IV.
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Idea metody masy efektywnej (przyblizenia masy
efektywnej) opiera sie na formalnej analogii pomiedzy relacja
dyspersji elektronu pasmowego o energii z otoczenia ekstremum
pasma a relacja dyspersji czastki swobodnej.
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o energii bliskiej ekstremum pasma (jest to przypadek dna
pasma przewodnictwa lub wierzchotka pasma walencyjnego)

En(k)—En(ko) — EZ |:(kx 771]’4309:)2 + (ky ;ﬂLkOy)2 T (k?z kaZ)2:| '
(1)

2

Relacje (1) porownujemy z relacja dyspersji dla czastki
swobodnej (w osrodku anizotropowym)

72 q2 q2 q2
E S - RN . 2 92
Sw(q) 2 <mgC + my + my (2)



Rozwazmy relacje dyspersji dla elektronu w pasmie o numerze n
o energii bliskiej ekstremum pasma (jest to przypadek dna
pasma przewodnictwa lub wierzchotka pasma walencyjnego)
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Relacje (1) porownujemy z relacja dyspersji dla czastki
swobodnej (w osrodku anizotropowym)

h2 q2 q2 q2
E S - RN . 2 92
sw(Q) 5 <mw + ey + - (2)

Widzimy, ze dla q = k — kg wzory (1) i (2) staja sie identyczne.
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Zgodnie 7 ta analogia elektron pasmowy o energii bliskiej energii
ekstremum pasma zachowuje sie tak, jak czastka swobodna o
masie m”*.
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Definiujemy operator energii kinetycznej dla pasma n

_h2<1 a2+182 1a2>

T, = 5

(4)

My g 0T My y Oy My, 022

W przypadku izotropowej relacji dyspersji operator T,, ma
postac
T, = — * V2 (5)
" 2m,




Metoda masy efektywnej ma istotne znaczenie w opisie stanéw
elektronowych w krysztale, w ktérym pojawia sie pewne
dodatkowe pole zaburzajace symetrie translacyjna sieci.



Metoda masy efektywnej ma istotne znaczenie w opisie stanéw
elektronowych w krysztale, w ktérym pojawia sie pewne
dodatkowe pole zaburzajace symetrie translacyjna sieci.
Roéwnanie masy efektywnej dla elektronu w krysztale, w ktorym
wystepuje zaburzenie symetrii translacyjnej ma postaé



Metoda masy efektywnej ma istotne znaczenie w opisie stanéw
elektronowych w krysztale, w ktérym pojawia sie pewne
dodatkowe pole zaburzajace symetrie translacyjna sieci.
Roéwnanie masy efektywnej dla elektronu w krysztale, w ktorym
wystepuje zaburzenie symetrii translacyjnej ma postaé

[Tn + V(£)] W (r) = EWp(r) . (6)



Metoda masy efektywnej ma istotne znaczenie w opisie stanéw
elektronowych w krysztale, w ktérym pojawia sie pewne
dodatkowe pole zaburzajace symetrie translacyjna sieci.
Roéwnanie masy efektywnej dla elektronu w krysztale, w ktorym
wystepuje zaburzenie symetrii translacyjnej ma postaé

[Tn + V(£)] W (r) = EWp(r) . (6)

V(r) = energia potencjalna elektronu w polu zaburzajacym
symetrie krysztatu



Metoda masy efektywnej ma istotne znaczenie w opisie stanéw
elektronowych w krysztale, w ktérym pojawia sie pewne
dodatkowe pole zaburzajace symetrie translacyjna sieci.
Roéwnanie masy efektywnej dla elektronu w krysztale, w ktorym
wystepuje zaburzenie symetrii translacyjnej ma postaé

[Tn + V(£)] W (r) = EWp(r) . (6)

V(r) = energia potencjalna elektronu w polu zaburzajacym
symetrie krysztatu

Moze to by¢, np. zewnetrzne pole elektromagnetyczne lub pole
defektu sieci.
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Metoda masy efektywnej jest stuszna, gdy spetnione sa
nastepujace zatozenia:

(1) Energia potencjalna V (r) zmienia si¢ w przestrzeni
rzeczywistej dostatecznie wolno.

