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УСПЕХИ ФИЗИЧЕСКИХ НАУК

ВАЛЕНТНЫЕ ПОЛУПРОВОДНИКИ—ГЕРМАНИЙ И КРЕМНИЙ*)

Г. И. Фэн

1 7 . П р о в о д и м о с т ь в с л у ч а е с и л ь н ы χ п о л е й

а) « Г о р я ч и е» и о с и τ е л и

При изучении электропроводности обычно используются слабые элек-
трические поля, так что можно считать, что носители имеют лишь не-
большую дрейфовую скорость, складывающуюся с обычной тепловой ско-
ростью. Время релаксации и подвижность определяются в первом

Германии п-типа
Экстраполяция дли слабых, полей
Пиния £ 1/2
Линия Ε о

Электрическое поле в 1ольтах/см

Рис. 13. Плотность тока как функция электри-
ческого поля в германии гс-типа [Е. R y d e r ,

Phys. Rev. 90, 766(1953)].

приближении нормальной тепловой скоростью или температурой кри-
сталла; см., например, выражения (14,8) или (14,10). Благодаря этому
мы имеем подвижность, не зависящую от ноля, и линейную зависимость
тока от ноля.

При возрастании напряженности поля энергия носителей может
стать значительно более высокой, чем их тепловая энергия; в этом
случае подвижность будет зависеть от напряженности поля, что приведет
к отклонениям от закона Ома. Этот эффект наблюдался Райдером и
Шокли 1 5 0 сначала в n-германии, а затем в /з-германии, а также кремнии
п- ц /з-тинов151. Для того чтобы избежать нагрева образцов, исполь-
зовалась импульсная техника. На рис. 13 изображена зависимость плот-
ности тока от напряженности ноля в германии и-типа при трех различ-
ных температурах. Кривые разделяются на три области μ = const, / ~ г

*) Окончание. Начало см. УФН 64, стр. 733 (1958).



112 . г. и. ФЭН

1̂  _ 1

при слабых нолях, /~~ г- (μ,-^-ε 2) при средних полях и выходят в
область насыщения при сильных полях.

Шокли 1 5 2 развил теорию этого эффекта «горячих электронов» на
основе представлений, известных из области диэлектрического пробоя 1 5 3.
В приложенном электрическом поле энергия носителей для стационар-
ного состояния определяется соотношением

которое означает, что скорость увеличения энергии за счет поля равна
скорости потери энергии в результате столкновений с кристаллической
решеткой. Было показано, что столкновения, при которых имеет место
взаимодействие с акустическими колебаниями, дают

где и — скорость звука в материале и 1а— средний свободный пробег,
определенный формулой (13,7). Скорость получения энергии

dE

где μ.2 — скорость дрейфа в направлении силы, действующей на носи-
тель. Предположим в первом приближении, что все носители имеют
одну и ту же скорость ν. В случае, когда преобладает рассеяние коле-
баниями решетки, мы имеем

При высокой напряженности поля, когда ν значительно превышает те-
пловую скорость ντ = (2кТ/т)1^, фактором Amu" (17,2) можно пренебречь.
Мы получаем из предыдущих уравнений

_ 1 1 1

У Δ elau \ — 2 ί 3π

где [А0 — подвижность в слабом поле, определяемая формулой (17,4).
Учет более точной статистики дает

ί _ '
α = 1 ,23 (И[10)2 3 2. ( 1 7 , 5 )

Это выражение согласуется с наблюдаемой зависимостью для средних
полей, именно: μ^ ΐ " 1 ' 2 . Эффект насыщения при очень сильных полях
объясняется взаимодействием носителей с оптическими колебаниями кри-
сталлической решетки. Носители с энергиями, превышающими энергию
кванта оптических колебаний, способны терять энергию, возбуждая
колебания кристаллической решетки. Если этот процесс становится воз-
можным, он сильно ограничивает рост энергии носителей при возраста-
нии поля. Рост дрейфовой скорости прекращается, когда достигается
значение

ι

Области насыщения, полученной на экспериментальных кривых, соответ-
ствует разумное значение %ωοα (для германия — ft(oon = к (520° абс.)).
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Однако в случае слабых полей теория предсказывает, что отклоне-
ния от закона Ома должны иметь место при полях, в несколько раз
меньших, чем те поля, при которых эффект наблюдается на опыте. Это
указывает на то, что потеря энергии носителями путем передачи решетке
идет более интенсивно, чем это дает выражение (17,2), основанное на
предположении о том, что поверхности энергии имеют сферическую
форму, и что взаимодействие идет с акустическими фононами.

б) Умножение носителей з а р я д а

При достаточно высоких напряженностях электрического поля и
электроны и дырки могут приобретать достаточную энергию для того,
чтобы образовывать новые пары электронов и дырок в германии и крем-
нии. Этот эффект наблюдали Мак Кей и Мак Эфи154, использовавшие для
этой цели Ρ—iV-переходы.

Предположим, что одна из частей кристалла, в которой имеет место
дырочная проводимость, прилегает к области электронной проводимости.
Обе области разделены узким слоем пространственного заряда, если
переход от избыточной концентрации акцепторов к избыточной концен-
трации доноров достаточно резок. Подобный Ρ—Лг-переход обладает
выпрямляющими свойствами и представляет очень высокое сопротивле-
ние для тока из η-области в /ί-область. Сильное электрическое поле
в области пространственного заряда перехода существует даже при
отсутствии тока. Когда ток проходит в направлении, соответствующем
большому сопротивлению, все приложенное напряжение концентрируется
в области перехода, и в ней можно получить очень высокую напряжен-
ность поля. Используя узкий пучок света для возбуждения избыточных
электронно-дырочных пар у перехода, исследователи заметили, что доба-
вочный фотоэлектрический ток вначале остается постоянным при увели-
чении разности потенщшлов на переходе. Затем, после области постепен-
ного увеличения, ток быстро возрастает. Подобное же явление было
обнаружено для добавочного тока, обусловленного облучением пере-
хода α-частицами. Результаты показывают, что при достаточно сильных
полях имеет место умножение числа носителей. Путем перемещения
узкого пучка света в обе стороны от перехода было обнаружено, что умно-
жение может быть обусловлено как дырками с большой энергией, так
и электронами примерно с одинаковой эффективностью.

