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Klasyczny metal

Srednia statystyczna (wielkosci zaleznej od energii):

Niech A(E) bedzie jakas wielkoscig fizyczng zalezng od energii elektronu

AT) = fA(E(E))-f(E(E),T)-p(E) vy, = f AE) - f(E,T) - p(E) dE

SB pasmo
Jjest usrednionym termody icznie catkowitym wktadem do wielkosci A od wszystkich
elektronéw w pasmie;

Dlametaliu = Er = 5¢V, wiec% » 1dlaT = 300K (kgT =25 meV). Wprowadzamy
E
G(E) = fA(E’) -p(E") dE’
0
dostajemy

aG
AT) = f AGE) - f(E,T) - p(E) dE = f or (BT dE

pasmo pasmo

M. Baj
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Klasyczny metal

W T # 0 rownowaga uktadu termodynamicznego (w warunkach V = const i N = const) odpowiada
minimum energii swobodnej Helmholtza F = U — TS, a nie minimum U — obsadzane sg stany o
wiegkszych energiach.
Dla fermionéw w réwnowadze termodynamicznej — rozktad Fermiego-Diraca (1 — potencjat
chemiczny, ,poziom Fermiego”):
1 e
fET) == [ (-5 ax=1
e — eksr +1 o
IkT CzylidlaT - 0
Of (E,T)
1.0 TTE =6
T=0 0 < f(E) < 1
o f(w) =05
o= 05 1 dlaT = 0-rozktad schodkowy
T=0 dlaT # 0-rozmycie rzedu 3 kT
= 1- f(E) — prawdopodobieristwo, ze stan
jest nieobsadzony
0.0
E
g M. Baj
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Klasyczny metal

Srednia statystyczna (wielkosci zaleznej od energii):
aG 1 a6
A(T) = f A(E) - f(E,T) - p(E) dE = op [(ET)dE = f o5 [ET)AE =

pasmo pasmo 0
o

Emax
max a a
~ [G(E)-f(E,T)]E - f G(E)-(é) dEsz(E)(—é) dE
0 0

| Znika w 0, bo p(0) = 0 | | Dla metali: znika W Epqy, bo f(E) = 0 |

E-Ep

Wprowadzamy x = T

czyli E = Ep + xkpT

©

o o o o
AT = G(E)v(——) dE = G(Ep + xk T)v(——) dx ~ o dx
of 9E !F F B ax _[0

“kgT
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Klasyczny metal

Srednia statystyczna (wielkosci zaleznej od energii):

Wprowadzamy x =

+ xkgT

©
a
A(T) = f G(Ep + xkgT ) - (—é) dx
e
Ze wzgledu na silng degeneracje istotny wktad do catki daje tylko obszar w poblizux = 0 =
rozwijamy funkcje G:
G(Ep + xkgT) = G(E +aG kT+1aZG x%(kgT)? +
(Ep + xkpT ) = G(Er) aE XKkp 6E2 (kgT)

Korzystajac z catkowania przez czesci oraz wzoru
o

f X, _n?
c+17 12
0

Dostajemy:
Ef
AT ~ f A(E) - p(E) dE + = (kBT)Z(
0

O[A(E) - p(E)]
OE v

F

R. Stepniewski
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Klasyczny metal

Srednia statystyczna (wielkosci zaleznej od energii):

E—EF

Wyprowadzenie (x =

):
s~ 666+ () [ L (~L) vt
DR T2 2

o ©

f%xz.(_%> dx=fx2.<_z—f) dx = —x%f(x) |m+"’2x-f(x)dx=2fﬁdx
0 0 0

—o0

Ep

©

2
f e + 1
Ostatecznie (pamietajac, ze G(E) = fo A(E’) -p(E") dE'):

Ep

AT ~ f AGB) p(B) dE + 7 " gy (M>
E|

oE
F
R. Stepniewski
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Klasyczny metal

$rednia statystyczna (wielkosci zaleznej od energii):

EE,.-

Wyprowadzenie (x =

A(T) —fG(E) ( Zl.é) dE = f G(Ep+kaT)-<—g) dx = f dx

Ep/kpT

L dE = kyT dx):

Rozwijamy G (E).

G 1(3%G
G(Ep + xkgT ) = G(Ep) + (ﬁ)s xkgT + = (052) x%(kgT)? +

2

Poniewaz (— a—f) jest symetryczna cztony nieparzyste nie daja wkfadu do catki. Dostajemy:

f %xz . (—%) dx + 0(T*)

F —oo

G
A ~ G(ER) + (kT (aEZ)E

o

J’%xz-<—%> dx=fx2-<—%) dx=—x2f(x)|:+f2x-f(x)dx:2fﬁdx
—00 0 0 0

R. Stepniewski
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Klasyczny metal

Srednia statystyczna (wielkosci zaleznej od energii)'
Ep
Am = [ 4@ pEyaE + T = (laT? (

0

A[A(E) - p(E)]
0E E

F
Przyktad:

Zaleznos¢ Ep(T) (podstawiamy A(E) = 1 i zaktadamy n(T) = const = foEF" 1-p(E)dE - Egg

okresla wtedy wartos¢ energii Fermiegodla T = 0K). Dla T # 0:
Ep Ep

2
n@ = [ 1@ p(e)aE ~ [ p(E)dE+%(kBT)2(
0

o

a[1-p(E)]
oE -

F
Ero

TL'Z
< | o@2a8 + e Errpten) + -
0
Stad po przeksztatceniach:

o[1 - p(B)]
o ),

F

2
Ep = Epo — %(kBT)Z (M)
E,

OE

F
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Klasyczny metal

Srednia statystyczna (wielkosci zaleznej od energii):
Przyktad:
Zaleznos¢ Ep(T) (podstawiamy A(E) = 1 i zaktadamy n(T) = const = fOEF 1-p(E)dE)

