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45

Teoria de bandes. Caracter conductor, semiconductaaillant de les
diferents  substancies. Superconductivitat. Importéam  dels
semiconductors i superconductors en les noves téugies.

45.1 Caracter conductor, semiconductor i aillant dedlBssents substancies

Segons les propietats electrofisiques de les sutiet] les podem classificar en
Metalls, Semiconductors i Dieléctrics o Aillantsab®m que la resistencia es pot
escriure com:

L
R=p—
?s

on L és la longitud del conductor, S és la secpi@$ la resistivitat(g.m)

En els aillantsp > 16 Q.m. Per a I'dxid d'aluminip = 10 Q.m i pel vidre
oscil-la entre = 1¢ — 10? Q.m.

En els semiconductora resistivitat pot variar entre £ 10° Q.m. Lap del
Germani pot oscil-lar segons I'elaboracié entre0%.1 0,47 Q.m. Un cas més
espectacular és el,3d, en el quep arriba a oscil-lar entre £0i 10'° Q.m. Els
semiconductors purs segueixen una llei diferenhquéa dependéncia de la resistivitat
amb la temperatura:

pP=p exp[i}
0 KT

O sigui que la resistivitat minva amb la temperatura seguint urexfienencial.

Si s’il-lumina un semiconductor (i determinats aillants) ambngited d’ona
adequada, la resisténcia disminueix drasticament. Lesiemargnimes dels fotons
incidents i les longituds d’ona corresponents es donem prrants semiconductors i
aillants a la taula seguent:

Semiconductor Energia Longitud d’ona
Si 1,1eVv 1127,2 nm
Ge 0,75 eV 1653,3 nm
AsGa 1,45 eV 855,1 nm
GaP 2,1eV 590,4 nm
SiO, 8 eV 155 nm
C 8,5eV 145,8 nm
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Recordem que el visible es situa entre 300-800 nm i quaB1e6n 4eV i que
800nm son 1,5eV. Fixem-nos que el quars,Si@| diamant, que en principi son
aillants, poden arribar a conduir corrent electric en acgestelicions.

Alguns exemples de semiconductors:

Del grup IV: el Silici i el Germani.

Compostos del grup Il amb el grup V: AsGa, GaP, InRs| AlAs.
Compostos del grup Il amb el grup VI: ZnO

Compostos del grup | amb el grup VII: AgCl

Substancies ternaries com per exempleGAlAs, InGa,As.

aOkwNE

En els metallda resistivitat oscil-la entre £d 10° Q.m. Per la plata, el millor
conductomp = 1,58.1F Q.m. Els metalls quimicament purs segueixen una llei del tipus:

p=p,(1+aT) SPAR
TO
Per a alguns metalls, com=1/273.

45.2Teoria de bandes

45.2.1Xarxa de Bravais. Xarxa Reciproca

Suposarem que la substancia a descriure és ighcsistal-li. La posicié dels
atoms suposarem que defineixen una o varies xaexd&yavais, és a dir, les posicions
dels atoms es poden escriure com:

R = nlal + n2a2+ n3a3

onay, a i as, soOn tres vectors no coplanaris,im i N3 sbn nombres sencers. Els vectors
a s’anomenen generadors de la xarxa.

Donada una xarxa de Bravais convé definir la xaexgprocaK = kjbi+ kobo+ k3bs on
els k son nombres sencers i bles defineixen d’aquesta manera:

_ a, X a,
b =om—2%%
L alaxa)

_ a, xa
b, =2m— %%
T aaxa)

_ axa,
b =27—a%%
T aa,xa)

La conveniéncia d’'aquesta xarxa radica en el fet quealsevol delb; defineix plans
gue contenen dos dels vectors generadors, és defiimgixen els plans cristal-lins. El
modul delsh; és 2vdistancia entre els plans cristal-lins. Fixem-aosés que:

K R =2m(kn, +kn,+k,)
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45.2.2Equacid de Schrodinger pel cristall. Aproximacidigbatica i de Valéncia.
Meéetode de Hartry-Fok

Per poder plantejar una equacio suficientment @ngaldra fer un seguit
d’aproximacions:

1. Com que la velocitat dels electrons sera molt saperla velocitat a la que vibren
els nuclis, suposarem que els nuclis romanen est@Ts.

2. Tots els electrons dels atoms llevat dels de vaéoanformen un i6. Per tant la
funcié d’'ona que busquem és la dels electrons @#meia que es mouen en un camp
de potencial creat per ions fixos.

3. Els electrons de valéncia també interaccionen etfel potencial d’interaccié dos
a dos s’escriura en termes d’'un camp promig crelatgemés electrons.

4. Tota l'energia potencial de cada electr6 de vadrgescriura, doncs com una
funcié potencial que té la mateixa periodicitat aalecristall i que prové de dos
contribucions, dels ions estacionaris i del pot@npromig que creen els demés
electrons de valéncia. La introduccié d’aquest caylgbal permet considerar els
electrons com a particules no interactuen que esema@&n un cert camp de
potencial.

5. Suposarem que la xarxa i el camp de potencial deataa posseeixen una
periodicitat propia d’'un cristall perfecte.

Aixi doncs, sota totes aquestes consideracionsrpascriure I'equacié d’'ona de
cada electré de valencia de la forma seglent:

HW(r)=EW()
/E—
——0O°+V(r) ¥ (r)=E¥Y(
- ae V() v =)
on V(r+R)=V(r) onR és un vector de la xarxa de Bravais.

