή ενός ημιαγωγού λόγω της χαμηλής απορρόφησης στα μεγάλα μήκη κύματος (χαμηλές ενέργειες) και λόγω της υψηλότερης απορρόφησης στα μικρά μήκη κύματος (υψηλές ενέργειες).

			Η κορυφή της απορρόφησης, η οποία αντιστοιχεί στην ενέργεια στην οποία τα ηλεκτρόνια μπορούν να αρχίσουν να διασχίζουν το ενεργειακό διάκενο, εμφανίζεται σ’ αυτό το υλικό περίπου στα 0.75eV, όπου η απορρόφηση αυξάνεται από το μηδέν, καθώς η ενέργεια των φωτονίων αυξάνεται. Από τα δεδομένα των ενεργειακών διάκενων και των κορυφών απορρόφησης των τριών υλικών Α, Β και C, όπως δίνονται στον πίνακα, το φάσμα πρέπει να αντιστοιχεί στο υλικό Β.

			Είναι γεγονός ότι τα υπόλοιπα δεδομένα του πίνακα είναι άνευ σημασίας για την ερμηνεία για το ποιο υλικό αντιστοιχεί στο δεδομένο φάσμα.

			Το υλικό είναι διαφανές για μήκη κύματος, στα οποία η απορρόφηση είναι κοντά στο μηδέν. Αυτό αντιστοιχεί σε όλα τα μήκη κύματος μεγαλύτερα από 1653 nm (ισοδύναμο με 0.75eV). Ως αποτέλεσμα, θα είναι αδιαφανές, και ως εκ τούτου θα αντανακλά, για όλα τα βραχύτερα μήκη κύματος, συμπεριλαμβανομένου της περιοχής του ορατού φάσματος (750-450nm).

			Τα υλικά είναι τα εξής: Α - πυρίτιο, Β - γερμάνιο και Γ - αρσενικούχο γάλλιο. 

		

	
		
			Κεφάλαιο 10: Μαγνητικές ιδιότητες υλικών

			Στο κεφάλαιο αυτό θα συζητήσουμε τις μαγνητικές ιδιότητες των υλικών. Οι μαγνητικές ιδιότητες είναι μια ειδική υποκατηγορία των ηλεκτρονικών ιδιοτήτων των υλικών που λόγω της φύσης τους και της σημασίας τους αφορά ένα διαφορετικό κεφάλαιο του θεματικού πεδίου των ηλεκτρονικών υλικών. Η πιο ενδιαφέρουσα και παραδοσιακή μορφή αυτών των υλικών είναι τα φερρομαγνητικά υλικά και ο φερρομαγνητισμός, χωρίς φυσικά να ξεχνάμε τον συνδυασμό τους με άλλα υλικά που δίνουν ενδιαφέρουσες τεχνολογικές εφαρμογές στην ηλεκτρονική βιομηχανία. Στην περίπτωση των φερρομαγνητικών υλικών η σχετική μαγνητική διαπερατότητα είναι ιδιαίτερα υψηλή. Αυτή η βασική ιδιότητα κάνει αυτά τα υλικά κατάλληλα για εφαρμογές σε μετασχηματιστές, επαγωγείς, αισθητήρες, ηχεία, μετρητικά συστήματα κ.α. Μια άλλη ιδιότητα μερικών φερρομαγητικών υλικών είναι η ικανότητα της διατήρησης ισχυρής παραμένουσας μαγνήτισης που τα κάνει χρήσιμα σε εφαρμογές μονίμων μαγνητών με εφαρμογές σε κινητήρες γεννήτριες κλπ. Ακόμη μερικά μαγνητικά υλικά μπορούν να σχεδιαστούν έτσι ώστε να μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε τεχνικές εγγραφής και ανάγνωσης δεδομένων με ιδιαίτερα υψηλή απόδοση. Αυτή η τελευταία εφαρμογή συμβαίνει να αποτελεί μια πολύ μεγάλη αγορά σε παγκόσμιο επίπεδο τόσο για τα περιφερειακά των υπολογιστών όσο και για εφαρμογές σε άλλες διατάξεις.

			10.1 Ο μαγνητισμός στα υλικά

			Οι μαγνητικές ιδιότητες στα υλικά προέρχεται σχεδόν αποκλειστικά από την κίνηση των ηλεκτρονίων. Αυτή η κίνηση συναντάται με τη μορφή της περιστροφής του ηλεκτρονίου γύρω από ον άξονά του, που είναι το spin και με τη μορφή της τροχιακής περιστροφής γύρω από τον πυρήνα. Και στις δύο περιπτώσεις δημιουργείται μια μαγνητική ροπή που σχετίζεται με την κίνηση του ηλεκτρονίου. Επίσης, ο πυρήνας του ατόμου δημιουργεί μαγνητικές ροπές, οι οποίες είναι 3 τάξεις πιο αδύνατες από τη ροπή του κάθε ηλεκτρονίου. Για σύγκριση αναφέρουμε ότι η πυρηνική μαγνητόνη μn=5.051 x 10-27Am2 σε σύγκριση με την ηλεκτρονική μαγνητόνη που λέγεται μαγνητόνη του Bohr που είναι μΒ=9.274 x 10-24Am2. Υπάρχουν δύο θεωρίες που εξηγούν τον μαγνητισμό στα στερεά, που η καθεμία αναπαριστά και υπάρχει συγκεκριμένες ακραίες ή οριακές καταστάσεις. Αυτές οι δύο θεωρίες είναι η ατομική θεωρία και η θεωρία ζωνών.

			Στην ατομική θεωρία, οι μαγνητικές ροπές των ηλεκτρονίων εξετάζονται δεσμευμένες τοπικά στους ιοντικούς πυρήνες του πλέγματος του στερεού. Το μοντέλο αυτό εφαρμόζεται στα μαγνητικά υλικά που χρησιμοποιούν κυρίως τα στοιχεία των σπανίων γαιών ή λανθανιδών στα οποία τα «μαγνητικά» ηλεκτρόνια, δηλαδή τα ηλεκτρόνια που προσδίδουν μαγνητικές ιδιότητες στο υλικό, είναι τα ηλεκτρόνια 4f της προτελευταίας στοιβάδας, τα οποία είναι συζευγμένα με τον πυρήνα.

			Στο μοντέλο ζωνών οι μαγνητικές ροπές θεωρούνται ότι οφείλονται στα ηλεκτρόνια της ζώνης αγωγιμότητας που είναι τα ηλεκτρόνια της εξωτερικής στοιβάδας στο απομονωμένο άτομο, εξαιτίας της έλλειψης αντιστάθμισης μαγνητικών ροπών. Όταν τα άτομα έρχονται κοντά το ένα στο άλλο για να δημιουργήσουν το στερεό, τα ηλεκτρόνια αυτά κινούνται ελεύθερα μέσα στο υλικό. Το μοντέλο αυτό χρησιμοποιείται σε μερικές περιπτώσεις για να εξηγήσει τη μαγνητική συμπεριφορά των 3d στοιχείων, που είναι ο σίδηρος, το νικέλιο, το κοβάλτιο και το χρώμιο. Στην πραγματικότητα, ακόμη και με τη θεωρία ζωνών, θεωρείται ότι τα μαγνητικά ηλεκτρόνια σπαταλούν πιο πολύ χρόνο κοντά στον πυρήνα και πιστεύεται ότι η πραγματικότητα ευρίσκεται κάπου ενδιάμεσα. Πριν προχωρήσουμε στην κβαντομηχανική ανάλυση της συμπεριφοράς ενός μαγνητικού υλικού θα δούμε μερικούς ορισμούς.

			10.1.1 Μαγνητικό πεδίο και μαγνητική επαγωγή

			Μαγνητικά πεδίο δημιουργείται οποτεδήποτε υπάρχει κίνηση ηλεκτρικού φορτίου. Το μαγνητικό πεδίο συμβολίζεται σαν Η. Το μαγνητικό πεδίο που δημιουργείται σε ένα σημείο του χώρου από ένα στοιχειώδες μήκος ενός αγωγού που μεταφέρει ρεύμα Ι δίνεται από τον νόμο των Biot-Savart:

			
				
					
					
				
				
					
							
							dH=14πr2Idl×u

						
							
							(10.1)

						
					

				
			

			όπου r είναι η ακτινική απόσταση από τον αγωγό, dΗ η στοιχειώδης συνεισφορά στο μαγνητικό πεδίο, u το μοναδιαίο διάνυσμα στην ακτινική διεύθυνση, dΙ το στοιχειώδες μήκος του αγωγού στο σημείο r.

			Η μαγνητική επαγωγή που ορίζεται σαν Β, είναι η απόκριση ενός υλικού στην παρουσία μαγνητικού πεδίου. Έτσι, για μια ένταση μαγνητικού πεδίου Η, η μαγνητική επαγωγή μπορεί να είναι διαφορετική για διαφορετικά υλικά. Η συσχέτιση μεταξύ της μαγνητικής επαγωγής και του μαγνητικού πεδίου είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Β = μΗ

						
							
							(10.2)

						
					

				
			

			όπου μ είναι η διαπερατότητα του υλικού, η οποία δεν είναι κατ’ ανάγκη σταθερά του υλικού, διότι αρκετές περιπτώσεις και με έμφαση τα φερρομαγνητικά υλικά μεταβάλλεται και μάλιστα μη γραμμικά συναρτήσει διαφόρων παραμέτρων. Η διαπερατότητα του κενού ορίζεται στη βάση της επιλογής των μονάδων μέτρο, Newton και Ampere ίση με 4π x 10-7 H/m (V s A-1m-1) και συμβολίζεται σαν μ0. Έτσι στο κενό ισχύει η σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Β = μ0Η

						
							
							(10.3)

						
					

				
			

			10.1.2 Μαγνήτιση

			Το φαινόμενο της μαγνήτισης είναι η επιλεκτική σύνδεση των διακριτών μαγνητικών ροπών των ατόμων, όταν αυτά συνδέονται επιλεκτικά σε ένα στερεό, πιθανά με την επίδραση εξωτερικού μαγνητικού πεδίου. Ορίζουμε τη μαγνήτιση ως τη μαγνητική ροπή ανά μονάδα όγκου και τη συμβολίζουμε ως Μ. Η μαγνήτιση αυξάνει συναρτήσει του αριθμού των παραλληλιζόμενων ηλεκτρονικών μαγνητικών ροπών σε μια κατεύθυνση. Όταν οι μαγνητικές ροπές σε ένα στερεό παραλληλίζονται σε μια διεύθυνση, η μαγνήτιση δεν μπορεί να μεγαλώσει περισσότερο και ονομάζεται μαγνήτιση κόρου.

			Η μαγνήτιση Μ συνεισφέρει μαζί με το μαγνητικό πεδίο Η, στη μαγνητική επαγωγή Β. Η σχέση μεταξύ Μ, Η και Β έχει ως εξής:

			Β = μ0(Μ + Η)

			όπου μ0Η είναι η μαγνητική επαγωγή που θα δημιουργούνταν στο κενό και μ0Μ η πρόσθετη επαγωγή που συνεισφέρεται από την παρουσία του μαγνητικού υλικού και συγκεκριμένα από τον προσανατολισμό των ηλεκτρονικών μαγνητικών δίπολων στην κατεύθυνση του Η. Η μαγνήτιση μετράται σε A/m.

			Έχουμε ήδη ορίσει τη μαγνητική διαπερατότητα ως:

			
				
					
					
				
				
					
							
							μ = Β/Η

						
							
							(10.4)

						
					

				
			

			Παρόμοια μπορούμε να βρίσουμε τη μαγνητική επιδεκτικότητα ως:

			
				
					
					
				
				
					
							
							χ = Μ / Η

						
							
							(10.5)

						
					

				
			

			στο σύστημα SI ισχύει ότι μ=μο(1+χ). Στον Πίνακα 10.1 δίνονται μερικές ενδεικτικές τιμές της μαγνητικής επιδεκτικότητας και διαπερατότητας σε διαμαγνητικά, παραμαγνητικά και φερρομαγνητικά υλικά.

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Υλικό

						
							
							χ

						
							
							μ/μ0

						
					

					
							
							Bi

						
							
							-1.7 x 10-4

						
							
							0.99983

						
					

					
							
							Be

						
							
							-1.9 x 10-5

						
							
							0.99998

						
					

					
							
							Ag

						
							
							-2.0 x 10-5

						
							
							0.99998

						
					

					
							
							Au

						
							
							-2.7 x 10-5

						
							
							0.99997

						
					

					
							
							Ge

						
							
							-0.6 x 10-5

						
							
							0.99999

						
					

					
							
							Gu

						
							
							-0.8 x 10-5

						
							
							0.99999

						
					

					
							
							β-Sn

						
							
							0.2 x1 0-6

						
							
							1.00000

						
					

					
							
							W

						
							
							6.0 x 10-5

						
							
							1.00006

						
					

					
							
							Al

						
							
							2.0 x 10-5

						
							
							1.00002

						
					

					
							
							Pt

						
							
							2.1 x 10-4

						
							
							1.00021

						
					

					
							
							Mn

						
							
							8.3 x 10-4

						
							
							1.00083

						
					

					
							
							Fe

						
							
							~5 x103

						
							
							~5 x103

						
					

				
			

			Πίνακας 10.1 Επιδεκτικότητα και διαπερατότητα διαφόρων υλικών.

			10.2 Κατηγορίες μαγνητικών υλικών

			Υπάρχουν διάφοροι τύποι και κατηγορίες μαγνητικών υλικών αλλά για λόγους απλότητας και κατανόησης θα τα χωρίσουμε σε τρεις βασικές και παραδοσιακές κατηγορίες:

			
					τα διαμαγνητικά υλικά, όπου χ<0 και μ<1,

					τα παραμαγνητικά υλικά, όπου χ>0 και μ>1,

					διατεταγμένα μαγνητικά υλικά, όπου χ>>0 και μ>>1.

			

			Η κατηγοριοποίηση αυτή είναι βέβαια μια υπεραπλούστευση των διαφορετικών τύπων μαγνητικής τάξης αλλά συνεχίζει να είναι εύχρηστη ως έννοια και ως εισαγωγική κατανόηση. Τα διατεταγμένα μαγνητικά υλικά εμπεριέχουν διάφορες υποκατηγορίες με σχετικά χαμηλές διαπερατότητες, όπως τους αντιφερρομαγνήτες και του ελικομαγνήτες.

			10.2.1 Διαμαγνήτες

			Είναι υλικά που δεν έχουν μόνιμη μαγνητική ροπή στα άτομά τους. Δηλαδή, τα ηλεκτρόνια ευρίσκονται κατά ζεύγη των spin up & down, τα οποία θα ονομάζουμε συζευγμένα ηλεκτρόνια και έτσι οι μαγνητικές ροπές τους αλληλοαναιρούνται. Όταν εφαρμόζεται μαγνητικά πεδίο τα τροχιακά των ηλεκτρονίων αλλάζουν προσανατολισμό σύμφωνα με τον νόμο του Lenz σε τρόπο ώστε το τροχιακό δυναμικό να προσπαθεί να αναιρέσει το εξωτερικό αίτιο. Έτσι, η συνολική ροπή των τροχιακών είναι στην αντίθετη κατεύθυνση απ’ αυτήν του επιβαλλόμενου πεδίου, με αποτέλεσμα η επιδεκτικότητα χ να είναι αρνητική:

			
				
					
					
				
				
					
							
							χ < 0

						
							
							(10.6)

						
					

				
			

			Η κλασική θεωρία του διαμαγνητισμού αναπτύχθηκε από τον Langevin και, στη συνέχεια, από τους Cullity και Chen.

			10.2.2 Παραμαγνητικά υλικά

			Τα παραμαγνητικά υλικά είναι υλικά που έχουν μόνιμη μαγνητική ροπή εξαιτίας της ύπαρξης ασύζευκτων spin ηλεκτρονίων. Σε μηδενικό πεδίο οι μαγνητικές ροπές αυτών των υλικών είναι τυχαία προσανατολισμένες, αλλά κάτω από την επίδραση εξωτερικού πεδίου μπορούν να προσανατολιστούν στην κατεύθυνση του πεδίου. Το αποτέλεσμα αυτού του προσανατολισμού των ροπών στην κατεύθυνση του επιβαλλόμενου πεδίου είναι ότι η μαγνήτιση είναι παράλληλη στο πεδίο και έτσι η επιδεκτικότητα είναι θετική:

			
				
					
					
				
				
					
							
							χ > 0

						
							
							(10.7)

						
					

				
			

			Γενικά, χρειάζονται πολύ μεγάλα πεδία για τον προσανατολισμό των ροπών στην κατεύθυνση του πεδίου και έτσι, η επιδεκτικότητα είναι μεν θετική αλλά πολύ μικρή, με τυπική τιμή της τάξης του 10-5.

			10.2.3 Διατεταγμένα μαγνητικά υλικά

			Η τρίτη κατηγορία μαγνητικών υλικών είναι τα διατεταγμένα μαγνητικά υλικά και είναι η πιο ενδιαφέρουσα από όλες. Τα πιο σημαντικά από αυτά από άποψη εφαρμογών είναι τα φερρομαγνητικά υλικά, που περιέχουν τον σίδηρο, το νικέλιο, το κοβάλτιο και τα κράματα και τις ενώσεις τους καθώς επίσης και διάφορες σπάνιες γαίες, καθώς επίσης και τα κράματα και τις ενώσεις τους. Άλλα διατεταγμένα μαγνητικά συστήματα είναι οι αντιφερρομαγνήτες, που είναι το χρώμιο και το μαγνήσιο, οι φερρομαγνήτες όπως τα οξείδια του σιδήρου και οι ελικοειδείς μαγνήτες όπως το δυσπρόσιτο, το τέρβιο, το χόλμιο, το έρβιο, που είναι σπάνιες γαίες.

			10.2.4 Θερμοκρασίες Curie και Neel

			Η διατεταγμένη κατάσταση κάθε φερρομαγνήτη καταστρέφεται όταν η θερμοκρασία φθάσει σε ένα σημείο που είναι γνωστό ως σημείο Curie Tc. Πάνω απ’ αυτήν τη θερμοκρασία το υλικό σταματά να έχει μαγνητική τάξη, που σημαίνει ότι οι ηλεκτρονικές μαγνητικές ροπές ευρίσκονται σε τυχαίες κατευθύνσεις ακόμη και σε τοπικό επίπεδο. Κάποιες τιμές της Tc δίνονται στον Πίνακα 10.2.

			
				
					
					
				
				
					
							
							Υλικό

						
							
							Tc

						
					

					
							
							Σίδηρος

						
							
							7700C

						
					

					
							
							Κοβάλτιο

						
							
							11310C

						
					

					
							
							Νικέλιο

						
							
							3580C

						
					

					
							
							Γαδολίνιο

						
							
							200C

						
					

				
			

			Πίνακας 10.2 Τιμές Tc σε διάφορους φερρομαγνήτες.

			Στους αντιφερρομαγνήτες και στους ελικοειδείς μαγνήτες η θερμοκρασία μαγνητικής τάξης είναι γνωστή ως θερμοκρασία Neel ΤΝ. Μερικές τιμές της ΤΝ δίνονται στον Πίνακα 10.3.

			
				
					
					
				
				
					
							
							Υλικό

						
							
							ΤN

						
					

					
							
							Δυσπρόσιο

						
							
							-930C

						
					

					
							
							Τέρβιο

						
							
							-430C

						
					

					
							
							Χρώμιο

						
							
							350C

						
					

					
							
							Μαγγάνιο

						
							
							-1730C

						
					

				
			

			Πίνακας 10.3 Τιμές της ΤΝ σε διάφορα στοιχεία.

			10.3 Μικροσκοπική κατηγοριοποίηση των μαγνητικών υλικών

			Η μικροσκοπική κατηγοριοποίηση στις τρεις παραδοσιακές κατηγορίες με βάση τις τιμές της διαπερατότητας χρειάζεται βελτίωση όταν θελήσουμε να μελετήσουμε μικροσκοπικά τη μαγνητική τάξη στο στερεό. Η μικροσκοπική κατηγοριοποίηση χρειάζεται τους τύπους που δείχνονται στο Σχήμα 10.1.

			[image: ]

			Σχήμα 10.1 Διάταξη μαγνητικών ροπών σε γειτονικά άτομα σε μονοδιάστατο πλέγμα σε διάφορους τύπους διατεταγμένων υλικών σε σύγκριση με τα παραμαγνητικά υλικά.

			10.3.1 Ηλεκτρονικές μαγνητικές ροπές

			Αν θεωρήσουμε την κλασική εικόνα του ηλεκτρονίου που περιστρέφεται γύρω από τον πυρήνα και γύρω από τον εαυτό του, όπως δείχνεται στο Σχήμα 10.2, έχουμε την περίπτωση του κινούμενου φορτίου. Κατά συνέπεια πρέπει να έχουμε μια συνεισφορά στο μαγνητικό πεδίο και τη μαγνητική επαγωγή σύμφωνα με τον νόμο των Biot-Savart. Γενικά αυτή η θεώρηση είναι σωστή αν και είναι απλοποιημένη. Στη συνέχεια, θα προσδιορίσουμε την μαγνητική ροπή από την περιστροφή του ηλεκτρονίου γύρω από το άτομό του (spin), που είναι η σημαντικότερη συνεισφορά στη μαγνητική ροπή του ατόμου.

			Στην πραγματικότητα, στην περίπτωση που μελετούμε δεν υπάρχει ηλεκτρικό ρεύμα με την κλασική έννοια Έτσι το κλασικό μοντέλο της ηλεκτρονικής μαγνητικής ροπής δεν χρησιμεύει και πάρα πολύ στον προσδιορισμό της συσχέτισης μεταξύ της γωνιακής ροπής του ηλεκτρονίου και της μαγνητικής του ροπής. Εν πάση περιπτώσει, δεδομένου ότι η γωνιακή ροπή του ηλεκτρονίου είναι ένα κβαντισμένο φαινόμενο, δεν μπορεί να μας εκπλήσσει το γεγονός ότι η κλασική θεωρία καταρρέει στην περίπτωση αυτή. Η εμπειρική σχέση μεταξύ γωνιακής ροής ρ και μαγνητικής ροπής m, δίνεται από τον τύπο: 

			
				
					
					
				
				
					
							
							m = γρ

						
							
							(10.8)

						
					

				
			

			όπου ο συντελεστής αναλογίας γ είναι το γυρομαγνητικός συντελεστής. Μια εναλλακτική μορφή αυτής της σχέσης, που συνδέει τη μαγνητόνη του Bohr και τον συντελεστή είναι η:

			
				
					
					
				
				
					
							
							m=−gμΒћρ

						
							
							(10.9)

						
					

				
			

			όπου g=2 για το spin του ηλεκτρονίου και g=1 για την τροχιακή κίνηση του ηλεκτρονίου, σύμφωνα τε το πείραμα Einstein - de Haas. Στην πραγματικότητα, η τιμή του g κυμαίνεται μεταξύ 1 και 2 σε όλες τις περιπτώσεις, δίνοντας συνεισφορά και εξαιτίας της τροχιακής κίνησης και εξαιτίας του spin. Στα 3d στοιχεία, τον σίδηρο, το νικέλιο και το κοβάλτιο, η συνεισφορά της τροχιακής κίνησης είναι ασήμαντη.

