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Elektrony i dziury - obsadzenie standw
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Rozklad Fermiego-Diraca
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" Pétprzewodnik samoistny

Koncentracja (gestosc) elektronow o E

energii z przedziatu (E, E+dE) \ /
P(E)=9g(E) (nneoznaczeniey [T

(inne oznaczenie)

dn = f,(E,T)g.(E)dE :
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Zaktadamy, ze E jest w przerwie

_ Material  Eg my my my,
energetycznej, (E—-Eg) >>k,T
GaAs 1.52 0.067 0.082 045
24 InAs 042 0.023 0.025 041
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InSb 024 0014 0016 0.40
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Potprzewodnik samoistny

Prawdopodobienstwo znalezienia dziury w pasmie

walencyjnym
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Koncentracja elektronow i dziur

(przypadek niezdegenerowany Er << k,T)
Elektrony w pasmie

przewodnictwa Podstawiamy
3 (E —Ec)
I 1 (2m 2% -5 T
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Analogicznie dla dziur

EV
w pasmie walencyjnym: p= j fhgh (E)dE
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Potprzewodnik samoistny

Generujemy tyle samo elektronéw co dziur
i (warunek neutralnosci)
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Potprzewodnik samoistny
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Im wieksza przerwa tym mniejsza koncentracja samoistna! J- Singleton
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R Vywad 14 Potprzewodniki domieszkowe

Domieszki dostarczajq nosnikow prqdu.
UmiejetnoS¢ domieszkowania potprzewodnikow to klucz do zastosowan!

l RElelfron
Ml arow
Qe
(G

Donory (dostarczajq elektronow)

Akceptory (dostarczaja dziur)
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Model wodoropodobny

Domieszka fosforu w Si

Pigty elektron porusza si¢ w polu wytworzonym przez centrum
fosforu oraz pozostate atomy. Centrum P (fosfor) ma tadunek
+1e, wytwarza dodatkowy potencjat kulombowski (stabo
wigze piaty elektron)

¢ - stala dielektryczna. 1 e

=) U=
472.80 e Potencjat V. powoduje

1 @2 przesunig¢cia energii
Efekty pola lokalnego :> V =- +V,, standéw o niezerowej gestosci
(rdzen donora...) dre, & funkcji falowej na centrum , a
wigc standow o symetrii S - takie
h2 przesuniecie z ang. ,,chemical
* A shift” wyroznia rozne centra
m wodoropodobne.

Energia potencjalna

Energia kinetyczna == T — _

Do rozwigzania problem wodoropodobny!



Atom wodoru
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Scanning Tunneling Microscopy Studies of Si Donors (Sig,) in GaAs

J.F. Zheng,"? X. Liu,' N. Newman,' E. R. Weber, "2 D. F. Ogletree,” and M. Salmeron?

' Department of Materials Science, University of California at Berkeley, Berkeley, California 94720
2Materiais Science Division, Lawrence Berkeley Laboratory, Berkeley, California 94720
(Received 26 July 1993)

We report scanning tunneling microscopy (STM) studies of Si substitutional donors (Siga) in GaAs
that reveal delocalized and localized electronic features corresponding to Siga in the top few layers of the
(110) cleavage surface. The delocalized features appear as protrusions a few nm in size, superimposed
on the background lattice. These features are attributed to enhanced tunneling due to the local pertur-
bation of the band bending by the Coulomb potential of subsurface Siga. In contrast, STM images of
surface Siga show very localized electronic structures, in good agreement with a recent theoretical pre-
diction [J. Wang et al., Phys. Rev. B 47, 10329 (1993)].

FIG. 3. STM images of the protrusion region D in Fig. 1 taken with tunneling current of 0.5 nA at various sample voltages. The
sample voltages are (a) —3 V. (b) —2.0V, (c) —1.5V:(e) +3.0 V; () +2.0 V;and (g) +1.5 V. The topographic profiles along
the [110] direction (indicated by the arrows) across the features are shown in (d) and (h). All images are 60 Ax60 A in size.
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Stany domieszkowe
Model wodoropodobny S
L

Ostatecznie zagadnienie sprowadza si¢ do
problemu atomu wodoru z no$nikiem —
swobodnym o masie m*, w osrodku E
dielektrycznym ze stala € i mata ,,poprawka” D
do potencjatu.

