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AMORFNE POLOVODICE A ICH
VYUZITIE

JULius KREMPASKY, Bratislava

1. Uvob

V prevdznej vicSine doterajsich aplikdcii polovodifov v praxi sa stretdvame s prv-
kami vyrobenymi z monokry§talickych polovodiov. Poziadavka lepsich parametrov
polovodiovych prvkov sa takmer vidy spdjala s poZiadavkou na pripravu dokona-
lejsich polovodiCovych monokrystalov. Toto zdo6raziiovanic monokrystalickej
Struktiry polovodi€ového materidlu pre vyrobu polovodiCovych prvkov viedlo
neoddvodnene k ndzoru, Ze dobré polovodicové vlastnosti s podmienené vyluéne
monokrystalickou Strukturou. Takyto ndzor vedie na jednej strane k neustalému
zdokonalovaniu technoldgie pripravy monokrystalov niektorych zédkladnych kla-
sickych polovodi¢ov (Ge, Si, InSb atd’.), ¢im sa ich vyroba zdrazuje, na druhej strane
k nezdujmu praktikov aj teoretikov o nemonokrystalické materidly, ktoré by z hla-
diska technoldgie boli nepomerne lacnejSie. Z tohto aspektu je kItucovou otdzkou
otdzka, ¢i podmienkou dobrych polovodiCovych vlastnosti je skuto¢ne jedine mono-
krystalicky materidl. Ak sa ukdZe, Ze tomu tak nie je, potom prirodzene vznika
dal3ia otdzka: do akej miery moZe byt deformovand krystalicka Strukttra nositelom
polovodiCovych vlastnosti? Je totiZ zrejmé, Ze najuplnejsie deformovand mriezka —
plynnd fdza — nemdzZe mat polovodiCové vlastnosti.

V dalSich Castiach tejto prdce sa pokusime na tieto otdzky odpovedaf tak, ako je
to z hladiska stavu sucasnej vedy mozné. Treba hned ivodom poznamenat, Ze nad-
hodené otdzky st neoby€ajne zloZité a ich rieSenie je eSte len v pociatonom Stadiu.

2. ZAKLADNE VLASTNOSTI POLOVODICOV

Vzhladom na velmi Siroké spektrum vyuZitia polovodicov v praxi nemozZno v nie-
kolkych riadkoch vyznadit vSetky vlastnosti, ktorymi sa musi polovodi€ vyznacovat.
Nemalo by to zmyslu ani z toho dovodu, Ze nemozno od jedného polovodi¢ového
materidlu vyzadovat, aby bol pouZitelny pre vSetky druhy aplikdcii. Dokonca nie
je potrebné ani vymenovdvat zdkladné vlastnosti, ako elektricki vodivost, tepelnu
vodivost, fotovodivost atd., pretoZe v stcasnej dobe je uz ndm viac-menej jasné,
¢im st primerané hodnoty tychto parametrov podmienené. Je to predovsetkym
vhodny tvar energetického spektra elektronov.

Ak odhliadneme od detailov, md energetické spektrum dobrého polovodica
obsahovat vodivostné pdsmo (podmiefujiice elektrénova vodivost’), valenéné pasmo
(podmietiujice dierovi vodivost), zakdzané pasmo, v ktorom sa v blizkosti vodi-
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vostného pdsma nachddzajii donorové hladiny a v blizkosti valenéného pdsma akcep-
torové hladiny (obr. 1). Sirka zakdzaného pdsma AE, md byt zhruba z intervalu
0,1eV < AE, < 2¢eV. Tdto §irka (spolu s rozptylom v mrieZke, o ktorom sa eite
zmienime) zaruduje elektricki vodivost od asi 10* ohm™ cm ™ do asi 10~% ohm ™!
cm™!, ktord sa dd vyuZit na mnohoraké ugely, fotovodivost s maximom citlivosti
v oblasti viditeIného svetla, prip. v blizkom okoli, termoems. od niekolkych desiatok
uV do niekolko tisic pV/grad a tepelnt vodivost rddu 10~ —10~3 cal/cm grad sek,
¢o st podmienky pre Uspené uplatnenie sa polovodiCov v termoelektrickych apli-
kdciach (termogenerdtory, ohrievade, chladnitky atd’.).

/7
voD. PASMO

/ 7,
_________ ,~~DONOROVA HLADINA

ZAKAZANE PASMO )
-~ — —— — ———-AKCEPTOROVA HLADINA

7/
VALENCNE PASMO

Obr. 1.

Nemenej ddlezitou charakteristikou dobrych polovodicov, ktorii sme pri uvddzani
Ciselnych udajov uZ reSpektovali, je relativne mdlo intenzivny rozptylovy proces pri
transporte elektronov. Prejavuje sa to v relativne velkych hodnotéch strednej volnej
drdhy elektrénov, pohyblivosti a doby Zivota minoritnych nosicov.

Z uvedeného vyplyva, Ze pri rie§eni otdzky, & mdZe aj nemonokrystalicky stav
byt podmienkou polovodiovych vlastnosti, treba si viimnuf predovSetkym energe-
tické spektrum elektrénov a rozptyl. Ak sa ukdZe, Ze aj v nemonokrystalickom stave
md energetické spektrum tvar zndzorneny na obr. 1 a Ze rozptyl m4d taky charakter,
Ze neznemoZiiuje Uplne translaény pohyb elektrénov, potom budeme méct ako
polovodice kvalifikovat aj ldtky, ktoré sa nevyznaluju dokonale periodickou kry-
stalickou Struktirou. '

3. NEMONOKRYSTALICKY STAV

3.1. Druhy nemonokrystalického stavu

Bez ndrokov na tplnost mdZeme si nemonokrystalické stavy rozdelit na tieto
druhy:

a) polykrystalicky stav v uzSom slova zmysle,

b) polykrystalicky stav charakteristicky pre vzorky ziskané lisovanim a spekanim
jemného prasku,
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c) tenké vrstvy ziskané naparenim, naprasenim apod.,

d) amorfny stav typicky pre skld,

e) kvapalny stav.