			[image: ]

			Σχήμα 10.2 Το κλασικό μοντέλο του ηλεκτρονίου που περιστρέφεται γύρω από τον πυρήνα και γύρω από τον εαυτό του.

			10.3.2 Καταστάσεις τάξης και αταξίας και το σημείο Curie

			Η διατεταγμένη μαγνητική κατάσταση που εμφανίζεται σε ένα φερρομαγνητικό υλικό μπορεί να καταστραφεί με την αύξηση της θερμοκρασίας. Η θερμική ενέργεια που προστίθεται στο υλικό έχει την τάση να αποδιοργανώνει την τάξη των μαγνητικών ροπών, ενώ η εσωτερική αλληλεπίδραση ανταλλαγής (exchange interaction) προσπαθεί να τα διατηρήσει σε τάξη. Έτσι, υπάρχει μια τιμή θερμοκρασίας στην οποία η θερμική ενέργεια ξεπερνάει την ενέργεια ανταλλαγής και το υλικό περνάει από τη διατεταγμένη κατάσταση στην κατάσταση αποδιοργάνωσης.

			Όλα τα διατεταγμένα συστήματα, συμπεριλαμβανομένων των φερρομαγνητικών, φερρομαγνητικών, αντιφερρομαγνητικών και ελικομαγνητικών υλικών, μπορούν να γίνουν παραμαγνητικά σε μια υψηλή θερμοκρασία. Σημειώνουμε ότι δεν μπορούν να γίνει το αντίστροφο πάντα, δηλαδή η ψύξη ενός παραμαγνητικού υλικού να το οδηγήσει σε φερρομαγνητική ή διατεταγμένη κατάσταση.

			Η θερμοκρασία στην οποία πραγματοποιείται η μετάβαση από την ευταξία στην αταξία στα φερρομαγνηπκά υλικά λέγεται σημείο Curie, αν και το εν λόγω σημείο δεν ανακαλύφθηκε από τον Curie, διότι αναφέρεται στα συγγράμματα του Gilbert του 1600. Σε αντιφερρομαγνητικά υλικά και ελικοειδή μαγνητικά υλικά αυτή η θερμοκρασία λέγεται θερμοκρασία Neel. Η συμπεριφορά της επιδεκτικότητας αλλάζει στη γειτονιά αυτών των θερμοκρασιών.

			Μερικά υλικά έχουν και θερμοκρασία Curie και θερμοκρασία Neel διότι παρουσιάζουν περισσότερες από μια μαγνητικές φάσεις. Σαν παραδείγματα αναφέρουμε το τέρβιο με θερμοκρασία Curie και θερμοκρασία Neel 220Κ και 230Κ και το δυσπρόσιτο με θερμοκρασία Curie και θερμοκρασία Neel 85Κ και 180Κ αντίστοιχα, τα οποία μεταβάλλονται από παραμαγνητικά σε ελικοειδώς μαγνητικά και σε φερρομαγνητικά καθώς μειώνεται η θερμοκρασία.

			10.3.3 Μεταβολή της επιδεκτικότητας συναρτήσει με θερμοκρασίας

			Οι νόμοι των Curie και Curie - Weiss ήταν εμπειρικές ανακαλύψεις της μεταβολής της παραμαγνητικής επιδεκτικότητας συναρτήσει της θερμοκρασίας σε συγκεκριμένα υλικά και δεν χρησιμοποιούνται ευρέως. Όμως, η απλή τους μορφή και επεξήγηση με τη χρήση κλασικών θερμοδυναμικών μεθόδων σημαίνει ότι έχουν σημαντική θέση στην ιστορική ανάπτυξη της διαδικασίας κατανόησης του μαγνητισμού.

			Ο νόμος του Curie λέει ότι η επιδεκτικότητα χ σε ένα παραμαγνητικό υλικό είναι ανάλογη του αντίστροφου της θερμοκρασίας σε Κ:

			
				
					
					
				
				
					
							
							χ = C/T

						
							
							(10.10)

						
					

				
			

			όπου C είναι σταθερά. Ο νόμος των Curie - Weiss είναι η γενίκευση του νόμου του Curie για εκείνα τα υλικά που υφίστανται μεταβολή σε φερρομαγνητικά ή φερρομαγνητικά στη θερμοκρασία Curie. Στις περιπτώσεις αυτές η επιδεκτικότητα είναι αντιστρόφως ανάλογη της θερμοκρασίας σύμφωνα με τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							χ = C/(T-Tc)

						
							
							(10.11)

						
					

				
			

			όπου C είναι σταθερά. Οι νόμοι αυτοί ισχύουν για την επιδεκτικότητα σε παραμαγνητικά υλικά.

			Ο νόμος του Curie μπορεί να εξηγηθεί με βάση το μοντέλο τοπικής ροπής με βάση τις κλασικές εξισώσεις των Maxwell - Boltzmann. Σε υλικά με ασύζευκτα ηλεκτρόνια υπάρχει μια καθαρή μαθητική ροπή ανά άτομο m, και είναι ένα διάνυσμα που οι συνιστώσες του είναι η τροχιακή ροπή και η ροπή spin. Η ενέργεια μέσα ένα μαγνητικά πεδίο Η δίνεται από τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Ε=−μ0mH.

						
							
							(10.12)

						
					

				
			

			Αν υποθέσουμε ότι οι μαγνητικές ροπές δεν αλληλοεπιδρούν και χρησιμοποιήσουμε κλασική στατιστική, τότε η πιθανότητα ενός ηλεκτρονίου να έχει καταλάβει μια ενεργειακή κατάσταση Ε, είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							P(E)=P0e(−EkBT).

						
							
							(10.13)

						
					

				
			

			Αν υπάρχουν Ν μαγνητικές ροπές ανά μονάδα όγκου, τότε η μαγνήτιση Μ, που είναι η συνολική μαγνητική ανά μονάδα όγκου, θα βρούμε με ολοκλήρωση ότι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Μ=∫0Νm cosθ dn

						
							
							(10.14)

						
					

					
							
							M=Nm∫0πcosθsinθ e(μ0mHcos θkBT)dθ∫0πsinθe(μ0mHcosθkBT)dθ

						
							
							(10.15)

						
					

					
							
							M=Nm{cosh(μ0mHkBT)−kBTμ0mH}

						
							
							(10.16)

						
					

				
			

			Η μαγνήτιση κόρου επιτυγχάνεται όταν όλες οι μαγνητικές ροπές είναι παράλληλες. Θα χρησιμοποιήσουμε το σύμβολο Μ0 για τη μαγνήτιση κόρου για να τη διαχωρίσουμε από την τεχνητή μαγνήτιση κόρου που θα συζητήσουμε στη συνέχεια. Έχοντας:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Μ0 = Νm

						
							
							(10.17)

						
					

				
			

			τότε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Μ=Μ0{cosθ(μ0mHkBT)−kBTμ0mH}.

						
							
							(10.18)

						
					

				
			

			Αυτή η έκφραση είναι γνωστή ως εξίσωση του Langevin για τον κλασικό παραμαγνητισμό που βασίζεται στο μοντέλο τοπικής ροπής, από την εξίσωση αυτή μπορούμε να καταλήξουμε στον νόμο του Curie. Η εξίσωση του Langevin μπορεί να εκφραστεί σαν μια άπειρη σειρά των μ0mH/kBT. Για υψηλές θερμοκρασίες έχουμε ότι μ0mH/kBT <<1 και έτσι στη σειρά μένει μόνο ο πρώτος όρος:

			
				
					
					
				
				
					
							
							M=Nm{μ0mH3kBT}

						
							
							(10.19)

						
					

				
			

			και αντικαθιστώντας το C= Ν μ0m2/kB έχουμε:

			Μ = C Η / Τ ή χ = C /Τ, διότι χ = Μ / Η,

			που είναι ο νόμος του Curie.

			10.4 Μαγνητική θεωρία της ζώνης ηλεκτρονίων

			Η θεωρία ζωνών του μαγνητισμού εξηγεί τις μαγνητικές ιδιότητες των υλικών με βάση τα ασύζευκτα ηλεκτρόνια στη ζώνη αγωγιμότητας. Αυτά τα ηλεκτρόνια μπορούν εξ ορισμού να μεταναστεύουν μέσα σε όλο το υλικό. Αυτή η θεώρηση είναι ορθή για μερικά υλικά και λάθος για κάποια άλλα και φαίνεται ότι δουλεύει καλά για τα στοιχεία 3d όπως σίδηρος, νικέλιο και κοβάλτιο.

			10.4.1 Παραμαγνητισμός του Pauli

			Η θεωρία ζωνών του παραμαγνητισμού αναπτύχθηκε από τον Pauli. Αυτή η θεωρία οδηγεί σε μια εξίσωση της επιδεκτικότητας που είναι ανεξάρτητη της θερμοκρασίας. Ξεκινώντας από την προηγούμενη συζήτηση για τις ηλεκτρονικές ζώνες, ας θεωρήσουμε την παραβολική εξίσωση ελεύθερου ηλεκτρονίου που δείχνεται στο Σχήμα 10.3. Για ευκολία δική μας, αναπαριστούμε τις καταστάσεις με spin up στο αριστερό και τις καταστάσεις με spin down στο δεξί και θα τις ονομάσουμε ημι-ζώνες spin up και spin down. Τα ηλεκτρόνια θα καταλάβουν τις χαμηλότερες ηλεκτρονικές καταστάσεις. Στην απουσία πεδίου οι ενεργειακές στάθμες των ηλεκτρονίων με spin up και spin down θα είναι ίσες, οι ημιζώνες συμμετρικές, οι καταλήψεις θέσεων ίδιες και η συνολική μαγνητική ροπή θα είναι μηδέν.

			Όταν εφαρμόζεται μαγνητικό πεδίο, η κάθε ατομική ροπή θα πάρει συμπληρωματική ενέργεια ΔΕ που εξαρτάται από το εσωτερικό γινόμενο της μαγνητικής ροπής και του πεδίου:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ΔΕ=−μ0mH

						
							
							(10.20)

						
					

				
			

			Η ενέργεια αυτή παύει την εξίσωση των δύο ζωνών διότι τα ηλεκτρόνια με spin up κατεβαίνουν σε χαμηλότερη ενέργεια ενώ τα spin down μεταφέρονται σε υψηλότερη ενέργεια. Σαν αποτέλεσμα για να εξισωθεί η ενέργεια Fermi στις δύο ημιζώνες μερικά ηλεκτρόνια αλλάζουν spin, από spin down σε spin - up. Αυτό οδηγεί σε μη μηδενική μαγνητική ροπή στην κατεύθυνση του spin - up. Επίσης, από το διάγραμμα συνάγουμε για άλλη μια φορά το συμπέρασμα ότι μόνο τα ηλεκτρόνια με ενέργεια κοντά στην ενέργεια Fermi μπορούν να συνεισφέρουν στην τελική μαγνήτιση, ήτοι να αλλάξουν spin.
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			Σχήμα 10.3 Κατάληψη ενεργειακών σταθμών στο μοντέλο ελεύθερου ηλεκτρονίου σε μηδενικό και μη μηδενικό μαγνητικό πεδίο.

			10.4.2 Εξάρτηση της μαγνήτισης από το πεδίο στο παραμαγνητικό μοντέλο του Pauli

			Με βάση την ανάλυση του μοντέλου του Pauli, έχουμε ότι μόνο ένα κλάσμα ηλεκτρονίων T/TF αγωγιμότητας μπορούν να συνεισφέρουν στη μαγνήτιση, αυτά που βρίσκονται κοντά στην ενέργεια Fermi. Αυτή την παρατήρηση την έχουμε ξαναδεί στην ανάλυση της θερμικής και ηλεκτρική αγωγιμότητας. Έτσι, με βάση τον κλασικό νόμο του Curie θα έπρεπε να περιμένουμε ότι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Μ=Ν*μ0m2H3kBT

						
							
							(10.21)

						
					

				
			

			όπου Μ είναι η μαγνήτιση και Ν* είναι ο αριθμός των ηλεκτρονίων ανά μονάδα όγκου που αλλάζει spin. Δεδομένου ότι Ν* =T/TF όπου Ν ο ολικός αριθμός των ηλεκτρονίων αγωγιμότητας ανά μονάδα όγκου, έχουμε ότι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Μ=Νμ0m2H3kBT(TTF)

						
							
							(10.22)

						
					

				
			

			όπου m είναι η ηλεκτρονική μαγνητική ροπή και kBT η ενέργεια Boltzmann. Αν εισάγουμε τώρα την κβαντομηχανική και τη θεωρία ζωνών των ηλεκτρονίων, το παραπάνω αποτέλεσμα θα αλλάξει λίγο, αλλά θα καταλήξουμε τελικά στον ίδιο τύπο έκφρασης της μαγνήτισης. Ο αριθμός πυκνότητας των ηλεκτρονίων που είναι παράλληλος με το πεδίο Ν+ είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Ν+=∫​f(E)D(E+μ0mH)dE

						
							
							(10.23)

						
					

					
							
							Ν+≈∫​f(E)D(E)dE+μ0mHD(EF)

						
							
							(10.24)

						
					

				
			

			και ο αριθμός πυκνότητας των ηλεκτρονίων που είναι παράλληλος με το πεδίο Ν είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Ν−≈∫​f(E)D(E)dE+μ0mHD(EF)

						
							
							(10.25)

						
					

				
			

			Έτσι, η μαγνήτιση δίνεται από τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							M=m(Ν+−Ν−)=2m2μ0HD(EF)

						
							
							(10.26)

						
					

				
			

			όπου D(EF) είναι η πυκνότητα καταστάσεων στο επίπεδο Fermi. Μπορούμε να δούμε ότι η μαγνήτιση Μ εξαρτάται όχι μόνο από το επιβαλλόμενο πεδίο Η, αλλά και από την πυκνότητα καταστάσεων στο επίπεδο Fermi D(EF). Χρησιμοποιώντας τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							2 D(EF) = 3Ν / 2kBT

						
							
							(10.27)

						
					

				
			

			έχουμε ότι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							M=3N2kBTFm2μ0H

						
							
							(10.28)

						
					

				
			

			Συνεπώς η θεωρία παραμαγνητισμού ελεύθερου ηλεκτρονίου του Pauli οδηγεί στην παρακάτω εξίσωση για την επιδεκτικότητα:

			
				
					
					
				
				
					
							
							χ=MH=3Nm2μ02kBTF.

						
							
							(10.29)

						
					

				
			

			Η εξίσωση αυτή δίνει την παραμαγνητική επιδεκτικότητα ανεξαρτήτως της θερμοκρασίας και έχει όντας παρατηρηθεί σε έναν αριθμό μετάλλων όπως το ρουβίδιο, το νάτριο και το ποτάσιο.

			10.4.3 Φερρομαγνητικό μοντέλο ηλεκτρονικών ζωνών

			Η θεωρία ζωνών του φερρομαγνητισμού είναι μια απλή επέκταση της θεωρίας του παραμαγνητισμού ελεύθερου ηλεκτρονίου του Pauli με την προσθήκη της αλληλεπίδρασης ανταλλαγής, που είναι το εσωτερικό φαινόμενο μαγνητικό πεδίο εξαιτίας του προσανατολισμού των μαγνητικών ροπών, που χρειάζεται για να ληφθεί υπόψη ο προσανατολισμός των ηλεκτρονίων στην απουσία εξωτερικού πεδίου. Αυτό προκαλεί μια ελαφρά μετατόπιση των ημιζωνών spin up και spin down που είναι γνωστή ως διαχωρισμός ανταλλαγής. Ο διαχωρισμός αυτός είναι ποιοτικά παρόμοιος με αυτό που κάναμε στο μοντέλο του Pauli εκτός από το ότι εδώ η μεταβολή της ενέργειας είναι πολύ μεγαλύτερη και συμβαίνει με την απουσία πεδίου.

			Η τελική αυθόρμητη μαγνήτιση του υλικού ορίζεται ξανά ως η διαφορά στις καταλήψεις θέσεων μεταξύ των καταστάσεων με spin up και spin down.

			Στα 3d στοιχεία οι εξωτερικές ηλεκτρονικές ζώνες που συνεισφέρουν στις μαγνητικές ιδιότητες είναι οι 3d με ολική χωρητικότητα 10 ηλεκτρόνια και η 4s με ολική χωρητικότητα 2 ηλεκτρόνια. Στον σίδηρο, το νικέλιο και το κοβάλτιο η ζώνη 4s είναι ολικώς κατειλημμένοι με 2 ηλεκτρόνια. Έτσι, με βάση το ότι αυτό το επίπεδο πρέπει να υπακούει στην απαγορευτική αρχή του Pauli, τα δύο αυτά ηλεκτρόνια είναι με spin up και spin down και κατά συνέπεια δεν συνεισφέρουν στην καθαρή μαγνητική ροπή. Οι μαγνητικές ιδιότητες λοιπόν θα πρέπει να καθορίζονται από τη ζώνη 3d.

			Έστω τώρα ότι έχουμε ένα υλικό όπως το νικέλιο που αποτελείται από 8 ηλεκτρόνια που προσπαθούν να βρουν μια επιτρεπτή θέση στη ζώνη 3d που έχει ολική χωρητικότητα 10 ηλεκτρονίων. Αν θεωρήσουμε 1029 άτομα/m3 στο υλικό αυτό τότε κάθε άτομο θα είχε να τοποθετήσει μέχρι 10 από αυτά τα 3d ηλεκτρόνια στη ζώνη και έτσι θα υπήρχαν 5 X 1029 ηλεκτρόνια/m3 με spin up και ο ίδιος αριθμός 5 X 1029 ηλεκτρόνια/m3 με spin down, δίνοντας έναν συνολικό αριθμό ενεργειακών καταστάσεων 1030. Στο συγκεκριμένο υλικό θα υπάρχουν 8 x 1029 ηλεκτρόνια στη ζώνη 3d που θα καταλαμβάνουν τις χαμηλότερες επιτρεπτές καταστάσεις.

			Στην περίπτωση αυτή αν θεωρήσουμε ότι δεν υπάρχει αλληλεπίδραση μεταξύ των ηλεκτρονίων, τότε αυτά θα κατανέμονται εξ ίσου στις δύο υπο-ζώνες, με spin up και spin down με αποτέλεσμα μηδενική αυθόρμητη μαγνήτιση. Στην περίπτωση αυτή έχουν ξανά τον παραμαγνητισμό του Pauli. Όμως, πειραματικά μετρούμε αυθόρμητη μαγνήτιση. Άρα, κάπου κάναμε λάθος στη θεωρία μας. Η αφαίρεση που κάναμε ήταν η μη αλληλεπίδραση των ηλεκτρονίων.

			Για να επιτύχουμε θεωρητικώς τη μη ισοστάθμιση μαγνητικών ροπών που παρατηρείται πειραματικά χρειάζεται να συμπεριλάβουμε στη θεωρία μας την ενέργεια ανταλλαγής που μετατοπίζει τις ενέργειες των spin up και spin down ηλεκτρονίων ακόμη και στην απουσία μαγνητικού πεδίου.

			10.4.4 Σύζευξη ανταλλαγής

			Σε μια μερικώς γεμάτη ενεργειακή ζώνη είναι δυνατόν να έχουμε έλλειψη ισορροπίας στα spins. Αυτό προκαλείται από την αλληλεπίδραση ανταλλαγής μεταξύ ηλεκτρονίων στη ζώνη αγωγιμότητας που έχει σαν αποτέλεσμα την παραλληλότητα αντί της αντι-παραλληλότητας των spins. Αυτή η αλληλεπίδραση ανταλλαγής είναι κβαντομηχανικό φαινόμενο και δεν έχει κλασικό μηχανικό ανάλογο. Σε μερικές ερευνητικές εργασίες όμως αναφέρεται σαν ένα κλασικό μέσο πεδίο. Υπολογίζοντας αυτό το φαινόμενο πεδίο το βρίσκουμε ιδιαίτερα μεγάλο της τάξης των 109 A/m ή 107 Oe ή 103 Τ.

			Η αλληλεπίδραση ανταλλαγής έχει την ιδιότητα της μείωσης της ενέργειας που σχετίζεται με την παράλληλη διάταξη των spins ακόμη και στην απουσία εξωτερικού πεδίου. Έτσι, η κατάληψη θέσεων με spin up προτιμάται από τα ηλεκτρόνια λόγω της τελικής μικρότερης ενέργειας του συστήματος της ζώνης. Αυτό το γεγονός οδηγεί σε μη μηδενική μαγνητική ροπή.

			10.4.5 Ημιζώνες με spin up και spin down

			Η ενέργεια ανταλλαγής μπορεί να αλλάξει τον προσανατολισμό των ροπών μόνο όταν η μείωση της ενέργειας εξαιτίας της ανταλλαγής είναι μεγαλύτερη από τη διαφορά της ενέργειας μεταξύ της χαμηλότερης επιτρεπτής κατάστασης με spin up και της υψηλότερης κατάστασης με spin down. Με άλλα λόγια το σύστημα των spin θα αυτοελέγχεται κάθε στιγμή για να πετύχει τη χαμηλότερη δυνατή ενεργειακή κατάσταση λαμβάνοντος υπόψη την απαγορευτική αρχή του Pauli και την ενέργεια ανταλλαγής. Αν η ενέργεια ανταλλαγής υπάρχει αλλά δεν είναι τόσο μεγάλη να τροποποιήσει τη βασική κατάσταση τότε δεν θα προκληθεί αυθόρμητη μαγνήτιση, όπως δείχνεται στο Σχήμα 10.4.
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			Σχήμα 10.4 Κατάληψη διακριτών ενεργειακών καταστάσεων spin στη ζώνη αγωγιμότητας. Στην περίπτωση (a) δεν έχουμε παραλληλισμό των spin ενώ στην (b) έχουμε.

