1. ELEKTRICKE VLASTNOSTI

V pevnych latkach je pohyb elektronov ovplyvneny periodickym, elektrostatickym
potencidlom krysStalovej mriezky. Do zna¢nej miery je to prave tento potencial, ktory z hl'adiska
elektrickej vodivosti deli pevné latky do troch skupin na vodice, polovodi¢e a izolanty
(nevodice).

Elektricka vodivost’ (konduktivita) G je fyzikalna veli¢ina, ktord popisuje schopnost’
viest’ rozne velky elektricky prad prechadzajici vodiGom pri jednotkovom napiti. Cim lepsia
je vodivost, tym vacsi elektricky prad prechadza vodiCom pri konStantnom napéti. Zakladnou
jednotkou konduktivity je siemens [S]. Konduktivita (tiez merna elektrickd vodivost) je
fyzikalna veli¢ina, ktora popisuje schopnost’ latky viest’ elektricky prud. Latka, ktora je dobrym
vodicom, ma vysoku hodnotu konduktivity, zI¢ vodi¢e maji nizku hodnotu konduktivity (tab.
1.1). Konduktivita zavisi od teploty (teplotny sucinitel’ elektrického odporu), najméd v
polovodicoch je tato zavislost’ velmi vyznamna.

Tab. 1.1
Merna elektrickd vodivost’ a Sirka zakdazan¢ho pasma vodicov, polovodicov a izolantov

Druh materialu | Merna elektricka vodivost [Sm™] | Sirka zakazaného pasma [eV]
Vodice 108 az 10° Zakézané pasmo nie je
Polovodice 10°az 10°® Mensie ako 3
Izolanty 10%az 1018 Vidsie ako 3

1.1. Elektricka vodivost’ kovov

Elektrickt vodivost’ (konduktivitu) kovov je mozné vysvetlit' klasickou elektrénovou
teoriou. Ma vSak niektoré nedostatky, ktoré boli Ciastoéne odstranené aplikaciou kvantovej
teorie vol’nych elektronov. Nejasnosti a problémy predchadzajiicich dvoch pohl'adov na
elektrickt vodivost’ uplne riesi pdsmovd' teéria elektrickej vodivosti. Hoci elektronova teoria
a teoria vol'ného elektronu nie st Gplne vyhovujuce, zachovavaja si svoj vyznam hlavne pre
svoju jednoduchu a prakticku aplikovatelnost’ pri rieSeni mnohych problémov. Pre potreby
Studia vlastnosti materidlov sa budeme venovat’ iba pasmove;j tedrii elektrickej vodivosti.

Kazdému osamotenému atomu prislicha urcité rozlozenie energetickych hladin. Pri
postupnom priblizovani N atémov (napr. pri tuhnuti kovov) sa nasledkom vzijomného
pdsobenia atomov vytvori z kazdej energetickej hladiny skupina n energetickych pasiem, ktoré
st od seba nepatrne vzdialené a vytvaraju hustu siet’ orbitalov (orbital ohrani¢uje priestor, v
ktorom sa elektron nachadza s najva¢sou pravdepodobnost'ou).

Energetické pasma znazorniuji dovolené energetické stavy, v ktorych sa moézu
vyskytovat’ elektrony v atbmovom obale. Podl'a Pauliho principu sa mozu v tom istom orbitale
vyskytovat’ iba dva elektrony s opacnym spinom. Dovolené energetické pasma st od seba
oddelené zakdzanymi pasmami. Sirka zakidzaného pasma je charakteristickou vlastnostou

Pasmo - oblast’, zOna, majiica obycajne isté charakteristické znaky, napr. zakdzané pdasmo.



materialu a elektron sa do zakazaného pasma bez vonkajSicho vplyvu nedostane. Pasmo
tvorené valen¢nymi orbitalmi vznika z hladiny valen¢nych elektronov a nazyva sa valencné
pdsmo.

Pasmo s vyssou energiou, leZiace nad valen¢nym pasmom a neobsadené elektronmi je
vodivostné pdasmao. Je to oblast’ dovolenych energii elektronov, pri ktorych su elektrony v latke
vol'ne pohyblivé, moézu prenasat el. naboj (Q)? a vyvolavat elektricky prad (I). Valenéné a
vodivostné pasmo vytvaraju pasmovy energeticky model.

Za dobré vodice elektrického pradu st povazované predovsetkym kovy, pretoze maju
vel'mi uzke zakdzané pasmo, popripade sa vodivostné pasmo prekryva s netplne obsadenym
valenénym pasmom.

