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B Cechy charakterystyczne potprzewodnikow

1. Zachowanie nieomowe, czyli opor elektryczny potprzewodnikow (na ogot)
nie podlega prawu Ohma.

R # v
I
Silny wptyw domieszek na wtasnosci elektryczne.
Nosniki prgdu posiadajg tadunek ujemny (elektrony) jak i dodatni (dziury).
Duza sita termoelektryczna.

Duza czutosC na Swiatto — powstanie napigcia oraz zmiana oporu pod
wpltywem swiatta.

kW
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Klasyfikacja materialow wedtug oporu elektrycznego

Krétkie przypomnienie

Prawo Ohma

_ U
R=T
Opor elektryczny i opor wtasciwy
B [
R = pz
Przewodnictwo wtasciwe
1
g =—
P

Rozniczkowe prawo Ohma

j =0oF

Opor wtasciwy w temperaturze pokojowej (T=300 K)

Kategoria p(Qm)
|zolator > 108
Potprzewodnik 107¢ — 108
Metal < 107°

Bardzo szeroki zakres zmian oporu wtasciwego — 14 rzedow wielkosci

Classification Material P (2 m)
conductors silver 1.6 x 1078
copper 1.7 x 1078
aluminium 2.7 x 1078
iron 10 x 1078
Semiconductors germanium 0.46
silicon 2300
Insulators glass 1010 _ 1014
wood 108 - 101!
quartz 1013
rubber 1013 _ 1016
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Metale
resistivity of copper (nQ'm)
60
& P p(T) = pol1 + a(T —Ty)]
¥ 0=Q(1+a(T-T))
T a - temperaturowy wspoétczynnik
0 dmar?} i —_—— OpOrU (Gf > 0)
0 200 400 600 800 Ve 7 .
temeeratee (9 Po- OpOr wtasciwy w temperaturze

Ty = 290 — 300K
Gtowny wktad do oporu metalu pochodzi od rozpraszania
elektrondw na drgajacych jonach sieci krystalicznej.
Przyczyng liniowego wzrostu oporu wraz z temperaturg
jest liniowy wzrost amplitudy drgan jonédw wokét potozen
rownowagi

p

‘r  Opor resztkowy.
Inne defekty tj. wakanse, .|
dyslokacje, |
domieszki, itd

\
\
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Resistivity (ohm.cm)

Zaleznosc¢ temperaturowa oporu wlasciwego

Pétprzewodniki

3.2x10° A
@ p(T) = poexp <7> , A>0
2.4x10° (T) Ea
1.6x10° | == ex —_—
o Op€exp kBT
o N _ Energia aktywacji E,
o l;lfl‘em‘perazt:]l.?re ("‘C) = Eg - SamOiStny
E, =< Em™n — E, -domieszkowany typu n

E"aX — E, -domieszkowany typu p

Ep - Energia poziomu donorowego,
E, - Energia poziomu akceptorowego,

Przyczyna wyktadniczego wzrostu przewodnosci wtasciwej
jest wzrost liczby nosnikdw w pasmie przewodnictwa zgodny
z rozktadem Boltzmanna N(E) = exp(—E,/kgT).

0
Dla niskich temperaturT — 0 g = { domieszk

Qo
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. Struktura pasmowa - ilustracja pogladowa

Co sie dzieje jak zblizamy atomy ?

~107 ey

Conduction
band

"Bands" are
composed of
closely spaced
orbitals
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b
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Interatomic distance

Obliczona struktura pasmowa GaAs

SR/ X}% ﬁ

% 2 ' [ Przerwa
— 0f t
3% jk§?%k\ energetyczna
LTCJJ 6\<f/\¢ﬁ

NEARAND e

ARLUMEZTAA S HPK T T

D(E)

Schematyczna struktura pasmowa w potprzewodniku

Stany elektronow walencyjnych w atomach tworzg w krysztale elektronowe
pasmo walencyjne. Kolejne wzbudzone stany atomowe (nieobsadzone w stanie

podstawowym) tworzg pasmo przewodnictwa

energia

E___, Pétprzewodnik samoistny

Pasmo
przewodnictwa
(nieobsadzone)

Pasmo walencyjne
(obsadzone)

Co to ttumaczy:
1. Wyktadniczy wzrost

oporu od temperatury.
Gdy E; ~ kgT
nastepujg przeskoki
elektronéw z pasma
przewodnictwa do
walencyjnego
Nosnikami pradu sg
zarowno fadunki
dodatnie, jak i ujemne.