			Η ενέργεια εξαιτίας της αλληλεπίδρασης ανταλλαγής Eex, δίνεται συνήθως από το μοντέλο του Heisenberg:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Εex=−JexS1S2

						
							
							(10.30)

						
					

				
			

			όπου Jex είναι ένας δείκτης ανταλλαγής και Si και S2 είναι τα spin των ηλεκτρονίων. Όταν Jex είναι θετικό τότε έχουμε τάση παραλληλισμού που ελαχιστοποιεί την ενέργεια ανταλλαγής και οδηγεί σε φερρομαγνητισμό αλλά αυτό μπορεί να συμβεί μόνον όταν:

			
				
					
					
				
				
					
							
							|Εex|≥ΔΕ

						
							
							(10.31)

						
					

				
			

			όπου ΔΕ είναι η διαφορά ενέργειας μεταξύ της χαμηλότερης επιτρεπτής κατάστασης με spin up και της υψηλότερης κατάστασης με spin down. Αυτή η συνθήκη διαβεβαιώνει ότι οποιαδήποτε αλλαγή στην κατεύθυνση των ηλεκτρονικών μαγνητικών ροπών, θα έχει σαν αποτέλεσμα τη μείωση της ολικής ενέργειας του συστήματος.

			10.4.6 Μαγνητική ροπή ανά άτομο

			Στο παράδειγμα του νικελίου που δόθηκε παραπάνω, έστω ότι 3 x 1028 ηλεκτρόνια/m3 σε σύνολο 4 x 1029 ηλεκτρόνια/m3, που αντιστοιχεί σε μια αναλογία της τάξης 3 προς 40, αλλάζουν spin διότι τα βολεύει ενεργειακά. Αυτό σημαίνει ότι έχουμε έναν αριθμό 6X1028 spin ή μια αυθόρμητη μαγνήτιση 0.6 μαγνητόνες ανά άτομο (οι μαγνητόνες αυτές ονομάζονται μαγνητόνες του Bohr), από το παράδειγμα αυτό διαπιστώνουμε πως είναι δυνατόν να εξηγήσουμε μη ακέραιες τιμές της μαγνητόνης του Bohr ανά άτομο με τη φερρομαγνητική θεωρία ζωνών.

			Τα ηλεκτρόνια γεμίζουν κατ’ αρχή την ημι-ζώνη με spin up, όπως δείχνεται στο Σχήμα 10.5. Όταν η ημιζώνες αλληλοκαλύπτονται τότε μπορεί να γεμίσει η ημι-ζώνη με spin down πριν γεμίσει η ημι-ζώνη με spin up. Ένας ολικός ενεργειακός διαχωρισμός των δύο ημι-ζωνών θα άφηνε τη μια ζώνη τελείως ασύνδετη με την άδεια, με αποτέλεσμα τα ηλεκτρόνια να προτιμούν να γεμίζουν την κατώτερη ημι-ζώνη.
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			Σχήμα 10.5 Κατάληψη ηλεκτρονικών ενεργειακών επιπέδων σε έναν φερρομαγνήτη. Οι δύο ημιζώνες χωρίζονται από τη σύζευξη ανταλλαγής. Στη μια περίπτωση δεν χωρίζονται τελείως με αποτέλεσμα μια όχι μέγιστη αυθόρμητη μαγνήτιση ενώ στην άλλη χωρίζονται τελείως με αποτέλεσμα τη μέγιστη πιθανή αυθόρμητη μαγνήτιση.

			Αν υπήρχαν και άλλες επιτρεπτές καταστάσεις στη ζώνη spin up από ότι τα εύκαιρα ηλεκτρόνια δεν θα υπήρχαν καθόλου ηλεκτρόνια στην ημι-ζώνη με spin down. Αν κάθε άτομο συνεισέφερε ένα ηλεκτρόνιο στην ημι-ζώνη spin up το τελικό αποτέλεσμα θα ήταν μια μαγνητική ροπή ίση με μια μαγνητόνη ανά άτομο. Η πραγματική δομή ηλεκτρονικών ζωνών του νικελίου δίνεται στο Σχήμα 10.6 όπου οι καταστάσεις ανταλλαγής δείχνονται σαν παράλληλες ημι-ζώνες. Στην περίπτωση αυτή οι δύο ημι­ζώνες αλληλοκαλύπτονται, όπως δείχνεται στο Σχήμα 10.5 (a).
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			Σχήμα 10.6 Δομή ηλεκτρονικών ζωνών του νικελίου.

			10.4.7 Mαγνητικές ροπές του Fe, Co και Ni

			Δεδομένου ότι τα εξωτερικά και μη συζευγμένα ηλεκτρόνια είναι εκείνα που συνεισφέρουν στις μαγνητικές ιδιότητες των στοιχείων της 3d σειράς θα ασχοληθούμε μόνο με τα ηλεκτρόνια της 3d και 4s μόνο. Οι μαγνητικές ροπές ανά άτομο σ’ αυτά τα υλικά στη στερεά κατάσταση είναι διαφορετική απ’ αυτή των απομονωμένων ατόμων Αυτό δείχνεται στον Πίνακα 10.4. Τα απομονωμένα άτομα δεν έχουν φυσικά ηλεκτρονικές ζώνες αλλά διακριτές ενεργειακές στάθμες.

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Υλικό

						
							
							Αριθμός 3d ηλεκτρονίων

						
							
							Αριθμός 4s ηλεκτρονίων

						
							
							Καθαρή μαγνητική ροπή
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							Ni
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			Πίνακας 10.4 Κατανομή των 3d και 4s ηλεκτρονίων στο σίδηρο, κοβάλτιο και νικέλιο.

			10.4.8 Μοντέλο συμπαγούς ζώνης για μεταβατικά κράματα μετάλλων

			Παίρνοντας υπόψη τις μαγνητικές ιδιότητες των μεταβατικών 3d μετάλλων και κραμάτων, η ηλεκτρονική δομή της ζώνης αγωγιμότητας μπορεί να θεωρήσει κατά προσέγγιση ότι οι ηλεκτρονικές ζώνες είναι συμπαγείς ακόμη και με την πρόσθεση άλλων 3d στοιχείων. Έτσι, κραματώνοντας με 3d στοιχεία που έχουν περισσότερα ή λιγότερα ηλεκτρόνια σε σχέση με το αρχικό υλικό του κράματος, το αποτέλεσμα είναι η πρόσθεση ή η αφαίρεση ηλεκτρονίων από την υπάρχουσα ζώνη. Πρόσθεση ή αφαίρεση ηλεκτρονίων εξαρτάται από το αν το προστιθέμενο στοιχείο βρίσκεται στο αριστερό ή στο δεξιό του αρχικού υλικού του κράματος στον περιοδικό πίνακα.

			Στα 3d μεταβατικά μέταλλα και κράματα χωρίς την αλλαγή των ενεργειακών επιπέδων των ζωνών. Το τελικό αποτέλεσμα είναι η μεταβολή της μαγνητικής ροπής ανά άτομο με τη σύνθεση του κράματος σύμφωνα με το εμπειρικό μοντέλο που είναι γνωστό ως καμπύλη των Slater - Pauling, που δείχνεται στο Σχήμα 10.7. Αυτή η καμπύλη περιγράφει τη μαγνητική ροπή ως συνάρτηση του αριθμού των μη συζευγμένων ηλεκτρονίων αγωγιμότητας ανά άτομο.

			Αυξάνοντας τον αριθμό των ηλεκτρονίων ανά άτομο από το μηδέν, η μαγνητική ροπή μεγαλώνει κατ’ αρχήν καθώς συμπληρώνεται η ζώνη του spin up και, στη συνέχεια, μειώνεται καθώς η ζώνη spin down αρχίζει να γεμίζει πιο γρήγορα απ’ ότι η ζώνη spin up. Η υπόθεση της προσέγγισης συμπαγούς ζώνης που κρύβεται πίσω από την καμπύλη των Slater - Pauling είναι όπως λέει και ο τίτλος της μια προσέγγιση, αλλά μοιάζει να πλησιάζει αρκετά καλά την πραγματικότητα σε πρώτη προσέγγιση.

			[image: ]

			Σχήμα 10.7 Η καμπύλη των Slater - Pauling για τη μαγνητική ροπή σαν συνάρτηση της κραματικής σύνθεσης.

			10.5 Ατομική ηλεκτρονική θεωρία του μαγνητισμού

			Σε πολλές περιπτώσεις οι ηλεκτρονικές μαγνητικές ροπές μπορούν να θεωρηθούν ως τοπικά προσδιορισμένες στα ατομικά ή ιοντικά σημεία. Αυτό ιδιαίτερα πολύτιμο για την ανάλυση της σειράς των λανθανιδών στην οποία τα ηλεκτρόνια της 4f που είναι υπεύθυνα για τη μαγνητική ροπή ευρίσκονται αρκετά συζευγμένα με τους ατομικούς ή ιοντικούς πυρήνες.

			10.5.1 Ο νόμος των Curie - Weiss

			Εισάγοντας την αλληλεπίδραση μέσου πεδίου, το οποίο αναπαριστά την κβαντομηχανική αλληλεπίδραση ανταλλαγής σε μια απλοποιημένη μορφή, ο νόμος των Curie - Weiss προέρχεται από τον νόμο του Curie. Έστω, ότι η αλληλεπίδραση μπορεί να εκφραστεί ως ένα πεδίο He που είναι ανάλογο της μαγνήτισης Μ:

			
				
					
					
				
				
					
							
							He = α Μ

						
							
							(10.32)

						
					

				
			

			Το ολικό μαγνητικό πεδίο ΗΤοt που αντιλαμβάνεται τότε η κάθε μαγνητική ροπή είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Ητοt = He + Η = Η + αΜ

						
							
							(10.33)

						
					

				
			

			Η μεταβολή της μαγνήτισης συναρτήσει του ολικού πεδίου θα πρέπει να υπακούει στον νόμο του Curie:

			
				
					
					
				
				
					
							
							MHTot=MH+αM

						
							
							(10.34)

						
					

				
			

			με αποτέλεσμα η επιδεκτικότητα να είναι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							χ=MΗ

							=CT−αC

							=CT−TC

						
							
							(10.35)

						
					

				
			

			όπου Tc = αΝμ0m2/3kB είναι η θερμοκρασία Curie. Αυτό σημαίνει ότι η θερμοκρασία Curie εξαρτάται ευθέως από την ένταση της αλληλεπίδρασης ανταλλαγής που μετράται με την παράμετρο μέσου πεδίου α.

			10.5.2 Η κλασική θεωρία του φερρομαγνητισμού

			Η αλληλεπίδραση μέσου πεδίου εισήχθη από τον Weiss για να γίνει δυνατή η εξήγηση της παραμαγνητικής επιδεκτικότητας των μαγνητικών υλικών όταν περνούν την αλλαγή στο φερρομαγνητισμό στο σημείο Curie. Η ιδέα αυτή μπορεί να μεταφερθεί στη φερρομαγνητική περιοχή όπου μπορεί να εξηγήσει τη μαγνητική τάξη.

			Μια σύνοψη της κλασικής θεωρίας του Weiss δίνεται στη συνέχεια. Έστω ότι ένα μαγνητικό δίπολο (μαγνητική ροπή) mi, αισθάνεται την αλληλεπίδραση ενός άλλου μαγνητικού δίπολου mj στο υλικό. Αυτή η αλληλεπίδραση μπορεί να εκφραστεί ως ένα φαινόμενο μαγνητικό πεδίο που «αισθάνεται» η ί-οστή ροπή:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Heij=αijmjVj

						
							
							(10.36)

						
					

				
			

			όπου αij είναι η αλληλεπίδραση μεταξύ του i-οστού και του j-οστού δίπολου και Vj είναι ο όγκος που καταλαμβάνει το δίπολο mj.

			Τότε, το ολικό πεδίο αλληλεπίδρασης είναι το άθροισμα του κάθε πεδίου αλληλεπίδρασης για όλο το υλικό. Υποθέτοντας ότι ο όγκος Vj = V για όλα τα δίπολα, έχουμε ότι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							He=1V∑jαijmj

						
							
							(10.37)

						
					

				
			

			Όταν το αij είναι θετικό, τότε οι ηλεκτρονικές μαγνητικές γραμμές προτιμούν να παραλληλίζονται για την ελαχιστοποίηση της συνολικής ενέργειας του συστήματος και έτσι το υλικό είναι φερρομαγνητικό.

			10.5.3 Η προσέγγιση μέσου πεδίου

			Αν υποθέσουμε ότι οι αλληλεπιδράσεις μεταξύ όλων των δίπολων είναι ίδιες, αν δηλαδή θεωρήσουμε μια προσέγγιση μέσου πεδίου, με αij = α για όλα τα ζεύγη ί και j τότε το προαναφερθέν άθροισμα απλοποιείται στη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							He=1V∑jαmj

							=αV∑jmj

						
							
							(10.38)

						
					

				
			

			και αν η αυθόρμητη μαγνήτιση σε όλο τον όγκο του υλικού είναι MS,που αντιστοιχεί σε ένα υλικό όπου όλα του τα μαγνητικά δίπολα είναι προσανατολισμένα σε μια κατεύθυνση, γεγονός που χαρακτηρίζει το εν λόγω υλικό σαν υλικό μιας μαγνητικής περιοχής, τότε έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							He=α(MS−miV)

						
							
							(10.39)

						
					

				
			

			Δεδομένου ότι mi << Ms, η σχέση γίνεται:

			
				
					
					
				
				
					
							
							He≃αMS

						
							
							(10.40)

						
					

				
			

			Η σχέση αυτή είναι η εξίσωση που περιγράφει τη συμπεριφορά ενός φερρομαγνητικού υλικού με βάση την αρχική θεωρία του Weiss.

			10.5.4 Μαγνητική τάξη, αυθόρμητη μαγνήτιση και μαγνητικές περιοχές

			Έχουμε ήδη δει τη βασική διαφορά μεταξύ φερρομαγνητικών και παραμαγνητικών υλικών που είναι η ύπαρξη μιας μακροσκοπικής μαγνητικής τάξης, δηλαδή παραλληλισμού των μαγνητικών ροπών, στα φερρομαγνητικά υλικά. Αυτό σημαίνει ότι ένας μεγάλος αριθμός μαγνητικών ροπών των ατόμων, είναι προσανατολισμένος παράλληλα. Αυτό είναι αληθές για τον σίδηρο, το νικέλιο και το κοβάλτιο σε θερμοκρασία δωματίου.

			Αυτό το γεγονός μας οδηγεί σε μια κατ’ αρχήν αντίφαση, διότι τα περισσότερα δείγματα σιδήρου, νικελίου και κοβαλτίου δεν παρουσιάζουν μακροσκοπική αυθόρμητη μαγνήτιση εκτός της περίπτωσης που έχουν μαγνητιστεί εξωτερικά σε μια συγκεκριμένη κατεύθυνση με ένα ισχυρό εξωτερικό μαγνητικό πεδίο. Ο μοναδικός τρόπος να λυθεί αυτή η αντίφαση είναι η αποδοχή της ύπαρξης μαγνητικών τοιχωμάτων σε μικρότερους όγκους απ’ αυτούς των δειγμάτων. Οι όγκοι αυτοί είναι αρκετά μικροί, της τάξης του 0.001mm3, ήτοι σε διαστάσεις μικρομέτρων, όπου όλες οι μαγνητικές ροπές του κάθε ατόμου παραλληλίζονται σε μια κατεύθυνση. Η κατεύθυνση αυτή αλλάζει από περιοχή σε περιοχή, οδηγώντας σε μια διαφορετική συνολική μαγνήτιση στο υλικό.

			Κατά συνέπεια χρειάζεται να κάνουμε τον διαχωρισμό μεταξύ μακροσκοπικής ή τεχνητής μαγνήτισης που υφίσταται ένα φερρομαγνητικό υλικό κάτω από εξωτερικό μαγνητικό πεδίο και μικροσκοπικής ή αυθόρμητης μαγνήτισης που είναι η μαγνήτιση ενός μαγνητικού τοιχώματος από αυτό το σημείο θα θεωρούμε την τεχνητή μαγνήτιση ως Μ και τη μαγνήτιση κόρου ως Μ0. Η αυθόρμητη μαγνήτιση Ms έχει τιμή κοντά στην τιμή Μ0 και όταν η θερμοκρασία μειώνεται στο απόλυτο μηδέν η MS(T) προσεγγίζει την Μ0.

			Αν και η τεχνητή μαγνήτιση Μ εξαρτάται από το εξωτερικό μαγνητικό πεδίο, η αυθόρμητη μαγνήτιση MS εξαρτάται ελάχιστα, ενώ η μαγνήτιση κόρου Μ0 δεν εξαρτάται καθόλου. Η αλλαγή της μαγνήτισης Μ που προκαλείται από ένα εξωτερικό πεδίο οφείλεται στην αλλαγή του προσανατολισμού των μαγνητικών περιοχών, οι οποίες τείνουν να παραλληλιστούν στο εξωτερικώς επιβαλλόμενο πεδίο. Οι μηχανισμοί που γίνεται αυτό είναι δύο. Ο ένας πραγματοποιείται με την κίνηση των μαγνητικών τοιχωμάτων που διαχωρίζουν τις μαγνητικές περιοχές μεταξύ τους και ο άλλος με περιστροφή των μαγνητικών ροπών στον άξονα του εξωτερικώς επιβαλλόμενου μαγνητικού πεδίου.

			10.6 Εφαρμογές μαγνητικών υλικών

			Τα μαγνητικό υλικά χωρίζονται πρακτικά σε τρεις βασικές κατηγορίες. Τα μαλακά μαγνητικά υλικά που έχουν μεγάλη μαγνητική διαπερατότητα και μικρό συνεκτικό πεδίο (συνεκτικό πεδίο είναι η τιμή του εξωτερικού μαγνητικού πεδίου που μηδενίζει τη μαγνήτιση Μ). Αυτά τα υλικά έχουν εφαρμογές σε μετασχηματιστές, αυτεπαγωγές, ηλεκτρικές μηχανές, αισθητήρες κλπ., και έχουν σαν βασικό στόχο τη δημιουργία μεγάλης μαγνητικής επαγωγής Β κάτω από την επίδραση του πεδίου Η. Τα σκληρά μαγνητικά υλικά που έχουν χαμηλή μαγνητική διαπερατότητα και μεγάλο συνεκτικό πεδίο. Αυτά τα υλικά χρησιμοποιούνται σε κάθε είδους εφαρμογή μονίμων μαγνητών. Τέλος, υπάρχουν τα ημι-σκληρά μαγνητικά υλικά, με μεσαίες τιμές μαγνητικής διαπερατότητας και συνεκτικού πεδίου, τα οποία έχουν μια μικρο- κρυσταλλική ή νανο-κρυσταλλική δομή και χρησιμοποιούνται σε εφαρμογές εγγραφής και ανάγνωσης πληροφορίας.
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			Σχήμα 10.8 Πυκνότητες μαγνητικής εγγραφής με διάφορες τεχνικές.
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			Σχήμα 10.9 Μέρη συστήματος μαγνητο-οπτικής τεχνικής ανάγνωσης δεδομένων.

		

	
		
			Λυμένες ασκήσεις

			Άσκηση 10.1

			Δύναμη του πεδίου ανταλλαγής στο σίδηρο. Ο σίδηρος έχει θερμοκρασία Curie στους 1043K και μαγνητική ροπή 2.2 μαγνητόνες του Bohr ανά ιόν. Βρείτε τη δύναμη του εσωτερικού πεδίου ανταλλαγής του.

			Απάντηση

			Υπάρχει σχέση μεταξύ της θερμοκρασίας Curie του σιδηρομαγνήτη και την αλληλεπίδραση ανταλλαγής. Εάν Hex το πεδίο ανταλλαγής, τότε δίνεται από την εξίσωση:

			
				
					
				
				
					
							
							Ηex=αΜ

						
					

				
			

			και η παραμαγνητική επιδεκτικότητα είναι: 

			
				
					
				
				
					
							
							χ=CT−Tc=MH−Ηex

						
					

				
			

			όπου C είναι η σταθερά Curie, Τ είναι η απόλυτη θερμοκρασία και Tc είναι η θερμοκρασία Curie. Επομένως:

			
				
					
				
				
					
							
							C=Nμ0m23kB

						
					

				
			

			όπου Ν = ο αριθμός των ατόμων ανά μονάδα όγκου, μo είναι η διαπερατότητα του κενού, kB είναι η σταθερά του Boltzmann και m είναι η μαγνητική ροπή ανά άτομο.

			Από τον νόμο Curie-Weiss έχουμε την εξίσωση:

			
				
					
				
				
					
							
							Tc=aC=aNμ0m23kB

						
					

				
			

			και επομένως:

			
				
					
				
				
					
							
							a=3kBNμ0m2

						
					

				
			

			Δεδομένου ότι Hex = αM, και ότι μέσα σε μία μεμονωμένη περιοχή η μαγνήτιση είναι κορεσμένη, έτσι ώστε το Μ = Μs = N m, προκύπτει ότι:

			
				
					
				
				
					
							
							Ηex=αΜs= 3kBTcμ0m

						
					

				
			

			Η τιμή του m πρέπει να είναι σε Αm2 αντί να είναι σε Bohr μαγνητόνη. Η μετατροπή αυτή μπορεί να γίνει αφού είναι γνωστό ότι 1Bohr μαγνητόνη = 9.27 x 10-24Am2. Συνεπώς για το σίδηρο:

			
				
					
				
				
					
							
							m=2.04 x 10−23Am2

						
					

					
							
							Ηex=1.68 x 109Am−1

						
					

				
			

			η οποία είναι μια εκπληκτικά υψηλή τιμή του μαγνητικού πεδίου.

			Άσκηση 10.2

			Σύγκριση των μαγνητικών ροπών των ατόμων σε μονολιθική ή τρισδιάστατη μορφή (bulk form) και όταν αυτά είναι απομονωμένα. Συγκρίνετε τη γνωστή μαγνήτιση κορεσμoύ του σιδήρου, του κοβαλτίου και του νικελίου για συμπαγή υλικό με τη γνωστή μαγνητική ροπή των ελεύθερων ατόμων ή ιόντων και σχολιάστε το αποτέλεσμα. Υπολογίστε την κατάληψη των 3d και 4s ζωνών στο σίδηρο απ’ αυτά τα αποτελέσματα.

			Απάντηση

			Οι τιμές μαγνήτισης κορεσμού Μ των τριών μετάλλων σε μονολιθική ή τρισδιάστατη δομή (bulk) και οι μαγνητικές ροπές των απομονωμένων ατόμων του κάθε μετάλλου δίνονται στον Πίνακα 10.5.

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							
							Μαγνητική ροπή μεμονωμένων ιόντων (μαγνητόνες Bohr)

						
							
							Μαγνήτιση κορεσμού συμπαγούς υλικού (Αm-1)

						
							
							Υπολογισμένη ροπή ανά άτομο σε συμπαγές υλικό (μαγνητόνες Bohr)

						
					

					
							
							Fe2+

						
							
							5.4

						
							
							1.71 x 106

						
							
							2.2.

						
					

					
							
							Co2+

						
							
							4.8

						
							
							1.42 x 106

						
							
							1.72

						
					

					
							
							Ni2+

						
							
							3.2

						
							
							0.48 x 106

						
							
							0.54

						
					

				
			

			Πίνακας 10.5 Μαγνητικές ιδιότητες ιόντων.

