Pétprzewodnikami nazywamy materiaty, ktére w temperaturze zera bezwzglednego maja
catkowicie obsadzone pasmo walencyjne i catkowicie puste pasmo przewodnictwa, a
szerokos¢ pasma zabronionego nie przekracza 3 eV.

Pod wplywem wzbudzen termicznych czesC elektrondw uzyskuje wystarczajgcg energie do
pokonania przerwy energetycznej i przechodzi do pasma przewodnictwa, gdzie stajg sie
swobodnymi nosnikami pradu. Jednoczesnie w pasmie walencyjnym powstajg dziury.

W potprzewodnikach wystepujg dwa rodzaje nosnikow: elektrony i dziury, stad przy przeptywie
pradu méwimy o przewodnictwie elektronowym i dziurowym.

Konduktywnosé potprzewodnikéw zmienia sie w przedziale od 10™° do 10° (Qcm)™".



Wartos¢ E; wzrasta w kazdym okresie przy przejsciu do pierwiastka o wiekszej liczbie
atomowej Z. Maleje natomiast w kazdej grupie przy przejsciu do pierwiastkéw o wiekszym Z.
Jest to uwarunkowane strukturg zewnetrznych powtok elektronowych atomow.

Przechodzgc w danej grupie z gory na dot spotykamy atomy, ktére majg wypetnione powtoki o
wieksze] wartosci gtownej liczby kwantowej n. Jednoczesnie ze wzrostem n wystepuje wieksze
oddziatywanie sgsiednich atoméw, co w efekcie daje szerokie pasmo powstate z rozszczepienia
takiego poziomu. Odpowiada to mniejszej przerwie energetycznej.

Grupa = [ I 1V V VI Vi
Okres |
[l

\Y,

Vv

VI

Rys. 17.1. Rozmieszczenie potprzewodnikéw w uktadzie okresowym pierwiastkéw. Obok
symbolu pierwiastka podano wartos¢ przerwy energetycznej w eV.



Tabela 17.1
Wartosci szerokosci przerw energetycznych Najwieksze znaczenie jako materiat
niektérych pétprzewodnikow potprzewodnikowy ma krzem.

Potprzewodnikami sg takze liczne zwigzki

chemiczne

e grupa A"BY; np. GaAs, GaP,

e grupa A"'BY: CdsS, zZnO,

e krysztalty mieszane: np. GeSiix czy
Hg1_xCdyTe (x - sktad molowy).

Do potprzewodnikdw nalezg takze liczne
zwigzki organiczne.

Ze wzgledu na wlasciwosci fizyczne
potprzewodniki dzieli sie na samoistne i

Zwigzki A'B domieszkowane.
CdS 2.42
CdSe 1.73
CdTe 1.50
ZnTe 2.25




W potprzewodnikach samoistnych w warunkach rownowagi termodynamicznej, elektrony w
pasmie przewodnictwa pojawiaja sie wytacznie wskutek wzbudzenia z pasma walencyjnego.
Stad koncentracje elektrondw i dziur sg jednakowe i rowne koncentracji samoistnej n;

n=p=n, (17.1)

|ldealny potprzewodnik samoistny charakteryzuje sie doskonatg strukturg sieci krystalicznej, nie
zawiera wiec obcych atomow (zanieczyszczen i domieszek) ani tez innych defektow strukturalnych.

Dla wiekszosci potprzewodnikdw koncentracja elektronow przewodnictwa jest mata w poroéwnaniu z
liczbg standw w pasmie przewodnictwa i dlatego funkcja rozktadu Fermiego-Diraca f(E) [zob. wzor
(15.28)] jest znacznie mniejsza od jednosci. Mozemy wowczas zapisac dla elektrondw

1 E-E
f,(E)= = E ~ exp(— T Fj (17.2)
exp{F} 1

KT

Funkcja rozktadu Fermiego-Diraca zostata zastgpiona przez funkcje rozktadu Boltzmana co
oznacza, ze gaz elektronowy w poétprzewodnikach jest gazem niezwyrodniatym. Warunek
(17.2) bedzie spetniony tylko wéwczas, jezeli (E — Ef) jest znacznie wieksze od KT.
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Rys. 17.2. Schematyczne przedstawienie modelu poétprzewodnika samoistnego. Pasmo
walencyjne i pasmo przewodnictwaw 0 K (a) i T > 0 (b). Funkcje gestosci stanéw (c), funkcje
rozktadu (d) oraz koncentracja nosnikéw (e).



