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1. ВВЕДЕНИЕ

Обзор посвящен выяснению природы состояний локализованных
электронов в системе беспорядочно расположенных нейтральных и заря-
женных примесных атомов в легированных полупроводниках. В последние
годы к вопросам электронных состояний в неупорядоченных системах
проявляется значительный интерес х>2. Можно привести довольно много
примеров таких систем. Помимо легированных полупроводников, к ним
относятся плотные газы 3, слабо неидеальная плазма 4, аморфные и стек-
лообразные материалы 1, твердые растворы 5 и т. д.

Применительно к полупроводникам в литературе длительное время
рассматривались электронные состояния лишь изолированного примес-
ного атома. В последнее время были экспериментально обнаружены при-
месные образования молекулярного типа с расстоянием между ядрами,
зависящим от концентрации примесей.

Возможность реализации примесных молекулярных систем различ-
ного типа с варьируемым расстоянием между «ядрами» позволяет модели-
ровать в полупроводниках соответствующие атомно-молекулярные систе-
мы. Кроме того, большая диэлектрическая постоянная и малая эффектив-
ная масса электронов (дырок) позволяет изучать поведение примесных
молекул в экстремальных внешних условиях (электрические и магнитные
поля, давление и т. д.).
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При теоретическом анализе состояний электронов в неупорядоченных
системах детально рассмотрены два предельных случая: имеется либо
кулоновский потенциал (пример — слаболегированные полупроводни-
ки 6), либо короткодействующий δ-образный (модель И. М. Лифшица 7

для твердых растворов).
В модели Лифшица рассматривается «один электрон», его взаимодей-

ствие с «дыркой» не учитывается и предполагается, что расстояние между
потенциальными ямами значительно больше длины спада волновой функции
электрона, соответствующей одной яме. Вследствие этого электрон лока-
лизован или вблизи одной ямы, или на двух близких. Простейшей реали-
зацией ямы с короткодействующим потенциалом в плазме и газах является
нейтральный атом водорода Н. Как известно 8, такой атом может присоеди-
нить «лишний» электрон и образовать отрицательный ион Н~.

Возможность существования Η "-подобных примесных центров в полу-
проводниках, образующихся при присоединении к нейтральному донору
лишнего электрона (D "-центр) или к акцептору — лишней дырки (А+-
центр), была предсказана теоретически еще около 20 лет назад V0.
Из аналогии с Η "-ионом 8 следовало, что эти центры должны иметь энер-
гию сродства лишнего носителя Εν = 0,055 Ео (Ео — энергия ионизации
водородоподобного примесного атома). Такие центры в слабокомпенси-
рованных полупроводниках были действительно обнаружены и начали
интенсивно исследоваться около 10 лет назад и > 1 3 . Изучение таких центров
при различных концентрациях нейтральных примесей N представляет
интерес с точки зрения теории неупорядоченных систем с потенциалами
малого радиуса. При этом, как уже отмечалось, в полупроводниках обыч-
но довольно просто реализовать ситуацию, моделирующую явления в дру-
гих средах. Изучение Η "-подобных центров интересно и для собственно
физики полупроводников, поскольку они оказались существенны в целом
ряде эффектов. Так, в большом числе экспериментальных работ, прове-
денных в условиях достаточно низких температур кТ < Εϊ и фотовоз-
буждения носителей, с наличием таких центров связывали ряд особен-
ностей в спектрах люминесценции 1 3, рассеяние и рекомбинацию носите-
лей 12>14. Обнаружилось также, что этими центрами обусловлена фотопро-
водимость (ФП) Ge и Si в широкой спектральной области и > 1 5 *). В настоя-
щее время изучение свойств Η "-подобных примесных центров по спектрам
ФП интенсивно проводится несколькими исследовательскими группами
в СССР, США и Японии 1 8 " 3 2 .

При теоретическом анализе эффектов, обусловленных Η "-подобными
центрами в полупроводниках, представлялось заманчивым рассматривать
эти центры как проявление локализации электрона в неупорядоченной
системе короткодействующих потенциалов согласно 7. Однако эксперимен-
ты показали, что реальная ситуация сложнее.

Было установлено 17>19, что при Na^ > Ю"6 (а0 — эффективный
боровский радиус) с увеличением концентрации нейтральных примесей
энергия порога ФП Еп**) значительно (в несколько раз) возрастает; одно-
временно меняется форма спектра ФП. Кроме того, оказалось, что Еп

и форма спектра зависят от температуры, магнитного поля и одноосного
сжатия образцов 2 3,2 8. При объяснении результатов экспериментов все
авторы 18~32 исходят из того, что с ростом N меняется энергия связи и вол-
новая функция локализованного электрона. При этом в 23>27 учитываются,
ло существу, лишь потенциалы нейтральных центров и предполагается

*) Этот эффект уже используется при^создании субмиллиметровых детекто-
ров 1 6 - 1 8 .

**) Под пороговой энергией Еп понимается та минимальная энергия кванта, при
которой сигнал ФП составляет 0,1 от максимального.
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•существование молекулярных комплексов типа Н~ и Ни (п > 2 ) . В1 9.2 6

учитывается то обстоятельство, что одновременно с нейтральными цен-
трами с короткодействующим потенциалом в условиях эксперимента
•существуют притягивающие Н+-подобные центры, концентрация которых
Ν+ того же порядка, что и Η "-центров, и составляет по оценкам N + Э=
5 s 10~2 N. При этом в работах 19>2в выдвинуто предположение об образова-
нии комплексов типа Н~ — Н+-аналогов молекулы водорода в ионном
состоянии 3 3. В работе 2 1 предполагается, что при Na3

0 5= 6 ·10~5 происходит
делокализация состояний лишних электронов и образуется верхняя зона
Хаббарда, с чем и связаны упомянутые эффекты. Следует заметить, что до сих
гор подробной аргументации выдвигаемых предположений не проводилось.

