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      5. ЭЛЕМЕНТЫ ЗОННОЙ ТЕОРИИ
      5.1 Понятие об энергетических зонах
     Выше было показано, что в атоме электрон может обладать не любой энергией, а некоторым, вполне конкретным набором ее значений. А что получается, когда атомы  образуют твердое тело?
     Атомы большинства веществ, находящихся в твердом состоянии, образуют периодическую решетку, которую мы воспринимаем как кристалл. Механизм, связывающий атомы в молекулы, может связывать их в неограниченной периодической структуре или в сверхмолекуле. Пусть первоначально имеется N изолированных атомов какого-либо вещества. Пока атомы изолированы друг от друга, т.е. существуют независимо, они имеют полностью совпадающие схемы энергетических  уровней (рис.5-1).
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                                                                  Рис.5-1
     Заполнение уровней электронами осуществляется в каждом атоме независимо друг от друга. По мере сближения атомов между ними возникает все усиливающееся взаимодействие, которое приводит к изменению положения уровней. Вместо одного, одинакового для всех N атомов, уровня возникает N очень близких по энергии уровней. Таким образом, каждый уровень в изолированном атоме расщепляется в кристалле на N близко расположенных уровней, образуя зону энергий (точнее, зону энергетических состояний). 
     Внутри зоны энергия электрона изменяется квазинепрерывно, т.к. энергетическая разность между уровнями очень мало. Она равна ширине зоны, деленной на количество N уровней в зоне. Поскольку ширина зон порядка 1эВ, а N~1020 см-3, энергетическая разность между уровнями, действительно, столь мала, что дискретность энергетического спектра электрона в кристалле в пределах одной зоны в большинстве случаев можно не принимать во внимание. Зоны разрешенных значений энергии разделены зонами значений энергии, которые электрон иметь не может.      
     Размеры и положение этих зон зависят от типа связи атомов в кристалле. Связь бывает ионная, ковалентная и металлическая. Наибольшими значениями энергии обладают в атомах, естественно, последние электроны, т.е. наиболее слабо связанные с атомами. В кристаллах из уровней этих последних электронов и образуются наиболее высокоэнергетичные зоны. Именно электроны, находящиеся в этих зонах, и определяют свойства твердых тел.
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                                                                      Рис. 5-2
     Величина расщепления для разных уровней не одинакова. Сильнее расщепляются уровни, заполненные в атоме внешними электронами.      Уровни, заполненные внутренними электронами, возмущаются и, следовательно, расщепляются мало. На рис. 5-2 показано расщепление уровней в зависимости от расстояния r между атомами. Из схемы видно, что возникающее в кристалле расщепление уровней, занятых внутренними электронами, очень мало. Заметно расщепляются лишь уровни, занимаемые валентными электронами. Так же расщепляются и более высокие уровни, не занятые электронами в основном состоянии атома.
     В зависимости от конкретных свойств атомов равновесное расстояние между соседними атомами в кристалле может быть либо типа r1, либо типа r2 (см. рис 5-2). При расстоянии типа r1 между разрешенными зонами, возникшими из соседних уровней атома, имеется запрещенная зона. При расстоянии типа r2 происходит перекрывание соседних зон. Число уровней в такой слившейся зоне равно сумме числа уровней, на которые расщепляются оба уровня атома. 
     Зонная структура энергетических уровней получается непосредственно из решения уравнения Шредингера для электрона, движущегося в периодическом силовом поле. Это поле создается решеткой кристалла. Уравнение Шредингера, с учетом этого периодического поля решетки имеет вид:
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где U - функция, обладающая свойствами:
                                                  U(x+a,y,z)=U(x,y,z),
                                                  U(x,y+b,z)=U(x,y,z),
                                                  U(x,y,z+c)=U(x,y,z)
(a,b,c - периоды решетки вдоль осей x,y,z ).
     Блох доказал, что решение уравнения Шредингера с положительным потенциалом имеет вид:                                                         
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где uk(r) - периодическая функция, период которой равен периоду решетки. 
     Решения (5.1) называются функциями Блоха.
     Для свободного электрона зависимость энергии от волнового числа описывается графиком, изображенным на рис.5-3.  
     Значения энергии образуют квазинепрерывную последовательность. Следовательно, график E(k) состоит из дискретных точек. Однако, эти точки расположены так густо, что зрительно сливаются в сплошную кривую.
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                                                       Рис. 5-3
     В случае периодического поля зависимость Е от k  имеет вид, представленный на рис.5-4. Из рисунка видно, что изображенные сплошными линиями зоны квазинепрерывно изменяющейся энергии (разрешенные зоны) чередуются с запрещенными зонами. Каждая разрешенная зона состоит из близкорасположенных дискретных уровней, число которых равно количеству атомов в образце кристалла.
                               
