Prof. Dieter Suter Festkorperphysik WS 95/96

7. Halbleiter

7.1 Ladungstriger

Zeichnung: Bandliicke

Halbleiter sind Kristalle mit einer Bandliicke, d.h. ein
Band ist vollstindig gefiillt und das nédchsthohere ist leer. Das untere Band wird als
Valenzband bezeichnet, das obere als Leitungsband. Am absoluten Nullpunkt sind
Halbleiter deshalb Isolatoren, d.h. sie leiten keinen Strom. Da die Bandliicke aber nur
eine endliche Breite hat konnen bei endlichen Temperaturen einzelne Elektronen aus
dem Valenzband ins Leitungsband angeregt werden. Dabei entstehen bewegliche La-
dungstriger, und zwar sowohl im Leitungsband, wo die Elektronen sich bewegen
konnen, wie auch im Valenzband, wo Zustinde frei werden, so dafl benachbarte Elektro-
nen unter dem EinfluB} eines elektrischen Feldes ihren Impuls dndern konnen. Die Anzahl
der Ladungstriager, die auf diese Weise erzeugt werden, ist bestimmt durch den
Boltzmannfaktor

e-Eg/kBT /kBT)

, (genauer: T e Ee

wobel Eg die Bandliicke darstellt.

Sie nimmt deshalb mit zunehmender Folie: Ladungstréigerkonz. (T)

Temperatur exponentiell zu. Je kleiner die
Bandliicke, desto rascher die Zunahme. Bei Germanium ist die Bandliicke kleiner als bei
Silizium, deshalb ist die Zunahme rascher und die Leitfdhigkeit bei Raumtemperatur um
rund drei GroBenordnungen hoher als bei Silizium. Betrégt die Bandliicke z.B. 4 eV so

ist die Anregungswahrscheinlichkeit 10'35, d.h. praktisch null. Fiir eine Bandliicke von
0.25 eV hingegen betrigt der Boltzmannfaktor bei Raumtemperatur rund 1%, so dal} die
Ladungstrigerdichte schon fast den Wert eines Metalls erreichen kann.

Die Bandliicken der wichtigsten Halbleitermaterialien lie- |Folie: Bandliicken

gen im Bereich von rund einem eV. Diamant hat eine we-
sentlich grofere Liicke und man findet deshalb erst bei Temperaturen von mehreren
hundert Grad eine wesentliche Eigenleitfdhigkeit. Die Bandliicke hidngt auch von der
Temperatur ab, sie nimmt bei zunehmender Temperatur ab. Dies ist u.a. eine Folge der
Ausdehnung des Kristalls und der dadurch abnehmenden Bindungsstiarke zwischen den
Atomen, wie auch der Kopplung der zunehmenden Phononenzahl.

Wihrend bei Metallen die Leitfdhigkeit abnimmt wenn das Material verunreinigt wird,
ist bei Halbleitern das Gegenteil der Fall. Auch kleine Verunreinigungen konnen die
Leitfahigkeit dramatisch veridndern.

Die Folie zeigt die Ladungstrégerdichte von Germanium, das mit |Folie AMS565

Antimon dotiert wurde. Je hoher die Konzentration der Verun-
reinigungen, desto hoher die Ladungstrigerdichte. Bei einer Variation der Dichte der
Verunreinigungen um 3 GroBenordnungen variiert der Widerstand um mehr als 10
GroBenordnungen. Diese grofen Unterschiede findet man allerdings nur bei niedrigen
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Temperaturen. Fiir hohere Temperaturen steigt die Leitfdahigkeit in allen Féllen auf den
gleichen Grenzwert an - man nennt diesen den ,,intrinsischen* Wert, also die Leitfdhig-
keit, die das Material ohne Verunreinigungen aufweist.

Ein weiterer interessanter Aspekt von Halbleitern sind die gemessenen Werte fiir die
Hallkonstante, welche proportional zur Ladungstriagerdichte sein sollte. Bei Halbleitern
findet man nicht nur Werte, die sehr viel groBer sind als bei Metallen, sie konnen auch
positiv sein, was darauf hindeutet, daf} der Strom nicht durch Elektronen, sondern durch
positiv geladene Teilchen geleitet wird.

