Homogeeniset puolijohteet
Olemme jakaneet kiteet kahteen ryhméén:

metallit ainakin yksi energiavy6 on osittain taytetty
eristeet energiavyot ovat joko tyhjia tai téysia.

Eristeitéd karakterisoi nollasta poikkeava energiarako Fg,
so. alimman miehittdméttomén tilan ja korkeimman
miehitetyn tilan energioiden erotus. Energia-aukosta
johtuen eristeissé

e nollaldmpotilassa kaikki elektronit ovat taysilla voilla
muiden voiden ollessa tyhjia,

e ddrellisessd lampotilassa T tyhjille voille
virittyneiden elektronien osuus on suunnilleen
e Fs/2k8T Huoneen laimpétilassa tdmé osuus on n.
1073 kun E, on 4eV jan. 1072 kun E, on 0.25eV.

Puolijohteiksi sanotaan yleensé eristeitd, joissa termiset
viritykset saavat aikaan huomattavan johtavuuden
sulamispistettd alhaisemmissa lampotiloissa.
Puolijohteiden energiarako on niin ollen kertalukua
0.1-2eV ja vastaavasti resistiivisyydet luokkaa
1073-10° Q cm.

Metallin johtavuus on relaksaatioaikamallin mukaan

Téssé ainoa lampotilasta riippuva suure on
relaksaatioaika 7, joka ilmeisestikin lyhenee lampotilan
noustessa. Metallin johtavuus siis pienenee kun lampdétila
kasvaa. Puolijohteilla sen sijaan varausten kuljettajien
tiheys n riippuu eksponentiaalisesti suureesta 1/7" eli
johtavuus kasvaa voimakkaasti limpotilan kasvaessa.
Itseasiassa energiarakokin muuttuu lampotilan funktiona.
Puolijohteissa virrankuljetukseen osallistuvat

e taysiltd voiltd johtavuusvdille viritetyt elektronit ja

e viritettyjen elektronien valenssivdille jalkeensé
jattdmat aukot.

Koska ainoastaan pieni murto-osa (< 1072) elektroneista
virittyy energia-aukon yli, asettuvat elektronit ldhelle
johtavuusvytn minimié ja aukot ldhelle valenssivyon
maksimia. Voimme siis kayttda efektiivisen massan
approksimaatioita
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virrankuljettajien vydenergioille £(k). Niissd lausekkeissa
&, on johtavuusvyon pohjan ja &, valennsivyon huipun
energia.

Koska tensori M~! on symmetrinen, voimme aina loytaa
ortogonaalisen koordinaatiston (k1, ks, k3), jossa

massatermi on diagonaalinen, ts. jossa
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Esim. Piin johtavuusvyo minimien ympéristoissa on
ellipsoidin muotoinen, joten kaksi (diagonaalista)
massoista on yhtdsuurta. Namé ns. transversaaliset
massat ovat suuruudeltaan mr ~ 0.2m. Kolmas, ns.
longitudaalinen massa on my, ~ 1.0m. Valenssivéilla on
kaksi degeneroitunutta maksimia, jotka molemmat ovat
pallosymmetrisia. Néihin liittyvét efektiiviset massat ovat
0.49m ja 0.16m.

Varauksenkuljettajien tiheys
Térkein puolijohteen ominaisuus tietysséd lampdétilassa on
varauksenkuljettajien tiheys eli

e elektronien lukumaéra tilavuusyksikkoa kohti
johtavuusvyolla, n. ja

e aukkojen lukuméérd tilavuusyksikkod kohti
valenssivyollé, p,,.

Epédpuhtaudet

e vaikuttavat huomattavasti varauksenkuljettajien
tiheyteen, ts. suureisiin n.(T) ja p,(T),

e synnyttdvit uusia energiatasoja valenssivyon huipun
&y ja johtavuusvyon pohjan &, valiin.