Нам представляется, что вопрос о существовании в полупроводниках
с нейтральными и заряженными примесями Η "-подобных примесных
центров и обусловленных ими молекулярных примесных комплексов
с энергией фотоотрыва слабосвязанного электрона Е$ (Е1 < Еф < Ео)
представляет большой интерес и тесно связан с общей проблемой лока-
лизации электрона в неупорядоченных системах 2. При этом различные
комплексы есть просто конкретные проявления такой локализации *).
Кроме того, этот вопрос имеет прямое отношение и к проблеме примесной
проводимости зонного типа с энергией активации ε2

 1. Такая проводимость
и ряд сопровождающих ее эффектов наблюдаются в слабо компенсирован-
ных полупроводниках при Nal ~ 10~2 — 10~3. Эту проводимость качест-
венно объясняют образованием вследствие перекрытия волновых функ-
ций D "-состояний проводящей примесной зоны (В~-зоны), аналогичной
верхней зоне Хаббарда, но в неупорядоченной системе 3 7,3 8. Расстояние
между дном этой зоны и основным уровнем (щель Мотта — Хаббарда)
с ростом N должна уменьшаться от 0,95 Ео (при ΝαΆ

0 < 10~β) до нуля при
Να\ ~ 0,016 (переход Мотта). Следует заметить, что при таком подходе
наличие кулоновского потенциала, вследствие которого могут существо-
вать состояния и внутри щели Мотта —· Хаббарда, не учитывается. ФП,
изучаемая в работах 18~32, как раз и обусловлена перебросом электронов
из состояний внутри щели Мотта — Хаббарда в зону проводимости **) .

Обзор построен следующим образом. В гл. 2 приведены эксперимен-
тальные результаты 1 5 " 3 2 и их интерпретация авторами. В гл. 3 указаны
основные в условиях экспериментов физические процессы. Там же даны
теоретические модели их рассмотрения и соответствующие оценки. Эти
модели являются, как правило, чисто атомными. Полупроводниковая
специфика учтена лишь в п. в) гл. 3, при рассмотрении прыжков лишнего
электрона в случае анизотропных волновых функций. В конце гл. 3 каче-
ственно обсуждаются вопросы делокализации Η "-подобных состояний
с учетом кулоновского потенциала. В гл. 4 проанализированы эксперимен-
тальные данные с помощью моделей и оценок гл. 3. В заключении сфор-
мулированы основные выводы и проблемы.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ ПО СУБМИЛЛИМЕТРОВОЙ
ФОТОПРОВОДИМОСТИ Ge И Si

Изучение субмиллиметровой ФП имеет преимущества перед другими
методами исследования Η "-подобных центров, поскольку иных механиз-
мов ФП германия и кремния в этом диапазоне волн нет. Условия и тех-

*) Заметим, что в полупроводниках уже обнаружено несколько видов примесных
комплексов молекулярного типа, не связанных с наличием Неподобных центров.
Таковы, например, примесные образования типа Щ м и Η| 5 ι 8 β .

**) В 3 9~4 1 при интерпретации данных оптического поглощения в кремнии выска-
зано предположение, что особенности спектров связаны с переходом электронов из ос-
ловных состояний примесей в состояния, лежащие внутри щели Мотта — Хаббарда.



356 Ε. Μ. ГЕРШЕН30Н, Α. П. МЕЛЬНИКОВ И ДР.

ника эксперимента описаны в ряде работ 15,ΐ8,23. Достаточная концентра-
ция D" (А+)-центров в образцах, охлаждаемых до гелиевых температур,
обычно достигается при оптическом возбуждении носителей с основных
примесных состояний в проводящую зону. Используются полупровод-
никовые материалы с малой компенсацией примесей К. Можно отметить
два основных направления исследований. Первое — изучение самого
Н~-подобного центра: определение энергии связи Ех, влияния на Е1 много-
долинной структуры полупроводника и магнитного поля, определение
сечений оптической и ударной 2 4 нейтрализации центра и т. д. Второе—
изучение взаимодействия D~ (А+)-центров с нейтральными и заряженными
примесями при увеличении N.

1. Исторически сложилось так, что в первых экспериментах по изуче-
нию ФП, обязанной D~ (А+)-центрам " , 2 0 . 2 1 и др., не всегда выполнялись
необходимые для наблюдения изолированных центров условия по кон-
центрации примеси и температуре. Исследования последних лет показали,
что граница спектра и сама область наблюдения ФП с ростом N я Τ сме-
щаются в большие энергии. Этим объясняется неоднозначность в опреде-
лении значений Е1ч приводившихся разными авторами п , 2 0 , 2 3 . В настоя-
щее время величина Еи соответствующая изолированным D~ (А+)-центрам,
экспериментально определена в слаболегированных образцах при низких
температурах (№>3а0 < Ю-2, кТ < 0,1 Е^. В Si для фосфора (Р) и бора (В)
она оказалась равной 1,7 мэВ 1 8 и 2 мэВ 2 б соответственно. В Ge для мышь-
яка (As) и сурьмы (Sb) значения Е1 (0,75 мэВ и 0,625 мэВ соответственно)
были определены сравнительно недавно, причем цель была достигнута
благодаря тому, что эксперимент выполнен при Τ = 0,38 К, N да
да 5 · 1013 см~3 2 3. Одноосное сжатие образцов привело к дополнительному
незначительному уменьшению Ех — до 0,55 для Ge(Sb) и 0,57 мэВ для
Ge(As) 2 3. Все значения Е% приведены в таблице; видно, что они близки

Таблица

Материал

Si

Ge

Примесь

Ρ
В
Si
As

EQ, МэВ

44
45,5
10,3
14,2

Е о теор· м э В

31,3
56
9,8
9,8

Е 1 теор· м э В

1,72
3,1
0,54
0,54

мэВ

1,7
2
0,625
0,75

17
23
42
35

Oj, A

82
105
166
152

Eo — экспериментальные значения, полученные из оптических измерений6;
Ео т е о р рассчитывается в приближении эффективной массы 6; Εχ т е о р = 0,055 Еа т е о р ;
αο = Η/γ2πιάΕο; сц = Н/У 2πιαΕχ — для Si (Ρ) и Ge (Sb, As), md = (m\m]])

1/s, где Шц

и ту —продольная и поперечная эффективные массы; αο = Η/γ 2тлЕ0;

= h/Y 2тпЕ\—для Si (В); та—эффективная масса легкой дырки.

