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Statystyka elektronow — 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 wiekszych energiach.

Dla fermiondw w rownowadze termodynamicznej — rozktad Fermiego-
Diraca: 1

f(E,T)=——
( ) % U — potencjat chemiczny lub
e +1 poziom Fermiego
"""" 3kT
10 . O0<f(E)<1
T=0 e flu)=0,5

dla T = 0 — rozktad schodkowy
dla T # 0 — rozmycie rzedu 3 kT

1-f(E) — prawdopodobienstwo,
ze stan jest nieobsadzony

0.0




Statystyka elektronow — klasyczny metal

Pochodna rozktadu Fermiego-Diraca

wprowadzajac x=E—% mamy f(x)=—

kT e*+1
(_ af (X)): e = € _funkcja parzysta, dla ktérej: j(— af (X))dx =1
dx (ex +1) (e‘X +1)2 ~ dx
stad:
of
T—->0 —-— |=>0(E-
( dE) (E—p)

HE)

0.0 [




Statystyka elektronow — klasyczny metal

Srednie statystyczne wielkosci fizycznych zaleznych od energii elektronu.

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

A (T) = IA(E(E))f (E(E),T)p(l?)dgk = j A(E)f(E,T)p(E)dE

SB pasmo
jest usrednionym termodynamicznie catkowitym wktadem do wielkosci A
od wszystkich elektronow w pasmie;

w szczegolnosci koncentracja elektrondw w pasmie bedzie réwna (A = 1):

n(T) = jf(E,T)p(E)dE

pasmo
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Statystyka elektronow — klasyczny metal

Metale: u=~5eV, poniewaz kT|,p0c 25 meV,to 7= ﬁ >>1

— silnie zdegenerowany gaz elektronowy

Kolejne kroki prowadzqgce do wzoru opisujgcego A, (T) dla gazu
zdegenerowanego:

WprowadzamyW|eIkosc G(E)= IA p(E)dE i otrzymujemy
A, (T) = j —f (E,T)dE

pasmo

Catkujemy przez czesci i rozszerzamy granice catkowania po energii do oo:

" of
A= | G(E)(— a—EjdE
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Statystyka elektronow — klasyczny metal

E—-u
kT

Wprowadzamy nowg zmienng X = E =1+ xkT

W nowej zmiennej: A, (T) = jG(y+ka)(—%)dXz jG(y+ka)(—g—;jdx

_H
kT

Ze wzgledu na silng degeneracje istotny wktad do catki daje tylko obszar w
poblizu x=0 = rozwijamy funkcje G:

oG 1( 0°G )
Glu+xkT)=G(u)+| — | xkT += X2 (KTY +...
(1 +XkT) = G(n) (GEJ# 2(8E2] (kT)

Y7,

X ax="_
e’ +1 12

Korzystamy z parzystosci (— ﬂj i z tego, ze

dx S
U

1 z’ 26(A<E>p<E>)}
Ay (T) = !A(E)p(E)dE+6(kT)[ |
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Statystyka elektronow — klasyczny metal

Podstawiajgc A =1 i zaktadajac, ze n(T) = const mozna wyznaczy¢
zaleznos¢ poziomu Fermiego u od temperatury:

P _%Z(H )2{5("‘ ,O(E))L

oE

Z kolei podstawiajgc A = E mozna wyznaczyC energie wewnetrzng gazu

elektronowego: 72 ,
U (M) =V, + 2 (KT) p(u)

i, liczgc gestosc standw na poziomie Fermiego, elektronowe ciepto

molowe, ktore jest zredukowane o czynnik rzedu (k—Tj

Y7
w stosunku do przewidywan klasycznych 3/2 R:

2
C, = T R[ij
2\ u




STATYSTYKA ELEKTRONOW -
POLPRZEWODNIK NIEZDEGENEROWANY
| IZOLATOR



Statystyka elektronow — potprzewodnik
niezdegenerowany i izolator

Jesli gaz elektronowy (dziurowy) nie jest silnie zdegenerowany, to w celu
policzenia A, ,(T) trzeba wykonywac catkowania bez przyblizen stosowanych
powyzej dla metali:

Au(M)= [A(E)T(E.T)p(E)E

pasmo

Zaréwno A(E )jak i o(E) mozna rozwinaé na szereg:  f(E)=E*“ -ian”
n=0

a wiec A,,,(T) bedzie sie wyrazato poprzez tzw. catki Fermiego-Diraca
(czasami definiowane bez fancji [ Eulera stojgcej przed catka):