P-P.

T (&) n

~13.6eV m )1 E,
m, ) n°

D.W.

Z

* Elektrony z donoréw (dziury z akceptorow)
R*= E:/“ E:q tatwo jest przenies¢ do pasma przewodnictwa
(walencyjnego)




Luminescencja par donor-akceptor




Emisja par donor-akceptor
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Emisja par donor-akceptor w GaN
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.Historyczne" widma par w GaP

A272 THOMAS, GERSHENZON, AND TRUMBORE
100
TYPE Ia
80|~ (SL+s) c
' (Ea+Ep) = o.140eV
! Rb
= . %
5 . It o L 3 1 B
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PHOTON ENERGY IN ELECTRON VOLTS

F16. 2. The photoluminescent spectra {on arbitrary scales) of type Ia and I crystals taken at 1.6°K.. The lines marked Rb are rubi-
dium calibration lines. The small numbers indicate the shell numbers of the pair spectra. 4, B, and C are bound exciton lines. The
arrows indicate some positions for which V() =0, and mark a gap in the spectra. The type I4 crystals are grown without the addition
of impurities; the Ip crystals are produced by adding Te.

D. G. Thomas et al. Phys. Rev. 133, A269 (1964)



Donory i akceptory

elektran
=

W

poziom Fermiego W

_.—-—W poziom donorowy
elektrony

Fasmo zabranione

Fasmo zahronione
— OO0 OO O OO OO 00— O — -a—— R0ZI0N akceptor o

Fasmo podstawonse poziorn Fermiego

Fasmo podstawowe

Donory i akceptory dostarczajg swobodnych nosnikow!
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WiasnosSci elektryczne

Warunek neutralnosci:
R \ B
N+N,=NJ+p
Wysoka temperatura: n = Ny — N, (donory 1 akceptory sg zjonizowane)

W przypadku potprzewodnika typu n, w niskich temperaturach:

_Ep
Nocp 2KT

1 1 N
E.=—(E.+E.)+=k.TIn| —~
F 2( C D) 2 0 N

C



B Wykdad 14 Wiasnosci elektryczne

T(K)
S = S & b
2 —
10" ET | I |
- Intrinsic range
3 By Si
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Potprzewodniki zdegenerowane

Pasmo domieszkowe.

Przejscie Motta (funkcje falowe

donorow zaczynajg si¢ przykrywac —
tworzy si¢ pasmo!)

N, > ( 1 j N

Elektrony ,wpychajg sie¢” Nevill Francis Mott
do pasma przewodnictwa

2
h 2\
EF — Eg — " (372' n Patrz ¢wiczenia...
2m.,
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Przewodnictwo

Model Drudego — 1900 r

dv. m
m-+ Vv, =—¢E
dt
dv
dt:OjVD:_e”fE
Ruchliwo$é :>
er
U=
m

Dwa rodzaje nosnikow

Paul Karl Ludwig Drude
1863-1906

Przewodnictwo
] =—env, =neukE = ok
o =neu

=) o =neu, + peu,
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Zalezno$¢ oporu od temperatury

I

Metale

40

L]
]

[
h=)

opor wzgledny 10tR/ Ry

OqL ! [ | j | | | | |
i 4 6 8 10 12 14 16 18 20
temperatura (K)
Rys. 11.22. Zalezno$¢ oporu sodu od temperatury. (Mc Donald i Mendelssohn, Proc. Roy. Soc. (London)
A202, 103 (1950))

Koncentracja nosnikow nie zmienia sie, wzrasta efektywnosc
rozpraszania na drganiach sieci (fononach).
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ZaleznoS¢ oporu od temperatury
- potprzewodniki
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temperatura [K] 0 4 8 12
ys. XVIL6. Zalezno$¢ ruchliwosci od temperatury dla réinych krysztaléw germanu — 1000/ T(K_I)
wg M.LF. Le Hira, J. Phys. 28, 563 (1967)

nq°r
m

o = = gnu Zmienia sie koncentracja nosnikéw i ruchliwo$é!