Toisaalta, koska

e epidpuhtaudet eivdt muuta juuri lainkaan johtavuus-
ja valenssivyon tilatiheyksid g.(€) ja g, (€)

e virtaa kuljettavat ainoastaan johtavuusvoiden
elektronit ja valenssivoiden aukot,

voimme epapuhtauksien konsentraatiosta riippumatta
kirjoittaa
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Epédpuhtaudet vaikuttavat néihin tiheyksiin kemiallisen
potentiaalin p valityksell&.
Oletetaan, ettd kemiallinen potentiaali toteuttaa ehdot

Ec—pu > kT
LL—EU < kBT

Té&ll6in johtavuusvyén (€ > £.) ja valenssivyon (€ < &,)
kaikille tiloille on valttamattd voimassa
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Tiheyslausekkeet voidaan télloin kirjoittaa muotoon
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ovat hitaahkosti vaihtelevia lampétilan funktioita.
Useimmiten on myds mahdollista 16ytéé funktioille N.(7T')
ja P,(T) eksplisiittinen lauseke, silld tavallisesti vain
ldhelld voiden reunoja olevat tilat ovat merkittéivié,
jolloin efektiivisen massan aproksimaatiot
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ovat riittavan tarkkoja. Naitéa kayttéden tilatiheydet ovat
kirjoitettavissa muotoon
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°» on massatensorin M ominaisarvojen tulo, ts.
;

det M. Funktioiksi N.(T) ja P,(T") saadaan nyt
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Kéytdnnon laskuja varten namé lausekkeet kannattaa
kirjoittaa esim. muotoon
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32T \?
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Vaikka kayttdisimmekin ylla johdettuja funktioiden
N.(T) ja P,(T) eksplisiittisié lausekkeita emme silti voi
vieldkidn laskea lukumééritiheyksia n.(T) ja p,(T) koska
tdmé edellyttiisi kemiallisen potentiaalin p tuntemista.
Tiheyksien tulossa kemiallinen potentiaali kuitenkin
supistuu pois:
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Luontaiset puolijohteet
Jos puolijohde on niin puhdas, ettd epdpuhtauksien
kontribuutio varauksenkuljettajien tiheyteen on

merkitykseton, puhutaan luontaisista tai puhtaista
puolijohteista (intrinsic semiconductors). Luontaisten
puolijohteiden tapauksessa johtavuusvyon elektronit ovat
peréisin valenssivyolté, joten jokaista johtavuusvyon
varauksenkuljettajaa kohti on valenssivyolla
varauksenkuljettaja-aukko ja kddntden. Tiheyksille on siis
voimassa

nc(T) = p'u(T) = ni(T)7

missé n; esittdd elektroni- ja aukkotiheyksien yhteistéa
arvoa. TAmé& on ratkaistavissa tulokaavasta
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Kuten edelld tiheys on kirjoitettavissa funktioiden N, ja
P, eksplisittisié esityksid kidyttiden myds muotoon
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Asettamalla tiheydet

NC(T)ef(Sru)/kBT
PU (T)ef(ﬂfgv)/kBT

yhtéasuuriksi saamme luontaisten puolijohteiden
kemialliselle potentiaalille p; lausekkeen
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tai eksplisiittisid lausekkeita N, ja P, kdyttden
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Niemme, ettd kemiallinen potentiaali p;

e lampotilan ldhestyesséd nollaa, T — 0, asettuu
tasmaiilleen energia-aukon puoliviliin,

e vaeltaa korkeintaan kertalukua kgT olevalle
etéisyydelle energia-aukon puolivilistd, koska
In(m, /m.) on kertalukua 1.

Jos siis 1ampdétila kT on pieni energiarakoon K
verrattuna, sijaitsee kemiallinen potentiaali kaukana
energiaraon reunoista &, ja &, ts. ehtomme

SC—M > kJBT
uw—&, < kpT

toteutuu. Taméa on voimassa liki kaikille puolijohteille
huoneen lampdtilassa ja sitd kylmemmisséd ympéristoissa.



