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Ptytki 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 z bocznym minimum

Stan donorowy stowarzyszony z bocznym minimum pasma przewodnictwa:

. Powierzchnie statej energii — elipsoidy obrotowe z minimum w IZO:
K=Ky +K +k — E(K)=E (k) +—| 5 +-2+—.
) . , 2\m, m_m

. Rownanie masy efektywnej:

_|_ —
* 2 * 2 * 2
2{m; ox; m;oX;; m oxX Argye, r
Symetria hamiltonianu — walcowa = bedzie czesciowo zniesiona
degeneracja standw wodoropodobnych !!!

. Jesli np. chcemy znalez¢ stan podstawowy, mozemy zastosowaé metode
wariacyjng z funkcjg probng postaci:

1 2 2 2
d)(x,y,z)z(ﬂazb)_z-exp —(X +2y L L j

N~

2
a b
W. Kohn, J.M. Luttinger, Physical Review 98, 915 (1955) - -
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Donor stowarzyszony z bocznym minimum
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wyniki rachunkow wariacyjnych dla
krzemu — R.A. Faulkner, Physical
Review 184, 713 (1969) w porownaniu
z danymi doswiadczalnymi:

stany wzbudzone — zupetnie niezle

stan podstawowy — kiepsko; rachunek

_» w ogole nie przewiduje rozszczepienia

stanu podstawowego!

U
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Donor stowarzyszony z bocznym minimum

. minimow jest 6 (a wiec mozna bytoby oczekiwaé 6-krotne;
degeneracji, ale to w krysztale niemozliwe !)

. potencjat krotkozasiegowy sprzega stany pod réznymi dolinami

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

. funkcje falowe sg odpowiednimi (reprezentacje nieprzywiedlne
grupy T:A,, A,, E, T,, T,) kombinacjami funkcji z réznych dolin

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



Akceptory w potprzewodnikach o
strukturze diamentu i blendy cynkowej

Akceptory w potprzewodnikach o strukturze diamentu i
blendy cynkowej

znacznie bardziej skomplikowana sytuacja:

- degeneracja pasm w punkcie I
- pofatdowanie powierzchni izoenergetycznych (,warping”)

U

nie da sie wprowadzi¢ prostego tensora masy efektywnej dla pasm
walencyjnych, nie da sie zastosowac przyblizenia masy efektywnej w
najprostszej postaci...

Literatura:
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GLEBOKIE STANY DOMIESZKOWE



Energy [eV]

Gtebokie stany domieszkowe

@ Funkcja falowa elektronu (elektronéw) silnie zlokalizowana, nie da sie jej
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utworzy¢ jako kombinacji liniowej funkcji

Blocha z niewielkiego obszaru strefy
Brillouina:

— trzeba brac catg SB i wiele pasm,

— nie mozna mowic¢ o stanach

»Sstowarzyszonych” z jakimkolwiek
ekstremum pasma,

— w funkgcji czynnikow zewnetrznych
wptywajgcych na strukture pasmowa (np.
ciSnienie hydrostatyczne, mieszanie
krysztatéw) energie tych standéw nie sledza
zadnego ekstremum, a raczej podgazajj za
srodkiem ciezkoSci pasma

D.J. Wolford et al., in Physics of Semiconductors 1984, ed.
J.D. Chadi, W.A. Harrison, p. 627

Fizyka materii skondensowanej i struktur pétprzewodnikowych - wyktad 9 8



Gtebokie stany domieszkowe

@ Nie ma prostych, uniwersalnych metod opisu

Mozliwe rozne stany tadunkowe centrum domieszkowego/defektu
(przyktad — metale przejsciowe 3d)

canduction band

/////////////////

f-s0) p
w0 | e e

I L — Domieszki miedzyweztowe metali
\ | przejsciowych (TM) w krzemie:

08 |-

06

e poziomy akceptorowe i donorowe

Energy [eV]

e podobne energie poziomow dla
Lok | T ekl roznych TMs

02+ -

° //T_I/////{’////E{_////{n_/////;e/_//
Valence band

Fig. 15. Energy levels of interstitial 3d metals in silicon (fuli lines), see
Table 3, compared with the results of X, calculations of DeLeo et al.
[15] (broken lines) E. Weber, Appl. Phys. A 30, 1 (1983)
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Gtebokie stany domieszkowe

° Lokalna symetria defektu moze wynika¢ 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.

