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1. ИОННАЯ И ЭЛЕКТРОННАЯ ПРОВОДИМОСТЬ
В ТВЁРДЫХ ТЕЛАХ

Электрическая проводимость твёрдого тела обусловливается пе-
реносом ионов или электронов под действием электрического поля.

В то время как ионная проводимость наблюдается по суще-
ству только в гетерополярных кристаллах и стёклах, электронная
проводимость принципиально может быть в каждом твёрдом теле
независимо от характера связи.

В свою очередь электронные проводники подразделяются на \
две различные группы: металлы и полупроводники. [.

Металлы характеризуются высокой электропроводностью, кото-
рая лежит приблизительно в пределах 5,9· 10s—6,7· 10б ом~1 • см~1.
Электропроводность металлов растёт с понижением тем-
пературы, причём у ряда металлов и их соединений вблизи
абсолютного нуля температуры наступает сверхпроводимость**)—

*) О. В u s с h, Zeltschr. angew. Math." und Pnysik, 1, 3, 1950 и.
2, 81, 1950. Перевод с немецкого П. П. Конорова под редакцией,
акад. А. ф. Иоффе.

**) См., например,5.
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состояние, при котором электропроводность становится порядка
1080 ом-1-см-1.

Согласно современным представлениям наступление сверхпро-
водимости однозначно характеризует металлическое состояние,
Что же касается большой величины проводимости и^ её отрица-
тельного температурного коэффициента, то они ещё не являются
достаточными признаками металлического состояния.

Различные элементы, такие как Si, Ge, Те, ранее рассматри-
вались как металлы; с современной же точки зрения на электрот
проводность они должны рассматриваться как полупроводники.

Полупроводниками в современном смысле слова называются
электронные проводники, электропроводность которых становится
исчезающе малой вблизи абсолютного нуля. С повышением темпе-
ратуры электропроводность полупроводников возрастает. Однако
могут быть температурные области, где их температурный коэф-
фициент отрицателен. Вообще говоря, можно полагать, что для
каждого полупроводника существует определённая критическая
температура, выше которой температурный коэффициент проводи-
мости становится отрицательным, как у металлов.

Положительный температурный коэффициент электропроводности
не является однозначным признаком полупроводника, так как электро-
проводность твёрдых тел с ионной проводимостью в большинстве
случаев имеет ту же температурную зависимость. Кроме того, ча-
сто наблюдается одновременно ионная и электронная проводимости.

Чёткое разделение полупроводников и веществ с ионной про-
водимостью гораздо труднее, чем принято считать, и требует по
крайней мере точного измерения чисел переноса. Известный слу-
чай с α-AgjjS даёт ясное представление о трудностях подобного
анализа механизма электропроводности *).

Предлагаемый обзор касается электропроводности, гальвано-
магнитных и термоэлектрических явлений в полупроводниках.
Вещества с ионной проводимостью и металлы в этом обзоре не
рассматриваются. Также не рассматриваются явления выпрямле-
ния, характерные для границы металла с полупроводником и во-
просы фотопроводимости и фотоэдс.

2. ТИПЫ ПОЛУПРОВОДНИКОВ

2.1. СОБСТВЕННЫЕ ПОЛУПРОВОДНИКИ

Кристаллизующееся в регулярной решётке вещество содержит
в некотором объёме R большое число ./V одинаковых атомов или
ионов. На основании электронной теории твёрдого тела1·2·7'8·9 из-
вестно, что энергетический спектр совокупности всех находящихся
в объёме R электронов представляет собой прерывный ряд дис-

*) См., например,
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кретных энергетических уровней (см. рис. 1). «Разрешённые»
энергетические зоны, ограниченные значениями энергий Ео -*- Е{,
£ ягч-Е 8, £ 4 -*- Еъ (на рис. 1 заштриховано горизонтальными линия-
ми) чередуются с запрещенными энергетическими зонами Ех -*-Е2,
Ez -г~ £ 4 . . . .Каждая энергетическая зона содержит JV ВОЗМОЖНЫХ
уровней, ha каждом из которых может разместиться не более
двух электронов при условий, что их спины имеют противополож-
ные направления. Следовательно, каждая энергетическая зона
может содержать не более 2 N электронов. У элементов с четным
числом электронов энергетические зоны целиком заполнены. На-

оборот, неполное заполнение зон ха-
рактерно для элементов с нечетным
числом электронов.

Металлическое состояние харак-
теризуется тем, что электроны не-
полностью заполняют самую верх-
нюю разрешённую зону (щелочные
металлы) или же заполненная зона
перекрывается с соседней незапол-
ненной зоной (щёлочно-земельные ме-

f \ таллы). Напротив, для неметалличе-
^ ' ского состояния типичным является
' " : полное заполнение разрешённой зоны

2N электронами при температуре
абсолютного нуля.

В практически достижимых элек-
трических полях электроны, нахо-
дящиеся в полностью заполненной

Рис. 1. Энергетические зоны в зоне, не могут приобрести добавоч-
кристаллической решётке. н о г о и м п у л ь с а H j следовательно,

не могут участвовать в создании
электрического тока. Следовательно, вблизи абсолютного нуля не-
металлы являются изоляторами. Однако для конечных темпе-
ратур дело обстоит иначе. С ростом температуры растёт ве-
роятность того, что электроны с верхних уровней заполненной
зоны будут попадать на уровни соседней вышележащей свободной
зоны. Эти освобожденные тепловым движением электроны могут
более или менее свободно перемещаться по решётке и под дей-
ствием внешнего электрического поля создавать электрический ток.
Число пЕ электронов, •попавших в зону проводимости, будет в
точности равно числу riL оставшихся пустых мест или «дырок»
-в заполненной зоне, которые под действием поля создадут «дыроч-
ный» ток. В то время как электроны, имея отрицательный заряд,
•будут ускоряться против поля, «дырки», которые можно рассмат-
ривать как положительные заряды, будут двигаться в направлении
поля. Таким образом, движение зарядов возможно в обеих зонах.
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Непроводящий при абсолютном нуле кристалл становится прово-
дящим при более высоких температурах.

Число NE электронов в зоне проводимости может быть рассчи-
тано следующим образом 139: число энергетических состояний (соб-
ственных значений) в интервале энергии dE, т. е. так называемая
плотность состояний D(E) вблизи нижнего края Е2 зоны прово-
димости -равна

^{^ψ(Ε-Ε^άΕ, (1)

где /? — объём некоторой области кристалла, /и* — эффективная

масса электрона в зоне проводимости, η = -я— = 1,01 · 10~27эрг. сек

(постоянная Планка).
Для верхнего края заполненной зоны

' (ЕХ-ЕУ dE, (2)

где/и* — эффективная масса электрона в заполненной зоне.
Эффективные массы электронов т* и /те* вообще не тождествен-

ны с массой покоящегося электрона т0. Они вводятся в рассмот-
рение для _ того, чтобы отразить тот факт, что электрон внутри
кристаллической решётки движется не в поле с постоянным потен-
циалом, а в поле, потенциал которого имеет пространственную
периодичность с периодом кристаллической решётки.

Для числа электронов N(E) с энергиями, лежащими в интер-
вале Е, E-\-dE, имеем:

Ν (Ε) dE = 2D (Ε) W (E) dE, (3)

где W(E) — функция распределения Ферми-Дирака, равная

— ^ , (4)

е kT

где ζ — энергетический параметр, равный при Τ = 0 граничной
энергии распределения Ферми-Дирака, k — постоянная Больцмана
и Τ — абсолютная температура.

В стационарном случае общее число электронов в зоне прово-
димости должно быть равно числу «дырок» в заполненной зоне.
Исходя из этого и учитывая (3), имеем:

ΝΕ
= /V£ = 2JD t (Ε) W(E)dE = 2§DX(E)[1 — W(E)]dE. (5)

зона проводимости заполненная зона
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Принимая во внимание выражения (1), (2) и (4) и подставляя
пределы интегрирования, получаем:

ш„ <5=£»
(6)

Граничная энергия Ферми ζ лежит между границами зон Ех

и Е2(см. рис. 2). В левой части равенства (6) интегрирование

Зона
rJodiiMi-..

змктроноб

=о=о=о=
ι Зона
> прввайимоети
J .дырок"

Рис. 2. Энергетическая схема собственного полу-'
проводника·

ведется по энергиям £ > £ 2 > С . Для интеграла в правой части

равенства Ε -^ Е\ <С £·
Если ширина запрещенного промежутка

Δ £ 1 = £ ί — £ t (7)

не очень мала, то при достаточно низких температурах единица
в знаменателе много меньше экспоненты, и ею можно пренебречь.
Это означает, что энергетические уровни зоны проводимости ока-
зываются заполненными лишь частично. Концентрация электронов
в зоне проводимости, как и «дырок» в заполненной зоне, также
очень мала. Вследствие этого электронный газ оказывается невы-
рожденным и может быть довольно точно описан статистикой
Максвелла-Больцмана. Проблема вырождения будет рассмотрена
в следующем параграфе.

В случае отсутствия вырождения равенство (Ь) упрощается
и принимает вид:

ι g-c

— Е)2е kT dE,



ЭЛЕКТРОННАЯ ПРОВОДИМОСТЬ НЕМЕТАЛЛОВ 263

что приводит к следующему выражению для граничной энергии ζ:

3
/ _ * \

, kT ,

Исходя из формул (1), (4), (5) и (7) и подставляя найденное вы-

ражение для ζ в формулы (5) и (7) при л = - = - , получим выра-

жение для концентрации электронов в зоне проводимости и «ды-

рок» в заполненной зоне:

А £

()

Из этого выражения видно, что концентрация носителей тока
очень быстро возрастает с ростом температуры, зависит от эффек-
тивных масс носителей пг* и т* и, кроме того, существенно зави-
сит от величины Δ£ — так называемой энергии активации. Каждая из
этих величин зависит от геометрии решётки, а также от способа
соединения атомов или ионов в решётку.

Вещества, проводимость которых осуществляется описанным выше
механизмом, называются собственными полупроводниками.

Так как проводимость пропорциональна числу носителей тока,
то на основании формулы (9) в данной кристаллической решётке
она должна зависеть только от температуры и при данной темпе-
ратуре должна быть материальной константой для каждого дан-
ного вещества.

Это, однако, находится в противоречии с большей частью про-
деланных до сих пор опытов. Установлено, что электропроводность
существенно зависит от степени отклонения состава вещества от
стехиометрии, а также от рода и концентрации посторонних для
решётки примесей.

2. 2. ЭЛЕКТРОННЫЕ И ДЫРОЧНЫЕ ПОЛУПРОВОДНИКИ

Всякие нарушения идеальной кристаллической решётки, как,
например, изъяны в решётке или примеси чужеродных атомов,
приводят к появлению в системе энергетических уровней электро-
нов новых дополнительных энергетических уровней. Если ширина
энергетического промежутка между каким-нибудь из этих уровней,
заполненных при низких температурах электронами, и нижним краем
зоны проводимости мала, то такой уровень действует как постав-
щик электронов (донорный уровень). При повышении температуры
электроны будут переходить с таких уровней в зону проводимости
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I

Зона
npoloBuMOtmu
злвктротВ

и создадут там электронную проводимость (рис. 3). Если эти
уровни при низких температурах свободны от электронов и на-
ходятся вблизи верхнего края заполненной зоны, то они оказывают

обратное действие и мо-
гут захватывать элек-
троны (акцепторные
уровни). При повыше-
нии температуры часть
акцепторных уровней
заполняется электрона-
ми иззаполненнойзоны.
При этом в заполнен-
ной зоне образуются
«дырки*, и это приво-
дит к дырочной про-
водимости кристалла
(рис. 4). Первые полу-
проводники называют-
ся электронными или

CSoooSmf
зона.

:1 Заполненная

i
Рис. 3. Схема энергетических уровней элект-

ронного полупроводника.

I
-O"#"O"f-4>-

п о л у п р о в о д н и к а м и
η-типа, а вторые —
дырочными или полу-
проводниками р-типа.
Все вместе они назы-
ваются примесными по-
лупроводниками.

Концентрация элек-
тронов ПЕ, равно как
и концентрация «ды-
рок» tii, если они ма-
лы, могут быть рассчи-
таны так же, как это
делалось для собст-

венных полупроводников. В состоянии теплового равновесия число
электронов в зоне (проводимости должно быть равно числу иони-
зованных донорных уровней, т. е.

п, акцепторе!

Зона
npoSoduMocmu

, дыра/г"

Рис. 4. Схема энергетических уровней дыроч-
ного полупроводника.

= 2 (10)
Ε,

где No — число донорных уровней, Е\ — энергетический уровень
примеси, содержащий избыточные электроны. Подставляя сюда из
формулы (1) выражение для собственного значения . энергии,
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а также вводя явное выражение для функции распределения

и концентрации донорных уровней Πβ = -£, имеем:
К

_ nD

e
±

kT
?-]

е

Это выражение упрощается, если энергия активации 4 £ о = Ег —
— £ | (рис. 3) достаточно велика и температура низка:

J
Интеграл легко берётся, и для ζ получается следующее выра-
жение:

J. (13)

Отсюда, принимая во внимание правую часть равенства (12), по-
лучаем:

где по—число донорных уровней в 1 см3, т* — эффективная
масса электрона в зоне проводимости и ДЯд — энергия активации
донорных примесей.

Подобное же выражение имеем и для дырочных полупровод-
ников:

где ПА —число акцепторных уровней в 1 см3, т* — эффективная
масса электрона в заполненной зоне и АЕд —энергия активации
акцепторных примесей.

В обоих случаях зависимость концентрации от температуры
такая же, как для собственных полупроводников, с той лишь
разницей, что показатель степени у температуры, входящей в пред-
экспоненциальный множитель, меньше. Кроме того, в качестве
новых величин здесь появились концентрации донорных и акцеп-
торных уровней пр η ПА. ЭТИМ самым теория формально учиты-
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вает тот экспериментальный факт, что электропроводность всех
известных полупроводников может изменяться в широких пределах
под влиянием таких химических процессов, как, например, окис-
ление и восстановление или введение чужеродных атомов примеси.

В каждом полупроводнике могут одновременно находиться
и донорные и акцепторные уровни. При этом следует иметь
в виду, что находящиеся вместе донорные и акцепторные примеси
обладают разной энергией активации. Кроме того, нужно принять
во внимание, что каждый примесный полупроводник при доста-
точно высокой температуре, не меняющей, однако, существенно
кристаллической решетки, должен обнаруживать собственную про-
водимость.

Из всего изложенного выше следует, что для объяснения
явлений проводимости в примесных полупроводниках нужны очень
тщательные экспериментальные исследования и подробный анализ
полученных данных.