Koncentracja elektronow w przedziale energii od E do E+dE dana jest zaleznoscig (zob. pkt 15.5.2)
dn =g.(E)f,.(E)E (17.3)

gdzie g.(E) jest gestoscig stanow dla elektronow.

Catkowitg liczbe elektrondw w jednostce objetosci otrzymamy catkujgc wyrazenie (17.3) po catej
szerokosci pasma przewodnictwa

12 o
47z(2m ) 1/2 ( E _EF]
E-E exp| — dE 17.4
- Ej (E-Ec)?exp| -~ (17.4)

gdzie m; jest masa efektywna elektronu. Podstawiajac x =[(E —E_)/kT]'?, catke (17.4) mozna
sprowadzi¢ do caiki

Wykonujgc proste przeksztatcenia otrzymujemy

2 3/2 E. -E¢ E.-E
h3(27zm kT) exp(—ck—_l_j N exp( TFJ (17.5)



2
h3

nazywamy efektywng gestosciag stanow w pasmie przewodnictwa.

3/2

N, (27zm;kT) (17.6)

Podstawiajgc state wystepujace we wzorze (17.6) mamy:

* *

3/2 3/2
NC=23(27ZIT]|()3/2[meJ T3/2:4.81><1021(mej T372 (17.7)
h m m

gdzie m oznacza mase elektronu swobodnego, a N, jest wyrazone w m™.



Funkcja rozktadu dla dziur f,(E) wyraza sie wzorem

f(E)=1-1,(E)= E. _E) (17.8)
exp[ F }+1
KT
Podobnie jak w przypadku elektronow
E-r —E

fi(E)= 1 =exp| - — (17.9)

[(EF - E)} KT

exp = + 1
otrzymujemy wyrazenie na koncentracje dziur w pasmie walencyjnym
0 /2 0
2m E-r —E

p= [ gn(E)y(E)dE = ( h)3 j VZexp(—Fk—TjdE (17.10)

gdzie m,, jest masg efektywng dziury.

Od wierzchotka pasma walencyjnego w doét, energia przyjmuje wartosci ujemne (rys. 17.2).
Postepujac podobnie jak przy wyprowadzeniu wyrazenia (17.5), otrzymujemy:

D= h2 (27zrnhkT)3/2 BT 2N, exp(—E—_lF_j (17.11)



Wielkos¢ N, jest efektywng gestoscig stanow w pasmie walencyjnym. Liczbowo N, wynosi

N\3/2 .N\3/2
szé(zymk)?’/z(rr:':j T3/2:4.81><1021(r2:‘) T3?2 ¥ (17.12)

Mnozac przez siebie wyrazenia na koncentracje elektronéw (17.5) i dziur (17.11) mamy
E
np=N,N.expl - =
M

Poniewaz E; = E4

E

np:NVNCexp(— k?j (17.13)

lloczyn np jest taki sam dla polprzewodnika samoistnego jak i domieszkowanego. Poniewaz
dla potprzewodnika samoistnego n = p = n;, wiec z wzoru (17.13) otrzymujemy ostatecznie
wyrazenie na koncentracje nosnikow w potprzewodniku samoistnym

227KT )2 [, .4 E
n, = ( h3) (memh) exp[—ZK?I_] (17.14)

W temperaturze pokojowej koncentracja nosnikdw jest bardzo mata w poréwnaniu z koncentracjg
atomoéw. Np., w krzemie w T = 300 K na jeden swobodny no$nik przypada 3x10'* atoméw. Dla

porownania, w metalach koncentracje swobodnych elektrondw i koncentracje atomoéw sg
porownywalne.



Tabela 17.2. Podstawowe parametry niektoérych poétprzewodnikéw w T = 300 K

Parametr Si Ge GaAs InSb
Koncentracja atoméw lub molekut [m™] |5x10%® 4.4x10% 2.2x10%
Stata sieci krystalicznej [nm] 0.543 0.566 0.565 0.648
Gestosé [kg/m’] 2330 5320 5320 5775
Temperatura topnienia [°C] 1420 957 1238 530
Szerokosc¢ przerwy energetycznej [eV] | 1.1 0.7 1.4 0.18
Efektywna gestos¢ stanow:
N [m™] 2.8x10% 1.0x10%° 4.7x10%
Ny {m™’] 1.0x10®  |6.0x10% 7.0x10%*
Koncentracja samoistna [m™] 1.45x10"°  |2.4x10" 10%° 1.9x10%
Ruchliwosc¢ nosnikow potprzewodnika
samoistnego [m*/Vs]:
elektronow 0.13 0.39 0.86 8.0
dziur 0.05 0.19 0.025 0.08
Wzgledna przenikalnosc¢ dielektryczna | 11.7 16 12 12