€g
ey
o
L2 # tzq
Mn** Mn**
Mn?*: [Ar] 3d° Mn3*: [Ar] 3d* Mn4+: [Ar] 3d3
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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 V¢, w Si, B, w Si, Zn w Si

/////////////////é/////// Ec FIG. 1. (a) Suggested level positions for the isolated
- \.((i) vacancy. Greater Jahn-Teller relaxation for the V°
~0.13 -

state causes a level inversion with the first donor state
(0/+) below the second (+/++). (b) Suggested level
positions for interstitial boron. Change of lattice
045 configuration as the charge state changes from B;*
(0) —B;"—=B;" causes level inversion with the acceptor
level (~/0) below the donor (0/+). The dashed lines in-
- dicate schematically the level positions before lattice
- -W readjustment. Level positions (in electronvolts) are
013
0, ~0.05

denoted from the nearest band edge.

(+)
7777777 N 7777777777777 B G.D. Watkins, J.R. Troxell, Phys. Rev. Lett. 44, 593 (1980)
(@) (b)

Reakcje: 2v* —»V°+V™i 2B’ — B~ +B' prowadzg do obnizenia energii
uktaddéw; przy podnoszeniu poziomu Fermiego wzgledem energii poziomoéw
defektowych defekty te od razu wytapuja po dwa elektrony
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OBSADZENIE STANOW DOMIESZKOWYCH W
STANIE ROWNOWAGI TERMODYNAMICZNE)



Obsadzenie poziomdéw domieszkowych

,Obsadzanie” standow (nie tylko zlokalizowanych — domieszek czy defektow, ale
takze standw pasmowych) elektronami oznacza wymiane czgstek
(elektronow) pomiedzy rezerwuarem i rozwazanym poduktadem.

U

wielki zespof kanoniczny (poduktad wymienia czastki i energie z otoczeniem)

J

Prawdopodobienstwo termodynamiczne (nieunormowane) znalezienia
poduktadu w stanie j, w ktorym znajduje sig n; czastek (elektrondw) i w ktorym
energia poduktadu wynosi E; (jest to catkowita energia, obejmujgca wszystkie
n; czastek):

|:)j — e_ﬁ(EJ _”i”) b= kiT U — potencjat chemiczny

Suma statystyczna:

7 — Z Pj _ Zeﬁ(Ej”jﬂ)
J J
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Obsadzenie poziomdéw domieszkowych

o A e P E
Srednie statystyczne: j

_
<A> o Ze—ﬂ(Ej—nj,u)
j
elektron swobodny obsadzajacy (lub nie)

jednoelektronowy stan o danym k i danym spinie:

mozliwe 2 stany poduktadu:
n,=0; E;=0
n,=1; E,=E

srednia liczba czgstek poduktadu:
(n)=
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Obsadzenie poziomdéw domieszkowych

obsadzanie przez elektrony swobodne stanu

elektronowego o danym k (spin dowolny):

mozliwe 4 stany poduktadu:
n,=0; E,=0
n,=1; E,=E (spin T)
n,=1; E,=E (spin 1)
ny=2; E;=2E (spiny Tid)

Srednia liczba czgstek poduktadu:

)=
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Obsadzenie poziomdéw domieszkowych

Poziomy domieszkowe/defektowe

stosunek prawdopodobienstw znalezienia domieszki/defektu z n+1

elektronami i z n elektronami:

ze—ﬂ[Ej —(n+1)u]

canduction band

77

______

{-/0)