Struktiry typu a) vznikajd pri nedokonalom raste monokrystalov. Vzorka mate-
ridlu predstavuje v tom pripade subor rdzne orientovanych relativne velkych mono-
krystalickych blokov. Je samozrejmé, Ze energetickd Struktura elektronového spektra
takychto ldtok sa len mdlo odliSuje od Struktiry typickej pre monokrystalicky
materidl a znaénejsie rozdiely vznikaji len z hladiska rozptylu. Z ndsho hladiska nie
je preto potrebné sa v dalSom tymito materidlmi zaoberaf.

Analogickd situdcia je aj v §truktarach typu b), pretoZe i pri najjemnejSom rozo-
mleti predstavuju zrniecka dostatoéne velky monokryStalicky ttvar, aby sa mohlo
vytvorit energetické spektrum typické pre monokrystal. Rozhrania zfn vSak hraji
znaéni rolu pri rozptyle, preto také veliCiny, ako strednd voInd drdaha, doba Zivota,
pohyblivost a iné maji znacne mensie hodnoty ako v monokrystalickom stave. To
v8ak nebrdni pouZit tieto materidly ako polovodiCe pre viaceré, najmé fotoelektrické
a termoelektrické icely.

V Struktdrach typu c) je situdcia znaGne zloZitd a doterajiie experimentdlne vy-
sledky neddvaju mozZnost vyslovit o tenkych vrstvach jednoznacné stanovisko. Isté
je, Ze pri urcitej specialnej priprave tychto vrstiev vznikaju Struktury, ktoré
maju charakter amorfnej ldtky. Na tieto vrstvy sa preto bude vztahovat to, ¢o si
v dalSom uvedieme pre amorfné latky. Technologické podmienky pri priprave ten-
kych vrstiev (vakuum, &istotu, teploty zdroja a podloiky) mozno viak vhodne stanovit
a postupne vylepSovat, takZe v tomto pripade nevznikaji pochybnosti, Ze by pri
odparovani monokrystalického polovodi€a mohla vzniknut litka bez polovodico-
vych vlastnosti. Takéto viac-menej dokonalé tenké vrstvy z nasich dal8ich tivah preto
-tieZ vynechdme.

Otdzky nadhodené vysSie maji preto najvacsi vyznam len pri vySetrovani Struktur
d) a e). KonkrétnejSie povedané, ide o to, ¢i monokrystalicky polovodi¢ zostane
polovodiom aj po prechode do amorfného, resp. kvapalného stavu, resp. &i ldtka,
ktord v pevnom stave nie je polovodi¢om, nemdZe sa nim pri skvapalneni stat, atd.

3.2. Struktira kvapalin a amorfnych ldtok

V prvych pokusoch o vypracovanie tedrie kvapalného stavu sa vychddzalo z pred-
pokladu, Ze kvapalny stav ma omnoho blizSie k plynnému ako k pevnému sku-
penstvu. Plyny a kvapaliny sa dokonca niekedy zahriiujii do spolo¢ného skupenstva
tekutin, pretoZe obidve Struktiry sa vyznaduji tekutostou. Skimanie inych déle-
Zitych parametrov viak vedie k uzdveru, Ze kvapaliny maju omnoho viac spolo¢né
s pevnym ako s plynnym skupenstvom. Si to najmé tieto parametre:

1. Objem — pri prechode z pevného do kvapalného skupenstva sa meni spravidla
len veImi mdlo (menej ako 10%).
2. Koordinaéné &islo — aZ na malé vynimky vykazuje pri kvapalneni len malé
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zmeny, z oho vyplyva, Ze v kvapalnom stave st Castice usporiadane priblizne rovnako
ako v pevnom skupenstve.

3. Skupenské teplo — toto teplo je pri prechode z kvapalnej faze do plynnej
30-—40krdat vacsie ako pri prechode z pevnej do kvapalnej fize. Z toho moZno
usudzovat, Ze atémy v kvapalindch s udrZiavané pohromade zhruba rovnakymi
silami ako v pevnom skupenstve.

4. Merné teplo — aj tento parameter sa v pevhom a kvapalnom stave len mdlo
odlisuje. PretoZe merné teplo latky je uréené charakterom tepelného pohybu atémov
a molekul, mozno konstatovat, Ze charakter tepelného pohybu v pevnom a kvapal-
nom stave latky je pribliZne rovnaky.

V ¢om je teda rozdiel medzi Struktirou ldtky v pevnom a kvapalnom stave?
Vseobecne mozno ho formulovat tak, Ze v krystalickom stave jestvuje poriadok na
velku a teda i na mald vzdialenost, kym v kvapalindch sa zachovdva iba poriadok
na mald vzdialenost. Znamend to teda, Ze aj v kvapalindch moZno v okoli daného
atomu az do urditej vzdialenosti zistovaf pravidelné rozloZenie susednych atémov
sposobujuce pravidelné striedanie sa maxim a minim v rontgenogramoch.

Hustotové funkcia g(r) definovand vztahom

(1) g(r) dr = 4nr’o(r) dr,

uréujica stredny pocet atdmov v gulovej vrstve o polomere r a jednotkovej hriibke,
m4d teda periodicky priebeh. Jej maximd sa so vzrastom r postupne roztahuju, o je
zapriCinené tym, Ze so vzrastajucim polomerom r rastie aj Statisticky rozptyl rozde-
lenia samotnych rovnovaZnych stavov. Zo Statistiky vyplyva, Ze Sirka tychto maxim
sa dd vyjadrif vztahom
| y: =2Dr,,

kde D sa nazyva koeficient $trukturnej diftzie.

Na obr. 2 a 3 st zndzornené priebehy hustotovej funkcie pre Na a Bi.
Z hladiska teoretického rieSenia elektronového spektrd nemonokrystalickych ldtok
je vyhodné zaviest pre medziatomovu vzdialenost funkciu

a = ay(l + ¢y),

kde a, — pdvodnd medziatomovd vzdialenost, y — hodnota blizka 1 — rozli¢nd pre
kazdy pdr atomov a md podobnu tlohu ako chyba merania. Ak sa pri taveni geo-
metrické rozmery nemenia, je strednd hodnota y = 0. Parameter ¢ md konStantnu
hodnotu a charakterizuje stupefi porusenia poriadku na mali vzdialenost. Bude mat
tym vacSiu hodnotu, ¢im viac sa meni koordinaéné Cislo.

