
Diody swiecace "na zamówienie"

Przerwa energetyczna, Eg, obszar energii

elektronów w pólprzewodniku pomiedzy
energia wierzcholka pasma walencyjnego

(podstawowego), a energia dna pasma

przewodnictwa. W pólprzewodniku nie
domieszkowanym w obszarze tym nie ma

dozwolonych stanów dla elektronów. Dlatego

swiatlo o energii hv < Eg nie jest absorbowane

przez pólprzewodnik. JesliE. < 1,4 eV, to

pólprzewodnik przepuszcza jedynie swiatlo

podczerwone I jesli E(/ > 3,5 eV, to równiez
widzialne.

Dr Jerzy LANGER
Kazdy z fizyków pracujacych naukowo musi zadawac sobie od czasu do czasu
pytanie - co dalej? Badania, które prowadzimy, przypominaja rozwiazywanie
szarady, która, aby bylo trudniej, trzeba wymyslic samemu. To wymyslanie
zagadki, a mówiac bardziej pompatycznie postawienie problemu do rozwiazania,
jest chyba najtrudniejsza czescia pracy fizyka. W fizyce wspólczesnej, a zwlaszczl
w fizyce eksperymentalnej, pracuje sie najczesciej zespolowo. Zle postawiony
problem moze oznaczac zmarnowanie wysilku wielu ludzi i niepotrzebne wydanie
sporych pieniedzy, jako ze uprawianie fizyki stalo sie obecnie dosc kosztownym
zajeciem. Bywa, ze problem na poczatku wydaje sie dosc prosty i ze widac droge
do jego rozwiazania, ale po paru miesiacach lub nawet pózniej okazuje sie, ze
znalezlismy sie w slepym zaulku. Na szczescie bywa i odwrotnie. Kryjace sie
w naszej pracy - niewiadoma wysilku koncowego i perspektywa radosci z sukcesu
sa chyba najwazniejszym motorem kazdej pracy naukowej. Dlatego tez warto byc
fizykiem.

Historia, która chcialbym opowiedziec, nie ma jeszcze zakonczenia, ale dobrze
ilustruje to, o czym wspominalem na wstepie. W 1972 roku rozpoczelismy wraz
z zona doswiadczenie z fluorkiem kadmu. Czyste krysztaly tego zwiazku sa bardzo
dobrymi izolatorami, przezroczystymi jak szklo. Jezeli jednak w czasie wzrostu
krysztalu dodamy do niego obce atomy trójwartosciowe, to krysztaly fluorku
staja sie przewodzace.
Cóz w tym niezwyklego, powiecie. Przeciez wiadomo, ze dodajac do krysztalów
pólprzewodników takich jak krzem lub german obce atomy, mozemy spowodowac
wzrost ich przewodnictwa elektrycznego. Dzieki temu bylo mozliwe powstanie
wspólczesnej elektroniki. No tak, ale zarówno krzem jak i german sa
przezroczyste jedynie w podczerwieni, gdyz ich przerwa energetyczna wynosi
okolo 1 eV.
Przerwa energetyczna fluorku kadmu jest znacznie wieksza i wynosi prawie 8 eV
(stad jego przezroczystosc dla swiatla widzialnego i bliskiego ultrafioletu). Na ogól
krysztaly o tak duzej przerwie energetycznej sa izolatorami. Fluorek kadmu,
który moze przewodzic prad wyraznie nie pasuje do tej prostej reguly i stad nasze
zainteresowanie tym zwiazkiem.
Jednoczesnie z badaniem przyczyn pojawienia sie przewodnictwa w krysztalach
fluorku kadmu zajelismy sie zupelnie innym zagadnieniem. Otóz wiadomo, ze
niektóre krysztaly swieca pod wplywem silnego oswietlenia o dostatecznie duzej
energii. Zjawisko to nazywamy fotoluminescencja. Z reguly odpowiedzialne za nie
sa obce atomy wbudowane do krysztalu. Na skutek absorpcji swiatla o duzej
energii, np. ultrafioletu, niektóre atomy domieszkowe przechodza w stan
wzbudzony. Jedna z form utraty energii wzbudzenia jest emisja swiatla przez te
atomy. W odróznieniu od emisji atomów w gazie, gdzie z reguly widma emisyjne
sa widmami liniowymi, emisja atomów wbudowanych do krysztalu ma
najczesciej charakter pasmowy. Zjawisko fotoluminescencji krysztalów zostalo na
przyklad wykorzystane w konstrukcji lasera rubinowego. Swiatlo lampy blyskowej
jest zaabsorbowane przez jony chromu bedace domieszkami w krysztalachAl203
(to jest wlasnie rubin).
Zgromadzona w krysztale energia jest nastepnie emitowana w po<;taciczerwonej
wiazki swiatla laserowego. Podobne zjawisko fotoluminescencji zaobserwowalismy
w krysztalach fluorku kadmu domieszkowanych manganem. Tak domieszkowane
krysztaly po oswietleniu swiatlem niebieskim lub ultrafioletowym swieca
w kolorze zielonym. Podobnie jak w rubinie jony chromu, tak tutaj jony manganu
sa powodem swiecenia. I tu dochodzimy do punktu zwrotnego naszej opowiesci.