Seospuolijohteet

Jos epdpuhtaudet kontribuoivat huomattavasti
varauksenkuljettajien méardan puhutaan seos-,
epdpuhtaus- tai doupatuista puolijohteista (extrinsic
semiconductors). Tastd ulkoisesta varauksenkuljettajien
liséiyksesté johtuen valenssi- ja johtavuusvyon
kuljettajatiheyksien ei tarvitse enéé olla yhtd suuria:

Ne — Py = An # 0.

Tiheyksien erisuuruudesta huolimatta niiden tulo
toteuttaa edelleenkin lausekkeen

—E4/kpT 2
NePo :NcPve a/kp =n;,
jota voidaan nyt pitdéd suureen n; méadritelméné. Sen

avulla voimme kirjoittaa

Ne _} 2 271/2 1
{ . } =3 [(An)* +4n7] '~ + 2An.

Suure An/n; mittaa epipuhtauksien merkitysté
varauksenkuljettajien lahteena.

Tarkastellaan tiheyttd n. kemiallisen potentiaalin p
funktiona

ne = NePh.

Jos kemiallinen potentiaali on p = p; suureen n. pitéisi
redusoitua suureeksi n;, ts.

n; = NePri,

joten

Ne = eﬁ(#—ﬂi)n
Vastaavasti saadaan

Py = e*ﬁ(ﬂ*ﬂi)ni.

Nahdain, ettd suhteellinen poikkeama luontaisen
puolijohteen kuljettajatiheyksistd on

BT g sinh A — ).
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Tarkastelumme edellyttdaa edelleenkin, ettéd epayhtalot

gc—u > k‘BT
M_gv < k?BT

ovat voimassa, ts. ettd p on kaukana voiden reunoista &,
ja . Nyt

e tieddmme, ettd ehto toteutuu suureelle p;, jos
energiarako on suuri verrattuna lampdétilaan kg7,

e yhtilon An/n; = 2sinh S(u — ;) perusteella p
poikkeaa luontaisesta tiheydestd u; korkeintaan
kertaluvulla kT, ellei epdpuhtauksien tuomien
varauksenkuljettajien lisdys ole useita kertalukuja
suurempi kuin luontainen tiheys n;.

Lukuunottamatta diarimmaisia epdpuhtausdouppauksia
tarkastelumme on siis voimassa seospuolijohteille
normaaliolosuhteissa.

Epédpuhtaustilat

Epédpuhtauksia, jotka luovuttavat elektroneja
johtavuusvoille, sanotaan donoreiksi (donor) ja
epdpuhtauksia, jotka luovuttavat aukkoja valensivéille
akseptoreiksi (acceptor).

Katsotaan esimerkkiné germaniumia (Ge). Sen valenssi
on neljé ja se luovuttaa nelja elektronia valenssivydlle.
Korvataan germanium-kiteessé yksi atomi arseenilla (As),
jonka valenssi on viisi. Alkuperiiseen kiteeseen nihden

e yksi hilapiste saa +e suuruisen yliméaraisen
varauksen

e valenssivyé muokkautuu (minimaalisen) vihin
ylimadraisesta varauksesta johtuen, mutta on
edelleenkin tdynné

e ylimadrdinen elektroni sitoutuu yliméaréiseen
hilapisteeseen lokalisoituneeseen +e varaukseen.

Vapaan As-atomin ionisaatioenergia on ~ 10eV.
Ge-kiteessd As-atomin ionisaatioenergia on kuitenkin vain
0.013 eV, silla

e arseeniatomiin sitoutunut elektroni kokee Ge-kiteen
elektronien varjostuksen, dielektrisyysvakio on
€ ~ 16. Yleensékin puolijohteiden dielektrisyysvakiot
ovat varsin suuria, tyypillisesti 10 — 20 mutta voivat
olla 100 tai enemmén,

e puolijohdekiteesséi lilkkuvaa elektronia ei pida
késitelld vapaana elektronina vaan sen energia
riippuu sen asemasta johtavuusvyolld, ts. sen energia
on (k). Vastaavasti sidottu tila pitdd muodostaa
johtavuusvyon Blochin tilojen superpositiona.
Kaytdnnossé pitdd siis epdpuhtauteen sidotun
elektronin tilan méarittdmiseen kiayttia
johtavuusvyon minimiin liittyvaa efektiivistd massaa
m*, joka on tyypillisesti kertalukua 0.1m.