2. 3. СЛУЧАЙ ВЫРОЖДЕНИЯ

Приведённые в предыдущем параграфе выражения для концен-
трации носителей как функции температуры справедливы лишь
до тех пор, пока концентрация значительно меньше критического
значения, которое получается из критерия вырождения:

. (16)

Температура, при которой наступает вырождение электронного
газа в полупроводнике, зависит от того, каким образом меняется
с температурой концентрация электронов п.

Из выражения для зависимости концентрации от температуры

видно, что концентрация очень быстро падает с уменьшением
температуры, а при увеличении температуры стремится к постоян-
ному значению. Следовательно, вырождения не будет ни при
очень низких, ни при очень высоких температурах, а его следует
ожидать при некоторых средних температурах.

При более высоких концентрациях, чем пкрИт ι сделанные при
выводе формул (9), (14) и (15) пренебрежения, равносильные при-
менению статистики Максвелла-Больцмана, недопустимы.

С другой стороны, концентрация электронов или «дырок»
даже в хорошо проводящих полупроводниках не достигает таких
больших величин, какие имеются в металлах, у которых наблю-
дается полное вырождение электронного газа. Поэтому в полу-
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проводниках следует ожидать лишь слабого вырождения. Эта
существенная для полупроводников область слабого вырождения
подробно разобрана Шифриным ш .

Для электронных полупроводников эту задачу можно решить
строго с помощью равенства ( П ) .

Обозначая

kT iV"~kT kT ~~ kT '

из равенства (11) получаем:

А* - 1 Г **
е' + *+1 ~ 2 J е*-J

Q

где

*=zv*nD (—К )

Шифрин показал, что параметр μ в этих формулах выражает
степень вырождения электронного газа. Условие р. = 0 идентично
критерию вырождения (16) и означает, что граничная энергия ζ
точно совпадает с нижним краем зоны проводимости.

В том случае, когда [А-^ — 2, т. е. пока граничная энергия
лежит ниже нижнего края зоны проводимости более чем на 2 k T,
электронный газ можно считать невырожденным. Напротив, для
значений μ ! > -(-1 наступает уже полное вырождение. В этом
случае граничная энергия ζ лежит выше нижнего края зоны про-
водимости.

Из уравнения μ = 0, эквивалентного формуле (16), можно
легко получить соотношение между критическим значением энер-
гии активации Δ£/> и концентрацией донорных примесей пг> как
функции температуры, при которой наступает вырождение. Реше-
ние задачи требует снова определения ζ или μ из равенства (17)
как функции температуры. Шифрин применил для этого графиче-
ский метод. С другой стороны, Буш и Лабгарт3 6 получили для
/ya(fi) явное выражение в виде функции, справедливой для всех
значений μ-^-f-1,5 с удовлетворительной точностью zt: 3,5%,
что создало возможность применения формулы (17) для аналитиче-
ских расчетов*). Для значений μ >--]- 1,5 существует известное вы-
ражение в электронной теории металлов Зоммерфельда.

*) Как заметил Путлей108, функция /^ (μ) очень точно вычислена
и табулирована Мак-Дугаллом и СтонеромИ. (Прим. ред.)
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Явления вырождения играют существенную роль для хорошо
проводящих полупроводников, таких как PbS, PbSe, SiC и для
особенно интересных в настоящее время полупроводниковых эле*
ментов, таких как Si и Ge 8 1 · 106· 1 0 8 .

2. 4. ОБ ЭНЕРГИИ АКТИВАЦИИ. ПРИРОДА ПРИМЕСНЫХ УРОВНЕЙ

Энергия активации А£ г собственного полупроводника пред-
ставляет собой энергетический зазор между зоной проводимости
и первой нижележащей заполненной зоной (рис. 2). Теоретиче-
ское определение этой величины требует точного знания собствен-
ных функций и собственных значений энергий электронов для
каждой решетки. Подобные расчёты были, например, проведены
Кимбаллом8* и Хундом1 в для алмаза и Мюлленеем1иа и Голм-
стом 1 5 для кристаллического кремния, имеющего решётку типа
алмаза,

К сожалению, для полупроводников, имеющих малые энерге-
тические зазоры, эти расчёты до сих пор сделаны слишком не-
точно; поэтому обычно пользуются экспериментальными определе-
ниями энергии активации.

Для примесных полупроводников иногда можно рассчитать
энергию активации, если воспользоваться модельными представле-
ниями, соответствующими характеру примесей.

,2. 41. И о н н ы е к р и с т а л л ы

Согласно современным представлениям, основывающимся на
экспериментальных работах главным образом Вагнера и Шоттки * ) ,
гетерополярные кристаллы состоят из положительных металличе-
ских (Λ1+) и отрицательных металлоидных (Х~) ионов с соответствую-
щими отклонениями от идеального кристаллического строения
решётки в виде различных нарушений периодичности. Эти нару-
шения и могут обусловливать начало электронной проводимости.

Существуют два типичных случая нарушения периодичности:
А. Нейтральный атом металла Μ внедрён в междоузлие

кристаллической решётки (рис. 5). Так как, вообще говоря,
в пространстве между узлами кристаллической решётки слишком
мало места для нейтрального атома, то он будет находиться там
в виде иона М^, у которого в силовом поле оказался оторван?
ным электрон.

Б. Отдельные места ионов (Х~~) в кристаллической решётке не
заняты (рис. 6).

*)СмА
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Для сохранения нейтральности решётки вместо каждого отсутству-
ющего иона (Х~ )находится электрон, который, химически соединяясь
с одним из соседних ионов Ж+, превращает его в нейтральный атом М.
Так как электрон может с одинаковой вероятностью присоединиться
к любому из соседних ионов Λί+, то «дырку» Q (оставшееся пу-
стое место после отрицательного заряда) можно рассматривать как
положительный заряд, в силовом поле которого двигается электрон:

В обоих случаях в кристаллической решётке имеется избыток
металла, который может создаваться либо путём химического вос-
становления, либо путём прогрева кристалла в парах данного ме-

А
ж*
X"

Г
X"

м +

xJ
пь

X"

X"

м +

Рис. 5. Места искажений в
ионной решётке с избыт-
ком металла. Нейтральный
атом металла находится в
междоузлии кристалличес-
кой решётки. Электронный

полупроводник. * ·

м+

X

м+

X

м+

X

®

м +

м +

X

X

®
X

Рис. 6. Нарушения ионной
решётки избытком металла.
Вместо отрицательных ио-
нов пустые места. Электрон-

ный полупроводник.

талла. Согласно Мотту6, примеси вышеописанного рода, незави-
симо от вида внесённых или отсутствующих ионов, можно рас-
сматривать как водородолодобные атомы, у которых электрон
движется в поле с кулоновым потенциалом

I
Кэфф

(18)

где Л'эфф — эффективная диэлектрическая постоянная, которая зависит
от пол яризации, окружающей место нарушения (примесный атом)
среды и значение которой лежит между статической и оптиче-
ской диэлектрическими постоянными кристалла.

Радиус орбиты такого электрона из-за ослабления поля значи-
тельно больше, чем в водородном атоме и может составлять не-
сколько атомных расстояний.
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Для энергетических состояний электрона в этом случае полу-
чается выражение, подобное выражению для водородного атома,

с квантовым числом и = 1 , 2, 3 . . .
Энергия ионизации Ej какого-либо примесного атома будет

поэтому в — 5 — раз меньше, чем для водородного атома, т. е.
AT2

эфф

1 13,53 тЕ

эв, (20)

м +

X'
м+

X'

X"

π
χ-

м+

м +

®
м+

®

X
м +

X'

G

где т'Е — эффективная масса электрона, ти0 — масса покоящегося
электрона, a EJE — не что иное, как
работа, необходимая для того, чтобы
освободить находящийся на уровне при-
меси электрон, т. е. перевести его в
зону проводимости. Основное состояние
примесного атома лежит также в пре-
делах EJE под нижним краем зоны
проводимости, т. е. EJE тождественна
с энергией активации АЕд электрон-
ного полупроводника (рис. 3).

Величину t±EjE можно оценить, поль-
зуясь формулой (20). Эта оценка пока-
зывает, что для энергии активации
можно ожидать тем меньшие значения,
чем сильнее поляризация кристалличе-
ской решётки.·

Полупроводники с примесями типа
А к В являются электронными полу-
проводниками, так как эти уровни

примеси действуют, как доноры. Их концентрация повышается
с ростом избытка металла, т. е. при химическом восстановле-
нии полупроводника. Таким образом, полупроводники с избытком
металла и полупроводники, полученные путём химического вос-
становления, тождественны.

Одним из типичных и наиболее исследованных представителей
этой группы полупроводников является ZnO. Другие примеры та-
ких полупроводников будут указаны в разделе 3.3.

В. Нарушениям типа А могут соответствовать полупроводники
с избыточными атомами металлоида X в междоузлиях решётки.
Однако подобный род нарушения порядка в решётке не может
быть осуществлён из-за больших ионных радиусов у металлоидов.

Г. Отдельные места Л1+-ионов в решётке не заняты (рис. 7).
Для сохранения электрической нейтральности решётки на каждый

Рис. 7. Нарушение ионной
решётки недостатком метал-
ла. Вместо положительных
ионов — пустые места. Ды-

рочный полупроводник.
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отсутствующий металлический ион должен быть удалён один
электрон из решётки. Этот электрон может оторваться от одного
из соседних ^~-ионов и образовать, таким образом, нейтральный
атом X. Однако с таким же успехом этот электрон может быть
оторван от Ж+-иона, после чего образуется УИ++-ИОН. Какой из
этих двух случаев осуществится на самом деле, зависит от того,
принадлежат ли электроны в самой верхней заполненной зоне
А"~-ионам или уИ+-ионам.

Отсутствующий электрон ведёт себя как положительно заря-
женная «дырка», которая движется подобно тому, как в случае Б
движется в силовом поле отрицательный заряд, образующий пустое
место (отсутствующий положительный заряд).

Объяснение Мотта можно распространить и на этот случай,
поскольку и здесь мы имеем систему, подобную водородному атому,
с разницей лишь в знаках зарядов.

Для ионизации подобных примесей, иначе говоря, для создания
дырочной проводимости, необходима та же энергия Ε/ι, опреде-
ляемая формулой (20) с учётом различия в эффективных массах т*.
Но удаление положительно заряженной «дырки» физически равно-
сильно присоединению электрона. Поэтому, чтобы в заполненной
зоне образовалась свободно перемещающаяся «дырка», необхо-
димо электрону в заполненной зоне сообщить дополнительный за-
пас энергии, равный EjL. Эта энергия, соответствующая энергети-
ческому уровню акцептора, равна

13,53 т*
EjL=-s--±3e, (21)

и уровень акцептора находится выше верхнего края заполненной
зоны (рис. 4). Здесь m*L — эффективная масса «дырки».

Таким образом, EjL равна энергии активации АЕА ДЛЯ дыроч-
ного полупроводника. В обоих случаях В и Г в решётке имеется
недостаток атомов металла. Концентрация акцепторов растёт при
уменьшении количества металла против стехиометрического соот-
ношения, т. е. при окислении.

Одним из наиболее тщательно исследованных дырочных полу-
проводников является Си2О. Другие дырочные полупроводники
буду*г указаны в разделе 3.3.

Известно также несколько соединений, которые могут иметь
как дырочную, так и электронную проводимость.

Исследования Бауэра а 1, Эккарта и Райтеля4 8, Эйзенмана50,
Гинтенбергера70 и Мортона 1 β 1 соединений PbS и PbSe, а также
исследования Майера и Нельделя 9 e UO2 показали, что эти ве-
щества при избытке металла обнаруживают электронную, а при
избытке металлоида дырочную проводимость. Такие полупровод-
ники мы будем называть амфотерными.
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, 2.42. В а л е н т н ы е к р и с т а л л ы

Ясно, что в полупроводниках (или изоляторах), решетки кото-
рых построены из нейтральных атомов, как, например, алмаз, Si,
Ge, SiC с целиком заполненными энергетическими зонами, должен
быть другой механизм проводимости, чем в ионных кристаллах.

На основании обширных экспериментальных работ *) можно
составить себе следующие представления о проводимости этих
веществ. Кремний и германий являются элементами IV группы пе-
риодической системы. Установлено, что примесь в небольшой кон-
центрации трёхвалентных элементов, как, например, В и А1, вы-

Рис. 8. Искажение решётки ва-
лентного кристалла. Трёхва-
лентный атом бора замещает
атом кремния. Дырочная про-

водимость.

Рис. 9. Искажения в решётке
валентного кристалла. Пятива-
лентный атом фосфора заме-

щает атом кремния.

зывает дырочную проводимость, а примесь пятивалентных элемен-
тов, как Р, Sb, As, напротив, электронную. Появляющиеся при
этом нарушения периодичности решётки согласно данным Пирсона
и Бардина 1 0 6 имеют характер замещения, т. е. регулярные места
в кристаллической решётке, занимаемые обычно атомами кремния,
замещаются чужеродными атомами Ρ или В (рис. 8 и 9).

В идеальной решётке кремния (решётке типа алмаза) каждый
из атомов кремния располагается в вершинах правильного тетра-
эдра. Если теперь один из атомов кремния заместить пятивалент-
ным атомом фосфора, то один из валентных электронов атома
фосфора не будет участвовать в химической связи. Он будет вести
себя подобно электрону, захваченному пустым узлом в решётке

*) См., например,1·).
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ионного кристалла, т. е. будет двигаться вокруг внедрённого атома
Ρ по водородоподобной орбите.

Количественный расчёт здесь совершенно такой же, как для
ионной решётки. Он показывает, что в этом случае наступает элек-
тронная проводимость.

Если в качестве примеси ввести трёхвалентный атом бора, то
ему, напротив, нехватает одного электрона по сравнению с окру-
жающими атомами для насыщения валентных связей, и, как легко
видеть, это приводит к дырочной проводимости.

На основании этих представлений следует ожидать, что полу-
проводники с гомеополярным характером связи являются в основ-
ном амфотерными. Действительно, у Si, Ge и SiC можно наблюдать
как дырочную, так и электронную проводимость.

В этой интерпретации всё же остаются некоторые неясные мо-
менты. Введение, например, в качестве примеси атомов Sn, кото-
рый также принадлежит к IV группе периодической системы, тоже
вызывает примесную проводимость, что с описанной выше точки
зрения объяснить трудно.