Tabela 17.3. Zaleznos¢ koncentracji samoistnej od temperatury

I e

200 6.1x10"° 5.5x101° 10°
300 1.5x10 2.4x10"° 10"
500 9.2x10'° 7.7x10% 6.1x10""
700 1.0x10% 2.7x10% 1.7x10%°

Z porownania wzorow (17.5) i (17.11) mozemy obliczy¢ potozenie poziomu Fermiego

E, 3 m;
Er =2+ KkTIn—" (17.15)
2 4 mZ
W temperaturze 0 K poziom Fermiego przypada doktadnie w srodku przerwy energetycznej i
nie zmienia si¢ ze zmiang temperatury, o ile m; = m/. Jezeli natomiast masy efektywne sa

rézne, to poziom Fermiego przesuwa sie przy wzroscie temperatury w kierunku pasma,

ktoremu odpowiada mnie'isza masa efektiwna.



Jezeli pieciowartosciowy atom As zastgpi w sieci atom Ge, to cztery z pieciu elektronow
walencyjnych biorg udziat w wigzaniu (rys. 17.3). Pozostaty pigty elektron nie uczestniczy w
wigzaniu i jest zwigzany z dodatnim polem domieszki sitami kulombowskimi. Sity te sg jednak
bardzo ostabione wptywem przenikalnosci dielektrycznej ¢ (dla Ge ¢ = 16 i E; jest 256 razy mniejsza
niz E; atomu swobodnego i wynosi setne czesci elektronowolta).

aty
elektron As Elek{r'on
swobodny
(a) (b) (c)

Rys. 17.3. Poétprzewodnik typu n. Czes¢é atoméw Ge zostaje zastapiona przez
pieciowartosciowe atomy domieszki As: (a) w 0 K atom domieszki jest niezjonizowany, piaty
elektron nie bioracy udzialu w wigzaniu ma energie wigzania wynoszaca setne czesci
elektronowolta, a promien odbity - kilkadziesiat A; (b) w T > OK nastepuje jonizacja atoméw
domieszki i powstanie swobodnych elektronéw, (c) potozenie poziomu donorowego E,.



Wieksze wartosci energii jonizacji domieszek w krzemie sg uwarunkowane mniejszg wartoscig
przenikliwosci dielektrycznej (e=11.7). Pewien wplyw na energie jonizacji majg réwniez wartosci
mas efektywnych.

Tabela 17.4. Energia jonizacji domieszek Tabela 17.5. Energia jonizacji domieszek
pieciowartosciowych w Si i Ge tréjwartosciowych w Si i Ge
P 0.044 0.012 B 0.045 0.0104
As 0.049 0.0127 Al 0.057 0.0102

Sb 0.039 0.0096 Ga 0.065 0.0108




Kiedy w sieci germanu znajduje sie atom trojwartosciowy, np. ind (rys. 17.4), jedno z wigzan
pozostaje niewysycone, gdyz atom taki ma o jeden elektron mniej niz atom germanu. Wigzanie to
moze byC uzupetnione dowolnym elektronem z innego germanu. Przejscie takie wymaga bardzo

matej ilosci energii.

Wiazanie
niewysycone

Wysycanie wigzania
| powstanie dziury

(a) (b) (c)

Rys. 17.4. Péiprzewodnik typu p. Czes¢ atomédw germanu zostaje zastgpiona przez
tréjwartosciowe atomy domieszki In: (a) w temperaturze 0 K atom domieszki ma czwarte
wigzanie niewysycone; (b) w temperaturze T > 0 K nastepuje wysycenie wigzania atomu
domieszki i jednoczesne pojawienie sie dziury; (c) potozenie poziomu akceptorowego E..



Elektron, ktory wysyca wigzanie w atomie domieszki, zostawia jednoczesnie dziure w tym wezle.
Miejsce to moze zajaC nowy elektron. W rezultacie takich procesow, dziura bedzie przesuwac sie w
Kierunku przeciwnym wzgledem ruchu elektronu. W ujeciu struktury pasmowej oznacza to
pojawienie sie dziury w pasmie walencyjnym. Jednoczesnie elektrony zwigzane z atomami
domieszki tracg mozliwosc¢ przemieszczania sie. Domieszki tego typu nazywamy akceptorowymi, a
wnoszone poziomy — poziomami akceptorowymi.