Maarataksemme donoriepdpuhtauteen sitoutuneen
elektronin energian pitdd siis tarkastella

e —e¢ varauksista m* massaista hiukkasta
e +e/e varauksisen hiukkasen Coulombin kentéssé.

Tamé on tdsmaélleen sellainen vetyatomiprobleema, missé
elektronin massa m on korvattu massalla m* ja ytimen
varaus +e varauksella e/e. Bohrin radan side, joka
vetyatomilla on
52
ag = m€27

on siis nyt
m
ro = 7*6040.
m

Vastaavasti vedyn perustilan sidosenergia

me4



korvautuu energialla

* 1
=1

Sidosenergia £ on siis energia, joka tarvitaan
epapuhtauteen sitoutuneen elektronin nostamiseksi
johtavuusvyolle. Tamé energia on tyypillisesti vain
kertaluokkaa meV (As-epdpuhtaudelle Ge-kiteessi
13meV) eli hyvin pieni verrattuna energiarakoon E,.
Voimme siis sanoa, ettd donoriepdpuhtaustilat ovat
energia-aukossa hyvin ldhelld johtavuusvyon minimia &..
Tilan virittyessa epdpuhtauteen sitoutunut elektroni
siirtyy johtavuusvydlle.

Téasmaélleen sama tarkastelu voidaan tehda
akseptoriepdpuhtauksille. Seurauksena on nytkin
epéapuhtaustila energia-aukossa hyvin ldhelld valenssivyon
maksimia. Téssd on huomattava, ettd epdpuhtaustilan
ollessa miehitettyné, se on elektronien kannalta tyhja
(negatiivisesti varattu epapuhtausioni sitoo positiivisesti
varatun aukon). Tilan virittyessd siirtyy valenssivyolté
elektroni tdhén lokalisoituneeseen tilaan jattden jéalkeensa
aukon valenssivydlle.

Epépuhtaustilojen miehitys

Donoritilat

Elektronien vilisen vuorovaikutuksen unohtaen
epapuhtaustila voi olla tyhji, yhden elektronin
miehittdmaé tai kahden (spin | 1) ja | |)) elektronin
miehittdmé. Coulombin repulsio kahden lokalisoituneen
elektronin valilld tekee kuitenkin kaksoismiehityksesti
kaytdnnossa kielletyn.

Termisessé tasapainossa elektronien keskimédrdinen
lukumééra on

(n) = ZNjefﬁ(Ej*MNj)
Ze—ﬂ(Ej—#Nj) ’

misséd summaus kéy yli systeemin kaikkien tilojen
suureiden E; ja N; ollessa vastaavasti tilan energian ja
elektronien lukumé&éran.

Yhden donorin tapauksessa tiloja on tédsmaélleen kolme:

1. ei yhtdan elektronia, jolloin tilan energia on nolla,
2. yksi elektroni spin-tilassa | T), jolloin energia on &4 ja
3. yksi elektroni spin-tilassa | |), jolloin energia on &y.
Donoritilan keskimé&ardinen miehitysluku on siis
2¢—B(Ea—n) 1

T 142 BCa—w

(n)

lefEa—p) +1°

Jos N4 on donoritiheys, niin donoreihin sitoutuneiden
elektronien tiheys ng on siten

Ny
Ng=———.
d %eﬁ(&ﬁ#) +1

Akseptoritilat

Ajatellaan akseptori-ionia —e-varauksisena
epapuhtautena. Taméa epdpuhtaus

e voi sitoa heikosti yhden +e-varauksisen aukon, ts.
vksi elektroni siirtyy valenssivyoltd lokalisoituun
akseptoritilaan,

e voi ionisoida sitomansa aukon, ts. tayttidé elektronilla
miehittdméttoméan tilan eli nostaa valenssivyolta
toisen elektronin lokalisoituun akseptoritilaan,

e ¢i voi Coulombin repulsiosta johtuen sitoa kahta
+e-varauksista aukkoa, ts. akseptoritila ei voi
koskaan olla miehittdméton (elektronien kannalta).