Ep
2 0[A(E) - p(E
A(T) :f AE) - p(E) dE+%(kBT)Z (%)
0 E|

2 a[lnp(E
Ep = Epo — %(kBT)Z (%)
E,

F

F

Przyktad:

Energia wewnetrzna gazu elektronowego (podstawiamy A(E) = E)
2

U = Uy - %(kBT>2p(t;<

W metalach gestosc¢ stanow
na powierzchni Fermiego
decyduje o wszystkim!
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Klasyczny metal

Srednia statystyczna (wielkosci zaleznej od energii):

Przyktad:
Zalezno$¢ Er(T) (podstawiamy A(E) = 1 i zaktadamy n(T) = const)
Ep

2 A[A(E) - p(E
A(T) zf A(E) p(E) dE +%(kBT)Z (%)
E,

0
2 d[lnp(E)]
Ep = Epp — — (k T)Z(—)
F FO 6 B aE B

F

F
Przyktad:
Energia wewnetrzna gazu elektronowego (podstawiamy A(E) = E)
2
T
U(T) = Uy + ?(kBT)ZP(EF)
W metalach liczg sie elektrony na poziomie Fermiego:

p(E) x VE = p(Eg) ‘!E—F = p(E) = p(Er) JE/EF

Ep
2 EZ 2 3n
n= [ p(E)E = pE 7= SoEE = p(ER) = 31

5 VEr

n? n
UT) = Up + = (epT)? o

Klasyczny metal

$rednia statystyczna (wielkosci zaleznej od energii):

Przyktad:
E
W metalach gestos¢ stanow
- na powierzchni Fermiego
Eeb——= _ g . .
F kT decyduje o wszystkim!
- T
<
]
c
w
Fig. 6.7. Explanation of the specific heat capacity
of quasi-free metal electrons, The effect of raising
the emperature from 0K w0 T is to allow elee-
0 trons from <2¢7 below the Fermi energy o be

DIE] D

ted 1o <247 ab Er. The u t
Density x probability promao o < above Fy e tangent (- )

intersects the energy axis al Ep + 24T
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Klasyczny metal

Srednia statystyczna (wielkosci zaleznej od energii):
Przyktad:
Energia wewnetrzna gazu elektronowego (podstawiamy A(E) = E)
2
T
U(T) = Uy + Z(kBT)ZP(EF)

W metalach liczg sie elektrony na poziomie Fermiego:
p(E) x VE = p(Er) « VEF = p(E) = p(Ef) E/Ep
Ep 3

2 EZ 2 3n
n= [ pE)aE = S0 == pEE = p(ER) = 55

VEr

0
n? n

_ 2
U(T) = Uy T (ksT) Er

Przyktad:
Elektronowe ciepto molowe (podstawiamy A(E) = E, a gesto$¢ p(Ep) = n = Ny, kgN, = R)

c _nZR kT
el — 2 Ep
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Klasyczny metal

Srednia statystyczna (wielkosci zaleznej od energii):
Przyktad:
Zaleznos¢ Ep(T) (podstawiamy A(E) = 1 i zaktadamy n(T) = const)

- 2 AAE) - p(E
AD) ~ [ 4@) - p(B) dE + T 5Ty (%)E
0

B[IHP(E)])
E|

F

n? 5
Ep = Epo _?(kBT) ( 9E

F
Przyktad:

Energia wewnetrzna gazu elektronowego (podstawiamy A(E) = E)

2
T
U(T) =Uy— ?(kBT)ZP(EF)
W metalach licza sie elektrony na poziomie Fermiego: p(E) « VE = p(Er) « \[Ef =
p(E) = p(Ep) VE/EF

Przyktad:
Elektronowe ciepto molowe (podstawiamy A(E) = E, a gesto$¢ p(Ep) = n = Ny)
w2 (kT

2013-06-02

Klasyczny metal

Srednia statystyczna (wielkosci zaleznej od energii):
Przyktad:
Elektronowe ciepto molowe (podstawiamy A(E) = E, a gestos¢ p(Ep) = n = Nj)

n? (kT
Ca =—R(L

2 Er
a T T T T T T T
X
£3
SE
87
Bo
@ T
2y
o9
5¢
23
-]
a2
a
E 3 1 1 1 1 1 1 L
2 o 2 & B 8 0 12 i 16
(Temperature)® (K?)
Fig. 6.8, Plot of ¢,/T against T° for copper, The experimental points (O and [} stem
from two separate measurements [6.3] Ibach, Luth
2013-06-02
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Klasyczny metal

$rednia statystyczna (wielkosci zaleznej od energii):
Przyktad:
Elektronowe ciepto molowe (podstawiamy A(E) = E, a gesto$¢ p(Er) = n = Ny)

c _nZR kT
el — 2 Er

30
L = - e
i CF=204 +257T }.r""‘l"'
= Polassium -
-

£ - .
2 35 o
g "..-ff -
R
3 Lt

apl . 1 |

0 0.1 02 [ik3

T2 i K2

Figure 9 Experimental heat capactty values for prtassiom, plotted as CfT versus 75, (Afier
W, H. Licn and N, E, Phillips.}