Energie Fermiego E definiuje sie jako maksymalng energie stanu

jednoelektronowego obsadzonego w temperaturze T=0
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. Klasyfikacja materiatow wedtug wielkosci przerwy E

overlap

|

increasing energy

metal semiconductor

Wartosci przerwy
energetycznej niektorych
potprzewodnikéw

- Fermi energy

conduction
band

band gap

valence
band

Kategoria E,(eV)

Metal E, < 0,Er € pasmo przewodnictwa

Potprzewodnik 0 < E; <~ 3 eV, EJ'"" < Ep < Emin
1zolator E, >3 eV, E"* < Ep < E'™

insulator
material E; [eV]
Ge 0.7
Si 1.1
GaAs 1.4
AlAs 2.1
CdS 2.6
ZnSe 2.8
GaN 3.5
AgBr 2.68
AgCl 3.35
NaCl 8.5
KCl1 8.5
LiF 11.0

Dla porownania zakres promieniowania widzialnego

1,5eV < hyigzame < 3 €V,

Umowna granica E; = 3el/ oznacza, ze potprzewodniki sg
nieprzezroczyste dla promieniowania nadfioletowego, a
dielektryki stajg sie przezroczyste dla tego promieniowania
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. Przeglad materiatlow potprzewodnikowych
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. Przeglad materiatlow potprzewodnikowych

1. Pierwiastki grupy IV — materiaty (zwykle krystaliczne) o strukturze diamentu i wigzaniu kowalencyjnym. Kazdy posiada
czterech najblizszych sgsiadéw (liczba koordynacyjna = 4), tworzgcych czworoscian foremny
(tetraedr), hybrydyzacja sp3. Przyktady: krzem (Si) — materiat obecnej i przysztej elektroniki
german (Ge) — materiat elektroniki przysztosci, szara cyna (@-Sn) — materiat raczej nie stosowany
w elektronice.

2. Pierwiastki grupy V - P, As, Sb (pierwiastki o liczbie koordynacyjnej = 3).

3. Pierwiastki grupy VI - S, Se, Te (pierwiastki o liczbie koordynacyjnej = 2). Wystepujg w rdznych strukturach krystalicznych
np. selen (Se) tworzy krysztaty o strukturze jednoskosnej i trojskosnej, a ponadto wystepuje jako
szkto.

4. Zwigzki potprzewodnikowe IlI-V - Przyktady: GaAs, AlAs, InP, InAs, GaP, InSb, GaN. Tworzg krysztaty o wigzaniu mieszanym
(kowalencyjno-jonowym) z dominujacym wigzaniem kowalencyjnym i niewielkg
domieszka wigzania jonowego. Wykazujg wtasnosci podobne do swoich odpowiednikow
z grupy IV.,np. GaAs wykazuje pewne podobienstwo do Ge. Sg to materiaty obecnej i
przysztej elektroniki oraz optoelektroniki.
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. Przeglad materiatlow potprzewodnikowych

5. Zwiazki potprzewodnikowe II-VI - Przyktady: ZnS, ZnO, ZnSe, CdS, CdSe, CdTe. S3 to krysztaty o wigzaniu mieszanym
kowalencyjno-jonowym. Duza domieszka wigzania jonowego powoduje wzrost przerwy
energetycznej (na ogoét Eg > 1 eV). Wyjatkami sg zwigzki rteci, np. dla HgTe, Eg =0
(jest to tzw. potmetal).

6. Zwigzki potprzewodnikowe I-VII - Przyktady: CuCl, CuBr. Sg to tzw. krysztaty jonowe o typowym wigzaniu jonowym,
ktdre prowadzi do szerokiej przerwy energetycznej (Eg > 3 eV).

7. Zwigzki IV-VI - Przyktady: PbS, PbSe, PbTe.
8. Zwiagzki IV-IV - Przyktady: SiC, SiGe.
9. Stopy potprzewodnikowe - Przyktady: SixGeix; AlxGai-xAs. W materiatach tych mozemy w znacznym
stopniu modyfikowaé (w sposdb zaplanowany) strukture pasmowg, a w szczegdlnosci

zmieniaé przerwe energetyczng i pasmowg mase efektywng elektronu (dziury).
S3 to typowe materiaty potprzewodnikowej inzynierii materiatowe;j.
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. Przeglad materiatlow potprzewodnikowych

10. Potprzewodniki magnetyczne - zwigzki i stopy potprzewodnikowe zawierajgce mangan (Mn) i europ (Eu).
Przyktady: CdxMnixTe, EuS. Stopy (zwigzki) zawierajgce mangan (Mn) sg
podstawowymi materiatami spintroniki.

Prof. Tomasz Dietl - Zwigzany z Instytutem Fizyki Teoretycznej UW
i Instytutem Fizyki PAN.

11. Pétprzewodniki organiczne - materiaty plastyczne zbudowane gtéwnie z poliacetylenu (CH2)n.
Sg to materiaty tzw. plastycznej elektroniki.
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. Przeglad materiatlow potprzewodnikowych

12. Heterostruktury i nanostruktury pétprzewodnikowe
Sg to sztucznie wytworzone przez cztowieka materiaty, ztozone z warstw (obszaréw) réznych pétprzewodnikow.

Obszary te posiadajg najczesciej rozmiary nanometrowe. Przewidujemy szerokie zastosowanie nanostruktur
potprzewodnikowych w elektronice przysztosci.

Nanostruktury potprzewodnikowe:
W nanostrukturach co najmniej jeden rozmiar przestrzenny nie przekracza 100 nm.

