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Pétprzewodniki to materiaty, ktéorych rezystywnosc* jest wieksza niz
rezystywnosc¢ przewodnikéw (metali) oraz mniejsza niz rezystywnos¢
izolatoréw (dielektrykow).

Przykfady:
miedz - doskonaly przewodnik - ma rezystywnos¢ 10°° Qm
mika - bardzo dobry izolator - ma rezystywnos¢ ok. 1014 Om

krzem - najpowszechniej stosowany potprzewodnik - ma rezystywnos¢ ok.
2x103 Qm

Ta definicja ta jest uproszczona bowiem.........

*Rezystywnos$¢ (inaczej. opor wtasciwy, oporno$¢ wiasciwa) jest to rezystancja bryty materiatu o
dtugosci 1 mi o polu przekroju 1 m2.
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Istnieje duza jakosciowa roznica miedzy wtasciwosciami
elektrofizycznymi potprzewodnikow, przewodnikow i
dielektrykow.

Podstawowe witasnosci roznigce potprzewodniki i przewodniki:

- rezystywnos¢ potprzewodnikoéw silnie zalezy od znikomo matych
zanieczyszczen materiatu (zanieczyszczenia wprowadzane celowo nazywa
sie domieszkami);

- na rezystywnos¢ potprzewodnikow duzy wptyw ma rézneqo rodzaju
promieniowanie zewnetrzne;

-temperaturowy wspotczynnik rezystancji pétprzewodnikéw ma duze
ujemne wartosci (ze wzrostem temperatury rezystywnos¢ potprzewodnika
maleje 0 ok. 5-10% na 1°C)

Temperaturowy wspoéiczynnik rezystancji w przewodnikach ma wartosci
mate i na oq6t dodatnie (ze wzrostem temperatury rezystywnosc zwieksza
sie o ok. 0,3-0,6% na 1°C).
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Krzem Si (silicium)

Podstawowym materiatem pétprzewodnikowy
Krzem stanowi ok. 28% skorupy ziemskiej

Wystepuje w postaci utlenionej jako skiadnik
piasku i skat (krzemionka)

Czternasty pierwiastek w uktadu okresowego

s|[e ] 7
(Bl C || N |
(13 |[ 24 |[ 15

al L si || P

21 32 | 33
Ga||Ge || As

49 | 50 || 51

krzem | In||Sn || Sb

Do wykorzystania
krzemu w elektronice
niezbedne jest posia-
danie tego materiatu

w postaci
monokrysztatu
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Elektron Schematyczna
- llustracja struktury
- al . atomu krzemu:
nal TNl ' Rdzer atomu a) z uwzglednieniem
M 8 / \ ) :
T~ / @ \ wszystkich orbit
L” 5 o ’\ , elektronowych
77T \ / b) w postaci rdzenia
K \ / .
N L atomu i czterech
Jqdro S~ @7 elektronéw na
Si orbicie walencyjnej

Atomu Si na powtoce K ma 2 elektrony, na L ma 8 elektronéw, a na M ma 4
elektrony

Elektrony ulokowane na zewnetrznej powtoce okresla si¢ jako walencyjne.
S3 one najstabiej zwigzane z jadrem i biorg udziat we wszelkich wigzaniach
atomu z innymi atomami i decyduja o wtasciwosciach pierwiastka.

Dlatego dla uproszczenia atom krzemu przedstawiony w postaci czterech

elektronéw na orbicie walencyjnej i tzw. rdzenia atomu Si** zawierajgcego jadro
wraz ze wszystkimi elektronami orbit wewnetrznych.
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W ciatach stalych odlegtosci miedzy atomami sa mate, dlatego istniejg duze sity
wzajemnego oddziatywania. Powoduje to uporzagdkowanie atoméw w regularng
sie¢ o komorkach okresowo powtarzajacych sie w przestrzeni.

Sie¢ taka zwana jest siecig krystaliczng.

Jesli okresowe uporzadkowanie budowy jest zachowane w catej bryle ciala
stalego, to taki materiat nazywamy monokrysztatem.

Wigzania miedzyatomowe w krzemie sg typu kowalencyjnego.

Ten typ wigzan wystepuje we wszystkich pétprzewodnikach.

Atom krzemu ma trwalg (najbardziej korzystng energetycznie) strukture osmio-
elektronowa, gdyz oprécz wlasnych czterech elektronédw walencyjnych ma
dodatkowe cztery elektrony walencyjne wspolne dla czterech atoméw sgsied-
nich.