Ch. Kittel

2013-06-02 14

Pojemnos¢ cieplna (fononowa)

Model Debye’a:

N . . Ibach, Luth
X3 10 15 20

Y8

Fig. 5.3. The specific heat capacity per unit volume according 1o the Debye model. The
specific heat is normalized 10 the Bolizmann constant <, the density of unit cells N/1 and
the number of atoms in the unit cell r. In this model dilferent materials are only distin-
guished by their values of Debye temperature &

2013-06-02
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Pojemnos¢ cieplna (fononowa) Statystyka elektronéw w krysztatach

Jesli gaz elektronowy (dziurowy) nie jest silnie zdegenerowany, to w celu policzenia A(T) trzeba
wykonywac¢ catkowania bez przyblizen stosowanych powyzej dla metali:
9 ] k-l ; A(T) = f A (E(k)) F(EER),T) - p(k) vy = f A(E) - f(E,T) - p(E) dE
5 /-,.- = mn { 4 1 t -+ SB pasmo
4 ’/’ - Zaréwno A(E) jak i mozna rozwingé na szereg: f(E) = E* Y 0_ c,E™, a wiec A(T) bedzie sie
& o 2 wyrazato poprzez tzw. catki Fermiego-Diraca (czasami definiowane bez funkcji I' Eulera stojacej
r ‘;" T T ; przed catka):
| Ed i i < j
2 J, § o 1 1 1 1 I F(n) 1 f &l d
A = 3
. J 1 i | | it [‘(j+1)0 exp(e —n) +1
/ s I .
0 @1 02 03 04 05 06 07 08 08 10 | Przyktad: ) ) )
T dla A = 1 oraz tréjwymiarowej gestosci standw parabolicznego pasma przewodnictwa:
e T o [ Y Y #\3/2
o 1 /(2
o p(E) =5— (12) vE zredukowany
diament, linia — model Einsteina staty argon, linia— model Debye’a . 2n h poziom
otrzymujemy: Fermiego
© N 3/2
m*kgT
w0 = [ £ mpErE =2 () s
Ch. Kittel, Wstep do fizyki ciata statego 0
2013-06-02 17 2013-06-02 18

S Domieszki defekiy

Pétprzewodniki
I i VoV vi

N

Nosniki: Domieszki:
dziury g + . Akceptory (typ p) Be B
elektrony . - . Donory (typ n)

Mg |Al

Grupa IV: diament, Si, Ge
Grupy llI-V: GaAs, AlAs, InSb, InAs...
Grupy II-VI: ZnSe, CdTe, ZnO, SdS...
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Domieszki i defekty

W jaki sposéb kontrolowaé¢ koncentracje nosnikow?

W pétprzewodnikach spotykamy szereg odstepstw od idealnej struktury krysztatu:

- defekty struktury krysztatu, luki, atomy w potozeniu miedzyweztowym, dyslokacje powstate np.
W procesie wzrostu.

- obce atomy (domieszki) wprowadzane intencjonalnie lub wskutek zanieczyszczen (poziom
czystosci)

Wskutek ich wystepowania pojawiajg sie miedzy innymi:

- stany dozwolone w przerwie wzbronionej na skutek odstepstw od potencjatu idealnej sieci
- tadunki przestrzenne w izolatorach

- ekranowanie przez swobodne nosniki

Stany domieszkowe dzielimy na:

- gtebokie —potencjat krétkozasiegowy, zlokalizowany gtéwnie w obszarze jednej komdrki
elementarnej — np. luka, domieszka izoelektronowa (o tej samej wartosciowosci co macierzysty
atom np. N w InP).

- ptytkie - gtownie potencjat dtugozasiegowy — kulombowski

2013-06-02 21

Domieszki i defekty

W jaki sposéb kontrolowaé¢ koncentracje nosnikow?
Defekty — odstepstwa od idealnej periodycznej struktury krysztatu

Klasyfikacja defektow:

ze wzgledu na ich aktywnos¢ elektryczng:
* donory (ewentualnie wielokrotne — np. Asg, w GaAs jest podwdjnym donorem), akceptory,
domieszki izoelektronowe (np. N, w GaP czy Cg; w krzemie)

ze wzgledu na charakter (w szczegdlnosci lokalizacje) funkcji falowej elektronu zwiqzanego przez

defekt:

« pflytkie (wodoropodobne, opisywane w przyblizeniu masy efektywnej, gdzie potencjat
wigzacy jest wolnozmienny — kulombowski), dtugozasiegowy

* Glebokie majace stany zlokalizowane lezace w przerwie energetycznej, i/lub stany
rezonansowe, zdegenerowane z kontinuum stanéw pasmowych, ale pomimo tego majace w
duzym stopniu charakter zlokalizowany — np. luki, domieszki metali przejsciowych, tzw. centra
DX w zwigzkach pétprzewodnikowych A By, i A, B, czy izoelektronowe domieszki N w GaAs lub
GaP. Potencjat wigzacy jest w duzym stopniu krétkozasiegowy.

