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Stowo wstepne

We wspotczesnym $wiecie konsumpcja energii ro$nie w zawrotnym tempie.
Tymczasem rezerwuar kopalnych zasobow energetycznych, wegla, ropy 1 gazu ziemne-
go, ma skonczong pojemnos¢. Przewiduje sig, ze jesli tempo konsumpcji energii utrzyma
si¢ na dzisiejszym poziomie, to zasoby te wyczerpig si¢ w ciggu kilku najblizszych kilku-
set lat. Jednoczesnie wiadomo, ze tempo zuzycia energii ciggle ro$nie, mozna zatem pro-
gnozowac, ze ten okres czasu jest w rzeczywistosci znacznie krétszy. Poza tym w zwigz-
ku z dynamicznym wzrostem zuzycia konwencjonalnych zrodet energii niezwykle
palaca staje si¢ kwestia globalnego ocieplenia. Przewiduje si¢, ze w przeciggu najbliz-
szych 50 lat, ocieplenie spowoduje dramatyczne zmiany klimatu, ktore beda mialy nisz-
czycielski wptyw na faune i flore naszej planety. Swiadomosé tych zagrozen powoduje,
ze uwaga ludzkos$ci skupia si¢ wokol koniecznosci poszukiwania alternatywnych odna-
wialnych Zrédet energii, ktore nie beda niosty za sobg tak katastrofalnych skutkow.

Fotowoltaika jest terminem ktory pojawit si¢ na poczatku lat 70-ych ubieglego wie-
ku. Oznacza konwersj¢ energii §wiatta stonecznego w energi¢ elektryczng. Fotowoltaika
oznacza technologie, dzieki ktorej polprzewodnik oswietlany fotonami generuje moc
pradu stalego (w kilowatach) tak jak kazde inne konwencjonalne zrodlo energii, ale w
odréznieniu od tych zrddel, nie stanowi ekologicznego zagrozenia.

W zwigzku z koniecznoscig rozwijania technologii odnawialnych zrédel energii na
Wydziale Podstawowych Problemow Fizyki Politechniki Wroctawskiej utworzona zosta-
ta nowa specjalno$é Fizyka Odnawialnych Zrodet Energii (FOZE). W niniejszym opra-
cowaniu zawarto podstawowe wiadomosci wprowadzajace w problematyke zagadnien
zwigzanych z fotowoltaikg. Wiadomosci te stanowia integralng czgs¢ tresci wyktadu Fi-
zyka Odnawialnych Zrédel Energii, ktory jest jednym z przedmiotéw wchodzacych w
sktad sylabusa specjalnosci FOZE. Skrypt ten moze stuzy¢ rowniez studentom, ktorzy
skonczyli swoja edukacj¢ na poziomie fizyki ogolnej. Dla tych czytelnikdw przeznaczo-
no czg¢$¢ wstepng skryptu.

E. Placzek — Popko
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1. Wiasciwosci cial stalych
Jednym z ogdélnie przyjetych kryteriow podziatu ciat statych jest warto$¢ ich oporno-

Sci whasciwej. Ciata state, dla ktorych opornoéé whasciwa jest mniejsza od 10® Qm na-
zywa sie metalami. Te, dla ktorych opornoéé¢ whasciwa jest wigksza od 10*Qm — izolato-
rami. Ciata state, dla ktérych opornos¢ wilasciwa miesci si¢ w zakresie srodkowym
migdzy warto$ciami przyjetymi dla metali i izolator6w nazywa si¢ poiprzewodnikami.
Jesli zastosowac¢ jako kryterium podzialu zalezno$¢ opornosci cial statych od tempe-
ratury, woéwczas potprzewodniki i izolatory moglyby stanowi¢ jedng klase materiatow a
metale druga. Dla tych pierwszych bowiem oporno$¢ maleje ze wzrostem temperatury a
dla drugich — rosnie. Ilustruje to rys.1, na ktérym przedstawiono zalezno$¢ opornosci
wlasciwej od temperatury dla diamentu (izolator), germanu (potprzewodnik) i miedzi

(metal).
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Rys.1. Zalezno$¢ oporu elektrycznego od temperatury dla diamentu (izolatora), germanu (pot-
przewodnika) i miedzi (metalu).

Rowniez oddzialywanie ze §wiattem jest podobne dla potprzewodnikow i izolatoroéw,
rozne od oddzialywania z metalem. Os$wietlajac potprzewodnik lub izolator $wiattem
monochromatycznym o regulowanej czgstosci, obserwujemy tzw. prog absorpcji. Jest to

warto$¢ energii fotonow powyzej ktorej wystepuje absorpcja $wiatla w materiale. Przy-
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ktadowa zalezno$¢ wspotczynnika absorpcji od czestosci fotonow dla izolatora lub pot-
przewodnika zostata przedstawiona na rys.2. Jak wida¢, dopiero fotony o energii wigk-
szej od pewnej energii E, (jest to warto$¢ energii wzbronionej) sg absorbowane. Dla me-

tali nie obserwuje si¢ progu absorpcji.

hv = Eg
AN=hcl! Eg

1
—_ |
n I
=)
2
=1

|

Eg hv (eV) —

A (pm)

Rys.2. Zaleznos¢ absorpcji promieniowania od energii fotondéw dla izolatora Iub poétprzewod-
nika
Opisane powyzej réznice we wilasciwosciach elektrycznych i optycznych potprze-

wodnikow i izolator6w w porownaniu z metalami doskonale thumaczy teoria pasmowa

ciat statych.

2. Symetria krysztalu
Ciata state dzielimy na bezpostaciowe i krystaliczne. Cialami bezpostaciowymi sg np.

szklo, stwardniata smota czy zywica. Do ciat krystalicznych zalicza si¢ ogromna wigk-
szo$¢ nieorganicznych cial statych. Atomy ciat bezpostaciowych sa rozmieszczone w
przestrzeni chaotycznie. Natomiast atomy krysztalu ustawione s w regularny, powtarza-
jacy si¢ w przestrzeni, symetryczny sposoéb. Mowimy, ze tworza one tzw. sie¢ krystalicz-
ng — sie¢ w ktorej weztach znajduja si¢ atomy. Symetria rozmieszczenia atomoéw prowa-
dzi czesto do symetrii powierzchni ograniczajacej makroskopowe ciata krystaliczne.
Symetria ta przejawia si¢ tylko wtedy, gdy przejscie ze stanu ciektego do stanu statego

zachodzi w szczegdlnie dobrych warunkach. W innych przypadkach obserwuje si¢ struk-
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tury polikrystaliczne.

Skupimy si¢ obecnie na ciatach krystalicznych. Ze wzgledu na uporzadkowany uktad
atomow w ciele krystalicznym, wprowadzono poj¢cie komorki elementarnej, czyli naj-
mniejszego trojwymiarowego obiektu, ktory poprzez przesunigcie w przestrzeni trojwy-
miarowej moze odtworzy¢ calg sie¢ krystaliczng. Rozne typy komorek elementarnych
charakteryzuja rozne uktady krystalograficzne. W tabeli I przedstawiono podstawowe
typy uktadoéw krystalograficznych obserwowanych w ciele stalym. Klasyfikacja ta zostata

wprowadzona przez Bravais. W sumie wystepuje 14 rdznych typow sieci Bravais.

Tabela I. 14 typow sieci Bravais.

regularna
prosta przestrzennie centrowana
tetragonalna jednoskosna
prosta przestrzennie centrowana prosta o centrowanej podstawie

Projekt wspoétfinansowany ze srodkow Unii Europejskiej
w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego



9

| *

UNIA EUROPEJSKA | ,***,
KAPITAt LUDZKI ]g;! ol P
NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI ' Politechnika Wroctawska FUNDUSZ SPOLECZNY e
rombowa

prosta przestrzennie centrowana Sciennie centrowana o centrowanej podstawie

trygonalna heksagonalna trojskosna

W uktadzie regularnym krystalizuje ok. 90% zbadanych substancji, w tym znaczna
cze$¢ metali, tlenkow, siarczkéw 1 halogenkow. Z regularng komorka elementarng jest
zwigzana izotropia niektorych wlasnosci fizycznych krysztatow.

W rzeczywistych krysztatach istnieje szereg defektow, takich jak luki weztowe, ato-
my miedzyweztowe, obce atomy czy dyslokacje ( patrz rys.3.) ktore zaburzaja idealny
porzadek w krysztale. Ponadto atomy nie pozostaja nieruchome w swoich potozeniach
wezlowych. Jak wiadomo drgaja one wokot tych potozen. Te drgania, zwane fononami,
sa odpowiedzialne m.in. za rozpraszanie elektronow w ciele statym w wyzszych tempera-

turach.
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Rys.3. Defekty sieci krystalicznej a) punktowe: 1-luka, 2- atom migdzyweztowy, 3- atom

obcy w potozeniu we¢ztowym, 4- atom obcy miedzyweztowy; b) dyslokacja krawedziowa

3. Wiazania w ciele stalym
W przypadku izolowanego atomu wieloelektronowego dozwolone poziomy energe-

tyczne sg zapehiane elektronami zgodnie z zakazem Pauliego. Zgodnie z tym zakazem ,
jeden stan kwantowy opisany czworka liczb kwantowych n (gtéwna), 1 (orbitalng), my
(magnetyczng) 1 mj, (spinowg) moze by¢ obsadzony tylko przez jeden elektron. Ciato
state sktada si¢ z ogromne;j liczby atomoéw znajdujacych si¢ w bliskim sasiedztwie, rzedu
10” atoméw na jeden centymetr szescienny. W zwiazku z tym poziomy energetyczne
elektronow walencyjnych wygladajg inaczej niz w izolowanym atomie. Rozszczepiaja si¢
one w pasma dozwolonych energii, tak jak to pokazano na rys.4 dla stanu 3s dla dwoch

atomow sodu, 6 atomow 1 w krysztale sodu.

10
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Energia
Energia
Energia

3s

Rys.4 Struktura energetyczna dla 2 i 6 atoméw sodu oraz w krysztale sodu. Po zblizeniu poziomy
energetyczne rozszczepiaja sie.

Jak wynika z rys.4. struktura energetyczna elektronéw walencyjnych w krysztale
jest inna niz w izolowanym atomie. Tymczasem to wlasnie oddzialywanie elektrosta-
tyczne elektronow walencyjnych z rdzeniami atomowymi jest odpowiedzialne za wtasno-
$ci ciala statego. W zaleznos$ci od rozktadu elektronow walencyjnych rozroznia si¢ naste-
pujace rodzaje wigzan w ciele statym:

a) jonowe, wystepujace migdzy atomami roéznigcymi si¢ znacznie elektroujemnoscia.

Elektroujemnos¢ jest to zdolno$¢ atomu do przyciagania elektronow. W uktadzie okre-

sowym pierwiastkoOw przyjmuje si¢, ze elektroujemno$¢ rosnie w miar¢ przesuwania si¢

od I do VII grupy tego uktadu. Najwieksza elektroujemnos¢ wykazuja fluor i tlen a naj-

mniejsza — metale alkaliczne. Wigzanie jonowe nazywane jest wigzaniem heteropolar-

nym

b) kowalencyjne, wystepuje miedzy atomami tego samego pierwiastka; zwane jest row-
niez wigzaniem homopolarnym,;

c) metaliczne, wystepuje w metalach i ich stopach;

d) van der Waalsa, wystepuje w ciatach stalych ktére mozna traktowac jak zbudowane z
czasteczek a nie pojedynczych atomow, jak np. staty H,. Wystepuje rowniez w grafi-

cie (odmiana alotropowa wegla) pomiedzy monowarstwami (grafenami).

Ad.a) Zanim omodwione zostang wigzania jonowe w ciele statym omowione zostanie

11
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wigzanie jonowe w czasteczce na przykladzie czasteczki soli kuchennej NaCl. Atom sodu
ma 11 elektronéw. Konfiguracja elektronowa Na jest nastepujaca: 1s* 2s* 2p°® 3s'. Ostatni
elektron w stanie 3s' jest stabo zwiazany z rdzeniem atomowym. Atom chloru z 17 elek-
tronami ma konfiguracje elektronowa 1s* 2s* 2p® 3s*3p” . Ma wiec 7 elektronéw walen-
cyjnych i do zapehienia podpowtoki 3p brakuje mu 1 elektronu. Czasteczka NaCl po-
wstaje wskutek przeniesienia elektronu walencyjnego z Na do Cl. W ten sposéb powstaje

jon dodatni Na" oraz jon ujemny CI". Formowanie si¢ wigzania jonowego w NaCl ilustru-

jerys.5
e ‘. ............... ‘Q. ............... ! ~"
@ ? © )mm ? o g

Rys.5. Powstawanie wigzania jonowego w czasteczce soli kuchenne;j

Migdzy dwoma jonami réznoimiennymi wystgpuje silne oddzialtywanie elektrosta-
tyczne przyciagajace. W krysztatach jonowych wystepuja tak jak w czasteczce NaCl jony
dodatnie i ujemne. Sa one tak utozone, ze sity przyciggania miedzy jonami ré6znoimien-
nymi rownowazg silty odpychania wystepujace miedzy jonami jednoimiennymi. Na rys. 6
przedstawiono komoérke elementarng krysztatu NaCl. Jest to komorka regularna po-
wierzchniowo centrowana w ktorej kazdy jon Na' jest otoczony przez 6 jonow CI” i kaz-

dy jon CI  jest otoczony przez 6 jonéw Na'.

12
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Mall

Rys.6. Komorka elementarna krysztalu NaCl. Jon sodu — mniejsza kulka, jon chloru — wigksza.

W krysztatach jonowych elektrony sg mocno zwigzane z macierzystymi jonami, dla-
tego nie mogg przemieszczac si¢ pod wptywem przytozonego pola elektrycznego. Dlate-

go krysztaly jonowe sg izolatorami.

Ad b) Zanim oméwimy krysztaly kowalencyjne najpierw opiszemy wigzanie kowa-
lencyjne w czasteczce H,. Z rozwigzania rownania Schrodingera dla atomu wodoru
otrzymuje si¢ radialng i katowa zalezno$¢ funkcji falowej dla elektronu (tzw. orbitale).
Dla podpowtoki walencyjnej (n=1) orbital/s jest sferycznie symetryczny i jest dodatni.
Orbital ten moze zgodnie z zasadg Pauliego pomiesci¢ 2 elektrony o przeciwnych spi-

nach. Bliskos¢ dwoch atomoéw wodoru w czasteczce H, powoduje, ze stan 1s izolowane-
go atomu wodoru rozszczepia si¢ na dwa poziomy: tzw. orbital wigzacy (&,) 1 antywia-
zacy (&,), tak jak to przedstawiono na rys.7. Stan wigzacy jest stanem w ktorym

najwigksze prawdopodobienstwo znalezienia elektronu jest w obszarze miedzy atomami (

Y, ). Mozna wigc powiedzie¢, ze elektrony pochodzace od obydwu wyjsciowych ato-

méw w czasteczee Hj sg ,,uwspdlnione” 1 nalezg jednocze$nie do obydwu atomow.
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Rys.7. Orbital wiazacy (‘Wy ) 1 antywiazacy(W¥, ) w czasteczce wodoru

Typowymi krysztalami o wigzaniu kowalencyjnym sg wegiel, krzem i german. Sg to
trzy pierwsze pierwiastki z IV grupy ukladu okresowego pierwiastkow. Wszystkie te
pierwiastki krystalizujg w strukturze diamentu. Aby zapoznac si¢ z tg strukturg rozwazmy
najpierw izolowany atom wegla. Konfiguracja elektronowa atomu wegla jest postaci 1s”
2s” 2p> .Wydaje si¢ wiec, ze wegiel powinien zachowywaé si¢ jak pierwiastek o warto-
sciowosci 2. Jednakze okazuje sig, ze jesli atomy wegla zblizajg si¢ do siebie w krysztale,
stan 2p zapetnia si¢ mimo ze stan 2s nie jest jeszcze calkowicie zapeliony. W zwigzku z
tym atom wegla ma 4 elektrony walencyjne, w stanach 2s' i 2p°, zamiast 2 elektronéw w
stanie 2p”. Dlatego tez wegiel zwykle zachowuje si¢ jak pierwiastek 4-wartosciowy. Z
rozwigzania rownania Schrodingera dla atomu C (Si, Ge) otrzymuje si¢ orbitale, ktore
przedstawiono na rys. 8 dla izolowanego atomu wegla (Si, Ge) oraz dla atomu wegla w

krysztale diamentu (krzemu, germanu).
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Konfiguracja elektronowa

2p 3

Bt it
2s>—'TT1‘ t
ty

Orbitale dla izolowanego _
atomu wegla:
1 orbital s ’

3 orbitale p lacznie tworza,
cztery orbitale sp?

7
Hybrydyzacja orbitali w ’ P ” ’
krysztale: orbital sp’ : : AP A

reprezentowane w postaci
tetraedru

|

Rys.8.Konfiguracja elektronowa i orbitale w izolowanym atomie C (Si, Ge) oraz w kryszta-
fach diamentu, krzemu i germanu.

Na rys. 8 przedstawiono dla izolowanego wegla, dla podpowtoki walencyjnej (n=2) z

dwoma elektronami w stanie 2s i dwoma w stanie 2p:

- orbital 2s, ktory jest sferycznie symetryczny i jest dodatni. Orbital ten moze zgodnie z

zasada Pauliego pomiesci¢ 2 elektrony o przeciwnych spinach

- 3 orbitale 2 p (py, py, p-) Wzajemnie prostopadle o ksztalcie klepsydry z dodatnia i

ujemng czescig. Podpowtoka2p moze pomiesci¢ 6 elektronow, ale w C sa tylko 4 elek-

trony.
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Kiedy atomy C (Si, Ge) zblizaja si¢ do siebie, orbitale s 1 p przekrywajg si¢ tracac
swoj izolowany charakter prowadzac do 4 mieszanych orbitali sp’. Tworzy si¢ tetrago-
nalna komorka prymitywna typu struktury diamentu i blendy cynkowej, typowa dla
wiekszosci potprzewodnikow.

Diament' — krysztat ztozony z atomdéw wegla jest wicc zbudowany w ten sposob, ze
kazdy atom wegla ma cztery elektrony walencyjne wspdlne ze swoim sgsiadem. Zatem
podobnie jak w czasteczce wodoru — tworzy wigzanie kowalencyjne. Na rys. 9 przedsta-

wiono komorke elementarng diamentu. Struktura diamentu wykazuje symetri¢ tetrae-
dryczna. Katy miedzy wigzaniami wynosza109.5". Strukture t¢ mozna traktowac jako
sktadajaca si¢ z 2 sieci regularnych powierzchniowo centrowanych przesunigtych wzgle-

dem siebie wzdluz gtownej przekatnej szescianu o Y4 jej dtugosci.

Rys.9. Komorka elementarna sieci typu diamentu. Jeden atom C (Si, Ge) ma 4 najblizszych sa-
siadow, z ktérymi jest potaczonymi wigzaniami kowalencyjnymi za pomocg wspdlnej pary elek-
tronow walencyjnych. Zatem krysztal ten posiada symetri¢ tetraedryczng. Potozenia atomow:
(0,0,0) (Y4, Y4, Y4).

' *Oprocz diamentu istnieje jeszcze jak wiadomo odmiana alotropowa wegla — grafit. Struktura grafitu
ro6zni si¢ od struktury diamentu sposobem utozenia atoméw. Krysztaty grafitu zbudowane sg z ptaskich

warstw, w ktorych wigzania maja charakter czgsciowo kowalencyjny a czgsciowo metaliczny.
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W zwiagzku z tym, ze najwicksze prawdopodobienstwo znalezienia elektronu w
krysztatach kowalencyjnych jest w obszarze miedzy atomami, wigzania te majg charakter
kierunkowy. Ponadto ze wzgledu na brak swobodnych elektronow krysztaty te w niskich
temperaturach sg izolatorami. Wzrost ich przewodnictwa mozna wywota¢ podnoszac ich
temperaturg lub o$wietlajac je §wiatlem o odpowiedniej energii fotonow.