			Στον ίδιο πίνακα παρουσιάζεται, επίσης, η μαγνητική ροπή ανά άτομο στο συμπαγές υλικό (bulk), η οποία υπολογίζεται από τη μαγνήτιση κορεσμού διαιρώντας την με τον αριθμό των ατόμων ανά μονάδα όγκου στο μέταλλο.

			Το σημαντικό αποτέλεσμα είναι ότι οι μαγνητικές ροπές στα άτομα με τρισδιάστατη μορφή (bulk form) (π.χ. στερεά) είναι ουσιαστικά διαφορετικές από τις μαγνητικές ροπές στα ίδια άτομα που είναι απομονωμένα. Συνεπώς, οι αλληλεπιδράσεις μεταξύ των ηλεκτρονίων στα άτομα των συμπαγών υλικών μπορούν να προκαλέσουν σημαντικές τροποποιήσεις στις παρατηρούμενες μαγνητικές ροπές.

			Αν λάβουμε υπόψη την ηλεκτρονιακή δομή των δειγμάτων του σίδηρου, του κοβάλτιου και του νικέλιου, διαπιστώνουμε ότι τα απομονωμένα άτομα έχουν συμπληρωμένη την εξωτερική στοιβάδα και μερικώς συμπληρωμένη την εσωτερική στοιβάδα 3d, όπως φαίνονται στον Πίνακα 10.6.

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Στοιχείο

						
							
							3d

						
							
							4s
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			Πίνακας 10.6 Οι εξωτερικές στοιβάδες των στοιχείων Fe, Co και Ni.

			Οι μαγνητικές ιδιότητες των μετάλλων αυτών οφείλονται στα d ηλεκτρόνια. Ωστόσο, σε ένα συμπαγές υλικό, τα 3d και 4s ηλεκτρόνια καταλαμβάνουν παρόμοια επίπεδα ενέργειας, και στην πραγματικότητα, η διεύρυνση των 3d και 4s επίπεδων στα στερεά, προκαλεί την αλληλοεπικάλυψη αυτών των επίπεδων. Αυτό οδηγεί σε μία s-d ανάμειξη ηλεκτρονίων, γνωστή και ως υβριδοποίηση.

			Στο στερεό, ως εκ τούτου, οι 3d και 4s στοιβάδες μπορούν να αντιμετωπίζονται ως μία ενιαία ενεργειακή ζώνη, με δώδεκα πιθανές καταστάσεις ηλεκτρονίων. Είναι σαφές ότι η διαφορά του αριθμού των ηλεκτρονίων με spin-up, n+, και των ηλεκτρονίων με spin-down, n-, δίνει τη μαγνητική ροπή ανά άτομο (Πίνακας 10.7).
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			Πίνακας 10.7 Η διαφορά και το άθροισμα του αριθμού των ηλεκτρονίων με spin-up n+ και των ηλεκτρονίων με spin-down n- των στοιχείων Fe, Co και Ni.

			Ο αριθμός των spin-up και spin-down ηλεκτρονίων στη ζώνη 3d/4s είναι όπως φαίνεται στον Πίνακα 10.8.
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			Πίνακας 10.8 Ο αριθμός των spin-up και spin-down ηλεκτρονίων στη ζώνη 3d/4s των στοιχείων Fe, Co και Ni.

			Άσκηση 10.3

			Αυθόρμητη μαγνήτιση και το πεδίο ανταλλαγής. Υποθέτοντας ότι η αλληλεπίδραση ανταλλαγής Heisenberg μπορεί να εισαχθεί απλώς ως ένα αποτελεσματικό πεδίο που είναι ανάλογο με την αυθόρμητη μαγνήτιση σε μία περιοχή, προκύπτει μια έκφραση για την μαγνήτιση μίας περιοχής ως συνάρτηση του μαγνητικού πεδίου Η, της μαγνητικής ροπής ανά άτομο, m και της θερμοκρασίας Τ ξεκινώντας από την κλασική εξίσωση του Langevin για τον παραμαγνητισμό.

			Εάν m = 2 x 10-23A m2, Ν = 9 x 1028m-3 και Τ = 300Κ, βρείτε την τιμή της παραμέτρου του μέσου πεδίου, α, η οποία είναι απαραίτητη για να προκαλέσει αυτόματη μαγνήτιση.

			Απάντηση

			Η έκφραση Langevin για τη μαγνήτιση Μ του κλασικού παραμαγνητισμού, με εντοπισμένη μαγνητική ροπή m για κάθε ατομική θέση είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							Μ=Nm{coth(μ0mHkBT)−(kBTμ0mH)}

						
					

				
			

			Εάν ένα Hex πεδίο ανταλλαγής εισάγεται, είναι ανάλογο προς την αυθόρμητη μαγνήτιση Μ εντός μίας περιοχής, τότε η δραστικό πεδίο είναι:

			
				
					
				
				
					
							
							Ηeff=H+αΜ

						
					

				
			

			Αντικαθιστώντας αυτό στην έκφραση Langevin δίνει:

			
				
					
				
				
					
							
							Μ=Nm{coth(μ0m(H+αΜ)kBT)−(kBTμ0m(H+αΜ))}

						
					

				
			

			Μία αυθόρμητη μαγνήτιση μπορεί να συμβεί εν απουσία ενός εξωτερικού πεδίου. Θέτοντας το εξωτερικό πεδίο Η ίσο με το μηδέν σ’ αυτήν την εξίσωση δίνει:

			
				
					
				
				
					
							
							Μ=Nm{coth(μ0mαΜkBT)−(kBTμ0mαΜ)}

						
					

					
							
							Μ=Nm{coth(μ0αm2NkBT)−(kBTμ0αm2N)}

						
					

				
			

			Στα σιδηρομαγνητικά υλικά, μέσα σε μία περιοχή πρέπει να υπάρχει μια αυθόρμητη μαγνήτιση. Κατά συνέπεια dM / dH πρέπει να είναι άπειρη στο αρχικό σημείο του επιπέδου Μ, Η:

			
				
					
				
				
					
							
							(dMdH)H=0M=0=Nm3kBTμ0m−aNΜ

						
					

				
			

			Συνεπώς, για να συμβεί το φαινόμενο σιδηρομαγνητισμού πρέπει ο παρονομαστής να ισούται με το μηδέν (στην πραγματικότητα, οι αρνητικές τιμές δίνουν επίσης σιδηρομαγνητισμό). Αυτό σημαίνει ότι πρέπει να έχει τιμή:

			
				
					
				
				
					
							
							a ≥ 3kBTμ0Nm2

						
					

				
			

			Ως εκ τούτου, για τα σιδηρομαγνητικά υλικά πρέπει να ισχύει:

			
				
					
				
				
					
							
							a ≥ 274.5

						
					

				
			

		

	
		
			Κεφάλαιο 11: Υπεραγώγιμα υλικά

			Στο κεφάλαιο αυτό θα μελετήσουμε την υπεραγωγιμότητα που συμπεριλαμβάνει την περιγραφή των βασικών παρατηρήσεων του φαινόμενου και τις πιο ενδιαφέρουσες εφαρμογές του. Θα συζητήσουμε την εφαρμογή της υπεραγωγιμότητας σε τρεις διαφορετικές κατηγορίες τα υπεραγώγιμα πηνία, τα υπεραγώγιμα μαγνητόμετρα (SQUIDs) και τις υπεραγώγιμες λογικές διατάξεις. Θα εξηγήσουμε την εκτροπή της μαγνητικής ροής και το φαινόμενο Meissner σε έναν υπεραγωγό και σε σχέση με τις διαφορές μεταξύ των υπεραγωγών τύπου I και τύπου II. Το φαινόμενο της υπεραγωγιμότητας θα συζητηθεί σαν η ασυνεχής μείωση της αγωγιμότητας σε μια κατάσταση όπου η αντίσταση dc είναι μηδέν. Θα δειχθεί επίσης ότι η κατάσταση μηδενικής αντίστασης δεν είναι ικανοποιητική για την εξήγηση του φαινομένου Meissner, όπου η μαγνητική επαγωγή δεν εισέρχεται καθόλου μέσα στο υπεραγώγιμο υλικό. Έτσι, δείχνονται συνθήκες και καταστάσεις του υλικού που εξηγούν την παρουσία της υπεραγωγιμότητας.

			11.1 Κβαντικά φαινόμενα στην ηλεκτρική αγωγιμότητα

			Με τον όρο κβαντική ηλεκτροδυναμική εννοούμε την ηλεκτρονική συμπεριφορά στην παρουσία κβαντικών φαινομένων. Βέβαια, όλα τα ηλεκτρονικά φαινόμενα είναι κβαντικά. Αυτό σημαίνει ότι όταν θα αναφερόμαστε στην κβαντική ηλεκτροδυναμική θα το κάνουμε όταν η κλασική πρόβλεψη δεν μπορεί να αντιμετωπίσει το θέμα που μελετούμε, γεγονός που σημαίνει ότι η κβαντική ηλεκτροδυναμική εισάγει μια άλλη οπτική γωνία στη μελέτη μας. Η υπεραγωγιμότητα, που είναι η ξαφνική και απόλυτη απώλεια αντίστασης σε μερικά υλικά σε χαμηλές θερμοκρασίες, είναι ένα κβαντικό φαινόμενο που δεν μπορεί να αντιμετωπιστεί με την κλασική θεωρία. Στην ανάλυσή μας θα ασχοληθούμε με τη μελέτη αλλά και τις εφαρμογές του. Στην πράξη, υπάρχουν τρεις εφαρμογές: Οι υπεραγώγιμοι μαγνήτες, οι υπεραγώγιμοι ανιχνευτές (SQUIDs) και υπεραγώγιμες διατάξεις για ηλεκτρονικές εφαρμογές. Βέβαια, υπάρχουν και άλλες εφαρμογές που εμπεριέχουν και τους ανιχνευτές φωτός.

			11.1.1 Μείωση της αντίστασης με τη θερμοκρασία

			Η υπεραγωγιμότητα ανακαλύφθηκε αρχικά από τον Kamerlingh Onnes στον υδράργυρο το 1911. Το μέταλλο επέδειξε μια απότομη μείωση στην αντίστασή του στους 4.2Κ όπως δείχνεται στο Σχήμα 11.1. Το γεγονός ότι η αντίστασή του ήταν πολύ μικρή, μικρότερη από 10-25Ω, είναι μια αναγκαία αλλά όχι ικανοποιητική συνθήκη της ύπαρξης υπεραγωγιμότητας. Φυσικά, η μείωση της αντίστασης με τη μείωση της θερμοκρασίας είναι αναμενόμενη λόγω της μείωσης των ταλαντώσεων του πλέγματος, η μείωση των οποίων οδηγεί στη μείωση των σκεδάσεων ηλεκτρονίων με φωνόνια. Όμως, οι σκεδάσεις με προσμείξεις θα έπρεπε να συνεχίζονταν ακόμη και σε πολύ χαμηλές θερμοκρασίες και κατά συνέπεια η ενδογενής αντίσταση θα συνέχιζε να μειώνεται ομαλά συναρτήσει της θερμοκρασίας σύμφωνα με την κλασική θεωρία. Αυτό παρατηρείται όντως στα μέταλλα. Στα υπεραγώγιμα υλικά όμως, παρατηρείται μια απότομη αλλαγή στην καμπύλη αντίστασης-θερμοκρασίας, γεγονός που δηλώνει μια αλλαγή φάσης στο υλικό. Αυτή η αλλαγή δεν μπορεί να εξηγηθεί από την κλασική θεωρία και χρειάζεται μια άλλη εξήγηση.
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			Σχήμα 11.1 Μεταβολή της αντίστασης συναρτήσει της θερμοκρασίας στον υδράργυρο και στον λευκόχρυσο. Η μεταβολή φάσης του υδράργυρο αρχίζει στους 4.2Κ περίπου καθώς το υλικό ψύχεται. Στον λευκόχρυσο που παρουσιάζει κανονική συμπεριφορά, η συνεισφορά στην αντίσταση περιλαμβάνει σκεδάσεις προσμείξεων που ισοδυναμεί με την αντίσταση στο απόλυτο μηδέν και σκεδάσεις φωνονίων που εξαρτώνται από τη θερμοκρασία.

			11.1.2 Η υπεραγωγιμότητα

			Υπάρχουν δύο βασικά κριτήρια για τον ορισμό της εμφάνισης της υπεραγωγιμότητας:

			
					Η απόλυτη εξαφάνιση της αντίστασης κάτω από μια κρίσιμη θερμοκρασία Tc.

					Η μη είσοδος των μαγνητικών γραμμών στο υπεραγωγό, που είναι το φαινόμενο Meissner.

			

			Η πρώτη συνθήκη σημαίνει ότι ηλεκτρικό ρεύμα πολύ μεγάλης πυκνότητας μπορεί να ρέει το υλικό με την παρουσία πολύ μικρής τάσης. Μια λεπτομερέστερη παρατήρηση μας λέει ότι υπάρχει μια κρίσιμη τιμή μαγνητικού πεδίου Hc πάνω από την οποία το υλικό γίνεται «κανονικό». Αυτό το κρίσιμο πεδίο εξαρτάται από τη θερμοκρασία και γίνεται μηδέν στην κρίσιμη θερμοκρασία Tc.

			11.1.3 Η φύση της υπεραγώγιμης μεταβολής φάσης

			Η ύπαρξη της υπεραγωγιμότητας οδηγεί σε μερικές δραματικές μεταβολές των ιδιοτήτων των υλικών, οι σημαντικότερες από τις οποίες δίνονται στη συνέχεια:

			
					Εμφανίζεται μια συνεχής μεταβολή στην αντίσταση.

					Στην υπεραγώγιμη φάση υπάρχει ένας διαφορετικός μηχανισμός αγωγιμότητας.

					Οι ac απώλειες, δηλαδή τα δινορρεύματα, συνεχίζουν να υπάρχουν, αν και δεν υπάρχουν απώλειες dc.

					Η αντίσταση είναι περίπου 13 τάξεις μεγέθους μικρότερη σε σύγκριση με την αντίσταση ενός υπερ-καθαρού μετάλλου. Η αντίσταση ενός υπεραγώγιμου υλικού είναι της τάξης των 10-25Ωm, ενώ σε χαλκό υπερυψηλής καθαρότητας η αντίσταση είναι της τάξης των 10-12Ωm και στον απλό χαλκό είναι της τάξης των 10-8Ωm.

					Υπάρχει μια κρίσιμη θερμοκρασία Tc πάνω από την οποία το υλικό επανέρχεται στην κανονική αγώγιμη συμπεριφορά του.

					Υπάρχει ένα κρίσιμο πεδίο Hc πάνω από το οποίο το υλικό επανέρχεται στην κανονική αγώγιμη συμπεριφορά του.

					Υπάρχει μια κρίσιμη πυκνότητα ρεύματος πάνω από την οποία το υλικό επανέρχεται στην κανονική αγώγιμη συμπεριφορά του.

			

			Το κρίσιμο πεδίο Hc και η κρίσιμη θερμοκρασία Tc συσχετίζονται με την παρακάτω σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							HC=H0(1−T2TC2)

						
							
							(11.1)

						
					

				
			

			Κάτω από την κρίσιμη θερμοκρασία Tc το υλικό έχει μηδενική αντίσταση εκτός και αν ξεπεραστεί η κρίσιμη πυκνότητα ρεύματος που θα αναγκάσει το υλικό να επανέλθει στην κανονική αγώγιμη συμπεριφορά του.

			11.2 Οι θεωρίες της υπεραγωγιμότητας

			Μέχρι στιγμής έχουν αναπτυχθεί τρεις βασικές θεωρίες για την υπεραγωγιμότητα: το φαινομενολογικό μοντέλο των δύο υγρών των Gorter και Casimir, τη μαθηματική ηλεκτροδυναμική θεωρία των London και London και η θεωρία ζευγών ηλεκτρονίων των Barden, Cooper και Schrieffer που αποτελεί τη βασική μικροσκοπική θεωρία, δηλαδή κβαντική εξήγηση της υπεραγωγιμότητας. Στο κεφάλαιο αυτό θα συζητήσουμε μόνο αυτήν την τελευταία θεωρία.

			Σε κανονικά μέταλλα, το κάθε ηλεκτρόνιο σκεδάζεται με προσμείξεις και με φωνόνια. Αυτό προκαλεί την αντίσταση του υλικού στη διέλευση των ηλεκτρονίων που οδηγεί στη μακροσκοπική αντίσταση, όπως συζητήθηκε στο κεφάλαιο 2. Κάτω από συγκεκριμένες συνθήκες τα ηλεκτρόνια με ενέργειες γύρω από την ενέργεια Fermi τα οποία είναι και τα ηλεκτρόνια που συνεισφέρουν στην αγωγιμότητα, μπορούν να συζευχθούν. Η σύζευξη αυτή αλλάζει τις ενέργειές τους και οδηγεί σε ένα υπεραγώγιμο ενεργειακό διάκενο. Στη θεωρία αυτή, τα ηλεκτρόνια ζευγαρώνουν με αντίθετο spin και με αντίθετους κυματάριθμους, που έχει σαν αποτέλεσμα μηδενικό spin αλλά και ροπή. Με άλλα λόγια, αυτό το ζεύγος δεν υφίσταται σκέδαση διότι ο συνδυασμένος κυματάριθμος είναι μηδέν και κατά συνέπεια το μήκος κύματος μηδέν. Έτσι, αυτό το ζεύγος ηλεκτρονίων μεταδίδεται μέσα από το υλικό χωρίς σκεδάσεις σαν ένα ενδογενές ζεύγος. Κάτω από αυτές τις συνθήκες τα φωνόνια και οι προσμείξεις είναι τόσο ασθενείς που δεν μπορούν να υποστούν σκέδαση με τα ηλεκτρόνια. Έτσι το ηλεκτρικό ρεύμα όταν ξεκινά συνεχίζει να μεταδίδεται κατά μήκος του υλικού χωρίς αντίσταση.

			11.2.1 Συνθήκες εμφάνισης της υπεραγωγιμότητας

			Μια προϋπόθεση για την εμφάνιση της υπεραγωγιμότητας είναι η μεγάλη αλληλεπίδραση ηλεκτρονίων και φωνονίων στο πλέγμα. Με αυτό τον τρόπο τα ηλεκτρόνια αγωγιμότητας μπορούν να συζευχθούν έμμεσα, διά μέσου αυτής της αλληλεπίδρασης φωνονίων, σε υπεραγώγιμα «ζεύγη Cooper». Η αλλαγή της ενέργειας που συνδέεται μ’ αυτή τη σύζευξη είναι της τάξης των 10-3eV και δίνει ένα διάκενο υπεραγωγιμότητας στο επίπεδο Fermi.

			Όταν αυξάνεται η θερμοκρασία, οι ταλαντώσεις του πλέγματος αρχίζουν να γίνονται σημαντικές και να επηρεάζουν την αλληλεπίδραση των συζευγμένων ηλεκτρονίων μέχρι την κρίσιμη θερμοκρασία Τc όπου οι ταλαντώσεις του πλέγματος καταστρέφουν εντελώς την ηλεκτρονική σύζευξη. Έτσι, τα υπεραγώγιμα ηλεκτρόνια μετατρέπονται στην κανονική τους κατάσταση. Η θερμική ενέργεια που χρειάζεται τα αποζεύξει τα ηλεκτρόνια είναι της ίδιας τάξης μεγέθους με το υπεραγώγιμο διάκενο. Ένα διάκενο της τάξης τον 10-3eV δίνει μια κρίσιμη θερμοκρασία μερικών βαθμών Κ, που είναι η τυπική για μια σειρά υπεραγώγιμων υλικών όπως δείχνεται στον Πίνακα 11.1.

			Έτσι, μπορούμε να δούμε ότι η υπεραγώγιμη κατάσταση καταστρέφεται σε μεγαλύτερες θερμοκρασίες. Ακόμη, δεδομένου του γεγονότος ότι η ισχυρή αλληλεπίδραση μεταξύ ηλεκτρονίων αγωγιμότητας και πλέγματος είναι προϋπόθεση για την εμφάνιση της υπεραγωγιμότητας, προκύπτει ότι σε μέταλλα όπως ο χαλκός, ο άργυρος και ο χρυσός που είναι καλοί αγωγοί του ηλεκτρισμού και κατά συνέπεια τα ηλεκτρόνια αγωγιμότητάς τους έχουν ασθενείς δεσμούς με το πλέγμα και τις σκεδάσεις φωνονίων, δεν μπορούν να παρουσιάσουν υπεραγωγιμότητα.

			
				
					
					
					
				
				
					
							
							Υλικό

						
							
							Κρίσιμη θερμοκρασία Τc (Κ)

						
							
							Κρίσιμο πεδίο H0 (k A m-1)

						
					

					
							
							Αλουμίνιο

						
							
							1.2

						
							
							7.9

						
					

					
							
							Κάδμιο

						
							
							0.5

						
							
							2.4

						
					

					
							
							Ίνδιο

						
							
							3.4

						
							
							22

						
					

					
							
							Μόλυβδος

						
							
							7.2

						
							
							64

						
					

					
							
							Υδράργυρος

						
							
							4.2

						
							
							33

						
					

					
							
							Νιόβιο

						
							
							9.3

						
							
							Τύπος ΙΙ

						
					

					
							
							Ταντάλιο

						
							
							4.5

						
							
							66

						
					

					
							
							Κασσίτερος

						
							
							3.7

						
							
							24

						
					

					
							
							Ψευδάργυρος

						
							
							0.9

						
							
							4.2

						
					

					
							
							Ζιρκόνιο

						
							
							0.8

						
							
							3.7

						
					

				
			

			Πίνακας 11.1 Κρίσιμες θερμοκρασίες και πεδία σε υπεραγώγιμα στοιχεία.

			11.2.2 Το φαινόμενο Meissner

			Όταν ένα μαγνητικό πεδίο εφαρμόζεται σε έναν υπεραγωγό παρουσιάζει το φαινόμενο της καταστροφής της υπεραγωγιμότητας πάνω από μια κρίσιμη τιμή πεδίου, όπως προαναφέραμε. Αυτό προκαλείται όταν η ένταση του πεδίου είναι αρκετά μεγάλη με αποτέλεσμα να ανεβάζει τις ενεργειακές στάθμες που συσχετίζονται με την κατάσταση υπεραγωγιμότητας πάνω απ’ αυτές των κανονικών συνθηκών. Στην περίπτωση αυτή το υλικό θα επανέλθει ξανά στην προηγούμενη κανονική κατάσταση αντίστασης. Σε χαμηλότερες εντάσεις πεδίου το υπεραγώγιμο υλικό μπορεί να αποτρέπει τις μαγνητικές γραμμές να το διαπερνούν, φαινόμενο που είναι γνωστό ως φαινόμενο Meissner. Αυτό το φαινόμενο δείχνεται στο Σχήμα 11.2.
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			Σχήμα 11.2 Διάγραμμα που δείχνει το φαινόμενο Meissner σε ένα υλικό που περνά από την κανονική στην υπεραγώγιμη κατάσταση.