(1) Pojedyncze studnie kwantowe (QW) i studnie kwantowe wielokrotne (MQW)

(2) Supersieci (SL)
anQde
gnm

hd

anm < GaAs 4 nm

L4 nm

(3) Druty kwantowe (nanodruty, NW)
F Al ,Ga, ;As

- B0 nm

(4) Kropki kwantowe (QD)

intrinsic |

on

— 4 B
=

W,
=R
=l

[110]

poAly L Gag As

80 nm

cathode

B alamy stock photo
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. Przeglad materiatlow potprzewodnikowych

12. Uktadu dwuwymiarowe - ptatki grafitu (prawie dwuwymiarowe powierzchnie ztozone z atoméw wegla) o
bardzo ciekawych wtasnosciach fizycznych i niezwykle obiecujgcych zastosowaniach.

Hex: IB n Nitride
SI n Ca bd
a-Transitio M1IChI ogenides

Materiaty 2D: (@} @:} C@%«;}
(1) Grafen moze stanowi¢ zamiennik krzemu.

WW

(2) Silicen: struktura quasi-dwuwymiarowa krzemu g i o g
(3) germanen (Ge) @ @} {%
(4) stanen (Sn) e

(5) 2D-Pb Yriiih  BRALIL aaanan
(6) MoS2; MoSe2;MoTe2 (dichalkogenki metali przejéciowych) o

Grafen Silicen

Germanen
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. Struktura krystaliczna

RODZAJE MATERIALOW Crystalline Polycrystalline ~ Amorphous
@

AAAAA

A A
\/ \/ \/ Y
A AGYA AS
\/ \/ \/

VVVVV

AAAAA

Materiaty krystaliczne — materiaty ktorych atomy utozone sg w scisle okreslony sposéb tworzac strukture krystaliczna
Materiaty polikrystaliczne — materiaty zbudowane z ziaren krystalicznych utozonych wzgledem siebie w przypadkowy sposdb
Materiaty amorficzne — materiaty nie wykazujgce struktury krystalicznej (szkto)

DEFEKTY STRUKTURY KRYSTALICZNE)J

atom
DEFEKTY PUNKTOWE .y . DEFEKTY LINIOWE
d omiesz kl limabdyslokacu léontur
Srubowe Burgersa
wakancja bl il 1
L LI L o » [ 1
B = [ ]
$35033 SERSsiise
POt tE  thevses ot Ele 2 Defekt Frenkela
(a) (b) (c) H ’
Jtom R i Shottky’ego

LI_L_IJ_\_J 7
domieszki 30000 OO
{1 | v -
1 IQ i *Q ©)
[

Dyslokacja krawedziowa Dyslokacja srubowa
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. Struktura krystaliczna potprzewodnikow

struktura krystaliczna = sie¢ krystaliczna + baza

Sie¢ krystaliczng definiuje sie poprzez wektory bazy (translacji) a;, a,, as

' =MnN1a1 + NA1N3A3  gdzie Niz3 €EQ
Zbiér wektordw 7 wypetnia catg przestrzen krysztatu

Baza — zbdr atoméw (jednostka strukturalna) stowarzyszona z kazdym weztem sieci.
Potozenie i-tego atomu w wezle sieci

T, = x;a; + yia,+z;a;  gdzie Xi,Yi Zi €(0,1)

( *‘§ \ ‘ij%j\/

\/\/ /\/\

?’-
%w%
\/\J\J\J\ /\/\/ -

Struktura krystaliczna Siac przestrzenna (punktowa) Baza
sktadajaca sie z jednego lub - siec geometrycznych jeden lub kilka

f.

kilku atom 6w utozonych punktéw (weziow) atom ow, ktére
w powtarzajacy sie sposéb odtwarzajaca powtarzalnoscé nalezy
struktury krystaliczne) przypisac do

Jjednego wezta
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. Struktura krystaliczna potprzewodnikow

Komérka elementarna — rownolegtoscian zbudowany przez trzy wektory bazy a;, a,, as. Powielajgc ten réwnolegtoscian
o wektory translacji wypetnimy catg przestrzen. Dla danej sieci mozna wybrac¢ wektory translacji
oraz komodrke elementarng na wiele sposobow.

*—9o 990 9o 09

Komodrka Wignera-Seitza —
Komodrka prymitywna posiadajgce
symetrie sieci.
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. Struktura krystaliczna potprzewodnikow

SIECI BRAVAIS 2D

Square Rectangular Centered
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CuBIC

a=b=c
o= p=y=90°

TETRAGONAL
a=bzc
o=p=y=90°

ORTHORHOMBIC

azbzxc
o= p=y=90°

HEXAGONAL
a=b=zc
o=p=9"°

v =120°

MONOCLINIC
azbzc
o=y=90°

b +120°

TRICLINIC
azb=zc
o pey290°

SIECI BRAVAIS 3D

1]
1]
jo8s
[

IE]

TRIGONAL
a=b=c
o=p=y=+90°

4 TYI?ES of Unit Cell
= Primitive
I = Body-Centred
F = Face-Centred
C =SideCentred
+
7 Crystal Classes
— 14 Bravais Lattices
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. Struktura krystaliczna potprzewodnikow
WSKAZNIKI MILLERA

Wskazniki kierunkowe — do opisania kierunku obiera sie prostg przechodzacy przez poczatek uktadu wspdtrzednych.