W krysztatach zwigzkow polprzewodnikowych mamy do czynienia z wigzaniami
mieszanymi: jednocze$nie jonowymi i kowalencyjnymi. Wigzanie takie nazywa si¢ spo-
laryzowanym. Dla poroéwnania na rys. 10 przedstawiono prawdopodobienstwo znalezie-

nia elektronow wzdluz przekatnej szeScianu komorki elementarnej w Ge, GaAs 1 ZnSe.
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Rys. 10. Prawdopodobienstwo znalezienia elektronu wzdhuz przekatnej sze§cianu komorki ele-
mentarnej w Ge, GaAs oraz ZnSe [1].
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Ge charakteryzuje si¢ wigzaniem czysto kowalencyjnym za$ GaAs i ZnSe— charakte-
ryzuja si¢ wigzaniem spolaryzowanym. Arsen ma 5 elektronéw walencyjnych za$§ gal
tylko trzy. Dlatego prawdopodobienstwo znalezienia elektronu jest wigksze w poblizu
atomow As. W przypadku ZnSe prawdopodobienstwo znalezienia elektronu jest jeszcze
bardziej przesunigte blizej jednego z atomow: jest wigksze w poblizu Se poniewaz Zn ma
tylko dwa elektrony walencyjne za$ Se — az sze$¢.

Arsenek galu krystalizuje w strukturze blendy cynkowej. Jest to struktura typu dia-
mentu ale w tej strukturze jedna podsie¢ sktada si¢ z atomoéw Ga a druga — przesunigta o

Ya wzdtuz glownej przekatnej — z atomow As. Na rys. 11 przedstawiono m.in. komorke

elementarng GaAs.

l |

{b)

Rys. 11. Komérka elementarna struktury blendy cynkowej, w ktorej krystalizuja m.in. GaAs,
GaSb, InAs, Gap, InP, ZnTe, CdTe, InSb. Sie¢ ta sktada si¢ z dwoch podsieci regularnych, po-
wierzchniowo centrowanych, przesunigtych wzgledem siebie o ¥4 glownej przekatnej. Potozenia
atomow: (0,0,0) (%, Y4, ¥4)

Arsenek galu jest przykladem krysztatu dwusktadnikowego.  Stopien polaryzacji
wigzania okres$la si¢ tzw. wspotczynnikiem jonowosci. Dla krysztatéw dwusktadniko-
wych stwierdzono, ze zwiazki o wspotczynniku jonowosci wigkszym niz 0.785 krystali-

zuja w strukturze soli kuchennej i sg dielektrykami. Zwigzki o wspotczynniku jonowosci

19
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mniejszym od tej wartosci krystalizujg w strukturze blendy cynkowej lub wurcytu. I tak
w strukturze blendy cynkowej krystalizujg m.in. GaAs, GaSb, InAs, Gap, InP, ZnTe,
CdTe, InSb. W strukturze wurcytu, ktora jest strukturg heksagonalng, krystalizujg m.in.
ZnS, CdS oraz zwiazek potprzewodnikowy, ktory w ostatnich latach zrobit kariere w

optoelektronice — azotek galu GaN.

Ad c) Rozpatrzmy krysztat sodu jako przyktad krysztatu w ktorym wystepuja wigza-
nia metaliczne. Na rys. 12 przedstawiono rozszczepianie si¢ atomowych poziomow ener-
getycznych przy tworzeniu si¢ krysztatu sodu. W izolowanym atomie Na w ktorym jest
11 elektronéw, tylko jeden z nich jest elektronem walencyjnym. Ten elektron jest stabo
zwigzany z rdzeniem atomowym poniewaz obecno$¢ pozostatych 10 elektronéw potozo-
nych blizej rdzenia ekranuje przyciagajace oddziatywanie jadra. W ciele statym blisko$¢
innych atomoéw powoduje rozszczepianie si¢ poziomow na szereg podpoziomow. I tak
np. jesli w ciele stalym istnieje N atomow, to stany s rozszczepiaja si¢ na N podpozio-
mow , stany p — na 3N podpoziomdw, itd. Dla poziomow 1s 2s i 2p to rozszczepienie jest
niewielkie, ale dla poziomu 3s tworzy si¢ cale pasmo dozwolonych energii o szerokosci

ok. 5.5 eV (rys. 12).
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Rys.12 Rozszczepianie si¢ poziomoéw atomowych podczas tworzenia si¢ krysztatu Na [8].

Zajmijmy si¢ teraz pasmem 3s w krysztale sodu. Kazdy atom sodu ma jeden elektron
walencyjny. Zatem pasmo 3s jest obsadzone przez N elektronéw. Jednakze w pasmie tym
jest 2N miejsc dla elektrondw, ze wzgledu na to, Zze zgodnie z zakazem Pauliego w kaz-
dym stanie moga znajdowac¢ si¢ dwa elektrony ro6zniagce si¢ spinem. Oznacza to, ze tylko
potowa ze stanéw 3s jest obsadzona elektronami. W temperaturze zera bezwzglgednego
potowa pasma 3s, zwanego pasmem walencyjnym, jest obsadzona elektronami, az do

tzw. poziomu Fermiego.
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4.Przyblizenie elektronow swobodnych. Metale
To przyblizenie dobrze opisuje zachowanie elektronow w metalach alkalicznych, ta-

kich jak np. wspomniany wcze$niej sod. Sity jakimi rdzenie atomowe w krysztale sodu
przyciagaja elektrony walencyjne mozna usredni¢ i w pierwszym przyblizeniu opisaé za
pomoca energii potencjalnej Uy, tak jak to pokazano na rys. 13. Na rysunku tym przed-
stawiono energi¢ potencjalng w funkcji odlegtosci od rdzenia atomowego (jonu) dla jed-
nego jonu, trzech jonow 1 wielu jonéw ustawionych wzdtuz jednej linii. Jak wynika z
tego rysunku, w pierwszym przyblizeniu mozna zatozy¢, ze elektron w jednowymiaro-
wym metalu zachowuje si¢ jak czastka uwigziona w jednowymiarowej studni potencjatu
o szeroko$ci rownej wymiarowi metalu. Zbiér dozwolonych stanéw elektronowych wy-
nika z rozwigzania stacjonarnego rownania Schrodingera. W przypadku elektronu uwie-

zionego w trojwymiarowej studni potencjalu rownanie to ma postac:

S A
%(ax2+ay2+8x2)W(r)_(E V(¥ )w(T¥). 1)

Dla elektronow swobodnych w metalu V' (¥) = 0. Rozwigzanie stacjonarnego réwna-

nia

Schrodingera jest postaci:
v, (F)=cxp(ik -F), @)

gdziek - wektor falowy elektronu.
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jeden jon
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trzy jony wzdtuz
jedne;j linii

> X

wiele ciasno upakowanych
jonow wzdtuz jednej linii

AAANAARNAANAANAA
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Rys.13 Jednowymiarowa prostokatna studnia potencjatu i przyblizony potencjat wielu jonow
utozonych w tancuch jednowymiarowy w metalu.

Rozwazmy krysztal w postaci szescianu o boku L. Takie zatozenie prowadzi do rozwia-
zania w postaci fali stojacej. Jest ono rownowazne periodycznemu warunkowi brzego-

wemu:

l//k(x+L9yaZ):l//k(x’yaz)al//k(x’y+va):l//k(xoyvz)a l//k(x,y,z+L)=l//k(x,y,Z) B (3)

oraz:
i(kxx+kyy+kzz) i(kx (x+L)+ky (y+L)+kZ(z+L))

e =e . “4)
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Stad otrzymujemy:

k==“n. k =—n k. =—n_, (5)

gdzie n,, n,, 1 n: - liczby catkowite. Zatem jednej trdjce liczb ny, ny, 1 n(wektorowi n)
odpowiada jeden wektor k.

Aby zrozumie¢ sens fizyczny otrzymanego warunku (5) rozwazmy krysztat dwuwy-
miarowy. W dwoch wymiarach (2D — skrot od ang. wymiar - dimension) kazda kropka
reprezentuje jeden stan w przestrzeni k. Dozwolone stany elektronowe w 2D dla elektro-

nu w metalu ilustruje rysunek 14.

ky

<27/l

Rys.14. Dozwolone stany elektronowe w 2D dla elektronu w metalu.
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Wszystkie stany sg rOwnomiernie roztozone w przestrzeni k. Tak wigc jeden stan zajmuje
27 Y
objetos¢ (Tj .Odpowiednio w krysztale trojwymiarowym (3D) kazdy stan zajmuje

objetosc:
2z 87
(—j =—, (6)

gdzie V=L’ — objetos¢ krysztalu. Zatem liczba stanéw na jednostke objetosci wynosi
s
87’

Niech N(k)Ak bedzie liczba dozwolonych stanéow zawartych pomiedzy sfera o pro-
mieniu k a sferg o promieniu k +dk. Dla 2D jest to liczba punktéw zawartych w pierscie-
niu o wymiarach k i k+dk, tak jak ilustruje to rys.15. W trzech wymiarach N(k)Ak jest
rowna objetosci zawartej migdzy sferg o promieniu ki sferg o promieniu k+dk pomnozo-

nej przez liczbe standw na jednostke objetosci w przestrzeni k(rys.15):

2
V_axkidk = &2 dk . (7)

N(KHAK =——
) 87’ 27
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Rys.15. Liczba dozwolonych stanéw w przestrzeni 2D zawarta w pier§cieniu o wymiarach £,

k+dk

Po uwzglednieniu spinu, liczba stanow na jednostkg objetosci:

2
Nk Ak _ 2k° k-
V 272_2 72_2

dk [m™]. (8)

Roéwnanie to jest stuszne dla wszystkich krysztatow. Jesli ograniczymy si¢ do elektro-
noéw swobodnych, jak to ma miejsce w przypadku elektronéw w metalu, to mozemy za-
tozy¢, ze
dk = S—ZdE . Kazdemu stanowi k odpowiada stan o energii £. Stad liczba dozwolonych

standow N(E) energetycznych zawartych w jednostce objgtosci w przedziale od £ do

E+dE:

Kk’ dk 3
N(E)dE = ——dFE
(E) e [m~] . )
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272 2
Dla elektronow swobodnych E = K 1 dE = 'k . Wowczas réwnanie (9) ma po-
m m
stac:
3/2
1 (2m
N(E)dE = = (7) E"dE (10)

Stad gestos¢ standw N(E)jest proporcjonalna do pierwiastka z energii elektronow,tak

jak to ilustruje rys. 16.

A N(E)

Rys. 16. Zalezno$¢ gestosci standw na jednostke objetosci N(E) od energii elektro-

now.
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Elektrony sg fermionami. Prawdopodobienstwo obsadzenia stanu fermionem opisuje

funkcja rozktadu Fermiego-Diraca:

1
F)=———
f( ) e(E—EF)/kT_I_Ia

(11)

gdzieEr- energia poziomu Fermiego. Jest to najwyzszy poziom, ktory w T=0K moze by¢
obsadzony elektronami. Zgodnie bowiem z rozktadem Fermiego-Diraca w metalach w
T=0 zapelnione sg wszystkie stany o energiach ponizej Erzas$ te, ktore maja energi¢ wyz-
szg sg puste. Dla dowolnej temperatury prawdopodobienstwo zapetienia stanu o energii
Er wynosi 2. Narys. 17 przedstawiono rozklad Fermiego-Diraca w temperaturze zera

bezwzglednego i w temperaturze 1200K.

1.0 50K
E) _W =1

Rys. 17. Funkcja rozktadu Fermiego-Diraca w temperaturze zera bezwzglednego i w tempera-
turze 1200K.
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Aby obliczy¢ ilos¢ elektronow nydE w jednostce objetosci o energiach od £ do E+dE

w stanie rownowagi w temperaturze 7 nalezy gesto$¢ standw N(E)pomnozy¢ przez funk-
cje Fermiego-Diracaf(E):

n (E)dE = N(E) f(E)dE =

8\/57[111% E%
e e(E—EF)/kT+1dE : (12)

Korzystajac ze wzoru (12) mozna policzy¢ koncentracje elektronow w metalu w funk-

cji energii:

Ep 3/2
N PG R
0

PR (13)

Koncentracja elektronow w metalu jest polem pod wykresem funkcji ny(E), tak jak to
przedstawia rys. 18.

KT —+

n(E) /
‘ -~ wolne

(=
[ R
F N
o =+
~J
oo 4+
2]
—-
o
<
S

Rys. 18. Rozktad energii elektronéw przewodnictwa w ciele statym wg. modelu elektronow swo-

bodnych w T =0K i w T=1200K.
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Przeksztatcajac wzor (13) otrzymujemy:

w3 Y
EF__(_ j (14)

_8m T

Jak wynika ze wzoru (14) energia poziomu Fermiego zalezy tylko od koncentracji
elektronébw w metalu. Dla miedzi koncentracja elektrondw jest rowna 8.4x10%* m~, a
energia Fermiego wynosi Ef=7.0 eV.

Reasumujac, wedtug modelu elektronéw swobodnych elektron w metalu znajduje sig¢
w studni potencjatu o rozmiarach krysztalu zajmujac stany az do energii Fermiego. Dla T
= 0, wszystkie stany o energii ponizej energii Fermiego Er sa zapelione elektronami, a
wszystkie o energiach powyzej Er sa puste (rys.19). W temperaturze T > 0, elektrony sa
termicznie
wzbudzane do stanow o energiach powyzej energii Fermiego. Poniewaz dozwolone stany
puste sa w bezposrednim sgsiedztwie standw obsadzonych elektronami, dowolnie mate

pole elektryczne moze wprawi¢ w ruch elektrony z poziomu Er prowadzac do bardzo

duzego przewodnictwa elektrycznego.

— e — Poziom prozni
@ @: Praca wyjscia
Er Energia

Krawedz pasma przewodnictwa

Rys. 19. Elektron w metalu wedlug modelu elektronéw swobodnych w T=0K znajduje si¢ w
studni potencjatu o rozmiarach krysztatu, zajmujac stany az do energii Fermiego. R6znica mi¢dzy
energig Fermiego a poziomem prozni to praca wyjscia @ .
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Model elektrondw swobodnych dostatecznie dobrze opisuje réwniez powstawanie
pasm energetycznych w potprzewodnikach i izolatorach. Na rys. 20 pokazano rozszcze-
pianie si¢ poziomow energetycznych w miar¢ zblizania do siebie atomoéw wegla podczas
tworzenia si¢ krysztalu diamentu. Stany 2s i 2p rozszczepiaja si¢ poczatkowo na 2N i
odpowiednio 6N stanéw. Ale w miar¢ dalszego zblizania si¢ atomow wegla nastepuje
grupowanie si¢ rozszczepionych poziomoéw w dwa pasma: jedno zdolne pomiesci¢ 4N
elektronéw 1 drugie réwniez dla 4N elektronéw. Poniewaz w krysztale diamentu mamy
tylko 4N elektronéw walencyjnych, to tylko dolne pasmo zostanie catkowicie wypeio-
ne elektronami. Gérne pasmo pozostanie puste. Tak jest w temperaturze 0K. W wyzszej
temperaturze zawsze pewna cze$¢ elektronéw bedzie w stanie pokona¢ bariere¢ energe-
tyczng wystepujacg miedzy dolnym zapelionym pasmem, zwanym pasmem walencyj-
nym i przedosta¢ si¢ do gornego pustego pasma, zwanego pasmem przewodnictwa. Na
rys.21 przedstawiono schemat pasm energetycznych diamentu w T= 0K. £, 1 E, na tym
rysunku oznaczajg odpowiednio energie dna i wierzchotka pasma przewodnictwa i wa-

lencyjnego.
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Rys.20 Rozszcezepianie si¢ poziomoéw energetycznych atomu wegla podcezas tworzenia sig¢ krysz-

talu diamentu [2].
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Puste pasmo
przewodnictwa

Eg Przerwa wzbroniona

Rys.21. Schemat pasm energetycznych diamentu w T= 0K

W T = 0K ani catkowicie zapetnione pasmo walencyjne ani puste pasmo przewodnic-
twa nie daja wkladu do przewodnictwa, wiec diament jest wowczas izolatorem. W T>0K
lub po o$wietleniu fotonami o energii E/>2E, czg$¢ elektronéw przechodzi do pasma
przewodnictwa i1 przewodnictwo diamentu rosnie. Podobny schemat energetyczny stusz-
ny jest rowniez dla wielu potprzewodnikow i izolatoréw. Roznica polega jedynie na
wielkoSci przerwy wzbronionej E,.

Na podstawie przedstawionej teorii pasmowej ciata statlego mozna wyjasni¢ wlasno-
sci elektryczne metali oraz izolatoréw 1 potprzewodnikow przedstawione wezesniej. W
poOtprzewodnikach 1 izolatorach pasmo walencyjne i1 przewodnictwa sg oddzielone prze-
rwa wzbroniong E, za§ w metalach nie ma przerwy wzbronionej migdzy nimi, badz tez
pasmo przewodnictwa jest czesciowo zapetnione elektronami, tak jak to przedstawiono
na rys. 22. Z punktu widzenia teorii pasmowej, o wlasnosciach elektrycznych ciata state-
go decyduje stan zapelienia elektronami pasma przewodnictwa. Puste, nieobsadzone
poziomy energetyczne w obregbie jednego pasma oznaczaja, ze elektron moze zmieniaé
sw0j stan energetyczny, czyli moze si¢ porusza¢.Moze zatem bra¢ udziat w transporcie
pradu. Model pasmowy przedstawiony na rys.22 dotyczy sytuacji kiedy temperatura ciata
stalego jest rowna OK. Jak widzimy w tej temperaturze w metalu elektrony maja do dys-

pozycji stany puste w obrebie pasma przewodnictwa. Dlatego metale nawet w najniz-
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szych temperaturach maja niskg oporno$¢ wtasciwg. Potprzewodniki i izolatory w niskich
temperaturach majg puste pasmo przewodnictwa i dlatego maja wysoka opornos¢ wia-
sciwg. Warto$¢ opornosci wlasciwej jest wyzsza dla izolatorow niz dla potprzewodni-
kow. Wiaze si¢ to z wigkszg warto$cia energii wzbronionej E, w izolatorach. Przyjeto si¢

uwazac, ze jesli warto$¢ E, jest wigksza od ok. 2eV, to mamy do czynienia z izolatorem.

Czesciowopeinepas-

moprzewodnictwa

Czesciowo petne pasmo

Przerwa wzbroniona

Rys. 22 Schemat pasm energetycznych w metalach

Inaczej jest w metalach. Elektrony maja do dyspozycji puste pasmo w kazdej tempe-
raturze, czyli zawsze moga zmienia¢ swoj stan energetyczny. Jednakze wzrostowi tempe-
ratury w tych ciatach stalych towarzyszy wzmozony ruch jonéw ograniczajacy ich swo-
bodne przemieszczanie si¢. W wyniku tego zjawiska oporno$¢ metali ro$nie ze wzrostem
temperatury, tak jak to przedstawiono na rys.1 dla miedzi.

