X.
POLPRZEWODNIKI



1 Elektronowa struktura pasmowa

1.1 Powstawanie pasm energetycznych

Elektron zwigzany w atomie swobodnym posiada dyskretne poziomy ener-
getyczne.
Np. w atomie wodoru sa to poziomy

En i (1)

gdzie rydberg wodorowy Ry ~ 13.6 eV, an = 1,2,... jest gtéwna liczba kwan-
towa.

Rozwazmy zmiany poziomoéw energetycznych elektronéw w uktadzie wielu
atomow oddzialywujacych z sobg.

W ukladzie atomow wystepuje efektywne oddzialywanie przyciagajace, ktore
jest odpowiedzialne za wiazanie chemiczne atoméw w molekule lub cialo stale.

W uktadach wieloatomowych czesto powstaje stabilna struktura krysz-
taliczna.

Np. wigzanie kowalencyjne prowadzi do powstania krysztatu Si.

W procesie wigzania sie atoméw w krysztal elektronowe poziomy energe-
tyczne zmieniaja si¢ w funkcji odleglosci atom-atom tak, jak pokazano na ry-
sunku.

W procesie powstawania krysztalu z atomow kazdy dyskretny atomowy po-
ziom energetyczny ulega rozszczepieniu na wiele podpozioméw, ktore tworza
pasmo energetyczne.

Kazdej powloce atomowej o numerze n odpowiada jedno pasmo, ktéremu
przypisujemy réwniez numer n.

W przestrzeni wektorow falowych k elektronu powstaje elektronowa struk-
tura pasmowa, ktora definiujemy jako relacje dyspersji dla kazdego pasma n

Stany elektronéw walencyjnych w atomach tworza w krysztale elektronowe
pasmo walencyjne.

Kolejne wzbudzone stany atomowe (nie obsadzone w atomie w stanie pod-
stawowym) tworza w krysztale kolejne pasma przewodnictwa.

Przerwe energetyczng FE,; definiujemy jako réznice minimalnej energii
pasma przewodnictwa E¢ . 1 maksymalnej energii pasma walencyjnego E7, ...
czyli

E,=Et, —E"

min max * (3)

Inaczej E, jest szerokoscia wzbronionego pasma energii.

1.2 Przyklady struktury pasmowej poélprzewodnikéw

W krysztatach Si i Ge wystepuje skoSna przerwa energetyczna.
W krysztale GaAs wystepuje prosta przerwa energetyczna.
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Rys. 1. Energie elektronowych pozioméw energetycznych w funkcji $redniej odlegtosci d pomiedzy
atomami. n jest gléwng liczba kwantowa elektronu w atomie swobodnym (numerem powloki), a
jest stala sieci krysztatu.
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Rys. 2. Elektronowa struktura pasmowa. n = 1, 2, 3 jest numerem pasma, a stalg sieci, k1 jest
z-owa skladowa wektora falowego.



Schemat struktury pasmowej

pasmo przewodnictwa

pasmo walencyjne

Rys. 3. Modelowa elektronowa struktura pasmowa po6lprzewodnika.



Rys. 4. Wieloécian w przestrzeni k definiujacy pierwsza strefe Brillouina dla struktury fcc.
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Rys. 5. Struktura pasmowa krzemu.
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Rys. 6. Struktura pasmowa germanu.
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Rys. 7. Struktura pasmowa arsenku galu.

2 Klasyfikacja materialow

2.1 1. Klasyfikacja materialow wedtug przewodnictwa elek-
trycznego

Rozwazamy wtasnosci makroskopowe materialéw: przewodnictwo i opornosé
elektryczna.
Przypomnienie:
Opor elektryczny
l l
R=p—=— 4
04 = o4 (4)
0 = opor wlasciwy (rezystancja wlasciwa) o = przewodnictwo wlasciwe (kon-
duktancja wlasciwa) [ = dlugosé¢ przewodnika A = pole przekroju poprzecznego
Przewodnictwo wlasciwe

o== (5)
wymiary: [g] = Qm, [o] = (Qm)~!

Zakresy wartosci przewodnictwa wlasciwego (w temperaturze
pokojowej, czyli T = 290K)



(1) metale:
o >~ 105 (Qm)~!

(2) polprzewodniki:
~ 1078 (Qm)~! < o <~ 10° (Qm)~!

(3) izolatory (dielektryki): o <~ 1078 (Qm)~*

Zauwazmy, ze przewodnictwo wlasciwe o podlprzewodnikow zmienia sie w
bardzo szerokim zakresie:
o 14 rzedow wielkosci.