			Στην περίπτωση αυτή τα υπεραγώγιμα ηλεκτρόνια δημιουργούν κυκλικά δινορρεύματα στην επιφάνεια του υπεραγωγού που αντιδρούν στο εξωτερικώς επιβαλλόμενο πεδίο και έτσι μηδενίζουν εντελώς λόγω μηδενικής αντίστασης το πεδίο μέσα στον υπεραγωγό. Σε μερικούς υπεραγωγούς, που είναι γνωστοί σαν υπεραγωγοί Τύπου II, υπάρχει επίσης μια κατάσταση κατά την οποία για μεσαίες τιμές της έντασης του πεδίου, οι μαγνητικές γραμμές διαπερνούν τοπικές περιοχές του υπεραγωγού. Αυτή η διείσδυση του μαγνητικού πεδίου πραγματοποιείται διά μέσου «μαγνητικών σωλήνων» κανονικού, μη υπεραγώγιμου υλικού που έχει τοποθετηθεί μέσα στο υπεραγώγιμο υλικό. Αυτή η κατάσταση ονομάζεται κατάσταση μείξης.

			11.2.3 Υπεραγωγοί Τύπου I και ΙΙ

			Οι υπεραγωγοί χωρίζονται σε δύο βασικές κατηγορίες με κριτήριο τη μετάβασή τους στην υπεραγώγιμη κατάσταση με την παρουσία μαγνητικού πεδίου. Αυτές οι καταστάσεις είναι γνωστές ως υπεραγωγοί Τύπου I και II.

			Οι Υπεραγωγοί Τύποι I παρουσιάζουν μόνο δύο φάσεις: την κανονική και την υπεραγώγιμη. Η μετάβαση μεταξύ των δύο φάσεων είναι πολύ απότομη και συμβαίνει στην απουσία ενός κρίσιμου μαγνητικού πεδίου. Οι περισσότεροι υπεραγωγοί τύπου I είναι καθαρά μέταλλα.

			Οι Υπεραγωγοί Τύπου ΙI παρουσιάζουν συμπληρωματικά και μια ακόμη φάση που είναι γνωστή ως κατάσταση μείξης. Αυτή η κατάσταση παρουσιάζεται σε εντάσεις μαγνητικού πεδίου Hc1 που είναι η κρίσιμη τιμή πεδίου για τη μεταφορά από την κατάσταση ελεύθερης ροής ή κατάστασης Meissner στην κατάσταση μείξης και την Hc2 που είναι η κρίσιμη τιμή πεδίου για τη μεταφορά από την κατάσταση μείξης στην κανονική κατάσταση. Σ’ αυτή την ενδιάμεση κατάσταση το υλικό είναι δομημένο σαν κυψέλη μελιού κανονικού υλικού μέσα σε υπεραγώγιμη θάλασσα. Οι μαγνητικές γραμμές που δεν μπορούν να διεισδύσουν το υπεραγώγιμο υλικό εξαιτίας του φαινόμενου Meissner μπορούν να εισέλθουν μέσα από το κανονικό υλικό. Κάθε «κυψελωτός σωλήνας» κανονικού - μη υπεραγώγιμου - υλικού μεταφέρει ένα κβάντο μαγνητικής ροής 2.07 x 10-15Wb.

			Οι περισσότεροι υπεραγωγοί τύπου II είναι κράματα. Η διάταξη των μη υπεραγώγιμων κυψελωτών σωλήνων δίνεται στο Σχήμα 11.3. Οι σωληνωτές περιοχές είναι εκείνες που τα κβάντα μαγνητικής ροής εισέρχονται κάθετα στην επιφάνεια, διά μέσου του μη υπεραγώγιμου υλικού.

			Η χρησιμότητα των υπεραγωγών τύπου II έγκειται στην επέκταση του εύρους του μαγνητικού πεδίου πάνω από την οποία μπορεί να εμφανιστεί υπεραγωγιμότητα.
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			Σχήμα 11.3 Η διάταξη των μη υπεραγώγιμων κυψελωτών περιοχών που είναι εκείνες που τα κβάντα μαγνητικής ροής εισέρχονται κάθετα στην επιφάνεια, διά μέσου του μη υπεραγώγιμου υλικού.

			11.2.4 Συγκέντρωση και αποκλεισμός μαγνητικής ροής

			Για μερικά χρόνια μετά την ανακάλυψη της υπεραγωγιμότητας, είχε θεωρηθεί ότι η συμπεριφορά ενός τέτοιου υλικού στην παρουσία μαγνητικού πεδίου θα ήταν όπως δείχνεται στο Σχήμα 11.4. Δηλαδή, τα υπερρεύματα θα απαγόρευαν κάθε αλλαγή μαγνητικής ροής διά μέσου του υλικού, διότι εξαιτίας του νόμου της ηλεκτρομαγνητικής επαγωγής των Faraday - Lenz θα δημιουργούσαν επαγόμενα ρεύματα αντίδρασης. Σε έναν τέλειο αγωγό, αυτό το επαγόμενο ρεύμα θα έπρεπε να αναπτύσσει αντίθετη αλλαγή ροής που θα αντιδρούσε στην αλλαγή ροής που το προκαλούσε.
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			Σχήμα 11.4 Διάγραμμα που δείχνει την αναμενόμενη, σύμφωνα με την κλασική θεωρία, συμπεριφορά ενός τέλειου αγωγού στην παρουσία μαγνητικού πεδίου.

			Αυτή η θεωρία διαφωνούσε με την επόμενη θεωρία των Meissner και Ochsenfeld. Η νέα θεωρία υποστήριζε ότι μέσα στον υπεραγωγό όταν αυτός βρίσκεται στην υπεραγώγιμη κατάσταση βρίσκουμε ότι η μαγνητική ροή είναι μηδέν, εκτός από μια οριακή λεπτή ζώνη στην επιφάνειά του, όπως δείχνεται στο Σχήμα 11.5. Σημειώνουμε ότι αυτή η κατάσταση δεν αντιστοιχεί στην κατάσταση μείξης των υπεραγωγών Τύπου II εξαιτίας της παρουσίας του μη υπεραγώγιμου υλικού. Το φαινόμενο Meissner όμως, δείχνει ότι η υπεραγώγιμη κατάσταση είναι κάτι περισσότερο από απλά μια κατάσταση με τέλεια αγωγιμότητα, διότι η εξαίρεση της διέλευσης των μαγνητικών γραμμών από το υλικό είναι μια συμπληρωματική ιδιότητα την οποία ένα μη-υπεραγώγιμο υλικό δεν θα παρουσίαζε.
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			Σχήμα 11.5 Συμπεριφορά ενός υπεραγωγού κατά Meissner (σύγκρινε με το Σχήμα 11.4).

			11.2.5 Επιφανειακά ρεύματα και το φαινόμενο Meissner

			Όταν ένας υπεραγωγός ψύχεται στην παρουσία μαγνητικού πεδίου, τότε στην κρίσιμη θερμοκρασία αναπτύσσονται επιφανειακά ρεύματα στην επιφάνεια του που αναιρούν το αίτιο που τα δημιούργησε, δηλαδή το μαγνητικό πεδίο. Τα υπερρεύματα επιφάνειας καθορίζονται μόνο από το εξωτερικό μαγνητικό πεδίο.

			Η παρουσία των ρευμάτων επιφάνειας όταν ψύχεται ένα υπεραγώγιμο υλικό στη μεταβατική κατάσταση εξηγείται από την αναγκαιότητα να μην απειριστούν. Έτσι, αναπτύσσονται μόνο μέχρις ενός συγκεκριμένου βάθους. Στην πράξη τα υπερρεύματα αποσβένονται εκθετικά συναρτήσει του βάθους και αυτό σημαίνει ότι το μαγνητικό πεδίο διεισδύει μέχρις ένα βάθος μέσα στο υλικό. Αυτό εκφράζεται από το βάθος διείσδυσης λ. Μερικές τυπικές τιμές του βάθους διείσδυσης λ σε διάφορους υπεραγωγούς δίνονται στον Πίνακα 11.2.
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			Πίνακας 11.2 Τυπικές τιμές του βάθους διείσδυσης λ σε διάφορους υπεραγωγούς.

			11.2.6 Παγίδευση ροής σε ένα υπεραγώγιμο κύκλωμα

			Γνωρίζουμε ότι το φαινόμενο Meissner, οδηγεί στον αποκλεισμό της μαγνητικής ροής μέσα από το σώμα ενός υπεραγώγιμου υλικού. Ένα συσχετιζόμενο φαινόμενο είναι η παγίδευση μαγνητικής ροής διά μέσου ενός υπεραγώγιμου κυκλώματος, όπως δείχνεται στο Σχήμα 11.6.
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			Σχήμα 11.6 Παγίδευση μαγνητικής ροής με ένα κλειστό υπεραγώγιμο κύκλωμα, (a) Ροή πεδίου σε μη υπεραγώγιμο υλικό, (b) Ροή πεδίου όταν το υλικό γίνει υπεραγώγιμο.

			Αν έχουμε ένα υπεραγώγιμο τοροειδές διαρρεόμενο από μια ροή Φ, τότε η ροή που το διαπερνά δεν μπορεί να αλλάξει. Η εξήγηση βρίσκεται στον νόμο των Faraday - Lenz περί ηλεκτρομαγνητικής επαγωγής που αναφέρει ότι κάθε αλλαγή της ροής που εισέρχεται σε ένα κύκλωμα, dΦ/dt, δημιουργεί ένα αντίθετο ρεύμα, που αντιδρά στο αίτιο που το προκάλεσε. Στην περίπτωση του υπεραγωγού αυτό το ρεύμα προκαλεί μια ροή που αντιδρά επακριβώς με την αλλαγή ροής που το δημιούργησε. Αυτή είναι η αρχή λειτουργίας του SQUID (superconducting quantum interference device), που χρησιμοποιείται για να μετρήσει αλλαγές μαγνητικού πεδίου με ιδιαίτερα μεγάλη ευαισθησία της τάξης των fT.

			11.3 Οι υπεραγωγοί υψηλών θερμοκρασιών

			Η ερευνητική δουλειά στους υπεραγωγούς αυξήθηκε πολύ με την εφεύρεση υλικών που είναι υπεραγωγοί σε θερμοκρασίες πάνω από 77Κ. Μέχρι το 1986, η υψηλότερη κρίσιμη θερμοκρασία για υπεραγωγούς ήταν 23.2Κ στο Nb3Ge, ενώ τα προηγούμενα 75 χρόνια η αύξηση της κρίσιμης θερμοκρασίας ήταν ιδιαίτερα αργή.

			Οι ραγδαίες εξελίξεις στην υπεραγωγιμότητα άρχισαν με τους Bednorz και Muller που ανακάλυψαν ότι η ένωση La-Ba-Cu-Ο ήταν υπεραγώγιμη στους 30Κ. Μέσα σε ένα χρόνο, βρέθηκε ότι το υλικό Y-Ba-Cu-Ο είχε κρίσιμη θερμοκρασία 95Κ και σε δύο χρόνια βρέθηκε ότι ο υλικό Tl-Ba-Cu-Ο είχε κρίσιμη θερμοκρασία 125Κ. Αυτές οι ανακαλύψεις είχαν μεγάλο επιστημονικό ενδιαφέρον διότι αύξησαν την πιθανότητα της κατασκευής υπεραγωγού σε θερμοκρασία δωματίου. Επίσης, αναζωπυρώθηκε το ενδιαφέρον σε δύο επιστημονικές περιοχές: (1) ανάπτυξη νέων υπεραγώγιμων συστημάτων και (2) θεωρητική εξήγηση του μηχανισμού υπεραγωγιμότητας σ’ αυτούς τους υπεραγωγούς.

			Όμως, υπήρχαν και μερικά μειονεκτήματα σ’ αυτά τα υλικά, διότι είναι πολύ εύθραυστα μετά την τελική θερμική τους προετοιμασία και έχουν δυστυχώς αρκετά χαμηλή κρίσιμη πυκνότητα ρεύματος. Είναι βέβαιο ότι στο άμεσο μέλλον θα βρεθούν λύσεις στα προβλήματα του αναφέρθηκαν αλλά προς στιγμήν τουλάχιστον βρίσκουν εφαρμογές σε συγκεκριμένες ηλεκτρονικές διατάξεις. Για παράδειγμα, οι υπεραγωγοί υψηλών θερμοκρασιών είναι ήδη εμπορικά έτοιμοι στη μορφή λεπτών υμενίων για τη χρήση τους ως αισθητήρων SQUID και μικροκυματικών διατάξεων, που και οι δύο αφορούν εφαρμογές χαμηλής ισχύος.

			Ίσως, το ανανεωμένο ενδιαφέρον για την υπεραγωγιμότητα να οδηγήσει στην ανακάλυψη-εφεύρεση πιο πρακτικών υπεραγωγών υψηλών θερμοκρασιών. Αυτό ο στόχος θα είναι μια πραγματική επανάσταση. Τη στιγμή αυτή υπάρχουν ερευνητικές συνεργασίες μεγάλης κλίμακας για την εφαρμογή τέτοιων διατάξεων σε βιομηχανικά υλικά.

			Όπως προαναφέρθηκε στους νέους κεραμικούς υπεραγωγούς υψηλών θερμοκρασιών το χαμηλό κρίσιμο ρεύμα παραμένει ακόμη ένα πρόβλημα. Σε υλικά όπως το La-Ba-Cu-Ο για παράδειγμα, η κρίσιμη πυκνότητα ρεύματος είναι 1.5kAcm-2 ενώ σε υλικά όπως το Nb-Zn είναι 10ΜΑ cm-2. Όμως, στα υλικά αυτά το κρίσιμο πεδίο είναι αρκετά μεγάλο. Έχει εκτιμηθεί ότι το δεύτερο κρίσιμο πεδίο μεταξύ της φάσης μείξης και της μη υπεραγώγιμης κατάστασης είναι της τάξης των 3MOe ή των 300Τ, που είναι τόσο μεγάλη που δεν μπορεί να μετρηθεί με τα σημερινά μετρητικά συστήματα μέτρησης μαγνητικού πεδίου. Μια χρήσιμη κατάληξη αυτού του συμπεράσματος είναι ότι δεν έχει βρεθεί μέχρι στιγμής μια συσχέτιση μεταξύ των κρίσιμων πεδίων και της κρίσιμης πυκνότητας ρεύματος αυτών των υλικών.

			11.4 Εφαρμογές των υπεραγωγών

			Οι βασικές εφαρμογές ων υπεραγωγών μπορούν να κατηγοριοποιηθούν σε τρεις βασικές περιοχές:

			
					Γεννήτριες υψηλών μαγνητικών πεδίων με τη χρήση υπεραγώγιμων σωληνοειδών, για παράδειγμα σε αποτύπωση μαγνητικού συντονισμού (MRI).

					Ανίχνευση υψηλής διακριτικότητας μαγνητικής ροής χρησιμοποιώντας μαγνητόμετρα με την αρχή της διάταξης υπεραγώγιμης κβαντικής αλληλεπίδρασης (Superconducting Quantum Interference Device - SQUID). 

					Μικρές ηλεκτρονικές διατάξεις χαμηλής ενέργειας που στηρίζονται βασικά στο φαινόμενο Josephson.

			

			Η ανακάλυψη των κεραμικών υλικών με κρίσιμες θερμοκρασίες πάνω από το σημείο βρασμού του υγρού αζώτου επηρέασε καθεμία από τις προαναφερθείσες κατηγορίες των εφαρμογών που γράψαμε. Στο παρελθόν έχουν γραφεί εργασίες σχετικές με την κάλυψη της θεωρίας και των εφαρμογών των υπεραγωγών, μια από τις οποίες είναι η εργασία των Ruggiero και Rudman που είναι συλλογή των άρθρων ανασκόπησης εξειδικευμένων επιστημόνων που η καθεμία τους αφορά ένα συγκεκριμένο θεματικό πεδίο. Αν και το επίπεδο αυτών των άρθρων είναι μάλλον αρκετά υψηλό και λεπτομερές για τις ανάγκες μας, εν τούτοις δίνουν όλη την απαραίτητη πληροφορία για τις τελευταίες εφαρμογές σε υπεραγώγιμες διατάξεις.

			Σε ένα πιο βασικό επίπεδο, το βιβλίο των Orlando και Delin είναι χρήσιμο ειδικά για υπεραγώγιμες επαφές και διατάξεις. Ένας άλλος χρήσιμος οδηγός σε τεχνολογικές εφαρμογές της υπεραγωγιμότητας είναι το βιβλίο του Doss που αν και εξειδικεύεται σε κεραμικούς υπεραγωγούς περιέχει μια γενική εισαγωγή στις εφαρμογές της υπεραγωγιμότητας.

			11.4.1 Υπεραγώγιμα σωληνοειδή και πηνία

			Μια από τις βασικές εφαρμογές των υπεραγωγών είναι η δημιουργία μαγνητικών πεδίων υψηλής έντασης και σταθερότητας για ερευνητικές και ιατρικές εφαρμογές. Στην περίπτωση αυτή τα υπεραγώγιμα σύρματα πρέπει να κατασκευάζονται κατευθείαν στη μορφή των πηνίων του σωληνοειδούς. Αυτά τα σύρματα είναι συνήθως κράματα νιοβίου - τιτανίου αλλά και νιοβίου - ψευδαργύρου σε μια μήτρα χαλκού η οποία ελάσσεται μέσα στο σύρμα διαμέτρου περίπου μισού χιλιοστού. Η διατομή αυτών των πολυαξονικών συρμάτων έχουν διατομή όπως δείχνεται στο Σχήμα 11.7.
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			Σχήμα 11.7 Η διατομή των πολυαξονικών υπεραγώγιμων συρμάτων. Οι σκούρες περιοχές είναι το υπεραγώγιμο υλικό και οι ανοικτόχρωμες περιοχές είναι η μήτρα του αγώγιμου υλικού όπως ο χαλκός. Οι πιο συνηθισμένες διατάξεις είναι δύο. Η μία όπου τα υπεραγώγιμα σύρματα είναι κατανεμημένα και διαμορφώνουν έναν κύλινδρο και η άλλη όπου ένας βασικός πυρήνας κοινού αγώγιμου υλικού χρησιμοποιείται σαν βάση της διάταξης.

			Στην απεικόνιση μαγνητικού συντονισμού για ιατρική διάγνωση η μαγνητική ροπή του πυρήνα μπορεί να βρεθεί με τον μαγνητικό συντονισμό του πυρήνα. Η συχνότητα συντονισμού του κάθε πυρήνα εξαρτάται από τη μάζα του, την πυρηνική μαγνητική ροπή και την ένταση πεδίου που αντιλαμβάνεται. Ο συντονισμός μπορεί να προκληθεί με τη χρήση ενός πηνίου ραδιοσυχνοτήτων με μια μεταβλητή συχνότητα συντονισμού και να ανιχνευθεί από ένα πηνίο λήψης.

			Η μεταβολή του πεδίου χρησιμοποιείται συνήθως για τον προσδιορισμό της χωρικής κατανομής του πυρήνα. Η μετρούμενη συχνότητα συντονισμού μας δείχνει το πεδίο που αντιλαμβάνεται ο πυρήνας. Από την τρισδιάστατη απεικόνιση της έντασης του πεδίου σε έναν δοσμένο όγκο, μπορεί να βρεθεί η θέση του πυρήνα μέσα στο υλικό. Στην εφαρμογή αυτή είναι απαραίτητο να έχουμε πολύ ισχυρό πεδίο που να είναι σταθερό και ελεγχόμενο με υψηλή ακρίβεια σε όλο τον όγκο που μας ενδιαφέρει. Ένα υψηλό πεδίο έχει πλεονεκτήματα διότι δίνει μια υψηλότερη συχνότητα συντονισμού και κατά συνέπεια μια βελτιωμένη σχέση σήματος προς θόρυβο. Έτσι, στη διάταξη αυτή ο μαγνήτης έχει μεγάλη σημασία.

			Μέχρι στιγμής έχουν αναπτυχθεί υπεραγώγιμα μαγνητικά συστήματα που μπορούν να δημιουργήσουν μαγνητικά πεδία μέχρι 15Τ. Τα υπεραγώγιμα σύρματα που χρησιμοποιούνται για να κατασκευαστούν τα υπεραγώγιμα σωληνοειδή μπορούν να μεταφέρουν πολύ υψηλότερες πυκνότητες ρεύματος, όπως αναφέρθηκε προηγουμένως, της τάξης των 10ΜΑ cm-2 ή 1011A m-2.

			11.4.2 Υπεραγώγιμα μαγνητόμετρα

			Σε μια επαφή μετάλλου - μονωτή - μετάλλου (ΜIΜ), μπορεί να συμβεί κβαντομηχανική οδήγηση ηλεκτρονίων κατά μήκος του ενεργειακού φράγματος που θέτει ο μονωτής, με την προϋπόθεση ότι το πάχος του μονωτή είναι ικανοποιητικά μικρό. Η διαδικασία αυτή μπορεί να αναπαρασταθεί με την κβαντομηχανική οδήγηση ηλεκτρονίων σε ένα πεπερασμένο πηγάδι δυναμικού που μελετήσαμε στο κεφάλαιο 4 ενός και μόνο ηλεκτρονίου ανά χρονική στιγμή δείχθηκε για πρώτη φορά από τον Giaever. Αργότερα ο Josephson προέβλεψε ότι μια επαφή υπεραγωγού - μονωτή - υπεραγωγού (SIS), η κβαντομηχανική οδήγηση των ζευγών ηλεκτρονίων Cooper μπορεί να πραγματοποιηθεί με μεγαλύτερη πιθανότητα από ότι είχε εκτιμηθεί παλιότερα. Αργότερα, αυτή η πρόβλεψη αποδείχθηκε πειραματικά από τους Anderson και Rowell.