Preskok elektronov z valenéného do vodivostného pasma moze nastat’ aj posobenim
velmi slabého vonkajSieho elektrického pola. Na druhej strane vodivost’ polovodicov je
ovplyvnite'na mnohymi faktormi (teplota, tlak, ziarenie, obsah primesi) a potom moézu mat
polovodi¢e funkciu vodi¢a alebo izolantu. Sirka zakazaného pasma je v polovodiéoch Eq= 1
eV. Izolanty nie su schopné za normalnych podmienok viest’ elektricky prad, pretoze sa v nich
vyskytuje Siroké zakazané pasmo (Eg~ 10 eV), ktoré znemoznuje preskok elektronov z tiplne
zaplneného valencného pasma do pasma vodivostného. V ziadnom pripade by sme nemali
zamienat’ pojem izolant a dielektrikum. Dielektrikum patri do skupiny izolantov, ale mézeme
ho polarizovat’ pdsobenim vonkajsieho elektrického pola.

Zjednodusené odvodenie pasmového modelu dovolenych energii vychadza
Z orbitalovej® tedrie. Kazdy atém kovu md orbitaly uréitého typu. Elektronova konfiguraciu
atomu moézeme odvodit’ na zédklade periodického systému prvkov. Napr. v atdbmoch berylia st
obsadené orbitaly Is a 2s, kazdy dvoma elektronmi. Elektrony v orbitaloch jedného atdmu mézu

t* s orbitalmi rovnakého typu iného atému. Spravanie sa elektronov

pri vzniku vdzby interagova
v molekulach opisuju molekulové orbitaly, ktorym prislicha ur¢ita energia. V kovovom krystali
berylia dochadza k vzajomnému pdsobeniu vel'kého poctu atomov, a tak sa uplatiiuje obrovsky
pocet (delokalizovanych) molekulovych orbitalov. Elektrony v kazdom orbitadle opat’ maju
urcitl energiu, ale hodnoty energie sa od seba vel'mi malo liSia. Pri grafickom zndzorneni (obr.
1.1) v dosledku toho splyvaju jednotlivé hladiny energii do pasiem energii, a z toho dévodu

hovorime 0 pasmovom modeli.

2 Elektricky naboj (Q) je fyzikalna veli¢ina, ktora vyjadruje velkost schopnosti posobit’ elektrickou silou.

% Orbital je jednocasticova vinova funkcia opisujica stav elektronu v atome alebo molekule; oblast’
najpravdepodobnejsicho vyskytu elektronu okolo atdmového jadra (pozri kap. Stavba ¢istych kovov a zliatin).
4 Interagovat® - navzajom pdsobit, vzajomne sa ovplyviiovat'.
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Obr. 1.1 Vznik pasmovej Struktiry v krystali berylia s prekryvanim pdsiem

Na vysvetlenie pasmovej teorie elektrickej vodivosti mézeme vyuzit' kovové berylium
(obr. 1.1). Zelena a modra plocha predstavuju orbitaly Is a 2s s uplne obsadenymi pasmami.
Pretoze sa pasma 2s a 2p sa prekryvaji, moézu valenéné elektrony po dodani nepatrného
mnoZstva energie prejst na vysSie hladiny. Tato jednoducha excitacia® je predpokladom
usmerneného pohybu elektronov v kove po jeho pripojeni k zdroju napétia, ¢ize pre vedenie
elektrického prudu. Prechod z pasma Is do pasma 2s tak jednoduchy nie je. Pasma 1s a 2s sa
neprekryvaju, su oddelené zakdzanym pasmom, t.j. oblastou (zonou) energie, ktora elektrony
nemozu vV kovovom berylia nadobudnat’.
Pasmo 2p sa v beryliu stava vodivostnym pdsmom, ¢im sa vysvetluje elektricka
vodivost’ tohto kovu. Vodivostné pasmo je vzdy najblizSie vyssie energetické pasmo nad
pasmom valenénym, ktoré obsahuje valen¢né elektrony. Elektrony moézu prechadzat z
valen¢ného pasma do vodivostného po dodani vel'mi nizkej davky energie, a z toho dévodu je
dana latka vodi¢om elektriny. Elektrickymi vodi¢mi mézu byt prvky s neparnym poctom
valen¢nych elektronov, €o je podmienka pre vznik nezaplnenych pasiem a vedenie elektrického
pradu. Elektrénova konfiguracia nema vplyv na prekrytie valenéného a vodivostného pasma.
Elektrony mozu prejst’ na vyssie hladiny vo valenénom, alebo vo vodivostnym pasme. Nazorny
priklad prekryvania energetickych hladin medi je uvedeny na obrazku 1.2. Vodivostné pasmo
vznikne prekrytim hladin 4s a 4p.
Pomocou zakéazanych, valen¢nych a vodivostnych pasiem mézeme vysvetlit' rozdiel
medzi vodicom, polovodi¢om a izolantom. Pre vodi¢e mo6zu nastat’ dva pripady.
1. Valencné pasmo je uplne obsadené, ale prekryva sa s vodivostnym pasmom (obr. 1.
3 a);

