Bohrtv model atomu

Z&klady kvantové mechaniky

Volny elektron

Elektron v nekonecné potencialové jamé
Kvantovy model atomu

Atom kifemiku, kovalentni vazba
Elektron v poli periodického potencialu
Pasova struktura

Pfimy a nepfimy polovodi¢

Elektron v krystalu - efektivni hmotnost
Hustota stavl

Statistika elektront

Bohriv model atomu (1913

Kvantova teorie svétla (Planck, Einstein)

Rutherford 1918

foton kvantum svétla — ¢astice

hc

. |
energie fotonu E =hy =— Thomson 1897

Chadwick 1932

h = 6.63x103* Js Planckova konstanta

v [s"] kmitoGet

¢ [ms] rychlost svétla A [m] vinova délka
Snaha vysvétlit excitacni spektra pozorovana pfi vyboji v plynech
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Balmerova: , = cR[ 12 = L]n =3,4,5,
2 n R (Rydbergova konstanta) = 10967,8 m-!
11 c (rychlost svétla) = 3x108 ms™"
Paschenova: V= CR[?f_nZ]’n =4,5,6,.... v (kmitocet) [s7']

wn

w0

I3

Bohrav (planetarni) model atomu - postulaty

1. Elektrony obihaji okolo jadra po stabilnich kruhovych drahach (orbitech).

2. Elektrony mohou preskocit na orbit s vySSi/nizZsi energii pouze

ziskanim/vyzarenim energie rovné rozdilu téchto energii (tj. absorpci/emisi

fotonu o energii Av )

E,—E,=hv /

E,

E,

3. Moment hybnosti elektronu na orbitu je vzdy roven celoCiselnému nasobku

Planckovy konstanty délené 2.

p,=ni  n=1234,... h=h/2x




Bohrtv model atomu

p,=mvr=nh (1) &
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(1) v,=——  + (3) r,=4ns,
mr,
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kineticka energie E.=—mv
elektronu 2

vakuum ol vzdalenost
Bohriv model atomu 0 >

potencialni energie elektronu

e’ me*

E,=- == 6
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celkova energie elektronu na n-tém orbitu
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Experiment (Lymanova série)

v = cR[l— LJn =2,3,4,..
1 n

BohrlGv model nevysvétluje:

» existenci jemnéjSich
spektralnich struktur

Bohrtiv model

Klasicka (newtonovska) mechanika

Studuje pohyb &astic pod vlivem plsobici sily. Pfedpoklada, ze veli¢iny
typu poloha, hmota, rychlost a zrychleni, je mozné presné méfit. Plati pro
makroskopicky svét, kde sledujeme objekty slozené z velkého mnozstvi
¢astic a odchylky od primérného chovani nelze zjistit.

Kvantova mechanika

Vzhledem k tomu, Ze hodnotu polohy, hybnosti, resp. energie
mikro¢astice nelze jednoznacné zjistit, zkouma kvantova mechanika
vztahy mezi jejich pravdépodobnostmi ( poloha — pravdépodobna
poloha). Jednoznacéné je mozné urcit pouze stfedni hodnoty velicin.

Dualismus vina-¢astice (de Broglie 1924)
Princip neurcitosti (Heisenberg 1927)

Schrodingerova rovnice (schrédinger 1926)




Dualismus vina-¢astice (de Brogiie 1924)

svétlo elektromagnetické (<) &astice - foton
vinéni
, hc
energie fotonu E=hyv=—= h = 6.63x10%* Js Planckova konstanta
v [s1] kmitocet
¢ [ms™] rychlost svétla
A [m] vinova délka
hv h mq [kg] klidovd hmotnost
hybnost fotonu SE=——==
c A E=mc®> p=mc
ugs
E=pc z teorie relativity
elektron sastice o de Broglieho vina
o h_ h e
vinova délka A= —=— m [kg] hmotnost ¢astice
P v v [ms-] rychlost

Heisenberguv princip neurcitosti (Heisenberg 1927)

Pfi sou¢asném méfeni polohy ve sméru x a hybnosti ¢astice p, nemulze
byt soucin neurcitosti v ur€eni polohy Ax a hybnosti Ap, mensi nez h/2.

