
IV.

STANY DOMIESZKOWE

I EKSCYTONOWE



Metoda masy efektywnej

Idea metody masy efektywnej (przybli»enia masy

efektywnej) opiera si¦ na formalnej analogii pomi¦dzy relacj¡
dyspersji elektronu pasmowego o energii z otoczenia ekstremum
pasma a relacj¡ dyspersji cz¡stki swobodnej.
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Rozwa»my relacj¦ dyspersji dla elektronu w pasmie o numerze n
o energii bliskiej ekstremum pasma (jest to przypadek dna
pasma przewodnictwa lub wierzchoªka pasma walencyjnego)
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Relacj¦ (1) porównujemy z relacj¡ dyspersji dla cz¡stki
swobodnej (w o±rodku anizotropowym)

Esw(q) =
~2

2

(
q2x
mx

+
q2y
my

+
q2z
mz

)
. (2)

Widzimy, »e dla q = k− k0 wzory (1) i (2) staj¡ si¦ identyczne.



Rozwa»my relacj¦ dyspersji dla elektronu w pasmie o numerze n
o energii bliskiej ekstremum pasma (jest to przypadek dna
pasma przewodnictwa lub wierzchoªka pasma walencyjnego)

En(k)−En(k0) =
~2

2

[
(kx − k0x)2

mx
+

(ky − k0y)2

my
+

(kz − k0z)2

mz

]
.

(1)

Relacj¦ (1) porównujemy z relacj¡ dyspersji dla cz¡stki
swobodnej (w o±rodku anizotropowym)

Esw(q) =
~2

2

(
q2x
mx

+
q2y
my

+
q2z
mz

)
. (2)

Widzimy, »e dla q = k− k0 wzory (1) i (2) staj¡ si¦ identyczne.



Rozwa»my relacj¦ dyspersji dla elektronu w pasmie o numerze n
o energii bliskiej ekstremum pasma (jest to przypadek dna
pasma przewodnictwa lub wierzchoªka pasma walencyjnego)

En(k)−En(k0) =
~2

2

[
(kx − k0x)2

mx
+

(ky − k0y)2

my
+

(kz − k0z)2

mz

]
.

(1)

Relacj¦ (1) porównujemy z relacj¡ dyspersji dla cz¡stki
swobodnej (w o±rodku anizotropowym)

Esw(q) =
~2

2

(
q2x
mx

+
q2y
my

+
q2z
mz

)
. (2)

Widzimy, »e dla q = k− k0 wzory (1) i (2) staj¡ si¦ identyczne.



Rozwa»my relacj¦ dyspersji dla elektronu w pasmie o numerze n
o energii bliskiej ekstremum pasma (jest to przypadek dna
pasma przewodnictwa lub wierzchoªka pasma walencyjnego)

En(k)−En(k0) =
~2

2

[
(kx − k0x)2

mx
+

(ky − k0y)2

my
+

(kz − k0z)2

mz

]
.

(1)

Relacj¦ (1) porównujemy z relacj¡ dyspersji dla cz¡stki
swobodnej (w o±rodku anizotropowym)

Esw(q) =
~2

2

(
q2x
mx

+
q2y
my

+
q2z
mz

)
. (2)

Widzimy, »e dla q = k− k0 wzory (1) i (2) staj¡ si¦ identyczne.



Rozwa»my relacj¦ dyspersji dla elektronu w pasmie o numerze n
o energii bliskiej ekstremum pasma (jest to przypadek dna
pasma przewodnictwa lub wierzchoªka pasma walencyjnego)

En(k)−En(k0) =
~2

2

[
(kx − k0x)2

mx
+

(ky − k0y)2

my
+

(kz − k0z)2

mz

]
.

(1)

Relacj¦ (1) porównujemy z relacj¡ dyspersji dla cz¡stki
swobodnej (w o±rodku anizotropowym)

Esw(q) =
~2

2

(
q2x
mx

+
q2y
my

+
q2z
mz

)
. (2)

Widzimy, »e dla q = k− k0 wzory (1) i (2) staj¡ si¦ identyczne.