Teoria pasmowa réwniez bardzo dobrze ttumaczy wiasciwosci optyczne ciat statych.
Jak wynika z rys.21, w wypadku potprzewodnikéw i izolatorow absorpcja jest mozliwa
tylko gdy energia fotonéw jest wigksza od energii wzbronionej E,, stad istnienie progu
absorpcji w tych ciatach stalych. Natomiast dla metali, jak wynika z rys.22, fotony o
dowolnie matej energii moga zosta¢ zaabsorbowane. Dlatego nie obserwuje si¢ progu

absorpcji dla metali.
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5. Model elektronow prawie swobodnych. Polprzewodniki
Jak wynika z rys.13 w rzeczywisto$ci dno studni potencjatlu w ktérej uwiezione sa

elektrony w ciele statym nie jest gladkie tak jak to przedstawiono na rys.19. Periodyczne
utozenie jonow w sieci krystalicznej powoduje, ze i potencjat na dnie studni periodycznie
zmienia swoj ksztatt. W modelu elektronow swobodnych zaniedbuje si¢ t¢ periodycznosé
potencjatu zaktadajac, ze studnia potencjatu jest gtadka na dnie. W konsekwenc;ji otrzy-
muje si¢ zbiér dozwolonych wartosci energii dla elektronu w takiej studni w postaci za-
kK

2m,

e

lezno$ci w kwadratowej E =

W celu znalezienia rozwigzania rownania Schrodingera uwzgledniajacego periodycz-
ny potencjat krysztatu, dozwolone stany elektronowe sg tworzone albo jako kombinacja
stanow elektronéw swobodnych (model elektronow prawie swobodnych) albo jako li-

niowa kombinacja stanéw izolowanych atomoéw ( model LCAO).

Zgodnie z twierdzeniem Blocha, w krysztale funkcje falowe ¥, (r)bedace rozwia-

zaniem réwnania Schrodingera z potencjalem periodycznym U(r) sg iloczynem zespolo-
nej fali ptaskiej exp(i k) i funkcji periodycznej uuk(r) (n — liczba catkowita, numeruja-

ca pasmo):
Wi (1) =€, (r) (16)

Na rys. 23 przedstawiono jednowymiarowy potencjat periodyczny dna studni, jaka

jest krysztat dla elektronow oraz fale ptaska, funkcje periodyczng i funkcje Blocha.
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o N
Y1) /ww

exp(iker) /\/\/

Rys.23. Potencjal periodyczny krysztatu (w 1D) U(r), funkcja Blocha ‘¥, (r), fala ptaska
exp(i kr) 1 funkcja periodyczna un(r) [3].

Jak si¢ okazuje, funkcje Blocha posiadaja dziwng wlasnos¢: zarowno same funkcje

jak 1 odpowiadajace im wartosci wiasne energii £ obliczone dla k oraz k+G sa identycz-

ne:

W, (1) =¥, (1) (17)
E,(k)=E,(k+G), (18)

gdzie G jest wektorem sieci odwrotne;:

G=nb, +nb,+nb, , (19)
a,xa a,xa a xa
b, =27r—2——"3— b, =27——~— b, =27———. (20)
a, -a,xa, a, -a,xa, a, -a,xa,
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We wzorach (19) 1 (20) nj, n; 1 n3 — liczby catkowite, a; sa wektorami podstawowymi
sieci krystalicznej a b;sa wektorami podstawowymi sieci odwrotne;.

Dla tancucha monoatomowego zalezno$¢ E(k) przedstawiona jest na rys. 24.

m

Przerwa wzbroniona

Przerwa wzbroniona

l
I
|
|
|
|
|
|
|
I
|
|
|
I
|
|
|
|
|
T
I
)

E

2m o w 0
a a

2y
ol

Rys. 24. Periodyczna zalezno$¢ E(k) dla tancucha monoatomowego (a- odlegtos¢ migdzy
atomami) i odpowiednie pasma energii dozwolonych i zabronionych.

Jak wynika z rys. 24, zalezno$¢ E(k) staje si¢ niecigglta dla wartosci k=tmZ
a

.Pojawiajg si¢ zatem pasma energii dozwolonych i zabronionych. Ponadto ze wzgledu na

periodycznos¢ E(k), wystarczy ograniczy¢ si¢ do wartosci k od —— do +—. Taki obszar
a a

sieci odwrotnej dla krysztalu 1D nazywa si¢ I-sza strefa Brillouina. Dla krysztalu troj-
wymiarowego | strefa Brillouina jest wielo$cianem. Dla metali jest to w przyblizeniu
kula.

Periodyczna zalezno$¢ E(k) prowadzi do pojawiania si¢ dozwolonych i zabronionych
pasm energii. Tymczasem periodyczna zaleznos¢ funkcji falowej prowadzi do skonczo-
nej liczby dozwolonych wektoréw falowych w I strefie Brillouina.

Policzmy liczbe dozwolonych wektorow falowych w I strefie Brillouina dla tfancucha
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monoatomowego. W tym celu wytnijmy z nieskonczonego krysztatu pewng czg¢s$¢ o
skonczonej objetosci, co umozliwia policzenie przypadajacych na t¢ objetos¢ stanow.
Niech bedzie to cze$¢ zawierajaca N atomdéw rozmieszczonych w odleglosci a, tak aby
ostatni atom sasiadowatl z pierwszym. Zaletg tak wyimaginowanego skonczonego krysz-

tatu jest, Ze nie ma on atoméw powierzchniowych. Funkcja Blocha dla 1D:

P(x) =u(x)e™ . (21)

Periodyczny warunek brzegowy oznacza réwnos¢ funkcji Blocha w punktach kran-

cowych x =0 oraz x = Na:
u(0)exp(ik0) = u(Na)exp(ikNa) . (22)

Z periodycznos$ci wynika, ze:

u(0) =u(Na) , (23)
wiec
exp(ikNa) =1 i kNa =2mrm . (24)
Ostatecznie
2
== ) 25
g Na " )

2
Jak wynika ze wzoru (25) dozwolone wartosci & lezg w odlegioéci% , tak jak to
a

przedstawiono na rys. 25, na ktorym pokazana jest pierwsza strefa Brillouina dla fafcu-

cha monoatomowego.
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Rys. 25. I-sza strefa Brillouina dla fancucha monoatomowego.

Aby obliczy¢ liczbg dozwolonych wektoréw falowych w I strefie Brillouina nalezy

szeroko$¢ tej strefy podzieli¢ przez obszar zajmowany przez jeden stan:

=N. (26)

Zatem liczba dozwolonych wektorow falowych w I strefie Brillouina jest rowna liczbie
atomow w tancuchu monoatomowym. Uogoélniajac ten rezultat dla 3D mozna stwierdzié,
ze liczba dozwolonych wektorow falowych w I strefie Brillouina jest rowna liczbie
komorek prymitywnych w objetosci krysztatu.
Z przeprowadzonych rozwazan wynikajg nastgpujace wnioski:
e strefa Brillouina nie jest przestrzenig ciagla,
e ilos¢ dozwolonych wartosci wektora falowego jest ograniczona ze wzgledu na
skonczong liczbe N
e ilo$¢ mozliwych punktow, w ktorych konczy si¢ wektor &, czyli ilo§¢ mozliwych
stanow wynosi N, tzn. tyle, ile jest komorek elementarnych.
e zatem kazda komorka elementarna daje jeden stan & w kazdym pasmie.

e po uwzglednieniu spinu mamy 2N niezaleznych stanéw w kazdym pasmie.
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Jak wiadomo, czg¢éciowo zapetnione pasmo moze przewodzi¢ prad; pelne — nie. Za-
tem jes$li w komorce elementarnej znajduje si¢ jeden elektron walencyjny, to pasmo do
polowy wypelnione jest elektronami 1 otrzymujemy metal (litowce 1 metale szlachetne)
(rys. 22). W pelnym pasmie zawierajacym 2N elektronéw wszystkie stany w I strefie
Brillouina sg zajete. Suma wszystkich wektorow k w pasmie = 0. Jesli teraz liczba elek-
troné6w walencyjnych w komorce elementarnej jest catkowita i parzysta i pasma nie
przekrywaja si¢, to pasmo walencyjne jest calkowicie zapelnione i mamy pétprzewodnik
lub izolator (rys.21). Jesli natomiast pasma przekrywajg si¢, to mamy do czynienia z me-

talem (rys.22).

6. Dynamika elektronéw w ciele stalym
Zastanowimy si¢ obecnie jak elektron w ciele stalym zachowuje si¢ pod wplywem

pola zewngtrznego. Wezmy pod uwage elektron znajdujacy si¢ w pasmie energetycznym
Jesli porusza si¢ pod wptywem sity F, to szybko$¢ zmian energii dW/dt wyraza si¢ wzo-

rem:
Z=Fv . (27)

Jesli zalozy¢, ze
272 2

'k N dE 5 W'k hp
2m, dk 2m, m

e e

E =

v, (28)

dE _dE dk _, dk

o ded ar 29)
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Poréwnujac wzor (29) ze wzorem (27) otrzymujemy F =7 ‘;k = zp . Jest to II zasada
t t

dynamiki.

) 1 dE . . .
Jak wynika ze wzoru (28) v = 7 dk Wwi€c przyspieszenie:

dv 1d dE. 1d dEdk. 1 d*E 1d’Edk 1 d*E _dk
a=—=——(C)=——(F—)=— sdk=——F—=—5—3("h—),
dt hdt dk~ hdt dk dk’  hdtdk hdk® dt R dk dt

(30)

1 d°E

Wprowadzajac pojecie tzw. masy efektywnej, tzn. wielko$ci wyrazonej wzorem

1 d’E

FETE ) =m, (32)

(

otrzymujemy ze wzoru (31) rdwnos¢:

F  qe
a=—="= . (33)
me me

Jest to rownanie ruchu czastki natadowanej o masie m, w zewngtrznym polu elek-

trycznym ¢ . Tak wigc fakt, Ze mamy do czynienia z elektronem w periodycznej sieci
krystalicznej a nie elektronem swobodnym manifestuje si¢ poprzez wielko$¢m, . Whasno-

2
$ci sieci krystalicznej decyduja o zalezno$ci E(k) a tym samym o 6;7 , a zatem 1 0 masie
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efektywnej. Dla sieci jednowymiarowej m, jest skalarem, dla trojwymiarowej — tenso-

rem.

Jak wspomniano wczesniej, o transporcie pradu decyduja nosniki, ktore znajduja sig¢
w pasmie przewodnictwa, najwyzszym pustym dozwolonym pasmie. Zalezno$¢ E(k) w
obrebie I strefy Brillouina w poblizu ekstremow, dla wigkszosci polprzewodnikow jest

zaleznoscia, ktora przedstawia najwyzsza parabola na rys. 24. Jak wynika z rys. 24, w

272

poblizu $rodka I strefy gdzie E(k)= h2k , masa efektywna jest rowna masie swobodne-
m

go elektronu, m, =m,.. A wigc w tym obszarze wplyw sieci na ruch elektronu jest bardzo

staby 1 elektron zachowuje si¢ tak jakby byl elektronem swobodnym. E(k) odbiega
znacznie od zalezno$ci parabolicznej przy koncu I strefy Brillouina, co daje dramatyczng
zmiang¢ w odwrotnosci masy efektywnej, a zatem i w reakcji elektronu na przytozone
pole zewnetrzne. W poblizu granicy strefy, w punkcie przegiecia funkcji E(k) odwrot-
no$¢ masy efektywnej jest bliska zeru, (masa efektywna rosnie do nieskonczonosci) czy-
li elektron nie reaguje na przylozone pole. Przy krancu I strefy Brillouina masa efektyw-
na przyjmuje warto$ci ujemne. Oznacza to, ze elektron jest przy$pieszany w kierunku

odwrotnym niz pierwotny, czyli zachowuje si¢ jak czastka natadowana dodatnio.

7. Koncepcja dziury

Elektron opisany funkcja Blocha jest naladowana czastka biegnaca przez krysztat.
W obrazie klasycznym reprezentuje prad elektryczny. W pasmie catkowicie zapetnionym
kazdemu elektronowi o wektorze falowym k towarzyszy elektron z -ki odpowiednie

przyczynki do pradu znoszg sig¢, tak ze catkowity prad jest rowny zeru:
N
J=(=q)) v, =0, (34)

gdzieJ — gestos¢ pradu, v,- wektor predkosci i-tego elektronu. Jesli zabierzemy jeden
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elektron, to wytworzymy pusty stan — dziure (rys. 26) i prad bedzie wowczas rézny od

zera:

J=(02 V-9V, =qV; . (35)

- bez pary
p

Y=

Rys. 26. Pusty stan (dziura) w catkowicie zapelionym pasmie walencyjnym

Zatem o transporcie pradu w potprzewodnikach decyduja elektrony w pasmie prze-
wodnictwa 1 dziury w pasmie walencyjnym.

Rozwazmy ponownie sytuacje, gdy tylko jeden elektron zostanie wzbudzony do pa-
sma przewodnictwa. Elektron w pasmie przewodnictwa na skutek zderzen straci swoj ped
1 wkrotce znajdzie si¢ na dnie pasma w k& = 0. Tymczasem po przejsciu elektronu do pa-
sma przewodnictwa pozostanie pusty stan w pasmie walencyjnym. Uktad N-1 elektronow

jest rownowazny istnieniu jednej czastki o masie efektywnej m, = —m_ a wigc rownej co

do wartosci masie efektywnej elektronu ale przeciwnego znaku — czyli tzw. dziury.
Zgodnie z rys. 26, wektor pedu dziury jest rowny co do wartosci wektorowi pgdu braku-

jacego elektronu, ale ma przeciwny zwrot:

kK =-k. . (36)
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W takim obrazie, pasmo walencyjne catkowicie zapehione elektronami w T = 0K,
jest pasmem pustym jesli chodzi o dziury. Dopiero po emisji elektronu do pasma prze-
wodnictwa w pasmie walencyjnym kreowana jest dziura.

Na rys. 27 przedstawiono fragment rys. 25, w poblizu wartosci k = 0. Zatézmy, ze pa-
smo wyzsze jest pasmem przewodnictwa. Wowczas pasmo znajdujace si¢ pod nim musi
by¢ pasmem walencyjnym, zajetym w T = 0K calkowicie przez elektrony. Na rys. 27
stany obsadzone przez elektrony zaznaczono czarnymi kropkami a stany puste — kotkami

pustymi. Rozwazmy energi¢ catkowita elektronu w pasmie przewodnictwa:

2
Ed)=E.+ "5 (37)
2m,
Energi¢ dziury, czyli brakujacego elektronu w pasmie walencyjnym opisuje analogiczny
WZzOr:

2712
E(k) =E, - anj .(38)
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Pasmo
przewodnictwa

Ec I \ Elektrony
E, } 7 Dziury

Pasmo
walencyjne

Rys. 27 Zalezno$¢ E(k) w T > 0 dla pétprzewodnika z prosta przerwa wzbroniong. Elektrony
zostaty wzbudzone termicznie do pustych stanéw w pasmie przewodnictwa, pozostawiajac w
pasmie walencyjnym stany puste — dziury .Elektrony i dziury decyduja o transporcie pradu w
poOtprzewodniku.

Zatem energie dziury o masie efektywnej m" =—m’  opisze wzor:
P e

2712
H@=B+zﬁ .(39)
mP

Jesli porownac wzory (38) 1 (39) to widac, ze sg one symetryczne, jesli rosnaca ener-
gie elektronu liczy¢ w gore powyzej dna pasma przewodnictwa a rosnacg energi¢ dziury
w ukladzie wspotrzednych z osig energii skierowang w dot ponizej wierzchotka pasma
walencyjnego (por. rys.27). Ze wzgledu na symetri¢ ( pasmo walencyjne jest zwiercia-
dlanym odbiciem pasma przewodnictwa wzgledem osi k) wida¢, ze dziura ma tym wyz-

szg energi¢ im glebiej jest w pasmie walencyjnym.
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8. I strefa Brillouina i relacja dyspersji
Jak juz wcze$niej zostalo wspomniane, wigkszos¢ potprzewodnikéw krystalizuje w

strukturze diamentu lub blendy cynkowej. Komoérka elementarna dla tej struktury jest
siecig regularng ptasko centrowana, za$ I strefa Brillouina dla takiej sieci jest czternasto-
scianem w ktorym 6 Scian stanowig kwadraty a 8 $cian — szesciokaty. Na rys. 28 przed-

stawiono [ strefe Brillouina dla sieci regularnej ptasko centrowane;.

Rys. 28. I strefa Brillouina dla sieci regularnej powierzchniowo centrowane;j (fcc). Ograniczajace
strefe §ciany kwadratowe i1 szeSciokatne pochodza, odpowiednio, od punktow sieci odwrotnej

typu (2,0,0) 1 (1,1,1) [10].
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W I strefie Brillouina przedstawionej na rys. 28 szczeg6lne znaczenie majg pewne
punkty o wysokiej symetrii i zwigzane z nimi kierunki:
- punktI", lezacy w $rodku strefy Brillouina, czyli w punkcie & = 0;

- punkt X , lezacy w $rodku $ciany kwadratowej. Istnieje sze$¢ punktow rownowaz-
. 2 .
nych punktowi X, odlegtych o T od punktu I'. Punkty te wyznaczaja 6 rownowaz-
a

nych kierunkow [100].
- punkt L, lezacy w $rodku $ciany szes$ciokatnej. Istnieje osiem punktow rownowaz-

w3

nych punktowi L, odlegtych o od punktu I'. Punkty te wyznaczajg 8 rowno-

waznych kierunkéw [111].

W celu zobrazowania struktury energetycznej potprzewodnika, przedstawia si¢ ja w
postaci zalezno$ci E(k) dla wybranych kierunkéw wektora falowego. I tak na rys. 29
przedstawiono strukture energetyczng dla Si oraz dla GaAs dla dwdch przekrojow I strefy
Brillouina w dwoéch kierunkach: [100] oraz [111]. Poniewaz funkcja E(k) jest parzysta to
wystarczy podanie potowek wykresow E(k). Zwykle dla danego potprzewodnika podaje
si¢ lewa polowke i prawg (rys. 29).
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\

\ ; Pasmo przewodnictwa
L IO M A I
/ \ minimun \ .

- k,

S m,

"]\‘

Lo r o [o0] X
Wektor falowy
(a) ()
Rys. 29 a) Relacja dyspersji E(k) dla Si i GaAs b) Powierzchnia statej energii dla Si, w poblizu 6
minimow pasma przewodnictwa w kierunku punktu X [2].

Zaleznos$¢ E(k) nazywa sie¢ relacja dyspersji. Jak juz wiadomo, relacja ta decyduje o
dynamice elektronow (i dziur) w pétprzewodniku. Dla kazdego poiprzewodnika relacja ta
wyglada inaczej w I strefie Brillouina (por. rys.29).

W zwiazku z relacjg dyspersji wprowadzono podzial potprzewodnikow na potprze-
wodniki z prostg i sko§ng przerwa wzbroniong. Na rys. 30 przedstawiono zalezno$¢ E(k)
dla tych potprzewodnikow. W przypadku potprzewodnikoéw z prostg przerwa wzbroniong
maksimum pasma walencyjnego i minimum pasma przewodnictwa wystepuja w tym sa-
mym punkcie strefy Brillouina — w punkcie I' (rys.30a i relacja dyspersji dla GaAs na
rys. 29). W potprzewodnikach ze sko$ng przerwa — w rdznych punktach strefy Brillouina
(rys. 30b 1 relacja dyspers;ji dla Si na rys. 29). Na rys. 30 przedstawiono przejscia optycz-
ne elektronu, ktory poczatkowo znajduje si¢ w pasmie przewodnictwa. Poniewaz foton
ma ped (wektor falowy) bardzo maty w stosunku do pedu elektronu w sieci krystalicznej,
to przejscie proste (ang. direct) bezposrednio z pasma przewodnictwa do pasma walen-
cyjnego jest mozliwe tylko dla potprzewodnikéw z prostg przerwa wzbroniong. Dla pot-

przewodnikow ze skos$nag przerwa wzbroniong w procesie przejscia musi wzigé udziat
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jeszcze jedna czastka, aby zasada zachowania wektora falowego (pedu) zostata spetniona.