AXAp, > hl2
AEAt>nl2

Dusledky

Polohu a hybnost jedné libovolné Eastice tak nelze stanovit s libovolnou
presnosti.

Poloha — pravdépodobnost vyskytu ¢astice — hustota pravdépodobnosti P(x)

pravdépodobnost vyskytu v intervalu x az x+dx je P(x)dx — J P(x)dx =1

— 00

chceme-li zjistit stfedni hodnotu funkce f(x) zavisici na poloze x

<f()>= [f()P(x)dx

Kvantova mechanika zakladni postulaty

1. Kazda Castice je popsana komplexni vinovou funkci ¥ (x,y,z,t)

vlastnosti: ¥ (x,y,z,t) a jeji prostorové derivace (0¥/ox+oW/oy+oW/oz)
jsou spoijité, kone¢né a jednoznacné

vyznam: sama o sobé nema, |¥|2 = ¥*¥ je hustota pravdépodobnosti
vyskytu Castice

2. Kazdé pozorovatelné veli€iné je pfifazen jeji operator plsobici na vinovou fci

fyzikalni veli¢ina —>  operator

souradnice X X
hybnost p(x) Eﬁ
J ox
Ikova i E B8
celkova energie j ot

3. Pravdépodobnost, Ze nalezneme ¢astici v objemu dx dy dz je ¥*¥ dx dy dz
]g‘I’*‘de dy dz =1
Stfedni hodnota veIic“:inS/w<Q> pé)psané operatorem Q,,
<Q>= [¥'Q,Wdxdydz

—0

Schrodingerova rovnice

klasicka rovnice pro celkovou energii Castice
1 5
+ vV = E
2m 2

kineticka energie + potencialni energie = celkova energie

pfepsana do operatorové formy aplikované na vinovou funkci ¥(x,t) v 1-D

Schrédingerova rovnice 1D 1(n oV h o
el 7 o \P(X1t)+vql(xat): . an \P(X1t)
2m\ j ox j ot
Schrédingerova rovnice 3D
’ B UV Y. )
VY =Y¥(x,y,z,1) 2m “ox*  oy? 0z° j ot
h® h oW
- VALV =
2m J ot




Schrodingerova rovnice separace proménnych 1D

2 2
he 0 W(Xt)+V\If(xt) Za‘}’(x,t)
2m  ox? J ot

separace vinové funkce W(x,t) na prostorové a Casové zavislou €ast y(x)o(t)

—£M+V(X)I//(X)¢(t): hoy(x)¢(t)

2m ox? j ot
50T vy (0 9= -y ) 20
X J ot

podéleni levé a pravé strany y(x)o(t) | separacni konstanta E odpovida energii Castice
E,, v n-tém stavu popsaném vinovou funkci y,

n* 1 621//(X)+V(X): ho1 o4(t) E/

C2my(x) axz/ jet) ot
K2 d?y(x) B _EdL(t):Egé(t)
Tom  ax? +V(X)y(x)=Ey(x) j dt
stacionarni (Casové nezavislé) feSeni Casové zavislé fedeni

Schrodingerova rovnice operatorovy tvar

- 2 AV vy ()= By ()
_ nod?

operator celkové energie
(Hamiltontv operator)

+ vlastnim FfeSenim (funkci) operatorové rovnice jsou pfislusné vinové funkce ¥

+ vlastnimi hodnotami (Cisly) operatoru jsou hodnoty pfislusné veli¢iny (v tomto
pfipadé energie E Castice)

fyzikalni veli€ina — operator
méfitelna hodnota veli€éiny — vlastni €islo operatoru
stav Castice — vlastni funkce operatoru

Volny elektron ve vakuu V=0

n? dy(x) d’w(x) 2m _
POV ey ) /204 2T Ep(x)=0

feSeni pro ustaleny stav
v, = Aexp( jkx) E=—K? k=271l
k [m™"] vinové ¢&islo

_E _2zhv
h

¢asové zavislé reseni

W(x,t) =y, exp(—joot) = Aexpl j(kx - wt)] = 2zv

predstavuje rovinnou vinu pohybuijici se
doprava pro kladné hodnoty k a doleva
pro zaporné hodnoty k