=⇒ W przypadku elektronu pasmowego o energii bliskiej
Eextr

n = En(k0) widmo energetyczne elektronu w polu
periodycznym sieci krystalicznej pokrywa si¦ z widmem cz¡stki
swobodnej o anizotropowej masie efektywnej
m? = (mx,my,mz).

Cz¡stka ta opisana jest za pomoc¡
hamiltonianu

Hsw = −~2
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Zgodnie z t¡ analogi¡ elektron pasmowy o energii bliskiej energii
ekstremum pasma zachowuje si¦ tak, jak cz¡stka swobodna o
masie m?.
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De�niujemy operator energii kinetycznej dla pasma n
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W przypadku izotropowej relacji dyspersji operator Tn ma
posta¢

Tn = − ~2

2mn
∇2 . (5)
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Metoda masy efektywnej ma istotne znaczenie w opisie stanów
elektronowych w krysztale, w którym pojawia si¦ pewne
dodatkowe pole zaburzaj¡ce symetri¦ translacyjn¡ sieci.

Równanie masy efektywnej dla elektronu w krysztale, w którym
wyst¦puje zaburzenie symetrii translacyjnej ma posta¢

[Tn + V (r)] Ψn(r) = EΨn(r) . (6)

V (r) = energia potencjalna elektronu w polu zaburzaj¡cym
symetri¦ krysztaªu
Mo»e to by¢, np. zewn¦trzne pole elektromagnetyczne lub pole
defektu sieci.



Metoda masy efektywnej ma istotne znaczenie w opisie stanów
elektronowych w krysztale, w którym pojawia si¦ pewne
dodatkowe pole zaburzaj¡ce symetri¦ translacyjn¡ sieci.
Równanie masy efektywnej dla elektronu w krysztale, w którym
wyst¦puje zaburzenie symetrii translacyjnej ma posta¢

[Tn + V (r)] Ψn(r) = EΨn(r) . (6)

V (r) = energia potencjalna elektronu w polu zaburzaj¡cym
symetri¦ krysztaªu
Mo»e to by¢, np. zewn¦trzne pole elektromagnetyczne lub pole
defektu sieci.



Metoda masy efektywnej ma istotne znaczenie w opisie stanów
elektronowych w krysztale, w którym pojawia si¦ pewne
dodatkowe pole zaburzaj¡ce symetri¦ translacyjn¡ sieci.
Równanie masy efektywnej dla elektronu w krysztale, w którym
wyst¦puje zaburzenie symetrii translacyjnej ma posta¢

[Tn + V (r)] Ψn(r) = EΨn(r) . (6)

V (r) = energia potencjalna elektronu w polu zaburzaj¡cym
symetri¦ krysztaªu
Mo»e to by¢, np. zewn¦trzne pole elektromagnetyczne lub pole
defektu sieci.



Metoda masy efektywnej ma istotne znaczenie w opisie stanów
elektronowych w krysztale, w którym pojawia si¦ pewne
dodatkowe pole zaburzaj¡ce symetri¦ translacyjn¡ sieci.
Równanie masy efektywnej dla elektronu w krysztale, w którym
wyst¦puje zaburzenie symetrii translacyjnej ma posta¢

[Tn + V (r)] Ψn(r) = EΨn(r) . (6)

V (r) = energia potencjalna elektronu w polu zaburzaj¡cym
symetri¦ krysztaªu

Mo»e to by¢, np. zewn¦trzne pole elektromagnetyczne lub pole
defektu sieci.



Metoda masy efektywnej ma istotne znaczenie w opisie stanów
elektronowych w krysztale, w którym pojawia si¦ pewne
dodatkowe pole zaburzaj¡ce symetri¦ translacyjn¡ sieci.
Równanie masy efektywnej dla elektronu w krysztale, w którym
wyst¦puje zaburzenie symetrii translacyjnej ma posta¢

[Tn + V (r)] Ψn(r) = EΨn(r) . (6)

V (r) = energia potencjalna elektronu w polu zaburzaj¡cym
symetri¦ krysztaªu
Mo»e to by¢, np. zewn¦trzne pole elektromagnetyczne lub pole
defektu sieci.