2.43. П о л у п р о в о д н и к и с н е з а п о л н е н н о й 3d - о б о л о ч к о й

Особое положение среди полупроводников занимают соедине-
ния элементов Se, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co и Ni. У этих элементов
оболочка 3d является неполностью заполненной, в то время как
оболочка 45 целиком, или, по крайней мере, частично заполнена.
Химические соединения этих элементов, как, например, МпО,
СоО, NiO, Fe2O3 и т. д., также обладают неполностью заполнен-
ной зоной Зй?-уровней. Согласно зонной теории электропроводности
у этих веществ следует ожидать металлической проводимости.
В действительности же их электропроводность при комнатной тем-
пературе имеет величину порядка 10— 7—10~ 8 омгх-см~у, а зави-
симость электропроводности от температуры соответствует типич-
ным полупроводникам. На эти обстоятельства впервые указали
Де-Бур и Фервей44. Точка зрения Де-Бура и Фервея на механизм
проводимости полупроводников переходных элементов заключается
в следующем. К этим соединениям зонная теория неприменима,
так как из-за слабого взаимодействия собственные функции
3^-электронов соседних атомов или ионов в решётке этих соединений
не перекрываются. Другими словами, Зй-электроны принадлежат
определённому атому или иону и не могут свободно передвигаться
по решётке, как это предполагается для электронов в металле.'
Между отдельными слоями кристаллической решётки имеются,
таким образом, потенциальные «горбы», и Зд?-электроны не уча-
ствуют в механизме образования химической связи.

3i/-3OHa у положительного двукратно заряженного иона лежит
энергетически глубоко (3-й ионизационный потенциал) и вследствие
ничтожного взаимодействия между Зй?-электронами соседних.

8 УФН, т. XLVII, вып. 2
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атомов её ширина мала. При этих условиях механизм электропро-
водности в соединениях с незаполненной Зй-оболо'чкой очень похож
на механизм электронной проводимости в ионных проводниках.
Зс?-электроны могут вследствие теплового возбуждения и туннель-
ного эффекта перемещаться в соседние эквивалентные места
кристаллической решётки. Если окружающие узлы заполнены
нормально, то электроны будут тотчас же возвращаться
обратно.

Однако, если по соседству находится ион того же элемента,
у которого нехватает одного электрона, то время пребывания
электрона в этом месте окажется настолько большим, что за это
время на свободное место перескочит электрон с какого-нибудь
другого места кристаллической решётки. Если приложить к кри-
сталлу электрическое поле, то оно в этом случае создаёт преиму-
щественное направление такого обмена местами, так что в ре-
зультате мы получим направленное перемещение зарядов.

Для осуществления такого механизма электропроводности не-
обходимо, чтобы в эквивалентных местах кристаллической решётки
находились ионы одного и того.же элемента с различными заря-
дами. Это может осуществляться по разным причинам. Во-первых,
причиной этому может служить отклонение от правильного сте-
хиометрического соотношения вещества. Примером этому может
служить NiO с небольшим избытком кислорода. Согласно иссле-
дованиям Де-Бура и Фервея в этом случае в решётке остаются
пустые места от ионов Ni++. Для сохранения нейтральности ре-
шётки два соседних с этим дефектом иона Ni++ должны отдать
по одному электрону.

Возникшие таким образом ионы Ni+ + +, несколько влияющие
на положение 3^-зон, и обусловливают возникновение вышеупо-
мянутого механизма проводимости.

Во-вторых, такую проводимость может давать кристаллическая
решётка, в которой на эквивалентных местах могут располагаться
ионы одного и того же элемента, но с разными зарядами. Такое
соотношение имеет место, например, в решётке типа шпинели.
Эта решётка присуща соединениям, принадлежащим к описанным
здесь группам, как, например, Fe 3O 4, FeOCr2O3, MnOFe2O3H т. д.

Решётка шпинели имеет наиболее плотную, в сущности куби-
ческую, упаковку ионов кислорода (рис. 10). Если в такой ре-
шётке выделить элементарную кубическую ячейку, которая содер-
жит 32 кислородных иона, то между этими кислородными ионами,
окажется 32 пустых места, окружённых октаэдрически ионами
(У—, и 64 пустых места, окружённых тетраэдрически ионами О~.
Из всех этих пустых мест 16 октаэдрических и 64 тетраэдриче-
ских заполняются соответственно двух- или трёхвалентными ио-
нами металла, так что сохраняется кубическая голоэдрическая!
симметрия.
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У многих веществ все трёхвалентные ионы сидят в октаэдри-
ческих, а все двухвалентные ионы — в тетраэдрических пустых
местах. Таким образом, в этом случае в 'эквивалентных узлах
решётки везде находятся ионы с одинаковыми зарядами, что де-
лает такую решётку непроводящей. Барт и Поздняк1 9, однако,
показали, что у многих веществ со шпинельной решёткой восемь
тетраэдрических пустых мест бывает занято трёхвалентными ио-
нами, так что 16 окта-
эдрических пустых мест
оказываются занятыми
двух- и трёхвалентными
ионами в равном числе.
На этом основании Фер-
вей, Гайман я Ромейн13*
построили свою теорию
механизма и электропро-
водности в окислах со
структурой шпинели.

Сущность этой теории
заключается в следую-
щем: если двух- трёх-
валентные ионы, занимаю-
щие октаэдрические пу-
стые места решётки, при-
надлежат одному и тому
же элементу и распреде-
лены статистически, то

переход электрона от Р и с · 1 а Эл™™пш!т. *
двухвалентного к трёх-
валентному иону не бу-
дет сопровождаться изменениями в решётке и в среднем энергия
решётки не изменится. При наложении поля будет течь электриче-
ский ток.

Наличием такой своеобразной шпинельной решётки у Fe 8 O 4

можно объяснить высокую электропроводность этого соединения.
В Fe 3O 4 ионы Fe+ + легко замещаются другими двухв алентными
ионами, как, например, ионами № + + , Ζπ++ и т. д., и в таком
кристалле обнаруживается статистическое распределение по окта-
эдрическим пустым местам ионов Ni+ + и Fe+ + +.

Переход электрона от Ni+ + к Fe+ + + требует затраты энер-
гии и является менее вероятным*). Поэтому введение таких ионов
уменьшает электропроводность вещества, а при больших разно-
стях в энергии вещество практически становится изолятором.

*) Если в этом случае будет выигрываться энергия, то никель будет
играть роль трёхвалентного, а железо — двухвалентного иона. (Прим. ред.)

8*
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3. ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ И ГАЛЬВАНОМАГНИТНЫЕ

ЯВЛЕНИЯ

3.1. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ПОЛОЖЕНИЯ

З.П. Э л е к т р о п р о в о д н о с т ь

Электропроводность полупроводников, в которых существуют
одновременно электронная и дырочная проводимости, определяется
следующим выражением:

о = enEbE + enLbo (22)

ПЕ И Πι обозначают соответственно концентрации электронов
и «дырок» и выражаются формулами (9), (10) и ( И ) ; ЬЕ И bi —
подвижности соответствующих носителей зарядов.

Подвижность есть средняя трансляционная скорость носителей
зарядов, приобретаемая ими под действием поля, равного 1 в\см.

В случае невырожденного электронного газа подвижность можно
вычислить по формуле, даваемой классической теорией Лорентца,

Ь

где IE, L означает длину свободного пробега, а т*Е L — эффектив-
ные массы соответственно для электронов и «дырок».

Основное затруднение для теории электропроводности полу-
проводников заключается как раз в определении величины длины
свободного пробега. Вопрос ό зависимости длины свободного про-
бега от температуры во многих случаях оказывается гораздо проще.
Поскольку вопрос о длине свободного пробега играет существен-
ную роль в теории полупроводников, мы остановимся на нём здесь
несколько более подробно.

Длина свободного пробега электрона обратно пропорциональна
вероятности рассеяния электрона внутри кристаллической решётки.
Мерой вероятности рассеяния электронов служит степень отступ-
ления от строгой периодичности идеальной кристаллической ре-
шётки. Эти отклонения вызываются, с одной стороны, тепловыми
движениями атомов или ионов в решйтке, а с другой стороны,—
искажениями решётки, заключающимися в отсутствии атомов или
ионов в междоузлиях или в наличии примесей чужеродных атомов
или ионов.

Как и для сплавов, длину свободного пробега / можно пред-
ставить состоящей из двух частей. Это, конечно, будет справед-
ливо лишь в простейшем случае, а именно, в предположении не-
зависимости этих двух аддитивных членов, как это имеет место
в сплавах:

•4-4+τ· < 2 4 >
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При этом / зависит от тепловых колебаний решётки, a ls —
от нарушений кристаллической решётки, т. е. от внедрения чу-
жеродных атомов.

Температурную зависимость части lg, определяемую колебаниями
решётки, можно понять на основании элементарных соображений.
Вероятность рассеяния электрона, обусловленная тепловым дви-
жением частиц в решётке, пропорциональна эффективному по-
перечнику рассеяния, т. е. пропорциональна квадрату амплитуды
теплового движения, и поэтому при достаточно высоких темпе-
ратурах пропорциональна абсолютной температуре Т. Средняя
длина свободного пробега lg обратно пропорциональна вероят-
ности рассеяния и, следовательно, обратно пропорциональна
температуре, т. е.

/ я ~1. (25)

Вильсон13Э и Бронштейн31 теоретически рассмотрели количе-
ственную сторону этой проблемы. В дополнение к теории Блоха 3 3

они учли взаимодействие электронов в полупроводнике со звуко-
выми колебаниями решётки. Отличие от теории металлов состоит
здесь в том, что электроны рассматриваются как невырожденный
газ, т. е. как частицы, обладающие тепловыми движениями. Это
даёт не только для высоких, но и для всех практически дости-
жимых температур, т. е. начиная с 7 " > 1 ° К , ту же зависимость
от температуры, как даваемая формулой (25).

Более совершенная теория длины свободного пробега электро-
нов в ионных кристаллах была дана Фрейлихом и Моттом5 7·5 8.
В этой теории учитывается полярность кристаллической решётки.
Основной причиной рассеяния электронов здесь служит оптиче-
ская ветвь колебаний решётки. Пользуясь статистикой Максвелла-
Больцмана, эти авторы нашли, что для температур ниже харак-
теристической температуры решётки Θ, т. е. для Т<^Ь, имеет
место следующая зависимость:

/ ^ 6 "-Ч. + 1 по (±γ(β-Γ__ ι), (26)
/ π β — ε0 \ 8 /

где постоянные ε и е0 — статическая и, соответственно, опти-
ческая диэлектрические постоянные

а

т* — эффективная масса электрона и е — его заряд.
Соответствующая теория для валентного кристалла была раз-

работана Зейтцем1 3 0. В этом случае, в силу неполярного характера
валентной связи, электрическая поляризация не проявляется ни
в акустической ни в оптической ветвях колебаний решётки. Эта
модель соответствует ранее рассмотренной модели Вильсона и
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Бронштейна, и, поэтому следует ожидать сходных результатов.
Действительно, Зейтц на основании своей более, строгой.теории
получил Для длины свободного пробега" обратную зависимость от
температуры, именно: .

где с — скорость распространения звуковых колебаний, пй — число
атомов в 1 си 8 , Μ — масса атома, k — постоянная Больцмана и
С — постоянная, которая приблизительно пропорциональна харак-
теристической температуре решётки и служит мерой взаимодей-
ствия электронов с решёткой, К сожалению, эта величина непо-
средственно определяется очень неточно и может быть лишь грубо
оценена.

В теории Зейтца рассматриваются взаимодействия электро-
нов с энергиями порядка кТ лишь с акустическими колебания-
ми решётки, так как оптические колебания в силу высоких ха-
рактеристических температур большинства валентных кристал-
лов при практически достижимых температурах можно не
учитывать.

Влияние примесей в решётке на длину свободного пробега
или, соответственно, на подвижность bs было исследовано Кон-
веллом и Вейскопфом42 в предположении упругого рассеяния
"электронов тепловых скоростей на чужеродных ионах, статистически
распределённых в решётке. При этом они получили:

L· L
1 η-π 2 е^тп 2

Т7 = ~Е F l n 0 + x 2 ) ' (28)

где

а остальные постоянные имеют следующее значение: ns — кон-
центрация чужеродных ионов, ε—диэлектрическая постоянная
кристалла, Id — среднее расстояние между соседними чужерод-
ными ионами.

Для невырожденных электронных и дырочных полупроводни-
ков со статистически распределёнными чужеродными ионами на ос-
новании теоретических расчётов получается следующая картина:
в то время как слагаемое lg, зависящее от колебаний решётки,
согласно формуле (26) или (27) уменьшается с ростом температу-
ры, слагаемое ls , обусловленное наличием' примесей, согласно
формуле (28) должно с ростом температуры увеличиваться. Это
позволяет для валентных кристаллов с примесью чужеродных
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ионов вычислить истинный ход зависимости подвижности от тем-
пературы. Исходя из формул (23) и (28) и в предположении ад-
дитивности длины свободного пробега, выражаемой формулой (24),
получаем:

4- = Р,^ :ЬР*7>"^. (29)

Первый член выражения справа обусловлен колебаниями ре-
шётки, а второй — рассеянием на примесях.

Для ионных кристаллов' согласно формуле (26) следует ожи-
дать другой зависимости от температуры. Сравнение с опытом
дано в разделе 3.3.

На основании вышеприведённого следует, что простые и на-
глядные соотношения можно получить лишь в случае специальных
допущений относительно механизма рассеяния. Ограничиваясь лишь
валентными кристаллами и областью достаточно высоких темпера-
тур, можно в этом случае довольно просто представить себе за-
висимость электропроводности от температуры.

В этом случае рассеяние электронов проводимости происходит
лишь на тепловых колебаниях решётки, так что в формуле (29)
остаётся лишь первый член. С другой стороны, если взять доста-
точно низкие температуры, при которых отсутствует заметная
собственная проводимость, то из формулы (22) при πι=0 и фор-
мул (29) и (14) получается следующая закономерность для прово-
димости чисто электронного полупроводника:

4е 2 ί Γ , (30)
где

Т JL
п

В этом выражении все величины, не зависящие от темпера-
туры, входят в константу аг>. Это, собственно, и есть одна из
формул для электропроводности, выведенных на основании ра-
бот Вильсона.

Однако формула (30) не даёт общей закономерности и неуди-
вительно, что вообще лишь немногие экспериментальные результаты
этому соответствуют.

Вырожденные полупроводники естественно требуют иного ре-
шения вопроса об электропроводности. Для случая полного вы-
рождения найдено выражение8 1, подобное выражению для про-
водимости металлов. Что же касается неполного вырождения
(переходная область слабого вырождения), то эти вопросы нахо-
дятся ещё в стадии изучения3 6·1 2 1.
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3.12. Х о л л - э ф ф е к т

Исследование эффекта Холла имеет исключительно важное зна-
чение для выяснения механизма электропроводности в полупро-
водниках. Если в проводнике, находящемся в магнитном поле Hz,
направленном по оси ζ в направлении оси х, течёт электрический
ток j x , то в таком проводнике возникает электрическое поле Ех>

перпендикулярное к направлениям \х и Нг и равное по величине

Ey = RjxHz, (31)

где R — так называемая постоянная Холла.
Для полупроводников с одновременной электронной и дыроч-

ной проводимостью электронная теория даёт следующее выраже-
ние для постоянной Холла:

К— 8е

Отсюда в случае собственной проводимости (пЕ = Яг.) полу
чается следующее выражение:

3 * 1 bE-bL

Для чисто электронного "полупроводника (и/. = 0):

Для чисто дырочного полупроводника (и £ = 0):

В формулах (32)—(35) е означает абсолютную величину заряда
электрона. Отрицательное значение холловской постоянной соот-
ветствует отрицательному знаку носителей тока, т. е. электронам;
положительное значение — положительному знаку носителей тока,
т. е «дыркам».