Ein weiterer interessanter Aspekt ist, dal die Leitfdhigkeit durch einfallendes Licht
wesentlich gesteigert werden kann. Diesen Effekt, den man als Photo-Leitfahigkeit
bezeichnet, deutet darauf hin, dal Ladungstriger nicht nur thermisch erzeugt werden,
sondern auch durch Energiezufuhr iiber die Absorption von Photonen. Diese miissen eine
Energie aufweisen, die mindestens so grof3 ist wie die Bandliicke. Fiir die Bandliicken
der Halbleiter benotigt man deshalb Photonen mit einer Wellenléinge im sichtbaren oder
nahen Infraroten, also ca. 500 nm bis 2 ym. Bei Silizium z.B. muf} die Wellenldnge des
Lichtes kleiner als 1.1 um sein. Diese Eigenschaften, die Photovoltaik und die
Photoleitfihigkeit, habe heute eine groBe technische Bedeutung, indem Halbleiter als
Solarzellen und Detektoren fiir Licht zum Einsatz kommen, z.B. als Photodioden und
CCD’s in Kameras. Umgekehrt konnen Halbleiter auch Licht erzeugen; dies wird in
LED’s und Laserdioden benutzt.

~ Bei der Anregung vom Valenzband |Rglje: direkte / indirekte Halbleiter
ins Leitungsband muf3 der Impuls des

Systems  erhalten bleiben. Da der Photonenimpuls relativ klein ist muf die
Impulserhaltung in guter Niherung fiir den Kristall allein auch gelten. Diese Bedingung
kann auf zwei Arten erfiillt werden. Einerseits kann natiirlich der Impuls des Elektrons
konstant bleiben. Man nennt dies einen vertikalen Ubergang.

Bei Energien am Rande der Bandliicke ist dies aber nicht immer moglich. So ist es
moglich, dal das Minimum des Leitungsbandes bei einem Wert k # 0 auftritt, wie hier
im rechten Bild gezeigt. Photonen mit dieser Energie konnen somit nur dann absorbiert
werden, wenn die Impulsidnderung des Elektrons durch das System kompensiert werden
kann. Dies geschieht normalerweise durch die Erzeugung eines Phonons mit dem rich-
tigen Impuls, resp. durch die Vernichtung eines Phonons mit entgegengesetztem Impuls,
falls diese Phononen geniigend angeregt sind. Da die Energie der Phononen sehr viel
kleiner ist als die Photonenenergie brauchen wir diese bei der Energieerhaltung nicht zu
beriicksichtigen. Man nennt diese Art von Halbleiter indirekte Halbleiter. Fiir die
elektronischen Eigenschaften ist der Unterschied nicht so wichtig, aber fiir die optischen
Eigenschaften spielt er eine zentrale Rolle.

Silizium, z.B. ist ein indirekter Halbleiter. Folie: Si-Bandkanten. AM 569
Das entartete Valenzband hat sein Maximum 2

im Zentrum der Brillouin-Zone, wihrend das Leitungsband-Minimum relativ weit vom
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Zentrum entfernt ist, ndmlich ca. 80 % der Brillouin-Zone in Richtung 100. Aus
Symmetriegriinden existieren 6 #dquivalente Richtungen entlang der 6 Koordi-
natenachsen, wie hier eingezeichnet. Wie vorhin erlédutert ist in Si die Emission von Licht
stark erschwert. Deshalb wir es fiir den Bau von Halbleiterlasern nicht verwendet.

Erst seit kurzem kann man auch eine Modi- Folie: leuchtende Si-Spitze
fikation von Si herstellen, welche leuchtet.

Wihrend man sich iiber den Mechanismus noch nicht ganz einig ist, scheint es dafiir
notig zu sein, dall das Material auf so kleinen Skalen strukturiert ist, dal die Annahmen
der Festkorperphysik fiir ausgedehnte Kristalle, die wir hier verwenden, nicht mehr
giiltig sind.

Natiirlich - kénnen Absorptionspro- |7 ejchnung: Intra-Band Relaxation
zesse nicht nur an der Bandkante

stattfinden, sondern auch bei hoheren Photonen-Energien. In diesem Fall wird ein Loch
im Innern des Valenzbandes erzeugt, zusammen mit einem Elektron im Innern des
Leitungsbandes. Diese relaxieren aber sehr rasch zum unteren, resp. oberen Ende ihrer
Binder.

7.2 Locher

Die Erzeugung von Ladungstrigern in Halbleitern ergibt immer eine identische Zahl
von Elektronen und Lochern. Die elektrischen Eigenschaften werden deshalb zu einem
wesentlichen Teil durch die unbesetzten Zustinde des Valenzbandes bestimmt, welche
als Locher bezeichnet werden. Die Dynamik des Systems kann mit Hilfe dieses Kon-
zeptes beschrieben werden, wenn die folgenden Regeln beriicksichtigt werden:

Zunichst mull man sich entscheiden, ob man ein Band iiber Locher oder Elektronen
beschreiben will. Dies ist i.a. keine Schwierigkeit: Halbleiter zeichnen sich ja dadurch
aus, dal} alle Bander entweder (fast) voll oder (fast) leer (von Elektronen) sind. Volle
Binder werden sinnvollerweise als fast leere Loch-Béander beschrieben, fast leere als fast
leere Elektronen-Binder.