Metoda masy efektywnej jest sªuszna, gdy speªnione s¡
nast¦puj¡ce zaªo»enia:

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

(2) Funkcja falowa elektronu Ψ(r) jest silnie rozmyta
w przestrzeni poªo»e« (zmiana |Ψ(r)| w obr¦bie
komórki elementarnej jest zaniedbywalnie maªa).
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Wnioski

I W równaniu masy efektywnej dla elektronu pasmowego
potencjaª periodyczny nie wyst¦puje.

I Dzi¦ki metodzie masy efektywnej wpªyw pola
periodycznego krysztaªu uwzgl¦dniamy poprzez zmian¦
masy elektronu ze spoczynkowej me0 na pasmow¡ mn

(mas¦ efektywn¡ dla pasma n).

I Równanie masy efektywnej (6) dostarcza wygodnego opisu
stanów jednolektronowych w krysztale zaburzonym (na
ogóª z dobrym przybli»eniem).
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Domieszki w póªprzewodnikach

W sieci krystalicznej póªprzewodnika mog¡ wyst¦powa¢
ró»norodne defekty punktowe, czyli zaburzenia sieci w
obr¦bie jednego atomu.
Defekty punktowe peªni¡ wa»n¡ rol¦ w zastosowaniu
póªprzewodników w elektronice, poniewa» � w wi¦kszo±ci
przypadków � idealny krysztaª póªprzewodnikowy (czyli krysztaª
bez defektów) nie nadaje si¦ do budowy przyrz¡dów
elektronicznych.
Z punktu widzenia zastosowa«, a tak»e bada« podstawowych,
szczególnie wa»ne s¡ domieszki podstawieniowe.
S¡ one wprowadzane do materiaªów póªprzewodnikowych w
sposób intencjonalny i decyduj¡ o bogactwie ich wªasno±ci i
zastosowa«.
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Np. domieszki donorowe i akceptorowe pozwalaj¡ na
wprowadzanie no±ników ªadunku do póªprzewodnika.

Klasyczna in»ynieria materiaªów póªprzewodnikowych polega na
poddawaniu makroskopowych próbek odpowiednim procesom
domieszkowania.
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W nanoelektronice domieszki nie peªni¡ ju» tak wa»nej roli jak
w elektronice konwencjonalnej.

W nanostrukturach
póªprzewodnikowych no±niki ªadunku mo»na uzyskiwa¢ przez
odpowiedni dobór materiaªów o ró»nych wªasno±ciach
elektronowych. Materiaªami tymi mog¡ by¢ prawie idealne
krysztaªy póªprzewodnikowe, o odpowiedniej geometrii.
Najcz¦±ciej jednak do wytwarzania nanostruktur stosowane s¡
odpowiednio domieszkowane stopy ró»nych materiaªów
póªprzewodnikowych.



W nanoelektronice domieszki nie peªni¡ ju» tak wa»nej roli jak
w elektronice konwencjonalnej. W nanostrukturach
póªprzewodnikowych no±niki ªadunku mo»na uzyskiwa¢ przez
odpowiedni dobór materiaªów o ró»nych wªasno±ciach
elektronowych.

Materiaªami tymi mog¡ by¢ prawie idealne
krysztaªy póªprzewodnikowe, o odpowiedniej geometrii.
Najcz¦±ciej jednak do wytwarzania nanostruktur stosowane s¡
odpowiednio domieszkowane stopy ró»nych materiaªów
póªprzewodnikowych.



W nanoelektronice domieszki nie peªni¡ ju» tak wa»nej roli jak
w elektronice konwencjonalnej. W nanostrukturach
póªprzewodnikowych no±niki ªadunku mo»na uzyskiwa¢ przez
odpowiedni dobór materiaªów o ró»nych wªasno±ciach
elektronowych. Materiaªami tymi mog¡ by¢ prawie idealne
krysztaªy póªprzewodnikowe, o odpowiedniej geometrii.

Najcz¦±ciej jednak do wytwarzania nanostruktur stosowane s¡
odpowiednio domieszkowane stopy ró»nych materiaªów
póªprzewodnikowych.