Wiasnosci optyczne ciat statych
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Wiasnosci optyczne ciat statych

propagation through refraction
incident Iigjlt the medium transmitted light -

R 3 w&@v\ e

" i#
- ¥ i sormtion and
i tw‘ N i

I!{W o !:11- 4 v ib II:II-I

lumiinescence

reflected light

excited state

relaxation

|{u-u-

absorption emission

ground state

M. Fox
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Izolatory i potprzewodniki

Szafir (korund Al,QO,)
- przezroczysty w obszarze
widzialnym

M. Fox

Transmission
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1.0

0.8
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Reflectivity

0.2

(.0 L
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Metale

infrared visible (0AY

silver

11}

Wavelength (Lm)

M. Fox



Przejs$cia proste

Dla fotonu k ~ 10’ m!
dla elektronu k ~ 1019 m-1

2

| %‘M‘zg(ha))
M = (¥, [H'| %)
K, =k

Zaktadamy, ze w poblizu ekstremum M=const

Przejscia miedzypasmowe

E# ::EEi'FAhCD Iﬁﬁ:gy

I?T

upper band

fm

corduction ba

valence hand

=
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Przejécia miedzypasmowe proste

h°k*
Ek)=E_+
(k)=E, -

e

nk?
E. (k)=———
w)=-3 %
hok?
£ (0 ="K
Ih 2 "
21,2
Eso(k):_A— ; k*
2M,
21,2 21,2 21,2
ha):Eg+h k* +h k* =Eg+h K
2m,  2m, 21
u — masa zredukowana ) 1_ 1* n 1*
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Przejscia miedzypasmowe proste
ho<E; = g(hw)=0— a(hw)=0

ha > Eg
3
1 (2u )2
g(hw)=_— él Jha)— E. > a(hiow) < Jha)— E
27° \ h | g
]_:][ ------------
InAs
(L8F room emperature
T 06t
'i 0.4r
0.27
M. Fox
0.0 -

0.3 04 0.5 0.6
Enerzy ie%)



Drastyczne odstepstwo od zaleznosci pierwiastkowej!

4
1.2 X 10

1.

0.6 — o a
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I I | ] | | | L I i | | i {
142 .43 1.4 4 1.45 1.46 1.47 1.48 1.49 1.50 1.51 1.52 1.53 1.54 1.55 1.
€ IN eV

I'1c 3 Exciton absorption in GaAs; O 294°K, [0 186°K, A90°K, e 21°K.

Absorpcja ekscytonowa w GaAs

M. D. Sturge Phys. Rev. 127, 768 (1962)



Efekty ekscytonowe

Ekscyton — kwaziczgstka powstajgca w wyniku oddziatywania kulombowskiego
pomiedzy elektronem i dziurg (analog atomu wodoru)

Wykraczamy poza przyblizenie jednoelektronowe!

Frenkiel (1931 r.) — nie kazdej absorpcji swiatta odpowiada pobudzenie

elektronowemu odpowiada fotoprzewodnictwo (pojawienie sie swobodnych
elektronow)

Rozwazmy elektron o masie efektywnej m: | wektorze potozenia I’;

oraz dziure o masie efektywnej mh | wektorze potozenia r;]

w potprzewodniku o statej dielektrycznej g
1 1 1  u-masa zredukowana M=m, +m,

=, 1+ . odpowiada za ruch
Lo M, M, wzgledny elektronu i dziury

M - masa catego ekscytonu
- ruch postepowy srodka masy



Promien bohrowski ekscytonu: Ekscytony o duzych

promieniach
2 s
= 472'80h Mo c=0.53. ( A) Ekscytony Waniera-Motta
ezmo y2i Ekscytony matych
promieniach
Energie wtasne (dla ruchu wzglednego): I
Ekscytony Frenkla
m,e* u |1 u |1 « 1
n T 272 7 |z =RY 7| =Zz=R =
2(4rgy) " h"\ mye” n m,e” /N n
hoK?
Energia kinetyczna srodka masy (ruch catego ekscytonu): W =
Funkcja falowa ekscytonu: M