kh = - i\'e : Die Summe der Wellenvektoren eines vollstindig besetzten Bandes ver-
schwindet. Fehlt ein Elektron mit Wellenvektor k., so mufl damit die Summe {iiber alle
besetzten Zustdnde gleich - l\ sein. Da wir das ganze Band als leer, abgesehen von el-

nem einzelnen Loch beschreiben mochten, mull dieses den Wellenvektor l\h = - l\ ha-
ben.
En = - E. : Wir setzen den Energienullpunkt an die Oberkante des Bandes. Die

Energie des Systems ist dann um so hoher je niedriger die Energie des entfernten
Elektrons war.

Dadurch ergibt sich, daB3 die Dynamik des Zeichnung: gespiegeltes Band
Lochs am besten diskutiert werden kann,

7) Halbleiter 23. January 2019



-4 -

wenn wir das beinah gefiillte Valenzband ersetzen durch ein beinah leeres Lochband,
welches am Scheitelpunkt des Valenzbandes gespiegelt ist.

mp = -me : Die Masse eines Ladungstrigers ist proportional zur Kriimmung des

Bandes. Diese ist fiir das Lochband gerade das Inverse der Kriimmung des Valenzban-
des. Die effektive Masse des Elektrons an der Oberkante des Bandes ist negativ, so daf}
die Masse my, des Lochs positiv wird.

Vi = Ve : Da sowohl Impuls wie Masse ihre Vorzeichen wechseln bleibt die Ge-
schwindigkeit gleich.

Mit diesen Regelnd folgt, dal die Bewegungsgleichung fiir das Loch gerade derjeni-
gen fiir ein positiv geladenes Teilchen entspricht.

7.3 Effektive Masse

Beim freien Elektron hatten wir gefunden daf3

E=h%2m k2, Zeichnung: Parabel

d.h. die Energie ist eine quadratische Funktion des
Wellenvektors, wobei der Proportionalitdtsfaktor und damit die Kriimmung der Kurve
durch die Masse des Elektrons bestimmt wird.

Aufgrund ~der Kopplung | Zejchnung: Bandkante an der Zonengrenze
der FElektronen an das

periodische Potential des Gitters dndert sich die Kriimmung des Bandes, insbesondere in
der Nihe der Zonengrenze. Dies bedeutet, dall obige Beziehung in dieser Form an einer
Bandliicke nicht gelten kann. Man korrigiert dies hédufig so, da man diese Beziehung
postuliert und die Masse als eine Variable betrachtet: Das Elektron, resp. Loch erhilt
eine effektive Masse. Die Anderung widerspiegelt den Einfluf des Gitters auf die
Dynamik der Ladungstriger.

Dal} effektive Massen eine Bedeutung haben sieht man zunichst aus der Form der
Fermi-Oberfldche. Bei der Diskussion des periodischen Potentials hatten wir gesehen daf}
die Aufspaltung zwischen Valenz-und Leitungsband die Energie der Einelektro-
nenzustédne in der Nidhe der Zonengrenze verdndert und damit die Kriimmung vergrofBert.
Wir hatten gefunden dafl die Energie der Elektronen im Leitungsband in der Nihe der
Zonengrenze

E = €] + B4(8k)%/2m (1+21/U)

betrigt. A bezeichnet die | Zejchnung: unteres Ende des Leitungsbandes
kinetische Energie der
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Elektronen an der Zonengrenze, U die Stirke der Kopplung mit dem periodischen
Potential. Diese Gleichung kann geschrieben werden als

E = E| + h2(8k)%/2m,
mit
me = m/ (1+2A/U)
Ublicherweise gilt A > U, so da}
me =m U/ 2A

Die Kriimmung vergroBert sich dabei um einen Faktor A/E,, wobei A die Energie des
freien Elektrons und E, die Aufspaltung, also die Bandliicke darstellt. Typische Werte

fir Halbleiter sind A = 20eV und E; = 0.2 - 2 eV. Damit vergroBert sich die Kriimmung

um einen Faktor 10 bis 100 und die effektive Masse wird um diesen Faktor kleiner als
fiir eine freies Elektron.

Fiir Locher im Valenzband gilt

E = €| - h3(5k)%/2my,

mit Zeichnung: Oberkante Valenzband

mp =m/ (2MU-1) .

Das Minuszeichen bei der Energie sorgt dafiir dal die Masse positiv wird, obwohl die
Kriimmung der Bandkante negativ ist.