Ptaski model wiazan kowalencyjnych

atomu krzemu z czterema atomami
sgsiednimi

Wojciech Wawrzynski — Potprzewodniki



S . .
+° Otrzymywanie monokrystalicznego krzemu

& Metoda Czochralskiego

Seed

+ Polikrystaliczny Si topi sie w
tyglu kwarcowym w 1420°C;

Single Silicon Crgstal

Quzrtz Crucible

+ Proces odbywa sie w argonie

¥rater Conled Chamber

+ Zarodek — monokrysztat Si -
umieszczony jest w
stopionym krzemie 1 powoli
obracany w trakcie
wyciggania

Hesl Shield

Car bon Healer
Graphite Crueci ble
Crugi ble Support
Spill Tray

Electrode
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Profesor Jan Czochralski (1885-1953)

W latach 1906 — 1928 pracuje w Niemczech. W 1916 r.
odkrywa metode krystalizacji metali, wykorzystywang
obecnie do produkcji monokrysztatow krzemu na catym
swiecie.

W 1928 r. na osobiste zaproszenie prezydenta Ignacego
Moscickiego powraca do Polski (odrzucajgc propozycje
zastania dyrektorem fabryki u Forda w USA).

Obejmuje Instytut Metalurgii | Metaloznawstwa na
Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej.

W czasie okupaciji uzyskat od Niemcow pozwolenie i uruchomit w Warszawie na
bazie przedwojennego instytutu Politechniki Zaktad Badan Materiatow. Nastgpito to

za zgodg witadz konspiracyjnych Politechniki i miato na celu ochrone pracownikow
uczelni i wyposazenia.

Po wojnie przesladowany, nie mogt sie bronic i ujawnic swojej wspotpracy z AK, za

) . . | Ry
ktorg grozity mu kolejne represje. ~89
>
Zmart w rodzinnej Kcyni, ale dopiero w 1998 r. na anonimowym grobie bob
umieszczono tablice z nazwiskiem. 2
& 9
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ENERGETYCZNY MODEL PASMOWY CIAt STALYCH

W krysztale na skutek wzajemnych oddziatywan atoméw, nastepuje
rozszczepienie poziomoéw energetycznych i otrzymuje sie pasma o
dozwolonych lub niedozwolonych poziomach w ramach danego zakresu
zmian energii.

Wiasciwosci elektryczne poétprzewodnika zalezg od zjawisk zachodzacych
w pasmie walencyinym i kolejnym wyzszym pasmie dozwolonych energii ij
w pasmie przewodnictwa, model pasmowy ogranicza sie do
przedstawienia tych wtasnie dwu pasm.

Odstep miedzy wierzchotkiem pasma walencyjnego, a dnem pasma
przewodnictwa jest nazywany pasmem zabronionym.
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Energetyczny model pasmowy: a) dla przewodnika, b) dla pétprzewodnika,
c) dla dielektryka; W —energia, X — wymiar w gigb struktury ciata statego

Elektronowolt (eV) jest jednostkg energii stosowang w elektronice. Jest to energia uzys-
kana przez elektron pod wptywem potencjatu 1 V (1 eV = 1,602X10-1°J).
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W energetycznym modelu pasmowym

przewodnika (metalu) nie ma pasma

zabronionego.

Pasmo walencyjne i pasmo
przewodnictwa wzajemnie zachodzg na
siebie.

Wszystkie elektrony walencyjne s3g
nosnikami swobodnymi i proces
przewodzenia pradu nie musi by¢
poprzedzony dostarczeniem odpo-
wiedniej energii do pokonania pasma
zabronionego poniewaz pasma

zabronionego nie ma.
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W energetycznym modelu pasmowym
potprzewodnika wystepuje pasmo
walencyjne, pasmo zabronione i pasmo
przewodnictwa.

W temperaturze zera bezwzglednego pasmo
walencyjne pétprzewodnika jest catkowicie
zapetnione elektronami a pasmo
przewodnictwa jest catkowicie puste.

W miare wzrostu temperatury czesc¢
elektronéw z pasma walencyjnego pokonuje
pasmo zabronione i przeskakuje do pasma
przewodnictwa, pozostawiajgc w pasmie
walencyjnym wolne miejsca zwane dziurami.
Taki proces jest nazywany generacija par
elektron dziura.

Szerokos¢ pasma zabronionego jest
wartoscia energii, jakg trzeba dostarczy¢ do
sieci krystalicznej, aby proces generacji par
elektron - dziura miat miejsce.
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W energetycznym modelu pasmowym
dielektryka wystepuje pasmo walencyjne,
pasmo zabronione i pasmo przewodnictwa.

Dielektryki roznig sie od pétprzewodnikéw
tym, ze majq wiekszg szerokos¢ pasma
zabronionego.

Oznacza to, ze w tych samych warunkach
mniejsze jest prawdopodobienstwo
przeskoku elektronéw z pasma
walencyjnego do pasma przewodnictwa.

Brak nosnikow w pasmie przewodnictwa

powoduje, ze rezystywnos¢ materiatu jest
bardzo duza.
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WYJASNIENIE POJECIA DZIURY

Dziura jest zerwanym wigzaniem kowalencyjnym dwéch atoméw, powstalym
wskutek wyrwania elektronu z tego wigzania.