Kierunek tej prostej jest jednoznacznie okreslony przez wskazniki [m n p] pierwszego wezta
przez ktory przechodzi ta prosta.

i A10]

[(110]— S .
Wskazniki glownych kierunkow w

siect regulame)

1
y’[0 0]

o
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. Struktura krystaliczna poiprzewodnikow
WSKAZNIKI MILLERA

Wskazniki ptaszczyznowe — do opisania ptaszczyzn krystalograficznych wykorzystywane sg wskazniki (h,k,l).
Ptaszczyzna przecina osie krysztatu w pewnych punktach, odcinajgc odcinki o pewnej dtugosci.
Stosunki statej sieciowej do dtugosci tych odcinkdw, pomnozone przez statg dajg wskazniki
Millera tej ptaszczyzny. Stata musi by¢ tak dobrana, aby wskazniki miaty jak najmniejszg wartosé
bezwzgledna. W przypadku, gdy ptaszczyzna jest rownolegta do ktdrejs z osi, to punkt przeciecia
znajduje sie w nieskonczonosci, co daje wskaznik Millera rowny 0.

Jakie sg wskazniki Millera dla ptaszczyzny przechodzjcej
Przez punkty 200, 030, 006 ?

(h:k:l)=a/n1: b/n2:c/n3
(h:k:)=1/2:1/3:1/6

Zapis sprowadzamy do liczb catkowitych (hkl)=(321)
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. Struktura krystaliczna poiprzewodnikow

PRZEGLAD PODSTAWOWYCH STRUKTUR KRYSTALICZNYCH

O
kubiczna kubiczna przestrzenno- kubiczna powierzchniowo- gestego upakowania (HCP)
centrowana (BCC) centrowana (FCC)

a; = a(1,0,0) a; =a/2(1,1,-1) a; =a/2(1,1,0) a; = a(1,0,0)
a; = a(0,1,0) a; =a/2(-1,1,1) a, =a/2(0,1,1) a; =a(-1/2,0,vV3/2)
a; = a(0,0,1) az =a/2(1,-1,1) az =a/2(1,0,1) az =¢(0,0,1)
Objetos¢: a® Objetos¢: a® Objetosé: a® Objetosé: a®c 3v/3/2
Liczba weztéow =1 Liczba weztéw =2 Liczba weztéw = 4 Liczba weztow =3
Liczba sgsiadéw = 6 Liczba sgsiadéw = 8 Liczba sgsiadéw = 6 Liczba sgsiadéw = 12
Upakowanie = 52% Upakowanie = 68% Upakowanie = 74% Upakowanie = 74%

W tych strukturach krystalizujg gtdwnie metale.
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. Struktura krystaliczna potprzewodnikéw
PRZEGLAD PODSTAWOWYCH STRUKTUR KRYSTALICZNYCH
» Struktura NaCl

Struktura FCC:
Cl: (0,0,0) (1/2,1/2,0), (0,1/2,1/2), (1/2,0,1/2)
Na: (1/2,1/2,1/2), (0,0,1/2), (0,1/2,0), (1/2,0,0)

Struktura potprzewodnikdw IV-VI: PbS PbTe

>  Struktura CsCl

Q/Q Struktura BCC:

cl: (0,0,0)
Cs: (1/2,1/2,1/2)

NN\ / -
N7 7
//l: IR
s 7 iy
N\
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. Struktura krystaliczna poiprzewodnikow

PRZEGLAD PODSTAWOWYCH STRUKTUR KRYSTALICZNYCH
> Struktura diamentu

* Dwie sieci FCC przesuniete o (1/4,1/4,1/4)

» Siec krystaliczna pétprzewodnikéw grupy IV tj. C, Si, Ge
* Charakterystyczny tetraedr w wigzaniach chemicznych
* Liczba najblizszych sgsiadow =4

e 8 atomoéw na komodrke elementarng

» Struktura blendy cynkowej

* Dwie sieci FCC przesuniete o (1/4,1/4,1/4) zbudowane z dwdch atomoéw Zn, S
» Siec krystaliczna potprzewodnikéw grupy ll1-V tj. GaAs, InAs, InSb

e Charakterystyczny tetraedr w wigzaniach chemicznych

e Liczba najblizszych sgsiadow =4

8 atomodw na komodrke elementarng




Materiaty i przyrzady pétprzewodnikowe — wyktad 1

. Struktura krystaliczna poiprzewodnikow
PRZEGLAD PODSTAWOWYCH STRUKTUR KRYSTALICZNYCH

» Struktura wurcytu

e Struktura heksagonalna z bazg dwuatomowg
* SijecC krystaliczna potprzewodnikow 11-VI: GaN, CdS, ZnO
e Struktura o wigzaniach tetraedrycznych
fa komorka sieciowa « Dwie gesto upakowane sieci heksagonalne przesuniete wzdtuz osi c
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. Wigzania chemiczne w péiprzewodnikach