Ey Ey

1) Prosta b) Skosna
Rys. 30. Zalezno$¢ E(k) dla potprzewodnika a) z prosta i b) sko$na przerwa wzbroniona.

9. Rodzaje polprzewodnikow

Ze wzgledu na sktad chemiczny, potprzewodniki dzieli si¢ na:
- pierwiastkowe

Sa to krysztaly zbudowane z atomow jednego pierwiastka, takie jak np. Ge, Si, B,

Se,Te;
- zwiazki chemiczne

Najczesciej sa ztozone z atomow dwoch pierwiastkow, w ten sposob, ze tworza sktad
stechiometryczny. Oznacza to, ze ich sktad ilosciowy zgodny jest z wymaganiami warto-
sciowosci. Np. GaAs sktada si¢ z takiej samej ilosci atoméw Ga i As. Poniewaz sie¢ kry-
staliczna GaAs sktada si¢ z dwoch identycznych podsieci przesunigtych wzgledem siebie,

to rowniez rozklad atomow jest regularny i krysztat jest jednorodny.
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W zaleznos$ci od przynaleznosci pierwiastkow do okreslonej grupy uktadu okresowego
pierwiastkow, rozrdznia si¢ nastgpujgce zwiazki chemiczne:

IV — IV —np. SiC;

IIT - V — np. GaAs, InSb, GaP, InP, AlAs, GaN;

IT — VI —np.ZnS, CdTe, CdSe, HgTe;

IV — VI —np. PbS, PbSe, PbTe.

Krysztaly mieszane zbudowane sg z atoméw dwoch pierwiastkow lub dwoch albo wigcej
zwigzkéw chemicznych. Ich sktad ilosciowy moze zmienia¢ si¢ w szerokich granicach.
Np. GexSejx — tu x oznacza stosunek liczby atoméw Ge do liczby wszystkich atoméw w
krysztale;

GaAs; <Py — krysztal ten jest mieszaning zwigzkoéw (GaAs),x(GaP) (stosowany do pro-
dukcji diod LED);

GalnAsP — mieszanina 4 zwigzkoéw: GaAs, InAs, InP i GaP.

Ze wzgledu na wiasnosci fizyczne potprzewodniki dzieli si¢ na samoistne i domiesz-
kowe. W potprzewodnikach samoistnych koncentracje rownowagowe elektrondw i dziur
sa sobie rowne. Polprzewodniki domieszkowe sg typu p, jesli maja wigcej dziur niz elek-
trondéw lub typu n — w przeciwnym wypadku.

Ze wzgledu na zalezno$¢ dyspersyjng dzielg si¢ na potprzewodniki z prostg i skosng
przerwa wzbroniong. Przyktadem tego pierwszego jest GaAs a drugiego — german i
krzem.

Na rys. 31 przedstawiono warto$ci przerw wzbronionych wybranych pétprzewodni-

koéw 1 dlugosci fal, ktore im odpowiadaja.
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Rys. 31. Przerwy wzbronione wybranych potprzewodnikow i dtugosci fal, ktore im odpowiadaja.

Bardzo interesujaca grupe potprzewodnikow stanowig krysztaly mieszane. Ze wzgle-
du na to, ze sktadajg si¢ one np. z dwoch zwigzkow potprzewodnikowych, to tworzac
krysztal mieszany o dowolnej zawarto$ci jednego skladnika wzgledem drugiego, mozna
otrzymac krysztat o wybranej przerwie wzbronionej. Tak jest np. w przypadku Cd.,Hg;.
xLe czy tez GaAs;«Px. Na rys. 35 przedstawiono zalezno$¢ przerwy wzbronionej od skta-
du molowego GaP w GaAs, <Px. Realizujac krysztat o konkretnym skladzie molowym,
uzyskuje si¢ okreslong warto$¢ przerwy wzbronionej. Wykorzystuje si¢ to w celu wyko-
nania detektoréw promieniowania na okreslony zakres widmowy — tak jest w przypadku
Cd.xHg)<Te lub diod elektroluminescencyjnych emitujacych promieniowanie w zadanym
obszarze energii fotonow. Diody LED wykonane z GaAs; 4Py dla x = 0.4 $wiecg na czer-
wono, dla x = 0.65 — na pomaranczowo, dla x = 0.85 — na z6tto i x = 1 — na zielono. Ga-
As <Py dla sktadow molowych x<0.42 jest polprzewodnikiem z prosta przerwg wzbro-
niona. Dlatego prawdopodobienstwo rekombinacji promienistej jest duze. Natomiast dla
wiekszych skladéw — polprzewodnikiem o skosnej przerwie wzbronionej. Stad czysty
GaP nie nadaje si¢ na diody LED. Aby umozliwi¢ rekombinacj¢ promienista w tym

krysztale, wprowadza si¢ do niego tzw. domieszke zlokalizowang.
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10. Koncentracja elektronow i dziur w polprzewodniku niezdegenerowanym w sta-

nie rownowagi termodynamicznej
Aby obliczy¢ koncentracje rownowagowa swobodnych elektronow (dziur), czyli liczbe elek-

trondéw przewodnictwa, przypadajaca na jednostke objetosci ciata, nalezy postepowac podobnie
jak w przypadku obliczania koncentracji elektronow swobodnych w metalu. Oznaczmy podobnie
jak poprzednio gestos¢ stanow N(E) za$ prawdopodobienstwo, ze zostang zajete elektronami f(E),

wowczas koncentracja elektronow:

ny = | f(E)N(E)AE “0)

Ec

Dla danej struktury pasmowej E,(k) funkcj¢ gestosci stanow oblicza si¢ numerycznie. Krzy-
wa gestosci standw elektronowych posiada jednak pewne cechy ogdlne:

- w przerwie energetycznej N(E) = 0;

- z faktu, Zze przy dnie i wierzchotku pasma zalezno$¢ E, (k) ma charakter paraboliczny wyni-

ka, ze funkcyjna posta¢ N(E) jest taka sama jak dla elektronéw swobodnych. Dla 3D,

N(E)=C-\|E-E_ 41

wspotczynnik proporcjonalnosci C zalezy od masy efektywne;.

- wewnatrz pasma krzywa N(E) jest nieanalityczna - moga pojawié si¢ osobliwosci van

Hove a.
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Na rys. 32 przedstawiono przyktadowa zaleznos¢ N(E) .

AE

pasmo

E
3 v
S M
przerwa N(E) ~ (E-E.)
energetyczna | Eg

1/2

1/2

) S | N(E) ~ (E-E)
3 EC /
<« osobliwosci
pasmo van Hove'a
Es
i

) SEVEVERE N(E)
>

Rys. 32. Gegstos¢ stanow w funkcji energii elektronéw dla potprzewodnika

Poniewaz zwykle w polprzewodnikach stosowanych w réznego rodzaju urzadzeniach pot-
przewodnikowych mato elektronéw zajmuje stany powyzej dna pasma przewodnictwa to iloczyn
f(E)N(E) maleje istotnie dla £ > Ec (E<Ey). W zwiazku z tym wprowadza si¢ tzw. efektywna
gestos¢ standw Ney): wszystkie stany zostaja zastapione stanami na dnie pasma przewodnictwa
(przy wierzchotku pasma walencyjnego). Wowczas koncentracja elektronow w pasmie przewod-
nictwa (dziur w pasmie walencyjnym) jest rowna iloczynowi efektywnej gesto$¢ standw Nep)
pomnozonej przez funkcje rozktadu Fermiego-Diraca. W temperaturze pokojowej funkcja roz-

ktadu Fermiego-Diraca dla elektronéw na dnie pasma przewodnictwa mozna przyblizy¢ wzorem:

1 . —~(Ec—Ep)/kT

14 o BT , (42)

53
Projekt wspoétfinansowany ze srodkow Unii Europejskiej
w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego



54

: UNIA EUROPEJSKA AN
KAPITAt LUDZKI ]%ig M | £
NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI ' Politechnika Wroctawska FUNDUSZ SPOLECZNY o

i koncentracja elektronéw w pasmie przewodnictwa jest rowna:

ny =N f(E.)=Nge Fe M 43)

. 3/2
27zmeij

h2

gdzie N.= 2(

Analogicznie, koncentracja dziur w pasmie walencyjnym:

Po=N,[1- f(E)]=Nye " )

27rm;kT i
IS '

gdzie N, = 2(

11. Potprzewodniki samoistne
Mikroskopowy model potprzewodnika samoistnego (np. samoistnego krzemu) przedstawiono

na rys. 33. Czarne punkty — elektrony swobodne.

Si

N N Rys.33. Poélprzewodnik samoistny w
\./ e‘.\‘./e' T > 0K . Zaznaczono dwa elektrony swobod-

ne (¢") i odpowiadajace im dwie dziury (h").

‘ ht: dziury
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Model pasmowy polprzewodnika samoistnego, czyli poiprzewodnika o niezaktdconej do-
mieszkami sieci krystalicznej, jest taki sam jak dielektryka z tym, ze szerokos¢ pasma wzbronio-
nego, rowna roéznicy energii pomigdzy dnem pasma przewodnictwa i wierzchotkiem pasma wa-
lencyjnego, jest mata (poréwnaj rys. 21). W wigkszosci potprzewodnikow przerwy energetyczne
mieszczg si¢ w granicach (0.1-2) eV. Dzigki malej przerwie energetycznej energia drgan ciepl-
nych atomoéw sieci krystalicznej, proporcjonalna do temperatury ciata, moze juz w relatywnie
niskich temperaturach by¢ wystarczajaca do przeniesienia czesci elektronéw walencyjnych do
pasma przewodnictwa. W przypadku potprzewodnika samoistnego, ilos¢ elektronéw w pasmie
przewodnictwa jest rowna ilosci dziur w pasmie walencyjnym, poniewaz przejscie elektronu wa-
lencyjnego do pasma przewodnictwa oznacza pojawienie si¢ w pasmie walencyjnym wolnego,
nieobsadzonego stanu — dziury. Ilustruje to rys. 34, na ktérym przedstawiono diagram pasmowy
dla potprzewodnika samoistnego w temperaturze 7' > 0K . Obok diagramu narysowano funkcje
rozktadu Fermiego-Diraca. W skonczonej temperaturze prawdopodobienstwo obsadzenia elek-
tronami stanéw w pasmie przewodnictwa jest réwna prawdopodobienstwu obsadzenia dziurami
stanow w pasmie walencyjnym. Zatem poziom Fermiego w przypadku potprzewodnika samoist-
nego w T=0K znajduje si¢ w $rodku przerwy wzbronionej. Dalej zostanie to formalnie dowie-

dzione.

T

12 0

l , l.::.::.::. )
i
1

TE)

Rys.34. Diagram pasmowy polprzewodnika samoistnego oraz funkcja rozkladu Fermiego-
Diraca wT > 0K . W lupie pokazano t¢ funkcje rowniez w powigkszeniu, aby podkreéli¢, ze w
pasmie przewodnictwa prawdopodobienstwo obsadzenia standéw jest rozne od zera. Takie samo

jest prawdopodobienstwo, ze w pasmie walencyjnym istniejg stany, ktore nie sg obsadzone przez
elektrony, czyli dziury [2].
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Oznaczmy potozenie poziomu Fermiego w potprzewodniku samoistnym £, = E.. Wowczas

koncentracje rownowagowe elektronow #; 1 dziur p; zgodnie ze wzorami (43) i (44) sg réwne:

—(E.—~E /KT
n,=N.e (Fet , (45)

o (Ei~En)AT

p. =N, : (46)

za$ ich iloczyn:

_ —(Ec—E,)/IkT —(E,—E,) /KTy _ —(Ec—Ey)/kT _ —E, /KT
np,=(Nee ™ )(Nye ") =NcNpe T = NeNye

(47)

Poniewaz w polprzewodniku samoistnym koncentracje rownowagowe elektronéw i dziur sa

takie same, to

2
Nypoy =mp;, =n,, (43)

oraz

(49)
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Biorac pod uwage fakt, ze efektywna gesto$¢ stanow N coy ™ T zauwazamy, ze koncen-

tracja samoistna jest wyktadniczg funkcjg temperatury:

3 E
=CT?exp(——=), 50
n, p( 2kT) (50)

gdzie C — stata zalezna od rodzaju pétprzewodnika. Zalezno$¢ koncentracji nosnikéw od tem-
peratury jest specyficzng wlasciwoscia potprzewodnikow, odrézniajaca je od metali, w ktérych
koncentracja no$nikéw (swobodnych elektrondéw) jest praktycznie niezalezna od temperatury.

Na rys. 35 przedstawiono zalezno$¢ koncentracji samoistnej od odwrotnosci temperatury w

skali potlogarytmicznej dla Ge, Si i GaAs obliczone na podstawie wzoru (50).

104

25x10%em 3

108

2x10°

100 ! .

(5]

3
1000/ 7T (K) ~!

Rys. 35. Zalezno$¢ temperaturowa koncentracji samoistnej dla germanu, krzemu i arsenku ga-

lu obliczona na podstawie wzoru (50). Punkty odpowiadaja warto$ciom koncentracji w tempera-
turze pokojowej [2].
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Z poréwnania wzoréw (45) i (46) otrzymujemy, ze jesli N. =N, to E.—E, =E_ /2 czyli
poziom Fermiego w poiprzewodniku samoistnym znajduje si¢ w potowie przerwy wzbronionej.
W rzeczywisto$ci ze wzgledu na réznice mas efektywnych elektronow i dziur N, # N,, , poziom

Fermiego w samoistnych potprzewodnikach znajduje si¢ blizej pasma przewodnictwa, przy czym

to przesuniecie jest wicksze dla GaAs niz dla Si czy Ge.

12. Polprzewodniki domieszkowe
Potprzewodniki o doktadnie periodycznej strukturze krystalicznej, sg przypadkiem wyideali-

zowanym. W praktyce sie¢ krystaliczna polprzewodnika jest zawsze zdefektowana, na przyktad
domieszkami obcego pierwiastka, bardzo czesto celowo wprowadzanymi w trakcie produkcji
elementow potprzewodnikowych.

W przypadku domieszek V grupy uktadu okresowego (np. As, N, P) w krysztale krzemu czy
germanu nalezacych do IV grupy (cztery elektrony walencyjne) piaty, nadmiarowy, elektron do-
mieszki jest stabo zwigzany z atomem domieszki, za§ na diagramie pasmowym zajmuje zlokali-
zowany poziom energetyczny. Poziom ten, zwany poziomem donorowym znajduje si¢ w prze-
rwie energetycznej, tuz pod dnem pasma przewodnictwa. Model mikroskopowy i diagram
pasmowy dla potprzewodnika donorowego przedstawia rys.36. Poziom donorowy E4 zostat ozna-
czony linig przerywang. W wigkszo$ci potprzewodnikow energia Eq4 jest rzedu 0,01-0,001eV.
Zatem do wzbudzenia elektronu z poziomu donorowego do pasma przewodnictwa i wygenero-
wania swobodnego no$nika fadunku wystarcz juz niezbyt wysokie temperatury.

Z poziomu donorowego elektrony dostarczane sg do pasma przewodnictwa. Atomy domiesz-
ki ulegaja wowczas jonizacji (staja si¢ jonami dodatnimi). Koncentracja elektrondéw przeniesio-
nych z poziomu donorowego do pasma przewodnictwa zalezy od temperatury zgodnie z réwna-

niem analogicznym do réwnania (50):

3

< E
n=CT?exp(— 2de) . (51)
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Rys 36. Model mikroskopowy i diagram pasmowy dla p6tprzewodnika donorowego .

Opisany typ potprzewodnika niesamoistnego nazywamy potprzewodnikiem typu n, bo prze-
wodnictwo zachodzi przede wszystkim za posrednictwem ujemnych (negatywnych) elektrondw.
Ladunek dodatni, powstajacy w wyniku jonizacji atomu domieszki, jest z nim zwigzany 1 nie
moze bra¢ udzialu w przewodnictwie.

W polprzewodniku typu n jest mozliwe tez pewne przewodnictwo dziurowe w pasmie pod-
stawowym, w wyniku przej$¢ pewnej liczby elektronow z pasma walencyjnego do pasma prze-
wodnictwa, jak to jest w potprzewodniku samoistnym. Poniewaz jednak energia aktywacji elek-
tronow domieszek jest duzo mniejsza od szeroko$ci pasma wzbronionego, wigc koncentracja
dziur, jak wynika ze wzorow (50) i (51), bedzie w niezbyt wysokich temperaturach duzo mniejsza
od koncentracji elektronéw. Z tego powodu w polprzewodniku typu n dziury nazywamy nos$ni-
kami mniejszosciowymi, a elektrony — no$nikami wigkszo§ciowymi.

Domieszki atoméw III grupy (np. Al, Ga, In) w sieci atomow czterowarto§ciowego krzemu
czy germanu nazywamy akceptorami. Poniewaz atomy domieszek akceptorowych majg jedno
wigzanie niewysycone, moga przyja¢ jeden elektron. W zwigzku z tym w poblizu domieszek
pojawiaja si¢ zlokalizowane stany nie obsadzone przez elektrony (w T=0 K). Energia stanéw
akceptorowych E, znajduje si¢ w obrebie przerwy wzbronionej, tuz nad wierzchotkiem pasma
walencyjnego. Model pasmowy potprzewodnika z domieszkami akceptorowymi przedstawia rys.

37, na ktorym linia przerywang zaznaczono poziom akceptorowy.
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Rys.37. Model mikroskopowy i diagram pasmowy dla potprzewodnika akceptorowego.

Atom domieszki moze przejaé (wychwyci¢) jeden elektron walencyjny atomu krzemu czy
germanu. Na schemacie energetycznym (rys. 37) oznacza to, ze wystarczy nieduza energia E,
<<E, (rzgdu 0,01-0,001 eV), aby przenies$¢ elektron walencyjny atomu Si czy Ge z pasma wa-
lencyjnego na poziom akceptorowy. W wyniku takiego przejscia w pasmie podstawowym po-
wstaje nie obsadzony poziom energetyczny, dzigki ktoremu w obecnosci zewnetrznego pola elek-
trycznego mozliwy bedzie prad w formie przesuwania si¢ nie skompensowanych tadunkow
dodatnich tadunkéw sieci macierzystej, czyli dziur. Jednocze$nie atomy domieszek przeksztatcajg
si¢ w zlokalizowane jony ujemne, ktoére nie mogg bra¢ udziatu w przewodnictwie. W opisanym
potprzewodniku z domieszkami akceptorowymi prad elektryczny polega wigc na uporzadkowa-
nym ruchu dodatnich dziur w pasmie walencyjnym i dlatego potprzewodnik taki nazywa si¢ pot-
przewodnikiem typu p. Koncentracja dziur w polprzewodniku typu p zmienia si¢ z temperatura

zgodnie ze wzorem:

3

p=CT?exp

(52)

W poélprzewodniku typu p istnieje rowniez przewodnictwo elektronowe w pasmie przewod-
nictwa, ale ze wzgledu na to, ze elektrony sg w tym przypadku no$nikami mniejszosciowymi, jest

ono niewielkie.
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Na rysunku 38 przedstawiono diagramy pasmowe i funkcje rozktadu Fermiego - Diraca dla
poOtprzewodnikow typu n i typu p. Jak wynika z rys. 38, w potprzewodniku typu n jest nadmiar
elektronéw (nosnikow wigkszosciowych) w pasmie przewodnictwa w stosunku do dziur (nosni-
koéw mniejszo$ciowych) w pasmie walencyjnym. Analogicznie w potprzewodniku typu p — nad-
miar dziur (no$nikow wigkszosciowych) w pasmie walencyjnym w stosunku do ilosci elektrondéw

(nos$nikéw mniejszosciowych) w pasmie przewodnictwa.