Genau genommen miilte die effektive Masse auch wieder als ein Tensor betrachtet
werden. Die Energie wird dann

E= &) - B2 5y, 8k, 8ky (1/m),,,

Eine eigentliche Herleitung benutzt die Bewegungsgleichung fiir ein Elektron, resp.
Loch. Wir betrachten deshalb ein Wellenpaket, dessen mittlerer Impuls kk sein soll. Die
Gruppengeschwindigkeit betragt

v = dw/dk = 1/h d&/dk oder ¥ = 1/k Vi &(k)

Die Bewegung eines Elektrons wird sowohl durch duflere Felder wie auch durch den
Kristall beeinflult. Wir berechnen zunichst die Energieinderung bei der Bewegung in
einem duBeren Feld E fiir eine Zeit ot :
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0E=-eEdx=-eEvgot=Fvgadt,

wobei F die AuBere Kraft darstellt, welche hier durch die Coulomb-Wechselwirkung
zustande kommt. Gleichzeitig gilt

OE=dE/dk dk =h vg dk .

Damit erhalten wir eine Bewegungsgleichung fiir den Wellenvektor

dk =-e E/h ot und h dk/dt = - e E oder hdk/dt=F,

d.h. die AuBere Kraft bewirkt also eine Anderung des Wellenvektors k: Ein Teilchen, auf
das eine konstante Kraft wirkt, bewegt sich im k-Raum mit gleichférmiger
Geschwindigkeit.

Wir interessieren uns aber primir fiir die Geschwindigkeit im direkten Raum, d.h. fiir
die Anderung der Gruppengeschwindigkeit des Teilchens. Diese dndert sich wie folgt:

k d vg/dt =k (d/dt) (dE/dk) =k (d/dk) (d&/dk) (dk/dt) = (d2E/dk3) F .
Wir vergleichen dies mit dem Newton’schen Gesetz
dvg/dt=F/m .
Wenn dieses giiltig bleiben soll miissen wir eine effektive Masse m* definieren als
1/m* = 1/h (d?>E/dk?) .
Fiir ein anisotropes System wird die Bewegungsgleichung zu
dv,/dt =X, (1/m*),, F, .
Die effektive Masse ist hier ein Tensor
(1/m*),, = 1/h (d®®/dk,dk,) ,  mitp,v=x,y,z

Dieser Tensor der reziproken effektiven Masse ist in erster Linie ein Mal} fiir die
Kriimmung der Fermi-Oberfliche an der Bandkante. Diese kann lokal immer durch ein
Ellipsoid angenéhert werden, genau wie durch eine Parabel.

Die Anderung der effektiven Masse des Elektrons hingt eng zusammen mit der
Bragg-Reflektion an einem periodischen Gitter: In der Nidhe der Oberkante des Bandes
bestehen die Zustdnde nicht nur aus ebenen Wellen, sondern zu jedem Zustand mit
Wellenvektor k ist auch ein Komponente mit -k beigemischt, welche durch Reflektion
am Gitter zustande kommt:
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Y(x) = Cx XX + Cp_g e!k0)x
Diese Zumischung einer gegenldufigen Komponente nimmt in der Nédhe der Zonen-

grenze rasch zu. Der Erwartungswert des Impulses ist gegeben durch die gewichtete
Mittelung iiber die beiden Komponenten

<p>=h {C 2k + C g% k-G)} .

und verschwindet an der Zonengrenze, genau wie die Gruppengeschwindigkeit.

Wirkt auf ein Elektron in der Nihe |Folje: Koeffizienten an der Bandkante
der Bandkante eine duflere Kraft,

welche den Wellenvektor vergroBert, so miien wir fiir die Anderung des
Erwartungswertes auch die Abhéngigkeit der Koeffizienten vom nominellen Wellen-
vektor beriicksichtigen.

d/dk <p> = h (1 + k d/dk C2 + (k-G) d/dk Cy_g2} =k (1 - G d/dk Cy_g2} .

Dies kann dazu fiihren, das die resultierende Bewegungsinderung im Mittel der Kraft
entgegenwirkt, d.h. die effektive Masse ist negativ.

Um den Einflufl des Gitters auf die Bewegung zu finden, schreiben wir den Zustand
des Elektrons als eine Bloch-Funktion.

Wi (x) = g C(k+G) el k+0) 0
und berechnen den Erwartungswert des Impulses
<p>=<¥ilihVI Pi>= 2ok (k+G) IC(k+G)2 =k (k + 25 G IC(k+G)2)
wobei die Normierung
Y6 lC(k+GH2 =1

benutzt wurde. Bei einer Anderung des Zustandes von k zu k + ok aufgrund einer
duBeren Kraft dndert sich der Impuls von p zu p + 8, wobei

5p =5p/dk Sk=hdk + X5 G [Vi IC(k+G)2 5k]) .