[image: image7.wmf]        

 

 

                          У

 


                                                           Рис.5-4
     Область значений волнового числа k, внутри которой энергия электрона в кристалле изменяется квазинепрерывно, называется зоной Бриллюэна. На границах зон энергия терпит разрыв. Рис. 5-4 изображает зоны Бриллюэна в случае одномерного кристалла. Для трехмерных кристаллов границами зон Бриллюэна являются замкнутые многогранные поверхности, заключенные одна внутри другой.
     5.2. Деление твердых тел на проводники, диэлектрики и  

            полупроводники
     Итак, спектр возможных значений энергии валентных электронов в кристалле распадается на ряд разрешенных и запрещенных зон. Ширина зон не зависит от размеров кристалла. Таким образом, чем больше атомов содержит кристалл, тем теснее располагаются уровни  в зоне. Ширина разрешенных зон имеет величину порядка нескольких электронвольт.  Следовательно, если кристалл содержит 1023 атомов, то расстояние между соседними уровнями в зоне составляет ~ 10-23 эВ.
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                                                        Рис. 5-5
     Каждый энергетический уровень отвечает определенному значению k. Поскольку спиновое квантовое число ms может принимать два значения, на любом энергетическом уровне могут находиться два электрона с противоположными спинами.
     Все твердые тела делятся по своим электрическим свойствам на три группы - металлы, диэлектрики и полупроводники.  Это разделение можно объяснить с точки зрения зонной теории, т.е. с точки зрения существования энергетических зон.
     Примерная схема верхних энергетических зон изображена на рис.5-5. Нижняя зона образована из уровней основных состояний валентных электронов (n=1, первая орбита), и называется валентной зоной. При абсолютном нуле валентные электроны заполняют попарно нижние уровни валентной зоны. Более высокие разрешенные зоны свободны от электронов. В зависимости от степени заполнения электронами валентной зоны и от ширины запрещенной зоны возможны три случая.
     В случае а) электроны заполняют валентную зону не полностью. Поэтому достаточно сообщить электронам, находящимся на верхних уровнях, совсем небольшую энергию (~10-23 (10-22 эВ) для того, чтобы перевести их на более высокие уровни. Энергия теплового движения (kT) составляет при 1 К величину порядка 10-4 эВ. Следовательно, при температурах, отличных от абсолютного нуля, часть электронов будет переходить на более высокие уровни. 
     Электроны могут также переходить на более высокие уровни под действием какой-либо другой дополнительной энергии, например приложенного электрического поля. Электроны могут ускоряться электрическим полем и приобретать дополнительную скорость в направлении, противоположном направлению вектора напряженности электрического поля.
     Такая схема энергетических уровней имеет место в металлах, поэтому металлы хорошо проводят ток.
      Валентная зона в металлах называется также зоной проводимости, поскольку электроны, находящиеся в этой зоне, двигаются под действием сил электрического поля упорядоченно, образуя ток проводимости. Поэтому они называются свободными электронами, хотя на самом деле они квазисвободны, так как движутся в периодическом поле кристаллической решетки.
     Частичное заполнение зоны проводимости наблюдается в тех случаях, когда на последнем занятом уровне в атоме находится только один электрон или когда имеет место частичное перекрывание зон (см. рис. 5-2, расстояние r2). В первом случае N  электронов заполняют попарно только половину уровней валентной зоны. Во втором случае число уровней в зоне проводимости будет больше N, так что даже если количество электронов проводимости равно 2N, они все равно не смогут заполнить все уровни зоны.
     В случаях б) и в) все уровни валентной зоны полностью заняты электронами - зона заполнена. В этом случае электрические свойства кристалла определяются шириной запрещенной зоны  . Если эта ширина невелика (порядка нескольких десятых электронвольта), то энергии теплового движения оказывается достаточно для того, чтобы часть электронов "забросить" в свободную верхнюю зону. Там они становятся электронами проводимости. 
     Поскольку с увеличением температуры энергия теплового движения электронов также увеличивается, то увеличивается число электронов проводимости. Поэтому проводимость таких кристаллов растет с ростом температуры.
     Одновременно с увеличением числа электронов проводимости становится возможным переход электронов в валентной зоне на освобождающиеся верхние уровни. Такой кристалл называется  электронным полупроводником.
     Если ширина запрещенной зоны Е велика (порядка нескольких электронвольт), энергии теплового движения оказывается недостаточно, чтобы забросить в свободную зону необходимое для проводимости число электронов. В этом случае кристалл оказывается диэлектриком (изолятором).
   5.3. Движение электрона в поле кристаллической решетки.