Скорость ионизации a i ; определяемая как число электронно-дыроч-
ных пар, образуемых носителем при прохождении одного сантиметра
в направлении электрического поля, может быть оценена, если известна
ширина перехода 1 5 5. Этот коэффициент и поле в переходе могут быть
оценены различными методами. Для кремния значения а;, согласно раз-
ным оценкам, колеблются от 8-Ю2 до 8-105сж~1 для полей в 106 в/см. Тео-
рия данного явления была рассмотрена Вольфом156, учитывавшим взаи-
модействие быстрых носителей с оптическими колебаниями решетки.
Было предположено, что пороговая энергия образования пар быстрыми
носителями примерно в два раза превышает ширину полосы запрещен-
ных энергий.

Так как оба типа носителей способны вызывать ионизацию, мы видим,
что дырки, образуемые электроном вдоль его пути, перемещаются в обрат-
ном направлении и могут в свою очередь образовать электронно-дыроч-
ные пары. Благодаря этому существует процесс, способный привести
к лавинному пробою, подобному тому, который существует в газовом
разряде. Эффект подобного рода ограничивает предельное напряжение,
которое выдерживает Ρ—JV-переход.
8 УФН, т. LXV. вып. 1
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в) Ток Ценера

Лавинный пробой Ρ—iV-перехода, обусловленный умножением числа
носителей, зависит от ширины перехода, т. е. от пути, на котором носи-
тели могут ионизировать.

В более узких переходах для этого необходимы более сильные поля.
Мак Эфи157 обнаружил, что ток в направлении высокого сопротивления
в очень узких Ρ—iV-переходах в кристаллах германия быстро возрастает
при достаточно высоких напряжениях и что это возрастание тока не обу-
словлено умножением числа носителей. Последний вывод был сделан на
основании того факта, что добавочный ток, возникающий при освещении
перехода, не зависел от приложенного напряжения.

Было предположено, что быстрое возрастание тока есть результат
перехода электронов через область запрещенных энергий под влиянием
сильных электрических полей; теория этого эффекта была дана Цене-
ром1 5 8. Согласно его теории плотность тока выражается формулой

где Ζ — число электронов в валентной зоне на один атом и а3— атомный
объем. Наблюдавшаяся зависимость тока от напряжения находилась
в соответствии с приведенным выражением. Опыты с большим числом
образцов германия с Ρ—JV-переходами показали, что нарастание тока
начиналось при полях около 2-Ю5 вольт/см. Эта величина несколько
ниже, чем следовало ожидать на основании формулы (17,7). Появлялись
сообщения о наблюдении токов Ценера в Ρ—TV-переходах в кремнии159,
однако, неясно, можно ли было в этих случаях считать исключительной
возможность лавинного пробоя1 5 5.

г) И о н и з а ц и я н е й т р а л ь н ы х примесей

Герритсен160 обнаружил при низких температурах между 20,4°|К
и 13,5° К, что ток в образце германия р-типа растет более быстро, чем
пропорционально приложенному напряжению при напряженностях поля,
не превышавших 10 в/см. При 4° К и более низких температурах, как
только электрическое поле достигало нескольких в/см, ток резко возра-
стал. Позднее Скляр и др.1 6 1 обнаружили резкое возрастание тока в образ-
цах германия п- и /нгипов при температуре жидкого гелия и объясняли
этот эффект умножением числа носителей в результате ударной иониза-
ции нейтральных примесей. При снижении температуры все большее
число носителей, бывших свободными при более высоких температурах,
оказывается связанным с атомами примеси. С другой стороны, время
релаксации возрастает при снижении температуры, и свободные носители
могут получить достаточную энергию в поле средней напряженности
и освобождать электроны или дырки, энергия ионизации которых не-
велика.

Райдер и др.1 6 2 измеряли ток в образце германия η-типа при трех
различных температурах, именно при 12,1° К, 13,9° К и 20,3° К.
Отклонение от закона Ома, т. е. более быстрое, чем линейное, возраста-
ние тока с увеличением поля, наблюдалось при напряженности поля
в несколько вольт на сантиметр. Этот результат аналогичен наблюдав-
шемуся Герритсеном. При полях выше 20 в/см кривая, полученная при
20,3° К., дала зависимость вида /-^г1^. Согласно теории горячих носите-
лей была построена кривая для области, в которой должна иметь место
связь вида в1/*. Было предположено, что все атомы примеси ионизиро-
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ваны. Сравнивая экспериментальную и теоретическую кривые, авторы
получили оценку действительной степени ионизации активных примесей,
оказавшейся равной приблизительно 50%. При очень слабых полях
аналогичная оценка дала степень ионизации, равную 19%. Такие ре-
зультаты показывают, что быстрый нелинейный рост тока при увеличе-
нии напряжения обусловлен скорее ионизацией примесей, чем ростом
подвижности, Как это ранее утверждалось163.

18. П р о в о д и м о с т ь п р и н и з к и х т е м п е р а т у р а х

По мере снижения температуры все большее число носителей оказы-
вается связанным на примесных центрах.

Согласно формуле (4,5), обратная величина концентрации носителей
и, следовательно, удельное сопротивление и коэффициент Холла должны
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Рис. 14. Коэффициент Холла и удельжое сопротивление как функции обратной
температуры в германии р-типа с примесью галлия или индия [Н. F r i t z s h e :

К. La r k - H o r o v i t z , Physica 20, 834(1954)].