!

T |
; I
20

flE)

Rys.38. Diagram pasmowy polprzewodnika typu n i typu p oraz funkcje rozktadu Fermiego-
Diraca wT > 0K . Pokazano te funkcje rowniez w powigkszeniu, aby podkresli¢, ze w polprze-
wodniku typu n (p) w pasmie przewodnictwa (walencyjnym) prawdopodobienstwo obsadzenia
stanow elektronami (dziurami) jest wicksze niz prawdopodobienstwo obsadzenia dziur (elektro-
néw) w pasmie walencyjnym (przewodnictwa) [9].

W zwiazku z potozeniem poziomu Fermiego w potprzewodnikach domieszkowych w stosun-
ku do potozenia poziomu Fermiego w potprzewodniku samoistnym, wygodnie jest wyraza¢ kon-

centracje rownowagowa nosnikow w potprzewodnikach za pomocg nastepujacych wzorow:

Ep—E,)/ kT
ny =mne" ) (532)

oraz

po=ne : (53b)

Na rys. 39 przedstawiono zalezno$¢ koncentracji nosnikow w funkcji temperatury dla Si typu

n, o koncentracji donoréw ok. 10"°cm™ . W niskich temperaturach elektrony donoréw sa zwiaza-
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ne z atomami donoréw. Wraz ze wzrostem temperatury ilo§¢ zjonizowanych donoréw rosnie i
koncentracja elektronow w pasmie przewodnictwa rosnie zgodnie ze wzorem (51). W zakresie
plateau koncentracja elektrondow nie zmienia si¢, bo juz wszystkie donory zostaty zjonizowane.
Jest to obszar temperatur odpowiedni do potencjalnego zastosowania potprzewodnika w urzadze-
niach potprzewodnikowych. W najwyzszych temperaturach mozliwe jest wzbudzenie elektronow
z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa— koncentracja zmienia si¢ zgodnie ze wzorem

(50).

107 \ &

niesamoistny

n, {(cm

10'¢

|

1{'!! A A A A A
0 2 4 6 8 10 12

1000 T (K) !

Rys. 39. Zalezno$¢ temperaturowa koncentracji elektronéw w Si typu n [2].
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13. Zjawiska nierownowagowe w polprzewodnikach
Do tej pory zajmowaliSmy si¢ opisem potprzewodnika w stanie rownowagi. Jednakze

dziatanie wszystkich elementéw polprzewodnikowych opiera si¢ na zjawiskach nier6wnowa-

gowych, dlatego teraz si¢ nimi zajmiemy.

13.1. Ruchliwo$¢ no$nikéw
W temperaturze T>0K zawsze istnieje ruch termiczny no$nikow. W przypadku niezdege-

nerowanego gazu elektronowego lub dziurowego w potprzewodnikach $rednia termiczna

predkos¢ nosnikow <vth> oraz temperatura sg zwigzane zaleznoscia:

= . (54)

Ruch termiczny no$nikow odbywa si¢ chaotycznie, we wszystkich kierunkach poniewaz
nosniki sg rozpraszane przez atomy sieci, domieszki i inne centra rozpraszajace. Przylozenie
zewngetrznego pola elektrycznego porzadkuje ruch nos$nikéw, jak to zostato pokazane na rys.

40.

(a) (b)

Rys.40. Ruch termiczny elektrondéw a) bez i b) po przylozeniu pola elektrycznego o natezeniu

€.
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Zalozmy, ze do polprzewodnika, w ktorym koncentracja elektronéw wynosi n zostato

przylozone pole elektryczne wzdluz osi x, &,. Wskutek tego elektrony zostang przyspieszone:

dp,
dt

_nqu = pole > (55)

gdzie p, — ped elektronow.

dp,

Ze wzgledu na rozproszenie elektronow, nastapi zmiana pedu . Jesli zalozyé¢,

zderzenia

ze $redni czas migdzy zderzeniami wynosi 7,, to prawdopodobienstwo, ze elektron ulegnie

. . . t .
zderzeniu w przedziale czasowym dt jest rOowne — . Wowczas zmiana pgdu wywotana zde-

Te
o dt .
rzeniami dp_ =—p — i
dp, D,
- =——". (56)
dt zderzenia Te
W stanie stacjonarnym catkowita zmiana pgedu musi by¢ rowna zeru:
ap, dp,
zderzenia + pole =Y, (57)
dt dt
a stad
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—ngz, —£= =0 (58)
Sredni ped przypadajacy na jeden elektron :
Py =
(p)=">=-qTc,. (59)
n
za$ §rednia predko$¢ unoszenia:
< > T
<y, >= P =—qf€x. (60)
me me

Gesto$¢ pradu J wynikajaca z unoszenia elektronow jest rowna liczbie elektronow, ktore

przeptywaja przez jednostke powierzchni w jednostce czasu, pomnozonej przez tadunek elek-

tronu (-q):

J, =—qn(v,)=—=*¢ =0¢, (61)

2—
e

i nqzT, . - .
gdzie o = cl — jest przewodnoscig wlasciwa.

e
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Aby opisa¢ jak elektrony w krysztale reaguja na przylozenie pola elektrycznego, wprowadza

si¢ pojecie ruchliwosci. Jest to stosunek predkosci unoszenia do wartosci natezenia pola elek-

(v.)

X

trycznego u, = . Zatem dla elektronoéw ruchliwo$¢ zgodnie ze wzorem (61) jest rowna:

H,=q7,/m,, (62)

za$ gestosé elektronowego pradu unoszenia wyraza si¢ wzorem:

J. =qnue.. (63)

Jesli w transporcie pradu biorg réwniez dziury, to gesto$¢ pradu unoszenia jest rowna:

J.=qnu e +qpu,e, =q(np, + pu, e, . (64)

Ruchliwos¢ w polprzewodnikach w nizszych temperaturach jest ograniczona rozprasza-
niem no$nikdw na zjonizowanych domieszkach za§ w wyzszych — na drganiach sieci krysta-

licznej — fononach, tak jak to pokazano na rys. 41.
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Rys. 41 Temperaturowa zalezno$¢ ruchliwosci  no$nikow w poétprzewodnikach domieszko-
wych. rozpraszanie na zjonizowanych domieszkach, rozpraszanie na drganiach sieci krysta-
licznej [9].

Na rys. 42 przedstawiono zalezno$¢ ruchliwosci od koncentracji domieszek dla Si, Ge i

GaAs. W kazdym przypadku ruchliwo$¢ elektronow jest wigksza niz ruchliwo$¢ dziur i maleje

ze wzrostem koncentracji domieszek. Jednostka ruchliwosci jest cm® / Vs .

"

Ruchliwosé [em?/Vs]

- (<)

Keoncentracja domieszek (an!)

Rys. 42. Zalezno$¢ ruchliwosci od koncentracji domieszek dla Si, Ge i GaAs [2].
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13.2 Wptyw pola elektrycznego na diagram pasmowy potprzewodnika
Zalézmy, ze mamy polprzewodnik jednorodny typu n w stanie rownowagi (rys. 43a) do
ktorego przyktadamy niewielkie pole elektryczne o stalym natgzeniu &, skierowane wzdhuz

osi -x. W polu elektrycznym na elektron dziata sita F rowna:

F=—qe= —gradEp' (65)

gdzie E, jest energia potencjalng w tym polu. Dla sytuacji przedstawionej na rys. 43b, pole
elektryczne dziala w kierunku osi -x, zatem istnieje tylko jedna skladowa gradientu £, , rowna

dE, /dx 1 jak wynika z rownania (65):

ezldEp z—d—l/j (66)
g dx dx

gdzie ¥ jest potencjatem pola elektrycznego. Jak wynika z powyzszej rownosci gradient po-
tencjatu ma przeciwny zwrot do gradientu energii potencjalnej. Zatem energia potencjalna ro-
$nie liniowo wzdhuz osi —x a potencjat ros$nie liniowo wzdhiz osi +x. Energi¢ potencjalng na
rys. 43 reprezentuja wszystkie poziomy energetyczne. Tak wigc po przylozeniu pola jak na

rys. 43b, nastepuje odpowiednie pochylenie pasm na diagramie pasmowym.
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Rys. 43 Diagram pasmowy polprzewodnika typu n a) w stanie rownowagi; b) po przytozeniu
napiecia

W spolaryzowanym polprzewodniku elektrony poruszaja si¢ do elektrody dodatniej — spa-
daja w dot ,,rowni pochylej” jaka stanowi energia potencjalna krawedzi pasma przewodnictwa.
Dziury poruszajg si¢ w kierunku przeciwnym — wspinajg si¢ pod gore ,,réwni pochytej” kra-
wedzi pasma walencyjnego. Strzatki na rys.43b przedstawiajg ruch elektronéow w dot rowni:

elektrony stopniowo tracg energi¢ w wyniku zderzen z centrami rozpraszajacymi.

13.3 Dyfuzja no$nikow
Dyfuzja nosnikéw wynika z istnienia gradientu ich koncentracji. W potprzewodniku typu

n prad dyfuzyjny zwiazany z dyfuzja elektronow wyraza si¢ wzorem:

dn(x)
dc

7,(@f) = ~a)D, 0 g,

(67)

69
Projekt wspoétfinansowany ze srodkow Unii Europejskiej
w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego



70

e UNIA EUROPEJSKA
KAPITAL LUDZKI ‘%? EUROPEISKI
NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI ; Palitechnika Wroctawska FUNDUSZ SPOLECZNY

za§ w potprzewodniku typu p prad dyfuzyjny zwiazany z dyfuzja dziur:

J (dyf)=—(+g)D, PO __yp P
P 7 dx Pdx

. (68)

We wzorach (67) 1 (68) D, oznacza wspotczynnik dyfuzji i zgodnie z rownaniem Einsteina

jest rowny, jak zostanie dalej dowiedzione, D, ) =paq) kT/q.

Calkowity prad dyfuzyjny:

1)+ of) = gD, P — g, ). ®
X dx

Na rys. 44 przedstawiono kierunek pradu wywotanego dyfuzja elektronow i dziur. Zarow-
no elektrony jak i dziury poruszajg si¢ w kierunku przeciwnym do gradientu koncentracji.
Prad elektronowy ma jednak zwrot przeciwny do kierunku przeptywu elektrondéw podczas gdy

prad dziurowy ma ten sam zwrot.

Rys.44 Prad dyfuzyjny a) elektronowy J,q 1 b) dziurowy Jyq.
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14. Wstrzykiwanie noSnikow. Procesy generacji i rekombinacji nosnikow.

Proces wstrzykiwania no$nikow polega na wytwarzaniu nadmiarowych no$nikow, tak, ze
iloczyn np>n;. Z taka sytuacja mamy do czynienia np. po spolaryzowaniu ztacza p-n w kie-
runku przewodzenia lub po o§wietleniu potprzewodnika promieniowaniem o energii fotonow
wigkszej od przerwy wzbronionej E,. Bedziemy analizowac tylko zjawiska fizyczne w ktorych

poziom wstrzykiwania jest niski, tzn. spelniona jest nierownos¢:

An << n, (70a) lub Ap << p, (70b)

Jesli tylko pojawia sie odstepstwo od rownowagi, tzn. np>n;’, to na skutek wstrzykiwa-
nia no$nikow pojawia si¢ proces odwrotny, przywracajacy stan rOwnowagi. Jest to proces re-
kombinacji. Na rys. 45 przedstawiono procesy: absorpcji oraz rekombinacji bezposredniej -
promienistej, polegajacej na emisji fotonu oraz bezpromienistej, jesli elektrony oddaja nad-

miar energii sieci krystaliczne;j.

()

»

(a)

(©
hv>E,

Y
2000000 S SO0 OSS OSGOOGOOGOOGOOSSBSOLISES El:
299900 0SOOSISISIOOOSIOSTOIOTOIOIOGEOINOTORIOPITOEDS
2000000 OOSIOINSISIOIOSIONOIOIOOOOSTOOSOIOSTOIOSDS
2909 090999000 SPSPOOPOSOSIOINOSIOIOOSTOIOSIOSIOTERDS

Rys. 45. Procesy: a) absorpcja fotonu o energii hv > Eg i generacja pary elektron-dziura, b)
wzbudzony elektron oddaje nadmiar energii sieci krystalicznej, c) elektron rekombinuje z
dziurg znajdujacg si¢ w pasmie walencyjnym [2]

14.1. Rekombinacja prosta

W poélprzewodniku samoistnym w stanie rownowagi termodynamicznej w danej tempera-
turze T, w jednostce czasu ilo$¢ przejs¢ elektrondw do poziomdéw wzbudzonych, czyli szyb-

kos¢ generacji termicznej g; musi by¢ réwna ilosci przejs¢ w kierunku odwrotnym, czyli szyb-
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kosci rekombinacji termicznej, ;. Rekombinacja prosta zachodzi spontanicznie, prawdopodo-
bienstwo, ze elektron zrekombinuje z dziurg nie zalezy od czasu. Szybko$¢ zaniku nadmiaro-
wych noénikow w wyniku rekombinacji w dowolnej chwili jest proporcjonalna do liczby elek-

trondw 1 dziur:
_ _ 2 _
’;’ _arn0p0 _arni _gi 5 (71)

Wspotczynnik proporcjonalnosci o, nazywa si¢ wspotczynnikiem rekombinacji.

Zatozmy, ze potprzewodnik typu p zostanie oswietlony przez impuls $wiatta o energii fo-
tonéw wigkszej od E, w chwili t =0 w wyniku czego kreowane sa nadmiarowe pary elektron-
dziura o takiej samej koncentracji An=A4p. Wowczas chwilowe koncentracje nadmiarowe sa
tez réwne: on(t) = op(t). Calkowita zmiana koncentracji elektronéw w pasmie przewodnictwa

jest rowna szybkos¢ generacji termicznej (g;) minus szybkos$¢ rekombinacji (7):

% =a,n; —a,[n,+nOp, +8p()] =~a,l(n,+ p,)on(t) + 5n™ (1)].

(72)

Jesli nadmiarowe koncentracje sa mate, to czton dn° mozna zaniedbaé. Dla pétprzewodni-
ka typu p, rownowagowa koncentracje nosnikdw mniejszo$ciowych (7,) tez mozna zaniedbac.

Wtedy:

dsn(r)
dt

—a,[(n, + p,)on(t)]=—a, p,on(t) . (73)

Rozwigzanie tego rownania jest postaci funkcji wyktadnicze;j:
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Sn(t) = Ane”*"" = Ane™'" | (74)

gdzie 7, =(a, po)f1 jest czasem zycia no$nikéw mniejszosciowych 1 jest to jednoczesnie
tzw. czas zycia na rekombinacj¢. Czas zycia na rekombinacj¢ bezposrednig dziur w potprze-
wodniku typu n jest dana wzorem 7, = ((){rno)f1 . Oczywiscie w przypadku rekombinacji bez-

posredniej nosniki wickszosciowe rekombinujg w takim samym czasie co nosniki mniejszo-

Sciowe.

14.2. Rekombinacja posrednia

W potprzewodnikach ze skos$ng przerwa wzbroniong (m.in. Si i Ge) rekombinacja bezpo-
$rednia podobnie jak absorpcja jest bardzo mato prawdopodobna. Najczgséciej zachodzi re-
kombinacja poprzez centra rekombinacyjne. Odbywa si¢ to najczesciej z udziatem fonondow.
Domieszka lub defekt zachowujg si¢ jak centrum rekombinacji, jesli po przejeciu nosnika jed-
nego typu putapkuja nosnik przeciwnego typu, co w efekcie prowadzi do anihilacji pary elek-
tron — dziura [EHP]. Na rys. 46 przedstawiono procesy pulapkowania przez centrum rekom-
binacji. Poniewaz E, znajduje si¢ ponizej Er, w stanie réwnowagi centra rekombinacji sg
zajete przez elektrony. Zatem w pierwszym etapie, dziura jest putapkowana (co jest rowno-
wazne przejsciu elektronu z E, do pasma walencyjnego i pozostawieniu stanu pustego w cen-
trum rekombinacyjnym). Nadmiar energii jest oddawany w postaci ciepta. W nastgpnym kro-
ku elektron z pasma przewodnictwa przechodzi na pusty stan £, i znowu nadmiar energii jest
oddawany sieci krystalicznej. Po obydwu etapach , centrum E, jest na powrdt w stanie wyj-
Sciowym (zajete przez elektron), ale brakuje jednej pary EHP. Tak wigc zaszedt jeden proces
rekombinacji EHP i centrum jest gotowe do kolejnego takiego procesu poprzez sputapkowanie
dziury. Czas zycia dla takiego procesu jest bardziej skomplikowany, bo czas Zycia na pulap-
kowanie kazdego rodzaju nosnika jest inny. Czgsto rekombinacja op6znia si¢, bo sputapkowa-
ny no$nik jest termicznie wzbudzany do swojego pasma zanim nastapi sputapkowanie nos$nika
drugiego typu. Kiedy no$nik zostanie spulapkowany a nastgpnie wzbudzony ponownie ter-
micznie zanim zostanie sputapkowany nastgpny nosnik, to taki proces nazywa si¢ chwilowym

pulapkowaniem. Takie centrum (defekt, domieszka) nazywane jest centrum putapkowym. Je-
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$li bardziej prawdopodobne jest sputapkowanie nos$nika przeciwnego typu to jest ono nazywa-

ne centrum rekombinacyjnym.

Rys. 46. Procesy putapkowania przez centrum rekombinacji. a) putapkowanie dziury przez
centrum zajete przez elektron i b) putapkowanie elektronu przez puste centrum .

Nalezy zauwazy¢, ze poziomy pulapkowe zlokalizowane glgboko w przerwie wzbronionej
sg wolniejsze jesli chodzi o proces wzbudzania termicznego no$nikow, ze wzgledu na wigkszg
iloé¢ energii niezbednej do wzbudzenia niz w przypadku plytkich poziomow. Dlatego najbar-
dziej efektywnymi centrami rekombinacji sg takie, dla ktérych poziomy energetyczne leza w
potowie przerwy wzbronionej potprzewodnika. Centra pulapkowe sa zwigzane z obecnoscia

defektow struktury krystaliczne;.

Jak zostanie pokazane w kolejnym paragrafie, podczas rekombinacji bezposredniej szyb-
ko$¢ rekombinacji jest proporcjonalna do nadmiarowej koncentracji no$nikoéw mniejszos$cio-
wych. Réwniez przy rekombinacji posredniej poprzez tzw. centra putapkowe szybko$¢ re-
kombinacji jest proporcjonalna do nadmiarowej koncentracji no$nikow mniejszosciowych. W
roznych urzadzeniach potprzewodnikowych wymagane sg rozne czasy zycia no$nikow nad-
miarowych. I tak np. w fotodetektorach wymagane sg dlugie czasy zycia, dlatego przy pro-
dukcji tych elementow dba si¢ o zachowanie doskonatej, bezdefektowej struktury krystalicz-
nej. Np. w krzemie udaje si¢ uzyskac czasy zycia nawet rzgdu ms. W diodach i tranzystorach

typowe czasy zycia powinny by¢ rzgdu ps za§ w diodach przetaczajacych — jak najkrotsze.
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Analogicznie do proceséw generacji — rekombinacji w objetosci potprzewodnika, na jego
powierzchni réwniez mogg zachodzi¢ takie procesy. Zwykle rekombinacja powierzchniowa

jest niepozadana, bo ogranicza czas zycia no$nikéw mniejszosciowych.