Таким образом, по знаку постоянной Холла можно судить
о характере проводимости полупроводника — дырочная она или
электронная.

При смешанной проводимости постоянная Холла согласно фор-
муле (32) при известных обстоятельствах может обратиться
в нуль (если пЕ = tlL и bE = bL).

Количественное определение R позволяет, кроме того, опре-
делить концентрацию носителей пЕ или η,ι, знание которой имеет
существенное значение.

Сопоставляя постоянную Холла R С электропроводностью σ,
можно получить следующий замечательный результат. Умножая
выражение для я, соответствующее чисто электронному полупро-
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воднику (tii = 0) и определяемое по формуле (22), на соответ-
ствующее выражение для /?, даваемого формулой (34), получаем

{Щв = —%-Ьв, (36)

и, соответственно, для чисто дырочного полупроводника

(Ro)L = -^bL. (37)

Измеряя зависимость σ и /? от температуры и подставляя
их значения в формулу (36) или (37), мы получаем зависимость
подвижности Ь, а следовательно, и длины свободного пробега /
от температуры.

Для выяснения механизма проводимости в полупроводниках
необходимы, таким образом, одновременные измерения проводимости
и эффекта Холла.

Влияние вырождения на эффект Холла очень незначительно.
При этом изменяется только множитель в формулах (32)—(35),

который при полном вырождении вместо -„— = 1,175 становится

равным точно 1.

3.13. Изменение электропроводности
в магнитном поле

Изменение проводимости или, соответственно, удельного сопро-
тивления ρ в магнитном поле тесно связано с Холл-эффектом.
Теория даёт следующее выражение для относительного изменения
проводимости в магнитном поле Н:

() (38)

Такая квадратичная зависимость справедлива для полей с на-
пряжённостью Н<^,Н0, где Я о — критическая напряжённость, яв-
ляющаяся при комнатной температуре величиной~500000α·сж~1.

Для температурной зависимости В (Г) найдена следующая
формула:

B(T)^4-^(Ra0y. (39)

Величина (/?в0)
3 согласно формулам (36) или (37) для чисто

электронных или чисто дырочных полупроводников с точностью
до постоянного множителя совпадает с квадратом подвижности Ъ.
Согласно этому, пренебрегая в формуле (29) зависимостью при-
месной части от температуры, для В (Г) можно ожидать следую-
щую температурную зависимость:
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Следовательно, величина проводимости для полупроводников
ц постоянном магнитном поле быстро растёт с уменьшением тем-
пературы, что, как известно, характерно для металлов.

Для сильных полей, т. е. для Н^>Н0, напротив, следует
ожидать достижения предельного значения для σ, не зависящего
от материала и температуры

g°~°°° = 0,117. (41)

Таким образом, из измерений зависимости изменения σ в маг-
нитном поле от температуры также можно сделать заключение
о ходе изменения подвижности с температурой, как и из измере-
ний электропроводности и эффекта Холла.

3. 2, ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

3. 21. О п ы т н ы е д а н н ы е

Изложенные выше теоретические соображения справедливы лишь
ля однородных проводников. В действительности же ни один
олупроводник не может считаться однородным в строгом смысле

этого слова, так как в решётке Есегда имеются распределённые
примеси. Условие однородности почти равносильно требованию,
чтобы в каждой области, размеры которой по порядку величины
равны длине свободного пробега, находилось постоянное число
одинаковых примесных атомов. Практически это условие выпол-
няется лишь в очень ограниченном числе случаев и сильно за-
висит от обстоятельств, при которых проходит кристаллизация.
Поэтому приготовление надлежащих препаратов для исследования
представляет для экспериментаторов одну из основных проблем.

Имеющийся в большом количестве экспериментальный мате-
риал по свойствам полупроводников получен на образцах, изго-
товленных самыми различными способами, а именно, на:

1. естественных монокристаллах (минералах);
2. синтезированных монокристаллах, полученных, например, суб-

лимацигй или кристаллизацией из расплава с присадкой или без
присадки минерализаторов;

3. плотных поликристаллических телах, полученных, например, из
расплава или путём окисления металла (из металлической фольги);

4. пористых поликристаллических телах, например, на прес-
сованных и спечённых образцах;

5. конденсированных поликристаллических слоях, полученных
напылением в вакууме.

Из всех перечисленных здесь возможностей — вторая является
наиболее целесообразной. Методом сублимации можно получить
необходимые монокристаллы с вполне определённым стехиометри-
ческим соотношением. Трудность заключается лишь в получении
монокристаллов достаточно большой величины.
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Фритшем56 были получены путём сублимации монокристал-
лы ZnO. При этом наиболее крупные кристаллы были получены в
в*йде игл длиной до 5 Мм и толщиной в несколько десятых мил-
лиметра. О последних исследованиях, проведённых на монокри-
сталлах ZnO, сообщается в работах Гана, Рюсселя и Миллера6 5.
Однако в этом направлении предстоит ещё очень много работы,

Кристаллизация из расплава позволяет получить довольно
большие монокристаллы, однако, нужно учесть, что неизбежно
присутствующее при этом вещество тигля или, во всяком случае,
прибавленные минерализаторы могут реагировать с приготовляемым
веществом, и это обстоятельство не поддаётся контролю.

Измерения электропроводности очень чистых монокристаллов
теллура были проделаны Картрайтом 3 8>4 0· 4 1 , Кайзером, Теммер-
маном и Коленбундером *5, а также Боттом3 7. Исследования по ме-
тоду Шмидта и Вассермана112 были в основном проведены на
монокристаллах, приготовленных искусственным путёмг

Следует указать также на исследования Буша и Лабгарта36,
проведённые на тщательно приготовленных синтетических кристал-
лах SiC. Нужно заметить, что имеющийся в продаже готовый
продукт с неизвестной степенью чистоты обычно не пригоден для
решения многих важных вопросов.

Заслуживающий внимания метод изготовления образцов закиси
меди был предложен Энгельгартом 4 9 . Он заключается в том, что
при многочасовом прокаливании в токе воздуха монокристалла
меди последний превращается в однородный монокристалл закиси
меди (Си3О).

Твёрдые поликристаллические образцы из расплава удаётся по-
лучить лишь в редких случаях, так как в большинстве своём
полупроводниковые соединения имеют очень высокую температуру
плавления. Исключения в этом отношении представляют собой
кремний и германий. Последние работы по кремнию и германию10

были проведены на образцах, полученных из расплава. Однако
в этом случае дело осложняется трудностью воспроизводства
условий приготовления образцов.

Следующий способ, позволяющий получать довольно плотные
образцы, сводится к окислению очень чистой металлической фоль-
ги в токе кислорода. В последнее время Райт и Эндрюс3 0, поль-
зуясь этим способом, исследовали электропроводность № 0 .

К сожалению, преобладающее число измерений проводимости
полупроводников было сделано на прессованных и спечённых об-
разцах. Однородность полученных таким образом образцов боль-
шей частью является весьма сомнительной, так как стехиометри-
ческое соотношение у наружной части образца может быть иное,
чем внутри. Благодаря такой неоднородности могут возникнуть
различные контактные явления между отдельными кристаликами
образца, которые как известно, приводят к искажению результатов.
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Этим обстоятельством можно, например, объяснить тот факт, что
исследования различных авторов одного и того же вещества, если
не в качественном, то, по крайней мере, в количественном отно-
шении никогда не давали совпадающих результатов.

Не лучше обстоит дело в этом отношении и для полупровод-
никовых слоев, полученных распылением в вакууме с последующим
окислением. Преимущества этого метода заключаются в том, что
процессы окисления и восстановления в этом случае легко выпол-
нимы. Однако трудность здесь состоит в определении абсолютных
значений электропроводности, так как толщина и плотность слоя
могут быть определены лишь приблизительно.

Измерения на тонких плёнках были проделаны, например,
Бауэром20 на окислах Cd, ΤΙ и Sn, Гинтенбергером 1 0 на PbS и Фрит-
шемБ 6 на ZaO.

3.22. М е т о д ы и з м е р е н и й

Электропроводность в простейшем случае может быть измерена
посредством измерения падения напряжения на образце правиль-
ной геометрической формы, причём напряжение измеряется стати-
чески или компенсационным методом между двумя зондами. Из-
мерения без потенциальных зондов в силу общеизвестных СРОЙСТВ
контактов на границе металл — полупроводник являются менее на-
дёжными.

Поскольку подлежащие исследованию вещества обычно приго-
товляются в виде мелкозернистого порошка, то представляют
интерес и другие методы исследования проводимости. Ф ё л к л m

и Гюллери62 помещали исследуемый полупроводник, приготовлен-'
ный в виде порошка, в свободную от диэлектрических потерь
среду, например в вазелин или кварцевый порошок, и использо-
вали полученную массу как диэлектрик для заполнения конденса-
тора. Вместе с катушкой самоиндукции конденсатор, заполненный
этой смесью полупроводника и диэлектрика, образовывал колеба-
тельный контур. Измерение декремента затухания этого контура
позволяло определить проводимость данного полупроводника. Не-
достатком этого метода является то, что достаточно хорошие ре-
зультаты измерений могут быть получены лишь на образцах
с проводимостью от 10—5 до 10~7 ом~1-см~1.

Аналогичный метод, пригодный для измерения веществ с более
высокой проводимостью, был предложен Курчатовым, Костиной
и Русиновым86. В полупроводниковых частицах посредством
высокочастотного магнитного поля индуцировались вихревые токи.
Измеряя происходящее при этом повышение температуры, можно
было судить об электропроводности данного полупроводника.
Однако в этом случае для точных измерений необходимо знать
форму и размеры частичек.
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Наконец, Фербротер81 развил метод для измерения проводи-
мости, пригодный при высоких температурах. Этот метод заклю-
чается в следующем: вещество, проводимость которого нужно из-
мерить, наносится в виде плотного слоя на вольфрамовую прово-
локу, которую можно нагревать током. Эта система устанавли-
вается в газоразрядной трубке. Электропроводность полупроводни-
кового слоя определяется из вольтамперной характеристики, при-
чём одним из электродов служит вольфрамовая нить, а другим —
плазма газового разряда. Следует отметить, что метод этот также
не свободен от недостатков.

Все перечисленные методы, за исключением первого, имеют
ограниченное применение*). Для измерения эффекта Холла есте-
ственно приходится пользоваться только первым методом.

3.3. СВОДКА ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ

3.31. П о л у п р о в о д н и к о в ы е в е щ е с т в а

Количество исследованных полупроводников очень велико.
Здесь мы ограничимся лишь перечислением исследованных ве-
ществ и только в отдельных случаях коснёмся механизма про-
водимости.

При классификации полупроводниковых веществ мы будем
придерживаться способа, предложенного Мейером9δ. Соединения,
характер проводимости которых не является достоверным, постав-
лены в скобки. Литературные ссылки сделаны на основании
новейших работ.

Электронные полупроводники:
А1 2О 3

е 6, ТЮ г, V2O6, Fe 2O 3, (CuO), C u . 0 , " 1 , ZnO, MoO3, (ScN),
(Nb2OB), CdO, CdS, CdSe, SnO2, SnSe 4 3, Cs2S, Cs2Se, BaO,
BaTiCV*, Ta2O6, WO3, (Au2O3), Hg 2 S K p a c H . (Hg sS 4 g p H .), T12O3,
PbCrO/ 0 · 8 8 , Bi 2Se 3«, U S O 8 (UO 3).

Дырочные полупроводники:

Cr 2O 3, (MnO), CoO, (Co 8OJ, NiO, CuJ, Cu2O, Cu2S, (Cu2Se),
(Cuje), (GeO),MnO 2«, Ag2O, (SnO), SnS13, (Sb2S3), (ΤΙ,Ο), (T12S)71.
(Bi2O3), (Bi2S3), (BiSe,), (BiTe3).

*) Оригинальный метод измерения проводимости хорошо проводящих
полупроводников в твёрдом и жидком состоянии разработан А. Р. Реге-
лем. Этим методом в настоящее время произведены измерения целого
ряда полупроводников. См. А. Р. P e r ель, «Измерение электропроводно-
сти металлов и сплавов во вращающемся магнитном поле, ЖТФ 18, 1511
(1948) и А. И. Блум и А. Р. Ρе г е л ь, Электрические свойства твёр-
дых : растворов селенида ртути и селена, ЖТФ 21, 316 (1951).
{Прим. ред.)



286 Г. БУШ

. ιοβ. ΙΟΘ>

Амфотерные полупроводники:

Si 1 0 6 , SiC 3 6, (Сг,О,), (MnaO3), (Mn3O4), (Co3O4), Ge87·
RnO,, (OSjSa), IfO2, (PbO), PbS, PbSe, UO a.

В следующем параграфе будут подробно рассмотрены некото-
рые специальные случаи проводимости полупроводников, исследо-
вание которых было проведено особенно тщательно.

-5

-в

-7 -

3.32. С п е ц и а л ь н ы е п р и м е р ы

3.321. О к и с ь ц и н к а ZnO. Окись цинка очень много ис-
следовалась. Она исследовалась Бахом1 7 на естественных моно-

кристаллах неизвестной
чистоты, затем Зоммервил-
лем1 2 3, Яндером и Штам-
мом75, Фридрихом63 и Гюл-
лери 6 3 на прессованных
образцах и надёжнее все-
го Скаупи12S, Гюллерив4,
Майером94, Баумбахом и
Вагнерома2 на спечённых
образцах.

Измерения на синтетиче-
ском монокристалле из чи-
стого ZnO были впервые
проведены ФритшемБ6. Ре-

кристаллиты I зультаты его измерений да-
ны на рис. 11.

Пунктирные кривые / и 3
показывают ход проводимо-
сти для двух монокристал-
лов ZnO. Их проводимость

при комнатной температуре
равна 3,1 и 1,4 ом~1-см~х,
а энергия активации со-
ответственно равна 0,012 и
0,009 эв.

При нагревании в атмосфере водорода в течение 30 часов
при 900° С проводимость при комнатной температуре падала до
4·10~6 ом~1-см~1. Одновременно энергия активации возрастала
до 0,4 (см. кривые 24, 28 и 30). Между 300 и 80° К во всех случаях

зависимость In о от -=- изображается прямой линией, как этого

и следовало ожидать согласно формуле (30) для электронного
или дырочного полупроводника.