7 (R, p) = x(R)p(p) = Aexp(iKR)R, (r)Y,, (6,¢)

R, — stowarzyszone wielomiany Laguera
Y,» — harmoniki sferyczne

|, m — orbitalna i magnetyczna liczba kwantowa

Znamy funkcje falowe, energie stanow — mozemy wyznaczy¢ prawdopodobienstwa
dla réznych przejs¢ ekscytonowych, a zatem i wspotczynniki absorpcii...



Energia catkowita ekscytonu:

21/ 2 *

h K R

EnmI — Eg + oM - nz
A E Warunki obserwacji ekscytonéw

w krysztatach idealnych

- KT<< E,

- poszerzenie poziomu mniejsze

od odlegtosci pomiedzy stanami
(czas zycia na stanie ekscytonowym
odpowiednio dtugi)

w rzeczywistych krysztatach:

- mata koncentracja ptytkich
domieszek (energia domieszek
wodoropodobnych jest bliska
energii wigzania ekscytonu)

K

0>

>



o (cm-1)

Krawedz absorpcji jest silnie modyfikowana przez przejscia
ekscytonowe! Najlepiej widac¢ to w niskich temperaturach.

n=1

E Energia



Transmisja ekscytonowa w GaN

2.0 ey

h.i
I

o
~
)w

onsets of

s X, Al,Ga, N
Z . ' edge
2 <
after illumination
Z 104 ~~ il
0 -
L]
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Q
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AlGa;_,N 2pm
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335 340 345 350 355 3.60 3.65

Energy (eV)

FIG. 1. Two spectra of the fundamental absorption edge of GaN measurec
in the same GaN/AlIGaN heterostructure at the same temperature of 12 K
The broad one was measured after the sample had been cooled in darkness
from 300 to 12 K. The sharp one was measured after the sample had been
illuminated at the low temperature. The broad spectrum was shifted by
—0.4%x10°> cm™' for clarity of presentation.

Problemy:

- pola elektryczne (np. wokot dyslokacii),
) M - niejednorodne naprezenia

------- cooled in darkness
— after illumimation

i

[¥5]

-Illllll]‘lllllllll

5

Absorption cocfficient of GaN (10°cm™)
= (o]

<

3.35 3.40 345 3.50 3.55 3.60
Energy (eV)

FIG. 2. Light-induced metastable narrowing of the fundamental absorption
edge of GaN measured in a GaN/AlGaN heterostructure at five different
temperatures between 12 and 300 K. The spectra were shifted vertically for
clarity of presentation.

P. Trautman et al. APL 83, 3510 (2003)



Przeglad kompleksow ekscytonowych

Ekscyton zwiazany

 na neutralnym donorze DX
 na neutralnym akceptorze A°X DOX
 na zjonizowanym donorze D*X AOX
* na zjonizowanym akceptorze A-X

EIoc

«—>

&

Jak zidentyfikowaé poszczegodlne linie ekscytonowe?

Nie jest to tatwe!

Pomaga pole magnetyczne...




Luminescencja ekscytonowa w GaN

- | GaI\II/GaN 1|':42K =
. DOXA
freestanding GaN

™ \ (Samsung)

S GaN/ALQO,
£

L

2

)

5

=

] ] ] ] ] ] ] ] ] ]
3.470 3.472 3.474 3.476 3.478 3.480
Energy (eV)



Widmo luminescencji GaN

————1—
GaN

T=42K
)
=
-
o
3 DX, - LO
> TES-LO l D°X -
D Si
2 O
= 1
_ M
an
GaN (FS)
I...I...I...I...I...I...I...I.W
334 336 338 340 342 344 346 348 350 352

Energy (e\/) Ekscytony lubig sie lokalizowac!
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Wy Przejscia miedzypasmowe skosne

np. w

conduction hand

valence hand

=k

Si, Ge..