14.3. Quazi-poziomy Fermiego
W stanie rownowagi szybkos$¢ generacji termicznej dziur i elektronow g(T) = g;, jest rowno-
wazona przez szybko$¢ rekombinacji, tak, ze rOwnowagowe koncentracje elektrondw ng i dziur p

nie zmieniajg si¢ :
g(M)= arniz =a.np,, (75)
przy czym generacja moze by¢ z pozioméw defektowych i migdzypasmowa. Po o$wietleniu
probki stalym strumieniem $wiatla oprocz generacji termicznej pojawi si¢ generacja optyczna
(gop)- Koncentracje no$nikéw n i p wzrosna. Nowa réwnowaga mi¢dzy procesami rekombinacji i
generacji moze by¢ zapisana przy pomocy koncentracji rownowagowych (7, i py) i odchylek od
rownowagowych wartosci (dn i dp):
g +g, =anp=a.(n,+én)(p,+5p). (76)
W stanie stacjonarnym, bez pulapkowania: on = dp i rownanie (76) mozna zapisac:
2
g(M)+g,, =an,p,+a.l(n+p))on+on] . (77)
Poniewaz szybko$¢ generacji termicznej jest dana rownaniem (75), to:

g, =a,[(n,+ p)on+ on’]. (78)

Dla niskiego poziomu pobudzania optycznego on° mozna zaniedbaé i otrzymujemy:
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on
gop :ar(n0+p0)5nzr_- (79)

n

Poniewaz nadmiarowe koncentracje nosnikéw mniejszosciowych i wigkszosciowych sg takie

same, to:
on=6p=g,7, . (80)

O ile jednak koncentracje nadmiarowe nos$nikow wigkszosciowych przy niskim poziomie
wstrzykiwania sg zwykle kilka rzedow nizsze od koncentracji réwnowagowej, to koncentracje
nadmiarowe no$niké6w mniejszoSciowych sg istotnie wigksze. Z rdwnania (79) wynika, ze szyb-
ko$¢ rekombinacji jest proporcjonalna do nadmiarowej koncentracji no$nikow mniejszoscio-
wych.

Wiadomo, ze poziom Fermiego (Er) ma znaczenie tylko gdy nie ma no$nikéw nadmiaro-
wych (tj. w stanie rownowagi). W przypadku gdy mamy do czynienia z no$nikami nadmiarowy-
mi mozna napisa¢ wyrazenia na stacjonarne koncentracje dla elektronéw i dziur, podobnie jak
wyrazenia na koncentracje rownowagowe, definiujac oddzielne quazi-poziomy Fermiego F, i F,

odpowiednio dla elektronoéw 1 dziur:

F —-FE)/ kT _
n=ne’"" (81a) i p=ne" . (81b)

Quazi-poziomy Fermiego (Fn i Fp ) sa odpowiednikami rownowagowego poziomu Fermiego
Er. Kiedy obecne s3 no$niki nadmiarowe, przesunigcie F, i F, wzglgdem E jest miarg tego, na
ile koncentracje elektrondw i dziur (n i p) r6znig si¢ od rownowagowych koncentracji (ng 1 py).
Odleglos¢ miedzy quazi-poziomami Fermiego (F, - F,) jest miarg odchylki od rownowagi ( w
rownowadze F, = F, = Ep). Zatem w przypadku mniejszo$ciowych no$nikow nadmiarowych
odchyltka quazi-poziomu Fermiego od rownowagowego jest istotna podczas gdy dla no$nikow

wigkszosciowych potozenie poziomu Fermiego nie zmienia sig.
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15. Z}acze polprzewodnikowe
Wyobrazmy sobie ztacze dwoch potprzewodnikow, tak jak to ilustruje rys. 48.

E
'}
--------------------------- E,
Materiat 1 Materiat 2
Gestosc stanow Ni(E) N.(E)
Rozktad Fermiego f,(E) S(E)
i

Rys. 48. Ztacze 2 polprzewodnikdéw o réznej gestosci standow N(E)i rdéznych rozktadach
Fermiego Diraca f(E) [2].

Pokazemy, ze w stanie rOwnowagi gradient poziomu Fermiego jest rowny zeru, tj.

EF
dx

w odniesieniu do rys. 48 , =0. Dla stanu o energii E, szybko$¢ przejscia elektrondéw ze

stanu 1 do stanu 2 jest proporcjonalna do liczby standow zajetych o energii £ w materiale 1 razy

liczba standw pustych o energii £ w materiale 2. Szybkos$¢ przejscia ze stanu 1 do stanu 2 , s;.,:

Si2 AN (E) L (E)}x N, (E)[1 = £,(E)]} - (82)

Analogicznie, szybko$¢ przejscia ze stanu 2 do stanu 1:

$51 AN (E) L (E) P AN (EY1 = fi(ED]} - (83)

W stanie rownowagi S, ,, =5, ;!

INEVA(E) < AN, (EY1= fL(ED]} = AN, (E) f,(E)} < AN, (E)1 = fi(ED]} - (84)
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Stad:
N(E)L(E)N,(E) = N,(E) f,(E)N,(E) (85)
i dalej
1 1
H(E)=f,(E) oraz™ E-E, ~ i, - EF1 :Ezl. (86)
e +1 e +1
Zatem dEy =0.

dx
W stanie rownowagi, przez polprzewodnik nie ptynie prad. Zatem jesli na skutek fluktuacji
nastapi przeptyw pradu dyfuzyjnego to natychmiast pojawia si¢ pole elektryczne, ktére niweluje
ten prad. Rozwazmy prad dziurowy. W stanie rownowagi, catkowity prad sktadajacy si¢ z pradu

dyfuzyjnego i unoszenia, jest rowny zeru:

dp(x
7,0 =qu, pe(0) - gD, L2 —o @7
Obliczmy z tego rownania natezenie pola elektrycznego £(x) :
D 1 D, 1 d D, 1 (dE dE
e(x)=—L ) D, 1 dp(x) :_P—(—’— d Fj (88)
u, p(x) dx K, po(x) dx u, kT\ dx  dx
Ostatnia rowno$¢ w rownaniu (88) wynika z faktu, ze p, = nl.e(E“_EF)/kT .
78

Projekt wspoétfinansowany ze srodkow Unii Europejskiej
w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego



79

- UNIA EUROPEJSKA
KAPITAt LUDZKI ]g;! FUROPEK
NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI ' Politechnika Wroctawska FUNDUSZ SPOLECZNY

dE, . dE

=01 d—’ = g&(x)1 po podstawieniu tych zalezno$ci do wzoru (88)
X

W stanie rOwnowagi

otrzymuje si¢ relacje Einsteina :
=—. (89)

Taka sama relacja jest stuszna dla elektronow. W Tabeli 3 podano wspotczynniki dyfuzji i
ruchliwos$ci no$nikow w potprzewodnikach samoistnych w T= 300K. Jak wynika z tej tabeli,

rownos¢ Einsteina dla tych potprzewodnikow jest spetniona.

Tabela 3. Wspotczynnik dyfuzji i ruchliwos$¢ nosnikow w potprzewodnikach samoistnych w

T=300K.

D,(cm*/s) D (m’ls)y  p,(cm’/Vs) K, (cm® | Vs)

Ge 100 50 3900 1900
Si 35 12.5 1350 480
GaA 220 10 8500 400

Ze wspolczynnikiem dyfuzji wiaze si¢ tzw. droga dyfuzji. Dla elektronéw L, =/D, 7, a dla
dziur L, =, / D,z . Jest to wielko$¢, ktora wprowadza si¢ aby uwzgledni¢ procesy rekombinacji

no$nikow. Na skutek rekombinacji, wstrzyknigta nadmiarowa koncentracja no$nikoéw maleje

wyktadniczo ze wzrostem glebokosci od powierzchni x. Mozna pokazaé, ze w stanie stacjonar-
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nym nadmiarowa koncentracja nosnikow mniejszosciowych, maleje w glab potprzewodnika we-

dtug wzoru [2]:

Sp(x)=Ape ™" (90)

Zatem diugos¢ dyfuzji odpowiada odleglosci przy ktorej nadmiarowa koncentracja no$nikow
spada do warto$ci //e w stosunku do warto$ci poczatkowe;.
Na rys. 49 pokazano rozktad koncentracji nadmiarowych dziur w glab potprzewodnika, na

powierzchni ktdrego pojawita si¢ nadmiarowa koncentracja dziur Ap.

r(x)
. p(x) =py + Ape
dp (x)
J;J (JC) = qu W
Ap D )
=43 dp (x)
rz
—Pp|—fm— s —

Rys. 49. Wstrzykiwanie dziur w x = 0, prowadzi do rozkladu stacjonarnego p(x) i pradu dyfu-
zyjnego J,(x).

16. Gradienty quasi-poziom6w Fermiego w zlaczu
Weczesniej zostalo pokazane, ze w stanie rownowagi gradEr=0. Teraz pokazemy, ze poja-

wienie si¢ pradu unoszenia i dyfuzji prowadzi do gradientdw quasi-poziomdéw Fermiego.

Rozwazmy prad elektronowy wynikajacy z obecnosci pola elektrycznego oraz gradientu koncen-
e, . ) dn(x) ..
tracji no$nikow, dane wzorami (64) i (67): J, (x) = qu,n(x)e(x)+gD, — Wyrazajac nad-
x

miarowg koncentracj¢ poprzez quasi-poziomy Fermiego (wzér (81)), zmiang tej koncentracji
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mozna opisac nastepujaca zaleznoscig:

F E.
dn(x) :i[nie(Fn—Ei)/kT]: n(x){d . d ,] o1)
dx dx kT | dx dx

Podstawiajac ten wzor do wyrazenia na prad, otrzymujemy:

dF, dE p
J,(x) = gu,n(x)e(x) + mn(x){%—%} — i n()e(0) + ﬂ,,n(x)[ ~. —qg(x)}
= H,n(x) cj” = qﬂ,,n(X)m =0, (x)w
o d
a stad
d(F./
H = % (92)

Jak wynika ze wzoru (92), nazywanego zmodyfikowanym prawem Ohma, procesy unoszenia i
dyfuzji no$nikow sa rownowazne przestrzennej zmianie quasi-poziomow Fermiego.

Analogicznie dla pragdu dziurowego otrzymujemy:

(£,/9)

d d(F. /
1,00=g1,p0 2D g (D).

(93)
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17. Zxacze p-n
Rozwazmy poélprzewodniki typu p i typu n. Zatézmy dalej, ze w wyniku przeprowadzenia

procesu epitaksji, dyfuzji lub implantacji jonow uformowane zostato ztgcze p-n, czyli potaczono
te polprzewodniki ze sobg. W wyniku potaczenia pdtprzewodnikdéw na styku powstanie réznica
potencjatow, zwana potencjalem wbudowanym.

Wyprowadzimy teraz wzoér na potencjal wbudowany w ztaczu p-n. W stanie rownowagi

J ,(unosz)+J ,(dyf) =0 o4
J (unosz)+J (dyf)=0
W obszarze ztacza W powstaje pole elektryczne £(x)=—dV (x)/dx . Jesli zatlozymy, ze ob-

szary daleko od zlacza sg neutralne, czyli tam pole elektryczne jest rowne zeru, to w obszarze
neutralnym po stronie n bedzie staly potencjat V), za$ po stronie p — staty potencjat V), za§ pomig-

dzy tymi obszarami wystapi rdznica potencjalow:
Vo=V,=V,. (95)
Ta réznica potencjalow nazywa si¢ potencjalem wbudowanym. Taka réznica potencjalow jest
konieczna do zapewnienia warunku aby gradE0 w calym zlaczu w stanie rownowagi. Na rys.

(50) przedstawiono ide¢ powstawania réznicy potencjaléw oraz potencjalu wbudowanego w zta-

czu p-n.W stanie rownowagi, rownanie (94) ma postac:

0

J, (%) = qu,n(x)&(x) +¢D, d’;(x) -
X

(96)

J,(x)=qu,p(x)e(x)—gD, P _
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Z drugiego z tych rownan:

yZ 1 dp(x
D, p(x) dx
. . . . D, kT :
Podstawiajac do réwnania (95) £(x) = —dV (x)/dx i —£ = — otrzymujemy:
q
P
g dV(x)_ 1 dp(x)

kT dx p(x) dx

(9%)
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(a) (b)

Rys. 50. a) Potprzewodniki typu p i typu n przed polaczeniem, ponizej — diagramy pasmowe,
b) ztacze p-n, ponizej potencjal wbudowany i diagram pasmowy c) po lewej stronie — kierunek
strumienia elektronéw stanowigcych prad unoszenia i dyfuzyjny a po prawej stronie - odpo-
wiednie prady [2].

Aby obliczy¢ potencjal wbudowany rozwigzujemy réwnanie (98) z nastgpujacymi warunka-
mi brzegowymi: w obszarze neutralnym po stronie po stronie p jest staly potencjat V,oraz kon-

centracja dziurp, za$ po stronie n - potencjat V, i koncentracja dziur p,:
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4 (=t L
e jyp dv = jpp . dp . (99)
Po obliczeniu calek otrzymujemy:
q p
——W -V)=Inp —Inp =In—=~, 100
kT( ,—V,)=Inp, -Inp, . (100)
P
a stad potencjat wbudowany:
kT . p
Vo=V,-V,=—h—+ (101)
q b,

Stad otrzymujemy:

p VoI kT
P:eLIO .

(102)
P
W réwnowadze p n, = p,n, = ni2 wigc
P n
A (103)
pn np

Poniewaz p,1ip, sa rOwnowagowymi koncentracjami dziur w obszarach n i p, poza obszarem

zubozonym W, to korzystajac z zalezno$ci (81) mozna zapisac:

—(Ep,—E,,)

Py anir _ N,e
=€ - —(Ep,—E,,)
pn N e n~ Evn

v

(104)
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W réwnowadze, Er,= Ep,, wigc
qVO :Evp _Evn’ (105)

tak jak to przedstawiono na rys 50.

Dla ztacza skokowego, jak to ktore zostato przedstawione na rys. 51,

v, :k—Tln—zN“ LI N“]zvd :
g n /N, gq n;

1

(106)

przy zalozeniu, ze koncentracja donoréw po stronie n jest rOwna N, za$ koncentracja akcepto-

réw po stronie p jest rowna N,. Na rys. 51 szeroko$¢ obszaru zubozonego:

W=x,+X,. (107)

v

] x

pp: wiekszosciowe w n,: wiekszosciowe w

Rys. 51. Ztacze skokowe p-n. Ladunek przestrzenny w ztaczu w funkcji odlegtosci od inter-
fejsu. Rysunek przedstawia uproszczong sytuacje, gdy tadunek przestrzenny zlgcza stanowig zjo-
nizowane donory o koncentracji Np po stronie n oraz zjonizowane akceptory o koncentracji N4
po stronie p. Obszar zubozony jest rowny W = x,5tx.9
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18. Charakterystyka I-V
Najwazniejszg cechg ztacza potprzewodnikowego p-n jest prostujgca charakterystyka prado-

wo-napigciowa. Przyktadowa charakterystyke I-V dla ztagcza wykonanego na bazie Si, przedsta-
wiono na rys.52. Kiedy zlacze jest spolaryzowane w kierunku przewodzenia, prad I ro$nie ze
wzrostem przyktadanego napigcia. Kiedy jest spolaryzowane w kierunku zaporowym, ptynie
tylko niewielki prad Iz. Dopiero jesli napigcie wzro$nie powyzej napiecia przebicia Vp prad gwat-

townie rosnie.

I(mA)
4t
Kierunek
3r przewodzenia
2F
Ve 1k
1 1 1 1 1 1 Il 1 1 | 1 1 1 V(V)
-8-7-6-5-4-3-2-1C1) 1 2
\_Napiecie )
przebicia -2F
Kierunek 3r
zaporowy 4
v "

Rys.52 Charakterystyka pradowo - napigciowa ztacza p-n.

Rozwazmy potprzewodniki typu p i typu n. Zauwazmy, ze w potprzewodniku typu p istnieje
duzo wigcej dziur niz w potprzewodniku typu n, za§ w potprzewodniku typu n jest duzo wigce;j
elektrondw niz w potprzewodniku typu p. Ten gradient koncentracji no$nikéw jest zrodtem pradu
dyfuzyjnego, czyli pradu elektronéw poruszajacych si¢ z obszaru typu n w stron¢ obszaru typu p i
dziur - poruszajacych si¢ z obszaru typu p w strong obszaru typu n. Elektrony opuszczajac pot-
przewodnik typu n, pozostawiajg dodatnio natadowane jony donoréw, zas dziury w potprzewod-
niku typu p pozostawiaja ujemnie natadowane jony akceptorow. tadunek przestrzenny tych jo-
néw jest zrédtem pola elektrycznego, ktore jest skierowane od obszaru typu n do obszaru typu p.
W efekcie migdzy obydwoma polprzewodnikami pojawia si¢ bariera energetyczna o wysokosci

qVy. Schematycznie sytuacje te ilustrujg rys. 53a na ktérych przedstawiono ztacze p-n, réznice
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potencjalow i réznice energii potencjalnej migdzy obszarami p i n zlacza, gdzie Ec — poziom pa-
sma przewodnictwa, Ej- poziom pasma walencyjnego, E~— poziom Fermiego, W — szeroko$¢
obszaru zubozonego. Na samym dole pokazano w tabelkach kierunki strumieni elektronow i
dziur oraz kierunki odpowiednich pradow.

& olarveach s kierunk arviach A

|l

S
|l
—
]

5
—
—

-
| —

- v, (VG Vf)

% 1 / (% +V.)

q(V+ V)

Przeplyw Prad Przeplyw Prad Przeplyw Prad
czastek czastek czastek

(1) = — —y | — - -

2) @@= G e e - — Pr—

(3) - -l eees | socehs e e

(4) ==» .- - - L ] -
(1) Dyfuzja dziur (3) Dyfuzja elektronéw
(2) Dryf dziur (4) Dryf elektronéw

Rys.53. Ztacze p-n a) w stanie rownowagi, b) spolaryzowane w kierunku przewodzenia na-

pieciem Vi ¢) w kierunku zaporowym napigciem V. [2].
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Ta roznica potencjatéw jest zrodlem pradu unoszenia. Jest to prad elektronow poruszajgcych
si¢ z obszaru typu p do n i prad dziur poruszajacych si¢ z obszaru typu n do p. W stanie rowno-
wagi termodynamicznej prad dyfuzyjny jest rownowazony przez prad unoszenia i przez ztacze p-
n nie ptynie prad. Jesli teraz ztacze p-n spolaryzujemy w kierunku przewodzenia napigeciem V,
czyli tak jak to przedstawiono na rys. 53b, wowczas zewnetrzne pole bedzie skierowane przeciw-
nie niz pole w zlaczu p-n tak, ze wypadkowe pole elektryczne zmniejszy si¢. Roznica potencja-
16w na zlaczu p-n zmniejszy si¢ rowniez, o warto$¢ przytozonego napigcia co spowoduje wzrost
pradu dyfuzyjnego.

Jesli zlacze p-n spolaryzujemy w kierunku zaporowym (rys.53c), wowczas zewnetrzne pole
elektryczne doda si¢ do pola w zlaczu, rdéznica potencjatdw miedzy obszarami p i n wzrosnie do
wartosci q(V, + Vy) 1 prad dyfuzyjny znacznie zmniejszy si¢. Prad unoszenia pozostanie ten sam,
tak ze dla duzych napig¢ w kierunku zaporowym stanowi on jedyny prad ptynacy przez ztacze.