			Όταν συνδέονται παράλληλα δύο τέτοιες SIS επαφές Josephson, υπάρχει αλληλεπίδραση μεταξύ των κυματοσυναρτήσεων των ηλεκτρονίων. Αυτό οδηγεί σε μια ταλαντούμενη (ημιτονοειδή) μεταβολή της τάσης στα άκρα της διάταξης όταν το κύκλωμα διαρρέεται κάθετα από μαγνητική ροή. Αυτή η διάταξη μπορεί να χρησιμοποιηθεί σαν διάταξη μέτρησης ροής υπερ-υψηλής διακριτότητας που είναι γνωστή ως υπεραγώγιμη διάταξη κβαντικής αλληλεπίδρασης (Superconducting Quantum Interferenc Device - SQUID). Τα μαγνητόμετρα SQUID μπορούν να χρησιμοποιηθούν για να μετρήσουν αλλαγές ροής τόσο χαμηλές όσο το κβάντο μαγνητικής ροής που είναι 2.07X10-15Wb. Προς το παρόν χρησιμοποιούνται σε ιατρικές διαγνώσεις, ανίχνευση ορυκτών, ανίχνευση υποβρυχίων και κίνησης, καθώς επίσης στο χαρακτηρισμό υλικών και γενικότερα σε επιστημονικές μετρήσεις.

			Αν θεωρήσουμε το υπεραγώγιμο κύκλωμα που περικλείει μαγνητική ροή, όπως δείχνεται στο Σχήμα 11.8, τότε θα δημιουργηθεί ένα εξωτερικό υπερ-ρεύμα Ι0 το οποίο θα αναιρέσει το εξωτερικό πεδίο, σύμφωνα με τη θεωρία των Faraday - Lenz. Το ρεύμα αυτό δεν εξαρτάται από την ιστορία της μεταβολής των μαγνητικών γραμμών, διότι εξ ορισμού εξαρτάται μόνο από το σύνολό τους που εμπεριέχεται μέσα στο κύκλωμα.
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			Σχήμα 11.8 Διάταξη υπεραγώγιμου κυκλώματος, γνωστή ως επαφή Josephson.

			Για να συντηρηθεί η μαγνητική ροή μέσα στην οπή πρέπει να υπάρχει ένα εσωτερικό ρεύμα Ιi το οποίο να σχετίζεται με την ιστορία των μαγνητικών γραμμών. Αυτό το ρεύμα καθορίζεται από την ποσότητα της ροής η οποία διέρρευσε το κύκλωμα τη στιγμή που το υλικό έγινε υπεραγώγιμο.

			Η σχέση μεταξύ της πυκνότητας ροής που διαπερνά το υπεραγώγιμο κύκλωμα και της πυκνότητας ροής που εφαρμόζεται εξωτερικά είναι: 

			
				
					
					
				
				
					
							
							B=Ba+LISA

						
							
							(11.2)

						
					

				
			

			όπου Ba είναι η πυκνότητα ροής του επιβαλλόμενου πεδίου, ls είναι το συνολικό υπεραγώγιμο ρεύμα, L είναι η αυτεπαγωγή του δακτυλίου και Α η διατομή του. Το ρεύμα ls συσχετίζεται με το κρίσιμο ρεύμα lc που ορίζεται από τις ιδιότητες της επαφής του μονωτή με τη σχέση:

			
				
					
					
				
				
					
							
							ls =lc sin θ

						
							
							(11.3)

						
					

				
			

			όπου θ είναι η διαφορά φάσης της κυματοσυνάρτησης του ζεύγους ηλεκτρονίων Cooper στη μονωτική επαφή. Έτσι έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							B=Ba+LAIcsinθ.

						
							
							(11.4)

						
					

				
			

			Αν έχουμε έναν απολύτως υπεραγώγιμο δακτύλιο, τότε η μαγνητική ροή μέσα από το δακτύλιο είναι ένα ακέραιο πολλαπλάσιο κβάντων μαγνητικής ροής:

			
				
					
					
				
				
					
							
							Φ = Ν Φο

						
							
							(11.5)

						
					

				
			

			όπου Ν είναι ένας ακέραιος αριθμός και Φ0 είναι ένα κβάντο μαγνητικής ροής. Αν η μονωτική επαφή είναι πολύ λεπτή τότε η φασική γωνία θ εξαρτάται από τη ροή Φ:

			
				
					
					
				
				
					
							
							θ=2πΝ−2πΦΦ0

						
							
							(11.6)

						
					

				
			

			και δεδομένου ότι το Ν είναι ακέραιος αριθμός θα έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							sin2θ=sin2π(Ν−ΦΦ0)

							=−sin(2πΦΦ0)

						
							
							(11.7)

						
					

				
			

			Επομένως:

			
				
					
					
				
				
					
							
							B=Ba−LAIcsin(2πΦΦ0).

						
							
							(11.8)

						
					

				
			

			Αυτό σημαίνει ότι κάθε χρονική στιγμή που η τιμή του Φ είναι ακέραιο πολλαπλάσιο του 2.07X10-15 Wb, δηλαδή όταν το ημίτονο έχει τιμή 1, τότε η πυκνότητα ροής μέσα στον δακτύλιο ισούται με την πυκνότητα ροής του επιβαλλόμενου πεδίου. Σε μεσαίες τιμές ροής ένα υπερ-ρεύμα διαρρέει τον υπεραγωγό που καθορίζεται από τη μαγνητική ροή που εμπεριέχεται στο υπεραγώγιμο δακτυλίδι και η οποία μπορεί να μετρηθεί. Αν μετρήσουμε την τάση στα άκρα του υπεραγώγιμου δακτυλιδιού, τότε η τάση στα άκρα του σύρματος μέτρησης είναι περιοδική συνάρτηση της ροής που διαρρέει το υπεραγώγιμο κύκλωμα.

			11.4.3 Αρχές λειτουργίας του SQUID

			Αν θεωρήσουμε το κύκλωμα που αποτυπώνεται στο Σχήμα 11.9, ένα ρεύμα I ρέει από τα δύο μονοπάτια της διάταξης συμβολομετρίας.
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			Σχήμα 11.9 Ηλεκτρικό κύκλωμα που δείχνει τη σύνδεση των δύο επαφών Josephson για τη διαμόρφωση του SQUID.

			Αν υποθέσουμε ότι η διάταξη είναι συμμετρική τότε το μισό ρεύμα Ι/2 διαρρέει το κάθε μονοπάτι. Αν I < Ic/2, τότε θα έχουμε μια φασική διαφορά σε κάθε μονωτική επαφή, όπως περιγράψαμε νωρίτερα. Έστω τώρα ότι μια ροή Φ εισέρχεται στο κύκλωμα. Αυτή η ροή θα προκαλέσει ένα υπεραγώγιμο ρεύμα ls που θα προστεθεί στο υπάρχον ρεύμα στο ένα μονοπάτι αλλά θα αφαιρεθεί από το ρεύμα στο άλλο. Έτσι, οι φασικές διαφορές στα δύο άκρα θα είναι θ+δ και θ-δ και έτσι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							12I+Is=Icsin(θ+δ)

						
							
							(11.9)

						
					

					
							
							12I−Is=Icsin(θ−δ)

						
							
							(11.10)

						
					

				
			

			Αθροίζοντας αυτά τα δύο ρεύματα θα έχουμε:

			
				
					
					
				
				
					
							
							=Ic{sin(θ+δ)+sin(θ−δ)}

							=2Icsinθcosδ

						
							
							(11.11)

						
					

				
			

			Και η ολική αλλαγή της φάσης στα δύο μονωτικά άκρα θα είναι 2δ που πρέπει να ισούται με 2πΝ - 2πΦ/Φ0, και έτσι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							δ=πΝ−πΦΦ0

						
							
							(11.12)

						
					

				
			

			όπου Ν είναι ακέραιος όπως προηγουμένως. Έτσι:

			
				
					
					
				
				
					
							
							I=2Iccos(πΝ)cos(ΦπΦ0)sinθ

						
							
							(11.13)

						
					

				
			

			Έτσι, καθώς μεγαλώνει η μαγνητική ροή το ρεύμα μεταβάλλεται περιοδικά με τη ροή και το ίδιο κάνει και η τάση στα άκρα της διάταξης, όπως δείχνεται στο Σχήμα 11.10. Η περίοδος αντιστοιχεί σε ένα κβάντο ροής, με αποτέλεσμα η διάταξη αν μπορεί να μετρά κβάντα ροής και στην πράξη η ευαισθησία της μπορεί να είναι το ένα εκατομμυριοστό του κβάντου ροής, γεγονός βέβαια που εξαρτάται από τον λόγο σήματος προς θόρυβο. Στην πράξη, το ρεύμα δεν αλλάζει ποτέ κατεύθυνση και η εξίσωση που περιγράψαμε ισχύει πάντα. Αυτό οφείλεται στο ότι τα ζεύγη ηλεκτρονίων διαμορφώνουν τη γωνία τους θ για να είναι σίγουρα ότι το αρχικό ρεύμα I ρέει πάντα στην ίδια κατεύθυνση.

			[image: ]

			Σχήμα 11.10 Μεταβολή της τάσης στα άκρα ενός SQUID, συναρτήσει του αριθμού των κβάντων ροής του εξωτερικού πεδίου που προσπαθεί να διαρρεύσει το δακτυλίδι.

			Σημειώνουμε ότι η διάταξη μετράει αλλαγές του μαγνητικού πεδίου και όχι απόλυτη τιμή πεδίου. Έτσι, για τη μέτρηση της απόλυτης τιμής ενός πεδίου χρειάζεται η σχετική κίνηση της πηγής του πεδίου ή του υπεραγώγιμου δακτυλιδιού για να προκύψει με συγκριτική τεχνική, η απόλυτη τιμή του πεδίου.

			11.4.4 Νέες διατάξεις

			Ένας νέος τύπος μαγνητόμετρου SQUID χωρίς επαφές τύπου Josephson, προτάθηκε από τον Fink. Στη διάταξη αυτή τα υπερ-ρεύματα σε δύο παράλληλους βραχίονες έχει σαν αποτέλεσμα ένα κρίσιμο ρεύμα που μεταβάλλεται ημιτονοειδώς συναρτήσει του εξωτερικού πεδίου. Πρόσφατα ο Moschalkov, έδειξε ότι η κβαντική αλληλεπίδραση λαμβάνει χώρα σε έναν υπεραγώγιμο βρόγχο μήκους όχι μεγαλύτερου από το μήκος αλληλοσύνδεσης των ζευγών Cooper το οποίο έχει μια τυπική τιμή μερικών χιλιοστών και είναι πολύ μικρότερο του μήκους ενός βρόγχου που χρησιμοποιείται σε ένα συμβατικό SQUID. Αυτό οδηγεί σε μια ημιτονοειδή μεταβολή της τάσης στα άκρα του βρόγχου σαν συνάρτηση της μαγνητικής ροής που τον διαρρέει. Ο μηχανισμός της αλληλεπίδρασης σ’ αυτά τα μεσοσκοπικά μήκη βρόγχων είναι αρκετά διαφορετικό από το φαινόμενο που παρατηρείται στις διατάξεις που χρησιμοποιούν επαφή Josephson. Βέβαια, υπάρχουν μερικές ομοιότητες στη συμπεριφορά τους. Περιοχές με χαμηλή πυκνότητα ζευγών Cooper, συμβαίνουν περιοδικά σ’ αυτούς τους μεσοσκοπικούς βρόγχους σε ημι-κβάντα μαγνητικής ροής ως αποτέλεσμα της μαγνητικής μόνωσης και των ρευμάτων μεταφοράς στον βρόγχο. Η φάση των ηλεκτρονίων Cooper στον βρόγχο εγγυάται ότι όταν εμφανίζεται μια χαμηλή πυκνότητα ζευγών στον έναν βραχίονα θα πρέπει να συμβαίνει ταυτόχρονα κα στον άλλο.

			Υπάρχει μια συνεχής και μακρόχρονη ερευνητική δουλειά για την ανάπτυξη στοιχείων ηλεκτρονικών κυκλωμάτων που βασίζονται σε ταλαντώσεις κρίσιμων ρευμάτων σε τέτοιους μεσοσκοπικούς βρόγχους αν και υπάρχουν σημαντικά προβλήματα που πρέπει να υπερπηδηθούν. Συγκεκριμένα, για να παρατηρήσουμε αυτά τα φαινόμενα χρειαζόμαστε κάτω από 1Κ και τάσεις κάτω από 0.1mV. Η απόκριση της διάταξης εξαρτάται επίσης πολύ και από τη στοιχειομετρία του δείγματος. Για παράδειγμα, η μορφή αλληλεπίδρασης μπορεί να αλλάξει με την πρόσθεση μίας και μόνο πρόσμειξης στο κύκλωμα. Αυτό σημαίνει ότι χρειάζεται αρκετή ερευνητική δουλειά ακόμη για να γίνουν τέτοιες διατάξεις πρακτικά εφαρμόσιμες.

			11.5 Υπεραγώγιμες ηλεκτρονικές διατάξεις

			Ας θεωρήσουμε τώρα τις ηλεκτρονικές εφαρμογές υπεραγωγών ή εφαρμογές χαμηλής ισχύος σε διάκριση από τις ηλεκτρικές εφαρμογές ή εφαρμογές υψηλής ισχύος. Στις περιπτώσεις αυτές τα ηλεκτρονικά χαρακτηριστικά των υπεραγώγιμων επαφών συμπεριφέρονται σαν παραδοσιακές ηλεκτρονικές συναρτήσεις, αν και στις πολλές περιπτώσεις με βελτιωμένη συμπεριφορά σε σχέση με μη υπεραγώγιμα υλικά. Για παράδειγμα οι υπεραγώγιμες διατάξεις είναι συχνά ταχύτερες ή μπορούν να λειτουργούν σε υψηλότερες συχνότητες, ή μπορούν να έχουν μικρότερες απώλειες από συμβατικές διατάξεις.

			Μαζί με την απότομη μείωση ή μηδενισμό της αντίστασης του υλικού, συμβαίνουν και άλλα εξίσου δραματικά φαινόμενα στις ηλεκτρονικές ιδιότητες των υλικών, συμπεριλαμβανομένης και της αλλαγής στην πυκνότητα καταστάσεων που προκαλείται εξαιτίας του υπεραγώγιμου ενεργειακού διάκενου.

			Η οδήγηση μονού ηλεκτρονίου (single electron transport) συμβαίνει όταν τα ηλεκτρόνια πολώνονται και οδηγούνται μέσα από ένα λεπτό μονωτικό υμένιο μεταξύ του υπεραγώγιμου υλικού και ενός κανονικού υλικού που είναι γνωστή και σαν επαφή SIN. Το σχετιζόμενο φαινόμενο Josephson όπου ένα ζεύγος ηλεκτρονίων ή ζεύγος Cooper περνάει από μια υπεραγώγιμη περιοχή σε μια άλλη μέσω ενός λεπτού μονωτικού υμενίου. Η διάταξη αυτή είναι γνωστή ως SIS. Το φαινόμενο αυτό μπορεί να χρησιμοποιηθεί για τη σχεδίαση διατάξεων που μπορούν να αλλάξουν ηλεκτρική κατάσταση πολύ γρήγορα. Αυτό το φαινόμενο προσφέρει τη δυνατότητα σχεδίασης λογικών διατάξεων και μικρών υπολογιστικών κυκλωμάτων που μπορούν να λειτουργούν πολύ γρήγορα, με ταχύτητες έναυσης που μπορεί να είναι και 1000 φορές πιο γρήγορες από τις διατάξεις πυριτίου. Μέχρι στιγμής έχουν γίνει προσπάθειες για την κατασκευή υπολογιστών με τη λογική αυτή αλλά έχουν εντοπιστεί αδυναμίες λειτουργίας, ενώ βέβαια έχουν να ανταγωνιστούν τις ημιαγώγιμες III-V διατάξεις που αναπτύσσονται ραγδαίως και που επίσης μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε κυκλώματα υψηλής ταχύτητας.

			Οι κύριες εφαρμογές των υπεραγώγιμων κυκλωμάτων σε ηλεκτρονικές διατάξεις είναι:

			
					Διατάξεις ραδιοσυχνοτήτων και διατάξεις μικροκυμάτων (όπως ανιχνευτές μηκών κυμάτων κάποιων mm, φίλτρα κλπ.).

					Λογικές διατάξεις και κυκλώματα υψηλής ταχύτητας.

					Αναλογικές διατάξεις υψηλής συχνότητας και χαμηλού θορύβου (όπως στοιχεία παλμογράφων υψηλών συχνοτήτων).

					Λεπτά υμένια.

					Υβριδικά κυκλώματα και διατάξεις ημιαγωγών - υπεραγωγών.

					Οπτικοί ανιχνευτές.

			

			Οι διάφορες εφαρμογές των υπεραγωγών έχουν αναπτυχθεί σε διάφορα άρθρα στο παρελθόν. Μια σχετικά πρόσφατη διαπανεπιστημιακή - διεπιχειρησιακή έρευνα στο πεδίο των υπεραγώγιμων ηλεκτρονικών, μελέτησε και ανάλυσε 4 περιοχές που φαίνεται ότι έχουν ενδιαφέρον:

			
					Υλικά και διαδικασίες παραγωγής.

					Υπεραγώγιμες επαφές

					Δίκτυα

					Κυκλώματα.

			

			Στον τομέα των υλικών και των διαδικασιών παραγωγής ήταν και είναι αναγκαίο να αναπτυχθούν υποδομές μεγάλης κλίμακας για να είναι δυνατή η παρασκευή λεπτών υμενίων. Η μεγάλη δυσκολία έγκειται στο γεγονός ότι οι παράμετροι του πλέγματος του υποστρώματος και ο συντελεστής θερμικής διαστολής του υποστρώματος πρέπει να ταιριάζουν μ’ αυτά των υπεραγώγιμων λεπτών υμενίων. Τα υποψήφια υλικά που ερευνήθηκαν είναι το NdGa03, το LaAI03, το MgO και το Ζη02. Η απόθεση των υπεραγώγιμων λεπτών υμενίων στα υποστρώματα μπορεί να γίνει με μια από τις πολλές υπάρχουσες τεχνικές όπως, η απόθεση με θρυμματισμό, εξάχνωση σε κενό, απόθεση με laser, μοριακή επιταξία (molecular beam epitaxy - ΜΒΕ) και οργανομεταλλική απόθεση (chemical vapour deposition - CVD).

			Τα πιο «δουλεμένα» υπεραγώγιμα υλικά για εφαρμογές λεπτών υμενίων είναι τα YBa2Cu3Ox ή «YBCO» ο TIBaCaCuO ή «TBCCO» και το BiSrCaCuO ή «BSCCO». Ένα άλλο υλικό που μελετάται ακόμη είναι το [BaK]Bi03, το οποίο έχει μεγάλο μήκος αλληλοσυσχέτισης, δηλαδή μεγάλη περιοχή στην οποία οι καταστάσεις των ηλεκτρονίων μπορούν να συσχετιστούν. Ακόμη οι ηλεκτρονικές του ιδιότητες είναι ισοτροπικές. Αυτά τα χαρακτηριστικά κάνουν αυτό το υλικό έναν σημαντικό υποψήφιο για διατάξεις και επαφές που βασίζονται σε οδήγηση ηλεκτρονίων, παρόλο που η κρίσιμη θερμοκρασία του είναι 30Κ.

			Η ανάπτυξη άλλων διατάξεων με τη χρήση άλλων κεραμικών υπεραγωγών πρέπει να υπερπηδήσει μερικά σημαντικά προβλήματα που υπάρχουν εξαιτίας της ανισοτροπίας και του μήκους αλληλοσυσχέτισης. Παρόλα τα προβλήματα, τέτοιες διατάξεις, όπως υπεραγώγιμες επαφές στη μορφή λεπτών υμενίων, έχουν ήδη κατασκευαστεί, όπως για παράδειγμα το εργαστηριακό πρωτότυπο που δείχνεται στο Σχήμα 11.11. Αυτό το πρωτότυπο είναι μια επαφή Josephson και είναι κατασκευασμένη από λεπτό υμένιο YBCO που έχει διαχωριστεί από ένα στρώμα PrBa2Cu3Ox. Τα υμένια αυτά αναπτύχθηκαν σε τρόπο ώστε τα επίπεδα των οξειδίων του χαλκού να είναι παράλληλα στην επιφάνεια του υποστρώματος, δίνοντας έτσι τη μέγιστη δυνατή πυκνότητα ρεύματος. Η βηματική κατασκευή αυτών των υλικών είναι τέτοια που να διασφαλίζει ότι η λεπτή μονωτική επιφάνεια είναι επίσης στην κατεύθυνση του μέγιστου μήκους αλληλεπίδρασης. Αυτή η γεωμετρία κατά συνέπεια βελτιστοποιεί τη διάταξη.
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			Σχήμα 11.11 Σχηματικό διάγραμμα μιας επαφής Josephson λεπτού υμενίου.

			Σε δίκτυα, οι υπεραγωγοί μπορούν να χρησιμοποιηθούν για τη διασύνδεση ημιαγώγιμων διατάξεων. Τα υπεραγώγιμα λεπτά υμένια έχουν χαμηλή αντίσταση σε μικροκυματικές συχνότητες με αποτέλεσμα να αποτελούν το υλικό για την ανάπτυξη μικροσκοπικών μικροκυματικών φίλτρων χαμηλών απωλειών. Για παράδειγμα, στους 77Κ και στα 4GΗz, ένα λεπτό υμένιο YBCO έχει μόνο 25% των απωλειών ενός φίλτρου αργύρου Τα υπεραγώγιμα φίλτρα υψηλής απόδοσης μπορούν να έχουν συντελεστές Q μεγαλύτερους από 1000, σε σύγκριση με τις τιμές του Q άλλων υλικών που δουλεύουν στις ίδιες συνθήκες και που είναι γύρω στο 250.

			Επίσης μπορούν να κατασκευαστούν SQUIDs με ιδιαίτερα χαμηλό λόγο σήματος προς θόρυβο, χρησιμοποιώντας διαδικασία τριών επιπέδων με τη χρήση υμενίων νιοβίου-αλουμινίου και οξειδίου του νιοβίου. Αυτά τα υμένια κατασκευάζονται με την τεχνική του θρυμματισμού και, στη συνέχεια, πλανάρονται με μια διαδικασία παρόμοια μ’ αυτήν που χρησιμοποιείται για την παραγωγή των ημιαγώγιμων διατάξεων. Σχετικά πρόσφατα, έχουν αναπτυχθεί διατάξεις SQUID, για χρήση σε αισθητήρες μαγνητικού πεδίου και ταλαντωτές με επιφάνειες επαφής 0.7μm x 0.7μm. Μια μελλοντική, πιθανή εφαρμογή είναι τα υπεραγώγιμα FET τρανζίστορς (SUFETs).

			Τέλος, το φως αλληλοεπιδρά με αυτά τα υλικά διά μέσου των ηλεκτρονίων. Σε προηγούμενα κεφάλαια έχουμε ήδη συζητήσει την αλληλεπίδραση των ηλεκτρονίων με ημιαγωγούς και μέταλλα. Τα ηλεκτρόνια στους υπεραγωγούς είναι ευαίσθητα στο φως με μικρές φωτονικές ενέργειες της τάξης των 0.01eV, με αποτέλεσμα οι υπεραγωγοί να μπορούν να χρησιμοποιηθούν σαν ανιχνευτές φωτός υπερυψηλής ευαισθησίας.