к теоретическим. Установлено также хорошее соответствие теоретической
кривой сечения фотоотрыва электрона от свободного иона Н~ 4 2 со спек-
трами субмиллиметровой ФП для всех указанных материалов 21>23.

Однако и теперь изучение изолированных Η "-подобных центров
в полупроводниках не исчерпано. Энергетический спектр центра в много-
долинном полупроводнике, влияние на него одноосного сжатия и маг-
нитного поля исследуются теоретически 4 3 и экспериментально 23>28.

2. В легированных образцах вид спектра ФП усложняется и зависит
от N и Т. На рис. 1 показано изменение спектров ФП Si(B) (рис. 1, а)г
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Si(P) (рис 1, б) и Ge(Sb) (рис. 1, б) с ростом концентрации примеси )).
Видно что порог фотопроводимости £ п и максимум интенсивности в спек-
трах смещаются в область больших энергий; одновременно в спектрах
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Рис. 1. Спектры фотопроводимости при разной концентрации примесей

проявляется структура. Так, для Si(B) при N > 1O1S см" 3 имеется сначала
два (кривая 2), а затем три (кривые 3—5) слабовыраженных пика.

*) Здесь и далее экспериментальные результаты работ 1 8" 3 2 приводятся норми-
рованными к числу квантов.
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Отмеченные особенности спектров ФП наблюдаются и в одном, доста-
точно легированном образце, при увеличении Т. На рис. 2 показано изме-
нение спектра ФП в образце Si(P) с N = 9 ·101β см"3. При Τ = 2—7 К
спектры представляют собой комбинацию трех пиков; с ростом Τ относи-
тельная интенсивность коротковолнового пика возрастает. При Τ > 10 К

/О'

10'

10 15 20 25 30

Рис. 2. Спектры фотопроводимости в Si (В).

JV = 9 · 101 0 СМ-3, Г (К) = 2 (1), 4,8 (2), 8,0 (3), 9,0 (4), 15 ( ί ) .

(кривая 5) ФП, обязанная D"-центрам, исчезает и возникают пики фото-
термической ионизации доноров (переходы Is (Тг), Is (Ε) ->• 2р0, 2р ± г

соответствующие пикам поглощения, наблюдавшимся в i l .

10'

Р и с . 3 . С п е к т р ы ф о т о п р о в о д и м о с т и S i ( В ) п р и 2 K B м а с ш т а б е χ

N (см~3) = 8-1013 ( j ) , 2-ΙΟΐβ (2), 9,6-101» (3), 4 - расчетная кривая для комплексов тип»
д - ; j ) g _ расчетные кривые д л я комплексов типа Н " — Н+ при R = 9я 0 (5) и R = 5,5а,) ( 6 ) .

На рис. 3 кривые 1,3 и 4 предыдущего рисунка перестроены в масшта-
бе ΗωΙΕι. Видно, что с ростом N спектр ФП обужается, а коротковолно-
вый край становится более крутым.

Заметим, что в проведенных экспериментах при достаточно больших
N и Τ значения Еп превышают Ех в 2—7 раз.
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3. Одноосное сжатие легированных образцов Ge(Sb) 2 2, 2 5, 2 7 приводит
к тем же изменениям в спектре, что и уменьшение концентрации примеси.
Под давлением (рис. 4) проявляется структура: кроме коротковолнового
пика, который несколько сдвигается в меньшие энергии, появляется пик
с максимумом при Ηω = 1,1 мэВ. Этот пик с ростом давления увеличи-
вается относительно коротковолнового и становится определяющим

/04-

\0fi\-

to

0,2

Рис. 4. Спектры фотопроводимости в Ge (Sb) с Ν = 9·10 ι 4 см~3 при одноосном сжатии
вдоль [111] и Τ = 1,5 К 2 2.

Величина давления Ρ (дн/см2) = О (J), — 1,3 · 10е (2), 108 (а), 2,5 . 108 (4), 3,7 . 10» (5), 6,0 . 10" (в)

в спектре при предельно высоком давлении; энергия Еп = 0,55 мэВ ока-
зывается близкой к значению, полученному для случая изолированных
D "-центров в условиях такого же давления 2 3. Воздействие наряду с дав-
лением магнитного поля Η до 25 кЭ практически не влияет на величину
фотоотклика 2 8. В тех же условиях в чистом образце Ge(Sb) (TV = 5 χ
Χ ΙΟ13 см~3) ФП заметно уменьшается с ростом Н.

4. Детальный анализ зависимостей Еа от N и Τ позволил установить26,
что значения Еп почти постоянны в некоторых диапазонах изменения Ν'
и Т. На рис. 5 показаны зависимости Еп от N для Si(B) (рис. 5, a), Si(P)
(рис. 5, б) и Ge(Sb) (рис. 5, в), полученные путем обработки спектров ФП
работ 2о,21,23,2?. Значения Еп, соответствующие плато на кривых зависи-
мостей Еи (N), коррелируют с положением пиков в спектрах ФП рис. 1.
«Выполаживания» наблюдаются в Si(B) при Еп — 8 и 12,5 мэВ, в Si(P)
при 5,8 и 9,5 мэВ, в Ge(Sb) — при Еп та 1,5—2 мэВ. Заметим, что именно
этим обстоятельством объясняется тот факт, что значение Еа — 1,56 для
Ge(Sb) долгое время считалось соответствующим энергии фотоотрыва для
изолированного D "-центра.

На рис. 6 те же зависимости представлены на одном графике в коор-
динатах EJEb Ν1ΙΆα0. Видно, что при низкой температуре (2 К для Si;
0,38 К для Ge) порог ФП не меняется и определяется значением Et вплоть
до концентраций, соответствующих N1/Sao ~ 10~3. При увеличении леги-
рования Еп растет. Общий ход зависимостей хорошо совпадает для разных
материалов. На рис. 7 показаны зависимости Еп от Τ для нескольких
образцов Si(P) и Si(B). Здесь также наблюдаются области Еа ж const; эти
значения Еи (за исключением низкотемпературной области кривых 2 и 3)
соответствуют выполаживаниям кривых рис. 5.