W nanoelektronice domieszki nie peªni¡ ju» tak wa»nej roli jak
w elektronice konwencjonalnej. W nanostrukturach
póªprzewodnikowych no±niki ªadunku mo»na uzyskiwa¢ przez
odpowiedni dobór materiaªów o ró»nych wªasno±ciach
elektronowych. Materiaªami tymi mog¡ by¢ prawie idealne
krysztaªy póªprzewodnikowe, o odpowiedniej geometrii.
Najcz¦±ciej jednak do wytwarzania nanostruktur stosowane s¡
odpowiednio domieszkowane stopy ró»nych materiaªów
póªprzewodnikowych.



Klasy�kacja defektów punktowych w póªprzewodnikach

(1) Domieszka podstawieniowa: atom obcy
zajmuje w sieci krystalicznej miejsce atomu
krysztaªu macierzystego.

(2) Domieszka mi¦dzyw¦zªowa: atom obcy lub
macierzysty znajduje si¦ w poªo»eniu
mi¦dzyw¦zªowym (jest to miejsce, w którym nie
znajduje si¦ »aden atom w sieci idealnej).
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Póªprzewodnik zawieraj¡cy domieszki podstawieniowe
nazywamy póªprzewodnikiem domieszkowanym.



Rodzaje domieszek podstawieniowych

(a) Donor (D): atom o wi¦kszej walencyjno±ci
(wi¦kszej liczbie elektronów walencyjnych), który
zast¦puje atom sieci macierzystej.

(b) Akceptor (A): atom o mniejszej walencyjno±ci,
który zast¦puje atom sieci macierzystej.

(c) Domieszka izowalencyjna (izoelektronowa)

(I): atom innego pierwiastka o tej samej
walencyjno±ci zast¦puje atom sieci macierzystej.

Domieszki donorowe i akceptorowe maj¡ istotny wpªyw na
wªasno±ci elektronowe materiaªów póªprzewodnikowych, w
szczególno±ci na przewodnictwo. Pozwalaj¡ one na
otrzymywanie dodatnich i ujemnych no±ników ªadunku o
zadanej koncentracji.
Natomiast domieszki izowalencyjne znajduj¡ zastosowanie w
optoelektronice.



Rodzaje domieszek podstawieniowych

(a) Donor (D): atom o wi¦kszej walencyjno±ci
(wi¦kszej liczbie elektronów walencyjnych), który
zast¦puje atom sieci macierzystej.

(b) Akceptor (A): atom o mniejszej walencyjno±ci,
który zast¦puje atom sieci macierzystej.

(c) Domieszka izowalencyjna (izoelektronowa)

(I): atom innego pierwiastka o tej samej
walencyjno±ci zast¦puje atom sieci macierzystej.

Domieszki donorowe i akceptorowe maj¡ istotny wpªyw na
wªasno±ci elektronowe materiaªów póªprzewodnikowych, w
szczególno±ci na przewodnictwo. Pozwalaj¡ one na
otrzymywanie dodatnich i ujemnych no±ników ªadunku o
zadanej koncentracji.
Natomiast domieszki izowalencyjne znajduj¡ zastosowanie w
optoelektronice.



Rodzaje domieszek podstawieniowych

(a) Donor (D): atom o wi¦kszej walencyjno±ci
(wi¦kszej liczbie elektronów walencyjnych), który
zast¦puje atom sieci macierzystej.

(b) Akceptor (A): atom o mniejszej walencyjno±ci,
który zast¦puje atom sieci macierzystej.

(c) Domieszka izowalencyjna (izoelektronowa)

(I): atom innego pierwiastka o tej samej
walencyjno±ci zast¦puje atom sieci macierzystej.

Domieszki donorowe i akceptorowe maj¡ istotny wpªyw na
wªasno±ci elektronowe materiaªów póªprzewodnikowych, w
szczególno±ci na przewodnictwo. Pozwalaj¡ one na
otrzymywanie dodatnich i ujemnych no±ników ªadunku o
zadanej koncentracji.
Natomiast domieszki izowalencyjne znajduj¡ zastosowanie w
optoelektronice.