. 1 h?
energie elektronu E = —mv? = = k?
e 2 2m

hybnost elektronu p=mv =hk

vysledné spektrum energii je spojité

2 4 6 8 10
k [10°m™]

Elektron v nekonecné potencialové jame

V(x)=0, 0<x<L uvnitf jamy (a) V(x)
V(X) =0, X < 0, x 2 Lvné Jémy (b) I

ceeeeen 8 =

- dd";‘x) SV (x)y (%)= Ep(x)

uvnitf jamy

obecné feseni X

0
w(x)=Asin(kx)+Bcos(kx) K= ZZE

vné jamy

w=0

z okrajovych podminek — spojitost v
w(x=0)=Asin(k-0)+Bcos(k-0)=0 = B=0
w(x=L)=Asin(kL)=0 = kL=nz (n=123,.)




Elektron v nekonecCné potencialove jamé

”i)x Uloha ma fedeni pouze pro diskrétni hodnoty k

L FeSenim je stojata vina

L h W |\|]|2
|

w(x)= Asin kx = Asin(

] ' '
_n*z’n? : : " E
" 2mL? : ! : '
’ '
elektron mlze nabyvat pouze e ' ; ;
diskrétnich hodnot energie v
zavislosti na kvantovém Cisle n
Uréeni amplitudy A Es
@ L 2
. . AL
dx = A? [ sin” kx dx = =1
L""” ! 2 ISP i\ /NN
2 2
A= £
L E’] - m ______ A

. 2 . nr
X)=Asinkx=_|-sin(~)x
¥a(X) \f/_ (/_)

Elektron v potencialovém poli jadra vodiku

Pro feSeni Schrédingerovy rovnice je vhodné uzit
sféricky systém soufadnic

V(x.y,z) = V(r,6,0)

nebot’ coulombovsky potencial je zavisly pouze na
vzdalenosti od jadra

2

V(r,0,4)=V(r)=--9

4re,r

Rovnici |ze feSit separaci na tfi nezavislé rovnice

X = r sinf cose

w(r,0,¢)=R(r)0(6)d(4) y = r sin@ sing

Z =r cosf

Kazda z funkci R(r), ©(6) a ®() je kvantovana dle vlastnich vybérovych pravidel.

R(r) hlavni kvantové €islo n=123,.

O() orbitalni (vedlejsi) kvantové ¢islo | = 0,1, 2, 3 ..(n-1)
(o) magnetické kvantové €islo m =0,+1,+2, +3 o
VInova funkce elektronu je pak Ykl 6:8) =R (r)©,(6)®,.(4)

Zaver

Kazdy povoleny stav elektronu v atomu vodiku je jednoznaéné popsan kvantovymi
Cisly n, m, | doplnénymi o spinové kvantové Cislo s uvazujici vnitfni magneticky
moment elektronu (s = £ h/2).
q q me4

Kvantovani energie elektronu je dano E =- ————

hlavnim kvantovym &islem n 2(47e, f nh?

Elektrony se stejnym hlavnim kvantovym cislem maji

podobnou energii a nachazeji se v pruméru ve

shodné vzdalenosti od jadra (slupce).

Orbitalni (vedlej$i) kvantové Cislo | udava L= J[I(l+1)]%
kvantovani momentu hybnosti L

Magnetické kvantové €islo m udava smér L,, =mh
vektoru L ve sméru pole

Elektron v atomu vodiku mize mimo zakladni stav ¥, ,, obsadit libovolny
excitovany stav. Energetické vzdalenosti mezi jednotlivymi stavy pak
urcuji vinové délky prfechodl ve vodikovém spektru.