(2) Funkcja falowa elektronu ¥(r) jest silnie rozmyta
w przestrzeni potozeri (zmiana |W(r)| w obrebie
komorki elementarnej jest zaniedbywalnie mata).
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‘Whnioski

» W réwnaniu masy efektywnej dla elektronu pasmowego
potencjal periodyczny nie wystepuje.

» Drzieki metodzie masy efektywnej wpltyw pola
periodycznego krysztalu uwzgledniamy poprzez zmiane
masy elektronu ze spoczynkowej meo na pasmowa my,
(mase efektywna dla pasma n).

» Rownanie masy efektywnej (6) dostarcza wygodnego opisu
stanow jednolektronowych w krysztale zaburzonym (na
0got z dobrym przyblizeniem).
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W sieci krystalicznej pétprzewodnika moga wystepowad
réznorodne defekty punktowe, czyli zaburzenia sieci w
obrebie jednego atomu.

Defekty punktowe pelnia wazna role w zastosowaniu
polprzewodnikéw w elektronice, poniewaz — w wiekszosci
przypadkow — idealny krysztal potprzewodnikowy (czyli krysztal
bez defektow) nie nadaje sie do budowy przyrzadow
elektronicznych.

7 punktu widzenia zastosowari, a takze badan podstawowych,
szczegblnie wazne sg domieszki podstawieniowe.

Sa one wprowadzane do materiatéw potprzewodnikowych w
sposob intencjonalny i decyduja o bogactwie ich wlasnodci i
zastosowan.



Np. domieszki donorowe i akceptorowe pozwalajg na
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Np. domieszki donorowe i akceptorowe pozwalajg na
wprowadzanie no$nikéw tadunku do pétprzewodnika.

Klasyczna inzynieria materialéw poétprzewodnikowych polega na
poddawaniu makroskopowych prébek odpowiednim procesom
domieszkowania.
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W nanoelektronice domieszki nie pelnia juz tak waznej roli jak
w elektronice konwencjonalnej. W nanostrukturach
potprzewodnikowych nosniki tadunku mozna uzyskiwaé przez
odpowiedni dobér materiatéw o réznych wtasnosciach
elektronowych. Materiatami tymi moga by¢ prawie idealne
krysztaty poétprzewodnikowe, o odpowiedniej geometrii.
Najczesdciej jednak do wytwarzania nanostruktur stosowane sa
odpowiednio domieszkowane stopy réznych materiatow
potprzewodnikowych.
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(1)

(2)

Domieszka podstawieniowa: atom obcy
zajmuje w sieci krystalicznej miejsce atomu
krysztalu macierzystego.

Domieszka miedzywezlowa: atom obcy lub
macierzysty znajduje sie w potozeniu
miedzyweztowym (jest to miejsce, w ktorym nie
znajduje sie zaden atom w sieci idealnej).

Luki (wakansje): brak atomu w polozeniu
sieciowym.

Defekty antystrukturalne (“antisite
defects”): w krysztale zwigzku AB atom A
zajmuje potozenie atomu B i/lub odwrotnie.



Potprzewodnik zawierajacy domieszki podstawieniowe
nazywamy polprzewodnikiem domieszkowanym.



Rodzaje domieszek podstawieniowych



Rodzaje domieszek podstawieniowych

(a) Domor (D): atom o wickszej walencyjnosci
(wiekszej liczbie elektronow walencyjnych), ktory
zastepuje atom sieci macierzystej.



Rodzaje domieszek podstawieniowych

(a) Domor (D): atom o wickszej walencyjnosci
(wiekszej liczbie elektronow walencyjnych), ktory
zastepuje atom sieci macierzystej.

(b) Akceptor (A): atom o mniejszej walencyjnoscei,
ktory zastepuje atom sieci macierzystej.



Rodzaje domieszek podstawieniowych

(a) Domor (D): atom o wickszej walencyjnosci
(wiekszej liczbie elektronow walencyjnych), ktory
zastepuje atom sieci macierzystej.