45.2.3Funci6 d’ona en un potencial periodic. Teorem&ldeh. Condicié de contorn
de Born-Von Karman

El teorema de Bloch ens diu que donades les camdi@n qué hem plantejat
I'equacié de Schrodinger, les equacions d’ona qugda solucid es poden escriure com
a producte d’'una ona plana modulada per una fumold la mateixa periodicitat de la
xarxa de Bravais

W, (r) =exp{ik B}u,, ()

Imposant unes determinades condicions de contorddiguies a les funcions
d’ona podem demostrar qieha d’ésser real i arribar a una condicié queiregixi els
possibles valors d&. Imaginem un cristall de N cel-les seguit d’'un altrestall i
imposem que la funcié d’ona es repeteixi a I'inidi slglent cristall:

wn,k (r +Niai):q}n,k (r) i =12,3..
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Aplicant el teorema de Bloch, i escrivint x;b1+ xob,+ x3bs arribem a:

qJn,k (I’ +Niai):eXp{iNik B-i} B'Pn,k (r) i1=123..
= exp[iNk@E}=1 = exg ZiN;x}=1
=M
= X N.

on els mson nombres sencers. Per tant els vectors d’ongeges tenen la forma:

Fixem-nos que el volum que correspon a cada k-éstat

Avkzﬁtﬁﬁxﬁ}ibﬂbszg
N, (N, N, N

El nombre de k-estats sera doncs:

vV _ bb,xb,) - N

AV, Iilbl Eﬂbz % b3)

per tant hi haura tants estats com llocs hi ha eristhll.

45.2.4Funcié d'ona i valors de I'energia

Podem utilitzar 'anomenada aproximacié dels elestrfmrtament enllagats i
escriure la funcid d’ona d’'un electro en el cristaim:

wr)=YaWw, W =v.[-R,)

onr és el radi vector d'un electré en un atorg,sBn vectors de la xarxa de Bravais i
W_ corresponen als orbitals atomicg(r) haura de verificar el teorema de Bloch, per

tant els gs’han de poder escriure com:
a, = c@xp{ikRg}

L’'equacié de Schrodinger que ha de verificar laciard’ona de I'electro en el cristall
és:
HW(r)=EY()
Ya{HW,-EW }=0
g
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Que ésHW ? Fixem-nos que al voltant d'un cert atom g, I'héonia H del cristall i
I’'hamiltonia H, atdomic es diferencien en la funcié potencial. Btepbdem escriure:

V() =U. ) +wt)

on w(r) és la contribucio al potencial de la refghcristall i 'anomenem energia de
pertorbacié. Podem escriure aleshores:

H=H_+w(r) HW,=H, ¥, +w()W¥,
HW,=EW¥,+w(r)¥,
Per tant arribem a:
zag{w(r)wg +(Ea - E) wg} =0

9

Multipliguem pel complex conjugat d’'una de les fioms W i integrem per a tot el
volum:

¥ E@ag{w(r)wg +(E,-E) wg}}d\/ -0

Definint aquestes noves funcions:
AR, -R,) =] Wow(r)W av

SRy ~Ry) = [ W W,dv

on SRg-Ry) representa el grau de recobriment de les funaibmisa i on ARy-Rgy)
representa el grau de recobriment de les funcimmad I'energia de pertorbacio mwy

Aleshores, podem reescriure I'expressio anterigpl{@tant els g):

> AR, -R,)exp(kR )+ (E, ~E)AR, -R, )expkR, )= (
[¢]
Si multipliquem perexp(-ikR ;. )i escrivimg = R¢-Ry arribem finalment a:

> A(g)exp(kq )

E=E J
" STS(@)explka)

Per tant I'energia de l'electré en el cristall esmposa de la seva energia en el
corresponent nivell d’'un atom aillat més un termplementari que é€s una funcio
periodica del vector d’'onle. Ara en lloc d’'un nivell atomic tenim una bandermkrgia.
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45.2.5Caracteristigues generals de les bandes

Anem a examinar I'expressié de I'energia per a xaexa unidimensional de
periode a. Com que les funcions d'ona atomica demrerapidament es poden
menysprear les superposicions inclis pels atonesauljs, per tant:

1 g=0

S(q):{o q%0

> S(q)explka )= 1

En el numerador, com quewy€s molt gran, caldra en primera aproximacio preiets
termesq=a, =0, g =-a. Per tant:

> A(@)explkq )= A( 0 + A(a) exfika) + A(-a) expfika

Si la xarxa és ideal A(a) = A(-a) = A. El terme A(Descriurem com A(0)=C.
Aleshores:

> A(g)exp(kq )=C+ Aexqika) + A exptika ¥ C+ A cdka)

Per tant 'energia es pot escriure com:
E = E, +C+2Acoq ka)
En el cas d’'una xarxa cubica tridimensional:
E=E,+C+2Acogka)+ A cofka)+ 2 cdk,a)

A partir d'aquestes expressions podem extreure guastes conclusions generals sobre
les propietats de les bandes d’energia

1. Al formar-se la xarxa el nivell Fde I'atom aillat es desplaca la magnitud C degut a
la interaccio entre els atoms.
2. El nivell atomic de la xarxa cristal-lina descomp@sn una banda dins de la qual

I'energia de I'electré depén del vector d’'dna
3. Els valors limits de I'expressio anterior

E. .. .=E,+C+6A k =—
Emin:Ea-’_C_6A klzm

L'amplada de la banda és 12A.