Der erste Term entspricht dabei der Impulsédnderung eines freien Elektrons, wihrend der
zweite Term den Einflul des Gitters reflektiert. Dieser Teil der Impulsidnderung wird
deshalb durch eine inverse Impulsdnderung der Atomriimpfe kompensiert. Wie wir bei
der Diskussion der quasifreien Elektronen gesehen hatten ist der wichtigste Term
derjenige wo k+G = -k, d.h. der zweite Term ist dem ersten entgegengerichtet. Er kann
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deutlich grosser werden als der erste Term und die entsprechende Masse wir negativ fiir
Zustinde unterhalb der Bandliicke.

Oberhalb der Bandliicke hingegen nimmt die Amplitude der gegenldufigen Kompo-
nente mit zunehmendem Impuls rasch ab. Dies bedeutet, daB3 die Geschwindigkeits-
dnderung grofer ist als bei einem freien Elektron, resp. die effektive Masse positiv und
klein.

Da die inverse Masse proportional zur Kriimmung des Bandes ist, wird die Masse
klein wenn die Kriimmung grof} ist und umgekehrt. Sie ist demnach am kleinsten wenn
die Kopplung ans periodische Gitter klein ist.

In diesem Fall ist die Bandliicke sehr klein Zeichnung: fast entarte Binder
und die gekoppelten Zustinde weichen erst

in der Nidhe der Zonengrenze wesentlich von den Zustdnden der freien Elektronen ab.
Die Kriimmung wird deshalb hier grofl und die Masse klein.

Es gibt aber auch \Zejchnung: schmales Band / starke Kopplung
Materialien in denen die

Energie nur schwach von k abhingt. Die Kriimmung wird damit klein und die effektive
Masse sehr grof3. Dies entspricht einem starken Potential: Die Elektronen sind dann
beinahe vollstindig bei den einzelnen Atomen lokalisiert und die Breite des Bandes ist
klein. Es ist schwierig, das Elektron in Bewegung zu bringen und die effektive Masse ist
grof3. Solche Systeme erhilt man vor allem wenn die Valenzelektronen f-Elektronen von
seltenen Erden oder Actiniden sind. Diese Oribtale sind relativ tief im Atomrumpf
versteckt und {iiberlappen deshalb nur schwach. Die effektive Masse kann in solchen
Systemen sehr grof} werden. Sie sind als Schwere Fermionen Systeme bekannt.

7.4 Form der Fermi-Oberfliche / Zyklotronresonanz

Das elektrische Verhalten der Halbleiter wird bestimmt durch die Dynamik der
Ladungstriger, welche sich in der Nidhe des oberen, resp. unteren Endes des Valenz-,
resp. Leitungsbandes befinden. Man kann deshalb Materialien besser charakterisieren
wenn man ihre Fermi-Oberfliche kennt. Eine wichtige Methode dafiir ist die
Zyklotronresonanz.

Wir konnen die oben abgeleitete Analogie zur Newton’schen Bewegungsgleichung
auf die Bewegung in einem Magnetfeld anwenden, wo wir die Lorentz-Kraft beriick-
sichtigen miissen. Der zusétzliche Term ist

hdk/dt=F=-e Vv xB .

Mit der Beziehung fiir die Gruppengeschwindigkeit
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v =1/ Vi 8k)

wird daraus

dk/dt = - e/h2 Vi E(k)x B .

Hier tritt als einzige Koordinate der Wellenvektor auf, d.h. die Bewegungsgleichung
bezieht sich auf den reziproken Raum; ihre Losung wird durch eine Kurve im k-Raum
beschrieben. Die Gleichung zeigt, daB3 das Elektron im Magnetfeld senkrecht zum
Gradienten der Energie bewegt, und damit auf einer Fldche konstanter Energie.
Gleichzeitig bewegt es sich senkrecht zum &dufleren Magnetfeld. Aus diesen rein
geometrischen Uberlegungen folgt somit daB sich das Elektron auf einer Kurve bewegt,
welche durch die Schnittkurve der Iso-Energie Fliche mit einer Ebene senkrecht zum
Magnetfeld gegeben ist - beide Flidchen sind im k-Raum definiert.

Da sich bewegliche Ladungstriger notwendigerweise an der Fermi-Oberfldche befin-
den kann eine Messung dieser Bewegung Informationen iiber die Struktur der Fermi-
Oberflache liefern. Wie die obige Gleichung zeigt bewegen sich die Ladungstriger auf
einem Kegelschnitt, genauer auf einer Ellipse. Die Umlauffrequenz ist

oc =eB/m* |

wobei m* eine effektive Masse ist, welche die drei Hauptwerte enthilt.