(b) Akceptor (A): atom o mniejszej walencyjnoscei,
ktory zastepuje atom sieci macierzystej.

(c) Domieszka izowalencyjna (izoelektronowa)
(I): atom innego pierwiastka o tej samej
walencyjnodci zastepuje atom sieci macierzystej.



Rodzaje domieszek podstawieniowych

(a) Domor (D): atom o wickszej walencyjnosci
(wiekszej liczbie elektronow walencyjnych), ktory
zastepuje atom sieci macierzystej.

(b) Akceptor (A): atom o mniejszej walencyjnoscei,
ktory zastepuje atom sieci macierzystej.

(c) Domieszka izowalencyjna (izoelektronowa)
(I): atom innego pierwiastka o tej samej
walencyjnodci zastepuje atom sieci macierzystej.

Domieszki donorowe i akceptorowe maja istotny wplyw na
wlasnosci elektronowe materialéw potprzewodnikowych, w
szczegblnosci na przewodnictwo.



Rodzaje domieszek podstawieniowych

(a) Domor (D): atom o wickszej walencyjnosci
(wiekszej liczbie elektronow walencyjnych), ktory
zastepuje atom sieci macierzystej.

(b) Akceptor (A): atom o mniejszej walencyjnoscei,
ktory zastepuje atom sieci macierzystej.

(c) Domieszka izowalencyjna (izoelektronowa)
(I): atom innego pierwiastka o tej samej
walencyjnodci zastepuje atom sieci macierzystej.

Domieszki donorowe i akceptorowe maja istotny wplyw na
wlasnosci elektronowe materialéw potprzewodnikowych, w
szczegblnosci na przewodnictwo. Pozwalajg one na
otrzymywanie dodatnich i ujemnych noénikéw tadunku o
zadanej koncentracji.



Rodzaje domieszek podstawieniowych

(a) Domor (D): atom o wickszej walencyjnosci
(wiekszej liczbie elektronow walencyjnych), ktory
zastepuje atom sieci macierzystej.

(b) Akceptor (A): atom o mniejszej walencyjnoscei,
ktory zastepuje atom sieci macierzystej.

(c) Domieszka izowalencyjna (izoelektronowa)
(I): atom innego pierwiastka o tej samej
walencyjnodci zastepuje atom sieci macierzystej.

Domieszki donorowe i akceptorowe maja istotny wplyw na
wlasnosci elektronowe materialéw potprzewodnikowych, w
szczegblnosci na przewodnictwo. Pozwalajg one na
otrzymywanie dodatnich i ujemnych noénikéw tadunku o
zadanej koncentracji.

Natomiast domieszki izowalencyjne znajduja zastosowanie w
optoelektronice.
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Domieszki
w polprzewodnikach pierwiastkowych grupy IV

Donory Jezeli atomy pierwiastkéw grup V, VIi VII
zastepuja atom pierwiastka grupy IV, to powstaja
odpowiednio donory pojedyncze, podwdjne i
potréjne. Np. Si:P, Si:S, Si:Cl, Ge:As, Ge:Te,
Ge:Br.

Akceptory Jezeli atomy pierwiastkéw grup 111, 11, i I zastepuja
atom pierwiastka grupy IV, to powstaja
odpowiednio akceptory pojedyncze, podwdjne
i potrdjne. Np. Si:B, Si:Be, Si:Li.

Domieszki izowalencyjne Domieszka podstawieniowa jest
atom innego pierwiastka grupu IV. Np. Si:C, Ge:Si.
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W zwiazku pétprzewodnikowym ten sam atom domieszki moze
byé donorem lub akceptorem w zaleznosci od potozenia w sieci
krystalicznej.

W zwiazkach III-V (np. w GaAs) atom pierwiastka grupy IV
(C, Si, Ge, Sn, Pb) tworzy donor, jezeli jest podstawiony w
potozeniu atomu pierwiastka grupy III (Ga), natomiast tworzy
akceptor — w polozeniu pierwiastka grupy V (As).