4. Si en un atom aillat existeixen diversos nivellglaszun d’ells descomposa en una
banda. Nivells d’energia més alts implicara una qugmcié major dels orbitals i
per tant 'amplada de la banda sera més gran.
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5. En el cas general les bandes d’energia estan segaper intervals d’energiay,E
anomenats bandes prohibides.

6. L’estat dels electrons en el cristall depén decteaponents del vector d'otka La
funcio EK) és periodica i parella, és a dirkEE E(K).

7. Quan sobre el cristall hi actuen la temperaturapréssio s'alteren les distancies
entre els atoms i per tant varia A i 'amplada debkesdes i els gaps.

45.2.6Un exemple: el clorur de cesi

El calcul de les bandes és en general molt complieatalguns casos només es
poden calcular per algunes direccions del cristai. cas suficientment senzill és el
clorur de cesi. El cristall de clorur de cesi e$ gescriure com dues xarxes cubiques
d’ions cesi i clorur desplagcades una meitat dedgahal del cubs.

El clorur de cesi €s molt polar, i per tant elsitatb ocupats estan practicament
sobre els atoms de clorur. Com a primera aproximaaémpadir que I'atom de cesi ha
proporcionat un electré de valéncia per completdtita capa de I'atom de clor que
esdevé un atom carregat, un io.

Prenem els orbitals 3s i 3p del clor com els ediatshase necessaris per
descriure els estats ocupats. Si suposem que éfal®By només interaccionen amb
d'altres orbitals 3p els 3p amb els 3p els 3p amb els 3pi els 3s amb els 3s,
aleshores es formen 4 bandes de valéncia, una lsandabandes p de la mateixa
energia. Les bandes p tenen més energia que kestani separades per un gap. Podrem
escriure doncs:

Eoanca s(K) = E,+C, +2A cogk,a) + 24 co(skya) + 2 cdk,a)
Ebanda px(k) = pr + Cpx + ZAJX COian)
Ebanda py(k) = Epy + pr + Zpby COikya)
E (k) =E,, +C, +2A, cogk,a)

banda pz

Aquestes bandes seran totes plenes. Les 4 baholgsah el 7 electrons de cada clor i
un electré de cada cesi. El conjunt d’orbitals lscési, que sén buits, formaran també
una banda d’energia d'orbitals s, la banda de amiduEl gap entre la banda de
conducci6 i la de valéncia és molt gran, cosa qugiéael clorur de cesi sigui un aillant.
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45.3Teoria de bandes per a conductors, semiconduchiliants

45.3.1Els metalls

La teoria dels orbitals moleculars deslocalitzatsministra un model adequat de
I'enllag metal-lic. En aquest modet] bloc complert del metall es considera una
mol-lécula gegani s’obtenen orbitals moleculars deslocalitzats go@rquen el metall
sencer. Tots els orbitals atomics del cristall, dtipus en particular, interaccionen
donant lloc a un conjunt d’orbitals deslocalitza*~
Suposem que un cristall determinat hi ha
107 orbitals de valéncia disponibles. Aleshor 21 2
es formaran 18 orbitals deslocalitzats aml —O--O—
energies molt properes. Com que el noml o
d’orbitals deslocalitzats es tan gran i les ensr¢  orbitales atomicos
tant properes diem que es forma una banda, ai
com ja hem vist.

Considerem com a exemple el lit
Els orbitals 1s del liti son plens i tenen ui .

energia molt baixa. Aquests orbitals forme |:xio: o womies . -~ Banda de 3 10% orbals
1 H 2p equivalentes ™ ~ moleculares 2p deslocalizados
orbitals deslocalitzats totalment plens pe o . o a”
i i i i ifi - e los orbitales
Contrlbuelxen de forma InSIinflcant ' -7 , Banddadle lOzl:orLilaT:syzp

10 orbitales atomicos .~ "
—_— moleculares deslocalizados

3 - -< .
s equivalentes ~ < N 2s semiocupados

I'enllac. El liti té un electré de valencia e
un orbital 2s. Si en un cristall de Liti n’hi h
10% interaccionaran formant una banda
107 orbitals deslocalitzats. Com que ca
atom de liti aporta només un electro, i a cs
orbital deslocalitzat n’hi caben dos, e
electrons omplen només la meitat inferi ot e — - =]
dels orbitals de la banda 2s. I caualntes 77 = deslcalizados lenos

Energia, £
/

La preséncia d’'una banda d’orbitals deslocalitpateialment plena explica les
propietats de l'enlla¢ i de la conductivitat elezdr dels metalls. Els electrons dels
orbitals deslocalitzats plens es mouen per tota daxax cristal-lina de forma
desordenada. Per tant, el seu moviment no produabseparacié neta dels electrons i
dels ions positius fixes en el cristall metal-lic.