Bylo to w kwietniu dwa lata temu. Zastanawiajac sie nad tymco dalej w naszych
eksperymentach z fluorkiem kadmu, postanowilismy zobaczyc, czy mozna w tym
materiale uzyskac silne swiecenie, ale pod wplywem pradu. Oczywiscie zarówka
tez swieci, bo plynie przez nia prad, ale swiecenie jest wynikiem wysokiej
temperatury wlókna zarówki. My szukalismy swiecenia "zimnego", podobnego
do swiecenia gazu w neonówce. Zapytacie, po co? Powód byl dwojaki. Z jednej
strony ciekawosc, bedaca podstawowa motywacja fizyka, z drugiej kusila nas
mozliwosc ewentualnego wykorzystania tego zjawiska, gdyby okazalo sie, ze
swiecenie jest dostatecznie silne i wydajne (moc zasilania nie powinna przekraczac
kilkunastu miliwatów).
Takie miniaturowe zródla swiatla zwane diodami
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liody elektroluminescencyjne - urzadzenie
ólprzewodnikowe wykorzystujace najczesciej
rlasciwosci zlacza. p-n, emitujace swiatlo
, sposób nie termiczny pod wplywem
rzeplywu pradu.

Praca wyjscia - energia konieczna do

"wyrwania" elektronu z krysztalu do prózni,
np. w ~jawjsku fotoelektrycznym zewnetrznym.

elektroluminescencyjnymi zrewolucjonizowaly sygnalizacje swietlna w elektronice
w podobnym stopniu, jak zas.tapienie lamp prózniowych elementami
pólprzewodnikowymi. Przeciez wskazniki cyfrowe minikalkulatorków sa wykonane
wlasnie z pólprzewodnikowych diod swiecacych. Tlumaczy to chyba nieco
przewrotny tytul artykulu. Cel zostal postawiony, ale jak go zrealizowac.