M. Baj
2013-06-02 23

Domieszki i defekty

W jaki sposéb kontrolowaé¢ koncentracje nosnikow?
Defekty — odstepstwa od idealnej periodycznej struktury krysztatu

Klasyfikacja defektow:

ze wzgledu na zawartos¢ obcych atoméw:
* rodzime (niezawierajgce obcych atomdw) i niesamoistne (np. domieszki)

ze wzgledu na wymiar:

¢ punktowe — luki (np. Vg,, Vo, W GaAs), atomy miedzyweztowe (np. Ga;), atomy
antypodstawieniowe (np. As w miejscu Ga: Asg,), obce atomy podstawieniowe, tzn.
domieszki (np. Sig,)

* kompleksy defektéw punktowych, np. pary Frenkla V,— A

* liniowe (np. dyslokacje),

« defekty powierzchniowe (np. granice ziaren)

« defekty objetosciowe (np. wytracenia)

M. Baj
2013-06-02 2

Domieszki i defekty

W jaki sposéb kontrolowaé¢ koncentracje nosnikow?
Defekty — odstepstwa od idealnej periodycznej struktury krysztatu

Klasyfikacja defektow:

* wprowadzajg stany zlokalizowane — zaréwno w przerwie jak i stany rezonansowe

* determinuja wtasnosci elektryczne potprzewodnikdw

* moga mie¢ bardzo powazny wptyw na niektdre wtasnosci optyczne (np. wydajnosé
rekombinacji promienistej)

* prowadzg do powstawania obszaréw fadunku przestrzennego (takze w izolatorach)

* moga miec istotny, niepozadany wptyw na funkcjonowanie przyrzagddw poétprzewodnikowych
— np. dyslokacje

M. Baj
2013-06-02 24
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Domieszki i defekty

Voyles, P. M. et al. Nature 416, 826-829 (2002)

1022 atomow Si

10%7 domieszek

Rozmiar tranzystora 50 nm
Srednia ilo$¢ domieszek 12.5

Sb-doped Si Undoped Si

‘ State-of-the-art TEM image of ultrathinned (5 nm) sample.

Voyles, P. M. et al. Nature 416, 826-829 (2002)

1022 atomow Si

10%7 domieszek

Rozmiar tranzystora 50 nm
Srednia ilo$¢ domieszek 12.5

Sb-doped Si Undoped Si

‘ State-of-the-art TEM image of ultrathinned (5 nm) sample.

‘ State-of-the-art TEM image of ultrathinned (5 nm) sample.

Voyles, P. M. et al. Nature 416, 826-829 (2002)

1022 atoméw Si

10%7 domieszek

Rozmiar tranzystora 50 nm
Srednia ilo$¢ domieszek 12.5

Sb-doped Si Undoped Si

Ptytkie stany domieszlg.d(Né

Stan donorowy stowarzyszony ze sferycznym pasmem przewodnictwa z minimum w punkcie I":

Atom domieszki o wartosciowosci o jeden wigkszej niz atom podstawiany — np. Sig, w GaAs staje
sie zrédtem potencjatu kulombowskigo zmodyfikowanego statg dielektryczng krysztatu,
wywotanego dodatkowym protonem w jgdrze. Dodatkowy elektron bedacy w pasmie
przewodnictwa odczuwa ten potencjat. Jego stany sg opisane rGwnaniem masy efektywnej.

Potencjat domieszki — gtéwnie kulombowski ekranowany statyczng stata dielektryczng &;:
e? 1

4meges T

Czes¢ krdtkozasiegowa potencjatu zaniedbujemy (przynajmniej na razie)

U(r)=-

Réwnanie masy efektywnej na funkcje enwelopy ®(7):

( th e’ '1>¢1(F)=(E—EC(0))G>(F)

T2m T dmege, T
0€s

gdzie E.(0) jest energig minimum pasma przewodnictwa.

2013-06-02 28
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Ptytkie stany domieszkowe Ptytkie stany domieszkowe

Réwnanie masy efektywnej na funkcje enwelopy ®(7) (przypomnienie z wykfadu 9): Rozwigzanie jak dla , przeskalowanego” atomu wodoru. Energie standw zwigzanych:
1 1 (m*
E,=-Ry* - —, Ry*=Ry— |—
n Yoz y y Z \im,

h? o
(— A+ \YGE: U(F)) W(#) = Eq(k) $(7)
np. dla GaAs: m* = 0,067 m, , &, = 12,6 = Ry" =~ 5,7 meV — energia jonizacji donora
gdzie V() — potencjat periodyczny sieci, U(#) — potencjat wolnozmienny (dodany), V(#) — wzgledem dna pasma przewodnictwa

potencjat periodyczny sieci, En(k) —energie dla U(¥) = 0. efektywny promier Bohra:

* me
Rozwigzaniami dla n-tego pasma sa funkcje ¥, (7) = @, (#) - unEO(F), gdziew, ;. - ap = ag - & (ﬁ)
rozwigzanie dla U(?) = 0 k = ko, .
co dla GaAs daje ap ~100 A, co stanowi okoto 20 statych sieci GaAs
Jest to tzw. réwnanie masy efektywnej:

h? . o
[- el U(f)] D,(7) = [E = En(0)]Pn(7)