Zalezno$¢ temperaturowa oporu wlasciwego metali

o(T) = 001 + (T — Tp)] (6)
00 = 0(Ty) = opor wlasciwy metalu w temperaturze Ty (na ogdl przyjmuje sie
To = 290 K)
a = temperaturowy wspolczynnik oporu (a > 0)
zwykle v >~ (1/273)K~!
Gloéwny wktad do oporu metalu pochodzi od rozpraszania elektronéw na
drgajacych jonach sieci krystalicznej.

— Przyczyna liniowego wzrostu oporu wlasciwego metalu z tem-
peratura jest liniowy wzrost amplitudy drgan jonéw wokoél polozen
réwnowagi.

Zalezno$¢ temperaturowa oporu i przewodnictwa wtasciwego

polprzewodnikow

Opor wiasciwy
A
o(1) = smeww () @

przy czym A > 0.
Przewodnictwo wlasciwe

(T = o exp (— kEBT> , (8)

gdzie E, = —Akp = energia aktywacji.
Energia aktywacji:

E, dla potprzewodnikéw samoistnych
Ef.., — Ep dla polprzewodnikéw domieszkowanych
E, = typu n
Es—E},,.. dlapolprzewodnikéw domieszkowanych
typu p



pasmo przewodnictwa

pasmo walencyjne

Rys. 8. Pasma przewodnictwa i walencyjne pétprzewodnika. E, jest przerwa energetyczna.

FEp = energia stanu podstawowego donora

FE 4 = energia stanu podstawowego akceptora

— Przyczyna wykladniczego wzrostu przewodnictwa wlasciwego
polprzewodnika z temperatura jest wzrost liczby no$nikéw w pasmie
przewodnictwa zgodny z rozkladem Boltzmanna

N(E) ~ ¢~ Ba/(ksT) (9)

2.2 1II. Klasyfikacja materiatlow wedlug wartosci przerwy
energetycznej

W klasyfikacji tej opieramy sie na elektronowej strukturze pasmowej i warto-
$ciach przerwy energetycznej E, = E™™ — E™%% oraz wzglednym polozeniu
energii Fermiego.

Przypomnienie:

Energie Fermiego Er definiujemy jako maksymalna energie stanu elek-
tronowego obsadzonego przez elektron w temperaturze T = 0.
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Struktura pasmowa metalu. Ej oznacza energi¢ Fermiego.
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pasmo przewodnictwa

pasmo walencyjne

Rys. 9. Struktura pasmowa metalu.
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Klasyfikacja materialow wedlug wartosci przerwy energetycznej

(1) metale: E; <0, Ep € pasma przewodnictwa

2) poétprzewodniki: 0 < F, <~ 3 eV, E' < Ep < E°.
g mazx min

(3) dielektryki: E, > 3 eV, E"* < Ep < E¢ .,

Zakres promieniowania widzialnego:

1.5eV S thidzialne S 3eV. (10)

Umowna granica (E, ~ 3 €V) pomiedzy pdlprzewodnikami i dielektrykami
oznacza, ze pélprzewodniki sa nieprzezroczyste dla promieniowania nadfioleto-
wego, a dielektryki staja sie przezroczyste dla tego promieniowania.

Przykladowe wartosci przerwy energetycznej (T = 300 K,
polprzewodniki i dielektryki)

material  Ej [eV]

Ge 0.7
Si 1.1
GaAs 1.4
AlAs 2.1
CdS 2.6
ZnSe 2.8
GaN 3.5
AgBr 2.68
AgCl 3.35
Na(Cl 8.5
KC1 8.5
LiF 11.0

3 Polprzewodniki samoistne
W pélprzewodniku samoistnym (niedomieszkowanym)
Ep = E,/2, (11)

w temperaturze T = 0. Natomiast dla T > 0 Er nadal lezy w przerwie energe-
tycznej.

=—> W pélprzewodniku samoistnym pasmo walencyjne jest catkowicie wypel-
nione elektronami, natomiast pasmo przewodnictwa jest jest puste, tzn. zawiera
nieobsadzone stany kwantowe.

12



E
c
e
A
hv = Eg :
NVAVAVAY '
foton E, :
| ruch dziur
"N YA A,
RSy, S0 kx)
ruch
elektronow
v

Rys. 10. Ilustracja kreacji i ruchu dziury.

4 Quasi-czastki

Quasi-czastki

Rozwazamy polprzewodnik o prostej przerwie energetycznej, np. GaAs.