Struktira pevnych amorfnych ldtok sa podobd Struktire kvapaliny v urditom
casovom okamziku. MdéZeme ju preto povazovat za prudko ,,zamrznuta* Strukturu
kvapaliny. V kvapaline jej Struktirny stav sa v dosledku neustdleho tepelného po-
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hybu stdle meni, poruchy sa prestivaju z miesta na miesto, aviak ich koncen-
trdcia sa Statisticky zachovdva. V pevnom amorfnom stave si atdmy zachovdvaji
svoju polohu — aspoil na relativne dost dlhtt dobu. '

O podstate amorfnej Struktary sa dost dlho viedli spory. ZACHARIAZEN na jednej
strane tvrdil, Ze amorfnd ldtka md jednotnu krystalicki mriezku s elementdrnymi
burikami vSade viac alebo menej deformovanymi. V blizkom okoli atému sa preto
objavuje urditd pravidelnost (poriadok na mala vzdialenost), aviak ¢im ideme dalej
od zvoleného atdmu, tdto pravidelnost v dosledku deformédcie elementarnych buniek
sa postupne zoslabuje aZ Uplne mizne.

gir)

401

35+ gir)

30+ 3

25+ 30

20r 25

5r 20+t
{10+ 195
5r 10

123#567é910

Obr. 2.

LEBEDEV naopak zastdva ndzor, Ze amorfnd ldtka pozostiva z velkého podtu
navzdajom pomerne ostro ohranicenych ,,krystalitov, vnutri ktorych jestvuje doko-
nald, neporuSena symetria. Zdd sa, Ze obidve stanoviska predstavuji extrémne
pohlady na kvapalinu — pravda je nickde uprostred. Aj ,krystality* su CiastoCne
deformované a na svojich okrajoch prechddzaji do neusporiadaného stavu.

Amorfnd ldtka prechddza pri zvySeni teploty kontinuitne do kvapalnej faze, bez
vyraznejsich zmien, ¢o sved¢i o tom, Ze Struktura kvapalin a amorfnej ldtky su si
velmi blizke.

V ldtkach pozostdvajlcich z atémov viacerych druhov sa poriadok na velku
vzdialenost prejavuje ich pravidelnym striedanim, poriadok na malu vzdialenost
tym, Ze kazdy atém md rovnaké okolie. V amorfnom alebo kvapalnom stave sa
poriadok na velka vzdialenost porusuje. Stupeii tejto poruchy (pre dvojatémovu
litku) posudzujeme podla &isla ¢ definovaného vztahom

N, - N,

() -tz

kde N, — koncentrdcia atomov na svojich miestach, N, — koncentrdcia atémov

19



jedného druhu na miestach atomov druhého druhu. Vidiet, Ze dokonald §truktura je
charakterizovana Cislom & = 1 a —1, tplne chaoticky stav ma ¢ = 0.

Podobne mozno zaviest charakteristicky parameter aj pre postudenie poriadku na
malu vzdialenost.

4. TEORIA AMORFNEJ A KVAPALNEJ STRUKTURY

4.1. Metdédy rieSenia energetického spektra elektrénov

Riesenie Schrodingerovej rovnice pre monokrystal neobycajne ulahéuje predpoklad
dokonalej periodi¢nosti potencidlnej energie elektronov. V amorfnom a kvapalnom
stave nie je tento predpoklad splneny, preto nemdZeme v tomto pripade pouZzit
metddy osvedéené v pripade monokrystdlu. Tieto metddy ddvaju pre monokrystdl
jednoznaéné uzdvery a vysledky moZno velmi Casto overovat aj kvantitativne.
V pripade kvapalnej a amorfnej fize sa v dosledku nejednotnej, deformovanej mriezky
vyskytuju pri rieSeni nesmierne tazkosti a od vysledkov, ktoré sa napriek tomu dosta-
nd, mozno ocakdvat prinajlepSom kvalitativny suhlas.

Doteraz st zname tieto tri metddy rieSenia nastoleného problému:

1. RieSenie retazca s koneénym poctom buniek. V tejto metdde sa vytvori model
retazca s koneénym poétom buniek s predpisanymi vzdialenosfami a Schrodingerova
rovnica sa rieSi pre kazdu butiku. Vzhladom na to, Ze buniek je sice koneény pocet,
ale pritom este vZzdy dostatoéne mnoho, mdze takuto prdcu zvlddnut len podcitaci
stroj. (Uskutoénilo sa rieSenie pre 2000, 4000 a 8000 buniek.)

2. Metdéda zaloZend na predpoklade o kvdziperiodiCnosti. V tejto metdde sa
predpokladd, Ze ldtka md Strukturu, v ktorej sa vzdialenosti sice menia, ale od stred-
nej hodnoty vzdialenosti sa odli§ujia len mdlo. Ukazuje sa, Ze v tom pripade mozZno
vhodne zaviest novu suradnicu, ktord mad tu vlastnost, Ze potencidlna energia ako
funkcia tejto suradnice je periodickou funkciou. Hamiltonian moZno potom rozdelit
na Cisto periodicku ¢ast a na poruchové &leny.

3. Metéda modifikovarych rovinnych vin. V tejto metdde sa predpokladd slabd
vézba elektronov. Je teda vhodnd najmé na rieSenie elektrédnovych spektier jedno-
mocnych tekutych kovov. Vychddza sa z funkcii Blochovského typu reSpektujtcich
odchylky od dokonalej periodi¢nosti.

Vysledky dosiahnuté prvou metéddou st velmi ndzorné a uvedieme ich v nasledu-
jucom odseku.