2013-06-02 29 2013-06-02 30

Ptytkie stany domieszkowe Ptytkie stany domieszkowe

efektywny promien Bohra: Wolnozmienna enwelopa = paczka falowa zrobiona z funkcji Blocha z matego obszaru wokdt
ay=ag- & (%) (stan ,zlokalizowany” w przestrzeni k)
o o X e Rownanie masy efektywnej dopuszcza rozwigzania stowarzyszone z innymi lokalnymi minimami
co dla GaAs daje ap =100 A, co stanowi okoto 20 statych sieci GaAs . . L . )
pasma przewodnictwa — pod kazdym z bocznych miniméw (np. w punkcie X czy L) moga by¢
stany wodoropodobne, ktére nalezy traktowac jak stany wzbudzone.
i P
AHR) Petna funkcja falowa: |
> . Ec Ec
Cir) Y7 = OF) - ug(F) TN [ P
- & = LY o
[ el g \ IEq
- [ | weir) r\ _ W(7) - nieruchoma paczka falowa zbudowana H Donor level Acceplor level
-1 | - ze stan6w z okolicy k = 0 g \ |Es
| | || T ——tm b E,
| || | \ & | T & | T
[ I,f I| |I I A I| || ®(#) — wolnozmienna enwelopa
\ r n
0 W W P O O O | O -
ufl] U--f" ATIRT \'.'f' U VA uq(#)- szybkozmienna funkcja Blocha Oncs% Digtsrica
XM l'u', A Fi. 127, Qualitative pos : :
._ o - . 127, Qs e position of the ground state levels of donors and acceprors relative 1o
the minimum of the conduction band £ and the maximum of the valence band £y . The
quantitics £y and £, are the ionization energies of the donor and acceptor, respectively Ibach, Luth
2013-06-02 31 2013-06-02 2



Ptytkie stany domieszkowe

Wolnozmienna enwelopa = paczka falowa zrobiona z funkcji Blocha z matego obszaru wokét
(stan ,zlokalizowany” w przestrzeni k)

Réwnanie masy efektywnej dopuszcza rozwigzania stowarzyszone z innymi lokalnymi minimami
pasma przewodnictwa — pod kazdym z bocznych minimdéw (np. w punkcie X czy L) moga by¢
stany wodoropodobne, ktdre nalezy traktowac jak stany wzbudzone.

Czes¢ krdtkozasiegowa potencjatu domieszki V., wprowadza poprawke do energii stanéw
(,,central cell corrections”), zalezng od atomu domieszki (tzw. przesuniecie chemiczne, ,,chemical
shift”), istotng tylko dla wodoropodobnych stanéw typu s:

AE = (W [V W)

Potencjalnie mozliwe zwigzanie dodatkowego elektronu: D~ (powinowactwo elektronowe
wodoru E,q = 0,75eV = 0,055 Ry)
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i wyniki rachunkéw wariacyjnych dla
— krzemu - R.A. Faulkner, Physical
:‘ Review 184, 713 (1969) w

poréwnaniu z danymi
doswiadczalnymi:

[
|
I
|

Stany wzbudzone — zupetnie niezle

| stan podstawowy — kiepsko;
~400 + rachunek w ogdle nie przewiduje
—_— | rozszczepienia stanu podstawowego

| M. Baj.

Ptytkie stany domieszkowe

Rownanie masy efektywnej dopuszcza rozwigzania stowarzyszone z innymi lokalnymi minimami
pasma przewodnictwa — pod kazdym z bocznych miniméw (np. w punkcie X czy L) moga by¢
stany wodoropodobne, ktére nalezy traktowac jak stany wzbudzone.

Stan donorowy stowarzyszony z bocznym minimum pasma przewodnictwa — powierzchnie statej
energii — elipsoidy obrotowe z minimum w EO: k= Eo + I?J_ + Eu
" N
E(K) = E(ky) + = | == + 22 4+ L
2\myp mp m
Réwnanie masy efektywnej na @ :
h2 (1 092 1 92 1 92 e? 1 -

—— =t st | —-——— =| @ = [E — E.(ko)|PF
[ 2 (mj_ dx?,  mioxi my axl‘z) Aeyeg r] @ =1 (k)o@
Symetria hamiltonianu — walcowa = bedzie czesciowo zniesiona degeneracja standéw
wodoropodobnych.

Jesli np. chcemy znalez¢ stan podstawowy, mozemy zastosowa¢ metode wariacyjng z funkcja
probng postaci (W. Kohn, J.M. Luttinger, Physical Review 98, 915 (1955) ):

(x,y,2) = (ma?h)~/2 exp |-

2013-06-02

Minimow jest 6 (a wiec mozna bytoby oczekiwac 6-krotnej degeneracji, ale to w krysztale
niemozliwe !)

* potencjat krotkozasiegowy sprzega stany pod réznymi dolinami

* rozszczepienie (tzw. valley-orbit coupling), 6-krotna degeneracja zniesiona (1+2+3) +
przesuniecie chemiczne

* funkcje falowe s3 odpowiednimi (reprezentacje nieprzywiedlne grupy Ty: A4, E, T,)
kombinacjami funkcji z réznych dolin

* podobna sytuacja w innych pétprzewodnikach z minimum pasma przewodnictwa poza
punktem I' (np. Ge, GaP ...)

M. Baj.
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Ptytkie stany domieszkowe

Akceptory w potprzewodnikach o strukturze diamentu i blendy cynkowej
znacznie bardziej skomplikowana sytuacja:

* degeneracja pasm w punkcie I"

* pofatdowanie powierzchni izoenergetycznych (,warping”) = nie da sie wprowadzi¢ prostego
tensora masy efektywnej dla pasm walencyjnych, nie da sig zastosowa¢ przyblizenia masy
efektywnej w najprostszej postaci...