Jezeli w pasmie walencyjnym powstanie pojedynczy stan nieobsadzony (luka
po elektronie),

np. wskutek absorpcji fotonu o energii hv > E,

to ruch pozostaltych elektronéw obsadzajacych ten pusty stan (luke) jest
réwnowazny ruchowi luki w kierunku przeciwnym.

V= —V, (12)

Luka po elektronie w pasmie walencyjnym zachowuje si¢ jak czastka, ktora
nazywamy dziura.
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Dziura jest quasi-czastka o tadunku dodatnim
gh=—¢e=e¢>0,
gdzie e jest tadunkiem elementarnym, i efektywnej masie pasmowej
mp > 0.

Elektron w krysztale réwniez jest quasi-czastka, zwana czesto quasi-
elektronem, elektronem Blocha, lub elektronem pasmowym. Posiada
on tadunek ¢. = —e i pasmowag mase efektywna m., ktora nie jest rowna
masie spoczynkowej elektronu w prézni m.g.

Na ogot
Me K Mg -

Ponadto zwykle
Me < My, .

W wiekszosci krysztalow polprzewodnikowych masy efektywne elektronu i
dziury sa anizotropowe,

czyli wartosci mas dla ruchu wzdtuz kierunku pewnej osi w krysztale i w
kierunkach prostopadtych do tej osi sa rézne

meH # meJ_ )
Mp|| 7 My -

Przykladowe wartosci masy efektywnej i przerwy energetycznej
E,[eV] (T = 290 K)

Ey przerwa | mei /Meo | Me/Meo | mni/meo | mpj/meo
Si 1.12 skosna 0.19 0.43 0.17 0.46
Ge 0.665 skos$na 0.08 0.21 0.04 0.38
GaAs 1.428 prosta 0.0665 0.0665 0.085 0.085
InSb 0.18 prosta 0.0139 0.0139 0.016 0.016
CdSe 1.825 prosta 0.13 0.13 0.45 1.0

5 Polprzewodniki domieszkowane

5.1 Stany donorowe

Rozwazmy pierwiastkowy krysztal polprzewodnikowy, np. krysztal krzemu (Si).
W krysztale tym wiazanie kowalencyjne tworza 4 elektrony walencyjne kazdego
atomu Si.

Jezeli jeden atom Si zastapimy atomem pierwiastka grupy V, np. atomem
fosforu (P), ktory posiada 5 elektronéw walencyjnych, to 4 elektrony walencyjne
fosforu utworza wiazanie kowalencyjne i pozostanie jeden elektron nadmiarowy.

Natomiast dodatni ladunek jadra fosforu '°P jest wiekszy o Ag = +e od
ladunku jadra sieci macierzystej krzemu 4Si. A zatem jadro fosforu staje
sie zlokalizowanym w sieci krystalicznej centrum natadowanym o tadunku
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Aq = +e. Pomiedzy tym centrum dodatnim a nadmiarowym elektronem, nie
uczestniczacym w wiazaniu kowalencyjnym, wystepuje przycigganie kulombow-

skie o energii potencjalnej
2
e
Vp(r) = — , 13
b(r) =25 (13)

gdzie e, jest statyczng przenikalnoscia elektryczna (stala dielektryczng) krysz-
talu macierzystego, a s = 1/(4mep).

—> Uklad zlozony z dodatnio natadowanego centrum i nadmiarowego elek-
tronu walencyjnego jest uktadem wodoropodobnym, ktéry od atomu wodoru
rézni sie ekranowaniem przyciagania kulombowskiego przez sie¢ krystaliczna, co
prowadzi do zamiany

%62 %62

Va(r) = - — Vp(r) = o

oraz przypisaniem elektronowi pasmowej masy efektywne;j
Meg — Me -
Uktad ten nazywamy donorem.

Atom fosforu w krysztale krzemu jest domieszka donorowa.
Korzystajac z analogii pomiedzy atomem wodoru a donorem mozemy napisac
wzOr na energie poziomoéw donorowych

E} =E, — %’ , (14)
gdzie
wPmee?
= — 1
Fp 2h2e2 7 (15)

jest rydbergiem donorowym.

We wzorze (14) wystepuje przerwa energetyczna Eg, poniewaz energie mie-
rzymy wzgledem maksimum pasma walencyjnego, czyli £}, .. = 0, awiec Ef .. =
E,.

Podobne jak energia przeskalowaniu ulegaja odlegtosci miedzyczastkowe.