Rodzaje domieszek podstawieniowych

(a) Donor (D): atom o wi¦kszej walencyjno±ci
(wi¦kszej liczbie elektronów walencyjnych), który
zast¦puje atom sieci macierzystej.

(b) Akceptor (A): atom o mniejszej walencyjno±ci,
który zast¦puje atom sieci macierzystej.

(c) Domieszka izowalencyjna (izoelektronowa)

(I): atom innego pierwiastka o tej samej
walencyjno±ci zast¦puje atom sieci macierzystej.

Domieszki donorowe i akceptorowe maj¡ istotny wpªyw na
wªasno±ci elektronowe materiaªów póªprzewodnikowych, w
szczególno±ci na przewodnictwo. Pozwalaj¡ one na
otrzymywanie dodatnich i ujemnych no±ników ªadunku o
zadanej koncentracji.
Natomiast domieszki izowalencyjne znajduj¡ zastosowanie w
optoelektronice.



Rodzaje domieszek podstawieniowych

(a) Donor (D): atom o wi¦kszej walencyjno±ci
(wi¦kszej liczbie elektronów walencyjnych), który
zast¦puje atom sieci macierzystej.

(b) Akceptor (A): atom o mniejszej walencyjno±ci,
który zast¦puje atom sieci macierzystej.

(c) Domieszka izowalencyjna (izoelektronowa)

(I): atom innego pierwiastka o tej samej
walencyjno±ci zast¦puje atom sieci macierzystej.

Domieszki donorowe i akceptorowe maj¡ istotny wpªyw na
wªasno±ci elektronowe materiaªów póªprzewodnikowych, w
szczególno±ci na przewodnictwo.

Pozwalaj¡ one na
otrzymywanie dodatnich i ujemnych no±ników ªadunku o
zadanej koncentracji.
Natomiast domieszki izowalencyjne znajduj¡ zastosowanie w
optoelektronice.



Rodzaje domieszek podstawieniowych

(a) Donor (D): atom o wi¦kszej walencyjno±ci
(wi¦kszej liczbie elektronów walencyjnych), który
zast¦puje atom sieci macierzystej.

(b) Akceptor (A): atom o mniejszej walencyjno±ci,
który zast¦puje atom sieci macierzystej.

(c) Domieszka izowalencyjna (izoelektronowa)

(I): atom innego pierwiastka o tej samej
walencyjno±ci zast¦puje atom sieci macierzystej.

Domieszki donorowe i akceptorowe maj¡ istotny wpªyw na
wªasno±ci elektronowe materiaªów póªprzewodnikowych, w
szczególno±ci na przewodnictwo. Pozwalaj¡ one na
otrzymywanie dodatnich i ujemnych no±ników ªadunku o
zadanej koncentracji.

Natomiast domieszki izowalencyjne znajduj¡ zastosowanie w
optoelektronice.



Rodzaje domieszek podstawieniowych

(a) Donor (D): atom o wi¦kszej walencyjno±ci
(wi¦kszej liczbie elektronów walencyjnych), który
zast¦puje atom sieci macierzystej.

(b) Akceptor (A): atom o mniejszej walencyjno±ci,
który zast¦puje atom sieci macierzystej.

(c) Domieszka izowalencyjna (izoelektronowa)

(I): atom innego pierwiastka o tej samej
walencyjno±ci zast¦puje atom sieci macierzystej.

Domieszki donorowe i akceptorowe maj¡ istotny wpªyw na
wªasno±ci elektronowe materiaªów póªprzewodnikowych, w
szczególno±ci na przewodnictwo. Pozwalaj¡ one na
otrzymywanie dodatnich i ujemnych no±ników ªadunku o
zadanej koncentracji.
Natomiast domieszki izowalencyjne znajduj¡ zastosowanie w
optoelektronice.



Przykªady domieszek podstawieniowych

Domieszki

w póªprzewodnikach pierwiastkowych grupy IV

Donory Je»eli atomy pierwiastków grup V, VI i VII
zast¦puj¡ atom pierwiastka grupy IV, to powstaj¡
odpowiednio donory pojedyncze, podwójne i

potrójne. Np. Si:P, Si:S, Si:Cl, Ge:As, Ge:Te,
Ge:Br.