			Οι υπεραγώγιμες διατάξεις που παρουσιάστηκαν σ’ αυτό το κεφάλαιο δείχνουν την υπάρχουσα τεχνογνωσία σε διατάξεις υπεραγώγιμων υλικών.

		

	
		
			Παράρτημα: Οπτοηλεκτρονικά υλικά

			Στο παράρτημα αυτό θα μελετήσουμε μια νέα και άκρως ενδιαφέρουσα κατηγορία εφαρμογών των ηλεκτρονικών υλικών που είναι τα οπτοηλεκτρονικά υλικά. Η ανάγκη της οπτικής επικοινωνίας μεταξύ υπολογιστών ή τηλεπικοινωνιακών συστημάτων προκύπτει από ολοένα αυξανόμενη απαίτηση για πιο γρήγορη και πιο ακριβή μεταφορά και επεξεργασία δεδομένων. Οι συμβατικές ηλεκτρονικές επικοινωνίες υποφέρουν από προβλήματα που σχετίζονται με την ταχύτητα επικοινωνίας και την απόσταση των επικοινωνούντων. Οι οπτικές επικοινωνίες με τη βοήθεια οπτικών ινών μπορούν να εκπληρώσουν τις σημερινές απαιτήσεις. Υπάρχουν τέσσερα βασικά στοιχεία που συνθέτουν το οικοδόμημα της οπτοηλεκτρονικής και φυσικά όλα συνδέονται με το φως και είναι: η γένεση, μετάδοση και ανίχνευση φωτός, καθώς επίσης και η διασύνδεση συστημάτων με φως. Οι διατάξεις που σχετίζονται με αυτά τα τέσσερα στοιχεία είναι: δίοδοι φωτο-εκπομπής, οπτικές ίνες, οπτικοί ανιχνευτές και οθόνες υγρών κρυστάλλων.

			Οπτοηλεκτρονικές ιδιότητες

			Τα οπτοηλεκτρονικά υλικά είναι υλικά με ιδιότητες που πηγάζουν από τον συνδυασμό των οπτικών και ηλεκτρονικών διεργασιών που συμβαίνουν σ’ αυτά. Για παράδειγμα, η μετάβαση ενός ηλεκτρονίου ημιαγωγού από τη ζώνη αγωγιμότητας στη ζώνη σθένους συνοδεύεται από την εκπομπή ενός φωτονίου, που είναι μια οπτοηλεκτρονική διεργασία.

			Στην οπτοηλεκτρονική, ασχολούμαστε βασικά με τη γένεση του φωτός ως αποτέλεσμα ηλεκτρονικών διαδικασιών στα υλικά, με τη μετάδοση του φωτός σε εφαρμογές οπτικών τηλεπικοινωνιών και την ανίχνευση του προσπίπτοντος φωτός.

			Τα βασικά πεδία εφαρμογών λοιπόν είναι οι δίοδοι φωτο-εκπομπής και φυσικά τα lasers, οι φωτοανιχνευτές, οι οπτικές ίνες και οι οθόνες κρυστάλλων.

			Το πεδίο της οπτοηλεκτρονικής είναι από τα πιο μοντέρνα πεδία εξαιτίας της πιθανότητας ή δυνατότητας ανάπτυξης υπολογιστών μεγάλης ταχύτητας που να είναι ικανοί να επικοινωνούν με έναν ρυθμό της τάξης των 10 Gbits/sec χρησιμοποιώντας οπτικές τεχνικές. Συγκριτικά, οι μοντέρνοι υπολογιστές που χρησιμοποιούν συμβατικά υλικά επικοινωνούν με έναν ρυθμό της τάξης των 50 Mbits/sec. Άλλες νέες εφαρμογές σχετίζονται με την ανάπτυξη ημιαγώγιμων οθονών χαμηλού κόστους (LED και LCD), καθώς επίσης και η ανάπτυξη οικονομικών ημιαγώγιμων lasers χαμηλής ισχύος.

			Φωτοανιχνευτές

			Ο φωτοανιχνευτής είναι μια ημιαγώγιμη διάταξη που μετατρέπει το φως σε ηλεκτρική τάση. Υπάρχουν δύο τύποι φωτοανιχνευτών, ο φωτοαγωγός και η φωτοδίοδος. Ο φωτοαγωγός είναι ένα υλικό στο οποίο τα ηλεκτρόνια διεγείρονται από τη ζώνη σθένους στη ζώνη αγωγιμότητας με την πρόσπτωση φωτός. Αυτό οδηγεί στην αύξηση της αγωγιμότητας, η οποία μπορεί να σχετίζεται με ένταση και το μήκος κύματος της προσπίπτουσας ακτινοβολίας. Η φωτοδίοδος είναι μια ανάστροφα πολωμένη επαφή ρ-n, όπου η διέγερση ηλεκτρονίων από τη ζώνη σθένους στη ζώνη αγωγιμότητας δημιουργεί ρεύμα κάτω από την επίδραση ηλεκτρικού πεδίου. Αυτό το ρεύμα είναι ανάλογο της πυκνότητας του προσπίπτοντος φωτός, με την προϋπόθεση ότι η ενέργεια των προσπιπτόντων ηλεκτρονίων είναι ικανοποιητική για να διεγείρει τα ηλεκτρόνια πάνω από το ενεργειακό διάκενο. Η ηλιακή (φωτοβολταϊκή) κυψέλη είναι ένα τέτοιο παράδειγμα και αποτελείται από μια επαφή πυριτίου ρ-n, η οποία όταν τοποθετείται κάτω από φως, παράγει ηλεκτρικό ρεύμα το οποίο ρέει σε ένα εξωτερικό κύκλωμα που συνδέει τους δύο ημιαγωγούς (ρ και n). Κατά συνέπεια οι φωτοδίοδοι εξαρτώνται από το φωτοηλεκτρικό φαινόμενο που συζητήσαμε στο κεφάλαιο 7, όπου η απορρόφηση φωτονίων οδηγεί στη διέγερση των ηλεκτρονίων σε ανώτερες ενεργειακές στάθμες, με αποτέλεσμα είτε την αύξηση της αγωγιμότητας είτε την παρουσία ηλεκτρικού δυναμικού. Το φωτοηλεκτρικό φαινόμενο στους ημιαγωγούς προκαλεί μια σημαντική διαφοροποίηση στην αγωγιμότητα που είναι διαφορετική από αυτή που παρατηρείται στα μέταλλα, διότι ενώ τα μέταλλα έχουν ένα μεγάλο αριθμό ηλεκτρονίων στη ζώνη αγωγιμότητας, δεν συμβαίνει το ίδιο στους ημιαγωγούς. Προφανώς, η σχετική αύξηση της αγωγιμότητας είναι μεγαλύτερη στους ημιαγωγούς.

			Συζητώντας το φωτοηλεκτρικό φαινόμενο, πρέπει να κάνουμε έναν διαχωρισμό με τη φωτοεκπομπή στην οποία τα ηλεκτρόνια ελευθερώνονται από τα όρια του υλικού εξαιτίας των προσπιπτόντων φωτονίων. Η φωτοεκπομπή είναι χαρακτηριστικό των μετάλλων τα οποία έχουν εύκαιρα ηλεκτρόνια αγωγιμότητας υψηλής ενέργειας.

			Η επαφή p - n σαν ανιχνευτής

			Για να ενεργήσει η επαφή p - n σαν ανιχνευτής, πολώνεται ανάστροφα διότι για ευαίσθητη ανίχνευση, απαιτείται μεγάλη ποσοστιαία αλλαγή ρεύματος: Είναι αρκετά εύκολη η ανίχνευση ρεύματος όταν μεταβληθεί από 1μΑ σε 2μΑ, παρά η ανίχνευση ρεύματος από 1μΑ σε 1mΑ. Κάτω από συνθήκες ανάστροφης πόλωσης, η επαφή p - n, διαρρέεται από σχετικά μικρό ρεύμα.

			Ως αποτέλεσμα της ανάστροφης πόλωσης η ενεργειακή διαφορά στην επαφή αυξάνεται, γεγονός που καθιστά πολύ δύσκολη τη μετακίνηση ηλεκτρονίων από τον έναν ημιαγωγό στον άλλο λόγω της μεγάλης ενεργειακής διαφοράς. Αυτό σημαίνει ότι υπάρχει ένα πολύ μικρό σκοτεινό ρεύμα και έτσι το φωτο-ρεύμα είναι συγκριτικά πολύ μεγαλύτερο. Τα ηλεκτρόνια στη ζώνη αγωγιμότητας του ημιαγωγού τύπου ρ είναι πολύ εύκολο να μεταφερθούν στο υλικό τύπου n.

			Όταν τα φωτόνια με αρκετά μεγάλη ενέργεια προσπίπτουν στην επαφή p - n, τα ηλεκτρόνια μεταπηδούν από τη ζώνη σθένους στη ζώνη αγωγιμότητας. Στη συνέχεια, μεταφέρονται στο υλικό τύπου n λόγω της διαφοράς δυναμικού στα άκρα της ανάστροφα πολωμένης επαφής. Το αποτέλεσμα είναι η αλλαγή της αγωγιμότητας και το φαινόμενο αυτό χρησιμοποιείται για τη μέτρηση της έντασης του προσπίπτοντος φωτός.

			Ημιαγώγιμες πηγές φωτός

			Οι συμβατικές πηγές φωτός εκπέμπουν φως ως αποτέλεσμα της υψηλής θερμοκρασίας σε μια διαδικασία που είναι γνωστή ως θερμιονική εκπομπή. Στην περίπτωση αυτή, το μεγαλύτερο μέρος από την ενέργεια που δαπανάται μετατρέπεται σε θερμότητα αντί για φως. Η φωταύγεια είναι μια διαφορετική διαδικασία η οποία είναι το αποτέλεσμα της ηλεκτρονικής διέγερσης όπου τα ηλεκτρόνια από μια υψηλή ενέργεια πέφτουν σε μια εύκαιρη στάθμη χαμηλότερης ενέργειας. Αυτό έχει σαν αποτέλεσμα την εκπομπή φωτονίων που έχουν ενέργεια ίση με τη διαφορά στην ενέργεια ηλεκτρονίου πριν και μετά το γεγονός. Για τον σκοπό αυτό χρησιμοποιούνται οι δίοδοι φωτο-εκπομπής (LEDs).

			Οι ημιαγώγιμες πηγές φωτός λειτουργούν αντίστροφα από ότι λειτουργούν οι ανιχνευτές φωτός. Η διάταξη είναι μια επαφή p - n που λειτουργεί ως δίοδος. Μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως πηγή φωτός όταν πολώνεται ανάστροφα. Μια δίοδος φωτο­εκπομπής είναι ένας λαμπτήρας φωταύγειας. Όταν η διάταξη διαρρέεται από ρεύμα τα ηλεκτρόνια του ημιαγωγού επανενώνονται με τις οπές πέφτοντας σε μια κατώτερη ενεργειακή στάθμη και εκπέμποντας ένα φωτόνιο. Αυτές οι δίοδοι χρησιμοποιούν συνήθως ημιαγωγούς της οικογένειας III-V, για παράδειγμα GaAs1-xPx πάνω σε GaAs.

			Μια σημαντική ιδιότητα των φωτοδιόδων εκπομπής είναι ότι λειτουργούν σωστά, έχουν μεγάλο χρόνο ζωής, δεν υπερθερμαίνονται και στις περισσότερες περιπτώσεις είναι σχετικά οικονομικές, εκτός τις μπλε φωτοδιόδους που προς το παρόν χρειάζονται τον μάλλον ακριβό ημιαγωγό SiC. Προς το παρόν, οι φωτοδίοδοι δεν εκπέμπουν αρκετό φως για φωτισμό αλλά είναι αρκετό για τη χρήση τους σε οθόνες πληροφορίας. Στο μέλλον είναι αρκετά πιθανό να αναπτυχθούν φωτοδίοδοι για λόγους φωτισμού και στην περίπτωση αυτή, θα γίνουν ο προτιμώμενος τρόπος φωτισμού, λόγω της χαμηλής εκπομπής θερμικής ενέργειας και κατά συνέπεια του υψηλού βαθμού απόδοσης.

			Το μήκος κύματος του εκπεμπόμενου φωτός εξαρτάται από το ενεργειακό διάκενο του ημιαγωγού, διότι η αρχική ηλεκτρονική κατάσταση υψηλής ενέργειας είναι τις περισσότερες φορές ο πυθμένας της ζώνης αγωγιμότητας και η τελική ηλεκτρονική κατάσταση χαμηλής ενέργειας είναι τις περισσότερες φορές στην οροφή της ζώνης σθένους. Τέτοιες οπτικές μεταπηδήσεις μπορούν να γίνουν πολύ ευκολότερα σε ημιαγωγούς άμεσου διάκενου απ’ ότι σε ημιαγωγούς έμμεσου διάκενου. Κατά συνέπεια, το πυρίτιο δεν είναι κατάλληλο υλικό για φωτοδίοδος, αλλά το GaAs και η III-V οικογένεια ημιαγωγών είναι κατάλληλα για τέτοιες εφαρμογές.

			Υλικά οπτοηλεκτρονικών εφαρμογών

			Οι σημερινές οπτοηλεκτρονικές διατάξεις χρησιμοποιούν εξωτικά υλικά που προετοιμάζονται σε ιδιαίτερα ελεγχόμενες συνθήκες και συμπεριφέρονται με τον έλεγχο ηλεκτρονίων και οπών με ηλεκτρικά και οπτικά μέσα. Και τα LEDs και οι δίοδοι lasers χρησιμοποιούνται ως οπτικοί δείκτες. Στις περισσότερες περιπτώσεις οι ημιαγωγοί III-V, όπου το GaAs είναι το αρχέτυπο, χρησιμοποιούνται για την κατασκευή διατάξεων του ανιχνεύουν ή εκπέμπουν φως και έχουν μικρό χρόνο ανάδρασης εξαιτίας της μεγάλης κινητικότητας των ηλεκτρονίων.

			Οι ημιαγωγοί III-V, αποτελούνται από γάλλιο ή αλουμίνιο ή ίνδιο, αναμεμειγμένο με αρσενικό ή φώσφορο ή αντιμόνιο. Το άμεσο ενεργειακό τους διάκενο επιτρέπει οπτικές μεταπηδήσεις με μεγάλη ευκολία, διότι δεν απαιτείται η βοήθεια φωνονίου για τη διατήρηση της ηλεκτρονικής ροπής. Ακόμη, αυτά τα στοιχεία μπορούν να κραματοποιηθούν. Στο νέο κράμα το ενεργειακό διάκενο καθορίζεται από τη χημική σύνθεση.

			Ενεργειακά διάκενα στους ημιαγωγούς III-V και II-VI

			Τα περισσότερα LEDs εκπέμπουν στο υπέρυθρο (2000 - 700 nm) ή στο οπτικό φάσμα (700 - 400 nm). Τα οπτικά LEDs χρησιμοποιούνται σαν αριθμητικές οθόνες ή σαν μικρά φωτεινά ενδεικτικά ή σαν λάμπες συναγερμού. Τα υπέρυθρα LEDs χρησιμοποιούνται σαν οπτικοί μονωτές ή σαν πηγές σε οπτικές επικοινωνίες όπως υπολογιστικές επικοινωνίες.

			Τα συνηθισμένα υλικά LEDs είναι το AlxGa1-xAs, το GaxIn1-χASyP1-y και το GaAsyP1-y. Το ενεργειακό διάκενο αυτών των υλικών εξαρτάται από τη σύνθεση του κράματος. Ευτυχώς τα στοιχεία III-V δημιουργούν σταθερές ενώσεις με αποτέλεσμα να είναι αρκετά εύκολος ο έλεγχος του ενεργειακού διάκενου. Αυτό σημαίνει ότι το μήκος κύματος του εκπεμπόμενου φωτός μπορεί να επιλεγεί κατάλληλα με την επιλογή της κατάλληλης στοιχειομετρίας του κράματος. Τα κράματα αυτά είναι ικανά να εκπέμπουν σε όλο το οπτικό φάσμα αλλά και το υπέρυθρο. Τα κράματα της οικογένειας III-V έχουν επίσης άμεσο ενεργειακό διάκενο και παραμένουν έτσι χρήσιμα για τις οπτοηλεκτρονικές εφαρμογές.

			Στο αρσενικούχο γάλλιο περίπου το 30% της προσπίπτουσας ενέργειας μετατρέπεται σε φως αλλά αυτό συμβαίνει με εκπομπή μήκους κύματος στα 900nm που είναι στο υπέρυθρο και έτσι δεν μπορεί να χρησιμοποιηθεί σαν οπτική οθόνη, όπου τα μήκη κύματος πρέπει να είναι ανιχνεύσιμα από το ανθρώπινο μάτι, ήτοι από 700 - 400 nm. Το φωσφίδιο του γαλλίου δίνει ορατό φως, αλλά η απόδοσή του είναι μικρή. Τα κράματα αυτών των υλικών έχουν ενδιάμεσα μήκη κύματος και αποδόσεις. Το νιτρίδιο του γαλλίου εκπέμπει φως στο ορατό φάσμα κάπου στο πράσινο - μπλε αλλά με χαμηλή απόδοση. Η απόδοση του GaAsxP1-x καθώς το χ μεγαλώνει. Πάνω από χ=0.45 το ενεργειακό διάκενο γίνεται έμμεσο και η πιθανότητα εκπομπής φωτονίων μειώνεται δραστικά. Στην περίπτωση αυτή η πρόσθεση αλουμινίου στη θέση του φωσφόρου φέρνει ευεργετικά αποτελέσματα στην εκπομπή φωτονίων.

			Αν απαιτείται η εκπομπή φωτονίων μικρού μήκους κύματος κοντά στο μπλε υπάρχουν δύο τρόποι προσέγγισης. Ο ένας είναι η χρήση του σχετικά ακριβού ημιαγωγού SiC. Η άλλη είναι μια σχετικά πρόσφατα αναπτυχθείσα τεχνική, που βασίζεται στα υλικά της ΙI -VI οικογένειας ημιαγωγών όπως ZnS και ZnSe που έχουν ενεργειακά διάκενα της από 3.6eV - 1.5eV που πιάνει όλο το οπτικό φάσμα, όπως δείχνεται στο Σχήμα Π.2. Αυτά τα υλικά και άλλα όπως το CdS και το SrS μελετιούνται αυτόν τον καιρό για χρήση σε οθόνες λεπτών υμενίων.
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			Σχήμα Π.1 Εξάρτηση του μήκους κύματος οπτικής εκπομπής στο GaAs-GaP, που είναι το πρώτο υλικό που χρησιμοποιήθηκε ως LED.
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			Σχήμα Π.2 Ενεργειακά διάκενα των ημιαγωγών της οικογένειας II-VI.

			Έγχυση φορέων μειονότητας: Δίοδοι έγχυσης

			Οι δίοδοι έγχυσης είναι ορθά πολωμένες επαφές p-n. Τα ηλεκτρόνια εγχύονται από το υλικό τύπου n στο υλικό τύπου p με ηλεκτρική τάση. Όταν τα ηλεκτρόνια βρεθούν στις οπές εκπέμπουν φως. Οι δίοδοι έγχυσης χρησιμοποιούνται συχνά ως μικρές ενδεικτικές λυχνίες. Τα μεγαλύτερα πλεονεκτήματά τους είναι ότι έχουν υψηλή απόδοση, λειτουργούν σωστά και στις περισσότερες περιπτώσεις είναι σχετικά οικονομικές.

			Η διαδικασία της έγχυσης φορέων μειονότητας χρησιμοποιείται στη δίοδο φωτοεκπομπής. Αυτή η διαδικασία λαμβάνει χώρα στα όρια της επαφής αν εφαρμοστεί μια ορθά πολωμένη τάση. Τα ηλεκτρόνια μπορούν να οδηγηθούν στο υλικό τύπου ρ, και οι οπές στο υλικό τύπου n με το ηλεκτρικό πεδίο το οποίο προκαλείται από την τάση της πηγής πόλωσης.

			Διαδικασία επανασύνδεσης φορέων και εκπομπή φωτός στις LEDs

			Η ορθή πόλωση της επαφής ρ-n που δείχνεται στο Σχήμα Π.3, πιέζει ηλεκτρόνια που ευρίσκονται σε υψηλό ενεργειακό επίπεδο της ζώνης αγωγιμότητας να καταλάβουν τέτοιες θέσεις στον χώρο k, και συγκεκριμένα στη ζώνη σθένους. Τότε εκπέμπεται φωτόνιο, λόγω της μεταπήδησης από τη ζώνη αγωγιμότητας στη ζώνη σθένους. Αυτό συμβαίνει στην περιοχή απογύμνωσης της επαφής. Παράλληλα μ’ αυτήν την εκπομπή αυξάνεται απότομα και το ρεύμα που διαρρέει την επαφή.

			Το μήκος κύματος του εκπεμπόμενου φωτός καθορίζεται από το ενεργειακό διάκενο του υλικού. Προετοιμάζοντας κατάλληλα αυτό το ενεργειακό διάκενο μπορούμε να φτιάξουμε πηγές φωτός με σαφώς καθορισμένη συχνότητα.
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			Σχήμα Π.3 Αρχή λειτουργίας του φωτο-εκπομπού.

			Στο κεφάλαιο των οπτικών ιδιοτήτων συζητήσαμε τη δημιουργία συμφασικού φωτός με τη χρήση πηγών laser. Η επαφή ρ-n που περιγράφηκε παραπάνω μπορεί επίσης να χρησιμοποιηθεί για την ανίχνευση και γένεση μη συμφασικού φωτός. Εκτιμάται ότι αυτές οι πηγές φωτός θα είναι οι πηγές φωτός του μέλλοντος αντικαθιστώντας τις άλλες μορφές φωτεινών πηγών, διότι θα είναι ενεργειακά πιο αποδοτικές δεν θα σπαταλούν ενέργεια σε παραγωγή θερμότητας και θα έχουν ιδεατά απεριόριστο χρόνο ζωής. Όλα αυτά είναι σημαντικά πλεονεκτήματα που αυτήν την εποχή οδηγούν την τεχνολογική ανάπτυξη εμπορικά διαθέσιμων ημιαγώγιμων πηγών φωτισμού.

			Lasers

			Ένα laser είναι μια διάταξη που μια παράλληλη δέσμη φωτονίων που όλα έχουν το ίδιο μήκος κύματος και την ίδια φάση και είναι γνωστό ως συγχρονισμένη πηγή φωτός. Η ένταση της δέσμης του είναι μεγάλη λόγω της παραλληλότητας και της συμφασικότητας, που οφείλονται στην τεχνική γένεσης του φωτός. Υπάρχουν διάφοροι τύποι lasers:

			
					ημιαγώγιμοι lasers,

					οπτικά διεγερμένοι Iasers στερεού υλικού,

					dye lasers,

					lasers απενεργοποίησης αερίου,

					lasers δυναμικού αερίου,

					υγροί lasers,

					lasers ελεύθερων ηλεκτρονίων.