-в

Кристаллы
(игольчатые)

Слои, нанесенный

'28 " а В

то Z5o-2s-50 -то

3 1 5 В 7 8 9 10 11 12 10?
Τ

Рис. 11. Электропроводность ZnO при
низких температурах.
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измерениям Баумбаха и Вагнера проводимость ΖπΟ
при высоких температурах является однозначной функцией дав-
ления кислорода (рис, 12) и при постоянной температуре выра-
жается эмпирическим соотношением:

= const ·ρ
1

4,3

Как видно, проводимость падает при увеличении давления
кислорода, т. е. при уменьшении избыточного количества Ζπ по
отношению к стехиометрическому соотношению. ΖπΟ является,
следовательно, электронным полупроводником. Это прямо под-
тверждено измерениями эффекта Холла, проделанным Фритшем.
К сожалению, Фритш не продолжил измерения эффекта Холла
на тех же монокристаллах, а ограничился только измерениями на

0,3
1,0 is гл

In Рог В мм

Рис. 12. Зависимость электропроводности ZriO от дав
ления кислорода.

спечённых образцах. Для постоянной Холла R получились зна-

чения между —7,5 и —380 и знак, соответствовавший от-

рицательному знаку носителей.

Подвижность bF лежит между 7 и 30 и обнаруживает
с 6·С6К

удивительно слабый рост с понижением температуры.
Последние измерения Гана, Рюсселя и Миллера 6 Б были про-

деланы на монокристаллах и спечённых образцах. При этом
у монокристаллов оказалась более высокая подвижность, а имен-
но: 100 — 200 •

в-сек'

всего лишь о—с

, а для спечённых образцов, напротив,

> ""* т. е. значения, совпадающие по поряд-

ку величины с данными Фритша. Меньшие подвижности для поли-
кристаллических образцов могут быть объяснены влиянием пере-
ходных слоев между зёрнами. Есть основание думать что в кри-
сталлах ΖηΟ, обладающих гексагональной решёткой, существует
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ясно выраженная анизотропия подвижности, которая сглаживается
в спечвиных образцах.

-Вопрос об уменьшении энергии активации с ростом концентра-
ции избыточных атомов Ζη до настоящего времени остаётся пол-
ностью не выясненным. Согласно Мотту6 это можно объяснить
тем, что при больших концентрациях появляющееся взаимное

влияние орбит электронов
примесных атомов уменьшает
энергию активации.

Выше комнатной темпе-
ратуры эти соотношения
несколько упрощаются. Сог-
ласно Баумбаху 'и Вагнеру
до температуры примерно
900°К проводимость экспо-
ненциально растёт с ростом

J

200 χ 10 ом см
180
ISO
W
120
100
-80

60

НО

го
18
IS
It
12
to
8

-ψ·. При более высоких тем-
пературах рост электропро-
водности становится более
медленным. Если при этом
действительно наступает «на-
сыщение», как думает Мил-

лер
97

то вопрос этот ос-
таётся не решённым. Миллер

с о,и Οβ 0,8 1.0 (2 t« iff 18 2,0 Ζϊ гм*ю~3 обнаружил на спечённых
/ образцах выше 600° К п >
^ добный же ход проводи-

„ ,„ „ . „ _ мости, какой наблюдали
Рис. 13. Электропроводность ZnO при г J • п „ π

Квысокм температурах. Баумбах и Вагнер. При этом
он получил для энергии
активации значение, равное

0,71 ]эв (рис. 13). Измерения производились настолько быстро,
что не успевало устанавливаться равновесие с кислородом воз-
духа. Число искажений в решетке при этом оставалось по-
стоянным, а ход проводимости был хорошо обратимым. Меж-
ду 300 и 400° К у некоторых образцов наблюдалось большое
уменьшение проводимости и рост подвижности с ростом темпера-
туры. Жаль, что Миллер,- результаты исследований которого
в основном подтвердили более ранние работы, не приводит кривых
зависимости о от Τ для всей исследованной температурной
области.

В общем видно, что, несмотря на многочисленные эксперимен-
тальные работы, количественного понимания механизма проводи-
мости ZnO не достигнуто. Поэтому необходимы дальнейшие тща-
тельные исследования на хорошо образованных монокристаллах.
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3.322. З а к и с ь м е д и Си3О. Из работ Ауэрса16, Дюнваль-
да и Вагнера *7, Гуддена6 1, Гундермана, Гауффе и Вагнера 6 i,
Ле Блана и Саксе9 1 и ВаЙбеля следует, что проводимость закиси
меди возрастает с увеличением избытка кислорода, т. е. с умень-
шением относительного количества меди.

Энгельгарт49 исследовал проводимость и Холл-эффект ниже
комнатной температуры на образцах закиси меди, полученных
окислением меди. Нагреванием в атмосфере кислорода или в ваку-
уме между 500 и 1000 С можно было варьировать концентрацию

J

I.

Отжиг при 1000 'С

ί

О -25-50-75 400'С

3.0 4,0 5.0 6β ψ1θ' 3fi

χ Начальные
измерения

•Ог

о Вакуум
Δ Ог

D Вакуум

-25 -50 -75 -WO 'С

Рис- 14 и 15. Постоянная Холла и удельное сопротивление Си2О
при низких температурах.

кислорода. На рис. 14 и 15 представлены основные результаты
его измерений.

Зависимость проводимости Си8О от температуры может быть
выражена в обычной форме:

дя
σ = Ае 2*Г .

Постоянная Холла имеет положительный знак, что показывает,
что Си2О является дырочным полупроводником. Для энергии акти-
вации получаются значения между 0,232 и 0,390 эв. Вообще гово-
ря, окисление дабт большие, а восстановление — меньшие значения
для энергии активации. Предэкспоненциальный множитель А осо-
бенно сильно зависит от предварительной обработки материала.

9 УФН, т. XLVII, вып. 2
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800

700

Концентрация акцепторов, вычисленная для одного из образ-
цов, имела значение /гд = 1,4·10 1 8 смгъ. При нагревании в атмо-
сфере кислорода она повышалась до 3,4-101 9, а при нагревании
в вакууме падала до 5,4· 1 0 " . Эти данные находятся в согласии
с теоретическими представлениями.

Из измерений проводимости о и постоянной Холла R можно
получить зависимость подвижности от температуры, которая пред-

ставлена на рис. 16. Согласно
Фрёлиху и Мотту6 8 эксперимен-
тальная кривая совпадает с тео-
ретической, построенной на ос-
новании формулы (26), если
предположить, что характери-
стическая температура закиси
меди θ = 280°, а эффективная
масса электрона т* = 0,25 т0.

/ Дюнвальд и Вагнер, а так-
же Жузе и Курчатов83 иссле-
довали температурную область
между 100 и 1000° С. Согласно
данным Жузе и Курчатова про-
водимость закиси меди может
быть хорошо представлена
двучленной формулой вида:

200

100

100 200 зоо "t ° =
2* Г

Рис. 16. Зависимость подвижности Константы Ах и Δ£Ί мало
«дырок» в Си2О от температуры. зависят от концентрации ки-

слорода и имеют значения:
At = 44 · ом~1 · см~1; Δ£χ =

==0,72 эв. Δ£"2 имеет значения от 0,129 до 0,134 эв, а Л2возрастаетпри
увеличении концентрации кислорода от 4 · 10—3 до 0,4 омг'1-см~1.
Авторы заключают, что при низких температурах мы имеем дырочный
полупроводник, а при высоких температурах наступает собственная
проводимость. Соответственно этому следовало бы ожидать, что
с ростом температуры, вследствие того, что концентрация электро-
нов растёт быстрее концентрации «дырок», постоянная Холла
становится малой положительной величиной и, наконец, меняет знак.
Действительно, это обстоятельство было подтверждено Шоттки
и Вайбелем 1 1 8 . Однако в одной из последующих работ оно было
ими же опровергнуто114.

Более новые исследования принадлежат Анджелло u и Фельд-
ману 5 2 . Измерения Анджелло ограничивались лишь узкой темпера-
турной областью между —40 и —|— 100°С и естественно не позво-



ЭЛЕКТРОННАЯ ПРОВОДИМОСТЬ НЕМЕТАЛЛОВ 291

ляют сделать широких обобщений. Рис. 17; заимствован из работы
Фельдмана. Выше 400°С ход кривых согласуется с данными Жузе
и Курчатова. Наклон прямолинейной части кривой даёт для всех
образцов, независимо от обработки, значение &Е = 0,78эв, что
удовлетворительно согласуется с данными предыдущих измерений.
Однако это значение
согласно Фельдману
не идентично энергии
активации ΔΕΑ дыроч-
ного полупроводника
и, следовательно, здесь
должна быть другая
интерпретация.

В качестве акцеп-
торов в Си2О высту-
пают пустые узлы в
частной решётке ато- ^ «,-/ о,
моз меди. Согласно а * "
Дюнвальду и Вагнеру
диффузия ионов меди
происходит настолько
быстро, что, в противо-
положность ΖπΟ, сте-
пень нарушения, поря-
дка соответствует со-
стоянию термодинами-
ческого равновесия. В
этом случае концен-
трация акцепторов ра-
стёт с ростом темпе-
ратуры и кислородного давления и, согласно Вагнеру1 3 7, подчи-
няется формуле:

_ L — Ef ' '
пА = const Г 8 р4 e~W, (42)

где Еу — энергия образования примесного уровня, т. е. энергия,
которую необходимо затратить, чтобы поместить в решётку Cu2Q
атом кислорода и образовать два пустых места в решётке ионов
меди.

Согласно формуле (15) концентрация «дырок« выражается
формулой:

тоотию зоо гоо т • о'с

Рис. 17, Проводимость (кривая А) и постоян-
ная Холла (кривая В) для Си2О при высоких

температурах.

* ПА е 2kT (43)

и поэтому, принимая во внимание формулу (42), получаем

9*
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дующее выражение для приводимости:

JL _ J -
σ = const ρ 8 Τ 1 6 1е 2 А Г (44)

где Ι, как обычно, означает длину свободного пробега.
Таким образом, по наклону прямолинейной части кривой А на

рис. 17 мы получаем не энергию активации Δ £ Α , а сумму Ej -\-
-\- ΔΕΑ. Отсюда и получается вышеприведбнйое значение для энер-
гий активации, равное 0,78 эв. Истинное значение энергии акти-
вации может быть поэтому значительно меньше.

Ο,Β

о.г

о

-οχ

Ins

о Измерения под да!лением

* Измерения its да&ления

-1 *г
Рис· 18. Зависимость электропроводности Си2О

от давления кислорода.

Ожидаемая согласно формуле (44) зависимость проводимости
от давления кислорода при температурах выше 400°С подтвержде-
на опытами Дюнвальда и Вагнера, что видно из рис. 18.

Таким образом, можно заключить, что в противоположность
вышеизложенным взглядам Си2О при высоких температурах ника-
кой собственной проводимостью не обладает. Новейшие измерения
Холл-эффекта, проделанные Фельдманом, как будто бы полностью
подтвердили этот вывод, и никакого изменения знака у постоян-
ной Холла не было обнаружено. К сожалению, выше 400°С изме-
рения Холл-эффекта не проводились (рис. 17, кривая В), в то
время как, по мнению вышеупомянутых авторов, постоянная Хол-
ла должна была менять знак при температуре не ниже 500°С.

Подвижность «дырок» bL чрезвычайно сильно меняется с тем-
пературой, причём ниже 150°С & £ ~ Г - 5 , а выше 150°С bL~• Т~7.

Ниже 300 С концентрация примеси «замораживается», т. е.
число акцепторов nL становится не зависящим от температуры,
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а зависит только от исходного состояния («предистории образца»))
что и наблюдал Энгельгарт.

Измерения Энгельгарта и Фельдмана ограничивались в основ-
ном лишь областью комнатных температур. К сожалению, до на-
стоящего времени нет надёжных измерений, которые были бы
проведены на одних и тех же образцах как при высоких, так
и при низких температурах. Такие измерения позволили бы более
полно объяснить механизм проводимости в СщО.

3. 323. К а р б и д к р е м н и я . Попытки измерения проводи-
мости карбида кремния были предприняты Зееманом И 9 , Сирсом
и Беккером 1 1 7, Фелклом1 ϊ Β, Гюллери62, Курчатовым, Костиной
и Русиновым 8 6 , Остербергом 1 0 5 , Геннингером 6 8 , Бозе и Кастгиром25

и, в последнее время, Бушем, а также Бушем и Лабгартом8 в.
Предыдущие измерения распространялись лишь на область очень
низких температур и результаты измерений были сильно искаже-
ны наличием переходных слоев с большим сопротивлением на
границе раздела отдельных зёрен вещества. Буш исследовал прово-
димость на большом числе монокристаллов зондовым методом
в области температур между 77 и 1400°К.

SiC — валентный кристалл со структурой вурцита, где каждый
атом кремния вместе с четырьмя атомами углерода образуют пра-
вильный тетраэдр.

Технически изготовленные кристаллы ввиду наличия посторон-
них атомов имеют самую разнообразную окраску. Чистый SiC
бесцветен"; с ростом загрязнения получаются желтоватые, зелё-
ные и, наконец, чёрные кристаллы. Спектральный анализ показы-
вает, что желтоватые кристаллы соответствуют содержанию
0,01% Fe и Mg, зелёные—до 0,05% Fe и Mg, а чёрные кристаллы
соответствуют содержанию 0,2% А1 и Са и 0 , 1 % Mg.

Зависимость проводимости от температуры представлена на
рис. 19 и 20. Для не слишком низких температур проводимость
может быть представлена следующей двучленной формулой:

Измерения эффекта Холла Бушем и Лабгартом показали, что
жёлтый и зелёный SiC соответствуют л-типу, т. е. являются элек-
тронными полупроводниками, а чёрный соответствует р-типу, т. е.
является дырочным полупроводником.

Для я-SiC проводимость при 0°С колеблется около
\0~12ом~1-см~1 для почти бесцветных и около 5 омгх-смгх

для тёмнозелёных кристаллов. Для энергий активации А£г и Δ£"8

получаются значения, лежащие соответственно между 1,57+0,157 эв
и 0,191 + 0,051 эв. Для предэкспоненциальных множителей Ах

и А2 получаются соответственно значения 6,3-j-260 ом~1-см~1

и 0,3-J-10 ом~1-слг~1. Соответствующая область значений для
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/>-SiC значительно уже. Для зо°с значения расположены между
6,2·Ю- 1 и 1,8 омгх-смг1. Области значений для остальных ве-
личин:

А Е 2 : 0,038 — 0,052 эв;А£ г-.0,226 — 0,281 эв;

Ах :160 — 350 ом-1-см~и, Л 2 : 0,18 — 0,95 ·еж- 1

При высоких температурах проводимость имеет резко выра-
женный максимум, который для n-SiC лежит между 480 и 1100°К,
а для p^-SiG —между 950 и 1020°К. Выше этих температур
проводимость убывает вплоть до t

самых высоких температур, при w -

•Ю

10

• » '

Ша.