» Oddziatywanie van der Waalsa

v’ Bardzo stabe oddziatywanie wystepujgce w gazach szlachetnych (Ne, Ar, Xe, Kr) — atomy gazéw szlachetnych maja
catkowicie zapetnione powtoki (sferyczne) ktére sg elektrycznie obojetne. Ale atomy indukujg wzajemne momenty
dipolowe ktdre sg zrédtem oddziatywania pomiedzy nimi. Gazy szlachetne posiadajg duza energie jonizacji.

v Oddziatywanie dipol-dipol (najprostszy model to uktad dwdch natadowanych oscylatoréw)

v’ Energia wigzania 0.1 eV/atom

Warstwowy poétprzewodnik InSe
Struktura warstwowa e -

Pétprzewodniki 2D TMCD -0 gO < —mm R I —
= - y G P s (ot T
m (b) . f\_é'\ (c)

/ \ _.--'_:.'--"-'L' J?—_-' —_
Van der Waals gap = * O o a0
»— ® O { e ]|
9000009 < oed e oy
m > e T
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. Wigzania chemiczne w péiprzewodnikach

» Wiazanie kowalencyjne

v" Uwspdlnienie pary elektronowej pomiedzy dwoma atomami o podobnej liczbie elektronéw walencyjnych
v’ Energia wigzania 5-7 eV/atom
v Najprostszy model — model zjonizowanej czgsteczki wodoru

elektron Hamiltonian
p? 1 Ze? 7'e? 77'e?
A B H= + _ _ n
2m  4me T4 g TaB
p > Funkcja probna
R, Tag Ry ja p

Y = caPq + cpYp

Zasada wariacyjna. Szukamy minimum energii

_ <YlH[Y > < caPu+ cpPplHlcapa + cppp > ciHua + 2c4cgHup + ciHpp
< l/)ll/) > < CAIPA + CBlpBlCAl/}A + CBl/JB > Cj + Cg + ZCACBS

Minimalizacja Réwnania wiekowe (sekularne)

— oF =0 ||:> {CA(HAA —E) + cg(Hyp —SE) =0 adzie Hya = Hpp =< Yap)|H|Pacm) >
aCB CA(HAB_ES)-I_CB(HBB_E) =0 HAA=HBB =< l/)All/)B>

0FE
aCA
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. Wigzania chemiczne w péiprzewodnikach

» Wiazanie kowalencyjne

elektron

Orbital wigzgcy (wigzanie kowalencyjne) -
silne nagromadzenie tadunku pomiedzy
atomami. Korzys¢ energetyczna

zwigzana z przekrywaniem sie funkcji

falowych.

increasing energy

Ostatecznie energia dana jest wzorem

=HAAiHAB
1+S

(empty) antibonding molecular orbital

combine . @™,
out-of-phase .’ .

',«" \:>—$—®
1s i
atomic  compine.._

atom A
(full) bonding molecular orbital

the hydrogen molecule resulting from the

Y

orbital in-phase . D
) ’ hydroaen
hydrogen | i ato 3

+ Ois (£ +

combination of the two hydrogen atoms
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. Wigzania chemiczne w péiprzewodnikach

» Wiazanie kowalencyjne w strukturze diamentu (Si, Ge)

Orbitale atomowe — 4 elektrony walencyjne, 2 typu s oraz 2 typu p
C: (15)%(25)*(2p)?
Si: (15)%(25)%(2p)°(35)*(3p)?

Ge: (15)%(25)%(2p)°(35)*(3p)°(4s)? (4p)?

Kwantowo mechanicznie, korzys¢ z zwigzania jest tym wieksza im wieksze przekrywanie orbitali atomowych.

Takie podejécie promuje wzbudzenie jednego elektronu ze stan s do stanu p tj. Si: (15)%(2s5)%(2p)®(3s)1(3p)3

a nastepnie ich hybrydyzacje tak by przekrywanie orbitali byto jak najwieksze. Koszt takiego wzbudzeniato 3.5 eV i
mniejszy niz korzys¢ z przekrywania orbitali. Oznaczajac orbitale 3s i 3p jako s, p,, py, P, orbitale zhybrydyzowane

maja posta¢ (hybrydyzacja sp3, Pauling 1960 )

1
Pr1 =§(S+px+py+pz)

Q Q §0t2=%(5+px_py_pz)

1
O3 =§(S—px+py—pz)

S P ), four sp” hybrids

1
<pt4=§(s—px—py+pz)
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. Wigzania chemiczne w péiprzewodnikach

» Wiazanie jonowe

v' Pomiedzy atomami o matej energii jonizacji oraz duzym powinowactwie elektronowym
Na: (15)%(25)?(2p)®(3s)! - mata energia jonizacji (-5,1 eV), tatwo oderwaé elektron
Cl: (15)%(25)2(2p)®(35)?(3p)° - duze powinowactwo elektronowe (+3,6 eV), chetnie przyjmie elektron
Przeniesienie elektronu wymaga zatem dostarczenia 1.5 eV ale energia oddziatywania pomiedzy stworzonymi
jonami rekompensuje ten ubytek tak, ze korzys¢ energetyczna z wigzania (przeniesienia elektronu z jednego
atomu na drugi) wynosi 7,9 eV/atom.
v’ tadunek prawie symetryczny z niewielka koncentracjg pomiedzy atomami.