Per a que un metall condueixi el corrent eléctrls, edectrons han d’ésser
excitats per a que omplin orbitals buits, de formee @l seu moviment no sigui
compensat per el moviment d’'un altre electré en seatitrari. EI moviment net dels
electrons té lloc quan s’aplica una diferéncia diempcial entre dos regions d’un cristall.
Els electrons sbn excitats i ocupen orbitals dedilzats buits que formen part de la
mateixa banda i que tenen una energia només lleugetrasnperior. Per tant és
d’esperar que els metalls tinguin una resistenéetgta molt baixa.

La conducci6 dels electrons només queda limitads ymds frequients amb els
ions positius fixes. Els ions vibren desordenadarakwbltant de les seves posicions en
la xarxa cristal-lina. Aquestes col-lisions augmeiatenesura que els nuclis vibren amb
més forca i amplitud, és a dir, la resistencia haigii@entar amb la temperatura, tal i
com s’observa experimentalment.
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Un altre exemple, el berili. E!
berili té una configuraci6 I8<. Els
electrons omplen completament
banda 2s. Perd els orbitals 2p bu
tenen una energia que nomes
lleugerament superior a la dels 2
Aleshores, els orbitals 2p buits, done
lloc a una banda d'orbitals que ¢
superposa a la banda 2s. Aquesta superposicié rpiopa una banda extensa amb
orbitals deslocalitzats sense omplir que podenagrais quan els electrons de la banda
2s sbn excitats. Per tant el berili és un conduptetal-lic. Si les bandes 2p no es
superposessin, el berili seria un semiconductor aillamt.

3 X 10> orbitales ///
atomicos 2p -~
Interpenetracion de la

| )banda 2p vacia con
la banda 2s ilena

Energia, E——»
\
\
\
\
\

23 :
10%3 orbitales -

atomi s
atomicos 2s -

45.3.2Alllants. Solids de xarxes no metal-ligues.

Els materials que estan formats per xarxes no rigi&ls son aillants, és a dir,
no condueixen el corrent eléctric. Una manera de cemdpe la diferencia entre els
aillants no metal-lics i els metalls consisteix eifitaar I'aproximacio dels orbitals
localitzats per estudiar els aillants.

Els enllacos localitzats sébn més adients en
no metalls perqué els nombres de coordinacié son
baixos i el nombre d’electrons de valéncia és n
elevat, cosa que implica la formacio de tres o qui
enllacos covalents de parell electronic entre édde
i el vei més proper.

L'estructura cristal-lina del diamant, es
formada mitjancant quatre orbitals hibrids?® sp
orientats en forma tetraedrica en cada carbonitaPér g
tots els electrons del diamant s’utilitzen en aqu._.
enllac i no en cada cap que en principi es poguéseriliurament.

Si apliquem la teoria d’orbitals moleculars, resujtee els orbitals atomics 2s i
2p del carboni interaccionen (no es pot menyspreaolapament dels orbitals s d’'un
atom amb els orbitals p dels veins) donant lloc @ dhamdes d’energia, separades per
una diferéncia molt gran d’energia (anomenada dap)anda de més baixa energia
conté tots els electrons i la banda de més altgyiengueda totalment buida. L'energia
de gap és suficientment gran com per que sigui moltabgble que els electrons
puguin saltar d’'una banda a I'altre i per tantiahthnt es comporta com un bon aillant.
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Resulta interessant de veure que el gap és unafdatparametre de la xarxa. Si
construim una xarxa de diamant a partir d’atoms dsooamolt allunyats:

mandind
Empty orbitals (808"

Metal o | Covalent solid

1. Al principi tindriem una banda s totalment plena digma i 3 bandes p de major
energia parcialment plenes.

2. Si els atoms s’apropen més, les bandes es solagenary fins ara el cristall manté
una configuracié de bandes tipica d’'un metall.

3. Si ens continuem apropant fins a formar el veritabigall de diamant (a = 3,87)
apareix un nou gap que separa progressivamentbasdes d'estats antienllacants
de les 4 bandes dels estats enllacants. Les balidsimts enllacants s’omplen
completament deixant les demés completament buidesstllcesdevé un aillant.

45.3.3Semiconductors

En el semiconductors, com per exemple el silicigezimani, la situacié és molt
semblant a la del diamant, pero el parametre de Xa&rxaés gran, pel silici a = 5@3
pel germani a = 5,688, i aix0 fa que I'energia del gap sigui forca méstael’energia
del gap és suficientment petita com per a que, a tatypes ordinaries, uns quants
electrons tinguin I'energia necessaria per sakalachanda plena (banda de valencia) a
la banda buida (banda de conduccid). A partir ddatjfet podem predir quin ha d’ésser
el comportament de la resistivitat amb la temperatiagrobabilitat que una particula
tingui una energia superiorey, I'energia del gap és proporcional a ed#{y/kT). La
resistivitat sera inversament proporcional al nontdargortadors, per tant mostrara una
dependéncia exponencial amb la temperatura. Pearl\gsa = 6,49, el gap és molt
petit i practicament es comporta com un metall (peresdb t = -60°C). (Com ja hem
vist I'energia del gap té una certa dependencialandgmperatura, doncs les bandes es
fan una mica més amples conforme la temperatura creix).