          Понятие об эффективной массе электрона
     Волновое число k связано с импульсом p электрона равенством  p=ħk. Заменив в соотношении неопределенностей 
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 импульс через волновое число, получим соотношение неопределенностей для k и x :
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    Из этого соотношения следует, что при точно определенном значении волнового числа k положение электрона в кристалле будет совершенно неопределенным. Для того, чтобы можно было изучать динамику электрона в кристалле, необходимо располагать выражениями для его скорости и ускорения. О скорости же можно говорить лишь в том случае, если электрон будет хотя бы приближенно локализован в пространстве.
     Положим  (k отличным от нуля. Тогда электрон будет локализован в пределах области  Согласно принципу суперпозиции, волновая функция электрона может быть представлена в виде суммы плоских волн вида 
[image: image11.wmf]e

i

kr

, значения волновых чисел которых заключены в пределах  k. Если k невелико, то суперпозиция плоских волн образует волновой пакет. Максимум амплитуды результирующей волны перемещается с групповой скоростью:
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     Наиболее вероятное местонахождение электрона совпадает с положением центра группы волн. Следовательно, vгр представляет собой скорость электрона в кристалле.
     Воспользовавшись соотношением 
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, заменим в (5.3) частоту через энергию. Получим:
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     Выясним, как будет вести себя электрон под действием наложенного на кристалл внешнего электрического поля. В этом поле, кроме сил, создаваемых полем решетки, на электрон будет действовать электрическая сила F, работа которой за время  dt равна dA=Fvгрdt, т.е.:
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    Эта работа идет на приращение энергии электрона в кристалле:  dA=dE. Заменив в (5.5) dA на dE и приняв во внимание, что   dE=(dE/dk)dk , придем к соотношению:
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     Отсюда следует, что:
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     Продифференцировав  выражение (5.4) по времени, найдем ускорение электрона в кристалле:
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      Приняв во внимание (5.6), получим:
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     Эту формулу можно переписать следующим образом:
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     Из (5.7) следует, что ускорение электрона в кристалле пропорционально величине внешней силы F, обусловленной действием приложенного внешнего электрического поля. Сопоставляя (5.7) с уравнением второго закона Ньютона:
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можно сделать вывод о том, что выражение:
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формально играет по отношению к внешней силе F роль массы, в связи с чем величину (5.8) называют эффективной массой электрона в кристалле.
     Эффективная масса m* может сильно отличаться от фактической массы электрона m. В частности, она может принимать отрицательные значения. Это обусловлено тем обстоятельством, что в действительности на электрон действует не только сила внешнего электрического поля, но и периодическая сила со стороны кристаллической решетки. Поэтому уравнение второго закона Ньютона более точно следует записать так:
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где Fкрист - сила, обусловленная действием на электрон периодического поля решетки. Сопоставление (5.9) с уравнением:
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наглядно показывает, что m* может существенно отличаться от m. Несмотря на это, именно значение m* определяет характер движения электрона в решетке под действием силы F. Введение эффективной массы позволяет, абстрагируясь от взаимодействия электронов с решеткой, определить характер движения электрона под действием внешнего поля. Приписав электрону массу m*, мы можем исследовать поведение электронов под действием силы  F, считая его свободным.
     Из всего сказанного следует, что соотношения, полученные для свободных электронов, оказываются справедливыми для электрона, движущегося в периодическом поле, если  заменить истинную массу m эффективной массой  m*.