5. Зависимость величины ФП от температуры на фиксированной
частоте, соответствующей энергии фотоотрыва дырки от изолированного·
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Гис. 5. Зависимость Еа от JV для Si (В) (a), Si (Ρ) (б) 1 β . 2 1 и Ge (Sb) (β) 2 7 при разных
температурах.

Штриховой кривой показана зависимость (14).

10"-
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Рис. 6. Зависимость EnlEi от Ν1/3 а0 для
Si (В) (V, Т). Si (Ρ) (О. · ) " . 2 1 и

Ge (Sb) (Δ, Α)*7·
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t
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Рис. 7. Зависимость Еа от Т для Si (В)
и Si (P)

N (CM-») = 8 · 10» (I), 2 · 10» (2), 2 · 10"
(3), 9 · 10" (4), 10" (S).
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А+-центра при Τ > Гк экспоненциальна; при более низких температу-
рах она ослабляется - температурный фактор разрушения Η "-подобных
центров становится меньше остальных факторов 1 9. По значениям ί κ для
большого диапазона концентраций В в Si
получены значения времени жизни т/ж «лиш-
ней» дырки А+-центра с Еф да £\, в зависи-
мости от концентрации примеси (рис. 8).
Оказалось, что тж экспоненциально падает
с уменьшением расстояния между приме-
сями.

Непосредственное измерение тж для
«лишних» электронов в Si(P) с N = 8,5 ·1015

см"3 по спаду обязанной им ФП выполнено
в 2 9 при Τ = 1,5—3,9К. С ростом Τ время
жизни падает и изменяется в пределах 115 —
20 мкс.

6. На рис. 9 приведены зависимости
максимального фотоотклика (ба/а) т а х (т. е.
ФП. измеренной на частотах,, соответствую-
щих ее максимальным значениям) и концен-
трации свободных дырок ρ от N для Si(B)
(Μ = ΙΟ14 — Ю17 см"3, Г = 2 К , α ώ < 1 ,
α — коэффициент поглощения, d—толщина
образца). Видно, что значение (ба/а) т а х оста-
ется практически постоянным, а концент-
рация дырок возрастает, начиная с
> 5 - 1 0 1 5 "

Рис. 8. Зависимость времени
жизни изолированного А+-цен-
тра от концентрации примесей
в Si (В) (До = (4/3 ηΝ)-ψ).

7. В образцах с N1/3a0 > 1 0 - 1 при возрастании N характер спектра
качественно меняется — вместо пика ФП наблюдается увеличение δσ/σ
с частотой. На рис. 10 показана трансформация спектров ФП для Si(B)
(рис. 10, a), Si(P) (рис. 10, б) и Ge(Sb) (рис. 10. в). Подобное изменение
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Рис. 9. Зависимость величин сигнала ФП в максимуме спектра (1) и концентрации
дырок (2) от N в Si (В) при Τ -= 2 К.

вида спектра наблюдается и на одном и том же образце с ростом Τ (см.,
например, кривые 3 и 4 на рис. 2). С увеличением Лт температура 7\ ιρ, при
которой происходит изменение вида спектра *) , уменьшается. На рис. 11

*) TKQ определяется нами как значение Т, при котором показатель степени
в зависимости коротковолновой части спектра δσ'σ от ω уменьшается на 10%.

11 УФН, т. 132, вып. 2
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Рис. 10. Спектры фотопроводимости.
i N (CM-3) = 9,6 · 10·· (J), 1,6 · 10" (2), 2,6 · 10" (3), 3,7 v1.?"/*)· 4 . · 5 ' 1 0
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приведены спектры ФП образца Si(P) при N = 3 ·1017 см"3. Ему соответ-
ствует Ткр да 5,2 К, в то время как для образца с iV = 9·101 6 см"8 (см.
рис. 2) Ткр » 8 К. Видно, что при Τ > Γ κ ρ наклоны кривых и кривая 5
на рис. 11 (Г = 6 К) подобны 4,5 рис. 10, а *).

ю°-

15 20 25 30
Лш.мэВ

Рис. 11. Спектры фотопроводимости Si (Ρ) с N =- 3·10 1 7

Τ (Κ) - 2 (I), 4,8 (2), 5,2 (3), 5,6 (4), 6,5 (4).
см-

Представляет интерес сравнение спектров ФП со спектрами поглоще-
ния в тех же условиях. В недавно появившихся работах изучается изме-
нение положения длинноволнового края поглощения с концентрацией
в Ge(As, Sb) 3 2 и Si(P) 4 1. Результаты экспериментов интерпретируются
авторами по-разному. Согласно 8 2 край поглощения обусловлен переходом
электронов из основного состояния в О~-зону, по 4 1 — в примесные кла-
стеры.

3. МОДЕЛИ КОМПЛЕКСОВ С УЧАСТИЕМ Н'-ПОДОБНЫХ ЦЕНТРОВ

а) О с н о в н ы е ф и з и ч е с к и е п р о ц е с с ы о б р а з о в а н и я
п р и м е с н ы х к о м п л е к с о в

Рассмотрим процессы, влияющие на спектры ФП и их зависимость
от Ν, Γ и других факторов. Согласно предположениям работ 15~32 спектры
ФП могут быть обусловлены: 1) изолированными Η "-подобными центрами;
2) примесными комплексами типа отрицательно заряженной молекулы
водорода Н~; 3) примесными комплексами типа молекулы водорода в ион-
ном состоянии Н~— Н + ; 4) проявлением верхней зоны Хаббарда. При
этом расстояние В между «ядрами» в комплексах Н~ и Н~ — Н + и поло-
жение дна верхней зоны Хаббарда должно зависеть от N.

Проведем оценки, позволяющие определить, какие комплексы доми-
нируют в различных экспериментальных условиях на примере полупро-
водника /г-типа. При случайном распределении примесей форма спектра
определяется следующими величинами: энергией связи «лишнего» элек-
трона на центре или в примесном комплексе Ε (R); сечением фотоотрыва
электрона σ (7ш, В); числом электронов η (В) с данными Ε (В) и σ (Йа>, В).
Значение η (В) определяется в свою очередь временем жизни электронов

*) Результаты, представленные на рис. 9, 10, а, б, 11 и 13 (см. ниже), ранее
не публиковались, данные рис. 10, а, б и 11 получены авторами совместно с сотруд-
никами ФИАН СССР В. А. Зайцем и Ю. В. Товмачом.
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т ж (Ε) и числом нейтральных центров в интервале dE (R) — g (E (R)) χ
X dE (R), где g (Ε) — плотность состояний.