Es possible millorar la conductivitat dels semicaidts introduint impureses
gue conformin una banda plena d’electrons que esigugerament per sota de la
banda de conduccid, com per exemple impureses da &sfun cristall de Si. També
es pot millorar la conductivitat introduint una impses que conformin una banda buida
lleugerament per sobre de la banda de valéncia,pawrexemple bor en un cristall de
Si.
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En el primer cas, hi ha un aport d’electrons a dada de conduccié molt
superior a la dels electrons termics provinents alddnda de valencia, cosa que
assegura la independéncia de la conductivitat artdariperatura amb un rang ample de
temperatures. Parlen en aquest cas de semiconddetopsis N.

En el segon cas, els electrons de la banda decialpaden saltar facilment a la
banda buida, cosa que provoca l'aparicié d’'un nonddevat de forats (electrons
vacants) a la banda de valéncia que es comportenacoamregues positives. Parlem
aleshores de semiconductors de tipus P.

Quan en un cristall de silici una part és de tipud'altre és de tipus N només hi

ha corrent eléctric significatiu quan es conneatgpdrt N al negatiu i a la part N al
positiu. Les unions PN permeten rectificar el carrese les anomena diodes.

45.4 Superconductivitat

H. Kamerlingh Onnes, després dhav s , , :
aconseguit heli liquid 'any 1908, va investigar Mercury _
resistivitat del mercuri a baixa temperatura I'a | j herconducting
1911. El mercuri es pot obtenir amb un grau m |
elevat de puresa gracies a un procés A zero
destil-laci6. Aixd és important doncs la resistenRé)| [esstance
a baixes temperatures tendeix a estar domin
per la presencia d'impureses. Va trobar que gqu
resistencia va caure a zero a la temperatura de R<10°a
K. Aquest fenomen va ser anomen ) .
superconductivitat i la temperatura a la q R I e

succeia se 'anomena temperatura critica. Temperature ()

=42K

El fet que la resistencia sigui zero ha estat denatogtroduint corrents en anells
superconductors. Aquests corrents persisteixeresEpsperdua mesurable durant
molts anys i sense cap font exterior.

45.4.1Efecte Meissner

Quan un material fa la seva transicié de I'estatmabra I'estat superconductor,
desapareix qualsevol camp magnetic que hi hagués u interior. Aquest fenomen
s’anomena efecte Meissner i fou descobert per Wallleesssner i Robert Ochsenfeld.

Aquest fenomen pero és diferent del perfecte diantisgme que prediuen les
equacions de Maxwell en el cas d'un material ambstésstia nul-la. Una resisténcia
zero implicaria que quan s’intenta magnetitzar uneswgnductor, es generarien
corrents circulars que cancelarien exactament el oaxtgrior (llei de Lenz) i aixo
s’observa experimentalment.
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Pero si el material ja teni:
un camp magnetic al seu interic
4 abans de ser superconductc %
Perfect Transition to _aqueSt Camp S,haurla de (:':Oﬂse-r\i Transition to
diamagnet & zern resistance Intacte (esquel’ra), dOI’]CS SI NO hl |Supercnnductur & zern resistance
variacio del camp magnetic aplice
no hi ha cap fem que produei
corrents; aixo no s’ha observat m
en cap superconductor (dreta).

Si acostem un imant a prop d’'un superconductor,
repel-lit degut a que el corrents induits en ekestgnductor
produeix imatges especulars de cada pol. Si posemamt
petit sobre el superconductor, levita degut a lecafode
repulsio. Com que en el super conductor no té essiE |
eléctrica, el corrent induit seguiex fluint i mariténant |
suspes indefinidament.

45.4.2Tipus de Superconductors

Es poden distingir dues categories de supercondycts de Tipus | i els de
Tipus Il. Aquests dos tipus de superconductors coeipan algunes caracteristiques
comunes. Algunes propietats pero, els distingeifamament.

Composicio | Temperatura Critica

Els superconductors de Tipus | son metalls purssi deves temperatures
critiques son baixes, per sota de 10 K (tres eleswBaguesta taula son de tipus Il):

Metall c Metall

Be [0.026 Gd [1.083
Rh ]0.000325 Al 1.175
W 0.0154 Pa (1.4

Ir 0.1125 Th ]1.38
Lu 0.1 Re [1.697
Hf 0.128 Tl 1.70
Ru ]0.49 In |(3.40
Os |0.66 Sn (3.722
Mo ]0.915 Hg |4.153
Zr 0.61 Ta |(4.47
Cd [0.517 V() |5.38
U 0.20 La [4.9
Pt 0.0019 Am (0.6
Ti 0.40 Pb [7.193
Zn 10.85 Tc () [7.77
Ga |[1.10 Nb (1) 19.46
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Curiosament, els millors conductors a temperatura emhbiAg, Cu, Au no

esdevenen mai superconductors. Aquests metalls, epézatures molt baixes tenen
energies de vibracié molt petites. Per tant el ssuportament esta d’acord amb la
teoria BCS. A continuacié una taula periodica awiis els elemnts en estat pur que

arriben a ser superconductors a baixa temperatura.