     Зависимость эффективной массы m от "местоположения" электрона внутри разрешенной энергетической зоны иллюстрируется рис.5-6. Вблизи "дна" зоны (см. точки  A и  A' ) ход кривой  E(k) мало отличается от хода кривой для свободных электронов (см. рис.5-3). Соответственно, m*≈m. 
     В точке перегиба (B) 
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. Следовательно, m* обращается в бесконечность. Это означает, что на движение электрона, находящегося в состоянии с энергией  EB, внешнее поле не может оказать никакого воздействия.
     Вблизи "потолка" разрешенной зоны (точка С)  производная  отрицательна: 
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 с ростом k уменьшается). В соответствии с этим эффективная масса m* электронов, занимающих уровни вблизи потолка зоны, оказывается отрицательной. 
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                                                              Рис. 5-6
Фактически это означает, что под совместным действием сил внешнего поля и кристаллической решетки электрон, находящийся в состоянии с энергией  EC, получает ускорение, противоположное по направлению внешней силе электрического поля.
     5.4. Проводимость полупроводников
     Полупроводниками являются кристаллические вещества, у которых валентная зона полностью заполнена электронами (рис.5-5,б), а ширина запрещенной зоны невелика (у собственных полупроводников не более  1 эВ). Название - полупроводники - говорит само за себя: это  вещества, обладающие некоторой электропроводностью, т.е. отличающиеся от диэлектриков, но эта электропроводность существенно меньше, чем у металлов. Иначе говоря, они занимают промежуточное положение между диэлектриками и металлами. 
     Существенным отличием полупроводников от металлов является не сама величина электропроводности, а различная зависимость электропроводности от температуры: у металлов она уменьшается с ростом температуры, а у полупроводников наоборот - возрастает.
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                                                              Рис. 5-7
     Полупроводники по типу проводимости делятся на собственные и примесные. 
     Собственной проводимостью обладают все химически чистые полупроводники. При абсолютном нуле все уровни валентной зоны таких веществ заполнены полностью (рис. 5-7а), а в зоне проводимости электроны отсутствуют. Под действием сил электрического поля электроны не могут перескочить через запрещенную зону и попасть в зону проводимости. Следовательно, при абсолютном нуле проводимость равна нулю, как у диэлектриков. С повышением  температуры тепловой энергии электронов становится достаточно, чтобы часть их начала переходить с верхних уровней валентной зоны на нижние уровни зоны проводимости (рис.5-7б). Как следствие проводимость появляется и начинает расти с ростом температуры.
     Проводимость увеличивается не только за счет появления новых электронов в зоне проводимости, но также за счет появления вакансий, т.е. свободных мест на верхних уровнях валентной зоны. Эти вакансии появились на уровнях, ранее занимавшихся электронами, перешедшими теперь в зону проводимости. Оставшиеся в валентной зоне электроны получают некоторую свободу перемещения в пределах этой зоны, т.е. создают ток, и этот ток эквивалентен тому току, который создавали бы частицы с зарядом, равным по величине заряду электрона, но с положительным знаком. Такие квазичастицы получили название дырок.
     Конечно, движение дырки не является движением реальной положительно заряженной частицы. В конечном счете, движение дырок сводится к перераспределению электронов, оставшихся в валентной зоне.
     Собственная проводимость
     Таким образом, собственная проводимость возникает вследствие перехода электронов в зону проводимости и появления на их месте вакантных мест - дырок. Распределение электронов по уровням валентной зоны описывается при помощи функции Ферми-Дирака:
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     Анализ этой функции показывает, что при температуре абсолютного нуля она имеет следующий вид:
                                     F(E)=1,   если   E < EF,