V druhej metdde, ktord sa mdze pouzit na jednorozmerny i trojrozmerny model
ldtky, sa s ohladom na vzfah (2) zavddza novd suradnica vztahom

0 Tl
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Schrédingerova rovnica pre jednorozmerny krystal

2 42
Y v v = EY
2m dx?

sa pomocou tejto suradnice prepiSe do tvaru

) Ay = EY
H=1H8,+cV' +eW, + W2 + ...,
kde
n* d?
= —-——+V
0= = pmaa VO
- h? d> dy d
2m dgr  dedé

2 2
W2=—§fl_<'y2_d_+y,(_izi_
2m de? d¢ d¢

Potencidlnu energiu V(&) sme pritom rozdelili na &ast periodickd a na poruchu,
ktord je v prvom pribliZeni umernd ¢, t. j.

V(&) = V(&) + V(%) »

Tym sa ndm podarilo rozlozit hamiltonian na ¢ast &isto periodicku v suradnici &
a na {asf, ktord md funkciu malej poruchy. Tieto poruchy budu modifikovat rieSenie
zname pre periodicky priebeh potencidlu. Teoretické vysledky rieSenia tu nebudeme
uvadzat, pretoZe su naprieck mnohym zjednoduSujicim predpokladom velmi zlo-
zité. Uvedieme len, Ze poskytuju zhruba rovnaké kvalitativne uzdvery ako prvd
metdda.

4.2. Energetické spektrum elektronov v amorfnom a kvapalnom stave

MICBELSON a ROBERTS pomocou poditacich strojov riesili problém rozloZenia
elektrénov podla energie v jednorozmernom modeli. Ich vysledky st zndzornené
na obr. 4. v je parameter urdujuci energiu, N(v) podet stavov pripadajici na jednotku
dizky. Grafy na obr. 4. platia pre silne viazané elektrény (ddvaju predstavu o valené-
nom paisme). Z nich vidiet, Ze pri ¢ = 0, ked ldtka md monokrystalicka Struktiru,
je pasmo ostro ohraniéené. So vzrastom hodnoty g, t. j. so vzrastom deformdcie
mriezky, nastdva rozmazdvanie pasma na jeho hraniciach. StiCasne sa pdsmo roz-
Siruje. To isté plati aj o vodivostnom pasme, takZe treba ofakdvat, Ze pri prechode do
amorfného alebo kvapalného skupenstva sa zakdzané pasmo zuzuje, prip. pri dosta-
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toéne velkej deformdcii Gplne zmizne. To by znamenalo, Ze ldtka so zakdzanym
pdsmom, t. j. polovodi¢ v pevnom skupenstve, by sa po skvapalneni zacala pribliZo-
vat kovom, a pri dostatogne velkej deformdcii mriezky (kritickd hodnota ¢ podla
obr. 4 je 0,1) by presla do kovového stavu.

NY)
205 f €-Q1
405
)
200t 9
195 +
28 29 30 37 P)

Obr. 4.

Ako sme uZ uviedli, deformdcia mriezky je tym véacsia, ¢im vacSia je zmena koor-
dinaéného d&isla. Preto ako kriticky parameter uréujuci charakter skvapalnenej ldtky
moZeme vziat zmenu tohto &isla. Koordinacné ¢islo polovodiCov typu diamantu
(Ge, Si, InSb, atd.) sa pri kvapalneni prudko meni (zo 4 na 8), o md za ndsledok
tak silnt deformdciu mriezky, Ze uvedené polovodice sa stdvaji tekutymi kovmi.

NG)

101 1

100 }

099 r

245 247 249 251 253 v

Obr. 5.

Polovodice, ktorych koordina&né &islo sa pri kvapalneni meni len nepatrne (kysli¢-
niky a sirniky, napr. Tl,S, Cu,S, Bi,O3, U,05, Sb,S;), by podla toho mali zostat
polovodiémi aj po roztaveni. Meranie tento uzdver skutoéne potvrdzuje.

Pre ilustrdciu su eSte na cobr. 5 zndzornené pomery v ldtke so slabou védzbou elek-
trénov. Kvalitativne uzdvery st rovnaké ako pri predchddzajiicom obr. 4. Treba
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eSte uviest, Ze vysledky platia pre jednorozmerny model. D4 sa viak dokdzaf, Ze
podobne je tomu aj v pripade trojrozmerného krystdlu.

Na zédklade uvedenej tedrie mozno dospiet aj k vztahu pre zmenu Sirky zakdzaného
pédsma spdsobeného likviddciou poriadku na velku vzdialenost. Treba viak mat na
zreteli, 7e je to len jedna z viacerych moznych zmien. Dalsi vplyv na zmenu §irky
zakdzaného pdsma md zmena objemu. Rovnako aj vzdjomné posunutie minim
a maxim vodivostného, resp. valenéného pdsma. Uhrnnt zmenu zakdzaného pdsma
pri kvapalneni mdZeme preto vyjadrit sumou

(6) AE = AEI + AE2 + AE3 .

Pre prvé dve zmeny mozno ndjst nasledovné vztahy

ad 0E
Ta AE, = — —
( ) ! 3 Oa
2 5’E 0’E
b AE, =2 (292 16 ,
(70) 2 (2 oz 6u122>

kde 6 je &islo uréené pomerom V;/V, = 1 4+ J, y — strednd hodnota faktorov y,s
uréujucich deformdciu elementdrnej bunky (ua,j = E)4p)-

Vidime, Ze otdzka, & sa pri kvapalneni alebo pri prechode do amorfného stavu
zakdzané pdsmo z0Zi alebo roziiri, sa nedd jednoznaéne zodpovedat. Zdvisi to od
znamienka i hodnoty vsetkych troch zloziek.

4.3. Defektové a primesné hladiny v amorfnom a kvapalnom stave

Teoretické rieSenie Schrédingerovej rovnice pre kvapalné a amorfné Struktiry
vedie k uzdveru, Ze aj v nich sa mdzu vytvorit donorové a akceptorové hladiny. Su
analogické defektnym hladindm (Frenkelovym a Shottkyho) a su zapriGinené fluk-
tudciou atémov v kvapaline. Pri tejto fluktudcii sa vytvdraju lokdlne zhustenia
a zriedenia, v d6sledku ¢oho sa vytvori taky priebeh potencidlu, Ze podmieni vznik
lokdlnych stavov. Narozdiel od krystalov nemaju tieto stavy diskrétny, ale spojity
charakter.