Symbolické oznaceni stavl atomu vodiku

sharp principal diffuse fundamental
s p d f g h
slupka =0 =1 =2 =3 =4 =5
K n=1 1s
L n=2 2s 2p
M n=3 3s 3p 3d
N n=4 4s 4p 4d 4f
(0] n=5 5s 5p 5d 5f 5g
P n=6 6s 6p 6d 6f 6g 6h
pocet stavll 2 6 10 14 18 22

Zadné dva elektrony v atomu nemohou existovat ve stejném kvantovém stavu.
Pauli 1925
Kdykoli je to mozné, elektrony zlstavaji nesparované.
Hund 1926




Atom vodiku — orbitaly elektronu Alkalické kovy Inertni plyny
Halogeny

K L M N O P Q Kovy alkalickych zemin

Pfechodové kovy ~ FPolokovy
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Krystal kfemiku ,,Si?® N Elektron v periodickém potencialovém poli

konfigurace 1s22s22p%3s23p? - 4 valenc¢ni elektrony

(@)t O elektron
@
sp’ hybridization o ° e : o o] e : L ° o
_ o -~ -
; o . o . o \\‘ ',A‘ ,lA‘ ,,A‘ ,lA‘ I,, V(r)
¢ o 1 1 \ 1
N l:> A SN 0\ A 19! 19 10! {o: 1@] periodicky potencial
¢ ¢ . ® N 4 141 1 1 1 1
o o O L rgoa o g krystalu
° ] e ® o e ® o @ 1|1 1 1 1 1 1 1 11
L 2 L 2
L - ° @ > @ atomova jadra
doplnéni valenéni slupky
sdilenim 8 elektronu se 4 sdileny par elektrond Schrédingerova rovnice pro jeden elektron v krystalu

atomy

. ~ e X 2
yznaéna je smérovost . . h V2 +V(r)|w(r,k)=Ew(rk)

dana uhly hybridizace sp? : @ @ om
oo oo

JORNC)
oo oo

periodicky potencial krystalu

V(r + R) = V(r) R vektor krystalické mfize




Elektron v periodickém potencialovém poli

aproximace
a
ol I e B te B e X B o B it =" Vmax
T\‘II,' \|| |,' \‘I |,’ \|| |,' \|||I/'| s i : ]
|\l el el Yal t@f | D) Slodo P
ok - = '|'--': -4 L > O S— Vmin
1 I 1 I 1 1 1 1 1 I :
||/|||||||| =
pavodni potencial krystalu model Kroning-Penney
Reseni Schrédingerovy rovnice ma tvar Blochovy funkce

l//(r’k) = ejk.r Uk (r’k)

T funkce vyjadfujici periodicitu krystalové mfize
rovina vina

Elektron v periodickém potencialovém poli

— — - volny elektron
E [eV] —— elektron v periodickém vinové Eislo
potencialovém poli kvantové Cislo
k=27
A

pocet dovolenych hodnot k je roven
pocetu elementarnich bunék v krystalu

hybnost elektronu

h
=mv =—="hk
P A

L .
E=_—k
\ om® neplati
‘\

pasy zakazanych energii

N

N

7/

. T
v A k [n/a] nespojiost pro k:in[g]

Elektron v periodickém potencialovém poli

v prostoru realné mfiZe R je energie elektronu

periodickou funkci k 2x
k'=k+—n
a

v prostoru reciproké mfize G |ze zavislost
E(k) studovat pouze v redukované zéné

ejG-R :1

vektor krystalové mfize

Redukovana z6na
p(r+Rk) = &Ry, (r+Rk) =g/ Rg/kry, (k)
feSeni je periodické pokud plati ef"‘R =1 vektor reciproké mfize
iGR
pokud pouzijeme misto k soufadnice G reciproké mtize ef = 1

Ize zavislost E(k) studovat pouze v redukované zéné reciproké mtize
(Brillouinova zoéna).

E [eV] E [eV]
b8 : 55 :
] : N :

A

a--
o
-

~1

10

A\

2 k[n/al k [r/a]

'
A

'
Aodk
Bdbecocsss




Brillouinova zéna

e [ ] [ ] - [ ] [ ]
A
e € e —p ®
\\ r v
[ ] [ [ [ 3 /. [
Brillouinova zéna. /

Prvni Brillouinova zona (PBZ) je Wiegnerova-
Seitzova burika reciproké mrizky.