Literatura:

W. Kohn, D. Schechter, Physical Review 99, 1903 (1955)

A. Baldereschi, N.O. Lipari, Physical Review B 8, 2697 (1973)
A. Baldereschi, N.O. Lipari, Physical Review B 9, 1527 (1974)

M. Baj.
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Funkcja falowa elektronu (elektronéw) silnie
zlokalizowana, nie da sie jej utworzy¢ jako
kombinacji liniowej funkcji Blocha z
niewielkiego obszaru strefy Brillouina:

— trzeba bra¢ catg SB i wiele pasm,

— nie mozna moéwic o stanach
,stowarzyszonych” z jakimkolwiek
ekstremum pasma,

—w funkcji czynnikdw zewnetrznych
wptywajgcych na strukture pasmowa (np.
cisnienie hydrostatyczne, mieszanie
krysztatow) energie tych standw nie $ledza
zadnego ekstremum, a raczej podazajq za
Srodkiem ciezkosci pasma

Energy [eV]

i-“":" N D.J. Wolford et al., in Physics of
E Semiconductors 1984, ed. J.D. Chadi, W.A.
Harrison, p. 627
o
15 I 1 1 1 I ] :
o 10 20 30 40 50 60 70 M. Baj.

2013-06-02

Nie ma prostych, uniwersalnych metod opisu

przejsciowe 3d)

st 20

A G
o Lm Yy 4

(e

Energy lav]

(7o) Takal

L] . e ua, e,
Welsrce tend

Fig. 15. Encrgy bevels of interstitial 34 metals in silicon (Full lines), see
Table 3, compared with the results of X, calculations of DeLea et al.

Mozliwe rézne stany tadunkowe centrum domieszkowego/defektu (przyktad — metale

Domieszki miedzyweztowe metali
przejsciowych w krzemie:

* poziomy akceptorowe i donorowe

¢ podobne energie poziomdéw dla réznych TMs

E. Weber, Appl. Phys. A 30, 1 (1983)

M. Baj.
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Gtebokie stany domieszkowe

Lokalna symetria defektu moze wynikac z bilansu energii elektronowej i energii oddziatywania z
ligandami (przyktad — efekt Jahna-Tellera)

Encyclopedia Britannica: According to the Jahn-Teller theorem, any molecule or complex ion in
an electronically degenerate state will be unstable relative to a configuration of lower symmetry
in which the degeneracy is absent.

Mn2+: [Ar] 3d° Mn3+: [Ar] 3d* Mn#+: [Ar] 3d3
M. Baj.
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Gtebokie stany domieszkowe

metastabilne obsadzenia defektéw elektronami
trwate fotoprzewodnictwo
duze réznice miedzy optycznymi i termicznymi energiami jonizacji

(a) (B)

Eqotal Eqatal

d+e

ox-

Bariera potencjatu
adiabatycznego

Configuration Coordinate Configuration Coordinate

FIG. |. Configuration-coordinate diagrams for DX centers in GaAs and typical Al,Ga,, As alloys are shown in (ab and (bl, re-
spectively. The DX center is a metastable resonance in GaAs and has a higher energy than a shallow donor state (d”) For
AL, Ga, _, As alloys characterized by x = 0,22, DX centers are more stable than the shallow donors.

D.J. Chadi, K.J. Chang, Phys. Rev. B 39, 10063 (1989) M. Baj.

2013-06-02 a3

Gtebokie stany domieszkowe

Silna lokalizacja prowadzi do duzego oddzialywania z sieciq krystalicznq:

(a) (b)
Ga Ga

As Si

mozliwa rekonfiguracja centrum
przy zmianie jego stanu
elektronowego (przyktad —
centra DX w zwigzkach A B, i
A,By,, defekt EL2 w GaAs)

d’ DX~

FIG. 2. Schematic views of the normal substitutional sites
and the broken-bond configurations giving rise to the DY
centers in Si- and S-doped Al Ga,., As alloys are shown

D.J. Chadi, K.J. Chang, Phys. Rev. B 39, 10063 (1989) M. Baj.
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Gtebokie stany domieszkowe

Silne oddziatywanie z siecig moze prowadzi¢ do ujemnej efektywnej wartosci energii korelacji
Hubbarda U (tzw. ,negative U”) — ma to miejsce zaréwno w przypadku centréw DX, jak i np. dla
Vg; w Si, Bi w Si, Zn w Si

Ec
""\2 FIG. 1. (a) Suggested level positions for the lsolated
~0.13 - vacancy. Greater Jahn-Teller relaxation for the v °
- (.45
(o)}

state causes a level Inversion with the first donor state
10/+) below the second (+/++1, (b Sugpested lovel
positions for Interstitlal boron. Change of lattice
configuration as the charge state changes from B;*
—~B;"=8," causes lovel inverslon with the accoptor

- level (-/0) below the donor (0/+). The dashed lines in-
dicate schematically the level positions before lattice
(+] T Lavel {in el lts) are
QI3 E ~005 ; denoted from the nearest band edge.
) (b) v G.D. Watkins, J.R. Troxell, Phys. Rev. Lett. 44, 593 (1980)

Reakcje: 2V* - V0 + V*+*i2BY - B + B;" prowadza do obnizenia energii uktadéw;
przy podnoszeniu poziomu Fermiego wzgledem energii pozioméw defektowych.