                            и       F(E)=0,   если   E > EF.                                            (5.11)

          Величина EF, имеющая размерность энергии, называется уровнем Ферми или энергией Ферми. Иногда его также называют химическим потенциалом  и обозначают символом  Из (5.11) видно, что при температуре абсолютного нуля уровень Ферми совпадает с верхним заполненным электронами уровнем EF(0). 
        Вид функции распределения при абсолютном нуле показан на рис. 5-9а.
       При температурах, отличных от абсолютного нуля, график функции (5.10) имеет вид, показанный на рис. 5-9б. Следует отметить, что независимо от значения температуры, при E = EF  функция  f(E) равна 1/2. Поэтому, уровень Ферми совпадает с величиной энергетического уровня, вероятность заполнения которого равна 0,5.
     При достаточно больших энергиях (т.е. при E-EF>>kT, что выполняется в области "хвоста"  кривой распределения) единицей в знаменателе функции можно пренебречь. Тогда распределение электронов по состояниям с различной энергией принимает вид:
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т.е. переходит в функцию распределения Больцмана, с которой мы уже встречались в разделе "Молекулярная физика" настоящего курса.
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                                                              Рис.5-9
     Заметное отличие кривых, изображенных на рис.5-9 а) и б), друг от друга наблюдается лишь в области порядка  kT. Чем выше температура, тем более полого идет ниспадающий участок кривой.
     Поведение электронного газа в сильной степени зависит от соотношения между температурой кристалла и температурой Ферми, равной EF/k. Возможны два предельных случая:
1. kT<<EF. В этом случае электронный газ называется  вырожденным.
2. kT>>EF. В этом случае электронный газ называется  невырожденным.                           
     Температура Ферми для металлов составляет несколько десятков тысяч Кельвин. Поэтому электронный газ в металлах практически всегда, вплоть до температуры плавления, является вырожденным.

В полупроводниках же плотность свободных электронов значительно меньше, чем в металлах. Поэтому уже при комнатной температуре электронный газ во многих полупроводниках является невырожденным и подчиняется законам классической статистики.
     Распределение электронов по уровням валентной зоны и зоны проводимости, описываемое функцией Ферми-Дирака, можно сделать очень наглядным, изобразив график этой функции совместно со схемой энергетических зон (рис.5-10).
     Расчет показывает, что для собственных полупроводников значение уровня Ферми, отсчитанное от потолка валентной зоны, равно:
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где - ширина запрещенной зоны, а mД*  и mЭ* - соответственно эффективные массы дырки и электрона, находящегося в зоне проводимости. Обычно второе слагаемое пренебрежимо мало по сравнению с первым и можно полагать, что  
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                                                                   Рис.5-10
     Это означает, что уровень Ферми лежит посредине запрещенной зоны, как показано на рис. 5-10. Следовательно, для электронов, перешедших в зону проводимости, величина  E-EF мало отличается от половины ширины запрещенной зоны. Уровни зоны проводимости лежат на хвосте кривой распределения. Поэтому вероятность их заполнения электронами можно находить по формуле (5.12). Положив в этой формуле E - EF  ≈ (E/2, получим:
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     Количество электронов, перешедших в зону проводимости, а, следовательно, и количество образовавшихся дырок, будет пропорционально вероятности (5.13). Эти электроны и дырки являются носителями тока. Поскольку проводимость пропорциональна числу носителей, она также должна быть пропорциональна выражению (5.13). Следовательно, электропроводность собственных полупроводников быстро увеличивается с ростом температуры по закону
                                                         