Wiegnerova-Seitzova burika je geometrické misto

PBZ plosné centrované mrize (fcc)

Vyznaéné body symetrie
I -bod: k, =0 =k, =Kk,
X -bod: k, =2m/a; k, =k, =0
L -bod: k, =k, =k, =1/a

Realna pasova struktura kiemiku

zakazany pas

vodivostni pas

B

I'is
s

(= R L))

Energie [eV]
L

valenéni pas

Izolovany atom Si

Potencialni energic 1" 4

Vzdalenost od stiedu atomu »

U

3 atomy Si
v mfizce

Potencialni energie T
)

0

Si ' vlivem vzajemné interakce
‘14 dochazi k rozstépeni hladin

a vzniku pasové struktury

Vzddlenost od stiedu Jfajniho atomu

v

3sp
valenéni
elektrony 4
2p 6
2s 2
ls 2

Vznik pasove struktury

velky pocet atomu v krystalu kiemiku (5-1022 atom0 v cm3) vede k rozstépeni
diskrétnich hladin a vzniku past dovolenych a zakazanych hodnot energii

: . A
Potencialni energie _
. 0 Vzdalenost od stiedu krajniho atomu

3sp

valencni

elektrony pas dovolenvch hodnot enerdii
2p pas dovolenych hodnot energii
2s

1s

v




Vznik pasové struktury Pasova struktura kifemiku

vzdalenost atomd podslupka  stavd/elektronu

Vnéjsi valenc¢ni slupka (n=3) obsahuje
atom kifemiku krystal kiemiku 3s3p 4N/O 2N elektront z 3s a 2N elektron(i z 3p
3s 3p stavi. Vlivem sp3 hybridizace se $tépi na
3p vodivostni pas dva pasy (kazdy obsahuje po 4N stavech)
zakézan}" pas oddélené zakazanym pasem. Spodni
e valengni pas - 3s3p 4N/4N (valengni pas) je zcela zaplnén 4N
3 3p elektrony, horni (vodivostni) je prazdny.
213 | 7p B o 6N/6N Stiedni slupka (n=2) je pIné obsazena
; 5 2N elektrony z 2s a 6N elektrony z 2p
25 | <8 S 2N/2N stav(l, které jsou pevné vazany k jadru.
Is Is
— s 2N/2N Vnitini slupka (n=1) je pIné obsazena
2N elektrony z ptvodnich 1s stav(, které
se zmensujici se vzdalenosti atomd se jsou pevné vazany k jadru.
jednotlivé hladiny se spojuji v pasy
N ... poéet atomu v krystalu »
Realna pasova struktura kremiku . AT :
P Pasovy diagram Si a GaAs

zakazany pas

vodivostni pas
4
\ S i CONBDAUI\?J‘ON G aAS CONE?AUNCE.JHON

3 3
9 >
2 i | Eg
(o] =4 E
o w i |
5 { l
c ) I
1] Boo Too
S | 000
|
|
_1 — | —
VALENCE | VALENCE
BAND | BAND
2 1
[111] 0 [100] Pe [111] 0 [100]

vinovy vektor k

valencni pas




Pfimy polovodi¢ Nepiimy polovodic Elektrony v krystalu

GaAs, GaP, GaN, GaAlAs Si, Ge

volny elektron
E E

libovolna hybnost p = mv =ik

h’k?
2m k=0

libovolna energie  E =

elektron v krystalu krystal predstavuje trojrozmérnou kvantovou jamu
hybnost i energie elektronu jsou kvantovany

Z

ol
.