Koncentrdciu lokdlnych stavov v idnovych vézbach mozZno vyjadrit priblizne
vztahom

®) N=N i\l"_lexp[— b’ ]

b J2n 2e%z,

kde N, — koncentrdci kladnych iénov, z; — pocet iénov v prvom koordinaénom
pdsme, b = aoroem/a’e*m, kde a, — Bohrov radius, r, — strednd medziatémovd
vzdialenost, e* — efektivny ndboj elektrénu, m* — efektivna hmota. Spravidla je
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To ®a,ap <a,e*<e,m*<m Pre b=1, Ny =10*2cm™3, z, =6, ¢ =0,1
byboloN = 2,5. 10 ¢cm™3

V kvapalinach s valenénou vizbou tieZ vznikaju lokalizované hladiny. Elektrén
sa tu v8ak spravidla viaZe nie na jeden, ale na niekolko atémov. Ak ich pocet je z,
mbZeme koncentrdciu donorovych, resp. akceptorovych hladin vyjadrif vzfahom

©) N - N EEYE p[ -222],

2\/2n g2zp

priCom parameter p je definovany vzfahom

Y, Vi = pVij»

1 j=1

N -
MN

i

kde V;; — strednd hodnota potencidlu.

Pri hodnotdch p =2, ¢ = 0,1, z = 10 by koncentrdcia akceptorov bola N =
= 8.10'8 cm™3. Pre donorové hladiny (v désledku men3ej hodnoty p) vychddza
znaéne mensia koncentrdcia.

Uvedené hodnoty koncentrdcii by nasvedSovali tomu, Ze by tieto poruchové hla-
diny mali mat znaény vplyv na elektrické a iné parametre ldtky. Ukdzalo sa vSak,
Ze vo vadsine pripadov je tento vplyv zanedbatelny. Pri€ina je asi v tom, Ze doba
trvania fluktudcie 7, je mensia ako doba zdchytu elektrénu 7, na nej. Skuto€ny podet
elektrénov na lokdlnych hladindch je preto tg/tp + 7,krdt mensi. Podla hrubgich
odhadov je 7, = 1071t — 10712 sek, 7, ~ 107° — 107! sek.

Situdciu v amorfnej faze, ako sme uZ uviedli, dobre vystihuje predstava, Ze je to
-vlastne ,,zamrznuty“ okamzity stav kvapaliny. ,,ZamrznG‘* teda aj fluktudcie, doba
ich trvania je relativne velkd. Preto tieto poruchové hladiny v amorfnych ldtkach
maju na elektrické parametre latky znacny vplyv (najéastej§ie figuruja ako pasce).

Vyznam primesi v amorfnom a kvapalnom stave je vSak podstatne mensi ako
v krystali. Dévod je veelku zrejmy — flluktudcia atomov ldtky spdsobuje, Ze cudzi
atém v tomto skupenstve podstatne menej narusuje priebeh potencidlu ako v krystéli
a ak aj sa lokdlne hladiny predsa vytvoria, v désledku rozmazanie energetickych
pasiem na hraniciach splynu tieto hladiny s vodivostnym, resp. s valenénym pasmom.
Primesnd elektrickd vodivost v amorfnych a kvapalnych ldtkach preto prakticky
nejestvuje.

4.4. Rozptyl elektrénov v amorfnych a kvapalnych ldatkach

4.41. ,,Kvapalinovy* rozptyl a rozptyl na defektoch

Na zdklade jestvujuceho experimentdlneho materidlu a na zdklade teoretickych
uvah vyplyva, Ze pohyb elektrénov v amorfnych a kvapalnych ldtkach md translaény
charakter, a teda Ze md zmysel zaviest pojem strednej voInej drdhy. Na rozdiel od
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kry$tdlu mdme v kvapalnom a amorfnom skupenstve do &inenia s jednym zvldStnym
druhom rozptylu. PretoZe je typicky pre kvapaliny, nazveme ho kvapalinovy rozptyl.
Je zapriGineny tym, Ze v amorfnej a kvapalnej §truktire nejestvuje poriadok na velkd
vzdialenost. So vzrastom vzdialenosti od zvoleného atému sa periodiénost postupne
strdca, ¢im sa pohyb elektrénu stazuje.

Zlozitym vypoétom po mnohych zjednoduseniach mozno dodjst k nasledovnému
vztahu pre strednu volnu drahu podmienent len kvapalinovym rozptylom

(10) lx=—Lﬁ<’">2,

¢y + ca’k? &2 \m*

kde k — vlnové &islo, a — mriezkova konStanta, c¢;, ¢, — konStanty, ktoré sice
mozno aj teoreticky vyjadrit, ale omnoho jednoduchsie je ndjst ich hodnoty meranim.
Uvedeny vztah plati pre polovodi¢ s malym poétom elektrénov na dne vodivostného
pdsma (ak < 1).

Ako sme uz uviedli, defekty v kvapalnej a amorfnej fdze vznikaju v désledku
fluktudcie atémov a molekul ldtky a v dosledku zneCistenia cudzimi atomami. Za
priblizne rovnakych podmienok ako pri kvapalinovom roztyle by sme pre strednt
voInt drahu podmienent len defektami odvodili vztah

n (dE 1
11 b= (E\ L |
) P ek (dk) \

W(l — %azkz

kde |V,,]2 je strednd hodnota vypocitand zo strednych hodn6t poruchového potencialu
v jednotlivych elementdrnych burikdch.

Celkove mozno sudit, Ze tak kvapalinovy ako aj defektovy rozptyl sa uplatiiuje
najma pri niz8ich teplotdch, ked tepelny pohyb nie je este dost intenzivny.