Defekty te od razu wytapuja po dwa elektrony M. Baj.
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Obsadzenie pozioméw.domieszkowych

Suma statystyczna:

7= ZP Z -B(Ej-n§)

T4 e~B(Ej=n;§)

Srednie statystyczne:
(4) =

Przyktad:
elektron swobodny obsadzajacy (lub nie) stan elektronowy o danym ki danym spinie:
mozliwe 2 stany poduktadu:

ng=0;E,=0
n=1LE=E
srednia liczba czastek poduktadu:
0-e%+1-eFE-D 1
() =—7 T e BED  PED 11 =fET)
(rozktad Fermiego-Diraca)
2013-06-02 a7

Obsadzenie poziomow.domieszkowych

Obsadzenie poziomdéw domieszkowych/defektowych w stanie réwnowagi termodynamicznej

,Obsadzanie” stanéw (nie tylko zlokalizowanych — domieszek czy defektdw, ale takze stanow
pasmowych) elektronami oznacza wymiane czgstek (elektrondw) pomiedzy rezerwuarem i

Iikedredl,
ymp

roz

Wielki zesp6t kanoniczny (poduktad wymienia czastki i energie z otoczeniem)

)

Prawd ieristwo termody iczne (nieunormowane) znalezienia podukfadu w stanie j, w
ktorym znajduje sig n; czastek (elektronéw) i w ktérym energia poduktadu wynosi E; (jest to
catkowita energia, obejmujaca wszystkie n; czastek):

1

p, = e~ BE™;E) -

1= B=tT
&- potencjat chemiczny.
Suma statystyczna:

= z = Z B(Ej-n;¢)
j Jj

2013-06-02 a6

Obsadzenie poziomow.domieszkowych

Przyktad:

elektron swobodny obsadzajacy (lub nie) stan elektronowy o danym ki dowolnym spinie:
mozliwe 2 stany poduktadu:

ng=0E,=0

ny =1LE =E (spinT)

ny, = 1, E, = E (spin l)

ns = 2; E3 = 2E (spin 1)

$rednia liczba czastek poduktadu:
0 e0+1-eBED 4 1.0 BED 4o o-BEE2D)  -BE-D(] 4 o~BE-D)
(n) = 1+ e PED 4 g-BE-D t g-BRE-20) =2 e FE-D 1)z
=2f(E,T)

(rozktad Fermiego-Diraca x2)

2013-06-02 8
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Obsadzenie pozioméw.domieszkowych

Stosunek prawdopodobieristw znalezienia domieszki/defektu zn + 1 elektronamiizn
elektronami:

-B|Ej-(n+1)¢&
Pust _ Novr _ Zjimj=ni1 [1 : It BB )

Pn Ny kak:" e~BlE—ns] 9n
tan  end
e ;?‘ P .
/ Yn N, = N —koncentracja domieszek

.. £y i
1480 '

wh
4 Enpy1i Ep—najnizsze sposrod wszystkich energii Ej
— 4 poduktadu odpowiednio z n + 1in elektronami

4 Przy podnoszeniu poziomu Fermiego zapetniaja sie
41 kolejne poziomy domieszkowe

F o | — (oed 4 E™Y/M _tzw, energia poziomu domieszkowego/
wf 4 defektowego ,numerowana” stanami fadunkowymi
3 1 n+1lin

" N o o o In+1, gn — tzw. degeneracje stanéw poduktadu z

n + 1in elektronami

valence Rosd

Fig. 15. Encrgy levels of interstitial 34 metals in silicon (full lines), soe

Obsadzenie pozioméw.domieszkowych

Przyktad — donor (pomijamy stany wzbudzone)

stan tadunkowy (+) realizowany na 1 sposdéb: g, = 1

stan tadunkowy (0) realizowany na 2 sposoby (spin T lub l): gg = 2
energia poziomu donorowego E%* = Ep

koncentracja donoréw Nj

Pnsr _Po_ 9o —plep-5,

+po=1
Pn P G+ P+ o

Prawdopodobieristwo obsadzenia stanu donorowego:
1

1 +g_+. eBlEp—¢] B 1 +1 . eBlED=¢]
9o 2

po = (n) =

koncentracja obsadzonych donoréw (donoréw neutralnych NJ)
N,
Ny =———— D
1+ 5 eBlEp—¢]

2013-06-02

Table 3, compared with the results of X, caleulations of DeLeo ot al.

Obsadzenie poziomow.domieszkowych

In+1, In — tzw. degeneracje stanéw poduktadu zn + 1 i n elektronami
Degeneracje gp+1 | gn Uwzgledniajg mozliwos¢ wystepowania wielu réznych stanéw poduktadu
odpowiadajacych tej samej liczbie czastek (w tym stanéw wzbudzonych):

T .
TR _ pen,
I ) ‘ s ‘\(.?/ ] In = Qpo + ap e Pt
- i=1,2,...
I e 1 apgiap; s3 degeneracjami odpowiednio stanu
o 1 podstawowego poduktadu z n elektronami oraz
r 1 stanéw wzbudzonych z energiami wyzszymi od
z o 1 stanu podstawowego o &, ; (energie wzbudzer)
i |
[ Lwa . | Tak definiowane degeneracje g, na ogét zaleza od
ar 1 temperatury
L]
£ W €, Mn, Fe,

valence Rosd

Fig. 15. Encrgy levels of interstitial 34 metals in silicon (full lines), soe
Table 3, compared with the results of X, caleulations of DeLeo ot al.
[15] (broken lises)

2013-06-02

Roéwnanie neutralnosci

Koncentracja nosnikéw w
potprzewodniku niesamoistnym
Rozwazmy potprzewodnik, w ktérym:
N, — koncentracja akceptoréw
Ep N —koncentracja donoréw