ST T

E [eV]
24

2_2 2 2 2
Exyz = h " ni;-}_n%-}_ni;
2m (2 L2 L2
Minimum vodivostniho a maximum Minimum vodivostniho a maximum
valen&niho pasu nastava pro shodna valencniho pasu nastava pro riizna k ‘
k (pfi pfechodu neni nutna zména (pfi  prechodu je nutné zménit vlivem periodicity potencialu vznika pasova struktura 3
hybnosti Ak=0). Pfechod je mozny hybnost Ak#0). Pro pfechod je nutna -
interakci s fotonem (k=0). interakce s fononem (kmitem mfize). : 1 e
Efektivni hmotnost elektronu . Hustota stav(l v dovolenych pasech 3D
(=)
. 2- y
aproximace pohybu v periodickém potencidlovém | | TZ,X p=tk Kk, =+n (Z”J k =+n 2r k =+n [Zﬁj
poli vztahem pro volny elektron s tzv. efektivni E E z ¥ W ) "L, et ‘AL
hmotnosti m : : ] £ . o 2r 3 _@
9 = il = E . E y jeden stav pak zaujiméa objem L) T v
1 ., 1p> 0, : : L, . N | ,
E=—mv°=_—-"-—= k ' b L, 2 elektrony v jednom stavu prirustek objemu kulového k-prostoru
2m 2m ! : \ / s dk
= 2 om
4 y : = kil g(E)dE =g(k)dk =, 4xk*dk «— k=" (E-E,)
d’E _ n? 87 , h
= — /v substituce
dk m objem 1 stavu
. L[ d2E = » aproximace okraje pasu parabolou E
m =h (dk 2 j « efektivni hmotnost je nepfimo umérna
zakfiveni grafu E(k) - pasu 1 mk 1 2m = >
 zavisi na orientaci (k-prostoru, krystalu) g(E) = 2 2 = 5 2 2 (E — EC) 2
C
vétSinou se udava v poméru ke klidové hmotnosti volného elektronu m, v i £ . e
k=0

ity <t Mo hustota stavl narista s odmocninou energetické vzdalenosti od hrany pasu




Hustota stavl a kvantové omezeni

objem
3D
Ec
= e

9(E.)

TAVAVANS
g(E))

h O

v

EJ
g(E)~VE

Hustota stavl a kvantové omezeni

objem
3D
— pr— Ec
e2
“' o]
9(E;)
JAVAVAN
9(E,)
h1 O]
h2
L )
EV
g(E)~VE

2D

c]

QWell QWire QDot
| & || o
A I E. & AE:
9(E.) 9(E.) 9(E.) '
9(E,) 9(E,) 9(E,)
> y
E, EVVV
g(E) ~ konst g(E)~1NE  g(E)~ 5(E)

Pravdépodobnost obsazeni energetickych stav

elektrony musi splfiovat Pauliho vyluovaci princip (v jednom kvantovém stavu
muze byt pouze jeden elektron) => Fermi-Diracovo statistika

Fermi-Diracova rozdélovaci funkce

1 E .... energie elektronu
fep (E) = E_E Eq ... Fermiho hladina
1+ exp[ Fj k ... Boltzmannova konstanta
kT k = 1.38x102 JK-"
T ... absolutni teplota
je-li E-Ep > 4kT

Fermiho hladina = energie, kde f.;=1/2

@ vyznam chemicky potencial

Maxwell-Boltzmannova rozdélovaci funkce

E.-E
foy = f 0 E )= —
FD MB ( ) exp kT

Pravdépodobnost obsazeni dané energetické hladiny E elektronem exponencialné klesa s
rostouci hodnotou energie E této hladiny.

Pravdépodobnost obsazeni dané energetické hladiny E exponencialné roste
s rostouci teplotou T.

Fermi-Diracova rozdélovaci funkce

pro T =0K
1
f(E)= 1+ e E-EF)KT
1
E<E, . f(E)=——— =1
<Erf(E) 1+e™”
1
E>E;: f(E)= =0
> Ep if(E)= o

Pfi T = OK jsou vSechny stavy pod
Fermiho hladinou E. obsazeny a
stavy nad ni jsou prazdné.

PFi T > OK existuje nenulova
pravdépodobnost f-,(E) toho, Ze stav
nad E. je zapInén, a odpovidajici
pravdépodobnost [1-fo(E)], Ze stav
pod E je prazdny.

Pravdépodobnost toho, Ze stav s
energii E.+AE je zaplnén je shodna
s pravdépodobnosti toho, Ze hladina
E-AE je prazdna, tj. fp je
symetricka okolo E.

Jep(EFt4E) = [ 1-fp(Er- AE) |




Obsazeni energetickych hladin v polovodici
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