ί 10 15 W3

Τ

Рис. 19. Зависимость электропровод- Рис. 20. Зависимость электропро-
ности л-SiC от температуры. -водности />-SiC от температуры.

которых производились исследования (1400°К). Во всех случаях
получалась полная воспроизводимость результатов для одного
и того же кристалла. Многочасовое нагревание до 1000°С на воз-
духе не оказывало никакого влияния на результаты измерений,
так что нарушения в решетке можно, несомненно, рассматривать
как находящиеся в состоянии «замороженного» равновесия.
' Так как SiC обладает гомеополярной связью, то его проводи-
мость должна выражаться формулой (30), которая основывается
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на зависимости подвижности от температуры, даваемой формулой

о SiC 8a

χ SiC 9

• SiC ft

(29), т. е. Ъ — Τ 2 . Формула (30) по известной, т. е. опреде-
лённой из опыта, величине
энергии активации Δ/f позво-
ляет определить Г м а к с , при ко- +до

торой следует ожидать макси-
мума проводимости. Однако
температура, определяемая
этим способом, оказывается в
5 — 1 0 раз больше, чем на
самом деле. Противоречие мо-
жно устранить, если допус-
тить значительно более силь-
ную зависимость подвижности
от температуры. Опыт показы-
вает, однако, что такое допу-
щение несправедливо.

Сопоставление данных о soa г о в о

проводимости и эффекте Холла Р и с 2 L Зависимость подвижности
даёт'представленную на рис. 21
и 22 температурную зависи-
мость для Р». На рис. 23 дана
зависимость произведения /?σ

электронов от температуры
для n-SiC

от Τ 2 , которая при высо- _
ких температурах согласуется
с зависимостью, позднее тео-
ретически обоснованной Зейт-
цем. • , ;

Более низкое значение тем-
пературы, при которой про-
водимость достигает максиму-
ма, не может обусловливаться
более сильной зависимостью
подвижности от температуры,
как это предполагалось выше,
а должно обусловливаться не-
большим ростом концентрации
электронов с повышением тем-
пературы, чего и следовало
ожидать, исходя из статистики
Максвелла-Больцмана.
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Рис. 22. Зависимость подвижности
«дырок» от температуры для р-Ъ\С.

Действительно, при высоких температурах в л-SiC получается
концентрация электронов порядка \018см~3, а в p-SiC — по-
рядка 101 9слг-3. Такая концентрация электронов уже настолько
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высока, что следует учитывать наступающее вырождение. Вывод,
который приведён в разделе 2.3, даёт следующее выражение для

n-SiC

p-SiC

Рис. 23. Закон Τ 2 для подвижности в SiC.

проводимости SiC при средних и высоких температурах в случае
слабо вырожденного электронного газа:

(45)

где:

D* = т*к \-о-

τ — среднее время релаксации и nD — концентрация примес-
ных центров.

Легко убедиться, что для низких температур выражение (45)
тождественно с формулой (30), выведенной Вильсоном. Для очень
высоких температур имеем зато убывание проводимости с ростом
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температуры, а именно:
_ _ 3

Τ ~K

К такой же температурной зависимости пришел Мёглих ьй на ос-
новании формулы Саха. Как видно из рис. 24, эксперименталь-

SiC 7
SiC δα

О Измеренные значения

0.001

Вычисленное 6f

φ Точка смыкания
SiC 7

9 · Измеренные значения

Г б,
——Вычисленное б,

Точка смыкания

^ N. о_

Η
\ о

10

0,1

0,01

Рис. 24. Измеренная и вычисленная по формуле (45)
проводимость в области слабого вырождения для SiC.

ные данные для высоких температур хорошо согласуются с фор-
мулой (45).

При низких температурах кривые зависимости проводимости
от температуры имеют, особенно для p-SiC, характерные участки
с пологим ходом, соответствующим малой энергии активации.

Одновременно с понижением температуры подвижность быстра
убывает (рис. 21 и 22). Согласно Бушу и Лабгарту это обстоя-
тельство можно объяснить тем, что SiC имеет примеси двух родов,
расположенные на уровнях с различными энергиями активации»
Сильное уменьшение подвижности с уменьшением температуры
обусловливается тем, что примеси одного рода, вследствие их
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10

высокой концентрации (от 1018 до 1020 на 1 ел 3), вступают во взаи-
модействие друг с другом и могуг обмениваться электронами. По-
этом у в добавочной примесной зоне проводимости носители заряда

обладают очень большой эффек-
тивной массой и, соответствен-

ι ι ι Ι Ι Ι ι Ι ι ι ι ι J- - ι но с этим, малой подвижностью.
ία 111 I I I I I I r I I Jr\ ι > Однако с современной точ-

ки зрения вероятнее, что умень-
шение подвижности при низ-
ких температурах обусловли-
вается увеличением вероятно-
сти рассеяния на примесях в

°ι ; Ψ ; ; решётке SiC. Исходя из этого,
10 I I \\ I I | | \ M l | Μ возможно, на основании равен-

ства (29), рассчитать зави-
симость подвижности от тем-
пературы.

На основании вышеизло-
женных результатов SiC яв-
ляется амфотерным полупровод-
ником. Очень возможно, что
электронная и дырочная прово-
димости обусловливаются тем
же механизмом, что и в Si

to' Ιί | I | | | | | | | | Γ Γ Μ и Ge. Примесь элементов, ва-
лентности которых меньше че-
тырёх (Са, А1), создаёт дыроч-

0 г # В 8 10 1Z 1* НУЮ проводимость (р-тип); за-
103 грязнение железом приводит,

Т'Н как и для кремния, к электрон-
ной проводимости (я-тип).

3.324. К р е м н и й Si. Меха-
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Рис. 25. Зависимость удельного со-

противления от -уг-ддя сплавов Si—В. низм высокой проводимости
кремния долгое время оставался

неясным. Против металлического характера проводимости говорили
измерения распределения интенсивностей в эмиссионных спектрах
длинноволновых рентгеновских лучей, проделанные О'Брауном
и Скиннером104. Отсюда можно было заключить, что валентные
связи являются полностью насыщенными, и поэтому никакой метал-
лической проводимости быть не должно. Это заключение согла^
£уется с первыми измерениями Кенигсбергера и Шиллинга8Б, кото-
рые показали, что Si обладает неметаллической проводимостью.

Однако в противоречии с этим оказались исследования Зеема-
на " 8 , Ш у л ь ц а m и Лаустера8 9. Эти авторы обнаружили при
температурах между 77° и 1000° К на монокристаллах кремния
слабое убывание проводимости с ростом температуры и сделали
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отсюда заключение о металлическом характере проводимости
кремния.

В противоположность этому Мейснер и Фогт 9 3 твбрдо устано-
вили, что монокристалл, который они исследовали при 1,2° К,
никаким металлическим температурным коэффициентом не обладает.

Полное объяснение было дано в исследованиях, из которых
особенно нужно отметить работы Пирсона и Ш о к к л и ш и Пир-
сона и Бардина 1 0 6 . Пирсон и Бардин использовали в качестве
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Рис. 26. Зависимость удельного сопротивления от

-~- для сплавов Si — Р.

исходного материала очень чистый Si с содержанием приме-
сей всего лишь около 0,03%, который получался в виде длинных
игольчатых кристаллов при восстановлении SiCl4 при помощи Ζπ.
Этот материал легировался добавками от 0,0005 до 1 весового
процента бора и от 0,001 до 1 весового процента фосфора. Со-
гласно изложенным в разделе 2.42 представлениям примесь трёх-
валентного бора создаёт дырочную проводимость, а примесь пяти-
валентного фосфора—электронную. Температурная зависимость

удельного сопротивления ρ = — представлена на рис. 25 и 26.

Как видно из этих рисунков, при высоких температурах темпе-
ратурный ход сопротивления всех образцов изображается одной
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и той тке прямой. Эта прямая соответствует собственной прово-
димости кремния с энергией активации Д Е г = 1 , 1 2 эв. При низ^
ких температурах проводимость растет характерным образом с
увеличением концентрации примесей

Из измерения постоянной Холла R можно, на основании
равенств (32), (34) и (35), определить концентрацию носителей л .

Результаты представлены на
рис. 27 и 28. Из этих рисунков
видно, что при малых концентра-
циях примесей В или Ρ концен-
трация «дырок» или, соответствен-
но, электронов растёт с ростом
температуры примерно по экспо-
ненциальному закону. При боль-
ших концентрациях примесей кон-
центрация носителей очень высока
(до 5-10 2 0см~ 3) и практически
не зависит от температуры. Пун-
ктирная кривая То на обоих ри-
сунках представляет собой,соглас-
но выражению (16) для критерия
вырождения, зависимость темпе-
ратуры вырождения от концен-
трации носителей. Для образцов 7
и 8 на рис. 25 и С и D на;
рис. 26 практически во всём
температурном интервале имеется
вырождение.

Вычисляя произведения Ra,
можно найти зависимость подвиж-

Рис. 27. Зависимость концентра- ности носителей от температуры,
ц«и носителей от -±- Д " спла- которая и представлена на рис. 29

с, а т и 30. Здесь, так же как и
— , ct — R. г—темпеоатуоа вы- о . „

для SiC, очень хорошо подтвер-
ждается теоретически обоснован-
ная пропорциональность при вы-

соких температурах между подвижностью и Τ 2 (см. раздел 3.11).
Ниже 100° К подвижность начинает опять падать с понижением
температуры, что соответствует увеличению рассеяния носителей
на примесях в решётке (на В- или Р-ионах).

В области примесной проводимости, -как и для других полу-
проводников, наблюдается характерное уменьшение энергий акти-
вации с увеличением концентрации примесей. Для очень чистого
Si (образец № 1) с концентрацией акцепторов ПА = 1,5-1016 см~ъ

для энергии активации ДДд получается значение около 0,075 эв,

BOB Si — В ; 7Ό — температура вы
рождения
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Диэлектрическая постоянная кремния равна 13. Рассчитанная из
уравнения (20) (раздел 2.4) энергия активации Δ £ Λ = 0.08 эв, что
приблизительно совпадает с экспериментальным значением. Для наи-
более высоких наблюдаемых на опыте концентраций я д = 5 , 3 · 10 1 8

энергия активации практически равна нулю. На рис. 31 (см. на
стр. 303) представлена зависимость энергии активации от концент-
рации примесных уровней.
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Рис. 28. Зависимость концентрации носителей от -γ-

для сплавов Si — Ρ; Το — температура вырождения.

Согласно Пирсону и Бардину такая зависимость может быть
истолкована следующим образом. Когда ионизуется изолированный
атом, то сила притяжения между оставшимся ионом и оторванным
электроном становится равной нулю. Однако в полупроводнике
ионизованные доноры или акцепторы обычно частично экраниро-
ваны электронами проводимости. Поэтому в ионизованном состоя-
нии возникает сила притяжения, которая будет тем больше, чем1
меньше среднее расстояние между примесными атомами. Это рас-

ι
Стояние пропорционально где означает концентрацию
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Рис. 29. Зависимость подвижности «дырок» от —ψ Д Л я

сплавов Si — В.

500

[100

sol

i

700 m m re -я -iso - uo

w

цап 0.005 0.01 oflt
Температура в 'К

Рис. 30. Зависимость подвижности

электронов от -ψ для сплавов Si—Р.
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акцепторов. Энергия активации будет поэтому [тем меньше, чем
больше концентрация акцепторов, и может быть представлена
в следующем виде:

где АЕА означает энергию активации при бесконечно малой кон-
центрации акцепторов и составляет на основании опыта примерно
0,08 эв. Подставляя это значение и значение для а = 4,3· 10—8,
найденное эмпирическим путём, в вышеприведённую формулу,

0,08

I
0,06

»•••-

^ ^

•α

о акцептора. уроВни
• донорные уроВни

Λ
\

i

4

Ι
! ι

\

10'' 10' 10* ΙΟ'1

Концентрация примесей В 1 см*

Рис. 31. Зависимость энергии активации от концентра-
ции примесей для сплавов Si — В и Si — Р.

получим кривую, изображённую на рис. 31, которая хорошо пере-
даёт наблюдаемый ход изменения энергии активации с изменением
концентрации акцепторов. На основании количественной оценки
для а найдено значение около 3 · 10—8. Такое согласование по
порядку величины достаточно удовлетворительно и подтверждает
данное объяснение.

Для очень высоких концентраций примесей получается иное
соотношение.

Кремний при концентрации примесных атомов В или Ρ более
чем 10 1 9 на 1 смъ обладает электропроводностью, которая прак-
тически не зависит от температуры (кривые 6 — 8 на рис. 25
и кривые С и О н а рис. 26). Пирсон и Шоккли 1 0 7 даже до темпе-
ратур около 10° К не обнаружили никакого изменения удельного
сопротивления. Энергия активации для таких сплавов практически
равна нулю, так что концентрация носителей заряда независимо
от температуры равна концентрации доноров или акцепторов.
Электронный газ в этом случае сильно вырожден, и проводимость
зависит только от концентрации носителей и их подвижности.

Для низких температур подвижность ограничена лишь рассея-
нием на примесях. Джонсон и Ларк-Горовитц 81> 8 2 рассчитали это
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рассеяние для вырожденного электронного газа и нашли полную
независимость его от температуры. Таким образом, в этом случае
удельное сопротивление ρ зависит лишь от плотности примесных
уровней, которая тождестренна с количеством носителей.

Для подвижности получается следующая закономерность:

Отсюда для удельного сопротивления ρ = ~^g- следует

ι ι

Или, подставляя численные значения:

_ j_
ρ = 6270 η 3 ом-см, (46)

что по порядку величины согласуется с наблюдаемыми значениями.
Свойства кремния как полупроводника, таким образом, пол-

ностью объясняются, и экспериментальные данные находятся
в хорошем согласии с новейшими теоретическими представлениями.

О 1 г 3 I 5 В 7 8 9 10 1t 1Z

Рис. 32. Проводимость смешанных кристаллов
F O M C O 4 П Р И различных содержаниях

M C A

3.325. О к и с л ы со с т р у к т у р о й шпинели. В разде-
ле 2,43 были изложены некоторые элементы теории, развитой Фер-
шеем, Гаманом и Ромейном1а4 относительно электропроводности
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окислов со структурой шпинели. Изложенная теория эксперимен-
тально была подтверждена в той же работе этих авторов при исследо-
вании Fe 3 O 4 в виде смешанных кристаллов с MgCr.,O4 или ZnCr2O4.
При атом в решётку могли внедряться не только двухвалентные,
но также и трёхвалентные ионы.