14

1 IH ENOWN SUPERCONDUCTIVE 2H
\=]
A ELEMENTS e WA WA WA WA -
2 m BLUE = AT AMEIENT PRESSIURE F | He
= » GREEN = ONLY UMDER HIGH PFRESSURE =
3 Mgl we we wE WIE il I8 Cl | Ar
149 20 21 29 36
1k |ca Cu Br | kr
kL] L]
3 He
L
i Po| At | Rn
7
SUPERCONDUCTORS.ORG

* Lanthanice S r:E 6|?-| 63E E:Ig_ ?‘?’b
Series y o| Er | Tm

+ Actinide g [ea oo [or o2 o2
Sefies Cm|Bk | CF|Es|Fm|Md| Mo| Lr

Els superconductors de Tipus Il son aleacions
barreges de diferents substancies. Des del punvigia
mecanic son materials més resistents. Presenten teorpsr:
critiques més elevades. Fixem-nos que algunes ds&ep
aleacions son superconductores per sobre de 20kuests
sén els superconductors de meés alta temperatura L
coneixien abans de 1986. Després parlarem
superconductors d'alta temperatura, fets de mate

Material Transition Critical
Temp (K} Field (T)
MBTi 10 13
PbMoS 14.4 6.0
Wz lGa 14.8 2.1
MbN 15.7 1.5
W51 16.9 235
Mbz5n 18.0 245
ND z Al 1687 2.4
Mbz{A1Ge) 207 44
Mb - Ge 232 34

ceramics.

From Blatt, Modern Physics
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Camp Magnetic Critic

La presencia d’'un camp magnetic extern provoca ismiaucio del valor de la
temperatura criticacJ'i si el valor és suficientment gran (més gran guecert valor
critic By) la superconductivitat desapareix per a qualsevoperatura.

Els superconductors de Tipus | tenen un camp magoétic Bc que depen de
la temperatura, tal i com veiem en el grafic. Si ehganagnetic és inferior al critic,
tenen resistencia zero i sobn sempre perfectament giaaties. Si el camp magnetic es
més gran que el camp critic el superconductor esdevé&onductor normal, la
resisténcia és major que zero i el camp magnetic r@eaetel superconductor.

@ Type | Bez Type Il
E E Normal
g 2
B Mermal 2| Mixture of
¢ g normal and
superconducting
Superconductor Bei ot
Ten;pera;turel I Tc Ten%peralaturle I Tc
Mercury Niobium-Tin
— 05} Type || _25[Bez=2451 Typell
T Be=0d1T % L
= 04 £ 24 Mor mal
Z ozl Mor mal Z 231 Mixture of
o o normal and
E'OQ L *é 22 L superconducting Tc=18K
= Superconductor - =2 - T
2.01- Te=4.15K Z_OQ_BH 01T
o Superconductor
01 2 3 4 5 0 5 10 15 20
Temperature (K} Temperature (K)

Els superconductors de Tipus Il tenen dos camps rtiegragitics B;<B¢, que
també depenen de la temperatura, tal i com veiem grafid. El camp B, acostuma a
ser molt més gran que el camp:.BSi el camp magnetic és inferior a.Bel
superconductor es comporta com un superconductdipds |. Si el camp magnétic té
un valor intermig entre 8 i B¢, aleshores el superconductor encara té resisteania
pero hi ha una penetracio parcial del camp magr@tian aixd passa, es produeixen
nuclis no superconductors que es troben envol@atsndterial superconductor. Si el
camp magnetic s’incrementa, el nombre de nuclis simerga fins que arriba un
moment en que el material esdevé no-superconductor.

45-1521/A57



Eduard Carcolé i Carrubé Fisica i Quimica. Tema 45 Pagina 16

Superconductors Ceramics

Tots els superconductors ceramics d’'alta temperatimade Tipus Il. El primer
de tots fou descobert I'any 1986 quan Georg Bedaad Alex Muller estudiaben la
conductivitat d’'un oxid de lantani-bari-coure:

LasCuQ, + Bainrandom = La,-yxBa,CuQ,
Mot a substitution for Superconductor if doping
supercanductor La fraction 0.1 to 0.2

Aquest compost té una temperatura critica de 30Kpda alta que s’havia conseguit
fins al moment.

20 T T T T T

LaxyBay, CuOg 10 - ..'.-"_
L o N
YBaz Cuz 07 L

p (1079 L)
=
-
g]
1
L2
=
k
1
=R NN oY)
JIL T
[
1 1

L

-

D 1 1 1 ) 1 1 1
0 40 £l 120 160
Temperature (K)

1 1
Z00 240

1 1
a 100 200 300
Temperature (K)

A partir d'aquest compost van dissenyarogid de itri-bari-coure. Va ser el
primer superconductor d’alta temperatura. La sevapégatura critica és de 92 K,
temperatura superior als 77K del nitrogen liquid.

Altres superconductors ceramics son:

L) TC[:K:I
]y ]
complex L @o-y Bay Cu 04 30
Ly structures
ge et Laz-x Srx Cu 04 53
ootz | gy Sy CaCu 0y 60
temperature \r‘ Ba2 Cu3 0? 92

super-

g, e Bisy Srg Cag Cus Oy 110
T]Q Bag Cag CU3 0]0 125

El récord de moment el té el bJ 1o .BaxCaCusOg 33 amb una temperatura critica de
138 K.
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45.4.3El model BCS

El primer model teoric que dona una explicaci6 fatteria per als
superconductors de tipus | fou desenvolupada ger Bardeen, Leon Cooper i Robert
Schrieffer (1957). Aquest model només explica laestgnductivitat a temperatures
properes al zero absolut, i no és satisfactoriaafesuperconductors del Tipus Il. La
superconductivitat dels superconductors del Tipés encara un tema obert.