)

(a} Direct band gap

E, =E, +ho+hO
nk . =hk +hQ

(b} Indirect band gap

Energia

Kwaziped

a(hw)oc (ho—E, FhQ)°

Potrzebny jest fonon...

E: —
-10 / \
12

L r X K r

A I A X
Wave vector k
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o2 (m-112)

8O

60

4

201

Przejscia miedzypasmowe skosne

T |{].ﬁ
germanium
300 K [
10.4
10.2
N 1 ]{J{}
0.6 0.7 (.8 0.4y

Energy (eV)

(-W ,01) ;0

Absorption coelficient (m™')

et porerrets T

e -:

s j

10k GaAs

107 F m— 11000 %
i.0 1.2 1.4 1.6 | .= 2

Energy (eV)

M. Fox
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Potprzewodniki domieszkowe

Glebokie domieszki
1.0 T T | T T | | |
sapphire 4
ng =
= ruby N
G RN -
- vellow!/ green i
—_ band
(.2 F ~
Blue band
(.00 1 | | 1 | | L
200 M) LY B 1000

Wavelength {nm) M. Fox
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N (korund)

e Al,O4:Cr — rubin

e ALLO5:Ti —» szafir ”O
05 ®v®



Skad te kolory?

Cr — [Ar]

Ti -

[Ar]

4s1

452

3d°




Po wbudowaniu do Al,O4

Cr — 3 elektrony — Cr3*  3d°[4 |4 | 4

Ti — 3 elektrony — Ti%*  3d*[*

Metale przejsciowe:
Chrom, tytan, zelazo, mangan, kobalt, nikiel....

Orbitale d zachowuja swo6j atomowy charakter!



Charakterystyczne widmo absorpcji rubinu

I -
1 t‘l

Cr3t




Widmo transmisji dostarcza tez informac;ji

o wspoétczynniku odbicia... Przyktad - widma rubinu |
100 - (pomiary w temperaturze 300K i 77K)
T~0.86 == R~0.075 A. Kuzniak, Il Pracownia WF UW (2006)

R Y | A A, -

60 i

[ransmisja
I
; -t

356", ) 450 550 550 730 850 950

o0 4

Dhlgoéé fali [nm]

Odbicie wynika z réznicy wspoétczynnikow zatamania na granicy osrodkow!
Z powyzszych pomiarow mozna uzyskac informacje o
wspofczynniku zatamania Al,O;.... 1+ /R

Rt

~1,76




Domieszki - centra barwne

Niewielka liczba atomdw chromu zmienia bezbarwny
korund w rubin...

Badanie absorpciji, luminescencji jest wiec dobrg
metodg wykrywania domieszek!
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Luminescenc ja

inject electrons conduction band
\ "
S i J EXCITED
relaxation A T
.o J,_ . STATE
electrons
e | T VWA f) N
E JSVWWA Lo
GROUND N holes
STATE wles

k=0
valence hand

inject holes
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Luminescencja

Luminescence intensity

PL

T

GaN

=4 K

absorpton

[k

340

345 3,50

Energy (eV)

335

)
.6l

Potprzewodniki z prostg przerwa

- Proces dwuczgstkowy - silna emisja

Optical density

conduction band

Potprzewodniki ze skosng
przerwa do emisji
potrzebna jest dodatkowa

kwaziczagstka - fonon
M. Fox



M dZXZn/dt2 = C()(2n+1 — Xon T Xop1 — X2n) ’

2 2 —
M d°Xpn41/At° = C(Xon1p = Xona1 + Xon = Xons1) -
Wychylenia mozna opisa¢ biezacg falg ptaska o wektorze falowym Q:
X, = A el(wt+2nga) | Xop g = B el(ot+(2ntl)ga)

Po podstawieniu do rownan otrzymujemy roOwnania na parametry A 1 B.
Z warunku 1stnienia rozwigzan, wyznaczamy zaleznos¢ dyspersyjna,

czyli ®(K):
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y -»?MA = 2CB cosga — 2CA