\___-\
pn+1 _ Nn+1 _ Jinj=n+l — gn+1 .e—ﬂ[(Enu—En)_fu] [ o ‘
pu— u— —_ 08
2 : —BlE, —n
pn Nn e IB[ k :u] gn
k:n,=n s
'EIOL =
N _ En+1/n_ & .
pn+1 — n+1 — gn+1 . e ﬂl: ILI:I T (+4e) - (+/4+)
N 02k .
Pn n U zapetnianie kolejnych B / §
N =N poziomdéw domieszkowych 0 1-./ 777 ’ e
2 l, n przy podnoszeniu poziomu votonce bond ' '
n Fermi ego 7 Fig. 15. Energy levels of interstitial 3d metals in silicon (ful lines), see

N — koncentracja domieszek

Table 3, compared with the results of X, calculations of DeLeo et al.
[15] (broken lines)

E,.i | E, —najnizsze sposrod wszystkich energii £; poduktadu odpowiednio z

n+1 i n elektronami

15.06.2022
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Obsadzenie poziomdéw domieszkowych

E "*1/n — tzw. energia poziomu domieszkowego/defektowego ,numerowana”
liczbami obsadzajgcych go elektrondw (stanami tadunkowymi) n+1in

d..; | 9, —tzw. degeneracje stanéw poduktadu z n+1 i n elektronami

Degeneracje g,,, i g, uwzgledniajq mozliwosc¢ wystepowania wielu
roznych stanow poduktadu odpowiadajgcych tej samej liczbie czgstek (w tym
standw wzbudzonych):

. _,Bgn,i
gn o an,o + Zan,i €
i=1,2,...

&, o1 Qi sydegeneracjami odpowiednio stanu podstawowego poduktadu z n
elektronami oraz stanow wzbudzonych z energiami wyzszymi od stanu
podstawowego o &,; (energie wzbudzen)

Tak definiowane degeneracje g, na ogot zalezq od temperatury
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Obsadzenie poziomdéw domieszkowych

prosty donor (pomijamy stany wzbudzone):

. stan fadunkowy (+) realizowany na 1 sposob: g, =1
. stan tadunkowy (0) realizowany na 2 sposoby (spin T lub {): gy =2
J energia poziomu donorowego £ %* = E,,
. koncentracja donorow N,

Po _ Y NVACEYD) 0, +p, =1

P, 9. U

< > 1 1 prawdopodobienstwo
Po =N)= - obsadzenia stanu
g, B(Eyq—u) 1 B(Eq—u)
1+ g, e 1 et donorowego
Ny

Ny, =

koncentracja obsadzonych donorow

1 e
1+ -7 (donoréw neutralnych)
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Obsadzenie poziomow domieszkowych

Rownanie neutralnosci krysztatu |- przyktad: koncentracja

nosnikow w niezdegenerowanym potprzewodniku niesamoistnym

Np — koncentracja donorow

N, — koncentracja akceptoréw

N9, — koncentracja neutralnych donoréw
NO, — koncentracja neutralnych akceptoréow

n — koncentracja elektronéw w pasmie
przewodnictwa

p — koncentracja dziur w pasmie walencyjnym

Rownanie neutralnosci krysztatu
(bilans tadunkow ujemnych i dodatnich):

n+(N,—NO%)=p+(Ny—NO)
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Obsadzenie poziomdéw domieszkowych

. Jesli zarowno donory jak i akceptory sg ptytkie, a gaz elektronowy i dziurowy
nie jest zdegenerowany, to:

Ep —u>>KT u—E,>>KT — praktycznie wszystkie
Ng <N, NX <N, domieszki sq zjonizowane
J nzi{\/(An)Z+4n2 +An}
{An_n—pzND—NA 2 i
2 —
n-p=n; p:%{\/(An)ZJAnS2 —An}
. Jesli An > 0 (pdotprzewodnik typu n — dla typu p rozwazania sg symetryczne) i
An >>n_, (w T=300K: n (Ge) < 10** cm3, n(Si) < 10 cm3, n(GaAs)
< 1019 cm3):
~ N N koncentracja nosnikdw wiekszosciowych
N~ Np =N, okreslona przez efektywng koncentracje
2 _Eg domieszek, koncentracja nos$nikow
P~ ns — NC (T) ) |\IV (T) .@ kT mniejszoSciowych moze by¢ bardzo mata
Ny — N, Ny — N, (przyktad — Si)
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Obsadzenie poziomdéw domieszkowych