[image: image37.wmf]kT

E

e

D

-

×

s

=

s

0

,                                          (5.14)
где    - ширина запрещенной зоны, а  (0 - константа.
     Зависимость логарифма проводимости от обратной температуры будет иметь вид прямой, изображенной на рис.5-11. По наклону этой прямой можно определить ширину запрещенной зоны  .
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                                                           Рис. 5-11
     Типичными полупроводниками являются элементы IV группы периодической системы элементов - германий Ge и кремний Si. Они образуют решетку типа алмаза, в которой каждый атом связан ковалентными, т.е. парно-электронными связями с четырьмя соседними атомами, отстоящими от него на одинаковом расстоянии. Такое взаимное расположение атомов можно условно представить в виде плоской структуры, изображенной на рис.5-12.
     Кружки со знаком "+" обозначают положительно заряженные атомные остатки (т.е. ту часть атома, которая остается после удаления валентных электронов),  кружки со знаком "-" - валентные электроны, а двойные черточки - ковалентные связи.
     При достаточно высокой температуре тепловое движение может разорвать отдельные пары, освободив один электрон. Покинутое электроном место перестает быть нейтральным, в его окрестности возникает избыточный положительный заряд +e - образуется дырка. На это место может перескочить электрон одной из соседних пар. В результате дырка начинает также странствовать по кристаллу, как и освободившийся электрон.
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                                                                  Рис. 5-12
     Если вблизи дырки окажется свободный электрон, он может занять это место. Явление соединения свободного электрона и дырки называется рекомбинацией. Электрон и дырка рекомбинируют, т.е. электрон нейтрализует избыточный положительный заряд, имеющийся в окрестности дырки, и теряет свободу передвижения до тех пор, пока снова не получит энергию, достаточную для своего высвобождения. Рекомбинация сводится к одновременному исчезновению свободного электрона и дырки. На схеме уровней (рис.5-10) процессу рекомбинации соответствует переход электрона из зоны проводимости на один из свободных уровней валентной зоны.
     Итак, в собственном полупроводнике идут одновременно два процесса: рождение попарно свободных электронов и дырок и рекомбинация, приводящая к попарному исчезновению электронов и дырок. Вероятность первого процесса быстро растет с температурой. Вероятность рекомбинации пропорциональна как числу свободных электронов, так и числу дырок. Следовательно, каждой температуре соответствует определенная равновесная концентрация электронов и дырок, которая изменяется с температурой пропорционально выражению (5.13).
     Когда внешнее электрическое поле отсутствует, электроны проводимости и дырки движутся хаотически. При включении поля на хаотическое движение накладывается упорядоченное движение: электронов против направления вектора напряженности поля и дырок - в направлении вектора напряженности. Оба движения - и дырок, и электронов - приводят к переносу заряда вдоль кристалла. Следовательно, собственная электропроводность обусловливается как бы носителями заряда двух знаков - отрицательными электронами и положительными дырками.
     В собственных полупроводниках концентрации электронов и дырок равны n=р=ni, а собственная концентрация ni зависит от материала и температуры. Проводимость полупроводника равна
                                                      ( = еni(un + uр),                                       (5.15)

где e - элементарный заряд, а un и uр - так называемые подвижности электронов и дырок. Подвижность электронов численно равна средней скорости его направленного движения, приобретаемой под влиянием единичного электрического поля, т.е. un=v/E. Точно так же определяется и подвижность дырок. Подвижность принято измерять в м2/В(с, поскольку скорость измеряется в м/c, а напряженность электрического поля в В/м.

     Собственная проводимость наблюдается во всех без исключения полупроводниках при достаточно высокой температуре. Однако в полупроводниках, содержащих примеси, т.е. включения атомов других веществ в кристаллическую решетку, электропроводность складывается из собственной и примесной проводимости.
     Примесная проводимость полупроводников