00000

Zaktadajac, ze kazdy jon oddziatuje ze wszystkimi jonami w sieci (N — liczba jonéw)

_Tij 1 g

U =NU-:N2U~=N le e +
tot ! o Y ¢ ~ 4meye, 1y

| ]/ \
Oddziatywanie elektrostatyczne

Odpychanie, gdy czastki sg blisko
bo zakaz Pauliego
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. Wigzania chemiczne w péiprzewodnikach

» Wiazanie jonowe

Jezeli zatlozymy, ze odpychanie moze wystepowac tylko miedzy najblizszymi jonami

( R 1 q2

le @ —
U= ¢ dmrege, R
ij — 1 1 2
+ q
\ dmeger pij R
R 2 *1
to Uy = N </1e_5 o q ) gdzie a = p_ Stata Madelunga
dtege, R 7 Pl

Punkt rownowagi pomiedzy jonami

aUtot 1 _E a qz 1 _B a q2 .
T — ]V<—E)Le 0 + yr——": =0 ‘ —le @ = Spetnione dla R,

A zatem energia wigzania
Nag? 0
U = — 1 —_—
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. Wigzania chemiczne w péiprzewodnikach

Wigzania chemiczne w pétprzewodnikach nigdy nie sg jednego typu. S3 pewng kombinacjg wigzania kowalencyjnego
i jonowego z roznymi ich wktadami w zaleznosci od typu podtprzewodnika

» Wiazanie jonowe — najwiekszy wktad od wigzania jonowego wystepuje w potprzewodnikach IV-VI
ktore krystalizujg w strukturze NaCl, tj. PbSe, PbS
o0 2—

'P:b' + ..é.:___> .Pb2-+ + :S:

» Wiazanie w strukturze blendy cynkowej — wigzania kowalencyjno - jonowe

Ga: (15)%(25)*(2p)®(35)%(3p)° (45)* (4p)*
As: (15)2(25)2(2p)°(35)2(3p)®(4s)? (4p)3

v" Przeskok elektronu z As do Ga, tak aby oba atomy miaty po 4 elektrony. Wéwczas
hybrydyzacja sp3 tworzy wigzanie kowalencyjne miedzy jonami As*, Ga~

v' Mozliwe jest rdwniez przeniesienie trzech elektronéw z Ga do As i stworzenie
wiazania jonowego pomiedzy jonami As3~, Ga3*t

GaAs

W rzeczywistosci jest to pewna mieszanina wigzania kowalencyjnego i jonowego




Materiaty i przyrzady pétprzewodnikowe — wyktad 1

. Metody wytwarzania poiprzewodnikow

Materiaty potprzewodnikowe, otrzymywane obecnie w warunkach laboratoryjnych,
charakteryzujq sie niezwykle wysokg czystoscia.

Czystos¢ materiatow potprzewodnikowych:

» Wytwarzane s3 izotopowo czyste krysztaty Ge.
Przypomnijmy, ze naturalny german zawiera 5 izotopow.

» Wytwarzane s3g prawie idealne krysztaty Si o srednicy rzedu 20 cm.

» W najczystszych wytwarzanych obecnie krysztatach Si gestos¢
dyslokacji jest mniejsza niz 1000 dyslokacji/cm3, a koncentracja
domieszek jest mniejsza niz 1 domieszka na 10'% atoméw sieci
macierzyste;.
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. Metody wytwarzania poiprzewodnikow

wilot gazu »

Metoda Czochralskiego

Technika otrzymywania monokrysztatow opracowana w 1916 roku przez polskiego chemika Jana Czochralskiego.

Jest ona najstarszg i jedng z najpowszechniej stosowanych na Swiecie metod wytwarzania monokrysztatow pétmetali,
zwtaszcza krzemu do produkcji potprzewodnikow, metali i ich stopow.

F Otrzymywanie monokrysztatu polega na powolnym i stopniowym
S G wycigganiu z roztopionego materiatu zarodka krystalicznego o
MESEESe pewnej orientacji krystalicznej, w sposéb zapewniajacy
F kontrolowang i stabilng krystalizacje na jego powierzchni.
Dodatkowo, jesli wymagajg tego warunki przebiegu krystalizaciji,
' — zarodek oraz tygiel mogg zosta¢ wprawione w ruch obrotowy
™ monokrysztat (celem poprawy warunkéw transportu masy i ciepta)

tygiel kwarcowy

wylot gazu «—

S — substanda stopiona » Technika stosowana w przemysle do wytwarzania Si dla potrzeb elektroniki
S el grafiony » Mozliwos$é osiggniecia wysokiej czystosci do 99.999999999 %
., B Wi indukayina » Szeroki zakres stosowalnosci: Si, Ge, GaAs, GaP, InP itd.
! chiodnica wodna » Szybkos¢ hodowli krysztatu od 1 do 40 mm/h w zaleznosci od materiatu
1> mechanizm ruchu

___— obrotowego
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. Metody wytwarzania poiprzewodnikow

Metoda Bridgmana-Stockbargera
Technika otrzymywania monokrystalicznych materiatow oparta na stopniowym schtadzaniu wczesniej stopionej masy
krystalizowanego materiatu.