Promien Bohra atomu wodoru zastepujemy donorowym promieniem Bohra

h2e

mee?

ap — ap — (].6)

Donorowy promien Bohra charakteryzuje rozmycie funkcji falowej stanu pod-
stawowego donora (wielkos$¢ obszaru lokalizacji elektronu na centrum donoro-
wym). Funkcja falowa stanu podstawowego (1s) donora ma postaé

P1s(r) = e "/ap (17)

(maip)V/?
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Rys. 11. Schemat pozioméw energetycznych donora.
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Typowe wartosci rydberga donorowego

~ 10 meV < Rp <~ 100 meV

Np. dla m, ~ 0.1m¢g oraz e, ~ 10 = Rp ~10 meV.
A zatem
Rp < Ry .

Typowe wartosci donorowego promienia Bohra

~1lnm<ap <~ 10nm .

Typowa wartosé statej sieci a ~ 0.1 nm.

= ap > a

5.2 Stany akceptorowe

Stany akceptorowe

Jezeli w krysztale krzemu jeden atom Si zastapimy atomem pierwiastka
grupy III, np. Al, ktéry posiada 3 elektrony walencyjne, to do pelnego wy-
sycenia wiazania kowalencyjnego zabraknie jednego elektronu. W krysztale ist-
nieje jednak wypelnione elektronami pasmo walencyjne, ktére moze dostarczaé
elektrony.

A zatem elektron, brakujacy do wysycenia wiazania, zostaje przeniesiony z
pasma walencyjnego, co powoduje powstanie dodatnio natadowanej dziury
(nieobsadzonego stanu w pasmie walencyjnym).

Natomiast jadro '3Al posiada ladunek mniejszy od jadra '4Si o wartosé
Ag = —e.

—> Centrum domieszkowe posiada w tym przypadku ujemny tadunek elek-
tryczny Aq = —e.

Przyciaganie kulombowskie pomiedzy dodatnia dziura a ujemnie natadowa-
nym centrum prowadzi do powstania uktadu zwigzanego zwanego akceptorem.

Atom glinu w krysztale krzemu jest domieszka akceptorowa.

Poziomy energetyczne i rozmiary akceptora wyznaczamy z przeskalowania
odpowiednich wielkosci dla atomu wodoru (podobnie jak w przypadku donora).

Energie poziomow akceptorowych

E} = (18)

n?’
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gdzie
w?mpet

Ra= 2h2e2

(19)

jest rydbergiem akceptorowym.
Energie pozioméw akceptorowych mierzymy od maksimum pasma walencyj-
nego Ep, .. = 0.
Akceptorowy promien Bohra
h2e,

= . 20
@ mpe?x (20)

Wartosci R4 i aa sa zblizone do warto$ci odpowiednich wielkosci donoro-
wych.

Podstawowe wtasnosci donoréw i akceptorow

e plytkie poziomy energetyczne w przerwie wzbronionej

(energia poziomu domieszki bliska ekstremum odpowiedniego pasma)

e staba lokalizacja elektronu (dziury) na centrum domieszkowym

(znaczna rozciaglosé przestrzenna funkcji falowej)

¢ —> domieszki donorowe i akceptorowe ulegaja jonizacji w tem-
peraturze pokojowej stajac sie Zrédlem nosnikéw ladunku, co
decyduje o przewodnictwie elektrycznym pélprzewodnika

Potprzewodniki typu n i p

Powiedzmy, ze poélprzewodnik domieszkowany zawiera domieszki donorowe
o koncentracji Np oraz akceptorowe o koncentracji N4.

Uwaga: Jednostka koncentracji jest cm™3.

Jezeli Np > N4, to mamy do czynienia z pélprzewodnikiem typu n.

Jezeli Np < N4, to mamy do czynienia z pélprzewodnikiem typu p.

W temperaturze pokojowej (T ~ 300 K) energia drgaini termicznych sieci
krystaliczne;j

kT ~ 25meV

jest poréwnywalna z typowa energia wiazania elektronu na centrum donorowym
(Wp = Rp) lub akceptorowym (W4 = Ra)

k‘BTZWD’ZWA.

= Zachodzi termiczna jonizacja donoréw i akceptorow,

ktora prowadzi do pojawienia sie nosnikéw tadunku w pasmie przewodnictwa
i/lub walencyjnym.

W poélprzewodniku typu n wiekszosciowymi nosnikami tadunku sa ujem-
nie naladowane elektrony,

a w potprzewodniku typu p — dodatnio naladowane dziury.

W potprzewodniku domieszkowanym w temperaturze pokojowej dominuja
no$niki tadunku pochodzace z jonizacji termicznej donoréw i akceptordw.
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