W tym przypadku méwimy o amfoterycznym charakterze
domieszek.

Ponadto w zwiazku polprzewodnikowym moga wystepowaé
"zwykte” donory i akceptory.
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W zwiazku pétprzewodnikowym ten sam atom domieszki moze
byé donorem lub akceptorem w zaleznosci od potozenia w sieci
krystalicznej.

W zwiazkach III-V (np. w GaAs) atom pierwiastka grupy IV
(C, Si, Ge, Sn, Pb) tworzy donor, jezeli jest podstawiony w
potozeniu atomu pierwiastka grupy III (Ga), natomiast tworzy
akceptor — w polozeniu pierwiastka grupy V (As).

W tym przypadku méwimy o amfoterycznym charakterze
domieszek.

Ponadto w zwiazku polprzewodnikowym moga wystepowaé
"zwykte” donory i akceptory.

Np. GaAsse, Gaz,As.
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4 elektrony walencyjne. W przypadku pojedynczego donora
pojawia sie wiec jeden elektron nadmiarowy, a w przypadku
pojedynczego akceptora brakuje jednego elektronu w wigzaniu,
czyli pojawia sie dziura w pasmie walencyjnym.

Natomiast tadunek jadra domieszki r6zni sie 0 Ag od tadunku
jadra atomu sieci macierzystej, przy czym

+e dla pojedynczego donora ,
Ag = .
—e dla pojedynczego akceptora .
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Obecnosé domieszki donorowej lub akceptorowej w krysztale
oznacza pojawienie sie kulombowskiego centrum o tadunku

Agq = *e. przy czym znak + odpowiada donorowi, a znak —
akceptorowi. Pojawia sie wiec zaburzenie pola periodycznego
sieci, polegajace na tym, ze nadmiarowy elektron (dziura) jest
przyciagany przez centrum kulombowskie. Z oddziatywaniem
tym zwigzana jest dodatkowa potencjalna energia kulombowska

Vi) =-—:/ (7)

EsT

gdzie r jest odlegltoscia elektronu od centrum, k = 1/(4weg), a &g
jest statyczng stata dielektryczna.
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Wzoér (7) uwzglednia ekranowanie oddziatywania elektronu z
centrum natadowanym przez pozostate elektrony walencyjne i
sie¢ krystaliczna. Ekranowanie to uwzgledniamy wprowadzajac
statyczna stata dielektryczng (przenikalnosé elektryczna)
krysztatu e,.
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Do opisu krysztatu zawierajacego domieszke donorowa
(akceptorowa) mozemy zastosowaé przyblizenie masy
efektywnej. Zgodnie z tym przyblizeniem réwnanie Schrédingera
opisujace stany kwantowe nosnika tadunku zwigzanego na
donorze (akceptorze) ma postac

(o™ = ) tr) = Et). ®)

2m* EsT

gdzie m* jest pasmowsg masa efektywng nosnika,
przy czym m* = m, dla donora i m,, = my, dla akceptora.
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Mozna zauwazy¢, ze rownanie (8) jest analogiczne z réwnaniem
wlasnym dla atomu wodoru. Réwnanie (8) jest podstawg tzw.
wodoropodobnego modelu donora (akceptora). Oznacza
to, iz w szczegolnosci widmo energetyczne donora (akceptora)
jest wodoropodobne.

Jezeli jako poziom odniesienia na skali energii przyjmiemy
maksimum pasma walencyjnego, czyli zalozymy, ze E*** = 0, to

£ E, + E, dla donora ,
| —E, dla akceptora ,

gdzie poziomy energetyczne stanéw zwigzanych
E,=—— (9)

wyznaczaja wodoropodobne widmo energii, a n jest gléwna
liczba kwantowa w modelu wodoropodobnym.
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Typowe warto$ci rydberga donorowego:

~ 10 meV < Rp <~ 100 meV

Np. dla m, ~ 0.1mg oraz €5 >~ 10 = Rp ~10 meV
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Typowe wartosci donorowego promienia Bohra

~1lmm<ap <~ 10nm .