2. Valen¢né pasmo nie je Uplne obsadené. Takéto latky mozu viest’ elektricky prud aj
napriek tomu, Ze v latke existuje Siroky pas zakazanych energii. Elektrony mézu byt
excitované vo vnutri valen¢ného pasma (obr. 1.3 b);

5 excitacia - preskocenie elektronu v atdme na vyssiu energetick(l hladinu.
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1.2. Pasmovy model pre polovodice a izolanty:

Zvlastny pripad su polovodice. Viastné polovodice (obr. 1. ¢) maji zakdzané pasmo
velmi uzke. Elektrony moézu prechddzat z plne obsadené¢ho valenéného do volného
vodivostného pasma, ak je im dodana dostato¢na energia. Vodivost’ je vyvolana vybudenymi
elektronmi vo vodivostnom pasme. Dalej sa vodivost’ moZe zvySovat’ tym, Ze vo valenénom
pasme elektrony chybaji. Zostavaju po nich poruchy - diery, ktoré sa mo6zu pohybovat’ podobne
ako bublinky vo vode. Tieto prazdne miesta opédt’ dovoluju excitaciu elektréonov v rdmci
valen¢ného pasma.

P valenéné pasmo

[ Primesové pasmo

Bl Vodivostné pasmo

c) d) €) f)

Obr. 1. 3 Pdasmovy model tuhych latok. a) vodic s prekrytim valencného a vodivostného pdsma,
b) vodic¢ s nenaplnenym valenénym pasmom, c) polovodic (viastny) s uzkym zakdzanym pasmom AE ~
0,1 az 3eV, d) polovodic typu p S primesovym vodivostnym pasmom, e) polovodic¢ typu n S primesovym
vodivostnym pasmom, f) izolant

Primesové polovodi¢e — (obr. 1.3 d, e) Vlastny polovodi¢ kremik ma $tyri valen¢né
elektrony. Elektricka vodivost’ kremika mozno zvysit’ pridanim atomov, ktoré majt pat, alebo
tri valen¢né elektrony. Ak st do kremika pridané atomy s piatimi valenénymi elektronmi (napr.
arzén), vznikne primesovy polovodic typu n. Zabudovanim cudzich atdbmov s tromi valenénymi
elektronmi do mriezky kremika (napr. bor), ziskame primesovy polovodié typu p. V schéme



energii sa objavi primesova hladina tesne nad valenénym pasmom, ktoré moze obsadit’ elektron
kremika. Vo valenénom pasme kremika tak vznikne "diera", ktora je pri¢inou zvySenej
vodivosti polovodica.

Izolanty maju Siroké zakazané pasmo medzi Gplne obsadenym valenénym a vol'nym
vodivostnym pasmom (obr.1.3 f). Elektrony nemdézu excitovat’ tak, aby mohli prejst’ z
valen¢ného do vodivostného pasma. Izolanty maju vzdy plne obsadené valen¢né pasy, v
ktorych nie st mozné ziadne elektronové prechody.

1.3. Faktory ovplyviiujtice elektricku vodivost’

Elektrickd vodivost (elektricky odpor® - rezistivita) je ovplyviiovana viacerymi
faktormi. Su to hlavne:
zmena teploty,
chemické zlozenie,

zmena Struktury (tepelné a mechanické spracovanie, fdzové prechody, radicia).
1.3.1. Vplyv teploty na elektrické vlastnosti vodi¢ov

Pohyblivost’ elektronov U suvisi s teplotou, tepelnymi kmitmi a poruchami krystalovej
mriezky. Je definovana ako rychlost’ elektronov v vztiahnutéd k intenzite elektrického pol'a E
podla vztahu:

=/ (1.1)

S rastom teploty rastie merny elektricky odpor (rezistivita) materialu. Zmena
elektrického odporu v zavislosti od teploty je monoténna az po teplotu fazovej premeny (teplota
topenia, teplota prekrystalizacie). Pri tejto teplote sa elektricky odpor zmeni skokom (Cisté
kovy, chemické zliceniny). Nad teplotou fidzovej premeny elektricky odpor rastie opit
monotonne, ale S inym sklonom (s inou konstantou). Priklad vplyvu teploty na elektricky odpor
vybranych kovov je znazorneny na obr. 1.4.