Weil die effektive Masse gerade die Zeichnung: Magn. Resonanz
Kriimmung des Bandes darstellt kann iiber ihre

Messung die Form des Bandes bestimmt werden. Diese Zyklotronfrequenz kann
gemessen werden indem senkrecht zum statischen Magnetfeld ein magnetisches
Wechselfeld der Frequenz w. angelegt wird. Man findet resonante Absorption der

Mikrowellenstrahlung.

Typische  Werte sind |Fglje: Zyklotron-Resonanz Spektrum AMS572
m*/m = 0.1, f, = 24 Ghz

und B = 860 G. Die Temperaturen miissen niedrig sein, damit die StoBzeiten lang und
die Auflosung hoch sind.

Fiir Germanium z.B. sehen die effektiven Massen so Folie: effektive Massen
aus.

Ein wichtiges Beispiel fiir die Bandstruktur von Halb- fhe
leitern ist der Fall wo die Bandkante fiir das Valenz- und Folie: Bandkanten
Leitungsband in der Mitte der Brillouin-Zone liegt. Charakteristisch an diesem Beispiel
ist dal das Valenzband dreifach aufgespalten ist: Die Subbénder der schweren Locher
und der leichten Locher sind an ihrer Obergrenze entartet, weisen aber unterschiedliche
Massen auf. Auerdem ist ein drittes Subband vorhanden, welches durch die Spin-Bahn

7) Halbleiter 23. January 2019



- 10 -

Wechselwirkung abgespalten ist. Nimmt man fiir den Energienullpunkt die Obergrenze
des gesamten Bandes, so werden die Energien

#(hh) = - h2k2/2my,
#(h) = - h%k2/2my,

E(soh) = - A - h%k%/2mgp,

,Schwer® ist in diesem Zusammenhang eine relative Folie: Massen-Tabelle
GroBe: auch fiir das Band der ,,schweren Locher* ist die
effektive Masse immer kleiner als eine Elektronenmasse.

Bei der Diskussion der Bandstrukturen spielen einige Punkte der Brillouin-Zone eine
besondere Rolle. Fiir diese hat sich eine eigene Nomenklatur eingebiirgert.

Das Zentrum der Brillouin-Zone wird immer als I'- [Folie: Symmetriepunkte
Punkt bezeichnet. Weitere Punkte sind fiir das fcc-
und bcc Gitter:

i\'=(2ﬂ/a) fcc bee

(000) r r.

( L P.

3| —
3| —

b |—
N

(L00) A A

K, resp. N bezeichnen die Zonengrenze in Richtung (110) und L, resp. P in Richtung
(111).

7.5 Elektrische Leitfahigkeit

Die Anzahl Elektronen im Leitungsband ist bestimmt durch die Fermi-Dirac Ver-
teilung. Die Besetzungswahrscheinlichkeit fiir einen Einelektronenzustand mit Energie &
ist allgemein

f. = 1/[exp((E-u)/kgT)+1] . Folie: Verteilung

wobei u das chemische Potential darstellt. Fiir einen reinen

Halbleiter bei niedriger Temperatur liegt diese in der Mitte zwischen Valenzband und
Leitungsband. Bei nicht allzu hohen Temperaturen ist die Exponentialfunktion fiir
Elektronen im Leitungsband gro3 gegen 1 und der Ausdruck kann vereinfacht werden zu
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fo = exp((u-E)/kgT) .

Innerhalb des Leitungsbandes wichst die Energie des Elektrons quadratisch mit dem
Impuls

F = E. + BK2/2m. | Zeichnung: Parabel
k C e g

Die Anzahl Zustinde mit Wellenvektor < k 1st wie immer
n(k) =2 V k3 40/3 (2m)3 = VK3/372 = V/3n2 2me(E-E)/h2)2.

Die Zustandsdichte Do(E) als Funktion der Energie ist deshalb

Do(E) = V21 2m/h?)32 (£-E)12
Damit ergibt sich die Dichte der Elektronen im Leitungsband als

n =] o0 Del®) fo(E) dE =
17272 (2me/h2)32 exp(ukpT) [ oo (F-F) V2 exp(-EkgT) deE =

2 (mekpgT/27th%)32 expl(p-E:)/kgT]

Die Locherkonzentration f}, erhdlt man indem man Zeichnung:fe, f,.(E)

beriicksichtigt da3 ein Orbital entweder voll oder leer ist, d.h.
fh =1- fe .