Donorowy promieit Bohra jest miara rozciagtosci przestrzennej
stanu donorowego.
Jak wida¢ ap > a = stala sieci.



Wartodci rydberga akceptorowego i akceptorowego promienia
Bohra sa zblizone do odpowiednich wartosci dla donora.
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Podstawowe wtlasnosci donoréw i akceptoréow

> plytkie poziomy energetyczne lezace w przerwie
wzbronionej (energia poziomu domieszki bliska ekstremum
odpowiedniego pasma)

» staba lokalizacja elektronu (dziury) na centrum (znaczna
rozcigglosé przestrzenna funkcji falowej)

» — stany donorowe i akceptorowe tatwo ulegaja jonizacji w
temperaturze pokojowej stajac sie zrédtami nodnikéw
tadunku (elektronow i dziur)
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Ekscytony

Sa to stany wzbudzone krysztatu idealnego o najnizszych
energiach. Energie pozioméw ekscytonowych leza ponizej dna
pasma przewodnictwa (w przerwie energetycznej). W
potprzewodnikach mamy zwykle do czynienia z tzw.
ekscytonami Wanniera, dla ktérych zasieg wzbudzenia
(rozmycie funkcji falowej) obejmuje wiele komorek
elementarnych.

Natomiast w izolatorach i zwiazkach organicznych wystepuja
tzw. ekscytony Frenkla, dla ktérych wzbudzenie jest
zlokalizowane w komorce elementarnej (najczesciej na
pojedynczym atomie lub molekule).
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Oba typy ekscytonéw sa stanami zwigzanymi pary
elektron-dziura. W przypadku ekscytonéw Wanniera
posiadaja one niewielka energie wiazania (znacznie mniejsza od
szerokosci przerwy energetycznej) i znaczna rozcigglosé
przestrzenng (znacznie wieksza od stalej sieci).
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Pojawienie sie w krysztale pary elektron-dziura zaburza pole
periodyczne sieci. Zaburzeniem tym jest (podobnie jak w
przypadku donora lub akceptora) pole kulombowskiego
przyciagania elektron-dziura.

Roéwnanie masy efektywnej dla uktadu elektron-dziura w
pétprzewodniku ma postac

o, R _,  ke?
<_2me Ve - mvh - Esreh> q)(revrh) - (Eg + E)q)(rmrh) )
(15)



Pojawienie sie w krysztale pary elektron-dziura zaburza pole
periodyczne sieci. Zaburzeniem tym jest (podobnie jak w
przypadku donora lub akceptora) pole kulombowskiego
przyciagania elektron-dziura.
Roéwnanie masy efektywnej dla uktadu elektron-dziura w
pétprzewodniku ma postac

2 2 2

(~5m V2 = VR = ) 0t = (B + E)(remn).
(15)

gdzie r.(ry) jest wektorem potozenia elektronu (dziury), a
Teh = |re — rp| jest odlegloscia wzgledna elektron-dziura.
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Energia ekscytonu E okreslona jest wzgledem dna pasma
przewodnictwa, czyli energia £ mierzona wzgledem maksimum
pasma walencyjnego jest wyrazona wzorem

E=E,+E, (16)

poniewaz energia kreacji pary elektron-dziura (minimalna
energia swobodnej pary elektron-dziura) £ = E,.
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W celu rozwiazania rownania (15) wprowadzamy wektor
polozenia §rodka masy pary elektron-dziura

m mp
R=Jpret
oraz wektor poltozenia wzglednego pary elektron-dziura

' =Tep =Te — Ty,

gdzie M = m, + my,.