Z pomoca przyszly nasze poprzednie doswiadczenia. Mielismy przeciez krysztaly
domieszkowane skandem, które przewodzily prad, ale nie swiecily. Mielismy takze
krysztaly domieszkowane manganem, które swiecily przy wzbudzeniu swiatlem,
ale nie przewodzily pradu. Zona zaproponowala, aby polaczyc obie te wlasnosci
wykonujac krysztal domieszkowany jednoczesnie obiema substancjami. Jedna
z nich dostarczy elektronów przewodnictwa, druga da centra swiecenia. Jesli
przez taki krysztal przepuscimy prad, to rozpedzone polem elektrycznym elektrony
pochodzace ze skandu beda mogly przekazac w zderzeniach niesprezystych swa
energie kinetyczna jonom manganu. O ile ta energia bedzie wieksza od okolo
2,5 eV (zastanówcie sie, dlaczego energia kinetyczna elektronów musi spelniac ten
warunek), mangan powinien emitowac zielone swiatlo. Powiecie, jakie to proste.
Tak, ale to dopiero poczatek.
Nastepnego dnia po naszej rozmowie zona wraz z docent Barbara Fulde, która
opracowala metode otrzymywania krysztalów fluorku kadmu, przystapily do
realizacji pomyslu. W tym celu do sproszkowanego fluorku kadmu dodany zostal
Mn oraz Sc. Potem dobrze wymieszany proszek zostal umieszczony w wydrazonym
walcu grafitowym i wstawiony do pieca o temperaturze okolo 1l00°C. W tej
temperaturze fluorek kadmu topi sie. W czasie powolnego studzenia pieca stopiony
material zaczal krystalizowac. Po paru godzinach tej wspólczesnej alchemii
gotowy krysztal zostal wyjety z tygla grafitowego. Pozostalo tylko wyciecie z niego.
odpowiedniej plytki, zrobienie kontaktów, dolaczenie baterii i... nic. Krysztal
nie swiecil. Zapytacie dlaczego? Po prostu elektrony mialy zbyt mala energie. No
to moze zwiekszyc napiecie. Niestety, nie tedy droga.
Elektrony poruszajace sie w pólprzewodniku pod wplywem zewnetrznej róznicy
potencjalów badz ulegaja ciaglym zderzeniom z obcymi atomami, badz ich ruch
jest hamowany przez drgania cieplne krysztalu. Na skutek tych zderzen srednia
predkosc elektronów jest stala i proporcjonalna do pola elektrycznego. Stad tez
pojawia sie prawo Ohma, które nie jest spelnione na przyklad w lampie
elektronowej, gdyz prawie nie ma w niej zderzen elektronów z czasteczkami gazu.
Srednia droga swobodna, tzn. odleglosc miedzy zderzeniami, wynosi w krysztale
~o kilkudziesieciuA (kilkanascie odleglosci miedzy atomami sieci krystalicznej).
Jesli chcemy, aby elektrony uzyskaly dostateczna energie, to spadek napiecia
w krysztale na odcinku rzedu drogi swobodnej musi wynosic kill\a woltów. Tak
wiec pole elektryczne musi byc duze. Aby elektrony na skutek zderzen mogly
pobudzic jony manganu do swiecenia, musi byc ono rzedu106 Vjcm! Wynika
stad, ze majac do dyspozycji baterie o napieciu 100 V musimy umiescic krysztal
miedzy elektrodami znajdujacymi sie w odleglosci tylko okolo 1 [.Lm.Jest to
rozwiazanie zle, bo i grubosc niepraktycznie mala, a poza tym na skutek ciepla
Joule'a krysztal natychmiast sie stopi.

Czyzby wiec sytuacja byla beznadziejna? Nie, rozwiazanie tez jest proste, ale nieco
trudniejsze w realizacji.

Przypomnijcie sobie, jaka jest zasada dzialania zlacza p-n (przeczytajcie na
przyklad artykul J. Gaja w numerze 8 "Delty" z zeszlego roku). Na skutek
dyfuzji elektronów do czesci zlacza typu p i dziur do typu n powstaje w zlaczu
bariera potencjalu. Ladunek przestrzenny powstaly w obszarze zlacza rozciaga sie
na kilkadziesiat do kilkuset A. Poniewaz nosniki pradu zostaly zabrane z obszaru
zlacza, ma ono bardzo duzy opór w porównaniu z reszta krysztalu. Tak wiec po
przylozeniu napiecia do diody w kierunku zaporowym praktycznie caly spadek
napiecia bedzie na bardzo waskim obszarze zlacza. Dzieki temu natezenie pola
elektrycznego w nim dochodzi do106 Vjcm, czyli tyle, ile nam potrzeba.
Niestety takich zlacz p-n nie mozna wytworzyc w krysztale fluorku kadmu,
poniewaz material ten moze byc jedynie typu n. Okazuje sie jednak, ze zlacze
o bardzo podobnych wlasciwosciach mozna uzyskac, jesli czesc p zastapic
elektroda, której tzw. praca wyjscia bedzie wieksza anizeli we fluorku kadmu
typu n. Podobna sytuacje mamy w zlaczu p-n, gdyz do "wyrwania" elektronu
z materialu typu p musimy dysponowac energia wieksza o wartosc w przyblizeniu
równa wartosci przerwy wzbronionejEg w porównaniu z materialem typu n..
I to juz prawie koniec naszej historii. Szukana elektroda okazal sie zwykly roztwór
soli kuchennej. Tym razem po zanurzeniu' krysztalu i dolaczeniu zasilania
elektrycznego krysztal pieknie rozswietlil sie na zielono.
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Rozwiazanie zadania M 102.