Charakterystyke pradowo - napigciowg dla idealnego ztgcza p-n opisuje wzor Shockley’a:

[=1,e"""-1), (108)
gdzie
D D
I =qA(—Lp +=2n , 109
0 =4 (Lp Py L ») (109)

nazywa si¢ pradem nasycenia, p, jest koncentracja dziur po stronie n zlacza p-n i n,- koncen-
tracja elektronéw po stronie p ztacza p-n, A4 jest powierzchnia ztacza. Rownanie to zostanie dalej
wyprowadzone.

Roéwnanie (108) opisuje charakterystyke prgdowo — napigciowa idealnego ztgcza p-n. Cha-
rakterystyke In(l/l,)=f(qV/kT) dla idealnego ztgcza p-n przedstawia w skali potlogarytmicznej
rys.54.
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Rys.54. Charakterystyka I-V dla idealnego ztacza p-n w skali potlogarytmiczne;j

W rzeczywistym zlaczu p-n oprocz pradu dyfuzyjnego moga ptynac jeszcze inne prady, takie
jak prad generacji — rekombinacji w obszarze zubozonym zlgcza, prad tunelowy i powierzchnio-
we prady uptywnosci. Przeptyw tych pradow powoduje, ze charakterystyka pradowo — napiecio-

wa odbiega od idealnej i jest opisywana wzorem:
I=1,(e"""-1). (110)

gdzie n jest tzw. wspotczynnikiem idealnosci diody.
Rownanie (108) wyprowadzone przez Shockley’a jest stuszne dla ztaczy o niewielkiej prze-
rwie wzbronionej (np. german). Dla zlacza krzemowego, prad nasycenia jest zdominowany przez

prad generacji no$nikow w obszarze zubozonym zlacza.

19. Ladunek przestrzenny w zlgczu p-n

W stanie réwnowagi, w ztgczu p-n musi by¢ spetniony warunek neutralnosci, tzn. catkowity
fadunek zjonizowanych donoréw musi by¢ rowny catkowitemu tadunkowi zjonizowanych akcep-

toréw (rys. 51 ):
qdx, N, =qAx, N, . (111)

Korzystajac z tego réwnania oraz z rdéwnania Poissona, obliczymy pole elektryczne w obsza-
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de(x) _ q
dx £

N

(p—n+N;j-N,)

UNIA EUROPEJSKA
EUROPEJSKI
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(112)

gdzie p, n — swobodne dziury i elektrony w obszarze ztacza. W przypadku jednorodnego roz-

ktadu domieszek, jesli zalozymy, ze wszystkie domieszki sg zjonizowane i zaniedbamy nos$niki

swobodne w obszarze ztacza p-n:

de(x) _ ¢ q
=—N; =—N, dla 0<x<xy (1132)
dx &, &,
de(x) _ ¢ q
——=-—N_,=-—N dla -x,)<x<0 113b
dx e g 7 (130)
Maksymalne pole elektryczne, &, w ztaczu:
0 q Xn0
.|' dg:—Ndj dx 0 <x<x, (114a)
& (c:s 0
& q 0
j dg:——Naj dx - x,<x <0 (114b)
0 gS _xpo
q q
&=——"N,x,=——N_x 115
0 gs d (95 p ( )
Poniewaz ¢(x)=— dl;(x) ,co jest rownoznaczne z —V, = J-X"U e(x)dx, to
X ~*po
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1 l g
V:——EW:__NX,,W. 116
0 h “0 2¢ d*"n0 (116)
. . ; Na
Poniewaz x,0 Ny = Xp0Na © W =Xp0 + Xyt X5 = WNa +N, !
1 1 N_N
v, =_1Ndxn0W=—i“—dW2- (117)
2 85 2 8S Na +Nd
Obliczymy stad W-
2 V N N 1/2 2 V l l 1/2
W= Vo a TNy = i} _—t (118)
q NaNd q Na Nd
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Narys. 55 pokazano tadunek przestrzenny i pole elektryczne dla ztgcza p-n w ktorym N >N,,.

—

(a) ) P e

“Xpo 0 Xuo

R

+4+4++

+4++4
3

tadunek przestrzenny

aN

() ,
“Xpo () Xno

—gN

& (x)

(]
(<) Xm0 \/,\,m x
~ ~
dé 1 & 1
dx el dNq) dx - (gNa)

Rys.55. (a) Ztacze skokowe p-n, b) tadunek przestrzenny w ztaczu przy zalozeniu, ze nos$niki
swobodne s3 zaniedbane; (c) rozktad pola elektrycznego [2].

) _ kT N, kT, N, N,
Poniewaz V, =—1In > =—1In >
q n /N, ¢q n;

1 1

, to réwnanie (116) mozna przedstawi¢ w po-

staci:
e (k7. NN 1 1)\
w=| 2| By L —+— , (119)
q q ni Na Nd
za$
N 2e V. N "
&
X,y =W—4—=q—2 . , (120a)
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(120b)

1/2
X Nd _ 285-[/0 Nd
P 7 N,+N, q | N,(N,+N,)

20. Wyprowadzenie ré6wnania Schockley’a.

Wyprowadzimy réwnanie Schockley’a, ktére opisuje charakterystyke pradowo-

Py

Py

napieciowg zlacza p-n. W stanie rownowagi =" Po spolaryzowaniu zlacza w

kierunku przewodzenia:

p(_xp()) _ 10 VVKT _ aVy /KT =gV IKT _ P, o4V IKT

121
p(xno) pn ( )

Poniewaz koncentracja nadmiarowych nos$nikow wigkszosciowych nie rdzni si¢
znacznie od koncentracji rownowagowej, to p(—x,,) = p,i z rdwnania (121) otrzymuje-

my:

qV kT

p(x,,)=p,e (122)

Zatem koncentracja nosnikow mniejszosciowych na krawedzi obszaru zubozonego
ro$nie wyktadniczo ze wzrostem napi¢cia polaryzujacego ztacze w kierunku przewodze-
nia. Nadmiarowa koncentracja no$nikéw mniejszosciowych na krawedziach odpowied-

nich obszaréw:
Ap, = p(x,))-p,=p, (""" 1) (123a)
An, =n(-x,,)—n, =np(qu/kT -1 (123b)

Nadmiarowa koncentracja no$nikow mniejszo$ciowych, zgodnie ze wzorem (90), ma-

leje w glab potprzewodnika od miejsca w ktorym zostaty wykreowane, tj. w przypadku
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zkacza p-n od krawedzi obszaru zubozonego:

X, /Lp

op(x,)=Ape ™" (124a)

-x,/L,
on(x,)=Ane " " (124b)

[lustruje to rys. 56 , na ktérym przedstawiono rozktad no$nikéw mniejszosciowych po

obydwu stronach ztacza spolaryzowanego w kierunku przewodzenia.

(a)

(b)

Rys. 56. Ziacze p-n spolaryzowane w kierunku przewodzenia. a) Rozktad nos$nikow
mniejszo$ciowych po obydwu stronach zlacza. Odleglosci x, 1 x, mierzone sg od krawedzi
obszaru zubozonego , b) potozenie kwazi —poziomoéw Fermiego [2]

Z réwnan (124a) i (124b) otrzymujemy:

Sp(x,)=Ap,e """ = p (" e " (1252)
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on(x,) = Anpefxf’/L" =n, (e — l)efxp/L" (125b)

Catkowity prad dziurowy wstrzyknigty do obszaru typu n na krawedzi obszaru zubo-

Zonego:

D D D VI9kT
1,(x,=0) =qAL—”Apn =qAL—”[5p(xn =0)] =61AL—”p,,(eq -1, (126)

p p p

Analogicznie catkowity prad elektronowy wstrzykniety do obszaru typu p na krawe-

dzi obszaru zubozonego:

D D D
1,(x, =0)=—g4 L" An, =—qA L” [6p(x, =0)]= —qAL—”np(qu/kT -, a27).

n n n
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Catkowity prad:

D D D D
I=1,(x,=0)-1,(x,=0) = qAL—"Ap,, +gA—rdn, =qAL—”p,,(e"V”‘T —1)+qAL—”np(e‘1V”‘T ~1)=

P n Y4 n

D D
= qA(L—p Pty e 1)

4 n

I=1,e""" -1) (128)

Dla polaryzacji zaporowej V = -V, (dla V.>> kT/q) :

D D
I=—qA(—%p +—L2n )=-1 (129)
q (Lp pn Ln p) 0

gdzie Iy nazywa si¢ pradem nasycenia.
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Réwnanie (128) nazywa si¢ rownaniem Schockley’a. Zatem po spolaryzowaniu zla-
cza w kierunku zaporowym prad ptynacy przez ztgcze ma stata wartosc.

Na rys. 57. pokazano rozklad no$nikéw mniejszosciowych po obydwu stronach

ztacza spolaryzowanego w kierunku zaporowym i odpowiednie polozenie kwazi —

poziomow Fermiego.

Pt

Rys.57. Ztacze p-n spolaryzowane w kierunku zaporowym. a) Rozktad nos$nikéw mniejszo-
sciowych po obydwu stronach ztacza, b) potozenie kwazi —pozioméw Fermiego [2]

Bateria stoneczna jest ztagczem p-n, ktore zawiera dwa kwazi-neutralne obszary po
kazdej stronie ztacza wraz z odpowiednimi kontaktami elektrycznymi. Zwykle jeden z
tych obszaréw, zwany emiterem, jest silniej domieszkowany i jest cienszy. Drugi, grub-
szy, stabiej domieszkowany, zwany bazg jest obszarem w ktorym gldwnie zachodzi ab-

sorpcja $wiatta. Taka struktura postuzy nam do wyprowadzenia i zdefiniowania charakte-
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rystyk pracy baterii stoneczne;j.

21. Bateria sloneczna
Bateria stoneczna jest to dioda potprzewodnikowa, ktora zostata odpowiednio za-

projektowana tak, aby efektywnie zaabsorbowac¢ $wiatlo pochodzace ze Stonca a nastep-
nie przetworzy¢ zaabsorbowang energi¢ swietlng w energie elektryczng. Promieniowanie
elektromagnetyczne pochodzace ze Stonca jest nastepstwem reakcji jadrowej. W kazdej
sekundzie, ok. 6 10" kg wodoru jest zamieniane na hel. Towarzyszacy tej przemianie
defekt masy Am = 4 10°kg jest zrodlem energii E = Amc® = 4 10°°J. Catkowita masa
Stonca jest rowna ok. 2 10°°kg, mamy wiec w perspektywie czas zycia Stonca ok. 10"
lat. Powierzchnia Stonca ma temperature 5762K i spektrum promieniowania jest zblizone
do charakterystyki widmowej ciata doskonale czarnego (CDC). Duza odlegtos¢ Ziemi od

Stonca, 1j.a.=1.5-10" m, powoduje, ze tylko te fotony, ktore sg emitowane prosto w kie-

runku Ziemi stanowig promieniowanie, ktére do niej dociera. Z tego samego powodu
mozna zatozy¢, ze wigzka tego promieniowania jest rownolegla. Natezenie o$wietlenia
Stonca tuz nad atmosfera ziemska jest zwane stala stoneczna i wynosi 1353 W/m®. Sto-
pien wplywu atmosfery na widmo 1 nat¢zenie o$wietlenia promieniowania stonecznego

wyrazamy za pomocg tzw. masy powietrza, AM (ang. air mass), ktora jest dana wzorem:

AM =
cos®

, (130)
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gdzie @ jest katem padania $wiatta (por. rys. 58). Statej stonecznej odpowiada gru-
bo$é masy powietrza AMO — 1353 W/m”. Na powierzchni Ziemi zawsze AM >1. Np.
jesli Stofice jest w zenicie to mamy AMI1— 925 W/m® . Na rysunku (58) pokazano kat
padania $wiatta stonecznego, widmo promieniowania CDC o temperaturze 6000K oraz
widmo promieniowania stonecznego obserwowane w warunkach AMO i AM1.5. To
ostatnie, jest standardowym spektrum znormalizowanym do calkowitego natezenia
o$wietlenia rownego 1KW/m”. Swiatto docierajace do Ziemi sktada si¢ rowniez ze $wia-
tla rozproszonego przez atmosfere. Catkowite spektrum AM1.5g (ang. global) zawiera

rowniez te sktadowa.

21.1. Zasada dziatania baterii stonecznej

Baterie stoneczne sg alternatywnymi zrodtami energii, w ktorych zachodzi proces
zamiany energii swietlnej fotonéw padajacych na baterie w energi¢ elektryczng. Baterie
stoneczne moga by¢ realizowane na réznych strukturach poétprzewodnikowych. Podstawa
dziatania baterii slonecznej jest efekt fotowoltaiczny. Ponizej przedstawiono na czym

polega ten efekt w potprzewodnikowym ztaczu p-n.
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AMO: energia dostepna dla satelitarnych paneli stonecznych
AM1,5: energia zredukowana przez gazy w ziemskiej atmo-

sferze

Spektrum padajacego swiatla stonecznego
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Rys. 58. a) Idea obliczania wskaznika AM b) Widmo promieniowania CDC o temperaturze
6000K, promieniowania stonecznego poza atmosfera ziemska (AMO), na powierzchni Ziemi
(AML1.5)

Zatozmy, ze dioda potprzewodnikowa jest oswietlana przez promieniowanie elek-
tromagnetyczne o energii wigkszej od przerwy wzbronionej E,. Gdy promieniowanie to
jest absorbowane w obszarze tadunku przestrzennego ztacza i (lub) w materiale przylega-
jacym do tego obszaru po obu stronach ztgcza, powstajace pary elektron - dziura sg sepa-
rowane przez pole elektryczne zlacza. Szczegélne znaczenie maja nosniki mniejszo-
sciowe. Nosniki te poruszaja si¢ w kierunku zlacza powodujac wzrost pradu wstecznego,
jesli obwodd zewnetrzny zlacza jest zwarty. Diagram pasmowy oswietlonego zwartego

ztacza p-n przedstawia rys. 59a. Jesli zlacza jest rozwarte, to na jego krancach pojawia
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si¢ roznica potencjatdéw, tak jak to pokazano na rys.59b. I to jest wtasnie efekt fotowolta-

iczny: po o$wietleniu zlacza mozna uzyska¢ zrédto pradu lub napigcia, czyli zrédto ener-
gii elektrycznej. Natomiast koncentracja no$nikow wigkszosciowych praktycznie nie
ulega zmianie wskutek absorpcji $wiatla, gdyz ilos¢ no$nikow generowanych $wiatlem

jest o kilka rzgdow mniejsza od koncentracji rownowagowej tych nosnikow.

a)

In

Vn

Ip

LI 20 %00 Po® \

quc B e -

— o o - —-—— " VD

—
qVii

Rys.59. Efekt fotowoltaiczny w zlaczu p-n. a) powstawanie pradu zwarcia /., b) powstawanie
napiecia rozwarcia Vyc. Obok diagraméw pasmowych przedstawiono charakterystyki I-V przed
(czarne krzywe) i po o$wietleniu zlacza.

Opiszemy teraz jakie warunki muszg by¢ spetnione aby powstato zjawisko fotowol-
taiczne.
a) Pod wplywem promieniowania muszg by¢ generowane w polprzewodniku nadmia-
rowe nosniki fadunku dodatniego i ujemnego;
b) Nosniki nadmiarowe o roznych znakach musza by¢ rozdzielone przez pewng elektro-

statyczng niejednorodnos¢;
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¢) Generowany swobodny nos$nik musi zachowa¢ swoja ruchliwos$¢ dostatecznie dtugo,

tak aby zdazyt dotrze¢ do niejednorodnosci powodujacej rozdzielenie fadunku.

Ad. a)

Generacja par elektron — dziura w potprzewodniku odbywa si¢ jesli promieniowanie
elektromagnetyczne zostanie zaabsorbowane. Jak juz wczesniej bylo wspomniane, jesli
tylko energia fotonéw przekroczy warto$¢ E, , w potprzewodnikach z prosta przerwa
wzbroniong absorpcja $wiatta jest bardzo duza natomiast w pdiprzewodnikach ze sko$na
przerwa wspotczynnik absorpcji ro$nie ze wzrostem energii fotondéw znacznie wolniej. W
zwigzku z tym, np. warstwa GaAs o grubosci lum wystarcza aby zaabsorbowaé 80%
maksymalnej liczby fotonow AMO, podczas gdy w krzemie do uzyskania takiej samej
absorpcji potrzebna bytaby warstwa o grubosci 10 um. Dlatego potprzewodniki z prosta
przerwa wzbroniong sg chetniej stosowane na baterie stoneczne niz potprzewodniki ze

sko$ng przerwa wzbroniong

Ad.b)
Rozdzielanie tadunku w ogniwie fotoelektrycznym moze nastgpi¢, gdy wytworzy
si¢ elektrostatyczng réznicg potencjatdéw np. taka jaka istnieje w ztagczu p-n, na kontakcie
metal — potprzewodnik czy na heteroztaczu potprzewodnikowym. Szczegdlnie chetnie

kontakty metal — potprzewodnik sg stosowane ze wzgledu na tatwa technologig.

Adc)

Nosniki przed rozdzieleniem przez pole nie powinny ulec rekombinacji. Jak wiado-
mo, w potprzewodnikach mamy do czynienia z rekombinacjg samoistng i domieszkowa,
zardbwno w objetosci potprzewodnika jak i na powierzchni. W poétprzewodnikach z pro-
sta przerwa wzbroniong rekombinacja samoistna jest o wiele wigksza niz w potprzewod-
nikach ze sko$ng przerwg. Rekombinacja powierzchniowa ma fundamentalne znaczenie

w bateriach stonecznych. Szybkos¢ tej rekombinacji powinna by¢ jak najmniejsza. Foto-
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ny o mniejszych dtugosciach fali ( o wickszej energii) sg bardzo silnie absorbowane tuz
przy powierzchni potprzewodnika, poniewaz dla nich wspoétczynnik absorpcji jest bardzo
duzy. Tak wiec pary elektron — dziura generowane przez te fotony, powstajg gtéwnie w
obszarze przypowierzchniowym. W zwigzku z tym liczba nosnikow ktoére osiagaja ztacze
i daja swoj wktad do pradu jest limitowana rekombinacja powierzchniowa. Mozna unik-
na¢ tego niepozadanego efektu, stosujac materiat potprzewodnikowy o wiekszej przerwie
wzbronionej E, na ,,wejSciu” zlacza p-n. Dla fotonow o energii wigkszej od E, materiatu
stosowanego na bateri¢, ale o energii mniejszej niz przerwa wzbroniona materiatu ,,wej-
Sciowego”, tenze material wejsciowy jest przezroczysty i fotony bez przeszkod docieraja
do aktywnego obszaru ztacza p-n.

Rozwazmy teraz zlacze p-n w stanie rOwnowagi termodynamicznej. Przez zlacze
zawsze plynie pewien prad no$nikéw wigkszosciowych, zwanych pradami wstrzykiwania
elektronow I, 1 dziur [,; ktdre sa w stanie pokona¢ barier¢ potencjatu na zlaczu. W strong
przeciwng plynie prad generacji termicznej nos$nikow mniejszosciowych: elektronow 7,4 1
dziur 1,,. Na rys.60. przedstawiono model pasmowy zlacza p-n i pokazano kierunek tych
pradow. W stanie réwnowagi obydwa prady rownowaza si¢ i wypadkowy prad jest row-

ny zeru.

elektrony

® 0,98 ¢ - ;.o.'.o

Ipu
Rys.60. Ztacze p-n i prady no$nikow wiekszosciowych i mniejszosciowych.