Typowe warto$ci koncentracji domieszek wynoszag 10°—~10%° m™.

Niektore domieszki w potprzewodnikach

powodujg powstawanie poziomow
s E. domieszkowych potozonych daleko od granicy
g E pasm energetycznych. Poziomy takie noszag
’ nazwe gtebokich.
o iy At Sttt E,
of B 3 o
o § o 3
o o o o
—t--q4---1---Y--E,
. 4 A 4 A 4

Rys. 17.5 Poziomy domieszkowe w germanie




Ruchliwos¢ nosnikow u definiujemy jako stosunek predkosci unoszenia (dryfu) vy do natezenia
zewnetrznego pola elektrycznego E

V
u=-9 (17.42)
E

Elektrony doznajg zderzen z fononami i domieszkami sieci co powoduje ustalenie sie pewnego
stanu rownowagi, ktory charakteryzuje sie ustalong predkoscig unoszenia.

Mozna wykazac, ze

_el)
L= - <V> (17.53)

gdzie m, <I> i <v> oznaczajg odpowiednio oznaczono mase, Srednig droge swobodng i Srednig
predkosc¢ nosnikow.

Z prawa Ohma
] =okt
Dla elektronéw

O = €Nk, (17.51)



Podobnie dla dziur

Gh = ep,uh (1752)

Wartos¢ sredniej drogi swobodnej uwarunkowana jest mechanizmami rozpraszania. W

potprzewodnikach o szerszej przerwie energetycznej dominuja dwa mechanizmy rozpraszania:

e rozpraszanie na fononach: odgrywa decydujgcg role w temperaturach powyzej 100-150 K,
kiedy koncentracja fononow jest duza,

e rozpraszanie na zjonizowanych domieszkach — dominuje w temperaturach niskich.

Dla rozpraszania na fononach

u~T732 (17.57)
Dla rozpraszania na domieszkach

u~T32 (17.58)

W potprzewodnikach niezwyrodniatych ze wzrostem temperatury ruchliwos¢ wzrasta proporcjonalnie
do T°, nastepnie przechodzi przez maksimum i zmniejsza sie proporcjonalnie do T2,
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Rys. 17.11. Zaleznos¢ ruchliwosci
elektronéw od temperatury w germanie
przy réznych koncentracjach domieszki
donorowej.

Rys. 17.10. Teoretyczna zaleznos¢
ruchliwosci nosnikéw od temperatury w
potprzewodniku domieszkowym.

Ze wzrostem koncentracji domieszek ruchliwos¢ nosnikow maleje, a maksimum ruchliwosci
przesuwa sie w kierunku wyzszych temperatur.
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Rys. 17.12. Zaleznos¢ predkosci dryfu elektronow (1) i dziur (2) w krzemie w zaleznosci od
natezenia pola elektrycznego.

Jezeli natezenie pola jest duze, nosniki uzyskujg predkosci unoszenia porownywalne z predkosciami
w ruchu chaotycznym. Wzrost predkosci nosnikow powoduje, ze czesciej wystepujg zderzenia z
defektami sieci, co w efekcie prowadzi do zmniejszenia predkosci dryfu.



Tabela 17.3. Eksperymentalne wartosci ruchliwosci elektronéw i dziur.

P | ™ T s i

GaAs 2.10 0.85 0.42 0.04 1.0 2.1
Ge 3.71 0.38 4.37 0.18 1.6 2.3
InSb 120.00 7.80 1.00 0.07 1.6 2.1
Si 4.55 0.13 1.16 0.05 2.6 2.3

Ruchliwos¢ elektronow jest na ogot wieksza niz ruchliwosc¢ dziur, co jest spowodowane gtéwnie
wiekszg masg efektywng dziur.



Konduktywnos¢ wyraza sie wzorem:
o =|e/(nue + Pin) (17.59)

gdzie n, ., p, 1, Sq odpowiednio koncentracjami i ruchliwosciami elektronow i dziur.
Poétprzewodniki samoistne

W tym przypadku n = p = nj i konduktywnos¢ wynosi
o = le[n; (te + tn) (17.60)
gdzie
n = kT =i e - 29
h 2KT

Ruchliwosé nosnikow, z wyjatkiem temperatur bardzo niskich (<100K), jest w przyblizeniu
proporcjonalna do T2, Dzieki temu zaleznosc¢ potegowa od temperatury upraszcza sie tak, ze wzor
(17.60) moze byc¢ zapisany w postaci

E

o=o0, exp[— Zk?rj (17.61)

gdzie o, jest dla danego potprzewodnika wartoscig stata.