     Примесная проводимость возникает в том случае, если некоторые атомы данного полупроводника в узлах его кристаллической решетки заменить атомами другого вещества, валентность которого отличается на единицу от валентности основных атомов. На рис. 5-13 условно изображена решетка германия с примесью 5-валентных атомов фосфора.
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                                                             Рис.5-13
     Для образования ковалентных связей с соседями атому фосфора достаточно четырех электронов. Следовательно, пятый валентный электрон оказывается слабо связанным с атомом и легко отделяется от него за счет энергии теплового движения. Отделившись от атома, он становится свободным электроном. Отличие от предыдущего случая заключается в том, что при этом не образуется дырки, поскольку ковалентные связи при этом не нарушаются. Несмотря на то, что в окрестности атома примеси возникает избыточный положительный заряд, этот заряд не может перемещаться по решетке, так как это заряд принадлежит атому, жестко фиксированному в данном узле решетки. 
     Избыточный положительный заряд примеси может притянуть к себе свободный электрон, оказавшийся поблизости, но связь атома с захваченным таким образом электроном будет непрочной и легко нарушается вновь за счет тепловых колебаний решетки.
     Таким образом, в полупроводнике с примесью, валентность которой на единицу превышает валентность основных атомов, имеется только один вид носителей тока - электроны. Соответственно говорят, что такой полупроводник обладает электронной проводимостью или является полупроводником  n-типа (от слова negative - отрицательный). 
     Атомы примеси, поставляющие электроны проводимости, называются донорами.
     Рассмотрим теперь другой случай, когда валентность атома примеси на единицу меньше, чем валентность основных атомов. На рис.5-14 условно изображена решетка кремния с примесью трехвалентных атомов бора.
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                                                                  Рис. 7-14
     Трех валентных электронов бора недостаточно для образования связей со всеми четырьмя соседними атомами. Поэтому одна из связей окажется неукомплектованной. На это место может перейти электрон с какой-либо соседней пары. При этом на том месте, которое покинул этот электрон, возникнет дырка, которая далее сможет перемещаться по кристаллу. Вблизи атома примеси возникнет избыточный отрицательный заряд, однако этот заряд не может стать носителем тока, поскольку он локализован вблизи данного атома и не способен перемещаться.
     Таким образом, в полупроводнике такого типа возникают носители только одного вида - дырки. Проводимость такого типа называется дырочной, а сам полупроводник принадлежит к p-типу (от слова positive - положительный). Примеси, вызывающие возникновение дырок, называются акцепторными. 
     Экспериментально существование n-проводимости и p-проводимости подтверждается при исследовании эффекта Холла, описанного в первой части курса. 
     Примеси искажают поле решетки, и в результате на энергетической схеме появляются дополнительные примесные уровни в запрещенной зоне кристалла. В полупроводниках n-типа такие примесные уровни называются донорными, а в полупроводниках p-типа они называются акцепторными.
     Уровень Ферми в полупроводниках n-типа располагается в верхней половине запрещенной зоны, а в полупроводниках p-типа - в нижней половине запрещенной зоны. При повышении температуры уровень Ферми в полупроводниках обоих типов смещается к середине запрещенной зоны.
     Если донорные уровни расположены вблизи от потолка валентной зоны
, то они не могут существенно повлиять на электрические свойства кристалла. Иначе обстоит дело, когда расстояние таких уровней от дна зоны проводимости гораздо меньше, чем ширина запрещенной зоны. В этом случае энергия теплового движения даже при обычных температурах оказывается достаточной для того, чтобы перевести электрон с донорного уровня в зону проводимости (см. рис.5-15,а), т.е. отделить  пятый электрон от атома примеси. Захвату свободного электрона атомом примеси соответствует переход электрона из зоны проводимости обратно на один из донорных уровней.
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Рис.5-15
     Акцепторные уровни оказывают существенное влияние на электрические свойства кристалла в том случае, если они расположены недалеко от потолка валентной зоны (рис.5-15,б). Образованию дырки соответствует переход электрона из валентной зоны на акцепторный уровень. Обратный переход соответствует разрыву одной из четырех ковалентных связей атома примеси с его соседями и рекомбинации образовавшихся при этом электрона и дырки.
     При повышении температуры концентрация примесных носителей тока быстро достигает насыщения. Это означает, что практически все донорные уровни освобождаются или практически все акцепторные уровни заполняются электронами. Вместе с тем по мере роста температуры все больше начинает сказываться собственная проводимость полупроводника, обусловленная переходом электронов непосредственно из валентной зоны в зону проводимости.
     Таким образом, при высоких температурах проводимость полупроводника складывается из примесной и собственной проводимостей. При низких температурах преобладает примесная, а при высоких - собственная проводимость.