За счет оптического возбуждения (например, фонового подсвета)
Фэлектроны с примесных уровней возбуждаются в зону проводимости,
а затем захватываются на притягивающие (D+) или нейтральные (D0)
центры (рис. 12). При К < 1 и слабой подсветке концентрации заряжен-
ных доноров D + и акцепторов А" малы, ΛΌ+ ~ Ν χ- ~ ΚΝτ>° <С iVn°-
Уровни доноров, находящихся в сфере радиуса R+ ~ R_ ~ УУв+/а от бли-
жайшего D + или А~ центра («кулоновская сфера»), «заглублены» или

«приподняты» кулонов-
ским полем. Все остальные
доноры — «малосмещен-
ные»; по оценкам — их
большинство при любых N
и Т, так как наиболее ве-
роятное расстояние 4 6 до
ближайшего Б+-центра
Д+ = Г(4/3) [ (A/3)nNO+]-Vstt
да 0,55 -/VD+1/3. ДЛЯ элек-
трона, находящегося на
D "-уровне, два процес-
са существенно зависят от
N и Т: вероятность терми-
ческого выброса электрона
с зону проводимости WT X
Х(ЕФ) оо exp (-Еф/кТ)1

и вероятность перехода

£,

Рис. 12. Основные процессы, определяющие образо-
вание и разрушение Η "-подобных центров и ком-

плексов.
1 — фотоионизация «фоновым» подсветом, г —«прямая»
рекомбинация, з — захват электрона на нейтральный центр
(образование Д —центра), 4 —термический выброс, 5 —

прыжки («заглубление»), 6 — фотораспад.

W3 в более глубокое энер-
гетическое состояние (за-
губление) вследствие пры-
жков по D "-состояниям
нейтральных центров в на-
правлении к притягиваю-

щему с преимущественным испусканием акустических фононов. ' Из
аналогии со случаем прыжковой примесной проводимости 6 следует
ожидать, что для прыжков по малозаглубленным центрам Wa <*>
on ехр (—2α/ΛΓΐ/3α1), где а ~ 1 — параметр, at — длина спада волновой
функции D"-состояния. В результате таких прыжков электрон при-
ближается к Б+-центру, и возникают комплексы типа Н~ ·— Н + с рас-
стоянием между ядрами Л, удовлетворяющим условию Ro С R< R + ,
где Ro да 0,55 Ν~τ,«. Для малосмещенных доноров разность потенциалов
между соседними нейтральными центрами (i и j) Δ!7· определяется полями
нескольких заряженных центров. В том случае, когда Δί} < кТ, прыжки
с поглощением и испусканием фононов почти равновероятны, и W3 умень-
шается (оценки см. в разделе г)). Электрон, захваченный на малосмещен-
ный донор, образует почти изолированный D "-центр. Если расстояние
между двумя соседними нейтральными донорами Rtj достаточно мало,
электрон обобществляется и возникает комплекс D" (типа Н~); его энер-
гетический уровень расщепляется из-за обменного взаимодействия 3 4

(см. п. в)).
Ниже приводятся расчеты для атомно-молекулярных систем, кото-

рые мы рассматриваем как модельные при описании соответствующих им
примесных образований в полупроводниках. При этом полупроводнико-
вая специфика — наличие многих долин в зоне проводимости, вырожде-
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ние валентной зоны, взаимодействие с фононами — не учитывается. Мы ее
примем во внимание при рассмотрении прыжкового движения лишнего
носителя по нейтральным центрам к притягивающему.

б) О т р и ц а т е л ь н ы й и о н в о д о р о д а Н ~

В системе типаН" волновая функция ψ ;, энергия электронного срод-
ства Ej и сечение фотоотрыва σΗ- (Ηω) лишнего электрона обычно полу-
чаются с помощью вариационных расчетов 8> 48. В последнее время успеш-
но применяются модели потенциала конечного радиуса (г0) и модель 6-по-
тенциала (г0 —>- 0) 4 2. При этом предполагается, что ядро и «внутренний»
электрон создают короткодействующий потенциал типа поляризационного
и экранированного кулоновского с длиной спада ~ а 0 , а «внешний» элек-
трон находится от ядра на расстоянии г ^> а0. Мы будем использовать
модель δ-потенциала, считая, как обычно, энергию связи £, известной.
Тогда волновая функция внешнего электрона имеет вид

При вычислении сечения фотоотрыва σΗ- (Й(о) волновую функцию сво-
бодного электрона (фотоэлектрона) \|?fe (г) можно описать плоской волной
ц-к (г) оо exp (ikr). Тогда

°и ~ а 3 Не п1

Эта формула хорошо описывает экспериментальные данные по фоторас-
паду Η "-ионов 4 2,4 8. Отметим, что величина сечения стремится к нулю при
Ηω = Et и имеет максимум при /ш = 2Ei. Из (2) легко видеть, что отно-
сительная полуширина кривой Δ (ha>)/El -~- 4, т. е. существенно больше,
чем в случае фотоионизации водородоподобного атома 8. Уменьшение
Он- (Йш) при %а> ^> Е1 пропорционально (Йш)~3/2, т. е. спад происходит
гораздо медленнее, чем для водородоподобного атома 8.

в) С и с т е м а Н~

Система из двух нейтральных водородоподобных атомов, энергетиче-
ские уровни которых находятся в резонансе, как и нейтральный атом
водорода, может присоединить лишний электрон, образуя молекулярный
ион Н~. Волновую функцию внешнего электрона при расстоянии между
ядрами R ^> а0 можно представить в виде 4 7

ψ± (г) = С± [ψ (г) ± ψ | г - R |], (3)

что соответствует симметричной и антисимметричной комбинациям. Это
дает два уровня энергии Е+ = Ех [1 ± 2 (a^R) e~R/ai]. Например, при
Rla^ αύ 2,5 (R/a0 ~ 10) расщепление Е+ — Е__ составляет 0,13 Е{.

