9. Domieszki

Do tej pory omawialiSmy réwnowagi w uktadach typu MeX-utleniacz, jednak w rzeczywistych
zastosowaniach czesto stosuje sie zwigzki domieszkowane. Obecnos¢ domieszek, czyli niewielkich ilosci
atomoéw/jondw innego typu niz podstawowe, w znaczacy sposob rzutuje na rownowagi panujgce w krysztale.
Najczesciej spotykane sg domieszki, ktérych fadunek jest inny niz jondw przez nie zastepowanych w sieci. Ich
wprowadzanie pozwala na modyfikacje witasciwosci materiatu, wtacznie z inwersjg typu zdefektowania
dominujacego co jest szczegdlnie istotne w technologii materiatéw potprzewodnikowych.

9.1. Typy potprzewodnikow

Pétprzewodniki sg podstawg praktycznie wszystkich najwazniejszych elementdéw elektronicznych: diod,
tranzystoréw, fotodiod, termistoréw bedgcych podstawowymi czesciami sktadowymi uktadéw scalonych.

Teoria pasmowa zaktada, ze wystepujgce w krysztale dozwolone wartosci energii elektronéw tworzg pasma. W
podstawowym przypadku moéwimy o pasmie walencyjnym - stany najnizsze energetycznie, pasmie
przewodnictwa - w ktérym elektrony sg quasi-swobodne i rozdzielajgcej je przerwie energetycznej E,. Podziat
materiatéw ze wzgledu na strukture pasmowag przedstawiony jest ponize;j:
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Rys.9.1. Podziat materiatow ze wzgledu na strukture pasmowa

Dla krysztatu znajdujacego sie w temperaturze 0K mozemy okreslic tzw. energie Fermiego, czyli energie
najwyzszego obsadzonego stanu elektronowego. Przewodnos¢ pétprzewodnika samoistnego w OK wynosi zero
- wszystkie poziomy elektronowe w pasmie walencyjnym sg obsadzone, natomiast w pasmie przewodnictwa
wszystkie poziomy sg wolne. Jesli zaczniemy teraz nasz ukfad podgrzewac - czyli dostarczaé energii - to
elektrony z pasma walencyjnego bedg mogty nabra¢ wystarczajgcej energii zeby przeskoczy¢ do pasma
przewodnictwa, gdzie mogy sie swobodnie porusza¢. Im wyisza bedzie ta temperatura, tym wiecej
elektronéw przejdzie do pasma przewodnictwa i tym lepsze bedzie przewodnictwo elektryczne materiatu
(prawdziwe tylko dla poétprzewodnika). Jednoczesnie w miare opuszczania przez elektrony pozioméw
energetycznych w pasmie walencyjnym, na ich miejscu bedg sie w nim tworzyty dziury elektronowe, ktorych
ruch réwniez jest mozliwy. Zaleznos¢ koncentracji defektow elektronowych od typu materiatu przedstawiona
zostata na Rys.9.2.



=10

koncentracja elektronéw przewodnictwa [em™)

polprzewodniki (w temperaturze pokojowej)
— 10"

—10"

10"

Rys.9.2. Zalezno$¢ koncentracji elektrondw przewodnictwa od typu materiatu

Czesto jednak czyste krysztaty potprzewodnikdéw cechuje zbyt mata ilos¢ elektronéw przewodnictwa, czyli zbyt
niskie przewodnictwo. Sytuacje te mozna zmieni¢ poprzez stosowanie domieszek, np. wprowadzajgc do
czystego krzemu atomy boru w proporcji 1 atom B na 10° atomow Si, poprawimy przewodnictwo tego drugiego
1000 razy. Podobny efekt (jak juz zreszta byto to powiedziane ostatnio) mozna otrzyma¢ w zwigzkach
niestechiometrycznych(tzw. pétprzewodniki niestechiometryczne) choc jest to duzo bardziej ktopotliwe.

Pétprzewodniki domieszkowane/niestechiometryczne mozemy podzieli¢ na dwie podstawowe kategorie:

e typ n - otrzymujemy, gdy do krysztatu zostaje wprowadzony nadmiarowy elektron. Ma to miejsce, gdy
wprowadzamy jon substancji o wyzszej wartosciowosci, ktéry zajmujac miejsce w sieci wymusza
koniecznos¢ powstania elektronu kompensujgcego jego nadmiarowy tadunek dodatni. W wyniku tego
powstaje w krysztale dodatkowy poziom energetyczny, zwany poziomem donorowym (bo atom
domieszki, czyli donor "dostarcza" dodatkowy elektron):
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Rys.9.3. Tworzenie sie poziomu donorowego w pétprzewodniku typu n



e typ p - otrzymujemy, gdy w krysztale zostanie wygenerowana nadmiarowa dziura elektronowa. Ma to
miejsce, gdy wprowadzamy jon substancji o nizszej wartosciowosci, ktéry zajmujac miejsce w sieci
wymusza konieczno$¢ powstania dziury elektronowej kompensujacej jego ujemny tadunek. W wyniku
tego powstaje w krysztale dodatkowy poziom energetyczny, zwany poziomem akceptorowym (bo
atom domieszki, czyli akceptor "wchtania" dodatkowy elektron):

poziom

Rys.9.4. Tworzenie sie poziomu akceptorowego w potprzewodniku typu p

Obecnos$¢ dodatkowych pasm energetycznych utatwia wzbudzenie elektronéw do pasma przewodnictwa
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(muszg wykonywac "mniejsze" skoki energetyczne).
9.2. Domieszki w zwigzkach stechiometrycznych