Akseptoritilassa olevien elektronien keskimé#riinen
lukumééra on nyt

2e=BEa—n) 4 9e=P(28a—2u)
2¢—B(Ea—p) 4 e—B(28a—2p)
ePlu=€) 11

(n) =

Vastaavasti akseptorin sitomien aukkojen lukumé&éra (p)
on tilaan mahtuvien elektronien maksimé&aran ja siiné
olevien elektronien mé#érin erotus eli

() =2~ (n).

Jos siis N, on akseptoritiheys, niin akseptoreihin
sitoutuneiden aukkojen tiheys p, on

Nq

Pe= TG T

Seospuolijohteiden varauksenkuljettajien
tiheys

Tarkastellaan puolijohdetta, jonka akseptoritiheys on N,
ja donoritiheys Ny ja oletetaan, ettd Ng > N,,.
Nollalampdétilassa donoreiden tuomista Ny elektronista
N, voi sitoutua akseptorien synnyttamiin lokalisoituihin
tiloihin. Paadytédén tilanteeseen, jossa

e valenssivyo on tdynné, p, = 0,
e akseptoritilat ovat tdynné (elektroneja) eli p, = 0,
e Ny — N, donoritilaa on miehitetty, ng = Ng — N,
e johtavuusvyo on tyhjd, n. = 0.

Lampotilan kasvaessa elektronit jakautuvat tiloihin eri
tavalla mutta koska niiden lukuméaéra sailyy, taytyy
johtavuusvyolle ja donoritiloihin termisten viritysten
seurauksena siirtyneiden elektronien lukuméaran

ne +ng — (Ng — N,) olla tidsmélleen saman kuin
valenssivyon ja akseptorien sitomien aukkojen lukumééra
Py + pa. Tiheydet tottelevat siis yhtaloa

Ne +ng = Ng — Ng + Py + Pa-

Helposti nidhdéén, ettd tdma yhtélé on voimassa myos
tapauksessa Ny < N,.



Oletetaan nyt, ettd donori- ja akseptoritilat toteuttavat
ehdot

Ea—p > kT

w—E&, > kgT.
Koska ndmé energiatasot ovat yleensé hyvin ldhelld vyon
reunoja & ja &,, joille yo. ehdot ovat
normaaliolosuhteissa voimassa, ovat ne hyvalla

tarkkuudella voimassa my6s epapuhtaustasoillekin.
Ehtojen

Eq—n > kT
/L—ga > kBT

liséiksi donori- ja akseptoritilojen miehityksille oli
voimassa

— Nd
ng = %eﬁ(f)d—p) +1
Na
Pa =

%eﬁ(ﬂ_é‘a) + 1 ’

Nahdain, ettéd termiset eksitaatiot ionisoivat
epapuhtaudet liki tdydellisesti, ts. ng < Ny ja pq, < Ng,
joten hyvilla tarkkudella on voimassa

An=n.,—p, = Ng— N,.

Mobiileille aukoille ja elektroneille johtamamme
lausekkeet

Ne 1 172 1
{ o } = 3 [(An)® +4n?]" £ §An
A
D= 2sinh Bu— )
n;

voimme nyt kirjoittaa muotoon

i) -
2
M = QSlnhﬂ(N—ﬂZ)
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1
[(Ng — N,)? +4n2]"/? + 5N — No]

N |

Pienilld douppauksilla (Ng ja N, pienii)
varauksenkuljettajien tiheydet ovat

Ne 1
~n; £ =[Ng — N,
{ Do } n; 2[ d a]a
eli luontaisten puolijohteiden tiheydet korjattuna pienelld
termilld. Vastaavasti suurilla douppausasteilla tiheydet
ovat

ne ~ Ng— N,
n
Py =
Nyg— N,
kun Ng > N, ja
n%
Py =
Na_Nd
n. =~ Ng,— Ny

kun N, > Ny.