4.42. Tepelny rozptyl

Rozhodujicim &initefom pri tepelnom pohybe je spektrum fondnov ldtky. Vznikd
otdzka, do akej miery sa toto spektrum v kvapalindch a amorfnych ldtkach odl:3uje
od spektra krystdlov. Ukazuje sa, Ze v amorfnych Strukturach prakticky Ziaden
rozdiel nejestvuje. V kvapalindch je situdcia odli§nd v tom, Ze v nej prakticky nemo6zu
vznikaf kmity v dolnom okraji vinovych dizok, pretoZe tomu zabraiiuje tekutost
ldtky. Celkovy pocet kmitov viak musi byt 3N, kde N je pocet atémov. Preto treba
predpokladat, Ze miesto kmitov s najvys§imi frekvenciami vznikaju v kvapaline
urcité periodicke premiestiiovania z jednej rovnovdZnej polohy do druhej. Ich
frekvencia je vSak podstatne mensia ako frekvencia charakteristickvch kmitov.
Neurobime preto velkd chybu, ked budeme spektrum fondnov v kvapalnych a amorf-
nych §trukturach povaZzovat za rovnaké ako v krystaloch.

Samotné rieSenie problému tepelného rozptylu v amorfnych a kvapalnych $truk-
turach je o to zlozZitejSie, Ze tu mo6Zu vznikat nielen interakcie, pri ktorych zdkon
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o zachovani impulzu plati, ale aj interakcie, pri ktorych tento zdkon neplati. Prvy
druh interakcie je typicky pre dokonalé monokrystdly a nazveme ho Cisto fononovy
rozptyl, druhy vznikd v nedokonalych §truktirach (Sast impulzu preberd mrieZkovd
porucha) a nazveme ho fonén-kvapalinovy rozptyl. Prislu§né stredné voIné drdhy
oznalime I, resp. lpg.

Cisto fonénovy rozptyl v kvapalindich a amorfnych ldtkach spdsobeny interakciou
elektrénov s akustickou vetvou fondénov (valentné viizby) je preto tplne podobny
rozptylu v dokonalych mriezkach. Preto pre stredntl voInd drahu I méZeme pouZit
vztah zndmy pre monokrystdly

2/3
9(33’5) MakB@O AEN? 2
(12) Ip = — —(—); c=—|VU]*dr,
16nh*C?ak*> T \dk 2m

kde kg — Boltzmannova konstanta, @ — Debyeova teplota.

Fonén — kvapalinovy rozptyl je podmieneny deformdciou mriezky; &ast im-
pulzu prijima alebo odovzddva mriezka. Zdakon o zachovani energie elektrénu
a fononu zostdva zachovany. Pre teploty T > © moZno pre lpx odvodif tento vztah

(13) Ipx

_ _ 9mnmak;® O (dE\?
32B8C%*e*h*a*k* T \dk

kde
1
ﬁ=_+g _VE >
3 3\w

pridom w, a w, st rychlosti pozdiZznych a priegnych akustickych vin.
Pre teploty T < © moZno pre polovodice odvodit vztah

(14) I, = 2TMakyOu(E) (@)2 <d_E>2,

T t6npCrehatk \T) \dk

B'_—_1+g &3,
3 3\w,

koeficient o E,) md hodnoty medzi 0,5 a 1.

Aby sme zistili, ktory z obidvoch uvedenych druhov rozptylu sa viac uplatiiuje,
vypotitame podiel lpg[lp. Pre teploty vi&Sie, resp. mensie, ako je Debyeova teplota,
by sme dostali vztahy

kde

(15a) 2R =
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Tesp.

(15b) bk 3E) © 1 ©

3

Vzhladom na to, Ze v polovodi¢och je vodivostné pasmo zaplnené len v blizkosti
dna (ak < 1), je prakticky v celom rozsahu tepldt Ipx/l; > 1, takZe fonén — kvapali-
novy rozptyl sa uplatiiuje len ako korekcia.

V podstate rovnakd je situdcia aj pri vySetrovani rozptylu v iénovych kvapalinach
a amorfnych ldtkach, kde ide o rozptyl na optickych kmitoch. Ajtu — podobne ako
v krystdloch — sa predpokladd Ze optické kmity maji rovnaka frekvenciu w. Pre
teploty vysSie, ako je Debyeova teplota, by sme dostali vzfah

(16) L = n*aM (ha)0> E 1
FK ™ 1/3 2 21,2
0,57 (43) e2m* \ [a) ksT ak

s

a pri teplotdch T > © vzfah

(1) Ly 2TaM ok | (_E_)”Z exp [ﬁ‘ﬂq]
0,57 (i)% g (7]0)” a7k \hoog kaT.
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Ak podobne ako pri vySetrovani rozptylu na akustickych kmitoch vypocitame podiel
lpk|lp, dostaneme

3
(182) Ts e Fx_ 2n ~ 130
1 3\3 a’k?e?
F 0,57 <4—) a’k?e?
n
3
(18b) T<o - dn’E 0 _E
1 3\/3 a’k? hole?
F 0,57(1-—) e*hwya’k? 0
T

Podla toho aj v idnovych kryStdloch md rozhodujicu ulohu fondnovy rozptyl,
fondn-kvapalinovy rozptyl tvori len korekceiu.

Ak predpokladdme, Ze rozptylové procesy st aditivne, mdéZeme vyslednti hodnotu

strednej volInej drdhy podmienentt sGfasnym podsobenim vSetkych rozptylovych
mechanizmov vypocitat zo vzfahu

(19) 1_—_1.{_.}._;___1_.*._1_.
Lol e lx Ip



Tento vzfah ndm umoZiiuje ndjst vyrazy aj pre najzdkladnejsie parametre ldtky —
elektrickt vodivost, tepelnu vodivost, termoems. atd. Vzhladom na podetné pribliZe-
nia maju takto odvodené vztahy skor kvalitativny ako kvantitativny vyznam.