Na poczatek rozwazimy sytuacje, w ktérej domieszki wprowadzane sg do krysztatu MeX, w ktorym
wystepuje tylko zdefektowanie samoistne np. typu Frenkla. Wprowadzanym metalem niech bedzie
tréjwartosciowy metal F, wprowadzany w postaci zwigzku F,X;. Zaktadamy, ze atomy domieszek obsadzajg
potozenia weztowe w podsieci kationowej. Proces ten mozemy zapisa¢ w postaci:

FyX3 = 2Fy, + Vije + 3Xx 9.1)

Widzimy, ze ze wzgledu na wyzszg wartosciowos$¢ metalu F, na kazde trzy obsadzone wezty podsieci anionowej
(czyli nasze Xy), przypada¢ bedg dwa (a nie trzy jak w zwyktym MeX) obsadzone wezty podsieci kationowe;j.
Oznacza to, iz jeden z weztdéw kationowych nie zostanie obsadzony - wprowadzenie domieszki zwiekszy liczbe
luk kationowych wystepujgcych w naszym zwigzku. Dodatkowo, wezet w ktérym nastgpito wbudowanie sie
atomu domieszki cechowa¢ sie bedzie wypadkowym tadunkiem dodatnim wzgledem sieci. Poniewaz nasz
zwigzek cechuje zdefektowanie samoistne typu Frenkla:

Mey, S Me;* + Vy, 9.2

czyli stata szybkosci reakcji zdefektowania ma postac:

Kr = [Me;"][Vye (9.3)

to widzimy, ze jesli wzrasta stezenie luk kationowych, to stezenie miedzyweztowych jondw Me musi spasc.

Wptyw domieszek jest widoczny réwniez w warunku elektroobojetnosci. W omawianej sytuacji przyjmie on

postaé:
[Fiel + 2[Me;"] — 2[Vig] = 0 (9.4)
Z réwnan (9.3) i (9.4) wynika:
WViie] = i 2 [Fiye] 05
Mel — [VI\’/;e] 2 Me ( . )



Jak pokazalismy juz w réwnaniu (5.20), wartos¢ K zalezy wyktadniczo od temperatury. Oznacza to, iz bedziemy
mieli dwa graniczne rozwigzania rownania (9.5):

e niska temperatura (% «: [F;vze]>!
[VMe] 2

ie] =3 Fie] ©8)

e wysoka temperatura (% » 1 [F}wg]):
[VMe] 2

[Vitel = [Me["] = K 9.7)
Rozwazmy teraz przypadek, gdy domieszkujemy zwigzek MeX metalem o nizszej wartosciowosci (F,X).
Analogicznie jak w (9.1) mozemy zapisac:

F,X = 2Fy, + Me;" + Xy (9.8)

W tym przypadku, zachowanie elektroobojetnosci krysztatu mozliwe jest tylko wtedy, gdy utworzone zostang
dodatkowe jony miedzyweztowe Me. Na podstawie (9.3) wiemy tez, ze wzrost ich stezenia jest rownoznaczny
ze spadkiem stezenia luk kationowych. Warunek elektroobojetnosci przyjmie postac:

~[Fue] +2[Mef"] = 2[Viz] = 0 (9.9)
Stata szybkosci reakcji zdefektowania:
[Me*] = Ke + 1 [Fie] (9.10)
¢ [Me;*] 2 € '

Podobnie jak poprzednio, mamy dwa rozwigzania graniczne:

. Kr l ! .
° niska temperatura ([Mel"] < 2 [FM€]>

[Me;") = 3 [Fine] (9.11)

Kr 1 . i
e wysoka temperatura ([Mei,,] > > [FM6]>.