возрастать приблизительно экспоненциально с -= при низких темпера-
турах. Кривые рис. 8 показывают такой ход в области низких тем^
ператур. Однако Хунг и Глизман1в5 обнаружили, что при доста-
точно низких температурах коэффициент Холла в германии достигает

8*
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максимума и затем падает с падением температуры, в то время как

кривые ρ в зависимости от —- круто изгибаются, но продолжают мед-

ленно расти.
Подобная же кривая для удельного сопротивления была получена

ранее Герритсеном1в0.
Такая зависимость иллюстрируется кривыми рис. 14, взятыми из

более поздней работы Фрицше и Ларк-Горовица1в5. Максимум коэффи-
циента Холла и изгиб кривых удельного сопротивления имеют место
при различных температурах в разных образцах, при более высоких
температурах для образцов с большей концентрацией примесей. По-
добные результаты привели Хунга1 6 в к постулированию проводимости
по примесным зонам, т. е. утверждению о том, что электроны и дырки
в примесных состояниях способны обусловливать проводимость, но
имеют гораздо меньшую подвижность, чем нормальные свободные
носители.

Предполагая, что сумма числа нормальных свободных носителей
и числа носителей в примесной зоне равна числу свободных носителей
в области истощения, он нашел, что можно подобрать такое значение
подвижности для примесной зоны, которое позволяет удовлетворить
экспериментальным кривым для коэффициента Холла и удельного сопро-
тивления. Было обнаружено, что это значение подвижности падает с умень-
шением концентрации примеси.

Работа Хунга и Глизмана была продолжена Финлейсоном, Фрицше
и Ларк-Горовицем165. Последние авторы провели систематическое иссле-
дование монокристаллов германия п- и /?-типов, содержавших различные
концентрации примесей, вплоть до температуры 1,5° К. Были приняты
меры для проверки того, что для слабых полей соблюдается закон Ома
и что аномалии не являются результатом поверхностных или контактных
явлений. Кроме того, авторы нашли, что ориентация кристалла и напря-
женность использовавшихся магнитных полей не могут существенно
влиять на основные черты изучаемой аномалии, хотя и оказывают ко-
личественное влияние на кривые. В дополнение они обнаружили, что
магнетосопротивление резко падает при прохождении коэффициента
Холла через максимум. Этот результат согласуется с представлением
о том, что носители переходят в примесную зону, где они имеют относи-
тельно малую подвижность. Однако из результатов следует, что перво-
начальная модель Хунга слишком проста и нуждается в усовершен-
ствовании.

Аналогичный ход эффекта Холла был обнаружен Бушем и Лабхар-
том в SiC 1 6 7. Их результаты были также интерпретированы с точки зрения
гипотезы проводимости по примесной зоне. Последние измерения на образ-
цах поликристаллического 1 6 8 и монокристаллического1в9 сурьмянистого
индия также показали, что коэффициент Холла имеет максимум и кривая
удельного сопротивления имеет изгиб вблизи температуры жидкого гелия.
Эффект Холла в сернистом кадмии обнаруживает аналогичный макси-
мум1 7 0. В случае германия эффект наблюдался при концентрации примеси
ниже 1015 см~3. Среднее расстояние между атомами примеси при таких
концентрациях значительно больше, чем радиусы орбит примесных со-
стояний. Вследствие этого объяснить проводимость в примесных состоя-
ниях трудно.

Учет возбужденных примесных состояний171 не устраняет затруд-
нений. Были сделаны попытки рассмотреть случайное распределение
примесных атомов172. Теории, которую можно бы было применить для
интерпретации данных опыта, еще нет.
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19. П р о в о д и м о с т ь п р и в ы с о к и х ч а с т о т а х

В случае, когда приложенное электрическое поле меняется со вре-
менем по закону

е х = вое**, (19,1)

решение уравнения Больтцмана 1 Т З

A/=lWA/x· < 1 9 ' 2>

Здесь &fx — решение для постоянного поля е0, данное формулой (14.2).
Согласно (14.1) плотность тока

Последнее выражение можно записать как

/ = α ε + α | . (19,4)

Здесь а —вклад носителей в электрическую восприимчивость кристалла.
Для невырожденного полупроводника, для которого /0 задается клас-
сическим распределением, мы получаем

гее2 / tu 2 \^
σ = ~5кТ \ 1 + (ωτ) 2/ '

„„2 _2,.2 . ( 1 J,O)
AIT — λπα _ _ Απ

 n t / * ь \
А - ^ π α - 4 π 3/ίΓ \ 1 + (ωτ)2 / '

где Ь.К — вклад носителей и диэлектрическую постоянную. Если время
релаксации постоянно и не зависит от энергии, для всех носителей
уравнения сводятся к

1 + (ωτ)2 '
(19,6)

А/Г— °τ

В этом простом случае τ можно определить PI3 if или σ/σ0. Если τ из-
вестно, эффективную массу можно определить из подвижности.

Для шх < 1 мы получаем

Δ Λ Γ = - 4 π ^ Γ ( τ ν > . (19,7)

В случае, когда носители имеют скалярную эффективную массу, мы
получаем, используя (14,7) и (14,21)

<ΐ2ι--2> 4теяе2 . „ . f т Л 2 4π 2 η ι
и. сйа„ ( — ) =

т 3/сГ т г ' ° ' V е У е

т

Для германия и кремния р-типа можно сделать предположение о том,
что присутствуют два типа дырок с эффективными массами ηιί и тг.

Складывая вклады от двух типов дырок, мы получаем

zR\mhK, (19,8)

где
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Для электронов проводимости и мультиэллипсоидальных поверхностей
энергии ΔΚ можно представить тем же выражением, но где тик следует
•заменить 1 7 4 на

±^mt, (19,10)

где г = — . Зная проводимость при постоянном токе и коэффициент

Холла, мы можем получить значение тк, измеряя ΔΚ. Затем можно
определить время релаксации, определяемое величиной тк и подвиж-
ностью при постоянном поле,

х = ^ \ (19,11)

В случае, если величиной ωτ нельзя пренебречь, могут быть сделаны
приближенные поправки.

Диэлектрическая постоянная К может быть определена путем изме-
рений в микроволновой области с образцом подходящей толщины, уста-
новленным в волноводе. Величины К и σ могут быть определены на
основании данных о затухании и сдвиге фазы волн, проходящих сквозь
образец. Сравнивая значения К для образцов с разными концентрациями
носителей, можно определить АК. Подобные измерения были проделаны
для германия 1 7 5"1 79.