При изготовлении образцов смешивались в надлежащей пропор-
ции Ре лО 8, MgO и СгаО8 или Fe 2O 8, ZnO и CrjOg. Образцы прес-
совались и отжигались в соответствующей атмосфере при 1200 —
—1400° С. На рис. 32 и 33 даны кривые зависимости проводи-
мости от температуры, полученные на этих поликристалли-
ческих образцах. Как и следовало ожидать, при увеличении
содержания MgCr2O^ или Zn Cr 2O 4 проводимость уменьшалась,
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Рис. 33. Проводимость смешанных кристаллов
Fe3O4 — ZnCuOt при различных содержаниях

ZnCr2O4.

а энергия активации при этом, наоборот, возрастала. Заслуживает
внимания тот факт, что величина проводимости и энергия актива-
ции могут меняться в широких пределах. Электрические свойства
этих полупроводников не очень чувствительны к отклонениям от
стехиометрического соотношения, и поэтому приготовление образ-
цов с одинаковыми свойствами не представляет затруднений.

3.33. П р а в и л о М е й е р а-Н е л ь д е л я

Проводимость чистых электронных и дырочных полупроводни-
ков при достаточно малой концентрации примесей, т. е. при
отсутствии вырождения, с достаточной точностью может быть
представлена следующим выражением:

Ь.Е

а = Ае ™т . (47)

10 УФН, т. XLVII, вып. 2
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Слабой температурной зависимостью предэкспоненциального
множителя А можно пренебречь по сравнению с экспоненциальной
зависимостью от температуры.

Согласно Мейеру и Нельделю9 6 для ряда полупроводников,
проводимость которых при комнатной температуре меньше,
чем \0—2олг-1-см~1, существует замечательно простое соотноше-
ние между предэкспоненциальным множителем А и энергией актива-

ции ΔΕ, а именно:

2ft

OJS

-г

(48)

На рис. 34 сопоставлены
данные для ZnO, TiO2,
Fe 2 O 8 и WO, по Мейеру
и Нельделю, для SiC по
Бушу 3 3 и для ВаТЮа

по Бушу и Флури3 4. Как
видно из этого рисунка,
экспериментальные точки
укладываются на прямых
линиях, положение и на-
клон которых характерны
для каждого данного ве-
щества.

Постоянная А, как
видно из формул (30) и.
(30а), пропорциональна
квадратному корню из-

Рис. 34. Зависимость между энергией акти- концентрации приме-
вации ΔΕ и константой А. Правило Мейера- сей по или Пд. Таким об-
Нельделя: О—ZnO; Q — ТЮу Э —Fe2O8; разом, как это следует

O - U 0 2 ; . φ - S i C , ф-ВаТЮ 3 . из формулы (48), энергия
активации для плохо

проводящих полупроводников растёт с увеличением концентрации
примесей.

Для полупроводников, проводимость которых при комнатной
температуре больше, чем 10—2 ом~1-см~1, наблюдается обратная
зависимость, т. е. уменьшение ΔΕ с ростом А. Объяснение этого
эффекта, повидимому, нужно искать во взаимодействии атомов-
примеси, подобно тому как это отмечалось в разделе 3.324 для
случая кремния.

Правило Мейера-Нельделя может быть истолковано и другим
образом, например так, как это было сделано Бушем3 3. До тех
пор пока полупроводящее соединение, например окисел, находится
в термодинамическом равновесии с окружающей его кислородной
атмосферой, концентрация примесей согласно Вагнеру1 3 1 [формула
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(42), раздел 3.322] имеет следующую температурную зависимостью

Множитель С зависит, между прочим, от давления кислорода
и по сравнению с экспонентой лишь слабо зависит от температуры.
Ef есть энергия, которую необходимо затратить, чтобы удалить
атом или ион из узла решётки («энергия разупорядочения»). Про-
водимость полупроводников обычно измерялась при таких низких
температурах (например, ZnO), при которых концентрация приме-
сей оставалась практически постоянной. Это, очевидно, означает,
что нарушения в идеальной кристаллической решётке («беспоря-
док») «замораживаются* ниже определенной, характерной для
каждого данного полупроводника температуры 6. Ниже θ стабильная
концентрация примесей определяется температурой «заморажива-
ния», т. е.

nD = Ce *9 . (49)

Для примесных полупроводников проводимость пропорциональ-

на по, т. е. не учитывая мало меняющихся с температурой
величин, получаем:

а = апо

2е~ш~, (50)|

или, используя формулу (49), :

Ef ДЯ

σ = а'<Г~ш'ё~~ш~. (51);

Заменяя Ε*-\-ΔΕ через U, где U—энергия, характерная для!
каждой данной решётки и необходимая для того, чтобы ионизовать
атом или ион в неискажённой решётке, т. е. перевести его
в зону проводимости, и, подставляя выражение для Ef в формулу
(51), получаем:

(AE—U) _ Ag

σ = а'е ш е 2кТ . (52)

Сравнивая равенства (52) и (47), получаем следующее выражение
для предэкспоненциального множителя: ,

ЬЕ-и

10*
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или, логарифмируя, получаем:

что согласуется с эмпирическим правилом Мейера-Нельделя (48).
В то время как α сложным образом зависит от U, давления газа,
подвижности носителей заряда и т. д.; для β получается простое
выражение следующего вида:

Зависимость Δ£ = /(1ηθ) графически изображается прямыми
линиями (рис. 34), наклон которых тем больше, чем больше тем-
пература «замораживания» 6 рассматриваемого вещества. Вычис-
ленные из наклона этих прямых температуры «замораживания»
имеют следующие значения:

Полупроводник

ио2
Fe aO 3
ZnO
TiO2

BaTiO»
SiC

Θ, вычисленное в "К

(340) ·)
430
533
685
710

1350**)

Θ, наблюдённое в °К

1000?
400
600
700
950

>2000 ***)

*) Значение недостоверно; прямая проведена через две точки.
**) Исправленное значение. -

***) По наблюдениям Бозарда. Дипломная работа ΕΤΗ 1947. Не
опубликована.

В третьей колонке для сравнения приведены температуры, для
которых при нагревании в вакууме начинается заметная диссоциа-
ция и, вместе с этим, рассасывание нарушений в решетке. Эти
температуры естественно определены очень приближённо, однако
корреляция с вычисленными значениями несомненна.

Правило Мейера-Нельделя выполняется для самых различных
химических соединений, так что не исключена возможность,
что оно имеет всеобщую применимость. Согласно же вышеизложен-
ным соображениям Буша это правило должно быть ограничено
в основном полупроводниками с «замороженными» нарушениями
в решётке.
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Гизольф59 дал для правила Мейера-Нельделя* "совсем другое объ-
яснение. Оно основывается на очень специальных предположениях
об одновременном существовании донорных и акцепторных уровней,
а также на существовании определённого соотношения между по-
движностями и концентрациями примесных уровней, что, однако,
в значительной степени не согласуется с изложенными ранее и
в этом разделе воззрениями. Для более полного решения этого
вопроса требуются дополнительные экспериментальные данные.

3.34. С в я з ь м е ж д у д и э л е к т р и ч е с к о й п о с т о я н н о й ,
и э н е р г и е й а к т и в а ц и и

Энергия активации примесных полупроводников согласно
Мотту6 [равенство (20) в разделе 2.4] зависит о г эффективной
диэлектрической постоянной Кафф полупроводника и может быть
представлена следующим образом:

4 (54)
А 9 ф ф

Согласно этому высокая диэлектрическая постоянная, т. е.
большая поляризуемость ближайшей к примесному центру обла-
сти решётки, приводит к малой энергии активации. Несмотря
на то, что на основании этой формулы можно непосредственно
получать правильные по порядку величины значения энергии
активации, всё же систематические исследования в этом направ-
лении были бы весьма существенны. К сожалению, таких иссле-
дований в настоящее время почти не существует. В кратком
обзоре Геннингера 6 9 излагаются лишь отдельные эксперименталь-
ные данные, касающиеся зависимости энергии активации от кон-
центрации примесей и диэлектрической постоянной. Однако точ-
ные данные об исследованных веществах, так же как и числен-
ные значения, тйм отсутствуют.

С целью найти хотя бы качественное подтверждение соотно-
шения (54) Буш, Флури и Мерц3 5 предприняли исследование моно-
кристаллов BaTiO3. Это вещество является электронным полу-
проводником и благодаря его особым свойствам известно как
сегнетоэлектрик. ВаТЮ3 обнаруживает очень сильную зависимость
статической диэлектрической постоянной от температуры. Вблизи
температуры Кюри 7* к ^120°С диэлектрическая постоянная имеет
очень острый максимум и достигает при этом значения до 10000.

В отличие от всех известных в настоящее время сегнетоэлектри-
ков в этом соединении в точке Кюри также наблюдается явно
выраженный максимум коэффициента преломления в видимой об-
ласти. При комнатной температуре η = 2,40, а при 120° С дости»
гает значения около 2,46.



.310 Г. БУШ

На основании этих наблюдений можно было бы ожидать, что
Энергия активации, связанная с диэлектрической постоянной /С9фф,
будет иметь подобную же зависимость от температуры. Согласно
.формуле (54) при максимальном значении /СЭфф энергия актива-
ции ΔΕ будет иметь минимум, что должно соответствовать
минимальному наклону прямой, изображающей зависимость

1 η σ = / ( —ψ- λ . Это положение подтверждается экспериментально.

Для высоких и низких температур энергия активации имеет, на-
пример, значение Д £ = 1 , 7 5 э в , а вблизи точки Кюри она прохо-
дит через минимум, равный 1,15 эв.

Поскольку вопрос о зависимости энергии активации от диэлек-
.трической постоянной является весьма существенным для теории
полупроводников, представляется интересным провести такие сопоста-
вления между Δ£ и /Сэфф И ДЛЯ других исследованных соединений —
если не количественные, то по крайней мере качественные.

ι 3.35. В л и я н и е . в с е с т о р о н н е г о д а в л е н и я
на э л е к т - р о п р о в о д н о с т ь

.·.• Изменение электропроводности металлов под влиянием всесто-
роннего давления было исследовано Бриджмэном28. Для металлов
•при увеличении давления наблюдалось как уменьшение, так и
увеличение проводимости.

Для полупроводников до настоящего времени проделано очень
•мало подобных исследований.

Хольмс и .Аллен74 наблюдали на селене сильное, по сравнению
с металлами, уменьшение удельного сопротивления с повышением
давления и нашли, что изменение сопротивления подчиняется сле-
дующей формуле: , ..

• Исключительно сильное изменение сопротивления наблюдал
кГ

Бриджмэн39 для теллура. При давлении около 30 000 — ψ про-
водимость теллура возрастала в 400 или 600 раз, по сравнению
с проводимостью при атмосферном давлении, в зависимости от
ориентации кристалла в электрическом поле.

Подобные данные получены также Картрайтом39. Работами
Картрайта и Габерфельда41, а также новейшими исследованиями
Кэнлона и Ларк-Горовитца1U, Боттома 2 1 и Джонсона19 установ-
лено, что теллур является полупроводником, у которого уже при
температуре немного выше комнатной обнаруживается собственная
.проводимость с энергией активации Ь£х = 0,38 эв. При более
низких температурах наблюдается дырочная проводимость.
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Бриджмэн высказал предположение, что с ростом давления
металлический характер теллура всё более усиливается. Действи-

кГ
тельно, при давлении в 45 000 — г теллур испытывает превра-

щение 3 0.
Для изменения удельного сопротивления при малых давлениях

Бардин 1 8 дал очень убедительное объяснение. С ростом давления
уменьшается постоянная решётки теллура, и можно допустить,
что при эхом уменьшается энергетический промежуток между наи-
высшей заполненной зоной и зоной проводимости, а следователь-
но, уменьшается и энергия активации Δ£, определяющая собствен-
ную проводимость. Бардин из измерений Бриджмэна определил
энергию активации Δ£ в зависимости от давления. Его расчёт

«a

I
§ 0,1

I .
I

— - ^ ^

- - •

oo ΐΰοοο г«
ДаВмение В кг/смг

ν .
000

Рис. 35. Энергия активации Δ£) для теллура, рас-
считанная из температурной зависимости сопро-

тивления при различных давлениях.

основан на предположении, что проводимость меняется с темпе-
ратурой по закону:

а = Ае
2kT

Поэтому для определения АЕг достаточно иметь данные для
проводимости при двух различных температурах. Результаты этих
вычислений графически представлены на рис. 35.

кГ
Для давления около 30 000 — ~ энергия активации действи-

тельно очень мала, а при несколько более высоком давлении, ве-
роятно, осуществляется переход в действительно металлическую
фазу благодаря перекрыванию энергетических зон. То, что при
давлении Р = О для Δ£ χ получаются значения, меньшие чем 0,38 эв,
можно легко объяснить тем, что исследовавшийся Бриджмэном
теллур имел ещё примесную проводимость.
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4. ТЕРМОЭЛЕКТРОДВИЖУЩАЯ СИЛА
В ПОЛУПРОВОДНИКАХ

4. 1. ФОРМУЛА ДЛЯ ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНОЙ ТЕРМОЭДС

Между интегральной термоэдс Vmn элемента металл — полу-
проводник—металл и коэффициентами Томсона jiM и μ.π Для ме-
талла и полупроводника существует термодинамическое соотно-
шение:

Для коэффициентов Томсона электронная теория*) даёт сле-
дующее выражение:

—Я·
При этом ζ означает граничную энергию функции распределения
Ферми-Дирака, а К\ и /Са выражаются через интегралы:

где Ε — полная энергия электрона, от* — эффективная масса
электрона, / — длина свободного пробега, w0 — невозмущбнная
функция распределения Ферми-Дирака.

В предположении, что длина свободного пробега не зависит
от энергии, легко получаем, что:

- j ^ r = 2*. (58)

где k — постоянная Больцмана, т. е.

i] (59)

В силу очень слабой температурной зависимости граничной энер-
гии у металлов, коэффициент Томсона μπ Для полупроводников
по порядку величины много больше, чем ^м· Учитывая это, полу-
чаем из формул (55) и (59) следующее выражение для д и ф ф е -
р е н ц и а л ь н о й термоэдс:

Подставляя выражения для ζ, сразу получаем дифференциаль-
ную термоэдс как функцию от температуры. Например, для элек-
тронных полупроводников, применяя формулу (13) раздела 2.2
и принимая во внимание отрицательный знак заряда электрона,

*)См., например,8.
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получаем:

где

С =

по — концентрация доноров и АЕо — энергия активации.

Абсолютное значение термоэдс растёт при постоянной темпе-
ратуре с ростом энергии активации и уменьшением концентрации
примесей.