[Me;"] = [Vire] = VKr (9.12)

Z réwnan (9.6), (9.7), (9.11) i (9.12) ptynie dla nas prosty wniosek: efekty domieszkowania sg szczegdlnie
widoczne w niskich temperaturach, w wysokich natomiast tworzenie sie duzej liczby defektéw samoistnych
powoduje zanikanie tego efektu (jednak nie musi on zanika¢ catkowicie, np. jedli materiat bazowy cechuje sie
matym zdefektowaniem to nawet w podwyzszonych temperaturach wptyw domieszek moze by¢ znaczacy).
Nalezy tu zauwazyé, ze wszystkie rdwnania zostaty tu wyprowadzone dla przypadku, gdy atomy domieszki
wbudowujg sie w potozenia weztowe. Zatozenie to jest w wiekszosci przypadkow prawdziwe, jednak istnieje
mozliwo$¢ wbudowywania sie tych atomdéw w przestrzenie miedzyweztowe co dodatkowo zmienia charakter
wptywu domieszek na krysztat.

9.3. Domieszki w zwigzkach niestechiometrycznych

Rozwazimy teraz proces domieszkowania krysztatéw niestechiometrycznych na przyktadzie zwigzku
typu Mey,,X. WprowadZmy do niego domieszke F,X; analogicznie jak to robilismy poprzednio. Odpowiednikiem
rownania (9.1) bedzie réwnanie:

F,X3 = 2Fy, + 2e™ + 3Xy (9.13)



lub (inny zapis):

F2X3 + Me;. = ZFII/IE + 3XX + MeMe (914)

W przeciwienistwie do sytuacji z ktorg mieliSmy do czynienia przy zdefektowaniu samoistnym, w tym przypadku
wprowadzenie domieszki o wyzszej wartosciowosci w pozycje weztowe nie spowodowato powstawania
wakancji typu Vy/,. Wynika to z faktu, iz w krysztale mamy nadmiar miedzyweztowych jondw Me, ktére
natychmiast zajmujg pozycje weztowe jesli tylko natrafi sie taka mozliwos¢ (co obrazuje (9.14)). Dodajac
stronami rownania (9.13) i (9.14) otrzymamy sumaryczne wyrazenie, opisujace wptyw domieszki zaréwno na
defekty elektronowe jak i jonowe:

2F,Xs + Me}* = 4Fy, + 6Xy + Mey, + 2e~ (9.15)

Warunek elektroobojetnosci przyjmie postac:

[Fiel +2[Me;"] —[e7] =0 (9.16)
Jak pamietamy stezenie defektéw punktowych jest zawsze stosunkowo niewielkie, wiec mozemy przyjaé, ze,
wtedy:
[Fiel = [e7] (9.17)
Wypiszmy teraz przydatne dla nas state:
1
Ky = [Me;"][e]*pZ, (9.18)
oraz:
K, =[e7][h"] (9.19)
Na podstawie (9.17) i (9.18) otrzymujemy:
. K -3
[Me*] = Fonc]? Py, (9.20)

Z réwnania (9.20) wynika, ze wraz ze wzrostem poziomu domieszkowania oraz wzrostem cisnienia, maleje
stezenie defektow jonowych i moze ono spas¢ do takiego poziomu, ze defekty chemiczne przestang byc istotne
i gtdbwnym typem zdefektowania bedg defekty samoistne np. Frenkla (9.3). Wtedy:

K, K, . .1
Vel = [M—eFl] = K_; [Firel*pZ, (9.21)

Zgodnie z rownaniem (9.21), stezenie wakancji kationowych wzrasta wraz z cisnieniem i wzrostem stezenia
domieszek (czyli doktadnie przeciwnie niz miato to miejsce dla jondw miedzyweztowych). Mozliwa jest wiec
sytuacja, w ktorej przewazajgcym typem defektéw stang sie luki kationowe - czyli nastgpi wtedy inwersja typu
zdefektowania.

Sprawdzmy teraz, jak wygladaé bedzie sytuacja jesli domieszkujemy nasz zwigzek za pomocg F,X. W tym
przypadku atomy domieszki bedg wypychac kolejne atomy Me w pozycje miedzyweztowe:

F2X+M6’Me = ZFI(’IE +Xx+Me;. (922)
lub (inny zapis):
FzX + 2" S ZFI\Ile + XX (923)
ponownie dodajemy te rGwnania stronami:

2F,X + Mey, + 2¢” = 4F}, + 2Xy + Me!* (9.24)



Warunek elektroobojetnosci przyjmuje postaé:
2[Me;"] — [e™] = [Fyel = 0 (9.25)
Przy zatozeniu, ze [Fyy.]>>[e]:
oo 1 A
[Me;*] = E[FMe] (9.26)

Na podstawie statej szybkosci zdefektowania (9.18) i réwnania (9.26):

1= 2K ) s (9.27)

[Fu]) ™

Korzystajac ze statej (9.19), mozemy teraz wyznaczy¢ stezenie dziur elektronowych:

N[ =

() = KelFuel” (9.28)

(2K,)2
Ponownie, analiza réwnan (9.27) i (9.28) prowadzi nas do wniosku, ze w odpowiednich warunkach mozliwe jest
doprowadzenie do inwersji typu zdefektowania, co w przypadku defektéw elektronowych prowadzi do zmiany
typu potprzewodnika z n na p.