Pojecie kompensacji

. potprzewodniki kompensowane — zawierajgce zaréwno donory jak i
akceptory
. w odpowiednio wysokich temperaturach koncentracja nosnikow
wiekszosciowych dana przez efektywnga koncentracje domieszek |N,— N, |
. koncentracja centrow rozpraszajacych (tadunkow): N, + N,
. wspotczynnik kompensacji — stosunek koncentracji domieszek
mniejszosciowych do wiekszosciowych:
— NA
= N—D —dla typun
Kk = Np —dlatypup
NA
. w potprzewodnikach silnie kompensowanych (k = 1) silne fluktuacje

potencjafu elektrostatycznego pochodzgcego od domieszek, lokalizacja
zwigzana z nieporzgdkiem, efekty perkolacyjne
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Obsadzenie poziomow domieszkowych

Rownanie neutralnosci krysztatu |- niska temperatura, obszar
jonizacji termicznej domieszek

Np — koncentracja donoréw
0 N, =~ 0 — koncentracja akceptorow
- - - -H N®, — koncentracja neutralnych donoréw
- T _ED n — koncentracja elektrondw w pasmie

przewodnictwa

p = 0 — koncentracja dziur w pasmie
walencyjnym

Rownanie neutralnosci:
_ 0
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Obsadzenie poziomdéw domieszkowych

. teraz znaczna czes¢ donordow bedzie neutralnych (energie liczone od dna
pasma przewodnictwa): e 4
N.-N°=N.— Np _ Np zND.ekT_kT
D D b 1 Eo_# B, 9

1+2.ekT kKT 1_|_2.e KT KT

. do obliczenia obsadzenia pasma przewodnictwa mozemy uzyc¢ rozktadu
Boltzmanna: u-E,
m.kT )2
=2| —=— -e KT =N (T)- e"T
27th*

cowobec n=Ng—N; daje:

y=Eo KTyl _No —dlaT—0 u~EJ2 (E,<011])
2 "2 2N, (M)

Ne(T) Ny, 2
n(T) =\/ el 2) 2 .p 2T — nachylenie zaleznosci In(n) vs 1/T daje E,/2



Obsadzenie poziomdéw domieszkowych

. dla potprzewodnikow
A skompensowanych w niskich
temperaturach energia aktywacji
termicznej wynosi E,, a nie E,/2

log(n)

. jesli domieszek jest duzo, tak, ze funkcje
falowe zwigzanych na nich elektronéw
sie przekrywajg — energie jonizacji

) malejg, tworzg sie pasma domieszkowe

Np2 . przy koncentracjach domieszek rzedu:

1
a1 a; : (N o ) 3% 0,26

domieszek =

T

samoistny domieszkowy

zachodzi przejscie fazowe niemetal-
metal (tzw. przejscie Motta)
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Obsadzenie poziomdéw domieszkowych

102

Si:P

= 10
g
b
=)
8 L
o 1
<
izolator metal
10!
2 | 1 1
1
2 0 2 4 6
n[10%cm )
15.06.2022

10%—

10"+

10°—

Ge:Pe, Ge:As

AY .
Cds:Cl ¢CdS:In

Si:Sh . StP
HMPA:Li ¢ s Si:As
GaP:Zn ‘s, oo A cMn —

. {CH,‘}:M —
WSe,:Ta\e .
NH,iLi ‘s g~ Mo HaLid

Cs’k’:; ® Ar:Na
Na'ee Lj
WO,;:Na

Ar:Cu’,

1 1 | 1 1 1 1 I\
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16 18 20 22 24
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