Akceptory Je»eli atomy pierwiastków grup III, II, i I zast¦puj¡
atom pierwiastka grupy IV, to powstaj¡
odpowiednio akceptory pojedyncze, podwójne

i potrójne. Np. Si:B, Si:Be, Si:Li.

Domieszki izowalencyjne Domieszk¡ podstawieniow¡ jest
atom innego pierwiastka grupu IV. Np. Si:C, Ge:Si.
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Domieszki w zwi¡zkach póªprzewodnikowych

W zwi¡zku póªprzewodnikowym ten sam atom domieszki mo»e
by¢ donorem lub akceptorem w zale»no±ci od poªo»enia w sieci
krystalicznej.
W zwi¡zkach III-V (np. w GaAs) atom pierwiastka grupy IV
(C, Si, Ge, Sn, Pb) tworzy donor, je»eli jest podstawiony w
poªo»eniu atomu pierwiastka grupy III (Ga), natomiast tworzy
akceptor � w poªo»eniu pierwiastka grupy V (As).
W tym przypadku mówimy o amfoterycznym charakterze
domieszek.
Ponadto w zwi¡zku póªprzewodnikowym mog¡ wyst¦powa¢
�zwykªe� donory i akceptory.
Np. GaAsSe, GaZnAs.
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Opis stanów donorowych i akceptorowych

W krysztale póªprzewodnikowym wi¡zanie kowalencyjne tworz¡
4 elektrony walencyjne. W przypadku pojedynczego donora
pojawia si¦ wi¦c jeden elektron nadmiarowy, a w przypadku
pojedynczego akceptora brakuje jednego elektronu w wi¡zaniu,
czyli pojawia si¦ dziura w pasmie walencyjnym.
Natomiast ªadunek j¡dra domieszki ró»ni si¦ o ∆q od ªadunku
j¡dra atomu sieci macierzystej, przy czym

∆q =

{
+e dla pojedynczego donora ,
−e dla pojedynczego akceptora .
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pojedynczego akceptora brakuje jednego elektronu w wi¡zaniu,
czyli pojawia si¦ dziura w pasmie walencyjnym.
Natomiast ªadunek j¡dra domieszki ró»ni si¦ o ∆q od ªadunku
j¡dra atomu sieci macierzystej, przy czym

∆q =

{
+e dla pojedynczego donora ,
−e dla pojedynczego akceptora .
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Zajmiemy si¦ teraz zastosowaniem metody masy efektywnej do
opisu pojedynczego donora (akceptora).

Obecno±¢ domieszki donorowej lub akceptorowej w krysztale
oznacza pojawienie si¦ kulombowskiego centrum o ªadunku
∆q = ±e. przy czym znak + odpowiada donorowi, a znak −
akceptorowi. Pojawia si¦ wi¦c zaburzenie pola periodycznego
sieci, polegaj¡ce na tym, »e nadmiarowy elektron (dziura) jest
przyci¡gany przez centrum kulombowskie. Z oddziaªywaniem
tym zwi¡zana jest dodatkowa potencjalna energia kulombowska

V (r) = −κe
2

εsr
, (7)

gdzie r jest odlegªo±ci¡ elektronu od centrum, κ = 1/(4πε0), a εs
jest statyczn¡ staª¡ dielektryczn¡.
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Wzór (7) uwzgl¦dnia ekranowanie oddziaªywania elektronu z
centrum naªadowanym przez pozostaªe elektrony walencyjne i
sie¢ krystaliczn¡.

Ekranowanie to uwzgl¦dniamy wprowadzaj¡c
statyczn¡ staª¡ dielektryczn¡ (przenikalno±¢ elektryczn¡)
krysztaªu εs.
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Do opisu krysztaªu zawieraj¡cego domieszk¦ donorow¡
(akceptorow¡) mo»emy zastosowa¢ przybli»enie masy
efektywnej.