Используя волны длиной 1,24 см, Бенедикт и Шокли 1 7 6 нашли

meK = 0,6m0, t:e==6,6-10-9T-1·5 (19,12)

для электронов; для дырок Бенедикт получил 1 7 7

»»№ = (0,3 ± 0,13) т 0 > Ч = 3,6-10-7Г-2·3· (19,13)

Измерения проводились в области температур от 300 до 160° К.
Д'Альтрой 1 7 9 использовал трехсантиметровые волны и провел изме-

рения в области от 300 до 20° К. Результаты, полученные им
для образцов р-типа, находятся в хорошем согласии с (19,13); некото-
рые из образцов дали более низкие значения τΛ при 20° К, по-види-
мому, в результате рассеяния на примесях. Значения, полученные для
m № при всех температурах, могут быть представлены как

т № = (0,34 ± 0,06) т0.

Значение mhK близко к величине, большей из двух масс дырок,
полученных для германия из опытов с циклотронным резонансом. Отно-
шение концентраций двух типов дырок pjp2 = (тх1тг)

ъ^ согласно урав-
нениям (3,5) и (5,8). Если рассеяние дырок в каждой из зон происходит
независимо от других зон, в выраженной валентной зоне, можно ожидать,
что μχ/ρ.2 = (т2/т1)

!>'ъ для случая рассеяния колебаниями решетки, со-
гласно (14,8). С другой стороны, было предположено, что времена между
столкновениями примерно одинаковы для двух типов дырок; основанием
служили ширины полос поглощения при циклотронном резонансе 1 8 0 .
Т б й

р
Таким образом, отношение подвижностей 1 1

Значение отношения μ·ι/μ·2> выведенное Виллардсоном, Харманом
и Биром 1 3 5 в их работе, посвященной магнетосопротивлению в германии
/>-типа, также близко к т2/т1. При таком соотношении подвижностей
уравнение (19,9) дает

тпк = У™±т2 = 0,12 т0.
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Экспериментальное значение больше приблизительно в 3 раза. Для гер-
мания η-типа эффективные массы, определенные из циклотронного резо-
нанса, дают игеК = 0,16 т 0 . Это значение также намного меньше, чем
экспериментальное значение, приводившееся в (19,12). Последние измере-
ния Д'Альтроя на образцах n-типа дают значения теК, постепенно меня-
ющиеся от 0,58 т0 при 300° К до примерно 0,2 т0 при 20° К. Зна-
чение, полученное при более высокой температуре, подтверждает (19,12),
в то время как низкотемпературное значение близко к «циклотронной»
эффективной массе. Напомним, что опыты с циклотронным резонансом
проводились при температуре, близкой к температуре жидкого гелия.
Температурная зависимость теК, по-видимому, указывает на то, что кри-
визна зоны проводимости в k-пространстве меняется с энергией. Этот
вывод должен еще быть подтвержден другими экспериментами.

IV. РЕКОМБИНАЦИЯ И ЗАХВАТ НОСИТЕЛЕЙ

20. Р е к о м б и н а ц и я

Рассмотрим неравновесное распределение электронов между раз-
личными группами энергетических состояний. Неравновесным распре-
делением является такое распределение, при котором концентрации сво-
бодных носителей и электронов в различных локализованных состояниях
не соответствуют концентрациям при тепловом равновесии. Явления,
обусловленные таким распределением, связаны с вопросами фундамен-
тального значения; кроме того, эти явления важны в области практиче-
ского применения полупроводниковш. Мы будем иметь дело главным
образом со статистикой переходов между различными состояниями, кото-
рые ведут к восстановлению равновесного распределения. Избыток элек-
тронов в локализованных состояниях можно рассматривать как состояния
с захваченными электронами, тогда как недостаток можно рассматривать
как состояния с захваченными дырками. Рассмотрим вначале простой
случай, когда концентрация захваченных электронов и дырок пренебре-
жимо мала по сравнению с концентрацией избыточных носителей. Следо-
вательно, мы будем иметь дело только с электронно-дырочной рекомби-
нацией, оставляя более сложные явления захвата до следующего раздела.

Пусть R и G будут соответственно скоростями рекомбинации и гене-
рации электронно-дырочных пар в единице объема в процессах, при кото-
рых сохраняется статистическое равновесие. Если концентрация носи-
телей не соответствует равновесию, абсолютная скорость рекомбина-
ции будет равна (R—G). Экспериментально концентрацию носителей
можно менять различными способами, например, электронно-дырочные
пары можно создать, освещая образец, или инъектируя носители в обра-
зец через контакт с металлом. Изменение концентрации носителей можно
обнаружить, измеряя проводимость образца. Для измерения локальных
изменений концентрации могут быть использованы зонды. Часто для
определения концентрации используются металлические острия, приве-
денные в контакт с образцом или ρ—η-переходом в образце. Обратный
ток через такой выпрямитель очень чувствителен к концентрации неоснов-
ных носителей в полупроводнике. Абсолютную скорость рекомбинации
можно определить из наблюдения исчезновения избыточных носителей
со временем после прекращения фотовозбуждения или инъекции 1 8 2 · 1 8 3 .
В некоторых экспериментах используется диффузия и дрейф избыточных
носителей, которые создаются в одном участке образца и обнаруживают-
ся в другом181*184. Скорость Грекомбинации оценивается из зависимости
сигнала от времени прохождения, которое можно варьировать изменением
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расстояния между двумя контактными точками или изменением элек-
трического поля. Для малых концентраций исчезновение избыточных
носителей обычно экспоненциально со временем. Это процесс можно оха-
рактеризовать постоянным временем жизни τ, определяемым из условия

где η и ρ являются обычными обозначениями концентрации электронов
и дырок соответственно. Так как мы предполагаем, что захват электронов
или дырок пренебрежимо мал, то Δη = Δρ. При современном состоянии тех-
ники можно изготовить кристаллы германия, обладающие наивысшими
временами жизни носителей, известными для полупроводников порядка
10~2 сек. Времена жизни для кристаллов кремния нока еще много меньше.
Избыточные носители рекомбинируют также и на поверхностях образца 1 8 1 .
Если скорость объемной рекомбинации мала, часто бывает трудно экспе-
риментально определить время жизни носителей, не зависящее от поверх-
ностного эффекта.