W tych warunkach istnieje duze prawdopodobienstwo przejscia elektronu z
jednego z sasiednich wigzan miedzyatomowych do luki utworzonej w
zerwanym wigzaniu.

Takiemu przejsciu elektronu odpowiada przesuniecie dziury w kierunku
przeciwnym.

W przypadku braku zewnetrznego pola elektrycznego ruch dziur jest
nieuporzadkowany.

W przypadku dziatania pola elektrycznego nastepujg kolejne przesuniecia

elektronoéw z wigzan kowalencyjnych do sgsiednich luk w zerwanych
wigzaniach.
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Kierunek tego ,,sztafetowego” ruchu elektronéw ma sktadowg zgodna z
kierunkiem dziatania pola elektrycznego.

Opis takiego ,,sztafetowego” ruchu elektronéw zajmujgcych kolejno puste
miejsca w zerwanych wiazaniach bytby bardzo trudny. Dlatego dla
uproszczenia wprowadzono pojecie dziury.
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llustracja transportu dziury; t1 <t2 < t3

Dziurze przypisano fadunek dodatni, rowny co do wielkosci bezwzglednej
fadunkowi elektronu

W modelu pasmowym dziura jest pustym poziomem energetycznym w
pasmie walencyjnym.
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POLPRZEWODNIK SAMOISTNY | NIESAMOISTNY

Pétprzewodnik idealnie czysty, nie majacy zadnych domieszek i
defektow sieci krystalicznej nazywamy samoistnym.

llos¢ elektronéw w pétprzewodniku samoistnym jest zawsze réwna
ilosci dziur:

N = P;

n; - koncentracja elektronéw, p, - koncentracja dziur;
indeks i od ang. intrinsic — samoistny

Materiatly potprzewodnikowe maja zanieczyszczenia wprowadzane
umysinie nazywane domieszkami. Takie pétprzewodniki nazywamy
niesamoistnymi.

W poéiprzewodnikach niesamoistnych obok zjawiska samoistnego
powstawania swobodnych elektronéw i dziur, istotng role odgrywaja
dodatkowe mechanizmy powstawania nosnikow swobodnych tadunku.
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POLPRZEWODNIK TYPU n

Powstaje poprzez wprowadzenie do potprzewodnika samoistnego
domieszki donorowej.

Domieszkami donorowymi sg pierwiastki piatej grupy ukiadu
okresowego.

Maja one piec elektronéw walencyjnych, a wiec o jeden wiecej niz krzem.

Najczesciej stosowany jest fosfor P, rzadziej arsen As i antymon Sb
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Potorzewodnik typu n. Atom domieszki donorowej w wezle sieci krystalicznej
krzemu: a) model wigzan kowalencyjnych, b) energetyczny model pasmowy

Atom domieszki donorowej zajmuje potozenie w wezle sieci krystalicznej
krzemu, zamiast atomu krzemu.

Cztery elektrony walencyjne biora udziat w wigzaniach kowalencyjnych z
czterema sgsiadujgcymi atomami krzemu, natomiast pigty elektron nie
zaabsorbowany wigzaniem moze by¢ tatwo oderwany.

Oderwanie tego elektronu oznacza w modelu pasmowym jego przejscie do
pasma przewodnictwa, stad nazwa ,,domieszka donorowa” (donor -

dawca).

W wezle sieci krystalicznej pozostaje wtedy zjonizowany dodatnio atom
fosforu 19
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Energia jonizacji jest bardzo mata w poréwnaniu z szerokoscig pasma
zabronionego (poziomy donorowe znajdujg sie blisko dna pasma
przewodnictwa), dlatego w temperaturze pokojowej mozna przyjac, ze
wszystkie atomy domieszki sa zjonizowane.

Przy koncentracji domieszek donorowych znacznie wiekszej od koncentracji
elektronow dla pétprzewodnika samoistnego i przy catkowitym zjonizowaniu
domieszek donorowych, koncentracja elektronéw w pasmie przewodnictwa
jest w przyblizeniu rowna koncentracji domieszek donorowych.

Pétprzewodnik taki ma znacznie wiekszg koncentracje elektronéw niz dziur,
stad jego nazwa potprzewodnik typu n (n - negative).

W potprzewodniku typu n elektrony sa nosnikami wiekszosciowymi, a dziury
nosnikami mniejszosciowymi.
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POLPRZEWODNIK TYPU p

Pétprzewodnik typu p powstaje poprzez wprowadzenie do
potprzewodnika samoistnego domieszki akceptorowej.

Domieszkami akceptorowymi sa pierwiastki trzecie| grupy ukiadu
okresowego.

Majg one trzy elektrony walencyjne, a wiec o jeden mniej niz krzem.