     5.5. Контактная разность потенциалов
     При контакте двух различных полупроводников с различными типами проводимости между ними возникает разность потенциалов.
     Пусть имеются два полупроводника с различными структурами энергетических зон и с различным расположением уровней Ферми (химических потенциалов - (). 
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                                                                Рис.7-16
     При контакте этих полупроводников часть электронов из второго полупроводника перейдет в первый вследствие различия в величинах термодинамической работы выхода (W1>W2). В результате первый полупроводник заряжается отрицательно, а второй - положительно (рис.5-16) и между ними возникает контактная разность потенциалов
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     В первом полупроводнике появляется избыток электронов, и он заряжается отрицательно, а во втором - недостаток электронов, и он, как бы, получает положительный заряд. При этом отрицательный и положительный объемные заряды образуются в приконтактной области. Это явление сопровождается выравниванием их уровней Ферми.
        Аналогичные процессы происходят в случае контакта металла и полупроводника n-типа. Если в контакте находятся металл и полупроводник n-типа, то в полупроводнике приконтактный слой обогащается, в основном, носителями (дырками), что приводит к возникновению запирающего слоя. 
     Если между полупроводником и металлом приложить внешнее электрическое напряжение, то в результате образования запирающего слоя такой контакт приобретает выпрямляющие свойства, т.е. способность проводить электрический ток только в одном направлении. Это направление проводимости зависит от полярности приложенного напряжения.  Принято говорить о прямом и обратном внешнем напряжении, о пропускном и запорном направлении тока. Прямым называют внешнее напряжение, при котором сопротивление контакта уменьшается, и контакт становится проводящим. При этом направление тока называют прямым. Напряжение первоначальной полярности, приводящее к возрастанию сопротивления контакта, называется обратным или запирающим, а направление тока в этом случае также называется обратным. При контакте металла с n-полупроводником прямое напряжение соответствует подаче на полупроводник минуса, а на металл - плюса источника внешнего напряжения.
     Если же в контакте находятся p-полупроводник и металл, то прямое напряжение соответствует подаче плюса напряжения источника на полупроводник и минуса - на металл. 
     5.6. p-n переход
     Аналогичный эффект образования p-n перехода наблюдается и при контакте двух полупроводников с разными типами проводимости, или при введении в полупроводник n-типа акцепторной примеси. Поскольку p-n переход связан с образованием донорного слоя, обладающего выпрямляющими свойствами, то под электронно-дырочным переходом понимают контакт двух полупроводников с различными типами проводимостей. 
     Вследствие различия в концентрации носителей тока на границе перехода возникает диффузионный поток. Если, например, условимся считать, что p-полупроводник находится слева, а n-полупроводник - справа, то диффузионный поток электронов будет направлен справа налево, а дырок - слева направо. В результате, слева от границы появится объемный отрицательный заряд, а справа от границы - объемный положительный заряд. Это перемещение зарядов прекратится тогда, когда электрические силы возникающего задерживающего поля уравновесят силы диффузии. 
     Вследствие диффузии левая и правая области оказываются обедненными основными носителями тока, поэтому область p-n перехода является областью с повышенным электрическим сопротивлением, и все внешнее приложенное напряжение падает на p-n переходе.
     При приложении внешнего напряжения U расположение уровня Ферми изменяется как в p-области, так и в n-области (рис. 5-17).
     При этом суммарное расхождение уровней Ферми равно eU, и высота потенциального барьера уменьшается на эту величину, т.е. становится равной или 
                                                                V=Vk-eU.                                               (5.17)
     Как уже говорилось, такое внешнее напряжение, при котором уменьшается высота потенциального барьера на контакте, называется прямым. Следовательно, в случае p-n перехода прямое напряжение соответствует подаче минуса источника на n-область и плюса на p-область. Это правило остается в силе и для контакта металла с полупроводником.
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                                                       Рис.5-17
     Если прямое напряжение считать положительным (U > 0), то обратное напряжение (минус на p-область и плюс на n-область) будет отрицательным (U < 0). В этом случае вместо (7.17) имеем
                                                              V=Vk+eU,                                                (5.18)
т.е. при обратном напряжении высота потенциального барьера повышается.
     Следует добавить, что p-n переход используется в полупроводниковых диодах для преобразования переменного тока в постоянный.






� Это значит, что пятый валентный электрон прочно связан со своим атомом.
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