Nad Debyeovou teplotou (asi od 100 K) rastie rezistivita priblizne linearne s teplotou.
Pomer elektrickej vodivosti o a tepelnej vodivosti K, je takmer rovnaky pre vsetky kovy. Suvis
elektrickych a tepelnych vlastnosti kovov je charakterizovany Wiedemannovym - Franzovym

zakonom:

/I =, (1.2)
ktory hovori, Ze pomer elektrickej a tepelnej vodivosti je imerny absolutnej teplote, pricom
konstantou je Lorenzovo &islo L.

Pri nizkych teplotach (ale vyssich ako 20 K) v tizkom intervale teplot je rezistivita
mnohych kovov imerna piatej mocnine absolutnej teploty. Pri vysSich teplotach sa rezistivita

® Elektricky odpor je fyzikalna veli¢ina, ktora vyjadruje schopnost’ materialu obmedzovat
prechod elektricky nabitych castic. Je definovany ako podiel napdtia a pradu, ktory prechadza
danym materialom

" L= 2. 45x10°® [WQdeg?]



meni priblizne linearne. Pri teplotach pod 20 K sa odpor kovov nemeni a predstavuje tzv.
Struktarnu Cast’ rezistivity. Rezistivita niektorych kovov (Pb, Sn, Hg) klesa takmer na nulu pri
tzv. kritickej teplote Tk (niekol'ko K). Tieto kovy nazyvame supravodic¢e (Obr. 1. 5). Okrem
nich niektoré kovy vykazuju vyrazny pokles rezistivity v zavislosti od teploty (napr. Al), ale
nedosiahnu taky pokles ako supravodice (obr. 1.5). V stcasnosti boli objavené vysokoteplotné
supravodi¢e (supravodivy stav nastane pri teplotdich nad  teplotou tekutého dusika
77,36 K(—195,79 °C). Medzi vysokoteplotné supravodi¢e mozno zaradit napr.
HgBa>Ca>Cu30g (135 K, 164 K pri vysokych tlakoch), alebo ovel'a znamejsie keramiky ako
BSCCO (BiSr.Ca2Cuz010, 110 K) a YBCO (YBa2Cuz07, 92 K).
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Obr. 1.4 Vplyv teploty na rezistivitu vybranych kovov — Qbr. 1.5 Zmena rezistivity v oblasti nizkych
teplot

Vplyv teploty na elektricki vodivost’ je iny vo vodi¢och (kovovych sustavach) a iny
Vv polovodicoch. Vo vodi¢och s rastiicou teplotou rastie elektricky odpor, ale v polovodi¢och
klesa (obr. 1.6). Pre polovodice je rast teploty nebezpe¢ny vzhl'adom na prebiehajuce difizne
procesy, ktoré mozu polovodi¢ nevratne poskodit’.
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Obr. 1.6 Vplyv teploty na zmenu elektrického odporu vodicov a polovodicov
1.3.2. Vplyv chemického zloZenia na elektrické vlastnosti

Rezistivita vzrasta s rastGcim obsahom necistot. Podl'a Mathiessenovho pravidla sa
moze rezistivita kovov s malym mnozstvom primesi vyjadrit’ ako sucet
= ot (), (1.3)
kde po je zvySkova rezistivita, ktora vzrastd s rasticim mnozstvom primesi, p(T) zlozka
rezistivity zavisla od teploty. V kovoch s primesami su elektrony rozptyl'ované atomami
primesi spolu s tepelnymi kmitmi atdomov. VSeobecne plati, ze akakol'vek cudzia latka, alebo
porucha obmedzuje prechod elektrického prudu, t.j. zvySuje rezistivitu. Preto maju napr.
zliatiny medi a hlinika s inymi kovmi v§eobecne mensiu konduktivitu (vyssiu rezistivitu) ako
¢isté kovy. Rovnako plati, Ze s rastiicou ¢istotou kovu rastie jeho konduktivita. Typickt zmenu
rezistivity v zavislosti od chemického zloZenia vidiet' na zliatine Au-Cu (obr. 1.7). Napriek
tomu, Ze oba zac¢astnené kovy maju vysoku elektricku vodivost’, priddvanim napr. Cu do Au,
elektricky odpor rastie (Cervena zavislost’ obr. 1.7) az dosiahne maximum priblizne pri 50% nej
koncentracii a nasledne klesa na hodnotu elektrického odporu Cu. Tento priebeh plati pre
neusporiadany stav, t.j. pri rychlom ochladzovani taveniny. Podobne sa budu spravat’ vsetky
sistavy bez ohl'adu na typ tuhého roztoku. Vplyv malej koncentracie niektorych prvkov na
elektricktl vodivost’ medi je uvedeny na obr. 1.8. Z obrazku vidiet’, Ze niektoré prvky maji maly
vplyv na elektrickti vodivost’ ainé prvky vodivost’ ovplyviiuji vyznamne (napr. Fe, P).
Z uvedenych informacii vyplyva, ze pritomnost akéhokol'vek prvku v kovovom systéme
znizuje elektrickd vodivost’. Naopak, pritomnost’ primesi v elektricky nevodivych materialoch
(izolantoch) moze spoOsobit’, Ze izolator sa stane ¢iasto¢ne vodivy.
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Prebytocné elektrony primesovych atomov obsadzuju zakazané hladiny medzi
vodivostnymi pasmami izolatoru, alebo primesové atomy odoberaju niekol’ko elektronov zo
zaplneného pasma.