Zgodnie z tym przybli»eniem równanie Schr®dingera
opisuj¡ce stany kwantowe no±nika ªadunku zwi¡zanego na
donorze (akceptorze) ma posta¢(

− ~2

2m?
∇2 − κe2

εsr

)
ϕ(r) = Eϕ(r) , (8)

gdzie m? jest pasmow¡ mas¡ efektywn¡ no±nika,
przy czym m? = me dla donora i mn = mh dla akceptora.
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Mo»na zauwa»y¢, »e równanie (8) jest analogiczne z równaniem
wªasnym dla atomu wodoru.

Równanie (8) jest podstaw¡ tzw.
wodoropodobnego modelu donora (akceptora). Oznacza
to, i» w szczególno±ci widmo energetyczne donora (akceptora)
jest wodoropodobne.
Je»eli jako poziom odniesienia na skali energii przyjmiemy
maksimum pasma walencyjnego, czyli zaªo»ymy, »e Emax

v = 0, to

E =

{
Eg + En dla donora ,
−En dla akceptora ,

gdzie poziomy energetyczne stanów zwi¡zanych

En = −R
?

n2
(9)

wyznaczaj¡ wodoropodobne widmo energii, a n jest gªówn¡
liczba kwantow¡ w modelu wodoropodobnym.
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Przeskalowane energie i odlegªo±ci

Rydberg efektywny

R? =
κ2m?e4

2~2ε2s
. (10)

Dla m? = me jest to rydberg donorowy

RD =
κ2mee

4

2~2ε2s
, (11)

a dla m? = mh jest to rydberg akceptorowy

RA =
κ2mhe

4

2~2ε2s
. (12)
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Typowe warto±ci rydberga donorowego:

∼ 10 meV ≤ RD ≤∼ 100 meV

Np. dla me ' 0.1me0 oraz εs ' 10 =⇒ RD '10 meV
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Wodoropodobna funkcja falowa stanu podstawowego (1s) donora

ψ1s(r) =
1

(πa3D)1/2
e−r/aD . (13)

Rozmycie funkcji falowej donora jest scharakteryzowane przez
donorowy promie« Bohra

aD =
~2εs
mee2κ

. (14)
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Typowe warto±ci donorowego promienia Bohra

∼ 1 nm ≤ aD ≤∼ 10 nm .

Donorowy promie« Bohra jest miar¡ rozci¡gªo±ci przestrzennej
stanu donorowego.
Jak wida¢ aD � a = staªa sieci.
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Typowe warto±ci donorowego promienia Bohra

∼ 1 nm ≤ aD ≤∼ 10 nm .

Donorowy promie« Bohra jest miar¡ rozci¡gªo±ci przestrzennej
stanu donorowego.
Jak wida¢ aD � a = staªa sieci.



Warto±ci rydberga akceptorowego i akceptorowego promienia
Bohra s¡ zbli»one do odpowiednich warto±ci dla donora.



Podstawowe wªasno±ci donorów i akceptorów

I pªytkie poziomy energetyczne le»¡ce w przerwie
wzbronionej (energia poziomu domieszki bliska ekstremum
odpowiedniego pasma)

I sªaba lokalizacja elektronu (dziury) na centrum (znaczna
rozci¡gªo±¢ przestrzenna funkcji falowej)

I =⇒ stany donorowe i akceptorowe ªatwo ulegaj¡ jonizacji w
temperaturze pokojowej staj¡c si¦ ¹ródªami no±ników
ªadunku (elektronów i dziur)
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Ekscytony

S¡ to stany wzbudzone krysztaªu idealnego o najni»szych
energiach. Energie poziomów ekscytonowych le»¡ poni»ej dna
pasma przewodnictwa (w przerwie energetycznej). W
póªprzewodnikach mamy zwykle do czynienia z tzw.
ekscytonami Wanniera, dla których zasi¦g wzbudzenia
(rozmycie funkcji falowej) obejmuje wiele komórek
elementarnych.
Natomiast w izolatorach i zwi¡zkach organicznych wyst¦puj¡
tzw. ekscytony Frenkla, dla których wzbudzenie jest
zlokalizowane w komórce elementarnej (najcz¦±ciej na
pojedynczym atomie lub molekule).
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reh = |re − rh| jest odlegªo±ci¡ wzgl¦dn¡ elektron-dziura.
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pasma walencyjnego jest wyra»ona wzorem
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energia swobodnej pary elektron-dziura) E = Eg.
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Rozwi¡zania równania (20) otrzymujemy ze znanych rozwi¡za«
dla atomu wodoru z uwzgl¦dnieniem ruchu protonu.
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Zatem funkcja falowa ekscytonu ma posta¢