Найдем сечение фотораспада Оц- для комплекса Н^ в симметричном
и антисимметричном состоянии. Для усредненного по углам между к и
R (к — волновой вектор вылетевшего электрона) сечения получаем (см.
Приложение)

здесь Δ ± = Е+ — £Ί, | Δ ± | <С Ех, S = ехр (—Rla^ интеграл перекрытия.
Видно, что в том случае, когда с одинаковой вероятностью заполнены
оба состояния, частотные зависимости о^- и Оц- почти совпадают. Когда
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заполнено лишь нижнее состояние, сечение для Н~ за счет слагаемых 2
А±1Н<й и sin (kR)lkR имеет несколько более крутой коротковолновый спад
ж меньшую полуширину, чем для Н~. На рис. 3 представлена кривая
°"HF (^ω) ДЛЯ значения R/a1 — 2,5.

Важным является вопрос о максимальном значении энергии срод-
ства Е+. Согласно данным вариационного расчета 4 9 оно достигается при
R ~ 5а0 и незначительно, примерно на 20%, превосходит Ev При R <
<С За0 система Н~ становится неустойчивой относительно распада Н~ —>-

- ν Η 2 + е.

г) В е р о я т н о с т ь ф о н о н н о г о п е р е с к о к а
и з а г л у б л е н и я

Учтем теперь специфичный для полупроводников случай, когда за счет
полей заряженных примесей энергетическая разность между двумя сосед-
ними атомами Δ ·̂ больше обменного интеграла 1ц,

) (5)

Найдем вероятность стимулированного фононами прыжка электрона
с атома (i) на атом (/) Wtj. Аналогично случаю прыжковой примесной про-
водимости *5, получаем (детали расчетов приведены в Приложении):

1 2m^l}sh 1 2 , ίΛΓ,, + 1,

здесь хъкп(Т) ~ 77"3'2 — равновесное время релаксации импульса на аку-
стических фононах, q1 = Ац/Hs, Sij = S (Rij), Ng — равновесное число
фононов с волновым вектором qu s— скорость звука, Nq + 1, Nq —
соответствуют испусканию и поглощению фононов. Функция φ (дог)
определена формулой (П.5). Видно, что Wij и время прыжка τί7· ^ W$
экспоненциально зависят от расстояния между донорами Rtj. Связь ха-
рактерных значений Rtj с N обсудим в следующем разделе.

Для анализа экспериментальных результатов наряду с временем
прыжка оказывается важным время, в течение которого лишний электрон
меняет энергию связи — время заглубления х3. Обсудим поэтому разницу
между Wij и W3 = τ; 1 . При Δ£7· «С кТ прыжки с испусканием и поглоще-
нием фононов почти равновероятны, и электрон в среднем теряет энергию
Atj в результате 2Nq + 1 « 2кТ/А1}- ^> 1 прыжков. Тогда Ws яа
;« Wij (Aij/kT), и характерное время изменения энергии связи на вели-
чину ~кТ

Хя(кТ)^ти-2[^)2ухи. (7)

Найти Atj трудно. Можно оценить лишь максимальное значение Atj при
заданных N и N+ в предположении, что оно определяется лишь ближай-
шим заряженным центром и все три центра (г, / и притягивающий) нахо-
дятся на одной прямой:

у, — диэлектрическая проницаемость. Оценка для N = 8 ·1015 см~3, Ν+ =
= 10~2 N, Rij ~ N'1/3 дает (АгУ-)тах ж 1,8 К. Для малосмещенных цен-
тров Atj «С (Aij)max. Следовательно, лишний электрон, захваченный на та-
кой центр, заметно меняет свою энергию, по-видимому, в результате
большого числа прыжков. Прыжковое заглубление лишних электронов
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малосмещенных центров, несмотря на сходство с прыжковым движением
по уровню протекания 6, имеет и существенные отличия. Первое состоит
в том, что пути заглубления лишнего электрона проходят не по всему
кристаллу, а по «узким каналам» из малосмещенных центров и включают
хотя и большое (~fc77A;j·)

2, но конечное их число. При этом велика ве-
роятность образования «пробок», т. е. разрежений, в которых центры нахо-
дятся на расстояниях, заметно больших среднего, и вероятность перескока
мала. Второе отличие состоит в необходимости учета спинов донорного
атома и лишнего электрона (дырки, как и акцепторные центры, харак-
теризуются не спином, а полным моментом). Прыжок возможен, если спин
лишнего электрона противоположен спину донорного электрона. Это осо-
бенно существенно в области «пробок». Интересуясь лишь зависимостями
W3 от N, мы будем грубо учитывать оба отличия заменой N на Л̂эфФ — β-Λ̂
(β ^ 1) и пользоваться соображениями и формулами 6. Тогда величина
Wg1 должна быть пропорциональна прыжковому сопротивлению р 0 3 (βΛ )̂,
и для изотропных волновых функций

^ ? (9)
Для многодолинной зонной структуры волновая функция лишнего

электрона может быть представлена в виде линейной комбинации одно-
долинных функций

где η — число долин. В приближении короткодействующего потенциала
-ψ;· (г) имеет вид 6 0

(ось ζ — вдоль оси продольной массы; ν — отношение «поперечной» массы
к «продольной» в). Для волновых функций такого типа характерные зна-
чения интеграла перекрытия (см. (6)) рассчитаны на ЭВМ в. Например,
для n-Ge

Ров ΦΝ) «> W? (Ν) се exp ^ f . (И)
(P7V)1/3 αϊ ν / 3

Теперь можно оценить влияние одноосного сжатия на Ws для этого
материала. При сжатии вдоль оси [111] ~10 9 дн/см2 в (10) существенно
лишь слагаемое, соответствующее эллипсоиду с длинной осью вдоль на-
лравления сжатия. В этом случае

W? (N) оо р03 φΝ) с* ехр т ) 1 ^ 1 и , (12)

и τ 3 экспоненциально возрастает по сравнению с (11). При N = 7 ·1014 см"8,
считая β = 1, получаем относительное изменение τ 3 при предельном сжа-
тии Р: %3 (Р -*- οο)/τ3 (Ρ ->- 0) « е3· 1 5, т. е. τ3 возросло более, чем в 20 раз
и достигло значения, характерного для материала с N = 2,3 ·1014 см"3

в отсутствие давления. Отметим, что при β < 1 влияние сжатия увели-
чивается.