Najczesciej stosowany jest bor B, aluminium Al, ind In, gal Ga.

50 | 51
Sn | Sb
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Tu powstaje dziura

o) / Jonizacja boru W,
:-)Si(g\j i generacja dziury
!
J W Eogia  _ _ w
ES.f@B X 33." QG jonizacy Poziom akceptorowy
CHCOECECEONONON I/

) Brak czwartego elektronu w
_OSIG_\ dla wigzania B—Si ? i e e e e 0o © ° Y
* (Uwaga: to nie jest dziura) Dziury niosgce fadunki dodatnie

Potprzewodnik typu p. Atom domieszki akceptorowej (boru) w weZle sieci

krystalicznej krzemu: a) model wigzan kowalencyjnych, b) energetyczny
model pasmowy

Atom domieszki akceptorowej, zajmuje potozenie w sieci krystalicznej
zamiast atomu krzemu. Brak jest czwartego elektronu. Moze by¢ on
uzupeilniony po oderwaniu z sgsiadujgcego wigzania kowalencyjnego.

W modelu pasmowym oznacza to zabranie elektronu z pasma
walencyjnego. Stad nazwa ,,domieszka akceptorowa” (akceptor - ten,
ktory akceptuje czyli przyjmuje elektrony).

W pasmie walencyjnym powstaje dziura, a jednoczesnie jonizuje sie atom
boru ulokowany w wezle sieci krystaliczne;.
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Energia jonizacji jest bardzo mata w poréwnaniu z szerokoscig pasma
zabronionego. Dlatego w temperaturze pokojowej mozna przyja¢, ze
wszystkie atomy domieszki sa zjonizowane.

Przy koncentracji domieszek znacznie wiekszej od koncentracji dziur w
potprzewodniku samoistnym koncentracja dziur w pasmie walencyjnym
jest w przyblizeniu réwna koncentracji atoméw domieszki akceptorowe,;.

Z uwagi na wieksza koncentracje dziur niz elektronéw, pétprzewodnik ten
nazywany jest pétprzewodnikiem typu p (p - positive).

W potprzewodniku typu p dziury sa nosnikami wiekszosciowymi, a
elektrony sa nosnikami mniejszosciowymi.
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Otrzymywanie pétprzewodnika okreslonego typu w technologii planarne;.
Zasadnicze fazy procesu planarnego.

warstwa
Swiattoczuta
(foto!'ezyst)

@ ) sioz
‘ odstoniete podtoze Si

promieniowanie nadfioletowe

odstonigta warstwa SiO,

‘ warstwa $wiattoczuta
. po wywotaniu
i utrwaleniu
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Grafen — nowy materiat w elektronice

Zbudowany jest z pojedynczej warstwy atomow wegla, ktére tworzg
potaczenia pierscieniowe szesciocztonowe - struktura plastra miodu

Wojciech Wawrzyniski — Potprzewodniki 25



O
o
S"'& Wiasciwosci grafenu
P
N
,@'CEI jedno i i dwu warstwowy grafen jest potprzewodnikiem, gdy wiecej warstw
&‘b staje sie przewodnikiem

U bardzo dobry przewodnik ciepta
U posiada niewielkg rezystancije

O bardzo wysoka ruchliwos¢ elektronow w temperaturze pokojowej predkosc
przeptywu elektrondéw, wynoszgca 1/300 predkosci Swiatta

O jest prawie przezroczysty — warstwa o grubosci jednego atomu pochtania
2,3% biatego swiatta

O jest ponad 100 razy mocniejszy niz stal (o tej samej grubosci), a zarazem tak
elastyczny, ze mozna go bez szkody rozciggngc¢ o 20%

0 membrana z utlenionego grafenu nie przepuszcza gazéw, nawet atomow
helu, a réwnoczesnie jest catkowicie przenikalna przez wode (H,O). Daje to
mozliwos¢ zastosowania do filtracji w temperaturze pokojowej
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Po raz pierwszy udato sie wyizolowac¢ grafen w roku 2004.

Brytyjsko - rosyjscy naukowcy Andrej Gejm i Konstantin Nowosiotow pracowali
na uniwersytecie w Manchesterze. W wolnych chwilach przeprowadzali rozne
eksperymenty i doswiadczenia. Przyklejali tasme samoprzylepng do bloczku
grafitu odrywali i obserwowali pod mikroskopem co sie do niej przykleito. Jesli
warstwa grafitu byla zbyt gruba to doswiadczenie konczyto sie
niepowodzeniem. Naklejano kolejng tasme i odrywano. Powtarzano to wiele
razy. Mieli duzo szczescia. Udato im sie otrzymac pojedynczg warstwe atomow
wegla a wiec grafen.

W 2010 roku otrzymali nagrode nobla w dziedzinie fizyki za badania nad
materiatem.
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Potprzewodniki
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