Поверхностная рекомбинация, которая сильно зависит от способа
обработки поверхности, является в настоящее время объектом интенсив-
ного изучения. Однако этот вопрос не рассматривается в данной статье.

а) Р е к о м б и и а ц и о н н ы е п р о ц е с с ы

Рассмотрим теперь физические процессы рекомбинации или гене-
рации электронно-дырочных пар. В результате процесса рекомбинации
освобождается энергия, приблизительно равная энергии, соответствую-
щей ширине запрещенной полосы. Энергия может быть излучена в виде
фононов, или передана другому электрону или кристаллической решетке.
Для того чтобы передать энергию колебаниям решетки, необходимо одно-
временно возбудить много фононов, так как энергия запрещенной зоны
примерно в 20 раз больше максимальной энергии фонона; следовательно,
вероятность такого процесса должна быть очень малой. Рекомбинация,
как результат передачи энергии другому электрону, является обрат-
ным процессом создания электронно-дырочных пар носителями с высо-
кой энергией. В соответствии с принципом детального равновесия, при
равновесии скорости двух процессов равны. Мы можем оценить порядок
величины скорости генерации следующим образом. Минимальное коли-
чество энергии, необходимой носителю для того, чтобы вызвать появле-
ние электронно-дырочной пары при столкновении, приблизительно в пол-
тора раза больше ширины запрещенной полосы, т. е. равно 1,5 Ев.

Этот результат является следствием законов сохранения энергии
и моментов. Вульф 1 8 5 , оценивая среднюю длину свободного пробега
между столкновениями, при которых образуются пары, находит, что ее
величина порядка 10~7 см. Частота таких столкновений, следовательно,
составляет около 1015 сек'1. С другой стороны, концентрация носителей,
обладающих энергией, близкой к пороговой, будет выражаться следую-
щим образом: пое~1'ЪЕв . Следовательно, при равновесии скорости элек-
тронно-дырочной генерации или рекомбинации

Ro = Go ~ 1015/г0е
 hT секшем'3. (20,2)

Это гораздо меньше, чем скорость комбинации, сопровождаемой излуче-
нием, оцененная ниже.

Скорость рекомбинации, сопровождаемой излучением фотона, была
оценена Розбруком и Шокли 1 8 в на основании скорости возбуждения
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электронно-дырочных пар тепловым излучением. Для фотонов с энергиями,
превышающими ширину запрещенной полосы, квантовый выход возбужде-
ния может быть принят за единицу 1 8 7 . Следовательно, при равновесии

>(v)p(v)dv, (20,3)

где о (ν) dv — плотность фотонов в кристалле в области dv и Ρ (ν) — веро-
ятность того, что фотон будет поглощен, отнесенная к единице времени.
Для теплового излучения ρ (ν) в среде с показателем преломления η

Кроме того,

ρ Μ = - 7 5 - 1 8 - Й Т — • ( 2 ϋ · 4 )

n / \ c d In v /on
Ρ (ν) = аи = α — —: , (20,

где а — коэффициент поглощения и vg — групповая скорость.
Следовательно,

_ 8 π Τ

»~ с2 J
νί

- I ) 1 dv. (20,6)

Низкочастотный предел ν( для фундаментального поглощения рассматривал-
ся в разделе 10. В (20,6), хотя α и растет с ростом частоты, подынтеграль-
ное выражение быстро уменьшается из-за экспоненциального члена. Исполь-
зуя экспериментально полученные оптические константы, ван Розбрук
и Шокли оценили Go для германия при температуре 300° К

G 0 = l , 6 . 1 0 1 3 см~3 сек-1. (20,7)

Скорость генерации не чувствительна к концентрации носителей, .и ее
можно считать постоянной для данной температуры. При предположении
о том, что энергетическое распределение электронов и дырок не изме-
няется, скорость рекомбинации оказывается пропорциональной произведе-
нию концентраций электронов и дырок. Следовательно,

R-G = G0(-^-~i'), (20,8)
0 V "ο/Ό J

и для малых изменении концентрации носителей
Δη Ар поро

R-G -R-G
( 2 0 ) 9 )

Для образцов германия с удельным сопротивлением 10 ом см при темпе-
ратуре 300° К - равно 0,22 сек. Эту величину следует сравнивать с
экспериментальной величиной порядка 10 2 сек. Следовательно, в кри-
сталлах, изготовляемых в настоящее время, существуют более вероятные
процессы рекомбинации, чем рекомбинация с излучением фотонов. Тем
не менее, при инъекции избыточных носителей экспериментально наблю-
дается излучение 1 8 8 . Интенсивность излучения растет с уровнем
инъекции, и, как следовало ожидать, спектральное распределение имеет
острый пик вблизи границы области поглощения. Более того, пик сдви-
гается с уменьшением температуры в сторону более коротких длин волн,
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как и граница полосы поглощения. Эти особенности указывают на то,
что наблюдаемое излучение есть следствие рекомбинации электронов
и дырок.

Мы до сих пор рассматривали рекомбинационные процессы в идеаль-
ном кристалле. На рекомбинацию могут оказывать влияние нарушения
кристаллической решетки. В частности, связанные с примесями локали-
зованные состояния могут являться промежуточной ступенью рекомби-
нации. Электроны из зоны проводимости могут попасть в пустые локали-
зованные состояния, а дырки в валентной зоне могут заполняться элек-
тронами из локализованных состояний. Такой механизм был рассмотрен
Холлом 1 8 9, а детальная разработка статистики была проведена Шокли
и Ридом 19°. Локализованные состояния можно охарактеризовать четырьмя
параметрами: концентрацией N, энергетическим уровнем Et, скоростью
захвата электрона из зоны приводимости пустой ловушкой при единичной
концентрации электронов и скоростью захвата дырки, занятой ловушкой
из валентной зоны при единичной концентрации дырок 1 9 1. Выраженная
через эти параметры абсолютная скорость рекомбинации в условиях рав-
новесия будет иметь следующий вид:

J R - G = - 1 "JPzzA^ f (20,10)

где п1 и рх — концентрации электронов и дырок, соответствующие уровню
Ферми при Et. Если изменение концентрации электронов в локализован-
ных состояниях пренебрежимо мало по сравнению с концентрацией
избыточных носителей, то единственное влияние локализованных состоя-
ний проявляется в росте электронно-дырочной рекомбинации. Это условие
выражается неравенством (21,6). Пока мы будем предполагать, что осу-
ществляется это условие. Тогда An = Δ/?, и когда Δη мало, мы получим
для времени жизни избыточных носителей следующее выражение:

. (20Д1)

Параметры гс и г„ могут быть выражены через средние величины попе-
речных сечений захвата электронов и дырок центром рекомбинации Ае

и Ah

 1 в 6:

rc = veAe, rv = vhAh, (20,12)

где ν—тепловая скорость.

б) Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е р е з у л ь т а т ы
Бартон и другие m исследовали время жизни носителей в кристал-

лах германия с различными количествами введенных примесей Sb и In.
Результаты, полученные для кристаллов п- и уэ-типов, содержащих раз-
личные концентрации носителей, можно было описать уравнением (20, 11),
используя отдельные величины для каждого rcN и cON и отношение
rv/rc =10. Энергетический уровень Et, определенный таким образом,
близок к середине запрещенной зоны, так как он должен находиться
в пределах 0,054 эв от уровня Ферми в собственном полупроводнике.
Эти результаты можно рассматривать как проверку уравнения (20, 11),
подразумевая при этом, что различные кристаллы содержат одинако-
вые концентрации центров рекомбинации одного и того же типа. Оче-
видно, что примеси Sb и In не являются центрами рекомбинации в кри-



ВАЛЕНТНЫЕ ПОЛУПРОВОДНИКИ—ГЕРМАНИЙ И КРЕМНИЙ 123'

сталлах. Измерения времени жизни носителей в зависимости от темпе-
ратуры были описаны Холлом189 и Фэном, Навоном и Джебби 1 9 3 для
образцов германия п- и р-типов. В противоположность тому, чего можно
было бы ожидать для процесса рекомбинации в идеальном кристалле,
в образцах с высоким удельным сопротивлением измеряемое время жизни
обычно уменьшается с уменьшением температуры. Более сильную тем-
пературную зависимость обнаруживают образцы η-типа. Результаты
можно описать уравнением (20, 11), полагая rv>rc и что Et близко
к середине запрещенной зоны. Температурная зависимость времени
жизни в образцах р-типа указывает на то, что гс растет с уменьше-
нием температуры.

Работа Бартона и других192 показывает, что медь и никель обусло-
вливают появление центров рекомбинации в германии. В кристаллы,
содержащие различные количества индия и сурьмы, было добавлено
определенное количество меди или никеля. Свойства центров рекомби-
нации, появляющихся при введении меди и никеля, были получены с по-
мощью уравнения (20, 11) путем сравнения времени жизни, наблюдае-
мого в этих кристаллах с такой же концентрацией носителей, но не со-
держащих добавок Ni или Си. Для обеих примесей, для которых изве-
стно из измерений удельной проводимости и коэффициента Холла, что
они имеют такой энергетический уровень, было найдено что Et было
близко к середине запрещенной зоны. Оцененные сечения захвата для
никеля имеют следующие значения: J. e=0,8-10"1 6 см2, ^4h>40-10~le см2

и для меди Ае=0,1Л0'1в см2 и Ah=1,0·№~16 см?. Как Еи так и отноше-
ние Ah/Ae для примесей близко совпадают с результатами, полученными
для кристаллов, не содержащих специально добавленных никеля или
меди. Оценено, что загрязнение никелем порядка 1012 атомов/см3 или
медью порядка 1013 атомов/см3 было бы достаточным, чтобы объяснить
результаты, полученные для кристаллов.

Тайлер и другие194 нашли, что примеси железа и кобальта также
уменьшают время жизни носителей в германии при конечной темпера-
туре. Было найдено, что сечение захвата центрами рекомбинации,
соответствующее железу, было порядка 10~15 см2 как для электронов,
так и для дырок1 9 5. Найдено, что рекомбинация в германии зависит
от наличия дефектов кристаллической решетки. Время жизни носите-
лей уменьшается при нагревании кристаллов до температуры выше
500° К и быстром охлаждении182· 1 9 6. Для того чтобы наблюдать этот
эффект, необходимо обратить внимание на то, чтобы избежать возмож-
ности загрязнения образца медью, так как медь при повышенной темпе-
ратуре быстро диффундирует в германий и может ввести центры рекомби-
нации, которые создадут кажущийся эффект закалки. Однако медь вводит
также акцепторные уровни и воздействует на концентрацию носителей.
Было найдено, что образец η-типа, нагретый и охлажденный таким обра-
зом, чтобы исключить присутствие меди на поверхности, обнаружил
большое понижение времени жизни без заметного изменения концентраций
носителей. С другой стороны, подобный же образец, содержащий медь на
поверхности, обнаружил значительное изменение концентрации носителей,
но меньшее понижение времени жизни1 9 3, когда он был нагрет таким
образом и медленно охлажден. Таким путем было отчетливо показано,
что тепловое охлаждение вводит дефекты решетки, которые являются
эффективными рекомбинационными центрами. Пластическая деформация
также понижает время жизни носителей197. Пирсон и другие1 9 8 нашли,
что время жизни носителей в кристаллах германия п- и р-типов было пони-
жено от 300 мксек до величины, меньшей 1 мксек при изгибе при тем-
пературе 650° С, при котором вводилось около 3-106 см2 дислокаций.
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В контрольных образцах, которые были нагреты, но не деформированы,
время жизни падало только до 50 мксек.

По-видимому, даже в самых лучших кристаллах германия и крем-
ния, выращенных в настоящее время, рекомбинация определяется не-
совершенствами структуры кристалла, которыми являются либо при-
меси, либо дефекты решетки.