Un element conceptual clau en aquesta teoria éarélipment dels electrons
propers al nivell de Fermi donant lloc als “parelésCooper”, que interaccionen amb la
xarxa cristal-lina. L’aparellament dels electronsula d’'una forga d’'atraccié molt
petita relacionada amb les vibracions de la xaraapblament entre els electrons i la
xarxa es fa mitjancant I'intercanvi de fonons.

® %% 6565 ® Anem a veure un model de coOlelectron
R g . interaccionen els parells de Cooper. Qu
eee860Ebe un electré del parell passa per la xar
e e@eoeaeaeaea pPproduex forces datraccio en els ion
produint una petit desplacament dels io
e @@ @eee e s (COMuna petita ona) al llarg del seu car
L’altre electré del parell que passa e
oo oe®B e greccis contraria és atret cap al desplacament.o Aix
constitueix un acoplament que es pot dibuixar amb un
diagrama de Feynman. Els electrons actuen com parells
acoblats mitjangant vibracions de la Xxarx2"  oionintersction
aguest acoblament correspon a un intercanvi
fonons. Els parells de Cooper estan formats

2 8 8 & 8 & 8 & @

Cooper pair
of electrons

dos electrons que interaccionen a distanc =roonm

relativament llargues , de l'ordre de 100 n

(10000), és a dir, de I'ordre de 1000 vegades oA
distancia entre els ions de la xarxa. O spacing

L’atraccid0 neta que és produeix entre els electrmom® a resultat d’aquesta
interaccié es pot caracteritzar per una energimlidic que és de l'ordre de meV.
Aquesta energia d’enllac és molt petitat perd éscisat per mantenir el parell a
temperatures extremadament baixes.

Els parells d’electrons es poden comportar d’'unaemaamolt diferent a com ho
faria cada electré per separat. Els electrons tespém %2 i per tant son fermions i
obeeixen el principi d’exclusié de Pauli. Els pErele Cooper tenen spin zero, la qual
cosa els converteix en bosons i aix0 fa que esermid tots en un mateix estat de
minima energia. Els parells de Cooper, degut a la g&eraccid, tenen una energia
lleugerament inferior i per tant produeixen un gapebks nivells d’energia equivalent a
I'energia d’enllag.

Quan I'energia térmica que és capac de transmexata al parell és inferior a
I'energia del gap, aguesta energia no pot ser aidsorés a dir, el mecanisme que
produeix la resistencia en els conductors pursajidbit i el conductor es converteix
en un superconductor. Aix0 €s cert perd per temp@mtmolt baixes. Si s’escalfa el

4517 21/A57



Eduard Carcolé i Carrubé Fisica i Quimica. Tema 45 Pagina 18

superconductor, aleshores I'energia de vibracié mels pot arribar a ser suficientment
gran com per destruir els parells i la supercondiatidesapareix.

45.4.3Evidencia experimental del model BCS

Dependéncia de la temperatura critica amb la massaanu

418 To8
Superconducting Hg
transition termperature
417 I az a function of . .. .
isotopic mass. Si la superconductivitat del mercuri fos
pater Hg200.s Hg'#%7 purament deguda als electrons no hi hauria cap
e e dependéncia amb la massa nuclear del mercuri.
- 415 N . . N e
< Hgzoz / Hg?00- Pero tal i com veiem en el grafic, la temperatura
Caral critica depen de la massa atomica del mercuri.
Aquesta fou la primera evidencia de la interaccio
413 | del electrons amb la xarxa.
412 1

| | | |
.0vo4 .0vos o7z

1440 A

|
.ovyoo

Dependéncia exponencial del calor especific aménigératura

30
— C = Ae-hf’kT
x ¢ 25 "
2 | 100 Vanadiurm heat capacity —_ ..
=) approaching itz critical b Supercnnductur-l’
E temperature from below. < 20
= .
= L " "
£ o n
uln Eish f.
=] e
- =
- £ r Morrmal
2 g - COCPIEIC0 CWmP0
g -
[ .| a ‘
- sk
=
2 Te=5.4K
a— C .
: [Te-54K 7
0 1 1 1 1 1
1 | | | 1] 5 10 15 20 25 30
1] 0.z 0.4 0.6 0.8 1.0 T2 K2
T-1 (K-1) ( )

Quan s’escalfa el vanadi en estat superconductsrafila temperatura critica, el
calor especific augmenta en 100 vegades en un ahtdevtemperatures de 4K. Aquest
creixemement exponencial suggereix I'existéncia diap energétic que s’ha de superar
amb energia termica. Aquesta evidencia d’'un gap etiergs un punt clau en la teoria
BCS.

Si es compara el calor especific del vanadi enafestiperconductor amb el
vanadi mantingut a I'estat normal amb un camp mageeétiesulta aquests grafics on
s’observa un comportament totalment diferent.
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Energia del gap
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after Rohlf, Modern Physics

Abans hem vist que hi havia evidéncies
experimentals indirectes d’'un gap d’energia. L’ereerg
del gap es pot calcular mitjancant la teoria BCS i
resulta ser:

EgzzKT
2
L'energia  del gap també es pot trobar

experimentalment i la concordanca é€s bona (amb
superconductors de Tipus I).