д) С и с т е м а т и п а Н~ — Н +

Пусть D "-центр находится на расстоянии R от притягивающего
(Б+-центра), причем й 0 ^ R < R+. Тогда, пренебрегая короткодействую-
щим потенциалом ближайших нейтральных центров, имеем систему D~ —
— D+ . аналогичную молекуле водорода в ионном состоянии Н~ — Н + 3 3 .
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В случае, когда энергия ионного терма Еж (В) не совпадает с энер-
гией гомеополярных термов и

/=ΖΖΓ, (13)
42

в приближении потенциала нулевого радиуса

Еи(В) = Е1 + ^ г . (14)

При этом волновая функция электрона на расстоянии г < Д от ней-
трального центра сферически-симметрична и имеет вид 51>54

(15)

Сечение фотораспада системы типа Н~ — Н + σ (Йсо, В) заметно отли-
чается от сечения для изолированного Η "-иона. Это вызвано изменением
начального состояния (см. (1) и (15)) и, что более существенно, влиянием
поля Н+-иона на фотоэлектрон 6 1 . При этом свободный электрон описы-
вается не плоской волной, а кулоновской волновой функцией непрерыв-
ного спектра ψΗ (г) 5 2 . Сравнительно простые выражения для σ (/ζω, R)
можно получить в двух предельных случаях в 1 .

1. Сечение вблизи порога ση, т. е. при Йа> —>· Еи (В):

32π е2

 2 ι τ>\ I e% \3/2 t ι \ 2 f I 8 i ? \ 1 / 2 3 π

(16)

Оно имеет конечное значение, увеличивается с уменьшением В и испыты-
вает осцилляции с «периодом» АВ χ ]/ (π2/8) а0В <С В, которые сглажи-
ваются при учете малых членов более высокого порядка по а_ (В)/В.
Осцилляции обусловлены поведением \|зй (г) при к ->- 0 5 2 .

2. При таких h ω, когда кВ = ]/2пг (Й© — £Ή {В))1Н^В ^> 1, восполь-
зовавшись асимптотическим выражением для ψ^ (г) 5 2, получаем

J}·
Первые два множителя совпадают по форме с выражением (2) при замене
Еп (В) —*• Еи последний множитель появляется из-за отличия функции
конечного состояния от плоской волны и приводит к значительному уве-
личению сечения при Йсо — ΕΆ (В) <с Еа (В) и более быстрому спаду его·
с ростом Ηω, чем в (2). Вид сечения при различных R представлен на рис. 3.
В качестве порогового сечения взято среднее по периоду осцилляции зна-
чение. Видно значительное сужение кривой при уменьшении В.

е) П с е в д о п е р е с е ч е н и е т е р м о в п р и м е с н о й
м о л е к у л ы . Э н е р г и я ф о т о о т р ы в а

и п л о т н о с т ь с о с т о я н и й
в б л и з и п с е в д о п е р е с е ч е н и я

Одной из характерных особенностей системы Н " — Н + является нали-
чие псевдопересечений ионного (типа Н~ — Н + ) и гомеополярного (типа
Η (и = 1) — Η (η = 2,3)) термов примесной молекулы * ) . Эффект псевдо-

*) Символ Η (га = 1) ·— Η (га = 2, 3, . . .) означает, что электрон одного атома —
в основном состоянии, другого — в возбужденном.
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пересечения возникает при таких R = Rxn, когда Еа (R) совпадает
с энергией гомеополярного терма Еп

 4 2 . При этом лишний электрон может
быть одновременно на двух атомах, и необходимо принять во внимание
обменное взаимодействие, которое приводит к «расталкиванию» термов
и образованию симметричного (£" ' ) и антисимметричного (Е^) состояний.
Поскольку в области R ^> а0 точность вариационного расчета и метода
потенциала нулевого радиуса близки, приведем выражения для Е'п

+) (R)
и Е'п~' (R), полученные последним методом для R « Rxn

 ы:

? ι 1 / ^ Я ι ι ID \ ι _ι_ * ^ и ( ° ™ —

- ± 1/ — ΙΨ»(л,„)| ± τ /

Значения энергии даны в ридбергах, ψη (#) — нормированная функция
атомного уровня в точке нахождения нейтрального атома г = R.

Различие между термами минимально в точке R = Rxn и равно уд-
военной энергии обменного взаимодействия АЕп:

Е\Г - Е(-> = 2АЕп = 2 } / ^ | ψ (Д х п) | . (19)

В случае уровня, вырожденного с кратностью т (волновые функции ψη,,
s = 1, 2, . . ., т), расщепление увеличивается ьъ:

|*».(й„)12 . (20)
1

Таким образом, из (18) — (20) следует, что обменное взаимодействие
наиболее сильно проявляется для достаточно глубоких атомных уровней
с малыми Rxn. При приближении R к Rxn со стороны больших R зависи-
мость Еа (R) ослабляется и при R = Rxn имеет минимум. Это подтверж-
дается и вариационным расчетом для молекулы Н 2

 5 6 . Оценка величины
АЕп для водородоподобного уровня с η = 2 дает AEJE^ = 6,4-10""2. Для
re = 3 относительный сдвиг уровня АЕ3/Е3 = 3· 10~3, т. е. существенно
меньше.