Materialy, ktorych vodivost’ zalezi od prispevkov primesovych atomov radime medzi
polovodice. Kremik pripadne germanium s malym mnoZstvom primesi sa stavaji polovodice,
ktoré sa vyuZzivaju na vyrobu elektrotechnickych prvkov (tranzistory, diddy, fotodiody,
tyristory, rozne snimace, paméte, zosiliovace, procesory, riadiace jednotky a pod.). Kremik ma
normalne vsetky pasma zaplnené elektronmi, ale stava sa vodivym vtedy, ak niektoré z atbmov
kremika, ktoré maju 4 valen¢né elektrony st nahradené napr. atdmami fosforu, arzénu alebo
antimonu. Tieto maju 5 valencnych elektronov. Prebyto¢ne elektrony tychto atomov obsadzuji
volné L- hladiny kremika a kremik sa stava polovodi¢ typu N. Vodivost’ je uskuto¢novana
negativnymi nosi¢émi elektrického ndboja. Naopak, primesové atdmy s niz§im poctom
valenénych elektronov, napr. atdbmy hlinika, sposobia od¢erpanie elektrénov zo zaplnenych
pasiem kremika, ¢o ma za nasledok, Ze v strukture elektronového pasma sa vytvori “diera”. V
tomto pripade je kremik polovodi¢om typu P, v ktorom pohyb elektronov jednym smerom je
sprevadzany pohybom "dier" v smere opa¢nom. Tieto "diery" sa chovaju tak, akoby boli
pozitivnymi nosi¢mi elektrického ndboja.

1.3.3. Vplyv Struktiry na elektricka vodivost’ zliatin kovov

Elektrickd vodivost’ klesa s rasticou neusporiadanostou v substruktare. Ak sa udrzi
neusporiadany stav pri normalnej teplote po ochladeni z nadkritickej teploty, dochadza k
nepravidelnému rozmiestneniu atomov s distorziami od tepelnych kmitov. Elektrickd vodivost’
sa modze zvySit zihanim, pretoze poklesne neusporiadanost’ krystalovej mriezky a
zhomogenizuje sa chemické zlozenie kovu. Elektrickd vodivost je zavisla aj od intenzity
plastickej deformacie. Deformaciou za studena sa Vv kryStalovej mriezky tvoria poruchy



(dislokécie a pod.) a rastie vnautorné napdtie. Plastickou deforméciou rastie pocet prekazok pre
pohyb volnych elektronov a ztoho dovodu elektrickd vodivost’ klesa a rezistivita rastie
(obr. 1.9).

Pevnost, Taznost,
Elektricka vodivost’

Deformacia ¢

Obr. 1.9 Zmena elektrickej vodivosti (konduktivity) kovov v zavislosti od intenzity plastickej
deformacie
Rychlostou ochladzovania z teploty tavenia, ale aj rekrystalizacnym zihanim mézeme
v Struktare zliatiny dosiahnut’ tvorbu usporiadanej Struktary (usporiadaného tuhého roztoku —
intermetalika), ktorého vsetky vlastnosti (hlavne elektrické) sa vyznamne liSia od vlastnosti
tuhého roztoku v neusporiadanom stave. Typicka zmena elektrického odporu vytvorenim
usporiadaného stavu (vznik intermetalika) je znazornena na obr. 1.7.
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Obr. 1.10 Moznosti vzniku neusporiadaného a usporiadaného tuhého roztoku v sustave Au-Cu
Takyto stav sa moze uskutocnit’ iba vtedy, ak v kovovej ststave (zliatine)
intermetalikum moéze vzniknut. Priklad vzniku moznych intermetalickych faz je vidiet
Vv binarnej stistave Au-Cu (obr. 1.10) a dobre koresponduje so zmenou vlastnosti na obr. 1.7.
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