1 % &
F j (77) = oG+ D) '([ exp (8 - 77) N 1d8 catki Fermiego-Diraca

| tak na przyktad dla A = 1 oraz tréjwymiarowej gestosci stanow
parabolicznego pasma przewodnictwa: 3

o




Statystyka elektronow — potprzewodnik

nlezdegenerowany i izolator

otrzymujemy (przy podstawienit~ng = —) )
KT koncentracja elektronow w
) funkcji zredukowanego
% i . . .
2 poziomu Fermiego i
temperatury

n(T):T f(E,T)p(E)dE

=
N(T) =

Przypadek potprzewodnika, w ktorym zarowno gaz elektronow jak
i dziur sq dalekie od degeneracji

“oB of T T m
KT
E.—E, Eg 5
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Statystyka elektronow — potprzewodnik
niezdegenerowany i izolator

prawdopodobienstwo obsadzenia F 1
standw przez elektrony: ¢ Ezx
e T +1
i przez dziury: f =1—-f = 1
p y' d — - e — —E+,u
e KT +1

Lo E . E,
dla elektronow: E =-S5 +E, dladziur: E=-—S_F,

1 1
fo=—t—< f, =

G ,—e KX Ec E4q u

eZkT KT kT_|_1 eZkT KT kT_|_1



Statystyka elektronow — potprzewodnik
niezdegenerowany i izolator

Jesli ﬂ >>1 I H— EV >>1 , to:
KT kT
_E_G_E+ H EG Ed H
f ~e 2KT KT KT f ~ e‘ﬁ‘ﬁ_m rozktady Boltzmanna
o .
po wykonaniu catkowan po energii ( Ife dx = 7)
3 —E S E
e I = Ry
_2 m kT eZkT ekT p 2 kT : eZkT . kT
27zh2 2

_(Ec_,u) —(,u—EV)

n=N,(T)-e © p=N,(T)-e



Statystyka elektronow — potprzewodnik
niezdegenerowany i izolator

Przypadek samoistnyn=p=n.:

3
. * 2 -Eg
ﬂs:%len(:‘i] nszw/n-p:Z memdsz .em
e 27th
Koncentracja samoistna tvypowvch polprzewodnikow
Eg\T 77K 300K 1200K material
0,25eV 10° cm™ 10 em™ 10 ¢m™ InSb PbSe
leV - 10" em™ 10" em™ Ge. Si, GaAs
4eV - - 10" em™ ZnS, SiC, GaN,

Zn0, C (diament)




Statystyka elektronow — potprzewodnik
niezdegenerowany i izolator

np=3.10X 10273 exp(—0.785/kT).  (12)
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F1c. 4. Square root of the product of electron and hole concen-  F.J. Morin, J.P. Maita, Phys. Rev. 94, 1525 (1954)
tration vs reciprocal temperature.
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Statystyka elektronow — potprzewodnik
niezdegenerowany i izolator

np=3.10X 10273 exp(—0.785/kT).  (12)
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DOMIESZKI | DEFEKTY
W POLPRZEWODNIKACH



Domieszki i defekty

Defekty — odstepstwa od idealnej periodycznej struktury krysztatu

Klasyfikacja defektow:

. ze wzgledu na zawartosc obcych atomow: rodzime (niezawierajgce obcych
atomoéw) 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: As.,), obce atomy podstawieniowe,
tzn. domieszki (np. Sig,)

— kompleksy defektow punktowych, np. pary Frenkla V,— A,
— liniowe (np. dyslokacje),

— defekty powierzchniowe (np. granice ziaren)

— defekty objetosciowe (np. wytracenia)
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Domieszki i defekty

. ze wzgledu na ich aktywnosc elektryczng: donory (ewentualnie wielokrotne
—np. As;, w GaAs jest podwdéjnym donorem), akceptory, domieszki
izoelektronowe (np. N, w GaP czy C;; w krzemie)

. ze wzgledu na charakter (w szczegolnosci lokalizacje) funkcji falowej
elektronu zwigzanego przez defekt:

- plytkie (wodoropodobne, opisywane w przyblizeniu masy efektywnej,
gdzie potencjat wigzacy jest wolnozmienny — kulombowski) i
- glebokie

Te ostatnie mogg dawac stany zlokalizowane lezgce w przerwie
energetycznej, jak i stany rezonansowe, zdegenerowane z kontinuum
standw pasmowych, ale pomimo teqo majgce w duzym stopniu charakter
zlokalizowany — np. luki, domieszki metali przejsciowych, tzw. centra DX w
zwigzkach potprzewodnikowych A B, i A B, czy izoelektronowe domieszki
N w GaAs lub GaP. Potencjat wigzacy jest w duzym stopniu
krotkozasiegowy.
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Domieszki i defekty