Gdy foton o energii wigkszej od energii przerwy wzbronionej pada na zlacze to jak
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juz byto wspomniane koncentracja no$nikdw mniejszosciowych silnie rosnie. Pojawia si¢
tzw. prad fotogeneracji. W zaleznos$ci od tego jak ztacze jest obcigzone, rozne zjawiska

wystepuja w oswietlonej baterii stonecznej. Rozwazymy dwa skrajne przypadki.

1) Jesli zlacze jest zwarte, co jest rtownoznaczne z tym, ze napiecie w obwodzie ze-
wnetrznym jest rowne zeru (U, = 0) wowczas bariera potencjatu na ztaczu nie zmienia
sie. W takiej sytuacji gestosci pradéw wstrzykiwania sg takie same jak w ztaczu nieo-
swietlonym. Prady te rdwnowazg prady generacji termicznej ale pozostajg niezrownowa-
zone prady fotogeneracji. Stanowig je: strumien elektronow z obszaru p do n i dziur z n
do p. Poniewaz ogniwo jest zwarte, moéwimy, ze ptynie fotoprad zwarcia I;.. Gestos$¢

fotopradu zwarcia wyraza si¢ wzorem:

Isc =q Nph(Eg) ’ (131)

gdzie N, jest liczba fotonéw o energii rownej E,. Liczba fotonéw o okreslonej energii
jest rowna stosunkowi widmowego strumienia promieniowania P, do energii fotonu Ac/A.
Poniewaz liczba fotonéw jest proporcjonalna do strumienia promieniowania to prad

zwarcia jest rowniez proporcjonalny do strumienia promieniowania padajacego.

2) Jesli ogniwo jest rozwarte, wowczas wypadkowy prad stanowig prady fotogenera-
cji: ptyng elektrony z obszaru p do n i dziury z obszaru n do p. W wyniku tego obszar
typu n faduje si¢ ujemnie a typu p — dodatnio. Taka polaryzacja obszarow ztacza jest po-
laryzacja przepustowa. Wartos$¢ tego napigcia polaryzacji nazywa si¢ fotonapigciem roz-
warcia, V,.. Obnizenie bariery potencjatu w zlaczu p-n powoduje, ze rosnie prad wstrzy-
kiwania. W stanie rownowagi, ten prad wstrzykiwania jest rdwnowazony pradami
fotogeneracji. Prad ciemny ptynacy przez zlacze p-n spolaryzowane napigciem V. zgod-

nie ze wzorem (107) wyraza si¢ rOwnaniem:

1y =1, [exp(eV,. /kT)-1] , (132)
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Ten prad rownowazy w rozwartym oswietlonym zlaczu p-n maksymalny prad fotoge-

neracji, czyli /.
Isc_leO, (133)
Podstawiajac za I3 wartos¢ I, otrzymuje si¢ nastepujaca zaleznosc:

V :k—Tln(£+l)zk—Tln£ . (134)
q 1 1

oc
o o

Poniewaz I, ~ P;, to napigcie rozwarcia zalezy logarytmicznie od strumienia promie-

niowania padajgcego na baterie.

3) Jesli bateria stoneczna jest obcigzona opornoscia Ry, wowczas prad plynacy przez
bateri¢ jest mniejszy od pradu zwarcia a napigcie — mniejsze od napigcia rozwarcia. Ob-
cigzong bateri¢ mozna traktowac jak zrodto pradowe. Elektryczny schemat zastgpczy
baterii przedstawiono na rys.61. Zgodnie z tym schematem i I prawem Kirchoffa dla we-

zla A:
L+I1=1; . (135)
Stad prad ptynacy przez obciazenie:
I=0L-1,=-(1I.-1;) . (136)
Przy statej wartosci I wzrost opornosci obcigzenia Ry od 0 do « , powoduje, ze ro-

$nie V. a zatem maleje wysoko$¢ bariery w ztaczu. W wyniku tego prad ciemny Iy male-

je 1jednoczesnie zmniejsza si¢ prad ptynacy przez obcigzenie.
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|
«/}3;-![ §RL = I \ §RLV
Is[exp(i—i, —1] |

Rys.61. Schemat elektryczny baterii stoneczne;j.

Gdy bateria jest zwarta lub rozwarta, to moc wydzielana w obwodzie zewnetrznym
jest rowna zeru, bo w pierwszym przypadku U = 0 a w drugim — I = 0. Maksymalng moc
ogniwa otrzymuje si¢ przy odpowiednio dobranej opornosci obcigzenia R;. Tej maksy-
malnej mocy odpowiada punkt o wspotrzednych 7,, i U,,. Na rys. 62 przedstawiono cha-
rakterystyke pradowo — napigeciowa oswietlonej baterii i zaznaczono prostokat maksy-
malnej mocy. Moc rzeczywista baterii jest zawsze mniejsza od tzw. mocy idealnej, czyli

iloczynu IV, gdyz rzeczywista charakterystyka I — V nigdy nie jest prostokatna.

A |
120
Ogniwo stoneczne Si
I, =100 mA
80FT=300K
40
< u
E 0 y o
40 /
™. OBSZAR
MAKSYMALNEJ
-80F MoCY
120 ! | ! |
0,8 -0,4 0 0,4 0,8 1,2
U]

Rys.62. Charakterystyka pradowo — napi¢ciowa baterii stonecznej z zaznaczonym obszarem

mocy maksymalnej
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21.2 Parametry charakteryzujace bateri¢

1. Wspotczynnik wypehienia ( ang. fill factor):
ImUm
LU’

sc sc

FF =

(137)

Im. 1 Uy, — prad 1 napiecie odpowiadajace punktowi mocy maksymalnej, I 1 U, — prad
zwarcia 1 napigcie rozwarcia.
2. Sprawno$¢ ( wydajnosc¢ ) energetyczna baterii
J, U, A,
=" 2100[%], 138
L .E [70] (138)

pb

n

gdzie A., —powierzchnia czynna baterii, 4,,- powierzchnia przednia baterii; £ — natg-
zenie oéwietlenia baterii [W/m?], J,, — gestoé¢ pradu (odpowiadajacemu punktowi mocy
maksymalnej na charakterystyce I-U) ptynacego przez bateri¢ [A/m”].

Teoretyczna wydajnos$¢ baterii jest iloczynem trzech czynnikow:
n=nmams. (139)

Pierwszy (77 ) nazywa si¢ czynnikiem spektralnym. Jest to cze$¢ energii stonecznej pa-
dajacej na fotoogniwo ktora rzeczywiscie jest wykorzystywana do generacji par elektron
—dziura. Fotony o energii mniejszej niz szeroko$¢ przerwy wzbronionej E, nie sa ab-
sorbowane, za$ te o energii > E,, zamieniaja tylko cz¢$¢ energii £ = E, na energi¢ elek-

tryczna za$ pozostata cze$¢ hv - E, jest zamieniana na cieplo, stad :

_ Ay Nu(E)
A

pb

i E,100% (140)

gdzie Ny jest liczbg fotonéw o energii rownej E, .

Drugi czynnik zwany jest czynnikiem napigciowym. Energia fotonu potrzebna do
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wytworzenia pary elektron — dziura jest rowna E,, za$ najwigksze napigcie jakie moze

powsta¢ w baterii jest rowne V. 1 odpowiadajgca mu energia — eV, < E,. Stad:

g, = e
=

Eg
D140

Wreszcie trzeci czynnik jest zdefiniowanym wczes$niej wspodtczynnikiem FF. Na
rys.62. przedstawiono zalezno$¢ 7l od przerwy energetycznej. Maksymalng wydajno$¢
uzyska¢ mozna dla baterii wykonanej na bazie péiprzewodnika o przerwie energetycznej
miedzy 1.4eV i1 1.5eV. Najlepszymi kandydatami sg w zwigzku z tym GaAs oraz CdTe.

Jednakze ze wzgledu na niska cene krzem zdecydowanie wygrywa.

40
silnP|GaAs
Ge "'f\CdTE
f’ \AlISb 1000 stofic
30 _,.’-‘-.
—_ Cu,0
T GaP
3
g 20 cds
; llsloﬁce\
2o N\
&
: \
10
M 1 n 1 1 1
GU 1 2 3

E,(eV)

Rys. 63. Teoretyczna wydajnos$¢ baterii stonecznej w funkcji przerwy wzbronionej w warunkach
o$wietlenia AM 1.5 ( 844kW/m?) (krzywa Isun — 1 stonce) oraz 1000 razy wickszym (krzywa

1000 suns — 1000 stonc), ktore uzyskano za pomoca soczewek [4].

21.3 Rodzaje baterii stonecznych.
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Na rys.63 przedstawiono schematycznie krzemowa bateri¢ stoneczng na ztaczu p-n.
Gorny rysunek przedstawia bateri¢ w widoku z gory za§ dolny — przekr6j poprzeczny
przez ztacze. Bateria jest oswietlana od strony obszaru typu n, dlatego elektroda metalo-
wa jest wykonana w postaci grzebienia aby jak najwigcej fotonoéw mogto dotrze¢ do pot-
przewodnika. Obszar typu p jest caty pokryty elektroda metalowa. Obok krzemu krysta-
licznego stosuje si¢ na baterie krzem amorficzny ( o - Si ). Chociaz wydajno$¢ ogniw w
tym przypadku jest nizsza, to krzem amorficzny stosuje si¢ chetnie ze wzgledu na bardzo
tanig technologi¢ wytwarzania. Ponadto krzem amorficzny ma lepsze wtasnosci absorp-

cyjne w poréwnaniu do krzemu krystalicznego.

ELEKTRODA
GRZEBIENIOWA

hv
WARSTWA ZLACZE
ANTYODBICIOWA '\é ? % é é é/ ! p-n
i

0,5 mm . 1
l 1[Qcm] Sitypup 1/4 pm
\ELEKTRODA
METALOWA

Rys.63. Ogniwo krzemowe na zlaczu p-n. Gorny rysunek — widok z géry; dolny — przekrdj po-

przeczny przez ztacze [5].
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Rys. 64. Wspotczynnik absorpcji w funkcji dlugosci fali dla krzemu krystalicznego i1 amorficz-

nego i innych materiatow stosowanych na baterie stoneczne [6].

W celu uzyskania jak najwyzszej wydajnos$ci baterii stosuje si¢ struktury inne anizeli
proste zlacze p-n. Na rys.65 przedstawiono przyktadowo heteroziacze p-AliGa;<As — p-
GaAs — n GaAs i1 odpowiedz spektralng dla takiego fotoogniwa. Obszarem aktywnym
fotoogniwa jest zlacze p-n w GaAs. Fotony o energii wigkszej od przerwy wzbronionej
GaAs ale mniejsze od energii wzbronionej dla AlyGa;.<As sa absorbowane dopiero w
glebi struktury, dzigki czemu rekombinacja powierzchniowa jest nieistotna. Czesto fo-
toogniwa sg realizowane na strukturach metal — potprzewodnik. Model pasmowy takiej
struktury przedstawia rys. 66. Ze wzgledu na blisko$¢ obszaru zubozonego ztacza tuz pod
powierzchnig metalu, zjawiska rekombinacji sg nieistotne i nie ma problemu z fotonami
0 WyZszej energii.
Materialy stosowane na baterie stoneczne to m.in.:
-krystaliczny krzem,
-amorficzny krzem,

-cienkie warstwy : CdS, CuS, CdTe, CulnSe; ;
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-heterostruktury : CuyS/CdS, CusS/CdiZn;«S, CdTe/CdS, CdTe/CdZnS, GaAs i
AlyGa4As;
W niniejszym opracowaniu skupiono si¢ na wyjasnieniu zasady dziatania ogniw na
bazie zlacza p-n. Nalezy podkresli¢, ze oprécz wymieniownych wyzej istnieje szeroka
gama ogniw, m.in. ogniwa polimerowe i ogniwa organiczne, ktore nie zostaty tutaj omo-

wione.

80
70}
g
a 60 Alys5Gag,1s As/GaAs
g FOTODIODA LAWINOWA
= 50
2
£ wf
3
G 30}
S
E 0 | 200 O
e
w10 (Eg=2,1eV)
0 1 1 1 1 ’
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DEUGOSC FALI [um]
Rys.65. Heteroztacze p-Al,Ga;  As — p-GaAs — n GaAs i odpowiedz spektralng dla takiego fo-
toogniwa [7].
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Rys.66. a) Struktura metal — potprzewodnik (tzw. bariera Schottky’ego) oraz b) metal-izolator-

potprzewodnik po oswietleniu [7].
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21.4 Rzeczywista charakterystyka I — V baterii stloneczne;.

W rzeczywistos$ci kazda bateria stoneczna ma opornos¢ uptywu oraz opornos¢ szere-
gowa, ktore pogarszaja jej charakterystyke I — V a co za tym idzie — jej wydajnos¢.
Opornos¢ uptywu wynika z dodatkowych mechanizméw transportu nos$nikow przez zta-
cze p-n, za$ opornos¢ szeregowa — ze skonczonej opornosci samego polprzewodnika
oraz opornosci kontaktow doprowadzajacych (szczeg6lnie trudno jest wykona¢ omowe
kontakty do pétprzewodnika typu p). Na rys.67 przedstawiono dwie charakterystyki dla
roznych Rg. Na rysunku zaznaczono réwniez prostokat mocy maksymalnej. Jak wida¢

jest on znacznie mniejszy niz dla baterii idealne;.

1ima)

Rys.67. Rzeczywista charakterystyka I — V baterii stonecznej. R; — opornos¢ szeregowa.

Rys. 68 ilustruje wplyw opornosci uptywu Ry, na charakterystyke I-V (dla R¢=0).

40~

Ry, bardzo duie

35}

30} V/Ry, Ry, =20

Prad [A]
s
T

/
Ry, =020

ke e i L 1
0 0,1 0,2 03 0,4 0,5 0,6 0,7
Napigcie [V]

Rys. 68 Wplyw opornos$ci uptywu Ry, na charakterystyke -V baterii stonecznej [5].
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21.5 Model dwudiodowy baterii stoneczne;j

Uwzglednienie rekombinacji powierzchniowej oraz rekombinacji w obszarze zubo-
zonym ztacza i w obszarach neutralnych prowadzi do modelu dwu-diodowego, w ktorym

catkowity prad plynacy przez oswietlone ztgcze wyraza si¢ nastgpujacym wzorem:

qV qV

IZISC_ISI(eE_l)_ISZ(eﬁ_l) 5 (142)

gdzie w sktad pradu zwarcia I, wchodza prady zwarcia z obydwu obszaréw neutral-
nych zlacza oraz z obszaru zubozonego, drugi czton stanowi prad dyfuzyjny za$ trzeci —
prad rekombinacji na centrach putapkowych w obszarze zubozonym zlacza. Jesli dodat-
kowo uwzgledni si¢ oporno$¢ szeregowa oraz prady uplywu poprzez wprowadzenie

opornosci uptywu, to rownanie dla modelu dwudiodowego ma postac:

gV+IR gV+IR
: : V+IR
I=1_—1I,(e ¥ —1)—I,(e ¥ —l)-——=

sh

(143)

Na rys. 69 przedstawiono schemat zastepczy baterii odpowiadajacy modelowi dwu-

diodowemu.

2 v
' () 1 o
sc

Rys. 69. Schemat elektryczny baterii stonecznej wedtug modelu dwudiodowego
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21.6 Wptyw temperatury na prace baterii

Mozna pokazaé, ze prady nasycenia I 1 I; sg gtéwnie okreslone przez koncentracje

samoistng:

L, < n} L,ocn . (144)

sl
Poniewaz koncentracja samoistna zalezy wykladniczo od temperatury ( por. wzor
(50)) to wraz ze wzrostem temperatury prady ciemne rosng i napi¢cie rozwarcia maleje.
Ponadto przerwa wzbroniona rowniez maleje ze wzrostem temperatury co powoduje
rowniez wzrost pradu ciemnego. Mozna pokazaé, ze zalezno$¢ napigcia rozwarcia od

temperatury wyraza si¢ wzorem:

E,(0 d
o )_k_Tln(BT
q I

sc

V(1) =

) . (145)

Jak wynika z powyzszego wzoru, V, maleje liniowo wraz ze wzrostem temperatury.

21.7 Koncentracja §wiatta

Praca baterii w §wietle skupionym jest pozadana ze wzgledow ekonomicznych. W
$wietle skupionym ilo§¢ baterii moze by¢ mniejsza, za to mozna zastosowa¢ drozsze ba-
terie ale o wigkszej wydajnosci. Ponadto wydajnos¢ baterii pracujacej w §wietle skupio-
nym ros$nie. Jesli zalozy¢, ze §wiatlo zostanie skupione x razy, to tyle samo razy wzrosnie
prad zwarcia. Podstawiajac wigkszy prad zwarcia do wzoru na wydajnos¢ baterii (138)

otrzymujemy:

xsuns Xsuns yxsuns xsuns xsuns Lsun xsuns xsuns ylsun
FF VOC ISC FF VOC XISC FF VOC ISC

n= = | = 1 . (146)
])ir)lCSMnS xPlnSMn anun

Z réwnania (134) mamy:
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kT
V;)Zsuns — I/Olcsun 4 ln X ’ (147)

q

ktore podstawione do rownania (146) skutkuje w:

kT
] FF xsuns q
xsuns Lsun
= + nx
77 77 ( FFlsun ) I/oljun . (148)

Na rys. 70 przedstawiono zalezno$¢ wzglednej wydajnosci baterii o$wietlonej §wia-
ttem skoncentrowanym od wspotczynnika x. Oczywiscie nalezy pami¢taé, ze baterie

oswietlane $wiatlem skoncentrowanym musza by¢ chtodzone, bo duza intensywnos¢

$wiatta powoduje wzrost temperatury i spadek wydajnosci baterii.

1,30

1,20

L15p

n(X stonc) /(1 stonce)

1,05

l.m)ﬂ " .....ul‘ " .....ulz " .....u!
10 10 10 10

Swiattosc [X]

Rys.70. Wzgledna wydajno$¢ baterii o§wietlonej swiatlem skoncentrowanym od wspotczyn-

nika x [5]
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21.8 Warstwy antyrefleksyjne

Krzem odbija ok. 30% padajacego promieniowania w najbardziej uzytecznym za-
kresie tzn. 350nm-1100nm. Jesli natomiast warstwa krzemu jest pokryta cienkg warstwa
tlenku krzemu (Sio i Si0O,) to dla niektorych dtugosci fal odbicie spada do ok. 10%. Po-
krycie warstwg TiO,, Al,O3 lub Ta;Os skutkuje w zmniejszeniu wspotczynnika odbicia
do ok. 3%. Pokrycie warstwami tlenkéw krzemu uzyskuje si¢ m.in. metodg wygrzewania
za$ innymi tlenkami przy pomocy takich metod jak parowanie, rozpylanie katodowe i
techniki zol-zelowe. Mozna pokazaé, ze najmniejszy wspotczynnik odbicia uzyska sig,

jesli zostanie spetniony warunek [5]:

nfmc :‘/non , (149)

gdzie nyrc jest wspotczynnikiem zalamania warstwy antyrefleksyjnej, ny -  wspo6t-
czynnikiem zalamania osrodka za$ n - wspoéiczynnikiem zatamania podioza.  Poniewaz
wspotczynnik zalamania dla krzemu zalezy od dlugosci fali, to warstwy antyrefleksyjne
sa projektowane tak, aby warunek (148) byl spelniony dla dlugosci fali odpowiadajace;j
maksimum zdolnosci emisyjnej Stonca, tj. 600nm. Warstwy antyrefleksyjne z tlenku
krzemu odbijaja wiecej Swiatla ultrafioletowego i niebieskiego niz czerwonego, dlatego

maja niebieskie zabarwienie.
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