Для электронных полупроводников термоэдс имеет отрицатель-
ный знак, а для дырочных—положительный. В смешанных полу-
проводниках термоэдс может совсем исчезать.

Зависимость термоэдс от температуры можно представить в.
следующей форме:

(62)

Первый член F(T) по сравнению со вторым мало меняется
с температурой и поэтому на основании данной теории тер-
моэдс должна расти с уменьшением температуры.

Этот результат находится в явном противоречии с основным
термодинамическим уравнением Нёрнста, по которому термоэдс
при абсолютном нуле должна исчезать. Поэтому равенство (62)
может считаться вполне справедливым лишь для высоких темпе-
ратур; напротив, для низких температур оно является неверным.
Основанием для этого является, с одной стороны, то, что те
приближения, которые делались при выводе формулы (56), при
низких температурах становятся очевидно несправедливыми3.
С другой стороны, при дифференцировании выражения (56) пред-
полагалось, что теплопроводность, так же как и у металлов,
в основном происходит за счёт электронов. Это, безусловно, не
имеет смысла для полупроводников при низких температурах,
так как при наступающем в этом случае уменьшении концентра-
ции электронов начинает преобладать теплопроводность решётки.
К этому следует добавить также соображения Хениша 6 7 , по ко-
торым для нахождения правильного значения термоэдс нужно
учитывать контактные явления между отдельными зёрнами неод-
нородного полупроводника *).

*) Соображения, на которые здесь ссылается автор, на самом деле
неправильны, так как они вытекают из ошибочной работы Хениша. См.
статью Б. Болтакса «О зависимости коэффициента термоэдс в полупро-
водниках от разности температур сплава», ЖТФ 20, 1039 (1950). (Прим.
ред.)
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Вообще нужно заметить, что согласие теории с экспериментом
наблюдается лишь в исключительных случаях.

Для вырожденных полупроводников получаются соотношения,
подобные соотношениям для металлов. Джонсон и Ларк-Горовитц80

дали соответствующую формулу, которая хорошо согласуется
с наблюдениями на германии87.

4. 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ

Данные по измерениям термоэдс в полупроводниках по отно-
шению к металлам изложены в следующих работах:

Электронные полупроводники:

ТЮ2

6 7; VjOf*."; CuO 5 4 ; Z n O 2 2 · 5 6 ; C d O 1 5 · 2 2 · 5 4 · 7 2 · 7 3 ; WO3

71.

Дырочные полупроводники:

Cr 2O 3

5 4; CpO'M C O 8 O 4

5 4 ; NiO 2 2 · 5 4 · 1 3 ° ; C U J 1 0 3 ;

. . с,цо 47.«. no. ue, iae. MoS2

7 1; SnS 1 2 · 1 3 ; Bi s S
7 1 .

Амфотерные полупроводники:

S i 6 3 ; SiC 3 7 · 7 1 ; Ge«; ' S e 2 4 · 7 1 ; TljS"11; PbS 4 6 · 5 0 · 9 1 · 1 0 1; PbSe 2 1 .

В большинстве случаев интегральная термоэдс измерена для
одной температуры, в силу чего твердо установленными можно
считать лишь порядок величины и знак термоэдс. Определение
знака носителей этим методом даёт результаты, совпадающие
с данными, полученными из измерений эффекта Холла.

Как с практической, так и с теоретической точки зрения зна-
чительно больший интерес представляют измерения дифференциаль-
ной термоэдс в широком температурном интервале. К сожалению,
количество подобных исследований очень немногочисленно. Швей-
к е р т П 6 и Роде п о исследовали элемент Си — СиаО — Си между
— 80 и -)-70°С в этой температурной области наблюдалось
уменьшение дифференциальной термоэдс с ростом температуры
и увеличение её с ростом энергии активации. Это качественно
согласуется с теоретическими выводами. Однако пропорциональ-
ность величине, обратной температуре, как будто не выполняется.
Кроме этого, обнаруживается странная зависимость дифференциаль-
ной термоэдс от разности температур, которая до сих пор не
получила никакого объяснения1 0 0*).

Хорошее подтверждение пропорциональной зависимости между

дифференциальной термоэдс и -γ получилось из измерений Рай-
та и Эндрюса1 3 9 на NiO. Окись никеля, несмотря на незаполнен-
ную З^-оболочку, является не металлом, а дырочным полупровод-
ником. Райт и Эндрюс, окисляя никелевую ленту, получали плот-

*) Вопрос о зависимости коэффициента термоэдс от разности темпе-
ратур спаев см.42 в дополнительном списке литературы. (Прим- ред.)
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ные слои № 0 и исследовали наряду с проводимостью также
эффект Холла и дифференциальную термоэдс вплоть до 700° С.
Разность температур AT между горячим и холодным концами со-
ставляла 40 — 50°, и при этом они не обнаружили никакой зави-
симости термоэдс от разности AT. Вопрос о том, справедливо ли
это также для значительно меньших разностей температур, оста-
ётся открытым. Результаты измерений Райта и Эндрюса пред-
ставлены на рис. 36. Между 370 и 640° С пропорциональность

Рис. 36. Зависимость дифференциальной термоэдс
элемента Pt — №0 — Pt от обратной температуры.

между дифференциальной термоэдс и - у выполняется действи-
тельно очень хорошо и при этом для энергии активации Δ£Ά по-
лучаются значения около 1,67-;-1,94 эв, которые удовлетвори-
тельно согласуются со значениями, полученными из измерений
проводимости.

Теоретически ожидаемая зависимость термоэдс от концентра-
ции примесей пА не была обнаружена. Причина лежит очевидно
в том, что все исследованные образцы NiO имели одинаковое со-
держание кислорода. Концентрация донорных примесей слегка
колебалась около среднего значения, равного л д = 5,37-1030 см~3.

Исследования Хогарта 7 2 · 7 3, проведённые на CdO между 240
и 570 °С, дали вполне сходные результаты. В частности, под-
твердилась теоретически предсказанная зависимость от темпера-
туры. Кроме того, эти измерения позволили сделать важный вы-
вод относительно влияния концентрации примесей на дифферен-
циальную термоэдс. Согласно формуле (42) раздела 3,322, кон-
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центрация примесей в окислах следующим образом зависит от
давления кислорода

п„= const Ρ " . (63)

Подставляя это выражение в формулу (62) раздела 4.1, получаем
(при постоянной температура) следующее соотношение:

•In Р . (64)

Это было подтверждено измерениями Хогарта на CdO, Cu2O,
NiO и ZnO. Для величины η, входящей в степень, получаются
значения, которые хорошо согласуются со значениями, получен-

ными на основании
мхб/град

+ зоо[
термодинамических со-
ображений Баумбахом
и Вагнером и , а также
Дюнвальдом и Вагне-
ром*7.

Температурный ход
дифференциальной тер-
моэдс, совершенно от-
ступающий от пред-
сказываемого современ-
ной теорией, был по-
лучен Бушем, Шмид-
том и Шпендлихом81

на SiC. На рис. 37
Рис. 37. Зависимость дифференциальной термо- представлены резуль-

эдс элемента Си— SiC— Си от температуры, таты их опытов дли
температур, лежащих

в интервале от 80 до 300° К. Данные наблюдений Гохберга и
Соминского71 относительно знака термоэдс для SiC согласуются
с данными указанной выше работы, а также с данными Буша
и Лабгарта, полученными из измерений эффекта Холла.

В исследованиях Гохберга и Соминского термоэдс измерялась
на монокристаллических образцах SiC no отношению к меди. За-
висимость термоэдс от разности температур не была обнаружена.
При этом оказалось, что дифференциальная термоэдс уменьшается
с понижением температуры, что особенно ясно выражено для
черного p-SiC. При 100° К термоэдс полностью исчезала и
при более низких температурах оставалась равной нулю, что
указывало на отсутствие изменения знака термоэдс. Объяснение
этого явления с точки зрения электронной теории до сих пор
отсутствует.
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5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Уже более 40 лет физики и физико-химики более или менее
интенсивно занимаются проблемой электропроводности в неметал-
лах. Собрано большое число экспериментальных фактов и най-
дено, по крайней мере в общих чертах, теоретическое объяснение
процессов, происходящих в твёрдых телах. В том, что до сих
пор теория только в немногочисленных случаях, и то лишь ка-
чественно, согласуется с экспериментом, нет ничего удивительного.
С одной стороны, наши знания действительного строения твёрдых
тел ещё очень недостаточны, а с другой стороны — наши препара-
тивные методы не достигли ещё такого совершенства, чтобы получать
вещества, соответствующие нашим простым моделям. Какие труд-
ности встречаются на этом пути, ясно видно на примере селена.
Несмотря на большое число работ, посвященных электрическим
свойствам этого элемента, до сих пор ещё отсутствует объясне-
ние закономерностей, наблюдающихся в этом веществе. Поэтому,
несмотря на их техническую важность, подобные полупроводники
в настоящем обзоре не рассматривались. За последнее время наши
знания в области теории полупроводников значительно увеличи-
лись, и нет никакого сомнения в том, что создавшиеся затрудне-
ния могут быть преодолены дальнейшим накоплением нового экспе-
риментального материала.

Во всяком случае для исследователя, которого интересует эта
очень привлекательная область, имеется самое широкое поле дея-
тельности.

ДОПОЛНЕНИЯ РЕДАКТОРА

Статья швейцарского физика Г. Буша «Электронная проводи-
мость неметаллов» является обзором экспериментальных данных
об электрических, термоэлектрических и гальваномагнитных свой-
ствах полупроводниковых материалов, исследованных до 1950 г.

Учение о полупроводниках представляет собой в настоящее
время обширную область физики твердого тела, которая находит
всё большее. применение в самых разнообразных отраслях промыш-
ленности и техники. Сводка экспериментальных данных по свой-
ствам полупроводников и интерпретация .их в рамках так назы-
ваемой^ «зонной теории» представляют значительный интерес для
лиц, работающих в области физики и техники полупроводников.

Поскольку, однако, с момента появления статьи прошло два
года, она требует некоторых дополнений. Кроме того, в обзоре
отсутствует и целый ряд более ранних важных эксперименталь-
ных и теоретических, исследований, главным образом, советских
•физиков. Нам кажется, что значение статьи выиграет, если испра-
вить наиболее существенные пропуски в пределах поставленных
автором рамок.
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Ещё в предвоенные годы у нас в Союзе было исследовано
влияние сильного электрического поля на электропроводность по-
лупроводников ' · 2 - 3 . Было показано, что, начиная с некоторого
критического значения приложенного поля (характерного для каждого
полупроводника), в полупроводниках перестаёт выполняться закон
Ома и начинается экспоненциальное возрастание тока с напряже-
нием. Тогда же советскими физиками были высказаны и разработаны
теории этих явлений 4 · 5- 6 . Значительно позже, спустя примерно
10 лет, такие же исследования были проведены в Англии и США.

Попутно отметим, что превращение дырочных полупроводни-
ков в электронные и обратно было осуществлено в Советском
Союзе на примере T12S

7 и P b S 8 задолго до описанных автором
иностранных работ.

Отсутствует в обзоре Буша и вопрос о новом классе полупро-
водниковых материалов — интерметаллических соединениях по-
стоянного состава. Исследованиями советских физиков было по-1

казано, что эти соединения (открытые более 40 лет тому назад
Н. С. Курнаковым и его сотрудниками9· 10) обладают свойствами
Примесных полупроводников, электропроводность которых можно
варьировать в широком интервале значений — от металлической
до полупроводниковой п<12> 1 3·1 4· 1 5 .

Не включён в обзор принципиально важный вопрос об электро-
проводности жидких полупроводников при температуре выше точки
плавления. Исследования А. Р. Регеля и др. м<35 показали, что
зонная структура энергетического спектра сохраняется в полу-
проводниках и после плавления, а следовательно, дискретная
структура энергетического спектра определяется не столько строго
периодическим размещением атомов или ионов в кристалле, сколь-
ко их так называемым «ближним порядком», который сохраняется
и после плавления. При этом в зависимости от того, сопрово-
ждается ли плавление переходом вещества к более плотной или
к менее плотной упаковке, удельная электропроводность в точке
плавления либо скачкообразно возрастает, либо скачкообразно
убывает. Эти исследования имеют существенное значение для по-
нимания механизма проводимости и места, занимаемого зонной
теорией полупроводников в теории твёрдого теля.

Значительное число исследований советских авторов по элек-
трическим свойствам полупроводников16·17·18· 1Э, выполненных и
опубликованных ими как до 1950 г., так и позднее, также не
вошло в обзор Буша.

Наиболее, пожалуй, существенный пробел в обзоре — это от-
сутствие данных по германию. За последние годы в зарубежной
печати была опубликована обширная серия, работ, связанных со
свойствами германия и кремния, как материалов для твёрдых уси-
лителей. Изучены электрические свойства германия в зависимости
от условий изготовления и обработки образцов 2 0 · 2 1- 2 2 (введение
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примесей, облучение и т. д.). Подробно изучен вопрос о движе-
нии дырок, внедрённых в германий электронного типа, и электро-
н о в — в германий дырочного типа 23- 24> 2 5 . В 1949 г. Зулем 3 6 был
описан открытый им магнито-концентрационный эффект — локаль-
ное изменение проводимости германия, обусловленное боковым
отклонением магнитным полем внедрённых в германий носителей
тока. Все эти исследования составили новую главу физики полу-
проводников гомеополярного типа с атомной решёткой, тогда как
раньше внимание было направлено на соединения полярного типа.
Здесь наиболее полно подтвердились предсказания теории.

Автор совершенно игнорирует теорию поляронов Пекара 2 7, по-
новому трактующую процессы проводимости в ионных кристаллах,
теорию безизлучательных переходов Адировича38 и работы совет-
ских авторов по электронной теории кристаллов2 9·3 0.

В обзоре отсутствует также разбор ряда теоретических иссле-
дований зарубежных авторов, посвященных подвижности носите-
лей тока в ионных и атомных полупроводниках31, постоянной
Холла в полупроводниках с примесями3 2·4 7, механизму примесной
зоны проводимости46 и т. д.

Мы отметили лишь основные вопросы, не вошедшие в обзор
Буша. Несмотря, однако, на эти недочёты, обзор Буша является
лучшей из существующих сводок по электропроводности полупро-
водников. Пробелы статьи частично восполнены литературными
ссылками на оригинальные работы, приведёнными в конце. Ука-
затель этот включает и работы, опубликованные после 1950 г.

В заключение отметим, что на страницах «Журнала технической
физики» развернулась дискуссия по некоторым проблемам электрон-
ной теории кристаллов и, в частности, по вопросам зонной тео-
рии полупроводников 6 5 · т . Эта дискуссия идёт значитетельно даль-
ше той стадии зонной теории, которая изложена в статье Буша.
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