Zaleznosc¢ (17.61) wygodnie jest przedstawi¢ w skali potlogarytmicznej

Eg
Inoc =Inc, ———— (17.62)
2KkT
T (K)
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Rys. 17.13. Zaleznos¢ konduktywnosci od temperatury dla czystego germanu i krzemu.



Konduktywnos¢ potprzewodnikow bardzo szybko zmienia sie z temperatura, przy czym zmiany te sg
uwarunkowane zmianami koncentracji nosnikow. Jest to doscC istotna réznica pomiedzy
potprzewodnikami a metalami. W metalach koncentracja nosnikow jest stata, a temperaturowa

zaleznosc¢ o jest spowodowana tylko temperaturowg zaleznoscig ruchliwosci nosnikow.

Konduktywnosc wybranych poétprzewodnikow w 300 K

. [ msb | Ps [ Ge [ si |

E, [eV] 0.18 0.37 0.67 1.12
s[Om]' | 2x10* 30 2.3 1.6x107°




Potprzewodniki domieszkowe

Rowniez w potprzewodnikach domieszkowych zalezno$s¢ konduktywnosci od temperatury jest
uwarunkowana gtéwnie zaleznoscig koncentracji nosnikow od temperatury.

Temperatury niskie
Koncentracja nosnikdw wzrasta z temperaturg zgodnie z zaleznoscig (17.25)

E.
n= /NdNC exp| — —— |, N, ~T3?2
2 2KT

Jednoczesnie w tym obszarze temperatury dominuje rozpraszanie na domieszkach i ruchliwosc¢
u~T3'2. Zaniedbujac staba zalezno$¢ potegowa od temperatury

E;
CT:CTO eXp —ﬁ

lub
Ej 1
Inoc=Inoc, ———
2k T



Na rys. 17.14(a) obszarowi temu odpowiada odcinek "ab”. Nachylenie odcinka wynosi Ej/2k. W tym

|
obszarze, konduktywnos$¢ bardzo szybko wzrasta z temperaturg na skutek termicznej jonizacji
domieszek i jest uwarunkowana tylko nosnikami wigkszosciowymi.
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Rys. 17.14. (a) Schematyczny przebieg zaleznosci o = o(T); (b) zaleznos¢ o = o(T) dla krzemu
domieszkowanego fosforem.



Temperatury umiarkowane (obszar nasycenia)

Koncentracja nosnikdw wiekszosciowych pozostaje praktycznie stata i rowna koncentracji
domieszki. Jednoczesnie w tym obszarze temperatur o ruchliwosci decyduje juz wtasciwie
rozproszenie na fononach i dlatego x~T /2. Oznacza to, ze konduktywno$é maleje ze wzrostem

temperatury, cho¢ zmiany te sg stosunkowo niewielkie. Obszarowi temu na rys. 17.14(a) odpowiada
odcinek "bc”.

Temperatury wysokie

W temperaturach wysokich nastepuje jonizacja termiczna atomow materiatu podstawowego,
koncentracja nosnikow jest praktycznie taka jak w materiale samoistnym. Ruchliwos¢ nosnikow
maleje z temperaturg proporcjonalnie do T, Zatem konduktancja

Eg
U:O'Oexp _ﬁ

Na rys. 17.14(a) odpowiada to odcinkowi “cd”, tworzacemu z osig odcietych kat o taki, ze tga =
E,/2k. Im wieksza jest koncentracja domieszek, tym ich catkowita jonizacja nastepuje w wyzszej
temperaturze, jednoczesnie w wyzszej temperaturze nastepuje przejscie w obszar samoistny.

Dla potprzewodnika zwyrodniatego koncentracja nosnikéw pozostaje stala, a temperaturowe
zmiany konduktancji zalezg tylko od zmian ruchliwosci.

Na rys. 17.14(b) przedstawiono zaleznos¢ o od T dla krzemu domieszkowanego fosforem, przy
roznych koncentracjach domieszki. Przebieg krzywych doswiadczalnych potwierdza analize
teoretyczna.