5. ZAKLADNE PARAMETRE KVAPALNYCH A AMORFNYCH LATOK

5.1. Elektrickd vodivost

Ak vo vztahu (19) zanedbdme vyraz odpovedajuci fonén-kvapalinovému rozptylu
a ak Fermiho rozdelovaciu funkciu nahradime Boltzmannovou, mdZeme pre elek-
trickt vodivost ndjst explicitny vztah, ktory je v§ak napriek mnohym zjednoduseniam
eSte vZdy veImi zlozZity. Pre atomdrne polovodice md tvar

- — 16me*m*kyT Ase* + (A, — 2B,e> — 2B,) T

— €X ,
3K3 Ae? + A, TIO + 4; O Pl

kde

2 2157123
Alz_c_(m_*) L e

8na \ m nh*

B — kyOc,m* (m*)z 2m*3|_17:Pa5kBT
1= — -5\ - T T

4nh? m 9nh®
16nC*m** 2m*’|Vp|2a’kz0
A, = , By=—"F—"—7—,
471: 2/3 5 47Zh6
9 3 Mah*k,©
*2[77 12,3
A, = m*|V,|%a ,
nh*

a u — bezrozmerns Fermiho hladina (u = Eg/ksT).

V pripade i6novych polovodicov treba rozlisovat oblast teplot nad a pod Debyeo-
vou teplotou. V prvom pripade je

16ne’*m*k,T e* F' (@ 1/2 2]
6= — " —1-yn=—1|=) exp{—=])|
3h3 A A\T T

2 [2nm*3/2e*
Ma*h"?wy\[kT

kde

T )
A=82H1+A25+A3, F' =
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V druhom pripade

1
6me® m2 kBT [ [1 o — ocze"‘E( )],
3h
pricom a; = (2nm*e*[Ma*h*wyA) a E; — integrdlna funkcia.
in¢@ Ga Sb

Ge

{

]gd
®

\

200 400 aoo 3oa 1000 7200 /400 /eoo T[]

Obr. 6.

Uvedené teoretické vysledky st velmi zloZité a tazko interpretovatelné, Preto uve-
dieme rad3ej niekolko vysledkov ziskanych meranim. Na obr. 6 st vynesené zdvislosti
In ¢ od teploty aZ do tepldt nad bod topenia pre nickolko polovodicov. Vidiet —

v stlade s teoretickymi uzdvermi — Ze po roztaveni nadobudaju ticto polovodice
kovové vlastnosti.

ne
-2

| //

200 400 600 eoo wo /zoo /400 T[°C]

Obr. 7.

Na obr. 7 st zndzornené zdvislosti In ¢ od teploty pre T1,S a Bi,O;. Ich koordi-
nadéné &islo sa pri roztaveni meni len nepatrne, preto tieto polovodiée si zachovavaju
polovodidové vlastnosti aj po roztaveni. Niektoré latky, napr. PbSe, PbTe a i., pre-
javuju aZz do bodu topenia zndmky kovovej vodivosti, po roztaveni zacina u nich
elektrickd vodivost vzrastat ako u polovodifov. Vysvetluje sa to tym, Ze v krystalic-
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kom stave maju tieto ldtky molekuldrnu $truktiru, kym po roztaveni nastdva u nich
disocidcia.

Z amorfnych latok patria medzi polovodide skla typu As,Se; — As,,,Te;, As,Se;—
Tl,Se, As,Se; — SbSes, Ti,Se. As,Se; — TI,Se. As,Tes, T1,Se . As,Se;—Tl,Se .
. Sb,Se,;. Na obr. 8 je zndzornend zavislost elektrickej vodivosti od zloZenia skla
typu As,Se;— As,Te;. Priebehy tejto zdvislosti sved¢ia o tom, Ze v krystalickom
stave je tdto ldtka kovom, v amorfnom polovodiCom. Pri prechode z amorfného
stavu do kvapalného sa charakter zdvislosti vobec nemeni.

Y
ot
/ F KRYSTAL
o'} |
e AMORFNY STAY
0%

5.2. Tepelnd vodivost a termoems.

Pre uplnost uvedieme este vztahy a experimentdlne vysledky tykajice sa elektro-
novej zlozky tepelnej vodivosti a termoems. Pre iénové polovodice pri T > O plati

3/21/2 ’ 1/2 ’
g = AN TI T 29 JrF” (0N (@
3 /nA 4 A \T T

k ’
e, A T T
Pre T< ®

5= 4 262 T?n [1 = 20y + of — (3o + o) €*(Eif —,)
¢ 3 /nd 1 — oy — ate"E(—oay) ’

v kg - 2 —a —aof + g Ef—0ay)
e 1 — oy — afeEf—ay) )

Pre atomdrne polovodile platia vzfahy

, 4. J2kyPTY? Aye* + (A, — 4B,&* — 4B,) T|© N
N, =
¢ 3 n A + A,T]O + A,

>
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a—ﬁ’ “_2/1182 + (A, — B> — By) T|O
e A182 + AzT/B ‘l‘ A3

Samotnd elektronovd zlozka tepelnej vodivosti nemd velky prakticky vyznam, pre-
toZe vzhladom na relativne mald elektrickG vodivost kvapalnych a amorfnych ldtok
je jej hodnota menSia ako mrieZkovd zlozka. Na obr. 9 je zndzornend zdvislost

koeficientu termoems. v sklovitom polovodi¢i As,S;— As,Te;. V amorfnom stave je
jeho hodnota znaéne vacsia ako v krystalickom.

OC[/u v/ec]
1200 AMOQFN)’/ STAV

800 t

400 v
KRYSTAL
ot

- 400 : . . ; s

Obr. 9.