fh=1-fs=1-1/[exp((E-p)/kgT)+1] = exp((E-u)/kgT)/[exp((E-u)/kgT)+1] =
= 1/[exp((u-E)/kgT)+1] = exp((E-u)/kgT) .
Fiir die Zustandsdichte der Locher erhalten wir
Dy(E) = 1272 2my/h?)32 (&-E.)12
und fiir die gesamte Locherzahl
p = 2 (mpkpT/27t0%)32 exp[(E,-u)/kgT] .
Das Produkt der Ladungstréager

np =4 (kgT/2mh?)> (memp)*? exp[-Eg/kpT]
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héngt damit nur von der Bandliicke E; und der Temperatur ab. Dies bedeutet dafy eine

Erhohung der Anzahl Elektronen im Leitungsband zu einer Verringerung der Anzahl
Locher im Valenzband fiihrt und umgekehrt. Fiir einen reinen Halbleiter gilt n = p und
damit

n=p =2 (kpT/27h%)>? (mempy)>* exp[-Eq/2kpT]

Das chemische Potential eines reinen Halbleiters kann bestimmt werden indem wir die
Ausdriicke fiir die Anzahl Elektronen und Locher gleichsetzen. Dann erhalten wir

me>? explpu/kgT] expl-E/kgT] = my>'? exp[E,/kgT] exp[-u/kgT] .
exp[2u/kpT] = (mp/m) ¥/ exp[ Ey/kpT]
oder
i =Eg/2 +3/4 kgT In(mp/me) .

Fiir identische Massen oder am absoluten Nullpunkt liegt das chemische Potential somit
in der Mitte zwischen Valenzband und Leitungsband.

Wenn wir uns fiir die Leitfihigkeit interessieren bendtigen wir nicht nur die
Ladungstrigerdichte, sondern auch deren Streurate, resp. Beweglichkeit. Diese betrigt
wie in den Metallen

He = €Te/Me und Mh = eTp/mp

Die experimentell gefundenen Beweglichkeiten |Folje: Beweglichkeiten
hiingen einerseits von der Temperatur, andererseits von

der Art und Qualitét der Kristalle ab. Die Beweglichkeit der Elektronen ist grof3er als die
der Locher, so daB3 die elektrische Leitfdhigkeit in nicht dotierten Halbleitern durch die
Elektronen dominiert wird.

7.6 Dotierung

Der Grund daB} Halbleiter in der Industrie so niitzlich geworden sind liegt nicht an
ihrer intrinsischen Leitfdhigkeit, sondern an der Moglichkeit, die Leitfdhigkeit durch die
Zugabe von Fremdatomen gezielt zu veridndern.

Eine Zugabe von kleinsten Mengen | Folje: Dotierung von Germanium
von Antimon zu Germanium kann z.B.

die elektrische Leitfahigkeit um mehr als 10 Gréenordnungen verindern. Man hat zwei
Arten von Variationsmoglichkeiten: In bindren Verbindungen wie GaAs erzeugt eine
Abweichung von der exakten Stochiometrie Mangelhalbleiter; die hdufigere Methode ist
Dotieren, also der Einbau von Fremdatomen.
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Am einfachsten 146t sich der Effekt bei den dia- Zeichnung: N-Dotierung
mantartigen Halbleitern wie Silizium diskutieren.
Wird ein fiinfwertiges Atom wie N, P oder As in Silizium eingebaut, so nimmt es einen
Gitterplatz von Si ein. Das Gitter bleibt damit weitgehend unverdndert, aber die
Rumpfladung des eingebauten Atoms ist um eins hoher als die der iibrigen Gitteratome;
auBlerdem ist die Anzahl der Elektronen ist um eines hoher als bei einem reinen
Halbleiter. Solche Atome werden deshalb als Donatoren bezeichnet.

Die erhohte positive Ladung des eingebauten |Folie: Donatorzustinde
Fremdatoms erzeugt elektronische Zustinde, welche in

der Nihe dieser Ladung lokalisiert sind. Man kann das Problem als eine Variation des
Wasserstoffatoms betrachten; dessen Grundzustandsenergie betréagt

E) = e*m/[2(4negh)?] = 13.6 eV .

Im Falle eines Dotierungsatoms gibt es zwei Unterschiede: zum einen wird die positive
Ladung des Atomrumpfes durch die iibrigen Elektronen abgeschirmt. Man nihert diesen
Abschirmeffekt iiblicherweise durch die statische Dielektrizitdtskonstante des Materials
an. AuBerdem wird die Elektronenmasse durch die effektive Masse ersetzt wird. Die
verdnderte Bindungsenergie wird damit zu

Eq = e*my/[2(4meeph)?] = (13.6/e2 mg/m) eV .