Dependéncia de I'energia del gap amb la temperatura

L’energia del gap en els superconductors
es pot mesurar en experiments d’absorcié de
micrones i és possible mesurar.-ne la
dependencia amb la temperatura. L'energia del
gap esdevé zero a la temperatura critica, cosa
gue implica la no formacio de parells de Cooper
a partir d'aquesta temperatura. La comparacio
de les dades experimentals amb les teoriques
mostren també una bona concordanca.

1.0
oslk O HMiobium
< Tantalum
—_ = ® Tin
e — Thenoretical
Sner {BCS)
-
L L
=
= onal
-
L
0zf
| After Blatt,
Modern Physics
o 1 1 1 1 1 1 1 1
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45.6Importancia dels superconductors en les noveslegies

45.6.1Electroimans

Els superconductors de Tipus Il, com per
exemple el niobi-titani NbTi (F10K, B.>=15T) o
el niobi-estany N§Sn es poden utilitzar per fe
cables per a electroimans. Tots dos mater
poden suportar camps magnetics molt elevi
Normalment es fabriquen filaments depB® de
diametre que es col-loquen en una matriu
coure, amb un diametre al voltant de 0,7mm. |
filaments es fan tant prims degut a que el corr
normés circula per la superficie di
superconductor. El coure proporciona estabiliyy.t;
mecanica i pot actuar com a conductor en cas "!%8%n
'estat de superconduccié es perdi. Aqueo..
electroimans s’han de refrigerar amb heli liquid.

Els electroimans superconductors OCUL superconducting
molt menys espai i consumeixen molta mer Magnet Coils
energia que els electroimans convencionals, solbre
quan s’han de generar camps magnetics n
intensos. Un exemple de l'estalvi que pot supo oinre
'ts de superconductors és I'electroiman g Chamber
s'utilitza a la cambra de bombolles del Argon
National Laboratory. Aquest electroiman té 4, *——48m—
metres de diametre i produeix un camp magnétiouné de 1,8T. Aquest electroiman
consumeix 190kW degut en gran mesura al consunsid&ma de refrigeracié. Un
electroiman convencional de les mateixes caratitprés consumeix T&W.

Power use 190 kKW vs
10,000 kW for a
conventional magnet

BE=18T

Algunes aplicacions:

1. L’accelerador de protons del Fermilab utilitza 7i@@ans superconductors en un
anell amb una circumferencia de 6,2 km. Tambétzail240 electroimans més per
focalitzar el feix de particules.

2. Una altra aplicacio és la creacio de camps magnpdca resonancies magnetiques
nuclears.

3. S’han construit motors amb cables superconduckEmsaquest cas s’aconsegueix
reduir la grandaria del motor (la meitat) i el g®=s (la desena part), pero no la seva
eficiéncia, ja de de per si molt elevada. En eldmgeneradors es poden aconseguir
generadors amb molta més capacitat en un espairmdnba en construccié un
prototipus de generador d’una potencia de 100MWhé&d Electric).

4. S’han construit prototipus de trens de levitaciGgnedica, anomenats MagLev, al
Japo. El Yamanashi MLX01, va agafar la velocitatord de 552 Km/h, el
14/4/1999.
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45.6.2Altres aplicacions

1.

Emmagatzament d’energia electrica per estabiliizées d’alta tensid. Les linies

d’'alta tensié presenten fluctuacions de potencia giecten al funcionament de
molts aparells electronics, ordinadors, sistemesaidrol, etc. A USA es calcula

una pérdua anual de $12 mil milions per culpa datifenomen. Els SMES

(Superconducting Magnetic Energy Storage) utilithebines superconductores per
emmagatzemar potencia amb una pérdua molt petitemom ha una unitat en

funcionament a Wisconsin (USA). Pot alliberar 3SM@f peemplacar les perdues de
poténcia de la xarxa 3MW.

Interruptors per corrents d'alta poténcia (fauttiters). Poden interrompre corrents
d’alt voltage en pocs milisegons.

Amb superconductors es poden fabricar transistaois @elocitats de commutacio
molt més elevades que les actuals. Aixo permetral datur fabricar ordinadors
molt més rapids. Actualment s’utilitzen aquestadistors per a I'obtencio de filtres
electronics amb amples de banda extraordinariagstrets.

Detectors de llum ultra rapids i ultrasensibles.

Magnetometres ultrasensibles, que utilitzen SQUSdperconducting Quantum
Interference Device).

Cables dalta tensid subterranis. Permet reduirt nebl diametre dels cables
mitjancant I'ls de superconductors d’alta tempeeatiefrigerats amb nitrogen
liquid.

45.7 Importancia dels semiconductors en les noves legies

1.

La industria electronica i en particular els ordioes es fabriquen en base a
dispositius fets amb semiconductors. Capacitatrdeggssament d’informacié cada
vegada més elevada. Sistemes de comunicaci6 digitat més eficients.

Plaques solars. Conversiéo d’energia solar en emestgctrica. Font d’energia
renovable.

Lasers de diode. Sén petits i molt eficient
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