21. Я в л е н и я з а х в а т а

Когда концентрация электронов nt в локализованных состояниях
отклоняется от своей равновесной величины, концентрация захвачен-
ных электронов равна Ant. Если Ant < 0, мы можем говорить о захвате
дырок, имеющих концентрацию hpt= — Ant. Можно показать, что в ус-
ловиях равновесия величина Apt связана с концентрацией свободных
носителей191> 1 9 3 следующим уравнением:

bPtS=

-
где

(21,1)

^ =/-с К + '*i) + '\, (A,+ />i). (21,2)

pt = N-nt. (21,3)

Обозначения, использованные здесь, те же самые, что и в уравнении
(20,11); индекс «0» относится к уровню равновесия. Условие электриче-
ской нейтральности дает

An = Ap + APt. (21,4)

Удельная проводимость выражается следующей формулой:

Δσ = е (μ,Αη + ^Αρ) = е ({ΐβ + fri) Δρ + ephApt. (21,5)

Влияние захвата становится заметным, когда отношение An/Ар заметно
отличается от единицы. Условиями этого являются неравенства

Ρί0>η0 + η1 + ~(Ρ0+Ρι) (21,6)

или

Если параметры гс и г0 локализованных состояний почти одинаковы
по величине, заметный захват носителей происходит только тогда, когда
концентрация локализованных состояний сравнима или превышает кон-
центрацию основных носителей. Однако локализованные состояния, для
которых гп > гс в образце тг-типа, или локализованные состояния, для
которых rc > rv в образце /?-типа, могут обусловливать явление захвата
при гораздо меньших концентрациях. Другими словами, захват будет
происходить при малых концентрациях ловушек, если отношение сече-
ния захвата неосновных носителей к сечению захвата основных носи-
телей велико.

Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е р е з у л ь т а т ы

Явления захвата наблюдаются в кристаллах германия τι-типа при
температурах около 200° К и ниже. Захват также наблюдался в кри-
сталлах /?-типа 183>193· 199""201. Захват можно наблюдать при комнатной
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температуре в кристаллах кремния как п-, так и р-типа 2 0 2 · 2 0 3 . Обычно
захватываются неосновные носители. Локализованные состояния, ответ-
ственные за наблюдаемый захват, обычно мало влияют на рекомбинацию
свободных электронов и дырок. Рекомбинация может определяться
другими локализованными состояниями, которые действуют как реком-
бинационные центры. Если Δ«, не равно Δρ из-за захвата, время жизни
носителей, связанное с рекомбинацией, определяемой уравнением (21,1),
различается для электронов и дырок. Однако достаточно рассматривать
рекомбинационное время жизни неосновных носителей, -,,. В следующих
параграфах мы рассмотрим различные явления, связанные с захватом.
Для определенности предположим, что образец имеет электронную
проводимость.

Ф о т о п р о в о д и м о с т ь . С т а ц и о н а р н ы й с л у ч а й

Если электронно-дырочные пары образуются под действием освеще-
ния образца, то добавочная проводимость образца Δσ растет пропорцио-
нально интенсивности света в отсутствии захвата до тех пор, пока
Δσ < Δσ0. Это справедливо, например, в обыкновенных кристаллах гер-
мания при комнатной температуре. При наличии захватов Δσ может
насыщаться с ростом интенсивности света, так как дырочные ловушки
заполняются. В стационарных условиях концентрация свободных дырок
дается следующим равенством:

Δρ = £ 4 , (21.7)

где L — скорость генерации электронно-дырочных пар светом. Для захва-
тывающих состояний ловушек, для которых ri: < rv, выражение (21,1)
для концентрации захваченных дырок приводит к следующему:

когда Δσ < σ0. Отсюда видно, что &pt достигает максимальной величины п1й

при достаточно больших интенсивностях света. Согласно уравнению
(21,5) Δσ состоит из двух компонентов. Компонент, связанный с Δρ,
пропорционален интенсивности света, а компонент, соответствующий Δρ^
насыщается. Такое поведение образца наблюдалось в германии и-типа
при низких температурах183> 1 9 3. Насыщение Δσ наблюдалось также
в кристаллах кремния при комнатной температуре203.

З а т у х а н и е ф о т о п р о в о д и м о с т и

Если возбуждающий свет выключить, то количество избыточных
свободных дырок уменьшается в результате их рекомбинации с элек-
тронами. Захваченные дырки освобождаются, пополняя число свобод-
ных дырок, и в свою очередь рекомбинируют с электронами. Число
захваченных дырок может также уменьшаться непосредственно путем
рекомбинации их с электронами. С уменьшением температуры рекомби-
нация в ловушках может становиться более значительной, чем освобо-
ждение дырок, которое соответствует тепловому возбуждению электронов
из валентной зоны в пустые ловушки. Для слабого возбуждения, такого,
когда Apt далеко от насыщения, затухание должно описываться двумя экспо-
ненциальными членами, обладающими следующими константами191· т :

ι
Ι
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где хг — рекомбинационное время жизни для свободных дырок, τ, опре-
деляется уравнением (21,2) и

В уравнении (21,10) -zt есть время, необходимое для захвата свободной
дырки, zf есть время жизни захваченных дырок, которое должно наблю-
даться, если свободные носители имеют равновесную концентрацию,
и id есть время жизни захваченных дырок, соответствующее только ре-
комбинации с электронами в зоне проводимости. При специальных усло-
виях 2 0 3 можно получить решение для случая сильного возбуждения.

Экспериментально наблюдаемое Δσ сначала резко падает. За этим
следует медленное затухание183-200. Часто насыщение ловушек возможно
только при достаточном освещении. Так как влияние захвата в этом слу-
чае «тушится», то Δσ, связанное с добавочным освещением, может обна-
руживать только экспоненциальное затухание, соответствующее реком-
бинационному времени жизни свободных носителей ττ. Присутствие
различных ловушек в образце можно легко обнаружить, если число захва-
ченных носителей убывает с сильно различными скоростями. Таким обра-
зом в образцах кристаллов кремния /ьтипа были найдены при комнатной
температуре два вида ловушек203. Изменяя интенсивность освещения,
можно ослабить влияние одного или обоих видов ловушек.