			

			Στο παράρτημα αυτό θα ασχοληθούμε μόνο με τους ημιαγώγιμους lasers. Οι ημιαγώγιμοι lasers ή lasers επαφής χρησιμοποιούν συνήθως κράμα αλουμινίου με αρσενικούχο γάλλιο ή απλώς αρσενικούχο γάλλιο. Όταν η διάταξη αυτή πολωθεί με ρεύμα υψηλής πυκνότητάς τότε η επαφή εκπέμπει laser φως.

			Όταν ένα ηλεκτρόνιο διεγείρεται στη ζώνη αγωγιμότητας, για παράδειγμα σε έναν ημιαγωγό, υποχρεούται να επιστρέψει σε μια χαμηλότερη ενεργειακή κατάσταση, είτε στη ζώνη αγωγιμότητας είτε σε μια τοπικά περιορισμένη κατάσταση πρόσμειξης στο ενεργειακό διάκενο. Αυτό συμβαίνει με την εκπομπή φωτός. Στις περισσότερες περιπτώσεις η εκπομπή είναι αυθόρμητη όπως στη δίοδο φωτοεκπομπής. Κατά συνέπεια η ακτινοβολία δεν είναι συμφασική και αυτό δεν συνιστά ύπαρξη laser. Στη λειτουργία της διάταξης ως laser η εκπομπή επιτυγχάνεται με ελεγχόμενη διέγερση και όχι αυθόρμητα που έχει ως αποτέλεσμα την εκπομπή συμφασικών φωτονίων.

			Εκπομπή φωτός laser από έναν ημιαγωγό

			Ας θεωρήσουμε την απλούστερη περίπτωση ενεργειακών επιπέδων, ένα στον πυθμένα της ζώνης αγωγιμότητας και ένα στην κορυφή της ζώνης σθένους, όπως δείχνεται στο Σχήμα Π.4. Για να έχουμε εκπομπή φωτός, πρέπει να υπάρχει κάπου στο σύστημα αποθηκευμένη ενέργεια η οποία να μπορεί να απελευθερωθεί στη συνέχεια. Αυτό επιτυγχάνεται με την ενεργοποίηση των ηλεκτρονίων στην υψηλότερη ενεργειακή στάθμη. Στα lasers, χρησιμοποιείται η έκφραση «πληθυσμός ενεργειακής μεταβολής» για να περιγράψει την ύπαρξη μεγάλου αριθμού διεγερμένων ηλεκτρονίων. Ο χρόνος ζωής των ηλεκτρονίων στη διεγερμένη κατάσταση πρέπει να είναι αρκετά μεγάλος, ώστε να μας σιγουρεύει ότι η απενεργοποίηση των ηλεκτρονίων δεν γίνεται αυθόρμητα αλλά ελεγχόμενα. Η παρουσία ενός τέτοιου πληθυσμού διεγερμένων ηλεκτρονίων με μεγάλο χρόνο ζωής είναι ένα κοινό χαρακτηριστικό όλων των lasers και χρειάζεται ειδικές συνθήκες ελέγχου, όπως θα δούμε στη συνέχεια.
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			Σχήμα Π.4 Ενεργειακές καταστάσεις ηλεκτρονίων σε lasers δύο επιπέδων.

			Παραγωγή και συντήρηση του πληθυσμού ενεργειακής μεταβολής

			Η οπτική διέγερση χρησιμοποιείται για τη διέγερση μεγάλου αριθμού ηλεκτρονίων στη μετασταθή κατάσταση υψηλής ενέργειας. Αυτό σημαίνει ότι χρησιμοποιείται μια πηγή φωτός υψηλής ενέργειας για να διεγείρει ηλεκτρόνια σε ένα υψηλότερο ενεργειακό επίπεδο. Αργότερα, τα ηλεκτρόνια εξασθενούν στο αρχικό τους χαμηλότερο ενεργειακό επίπεδο με την ταυτόχρονη εκπομπή φωτός. Όταν το ηλεκτρόνιο επιστρέφει στη χαμηλότερη ενεργειακή κατάσταση το φωτόνιο εκπέμπεται με ενέργεια ίση με τη διαφορά των δύο ενεργειακών καταστάσεων:

			Η ενεργειακή μεταβολή του πληθυσμού των ηλεκτρονίων είναι η ανακατανομή των ηλεκτρονίων σε διάφορα ελεύθερα ενεργειακά επίπεδα μετά από διέγερση σε μετασταθείς καταστάσεις υψηλής ενέργειας. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα τη διέγερση μεγαλύτερου αριθμού ηλεκτρονίων σε υψηλότερες ενεργειακές καταστάσεις από τον αριθμό που θα μπορούσε να υποστηριχτεί επ’ άπειρον και αναπαριστά ενέργεια αποθηκευμένη στο υλικό. Η ενεργειακή μεταβολή του πληθυσμού των ηλεκτρονίων μπορεί να επιτευχθεί με πολλούς τρόπους, ένας από τους οποίους είναι και η οπτική διέγερση. Μεταξύ των άλλων τεχνικών συμπεριλαμβάνονται η ηλεκτρική αποφόρτιση, χημικές αντιδράσεις, πυρηνικές αντιδράσεις, έγχυση δέσμης ηλεκτρονίων και συμβατική παροχή ρεύματος.

			Η άντληση ηλεκτρονίων σε διεγερμένες καταστάσεις επιτυγχάνεται αποτελεσματικά αν υπάρχει μια ευρεία κλίμακα ενεργειών στην ανώτερη ενεργειακή ζώνη. Έτσι, η άντληση μπορεί να επιτευχθεί σε ένα ευρύ φάσμα μηκών κύματος. Βέβαια, καταλαβαίνουμε ότι ο απλός συμβολισμός των δύο ενεργειακών επιπέδων του Σχήματος Π.5 δεν είναι και πολύ ικανοποιητικός για την παραγωγή φωτός laser από έναν ημιαγωγό.

			Αν ο ημιαγωγός διαθέτει ένα εύρος διεγερμένων ενεργειακών καταστάσεων, τότε η πηγή φωτός μπορεί να έχει ένα συνεχές φάσμα μηκών κύματος, να είναι δηλαδή πολυχρωματική. Στην περίπτωση αυτή τα ηλεκτρόνια διεγείρονται σε ένα ευρύ φάσμα ενεργειακών καταστάσεων στη ζώνη αγωγιμότητας όπου παραμένουν μέχρις ότου προκληθούν να απενεργοποιηθούν. Οι κλασικότερες οπτικές τεχνικές άντλησης ηλεκτρονίων είναι οι λάμπες ιώδους ξένου και βολφραμίου.

			Διεγερμένη εκπομπή

			Η απελευθέρωση της αποθηκευμένης ενέργειας από το laser συμβαίνει όταν τα διεγερμένα ηλεκτρόνια πέφτουν σε μια χαμηλότερη ενεργειακή στάθμη, την ταυτόχρονη εκπομπή φωτονίου με ενέργεια τη διαφορά των δύο σταθμών.

			Όταν τα ηλεκτρόνια καταλαμβάνουν μια υψηλότερη στάθμη μπορούν να πιεστούν να γυρίσουν σε μια χαμηλότερη μη κατειλημμένη κατάσταση με ένα είδος συντονισμού με τη χρήση ενός φωτονίου της ίδιας ενέργειας με τη διαφορά των δύο ενεργειακών σταθμών. Το εκπεμπόμενο φως είναι συμφασικό με το διεγείρον φως. Όταν ενεργοποιείται το laser ο μεγάλος αριθμός των ηλεκτρονίων που καταλαμβάνουν τις υψηλές και μετασταθείς ενεργειακές στάθμες μπορεί να συμβεί να επιτρέψουν στις χαμηλότερες καταστάσεις με μια αλυσιδωτή αντίδραση φωτονίων στη μορφή χιονοστιβάδας. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα την γένεση μιας δέσμης φωτός υψηλής έντασης, μιας φάσης και ενός μήκους κύματος. Αυτό είναι το laser.

			Η διαδικασία εκπομπής

			Οι πειραματικές παρατηρήσεις δείχνουν ότι το πέρασμα ενός φωτονίου συχνότητας ω από το υλικό μπορεί να διεγείρει τη μεταπήδηση άλλων ηλεκτρονίων σε χαμηλότερες ενεργειακές στάθμες με την ίδια ενέργεια μεταπήδησης λόγω συντονισμού. Έχει βρεθεί πειραματικά ότι το εκπεμπόμενο φωτόνιο είναι συμφασικό και ίδιας συχνότητας με το διεγείρον φωτόνιο.

			Αν συνεχιστεί αυτή η διαδικασία, εκπέμπονται και άλλα φωτόνια με την ίδια φάση και ενέργεια με το αρχικό προσπίπτον φωτόνιο, με αποτέλεσμα να έχουμε ενίσχυση φωτός με εκπομπή διεγείρουσας ακτινοβολίας (Light Amplification by Stimulating Emission of Radiation LASER). Το φως αυτό είναι μονοχρωματικό διότι η διαφορά των ενεργειακών καταστάσεων των ηλεκτρονίων είναι ίδια και ισούται με την ενέργεια του φωτονίου διέγερσης.

			Ακόμη το φως αυτό έχει μια αρκετά παράλληλη δέσμη, γεγονός που το οφείλει σε μια μακριά και στενή περιοχή όπου δημιουργείται και ταξιδεύει. Ο ημιαγωγός έχει τερματικές επιφάνειες που είναι καθρέφτες. Το φως του laser αντανακλάται πολλές φορές στους καθρέπτες της κοιλότητας με αποτέλεσμα να έχουμε τελικά μια παράλληλη δέσμη. Κάθε φωτόνιο που δεν είναι παράλληλο με τον άξονα απορροφάται, αφήνοντας έτσι τελικά μια παράλληλη δέσμη. Η παραλληλότητα της δέσμης εξαρτάται από τη σχέση πλάτους και μήκους της κοιλότητας.
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			Σχήμα Π.5 Ενίσχυση των φωτονίων με τη διέγερση ηλεκτρονίων από δέσμη ακτινοβολίας.

			Laser τριών επιπέδων

			Η ανάγκη για άντληση ηλεκτρονίων μεγάλης απόδοσης και για μια καλά ορισμένη διαφορά ενεργειακών καταστάσεων των ηλεκτρονίων επιτυγχάνεται μόνο σε ένα σύστημα δύο καταστάσεων. Αυτό ισχύει διότι μια στενή περιοχή διαφοράς ενεργειακών καταστάσεων απαιτεί μια στενή άνω ζώνη, που δημιουργεί προβλήματα πληθυσμού ηλεκτρονίων. Ο απλούστερος τρόπος να ξεφύγουμε από αυτό το πρόβλημα είναι η ανάπτυξη συστήματος τριών επιπέδων, όπως δείχνεται στο Σχήμα Π.6.

			Το σύστημα αυτό έχει μεγάλο εύρος άνω ζώνης και πολύ λεπτό εύρος της μεσαίας ζώνης που είναι ζώνη προσμείξεων, που έχει όπως θα θυμόμαστε και μεγάλο χρόνο ζωής. Ο μεγάλος χρόνος ζωής των ηλεκτρονίων στην ενδιάμεση ζώνη επιτρέπει τη δημιουργία και συντήρηση μεγάλου πληθυσμού αποδιεγερμένων ηλεκτρονίων.
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			Σχήμα Π.6 Διάγραμμα ηλεκτρονικών ζωνών του laser τριών επιπέδων.

			Το laser τριών επιπέδων έχει μερικά πλεονεκτήματα, ένα από τα οποία είναι το εύρος των συχνοτήτων διέγερσης που μπορούν να χρησιμοποιηθούν ώστε να διεγείρουν αρχικά τα ηλεκτρόνια. Αυτό κάνει τη διαδικασία άντλησης ηλεκτρονίων πιο αποτελεσματική με αποτέλεσμα έναν μεγάλο πληθυσμό ενεργοποιημένων ηλεκτρονίων. Στην περίπτωση αυτή η πηγή υψηλής έντασης έχει συχνότητα μεγαλύτερη από τη συχνότητα εκπομπής του laser. Τα ηλεκτρόνια διεγείρονται σε μια υψηλότερη στάθμη με μικρό χρόνο ζωής που είναι η ζώνη άντλησης και στη συνέχεια αποδιεγείρονται στην ενδιάμεση κατάσταση. Ο χρόνος ζωής των ηλεκτρονίων σ’ αυτήν τη στάθμη είναι πολύ μεγαλύτερος αυτού της ζώνης άντλησης και είναι της τάξης των milliseconds, γεγονός που επιτρέπει τη διατήρηση του πληθυσμού ενεργειακής μεταβολής. Τα ηλεκτρόνια τότε αποδιεγείρονται στη χαμηλότερη κατάσταση με την εκπομπή ενός φωτονίου.

			Laser τεσσάρων επιπέδων

			Μια βελτίωση του laser τριών επιπέδων είναι το laser τεσσάρων επιπέδων, που δείχνεται στο Σχήμα Π.7. Στην πηγή αυτή έχουμε εκκένωση του επιπέδου Ε2 στο επίπεδο Ε1 και έτσι μια ακόμη μεγαλύτερη διατήρηση του πληθυσμού ενεργειακής μεταβολής, μεταξύ των επιπέδων Ε2 και Ε3, μεταξύ των οποίων προκαλείται η εκπομπή φωτός.
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			Σχήμα Π.7 Διάγραμμα ηλεκτρονικών ζωνών του laser τεσσάρων επιπέδων.

			Υλικά laser

			Για την κατασκευή τέτοιων πηγών χρησιμοποιούνται διάφορα υλικά, μεταξύ των οποίων βρίσκουμε:

			
					Ruby (ΑΙ20, με μείξη Cr3+),

					γυαλί (γυαλί Nd3+ σε YAG),

					αέρια (ήλιο και νέον),

					ατμοί (υδράργυρος και κάδμιο),

					C02,

					υγρά (dye lasers),

					ημιαγωγοί (αρσενικούχο γάλλιο και συσχετιζόμενοι III-V ημιαγωγοί).

			

			Δίοδοι laser

			Το ημιαγώγιμο laser μπορεί να περιγράφει σχετικά εύκολα με βάση τις ηλεκτρονικές ιδιότητες των υλικών που συζητήθηκαν στα προηγούμενα. Η κοιλότητα του Σχήματος Π.8, αποτελείται από νοθευμένους ημιαγωγούς τύπου ρ και η στη μορφή μιας απλής επαφής. Στην επαφή αυτή, η ηλεκτρονική δομή ζωνών παραμορφώνεται με ανάστροφη πόλωση όπως δείχθηκε στο Σχήμα Π.3. Αυτό είναι μια δίοδος φωτοεκπομπής, η οποία με κατάλληλη οδήγηση της εκπομπής φωτός μπορεί να γίνει πηγή laser.

			Η οδηγούμενη εκπομπή φωτονίων συμβαίνει μόνο όταν υπάρχει μεγάλος πληθυσμός ηλεκτρονίων ενεργειακής μεταπήδησης. Η άντληση πραγματοποιείται με συνεχή έγχυση ηλεκτρονίων στην περιοχή απογύμνωσης όπου να ηλεκτρόνια παραμένουν σε μια μετασταθή κατάσταση μέχρις ότου οδηγηθούν στη ζώνη σθένους. Η μεταπήδηση λαμβάνει χώρα μόνο στην περιοχή απογύμνωσης.
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			Σχήμα Π.8 Οδηγούμενη εκπομπή ακτινοβολίας σε ημιαγώγιμο υλικό. Τα δύο άκρα περιέχουνπαράλληλες επιφάνειες - καθρέφτες που σιγουρεύουν την παράλληλη δέσμη φωτός.

			Εφαρμογές των ημιαγώγιμων lasers

			Τα lasers ηλίου - νέου που έχουν υψηλή παραλληλότητα χρησιμοποιούνται σε μετρολογικές εφαρμογές παραλληλίας. Οι χωρικά εντοπισμένες παλμικές πηγές laser μπορούν να χρησιμοποιηθούν για τρύπημα στενών οπών. Η αρχή λειτουργίας των οπτικών δίσκων για μουσική και ψηφιακές εγγραφές είναι η εγγραφή και ανάγνωση με δέσμη laser. Η δίοδος laser χρησιμοποιείται επίσης για μουσικούς δίσκους και DVD για να διαβάσουν πληροφορία που είναι κωδικοποιημένη στα λογισμικά τμήματα του δίσκου. Τα lasers χρησιμοποιούνται επίσης σαν εργαλεία κοπής στη χειρουργική.

			Οπτικές ίνες και τηλεπικοινωνίες

			Σε πολλές περιπτώσεις μάς χρειάζονται «σωλήνες φωτός» ως κυματοδηγοί για να βεβαιώσουμε ότι η εκπομπή φωτός από μια πηγή φθάνει στον κατάλληλο ανιχνευτή. Η προτιμώμενη μέθοδος είναι η χρήση οπτικών ινών, που είναι διαφανή υλικά που κατασκευάζονται με έναν μεγάλο λόγο μήκους προς διάμετρο, για να διακριβώσουν ότι το φως που ταξιδεύει μέσα απ’ αυτές ανακλάται σχεδόν αποκλειστικά από τους εσωτερικούς τοίχους και έτσι έχουμε πολύ μικρή απώλεια ενέργειας κατά τη μεταφορά της πληροφορίας.

			Δεδομένου ότι η εκπομπή φωτός laser σε ένα ημιαγώγιμο υλικό εξαρτάται από το εφαρμοζόμενο ηλεκτρικό πεδίο ή το εγχυόμενο ρεύμα, είναι πιθανό να μπορούμε να κωδικοποιούμε το οπτικό σήμα, ελέγχοντας το εφαρμοζόμενο ηλεκτρικό πεδίο ή το εγχυόμενο ρεύμα. Αυτό σημαίνει ότι η οπτική τηλεπικοινωνία μπορεί να πραγματοποιηθεί μ’ αυτόν τον τρόπο, έχοντας συγκριτικά πλεονεκτήματα σε σχέση με τα κλασικά συστήματα ηλεκτρικής επικοινωνίας σε σχέση με την ταχύτητα και την απόσταση στην οποία η επικοινωνία μπορεί να διατηρηθεί.

			Οι οπτικές ίνες κατασκευάζονται από γυαλί ή πλαστικό («plexiglass» ή «perspex»). Οι ίνες αυτές είναι κύλινδροι και ενεργούν σαν κυματοδηγοί του φωτός. Οπτικές ίνες υψηλής ποιότητας κατασκευάζονται από γυαλί διότι ο συντελεστής εξασθένισής του είναι μικρός σε σχέση με τις πλαστικές οπτικές ίνες. Ο μεγάλος συντελεστής εξασθένισης στις πλαστικές οπτικές ίνες τις κάνει χρήσιμες για τοπικές εφαρμογές δικτύωσης. Οι γυάλινες οπτικές ίνες είναι λεπτότερες από μια ανθρώπινη τρίχα και αποτελούνται από έναν πυρήνα και ένα εξωτερικό κέλυφος με διαφορετικούς δείκτες ανακλαστικότητας. Ο δείκτης ανακλαστικότητας αλλάζει χρησιμοποιώντας προσμείξεις όπως οξείδιο του γερμανίου, οξείδιο του φωσφόρου ή οξείδιο του βορίου. Η διάταξη αυτή κρατά το φως στον πυρήνα της ίνας. Η διάμετρος του πυρήνα είναι 1-100 μικρά ενώ το εξωτερικό κέλυφος είναι 100 - 300 μικρά. Οι οπτικές ίνες μπορούν να κατασκευαστούν σε διατάξεις που επιτρέπουν τη διέλευση ενός σήματος ή πολλών σημάτων.

			Οθόνες υγρών κρυστάλλων

			Οι υγροί κρύσταλλοι συνδυάζουν τη ρευστότητα των υγρών και τις ανισοτροπικές ιδιότητες των στερεών. Το ιξώδες ενός τέτοιου υγρού είναι παρόμοια με το ιξώδες ενός λαδιού μηχανής. Οι νηματικοί υγροί κρύσταλλοι που χρησιμοποιούνται συχνά ως οθόνες υγρών κρυστάλλων (LCD), κατασκευάζονται από επιμηκυμένα οργανικά μόρια που είναι διατεταγμένα σε μια κατεύθυνση. Στις οθόνες αυτές, τα μόρια του υγρού πρέπει να μπορούν να προσανατολίζονται με κάποιον τρόπο. Αυτό επιτυγχάνεται κυρίως με ηλεκτρικό πεδίο, με τη χρήση πολωμένου φωτός που περνάει στο υγρό μετά από οπτικά φίλτρα που τοποθετούνται πριν από την οθόνη του LCD. Η πίσω επιφάνεια του LCD είναι καθρέπτης για την ανάκλαση του προσπίπτοντος φωτός. Ο προσανατολισμός των μορίων στους υγρούς κρυστάλλους αλλάζει την κατεύθυνση της πόλωσης του φωτός, όπως δείχνεται στο Σχήμα Π.9. Έτσι, η κατάλληλη επιβολή ηλεκτρικού πεδίου δημιουργεί φωτεινά και σκοτεινά τμήματα του υγρού.

			[image: ]

			Σχήμα Π.9 Διάταξη οθόνης υγρών κρυστάλλων όπου φαίνονται τα επιμηκυμένα οργανικά μόρια, τα φίλτρα πόλωσης, ο καθρέπτης και το υπόστρωμα υάλου.

			Οι οθόνες LCD αντικαθιστούν ολοένα και περισσότερο τις οθόνες LED σε αρκετές αλλά όχι όλες τις εφαρμογές. Χρησιμοποιούνται αρκετά σαν επίπεδες οθόνες υπολογιστών όπου αντικαθιστούν τους ογκώδεις καθοδικές σωλήνες (CRT). Εκτός του μικρού όγκου που καταλαμβάνουν έχουν ακόμη ένα σημαντικό πλεονέκτημα που είναι η χαμηλή κατανάλωση ενέργειας, διότι το LCD αλλάζει το περιβάλλον φως αντί να δημιουργεί το δικό του όπως κάνουν τα LED. Μερικά LCD μπορούν να λειτουργούν για περισσότερο από ένα χρόνο παίρνοντας ενέργεια από μικρές μπαταρίες που τους δίνουν ένα πλεονέκτημα σε σχέση με τους υπολογιστές τσέπης. Τέλος, ένας άλλος τύπος οθόνης μελετάται τώρα, κάνοντας χρήση φερροηλεκτρικών υλικών.
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