Φ(R, r) = eiK·Rψnlm(r) , (21)

a energia

E = Eg −
RX

n2
+

~2K2

2M
, (22)

przy czym P = ~K jest p¦dem ±rodka masy, a

RX =
κ2µe4

2~2ε2s
(23)

jest rydbergiem ekscytonowym.
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Podobnie jak dla stanów donorowych de�niujemy
ekscytonowy promie« Bohra jako

aX =
εs~2

κµe2
. (24)

Typowe warto±ci:

∼ 10 meV ≤ RX ≤ 100 meV

∼ 1 nm ≤ aX ≤ 10 nm

Dla K = 0 otrzymujemy seri¦ wodoropodobnych poziomów
energetycznych poni»ej dna pasma przewodnictwa.
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Relacje dyspersji stanów ekscytonowych.



Kreacja ekscytonu w stanie n mo»e nast¡pi¢ w wyniku
absorpcji fotonu o energii

hν = Eg −
RX

n2
. (25)

Natomiast anihilacja ekscytonu polega na rekombinacji

pary elektron-dziura, w której wyniku emitowany jest foton o
energii hν danej wzorem (25).
Rekombinacja okre±la czas »ycia ekscytonu, który jest rz¦du
10−6 s.
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Kompleksy ekscytonowe

Je»eli póªprzewodnik zostanie na±wietlony ±wiatªem lasera o
du»ej mocy, czyli g¦sto±¢ absorbowanych fotonów jest
odpowiednio du»a, to w wyniku absorpcji fotonów powstaje
znaczna liczba ekscytonów. Ekscytony te oddziaªywuj¡ z sob¡ i
zanim ulegn¡ rekombinacji mog¡ tworzy¢ ró»ne stany
molekularne analogiczne do molekuª tworzonych przez atomy
wodoru.
Molekuªy ekscytonowe XN mog¡ powstawa¢ w wyniku reakcji

X +X + . . .+X −→ XN , (26)

gdzie N jest liczb¡ ekscytonów tworz¡cych molekuª¦.
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Klasy�kacja kompleksów ekscytonowych

(i) Biekscyton X2

Obserwowany w procesie rozpadu biekscytonu

X2 −→ X(n) + hν ,

gdzie X(n) oznacza ekscyton w stanie kwantowym
n, a hν jest energi¡ emitowanego fotonu.

(ii) Poliekscyton XN

Zaobserwowano poliekscytony dla N = 2, 3, 4, 5.

(iii) Kropla elektronowo-dziurowa e− h
N jest bardzo du»e. Kropla e− h jest analogiem
stopionego metalu.
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(iv) Kompleksy neutralne ekscyton-donor D0X i
ekscyton-akceptor A0X

Rozpad D0X z rekombinacj¡ ekscytonu

D0X −→ D0(n) + hν ,

gdzie D0(n) jest neutralnym donorem w stanie
kwantowym n.

(v) Kompleksy naªadowane ekscyton-donor

D+X i ekscyton-akceptor A−X
S¡ to analogi jonów molekularnych.

(vi) Triony ekscytonowe:

ujemny X− i dodatni X+

S¡ one analogami jonów molekularnych.

Triony ekscytonowe s¡ sªabo zwi¡zane w póªprzewodnikach
litych, natomiast s¡ znacznie silniej zwi¡zane, a zatem cz¦sto
obserwowane w nanostrukturach póªprzewodnikowych.
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Energia wi¡zania biekscytonu W

E(X2) = 2E(X(1))−W . (27)

Je»eli W > 0, to biekscyton jest stabilny.
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Rozpad biekscytonu.



Widmo fotoluminescencji kompleksu D0X w ZnSe.
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