Wersja pozioma metody Bridgamana

al A P b) & A
v doooo0o0o00a N __am _
P ) ! . 3 7
Lowering Mechanism Wyciqganie | Woeigganie {
. {

| |

Temperature ., = A |
T2 TS T1 f o] BAREEROEE /
| ’ 1/ \3 \4 1/ Vd

Tem perature Sensor
Rys. 1-11. Wzrost krysztatu z cieczy w 1odce: a) krystalizacja z jednego konca-cieczy
metoda Bridgmana)

- Melt 1 — zarodek; 2 — krysztal; 3 — stopiony material; 4 —1o6dka; 5 — grzejnik; 6 —r
b) topienie i krystalizacja w ruchomeJ strefie :
I — zarodek; 2 — krysztal; 3 — stopiona strefa; 4 — polikrysztal

Upper Oven

Thermal Insulation

Position
\
i
i
!
!

Lower Oven

Crystal . .
rysta » Prostota — ksztatt krysztatu zdeterminowany przez ksztatt naczynia

» Nieduze naprezenia termiczne , a co za tym idzie nieduza ilo$¢ dyslokacji
~ Heater indukowanych naprezeniem,

» Proces nie wymaga wielkiej dbatosci.

» Predkosc krystalizacji do 10 mm/h

~ Crucible
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. Metody wytwarzania potprzewodnikow

Micro pulling down method
Technika otrzymywania monokrysztatéw oparta na ciggtym transporcie substancji stopionej przez mikro-kanat
wykonany w dole tygla.

7 Carbon tube
| | |
| Carbon felt
| C | ':bl Cor Pt
observation g ) After heater
PU— ' _ Grown crystal
| |
CCD camera 2~ Induction coil
|
T Stage
| 1
| ’——] T~ Seed crystal

Rotary pum_p- &
diffusion pump l
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. Metody wytwarzania poiprzewodnikow
Epitaksja z fazy gazowej i ciektej

Metoda ta stosowana do wytwarzania cienkich warstw na podtozu. Atomy tworzgce cienkg warstwe budujg
strukture uporzgdkowang o tej samej strukturze krystalicznej co podtoze

homoepitaksja = cienka warstwa i podtoze majg ten sam sktad chemiczny, np. Si na Si
heteroepitaksja = sktad chemiczny cienkiej warstwy i podtoza jest rozny, ale struktura krystaliczna jest taka
sama (lub podobna), np. GaAs na Si

chiodzona pierdcienie
obudowa grzathd

Przyktadowe reakcje: &) kwacowa _magnstycmne
SiH4 — Si+ 2H3 1 f@’ﬁﬁ{
dophyrar u:udptj.rw

_'_:.__,_}_,—3-

gazow gaziny
Ga(CHs)3 + AsH3z — GaAs + 3CHy | Koc:ﬁj
MV M

Ta druga reakcja prowadzi do otrzymania cienkiej warstwy z gazowego zwigzku metalo-organicznego.

Metoda wykorzystujgca te reakcje nazywana jest
MOCVD = Metal-Organic Chemical Vapor Deposition
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. Metody wytwarzania poiprzewodnikow

MBE — molecular beam epitaxy

Metoda (technologia) MBE jest nowoczesng metodg otrzymywania cienkich warstw i heterostruktur
kwantowych (QW, SL, NW, QD) w sposob kontrolowany. Zgodnie z tg metodg cienkie warstwy potprzewodnika
(metalu, izolatora) krystalizujg wskutek reakcji chemicznych zachodzgcych pomiedzy wigzkami
molekularnymi/atomowymi zawierajgcymi sktadniki wytwarzanego materiatu a powierzchnig podtoza. Podtoze
jest utrzymywane w podwyzszonej temperaturze w ultra-wysokiej prozni, p<10e-7 Pa.