Д р е й ф и з б ы т о ч н ы х н о с и т е л е й

Для измерения скорости дрейфа в образец в одной точке вводится
путем инъекции импульс избыточных носителей. Избыточные носители
перемещаются под действием электрического поля, приложенного к образ-

цу. Их прибытие в некоторую точ-
ку на пути дрейфа регистрируется
с помощью коллектора. Без учета
захватов время перемещения опре-
деляется скоростью дрейфа; дли-
тельность собираемого импульса
только незначительно больше, чем
длительность импульса инъекции,
так как растекание избыточных
носителей в течение времени про-
лета незначительно. Если в об-
разце присутствуют ловушки, то
такое рассмотрение верно только
в том случае, когда действие за-
хватов уменьшается достаточно
интенсивным освещением. Этот эф-
фект иллюстрируется кривой 1
на рис. 15 для образца германия
n-типа. Измерения были прове-
дены при температуре около

100°К. Кривая 3 показывает коллекторный сигнал, полученный без уче->
та влияния освещения на захват. Движение избыточных носителей за-
медляется и продолжается гораздо большее время193> 1 9 9 · 2 0 1 . Подобное
явление наблюдалось также в кристаллах кремния при комнатной темпе-
ратуре 191> 202· 2 0 3. Это явление обусловлено захватом носителей по пути.

50 ЮО
время б микросекундах

Рис. 15. Импульсы коллекторного тока:
кривая 1 получена при заполнении лову-
шек подсветкой; кривая 2— без подсвет-
ки, при сильном инъектируемом импуль-
се; кривая 3 — без подсветки, при слабом
инъектируемом импульсе (кривые сняты

Р. Брэем).
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Носители могут быть несколько раз захвачены, освобождены и снова
захвачены, прежде чем достигнут коллектора. Если среднее время, требуе-
мое для захвата носителей, меньше, чем время свободного дрейфа к кол-
лектору, то коллекторный сигнал достигает максимума при времени191

(21,11)

вместо времени перехода при свободном дрейфе td, которое используется
для определения подвижности дрейфа. Задержка сигнала для больших
инъектируемых импульсов, которые создают большое количество избыточ-
ных носителей для насыщения ловушек вдоль своего пути, меньше. Кри-
вая 2 на рисунке показывает коллекторный сигнал, полученный при силь-
ной инъекции. Максимального значения кривая достигает при том же
времени, что в случае кривой 1, где влияние захвата уменьшается светом.
Однако у кривой имеется длинный хвост, обусловленный «расползанием»
захваченных носителей.

В таблице VI представлены данные, полученные из анализов экспе-
риментальных результатов на основе стационарного значения и нестацио-
нарного затухания фотопроводимости193· 2 0 3. Величины N являются факти-
чески концентрациями эффективных ловушек. Так как захватываются
неосновные носители, то эффективными ловушками являются состояния,
нормально занятые электронами: для образца и-типа состояния с концен-
трацией /г(0, для образца /7-типа—pt0. Постоянная времени Хоо определялась
в конце затухания. Для слабого возбуждения ът должно быть обратно
величине аг, данной уравнением (21,9). Сечения захвата для неосновных
и основных носителей соответственно равны ^неосн и ЛОсновн- Данные
приведены для образцов германия, для двух различных температур.
В образце кремния при комнатной температуре наблюдалось два ви-
да ловушек. Они обусловливают две совершенно различные постоянные
времени τα>. Интересно отметить, что о̂сновн по порядку величины

Т а б л и ц а VI
Свойства захватывающих состояний (ловушек) в кристаллах германия и-типа при

двух температурах *) и в кристаллах кремния jo-типа при комнатной
температуре **)

Образец

Германий тг-ти-
па

/10=1,4.
• 10" си- 3

Кремний р-ти-
па

0,073 (ом-см)'1

213

107

Ком-
натн.
тем-
перат.

Ком-
натн.
темпе-
рат.

N
см-3

3,7-ЮП

3,3·10ΐ2

2-1012

М О "

134

щ
эв

0,34

*) Η. Υ. P a n , D. N a v o n and H.
**) Ι. Α. H o r n b e c k and J. R. Η

мксек

7,9

2,4

33

A. G
а у η е

τ»
сек

3,5-10-*

4,3-ΙΟ"3

ΙΟ"2

260

(неосн.) см2

1,4.10-"

2,8-10-i5

4-10-13

10-is

-4maj (осн.)

3,1-Ю-18

2,5-Ю-19

Малое

Малое

e b b i e , Physica 20, 855 (1954).
s, Phys. Rev. 97, 311 (1955).
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меньше Анеосп- Как мы уже указывали, в связи с уравнением (21,6) это
свойство соответствует захвату, когда iV гораздо меньше концентрации
основных носителей. Большое различие в сечениях захвата может быть
следствием того, что захватывающие центры могут иметь электриче-
ский заряд. Например, если центр заряжен отрицательно, когда
захватывающее состояние пусто, он будет отталкивать проводящие элек-
троны и уменьшать сечение захвата; с другой стороны, центр, когда захва-
тывающее состояние заполнено, получит двойной отрицательный заряд.
Это выгодно для захвата свободных дырок. Различие будет увеличиваться,
если центр будет иметь более высокий заряд. Хорнбек и Хейнс 2 0 3 получи-
ли интересные данные о механизме захвата основных носителей в кремнии
/?-типа. Изучая эффекты захвата в образцах с различной проводимостью,
они пришли к заключению, что скорость захвата пропорциональна квад-
рату концентрации дырок.

Ряд примесей, таких как железо т - 1 9 5, кобальт 1 9 4 и медь 1 9 3, вызывает
явление захвата в германии при низких температурах. Эти примеси,
которые имеют более одного уровня в запрещенной полосе, также увели-
чивают скорость рекомбинации электронов и дырок при комнатной тем-
пературе. Термическая обработка (закалка) увеличивает влияние захва-
тов в германии193; более того, явления захвата в кремнии чувствительны
к термической обработке кристалла 2 0 4 . Дефекты решетки в германии, соз-
данные бомбардировкой электронами высокой энергии, также вызывают
явления захвата205. Изучение процессов рекомбинации и захвата будет
важным вкладом в исследовании нарушений решетки.
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