_L Eg/z N,? — koncentracja neutralnych akceptoréw
B NB — koncentracja neutralnych donoréw

n — koncentracja elektronéw w pasmie
= przewodnictwa

p — koncentracja dziur w pasmie

walencyjnym

ENERGIA ELEKTRONOW

pasmo puste

poziom donorowy

poziom akceptorowy &EA
___________ i -Ej/2  Z warunku neutralnosci krysztatu:
pasmo petne B n+, NO=p+ Ny N
n+NJ= (N, — N)+p +N

2013-06-02

2013-06-02
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Obsadzenie pozioméw.domieszkowych

Jesli zardwno donory jak i akceptory sg ptytkie, a gaz elektronowy i dziurowy nie jest
zdegenerowany, to: Ep — & » kgT, § — Eq » kgT, NJ < Np, N < Ny (czyli praktycznie
wszystkie domieszki sg zjonizowane) .

1
=X [anyz + an?
An=n—p=~Ny—N, n 2[ (An) +4-nl+An]
n-p=n? = 1
' p:E[ (An)2+4niz—An]

Jezeli An > 0 (pdtprzewodnik typu n —dla typu p rozwazanie sa symetryczne) i An > n;, (w
T=300K: n;(Ge) < 103 cm3, n;(Si) < 10'* cm3, n;(GaAs) < 10*° cm3):

n=Np—N,

n_Ne-N(D) e

PN =N, Np—N,

koncentracja no$nikdéw wiekszosciowych jest okreslona przez efektywnga koncentracje
domieszek, koncentracja no$nikéw mniejszosciowych moze by¢ bardzo mata (np. Si).

2013-06-02

Roéwnanie neutralnosci - niska temperatura, obszar jonizacji termicznej domieszek

Niska temperatura, obszar jonizacji
termicznej domieszek
Rozwazmy pétprzewodnik, w ktdrym:
N, ~0- A .
JED N, — koncentracja donoréw
Eq2 E N2 — koncentracja neutralnych akceptoréw
F N3 - koncentracja neutralnych donoréw
n — koncentracja elektronéw w pasmie
przewodnictwa

p = 0 — keneentracja-dziurw-pasmi

ENERGIA ELEKTRONOW

pasmo puste

poziom donorowy

pasmo peine T Eyf2 Z warunku neutralnosci krysztatu:

n=Np—NJ

2013-06-02

Obsadzenie poziomow.domieszkowych

Kompensacja
potprzewodniki kompensowane — zawierajace zaréwno donory jak i akceptory

w odpowiednio wysokich temperaturach koncentracja nosnikow wiekszosciowych dana przez
efektywng koncentracje domieszek | Np — N, |

koncentracja centrow rozpraszajacych (fadunkéw): Np + N,

wspotczynnik kompensacji — stosunek koncentracji domieszek mniejszosciowych do
wiekszosciowych:
k=Y4_gia typun
Np

—Np_
k= N, dla typu p
w poétprzewodnikach silnie kompensowanych (k = 1) silne fluktuacje potencjatu

elektrostatycznego pochodzacego od domieszek, lokalizacja zwia z nieporzadki efekty
perkolacyjne, itp.

2013-06-02

Obsadzenie poziomow.domieszkowych

teraz znaczna cze$¢ donoréw bedzie neutralnych (energie liczone od dna pasma
przewodnictwa):

ND ND -
Np—Np=Np————— - == 2. gBlEDP=¢]
1+ 5 eBlEp—¢]
do policzenia obsadzenia pasma przewodnictwa mozemy uzy¢ rozktadu Boltzmanna:

makpT\*/? $=Ec £
n= 2( Pz ) eksT = N¢(T) - eksT

By ksT [ Np
i l"(zzvc(r)

Co wobec nn = N, — NJ daje:

loginy

. E,
_ [Nemm e
2

n(T)

s

)

[
Ak =

7

i demiesdag

2013-06-02

2013-06-02

14



Obsadzenie pozioméw.domieszkowych

Roéwnanie neutralnosci .
> ggg 8§ 8 = @
107 Fr T T T
\% E Intrinsic range
o pasmo puste Ep si
E [ ) Egf2~ I Eg Np =10 %em™
el -—----o----- TR - T
W poziom donorowy %
- =
L ==""% Ee 0" 3
< i
Q poziom akceptorowy &EA _,Eé
5 ___________ £ 10" E
z pasmopetne | [T ° ;
10”
X
2013-06-02

a0,
Wrr——r—TrTTT

a0y [ em™')

it
. izolatoe metal [y
10 s Li

L 1 L

1o ? -
o 2 4 6 L]

It 16 18 20 22 24

a[10"am ) In (n,/em=)

P.P. Edwards, M.J. Sienko, J. Am. Chem. Soc. 103, 2967 (1981)
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Obsadzenie poziomow.domieszkowych

dla pétprzewodnikdw skompensowanych w niskich temperaturach energia aktywacji termicznej
wynosi Ep, a nie ETD

jesli domieszek jest duzo, tak, ze funkcje falowe zwigzanych na nich elektrondw sie przekrywaja
— energie jonizacji malejg, tworzg sie pasma domieszkowe

przy koncentracjach domieszek rzedu:

1
ap - (Np)3 = 0.26
zachodzi przejscie fazowe niemetal-metal (tzw. przejscie Motta)
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