W celu rozwiazania rownania (15) wprowadzamy wektor
polozenia §rodka masy pary elektron-dziura

mp

m

R = Mere + ﬁrh (17)
oraz wektor poltozenia wzglednego pary elektron-dziura

r=~=rg =Tr.,—Typ, (18)

gdzie M = m, + my,.
Masa zredukowana pary elektron-dziura jest zdefiniowana za
pomoca wzoru
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W uktadzie §rodka masy rownanie (15) przyjmuje postac

h? h? 2
<_2MV2 . ﬂvi - ’Zi) O(R,r) = EBR,r).  (20)

Rozwigzania rownania (20) otrzymujemy ze znanych rozwiazan
dla atomu wodoru z uwzglednieniem ruchu protonu.
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Zatem funkcja falowa ekscytonu ma postaé

@(R, I‘) = €7;K.anlm(r) 5

a energia
Ry h’K?
E=FE,— —
v p2 + 2M
przy czym P = hK jest pedem srodka masy, a
2, .4
K° e
Ry =
X 2h2e?

jest rydbergiem ekscytonowym.

(21)

(22)
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Podobnie jak dla standéw donorowych definiujemy
ekscytonowy promienn Bohra jako
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Typowe wartodci:

~ 10 meV < Rx < 100 meV

~1lmnm <ax <10 nm



Podobnie jak dla standéw donorowych definiujemy
ekscytonowy promienn Bohra jako

esh?
= . 24
ax = (24)

Typowe wartodci:

~ 10 meV < Rx < 100 meV

~1lmnm <ax <10 nm

Dla K = 0 otrzymujemy serie wodoropodobnych pozioméw
energetycznych ponizej dna pasma przewodnictwa.



0 IKI

Relacje dyspersji stanéow ekscytonowych.
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Kreacja ekscytonu w stanie n moze nastapi¢ w wyniku
absorpcji fotonu o energii

(25)

Natomiast anihilacja ekscytonu polega na rekombinacji
pary elektron-dziura, w ktorej wyniku emitowany jest foton o
energii hv danej wzorem (25).

Rekombinacja okresla czas zycia ekscytonu, ktory jest rzedu
1076 s.
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Kompleksy ekscytonowe
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Kompleksy ekscytonowe

Jezeli pétprzewodnik zostanie naswietlony éwiattem lasera o
duzej mocy, czyli gestos¢ absorbowanych fotonéw jest
odpowiednio duza, to w wyniku absorpcji fotonéw powstaje
znaczna liczba ekscytonéw. Ekscytony te oddzialywuja z soba i
zanim ulegng rekombinacji mogg tworzy¢ rézne stany
molekularne analogiczne do molekut tworzonych przez atomy
wodoru.

Molekuty ekscytonowe Xy moga powstawaé¢ w wyniku reakcji

X+X+...+X — Xy, (26)

gdzie N jest liczba ekscytonéw tworzacych molekute.
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Klasyfikacja komplekséw ekscytonowych

(i) Biekscyton X,
Obserwowany w procesie rozpadu biekscytonu

Xy — XM 4 hy |

gdzie X(™ oznacza ekscyton w stanie kwantowym
n, a hv jest energiag emitowanego fotonu.
(ii) Poliekscyton Xy
Zaobserwowano poliekscytony dla N = 2, 3,4, 5.
(iii) Kropla elektronowo-dziurowa e — h
N jest bardzo duze. Kropla e — h jest analogiem
stopionego metalu.
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(iv)

(vi)

Kompleksy neutralne ekscyton-donor DX i
ekscyton-akceptor A°X
Rozpad D°X z rekombinacja ekscytonu

DX — D) 4 py

gdzie DO jest neutralnym donorem w stanie
kwantowym n.

Kompleksy naladowane ekscyton-donor
Dt X i ekscyton-akceptor A~ X

Sa to analogi jonow molekularnych.

Triony ekscytonowe:

ujemny X~ i dodatni X

Sa one analogami jonow molekularnych.

Triony ekscytonowe sa stabo zwiazane w poétprzewodnikach
litych, natomiast s3 znacznie silniej zwiazane, a zatem czesto
obserwowane w nanostrukturach pétprzewodnikowych.
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Energia wigzania biekscytonu W

E(Xy) =2B(XW) —w .

Jezeli W > 0, to biekscyton jest stabilny.

(27)
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Widmo fotoluminescencji kompleksu D°X w ZnSe.
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