Sie hingt somit quadratisch von der Dielektrizititskonstante und linear von der effekti-
ven Masse ab. Die Dielektrizititskonstante eines Halbleiters ist in der GroBenordnung
von 10, die effektive Masse bei etwa 0.1. Somit erwarten wir eine Reduktion der Bin-
dungsenergie um etwa einen Faktor 1000. Experimentell beobachtete Energien sind auch
tatsidchlich etwa 10 meV fiir Ge und 40-50 meV fiir Si. Durch die Abschirmung und die
kleinere effektive Masse wird nicht nur die Bindungsenergie reduziert, dhnlich wird der
Bohr’sche Radius vergroBert. Im Wasserstoffatom betrégt dieser

ag = 4meg h2/me? = 0.53 A .
Aufgrund der gleichen Uberlegungen miisste dies im Halbleiter zu
ag=4mee 1C12/mee2 =50 A

werden, was auch mit den beobachteten Werten iibereinstimmt.

Anstelle von fiinfwertigen Atomen konnen auch Zeichnung: p-Dotierung
dreiwertige, wie B, Al, In eingebaut werden. In
diesem Fall ist im Kristall eine negative Ladung vorhanden, wihrend ein zusitzliches
Elektron vorhanden ist.
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Wiederum sorgt die verdnderte Ladung fir |Folie Akzeptorzustﬁnde
lokalisierte Zustdnde, welche ebenfalls mit dem

modifizierten Bohr’schen Modell behandelt werden, wobei die Vorzeichen der Ladungen
invertiert sind. Die Ionisationsenergien sind aber dhnlich wie bei den Donatorzusténden.

Die thermische Ionisation der Donatorenzustidnde erzeugt zusitzliche Ladungstriger.
Sind nur Donatoren vorhanden und ist die Temperatur sehr klein, kgT « E4, so wird die

Konzentration der Elektronen
n = (ngNy) /2 )
= (g d) GXp( Ed/ZKBT)

mit ng = 2 (mekBT/Znh2)3/ 2 und Ny die Konzentration der Donatoren. Ein analoges
Resultat gilt fiir die Akzeptoren. Bei Raumtemperatur (kgT = 26 meV) ist ein wesent-
licher Teil dieser Zustédnde ist ionisiert und die Ladungstriagerkonzentration wird zu

nc=Ng-N, pv=Na-Ng ,

sofern die Dotierung wesentlich iiber der Eigenleitung liegt. Da die Leitfihigkeit durch
die Summe der Locher und Elektronen gegeben ist erhdlt man sowohl fiir hohe
Donatoren-Konzentrationen wie auch fiir hohe Konzentrationen von Akzeptoren eine
hohe Leitfahigkeit. Je nachdem, welcher Beitrag dominiert spricht man von p-Leitung
(Lochleitung), resp. n-Leitung (Elektronen-Leitung). Die Halbleiterelektronik benutzt
gezielt die Effekte, die beim Ubergang zwischen Gebieten unterschiedlicher Dotierungen
auftreten:

Eine Diode besteht aus einem p/n Ubergang, Zeichnung: Diode. Transistor
ein Transistor aus einem p/n/p oder n/p/n .

Ubergang.

7.7 Thermoelektrische Effekte

Elektronen und Locher, die in Halbleitern Ladung transportieren, besitzen eine
Energie, die wesentlich iliber der Fermienergie liegt. Sie transportieren deshalb immer
auch thermische Energie. Der Energiefluf} betrigt

ju=n(E; - u + 3/2kgT)(-u)E ,

wobei y, die Beweglichkeit der Elektronen darstellt. Der Energietransport ist verbunden
mit dem Ladungstransport liber den Peltier-Koeffizienten

Me=-n(E.-pu+32kgT)le .
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Dieser ist fiir Elektronen negativ, da die thermische Energie in die umgekehrte Richtung
transportiert wird wie die elektrische Ladung. Fiir Locher gilt eine analoge Beziehung,
doch ist dort der Koeffizient positiv.

Der Transport von thermischer Energie in einem |Folie: Peltier-Koeffizient
elektrischen Feld fiihrt zum Aufbau einer

Temperaturdifferenz, weshalb Peltier Elemente zum Heizen oder Kiihlen verwendet
werden. Umgekehrt erzeugt eine Temperaturdifferenz eine Spannung E = Q grad T,
wobei die thermoelektrische Kraft Q direkt mit dem Peltier-Koeffizienten gekoppelt ist:
[I=QT.

Ahnlich wie bei Halbleitern ist auch bei Halbme- Zeichnung: Halbmetalle
tallen die Fermikante in der Mitte zwischen Valenz-
und Leitungsband. In diesem Fall ist die Bandliicke aber negativ, d.h. die beiden Béinder
tiberlappen. Es besteht deshalb in diesen Systemen auch am absoluten Nullpunkt eine
nicht verschwindende Ladungstriagerdichte. Allerdings ist die Konzentration wesentlich
niedriger als bei Metallen, weshalb sie als Halbmetalle bezeichnet werden.
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