-®2mB = 2CA cosga - 2CB .
Dyspersja ——
(zaleznosc¢ energii /n;u\

fononu
od wektora falowego)

Energia fononu

fonony akustyczne
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Na 20K

Fanony realne
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Rys. XVI1.3 Krzywe dyspersji dla:

Na w 90K (A.D.B. Woods et al., Proc. Soc.
London 79, 440 (1962)), linie przerywane
przedstawiajg zaleznos¢ sinusoidalng;
HgSe w 12K (dzigki uprzejmosci W.
Szuszkiewicza); otrzymane z rozpraszania
neutronow.
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Ciepto wiasciwe

Ciepto wiasciwe Molowe ciepto wtasciwe
[J/gK] [J/molK]
Otow 0,0305 26,5
Wolfram 0,0321 24,8
Srebro 0,0564 25,5
Miedz 0,0923 24,5
Glin 0,215 24,4

Il

Prawo Dulonga-Petita (1819r):

Molowe ciepto wiasciwe = const = 3R
_ 23 P
1mol =6,02-10 (w temperaturze pokojowe))



W niskich temperaturach
prawo Doulonga-Petita
nie dziata...

T(K)

Young and Freedman, University Physics, Pearson International Edition
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Ciepto wtasciwe

Drgania sieci mozna utozsamia¢ ze zbiorem oscylatorow
harmonicznych. Stosunek obsadzen kolejnych pozioméw
(liczba wzbudzonych oscylatorow) zadany jest czynnikiem
Boltzmana:

N, .. /N, =eb  gdzie B = 1/kgT.
N /2 N, = ebrof 3. g-ipho
Srednia liczba wzbudzen opisana jest wyrazeniem:
(n) =X nenbrof 3. gifro
(n) = e Prof(1- gPro) = 1/ (ePro-1).
Jesli im < KT to (n) ~ kKT /hw.
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Model Einsteina

Model Einsteina zaktadat istnienie drgan sieci o jednej tylko czestosci. Model
Debye’ a zakladal istnienie calego spektrum dozwolonych czestosci do pewnej
czestosci graniczne).

W modelu Einsteina jest N oscylatoréw o tej samej energii %w, co daje energi¢
catkowita uktadu w postaci:

E =N (n) 7o = Niw/ (eP-1) .
Oznacza to, ze ciepto wlasciwe wynosi (trzy stopnie swobody):
C,, = (dE/dT),, = 3Nk (BAiw)? ePro/(ePro-1)2

Dla wysokich temperatur C,, = 3Nkg — prawo Dulonga-Petita.

Jednak doswiadczalnie stwierdzono, ze w niskich temepraturach

c,~T?
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Model Debye’ a

zalezno$¢ dyspersyjna @ = vq (gdzie v jest predkoscia dzwicku). Gegstos¢ w
przestrzeni odwrotnej g jest zgodna z warunkami Borna-Karmana, czyli wynosi
1/(2w)3 . Gestos¢ standw w przestrzeni czestosci dana jest zaleznoscia:

P 4n g2 dg/dw do = 1/(21?) 0?/v3 do.
Calkowitg energie uktadu mozna zapisa¢ jako:
E =] D(0) n(o) io do =] 022128 hol(ePo-1) do.
Zakladamy istnienie najwyzszej czgstosci oy 1 jest to gorna granica catkowania.
Cy = NKq(T/@)3 | Oxéex/(ex —1)2 dx.

® to temperatura Debye'a zdefiniowana réwnosciag kg® = i



Porownania
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Rys. XVI.4 Zaleznos¢ ciepta wlasciwego od temperatury Rys. XVIL.5 Fononowa gestos¢ stanow dla krzemu.
dla r6znych krysztatow porownana z zaleznoscia Linig przerywang zaznaczono gestos¢ dang modelem
wynikajaca z modelu Debye'a. Debye’ a, linig cigglg obliczong z krzywych dyspersji.

Model Debay’a dziata swietnie!
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