Liczby naturalne wieksze od 10 sa jednej
z postaci2k - l, 2k(k'" 6).
Mamy2k-l = 2+3+2(k-3),
2k = 3+ 5+2(k-4) i liczby 2(k- 3)
i2(k-4) sa parzyste i nie mniejsze
odpowiednio od 6 i 4, a wiec zlozone.

Jak to zobaczyc?

Zgodnie z przewidywaniami, swiecila tylko czesc krysztalu na granicy styku
z elektrolitem, tzn. w obszarze zlacza. Nerwowe chwile przed wlaczeniem napiecia
i potem radosc z wystapienia oczekiwanego zjawiska byly najwspanialszym
momentem w calym eksperymencie. Potem rozpoczela sie równie ciekawa, choc
nie mniej efektowna i bardziej zmudna praca nad dobraniem optymalnych
koncentracji domieszek i co bylo najtrudniejsze, zastapienie "mokrej" struktury
"sucha". Po kilku miesiacachi ta trudnosc zostala pokonana. W trakcie
eksperymentów okazalo sie, ze zmieniajac domieszki mozna uzyskac i inne barwy
swiecenia az do ultrafioletu. Wynik mozecie zobaczyc na okladce Delty.
Chociaz najwazniejsze zadanie zostalo wykonane, to jednak nie koniec.
Pracujemy obecnie nad opisem ilosciowym zjawisk zachodzacych
w naszych elementach swiecacych. Jest jeszcze sporo do zrobienia na pograniczu
fizyki i techniki, aby myslec o zastosowaniu praktycznym zaobserwowanego
zjawiska. Ale je~li i to zostanie wykonane, to ...
No cóz, mysle, ze to chyba najlepszy moment do zakonczenia tej nieco
przydlugiej historii.

Przewodnictwo cieplne drzewa zalezy od kierunku. Wspólczynnik przewodnictwa cieplnego Adanego materialu okresla zaleznosc.

LlQ = _ ALlS(LI T).
LIt

Q ilosc ciepla

t czas

T temperatura

LlQ jest strumieniem ciepla, które przeplywa przez powierzchnieLIS pod wplywem róznicy temperaturLI T w kierunku normalnej n do
LIt .

powierzch!li LIS.
W praktyce wyrazamy Aw kilokaloriach na metr, godzine, stopien. Drzewo jest materialem anizotropowym.

kcal
W poprzek wlókien AJ..= (0,1 +0,18) ----

mh stop,
kcal

wzdluz wlókien Ali = 0,2+1,3) ---- (). dla mosiadzu w tych samych jednostkach wynosi 68).
mh stop

Na mosiezny lub miedziany pret nasadzamy deseczke drewniana pokryta cienka warstwa parafiny. Nad deseczka umieszczamy plytke
azbestowa, chroniaca powierzchnie deski od promieniowania cieplnego palnika. Ogrzewamy pret. Przewodzi on dobrze cieplo i ogrzewa
deske. Parafina wytapia sie w ksztalcie elipsy z dluzsza osia skierowana wzdluz wlókien. Spójrzcie sami:
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