RHEED Gun 7,
Molecular Beams

Viewport

To Preparation

EE\b Chamber
strate Heating Element

Su bstrate

Beam Sh utters

»

Effusion Cells

Gatevalve

LN, Cryopanel
RHEED Screen
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. Metody wytwarzania poiprzewodnikow
MBE — molecular beam epitaxy

» Technologia ta umozliwia bardzo precyzyjng kontrole sktadu wigzek i warunkéw wzrostu.
» Daje zatem mozliwos¢ precyzyjnej kontroli sktadu i budowy produkowanej heterostruktury, mozliwosé
produkcji idealnych miedzypowierzchni, i heterostruktur.
» Predkos¢ wzrostu 1um/h lub 1ML/sec.
» Kontrola prowadzona jest in situ, czyli w trakcie wzrostu, nastepujgcymi metodami:
—-metoda RHEED (Reflection High-Energy Electron Diffraction)
--spektroskopia Augera
—elipsometria (pomiar zmiany polaryzacji Swiatta odbiteg od badanej powierzchni)

\ impinging atomic beams @ /

\ o ® ® o
Komora reakcyjna MBE sktada sie z trzech stref: fccfrfyf?ga\[sff{rfce ¢« °, /S/wm
1. Strefa formowania sie wigzek molekularnych wytwarzanych D ‘d.p{‘ o

w komoérkach efuzyjnych. surfoce \ i /,’/,,g
2. Strefa przecinania sie wigzek i mieszania sie molekut, j —7 ‘//
3. Strefa krystalizacji na podtozu (strefa wzrostu epitaksjalnego). ]QT a Ef{
substrate N1/ overgrowth

lattice \ ; 2 5
incorporation interdiffusior

surface aggregation
(nucleation)
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. Metody wytwarzania poiprzewodnikow
Podstawowe typu wzrostu epitaksjalnego:

» Dwuwymiarowy (warstwowy) — tryb Franka-van der Merwe - krystalizacja zachodzi warstwa po warstwie a
powierzchnia pokrywa sie warstwg o jednorodnej grubosci.

» Tréjwymiarowy (wyspowy) - tryb Volmera-Webera — krystalizacja zachodzi poprzez wzrost tréjwymiarowych wysp
a powierzchnia nie jest pokryta réwnomiernie (kropki kwantowe)

» Mieszany — tryb Stranskiego-Krastanowa — w poczatkowej fazie wzrostu krystalizacja zachodzi warstwa po
warstwie (warstwa zwilzajgca) az do osiggniecia grubosci krytycznej, po przekroczeniu ktérej (krytyczne naprezenia
w warstwie) krystalizacja zachodzi zgodnie z trybem Volmera-Webera

T Franka-van der Merwe (FM)
ET] (warstwa po warstwie)
e e i
[ nl e — O Stranskiego—Krastanowa (SK)

H 0 Volmera-Webera (VW
=g g g o
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. Metody wytwarzania poiprzewodnikow
MBE —motoda kontroli wzrostu warstw RHEED Refléction SRR eEy et

Detector/CCD

Electron Gun

W metodzie dyfrakcji wysokoenergetycznych elektrondw (RHEED — Reflection High
Energy Electron Diffraction) wykorzystana jest falowa natura elektrondw. Skolimowana,
monoergetyczna wigzka elektrondw o energii kilkudziesieciu keV kierowana jest pod
niewielkim katem, zwykle okoto 1° do powierzchni i podlega rozproszeniu na
powierzchniowych atomach. Rozproszone fale de Broglie interferujg i tworzg na
luminescencyjnym ekranie dyfrakcyjny obraz w postaci swiecgcych plamek. W ksztatcie,
symetrii i szczegotach obrazu zawarta jest informacja o strukturze krystalograficznej,
morfologii powierzchni krysztatu i o charakterze oddziatywania elektronéw z atomami.

MONOLAYER GROWTH ELECTRON BEAM RHEED SIGNAL
{001}

/———o[‘ﬁ 0)

110

Kontrola stopnia pokrycia powierzchni metoda
RHEED przez pomiar zmian czasowych oscylacji
natezenia dyfrakcji elektronow:

maksima natezenia odpowiadajg powierzchniom
gtadkim (catkowicie wypetnionym), a minima —
powierzchniom wypetnionym w potowie
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. Zastosowania

» Elektronika: diody, tranzystory, uktady scalone

» Optoelektronika: lasery, ogniwa fotowoltaiczne
» Nanotechnologia: kropki kwantowe, drutu kwantowe, studnie kwantowe, itd

» Elektronika przysztosc¢: spintronika, valleytronika, qubity, komputery kwantowe,
topologiczne stany materii, materiaty 2D (grafen, dichalkogenki metali przejsciowych)
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. Najwazniejsze informacje z wykiadu - podsumowanie

» Poétprzewodniki to materiaty o nieomowych wiasnosciach elektrycznych wynikajacych z
ich struktury pasmowe;j.

» Krystalizuja gtéwnie w strukturach diamentu, blendy cynkowej oraz wurcytu.

» Wiazania z wiekszosci z materiatéw poétprzewodnikowych majg charakter
kowalencyjno-jonowy. W uktadach kwazi-dwuwymiarowych pojawia sie rowniez
oddziatywanie van der Waalsa.

» Do podstawowych metod wytwarzania nalezag motoda Czochralskiego, Brigmana, MBE

» Zbior materiatéw potprzewodnikowych jest bardzo bogaty a ich zastosowanie obejmuje
elektronike, optoelektronike, i technologie przysztosci (zapraszam do projektow
inzynierskich, magisterskich, doktorskich z teorii nanostruktur potprzewodnikowych
i nadprzewodzacych :D)