5.3. Hallov efekt a magnetorezistencia

RieSenim problému pohybu elektrického ndboja aj vo vonkaj§om magnetickom poli
dostaneme vztahy pre Hallovu konstantu a pre zmenu elektrickej vodivosti v magne-
tickom poli. Za podobnych predpokladov ako vys$§ie moZno pre atomdrne polo-
vodiée v kvapalnom a amorfnom stave odvodit vztahy

R 3" [, N (B,&> + B,) T|© e’H?
8enc A+ A,TIO + Ay 2kyTm*eX (4, + A,T[O + A3)* ]
—O.ﬂ B B 1 B E €2H2
o 4) 2y Tm*c* (A, + A,T|O + A3)*

Podobne pre i6nové polovodice plati (T < O,

) 1/2 2772
R = 3n 1+ 3_” -2 _F e 9T 9 — ﬂ_e_H ,
8enc 2 An T 8kpTm*c*A*

Iu _ g _(p T\ el
oo 4) 2k, Tm*c2A>

Pre T > O vychddzaji velmi komplikované vyrazy, preto ich tu nebudeme uvédzat.
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6. MOZNOSTI VYUZITIA AMORENYCH A KVAPALNYCH POLOVODICOV

Polovodi¢om v amorfnom a kvapalnom stave sa doteraz nevenovala dostatocnd
pozornost; preto ani ich vyuZitie v praxi nie je eSte zvldst velké. Uvedieme len nie-
kolko oblasti, v ktorych sa tieto materidly uz pouzivaji a v ktorych mozno ogakdvat
dalsie aplikdcie.

1. Pasivne polovodicové prvky — fotoodpory, termistory. Ukdzalo sa, Ze vyrobu
fotoodporov su Casto podstatne vyhodnejsie polovodie v amorfnom stave ako
v monokryStalickom. Vzhladom na ich relativne vad$¢si odpor mézu pracovat pri
viac§om pracovnom napiti, poskytuji vacSiu spektralnu citlivost a st nendrocné pri
vyrobe.

Polovodie v kvapalnom stave by sa mohli napr. uplatnit ako termistory pre
meranie aj vysokych teplot, kde by mohli nahradit doterajSie zlozité meranie optic-
kym sposobom.

2. Ukdzalo sa, ze Sum polovodiCovych prvkov vyhotovenych z materidlov so
zrnieCkovou §truktirou je sposobeny najmé medzizrnieCkovymi oblastami. V amorf-
nej a kvapalnej Struktire je hladina tychto Sumov znaéne mensSia, ¢o by sa dalo
vyuzit najmi pri nizkych teplotdch, kde je aj hladina tepelnych Sumov nizka.

3. Vyhodnym by sa mohlo ukadzat aj vyuzitie amorfnych, resp. kvapalnych polo-
vodicov pri termoelektrickych aplikdciach. Ako je zndme, GCinnost termogenerdtora
je dand vzfahom

n= A _u s
T,

“kde Ty a T, st teploty na jeho koncoch. Nezdvisle od kvality materidlu (koeficient A)
je ti€innost tym vadiia, ¢im pri vy$Sej teplote generdtor pracuje. MoZno sa domievat,
Ze by tuto funkciu mohol plnit polovodi¢ aj v kvapalnom stave.

Cinitel kvality A, v ktorom ako najhlavnejii parameter vystupuje tzv. Z parameter,
definovany vztahom

o’e

z=22
A

>

by v kvapalnych a amorfnych lditkach mohol mat tiez dostatotne vysoku hodnotu,
pretoZe — ako sme videli — tepelnd vodivost je tu dostatocne mald a termoems.
dostatoéne velkd. Rozhodujuca by bola hodnota elektrickej vodivosti.

4. Amorfné tenké vrstvy — okrem uZ jestvujucich poletnych aplikdcii — by sa
mohli tieZ s vfhodou uplatnif v termoelektrickych aplikdciach (ohrievade, chladni¢-
ky). Vzhladom na dostatocne velky odpor tejto vrstvy by mohol takyto element
pracovat pri beznom siefovom napiti, &im by odpadol problém zdrojov pre termo-
elektrické chladiace €lanky. Okrem toho by sa tu mohla uplatnif eSte okolnost, Ze
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v tenkej vrstve okrem uvedenych typov rozptylu jestvuje eSte rozptyl na hrandch
vzorky, ¢o by za istych okolnosti mohlo zlepsit Z parameter materidlu.

5. V poslednej dobe bola cela svetova technicka verejnost prekvapena objavenim
nového spinacieho prvku vyhotoveného z amorfnych polovodiéov. Tuto diédu vy-
vinul americky vedec OvVsHINSKY, priCom ako podklad mu sluZili pocetné prace
sovietského fyzika KoLomuca a jeho skupiny tykajice sa vlastnosti sklovitych
polovodiCov. Aj ked sa v stucasnej dobe este presne nevie, na akom principe pracuje
tato Ovshinského didda, je isté, Ze jej objavenie treba povaZovat za prvy krok k pod-
statnej zmene v nazerani na vlastnosti a pouZiteInost amorfnych a kvapalnych polo-
vodiCov. Podobny efekt sa pozoroval aj v amorfnych tenkych vrstvdch (Ge, Si,
In Sb).
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Nositelem Nobelovy ceny za fyziku pro rok 1967 se stal teoretik Hans Bethe. Narozen 1906
ve Strassburgu dosahl jako Sommerfeldiv zak doktoratu 1928 v Mnichové. Do roku 1933 puasobil
na ruznych némeckych universitach, odkud vzhledem k politické situaci odesel do Anglie a po
dvou letech do USA, kde se jeho plsobistém stala Cornell University. Bethe uveteinil téméf
300 praci z nejriznéjSich obora (teorie pevnych latek, kvantova elektrcdynamika, jaderna fyzika).
Nobelova cena byla mu udélena za jeho pfispévek k objasnéni uvolfiovani obrovskych mnozstvi
energie v nitru hvézd.

-XO-

Prudce se vyvijejici obor nizkych teplot pfinds$i nové a nové metody jejich méfeni. Jeden z no-
vych zplasobd pouziva jako teplotné citlivého Cidla kiemikového detektoru zafeni. Vyska vy-
stupnich puls pfi ozareni danym radioaktivnim prepardtem je uréena tloustkou hrani¢ni vrstvy
u povrchu, jez je zavisla pouze na kocentraci a velikosti ionizacni energie pfimési. Této skutec-
nosti lze pak v teplotni oblasti, kde se méni stupeni ionizace primési (obvykle pod 10°K), pouzit
pro piesné méfeni teploty. )

-XO-
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