Domieszki/defekty:

wprowadzaja stany zlokalizowane — zarowno w przerwie jak i stany
rezonansowe

determinujg wtasnosci elektryczne potprzewodnikow

mogg miec¢ bardzo powazny wptyw na niektére wtasnosci optyczne (np.
wydajnosc¢ rekombinacji promienistej)

prowadzg do powstawania obszaréw tadunku przestrzennego (takze w

izolatorach)

mogg miec istotny, niepozadany wptyw na funkcjonowanie przyrzadow
potprzewodnikowych — np. dyslokacje



PLYTKIE STANY DOMIESZKOWE
W POLPRZEWODNIKACH



Przyblizenie masy efektywn Z%

Przyktad — pasmo sferyczne, paraboliczne, z minimumw K =0:

21,2
E(K) = E, (0) +
2m
prowadzi do rownania:

" (=iv) +U(F>j<bn(r) =[E-E,(0)]®,(F)

2m

i w konsekwencji:

(— AU (r)] @, (F)=[E-E,(0)]®,(F)
2m

jest to, formalnie rzecz biorgc, rownanie Schrodingera dla kwaziczgstki o
masie réwnej masie efektywnej m poruszajgcej sie w potencjale U (T).
Potencjat periodyczny sieci jest uwzgledniony poprzez mase efektywnag.

Jeslinp. U(F) jest przyciggajacym potencjatem domieszki, to enwelopa
bedzie funkcja zlokalizowana
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Donor stowarzyszony ze sferycznym

pasmem z punktu I
Stan donorowy stowarzyszony ze sferycznym pasmem

przewodnictwa z minimum w punkcie I':

. Atom domieszki o wartosciowosci o jeden wiekszej niz atom podstawiany —

np. Sig, w GaAs
. Potencjat domieszki — gtownie kulombowski ekranowany statyczng statg

: _ 2
dielektryczng €: U(F)=— e 1
Are,e, I

. Czesc¢ krotkozasiegowa potencjatu zaniedbujemy (przynajmniej na razie)
. Réwnanie masy efektywnej na funkcje enwelopy ®(r).

2m° dmee, T

[ CHUN & -1j®(r)=[E—EC(0>]<D<F)

gdzie E_(0) jest energig minimum pasma przewodnictwa
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Donor stowarzyszony ze sferycznym
pasmem z punktu I

Rozwigzanie jak dla , przeskalowanego” atomu wodoru.
Energie standw zwigzanych:

~ 1 \ 1(m"
En:_Ry F Ry :Ry—sz(m—e)
np. dla GaAs: m”=0,067m,,e.=12,6 = Ry ~5,7 meV — energia jonizacji
donora wzgledem dna pasma przewodnictwa

*

m

. ’ . * m
efektywny promien Bohra: a, =a, '55( ej
co dla GaAs daje a; ~ 100 A, co stanowi okoto 20 statych sieci GaAs

A

kA C Petna funkcja falowa:
Y(F)=®(F)-u,(r) - nieruchoma paczka
falowa zbudowana ze stanéw z okolicy k=0

®(r) —wolnozmienna enwelopa
U, (') — szybkozmienna funkcja Blocha
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Donor stowarzyszony ze sferycznym
pasmem z punktu I

. Wolnozmienna enwelopa = paczka falowa zrobiona z funkcji Blocha z
matego obszaru wokét k = 0 (stan ,,zlokalizowany” w przestrzeni k)

. Rownanie masy efektywnej dopuszcza rozwigzania stowarzyszone z innymi
lokalnymi minimami pasma przewodnictwa (!!!) — pod kazdym z bocznych
minimow (np. w punkcie X czy L) mogq byc¢ stany wodoropodobne, ktore
nalezy traktowac jak stany wzbudzone.

. Czesc krotkozasiegowa potencjatu domieszki V. wprowadza poprawke do
energii standw (,,central cell corrections”), zalezng od atomu domieszki
(tzw. przesuniecie chemiczne, ,,chemical shift”), istotng tylko dla
wodoropodobnych stanow typu s:

AE ~ ("N, |¥)

. Potencjalnie mozliwe zwigzanie dodatkowego elektronu: D~
(powinowactwo elektronowe wodoru E, = 0,75 eV = 0,055 Ry)

15.06.2022 Fizyka materii skondensowanej i struktur pétprzewodnikowych - wyktad 9 24