Укажем теперь на возможные следствия псевдопересечения термов
примесных молекул в полупроводниках. Во-первых, при приближении
расстояния между «ядрами» к значению Rxn энергия фотоотрыва из ион-
ного состояния стремится к Е^ и в некоторой области ARxn остается почти
постоянной. Величину ARxn можно оценить, приравняв изменение Еи (R)
на расстоянии ARxn энергии обменного взаимодействия. Во-вторых, при
случайном распределении расстояний между «ядрами» в молекулах в обла-
сти псевдопересечений число состояний

g (E (R)) άΕ (R) π 4π/?ζ {Е„ (В))~щ dE (R) (21)

имеет резкий максимум. Эти эффекты должны проявляться при таких кон-
центрациях примесей Nxn, когда наиболее вероятное расстояние между
примесными центрами близко к Rxn. Оценок энергии обменного взаимо-
действия для примесных молекул в полупроводниках, атомные уровни
которых отличны от водородоподобных, пока не проводилось. Можно
ожидать, что обменное взаимодействие в случае Ge и Si будет больше, чем
следует из водородоподобной модели: энергии уровней определяются наи-
большей из масс (продольной массой электрона в случае доноров и массой
тяжелой дырки в случае акцепторов), а спад волновых функций на боль-
ших расстояниях от центра — легкой массой.
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ж) Д е л о к а л и з а ц и я Η "-π о д о б н ы х с о с т о я н и й .
В е р х н я я з о н а Х а б б а р д а

Проведенное выше рассмотрение D^-центров, комплексов D~, D~ —D +

Ή прыжкового механизма образования последних справедливо до тех пор,
пока перекрытие волновых функций Б"-состояний соседних центров мало,
т. е. при Ν1'3^ <С I 2 . При Ν1/3 α, = λ, где λ ~ Ί , должна происходить
делокализация D"-состояний, что приводит к образованию проводящей
примесной зоны (верхней зоны Хаббарда) 2. Именно по этой зоне осуще-
ствляется так называемая а2-проводимость, характеризуемая энергией
активации ε2

 3 8. Теоретическое значение параметра λ неизвестно. Экспе-
риментальные данные по статической проводимости Ge и Si показывают,
что для образцов с малой компенсацией (т. е. когда почти нет заряженных
центров) а2-проводимость проявляется в Ge(Sb) при N 3= 2,9· 101в см~3,
т. е. когда N1/3^ > 0,55 " , в Si(P) при N > 1,2· 1018, т. е. N1'3^ > 0,9 58.
Следует ожидать, что верхняя зона Хаббарда образуется при несколько
меньших N.

В указанных выше физических условиях (см. раздел а)) прежде
«сего должна происходить делокализация состояний малосмещенных
центров и центров, энергетическое положение которых соответствует псев-
допересечениям. При этом могут образовываться конечные кластеры 6,
размеры которых растут с увеличением числа резонансных центров. В ре-
зультате создания кластеров должен ослабевать прыжковый механизм
образования комплексов типа Н~ — Н + . Кроме того, возможный фото-
переход электрона из кластера или верхней зоны Хаббарда в зону прово-
димости должен привести к изменению формы кривой ФП, поскольку
коротковолновый спад сечений (2), (4), (17) характерен лишь для перехода
лз локализованных состояний.

4. АНАЛИЗ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ
ПО ФОТОПРОВОДИМОСТИ

а) Р о л ь к о м п л е к с о в т и п а Н~ — Н +

Сопоставим рассмотренные модели Η "-подобных центров и обуслов-
ленных ими молекулярных комплексов с результатами экспериментов-

Для слаболегированных образцов с малой компенсацией примесей,
лри низких температурах (Να3

0 •< 10 β, К <С 1, кТ <С 0,1 EJ модель изо-
лированного Η "-подобного центра хорошо применима — имеется соответ-
ствие экспериментальных и расчетных зависимостей сечения фотоотрыва,
а также значений энергий связи. Влияние многодолинной зонной струк-
туры на значения Е{ сравнительно невелико: одноосное сжатие чистых
образцов Ge (Ν < 5-1013 см~3) приводит к изменению Е1 всего на 10—
20% 23.

Для анализа причин изменения спектров с увеличением концентра-
ции примеси и температуры в образцах с 10~6<; Να3

0 < 10~3 выделим
наиболее существенные факты: Еп может превышать Et в 2—7 раз (см.
рис. 6, 7); спектры ФП относительно сужаются и их коротковолновый
край становится более крутым (рис. 3); в спектрах проявляется структура
(рис. 1, 2). Важно, что эти изменения имеют одинаковый характер для
разных материалов и определяются только величиной Na\. Поэтому их
объяснение не следует искать в особенностях зонной структуры.

В работах 18>27 увеличение Еа при возрастании N объясняется обра-
зованием комплексов типа Н". Модель Н~-комплексов допускает макси-
мальное увеличение Еп на 20% (см. п. е) главы 3) и дает зависимость
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о н - (Йсо), которая несущественно отличается от ац- (Йа>) (см. рис 3).
Таким образом, основные результаты эксперимента не связаны с обра-
зованием комплексов типа Ης.

В работе 2 1 изменение Еп с N для образцов Si(P) с N > 3-1015 см~3

{Na3

u > 1,5· 10"5) объясняется образованием верхней зоны Хаббарда.
Однако при таких значениях N перекрытие волновых функций D"-состоя-
ний еще недостаточно для образования примесной зоны (см. п. ж) гл. 3).
Кроме того, в этой модели нельзя объяснить наблюдаемую структуру и
относительное сужение спектра.

На наш взгляд, отмеченные экспериментальные факты можно объяс-
нить с помощью модели, включающей следующие положения:

1) Наличие притягивающих центров (D+ в полупроводнике и-типа)
приводит к существованию комплексов Н~ — Н + с расстояниями между
ядрами R 3 s -ЙО И энергией связи лишнего электрона Еф = Et -\- (e2lxR).
2) Комплексы образуются в основном вследствие прыжкового движения
лишнего электрона по нейтральным центрам в направлении к притяги-
вающему. 3) На энергию и сечение фотоотрыва электрона от комплекса
типа Н~ — Н + даже при./? ^> а0 существенное влияние оказывают кван-
товые эффекты — псевдопересечения термов (см. п. в) гл. 3) и сужение
линии (см. п. д) гл. 3).

б) С о п о с т а в л е н и е э к с п е р и м е н т а л ь н ы х д а н н ы х
с р а с ч е т о м п о м о д е л и Н" — Н +

Для подробного сопоставления теории с данными эксперимента необ-
ходимо, помимо сечения фотоотрыва (см. п. д) гл. 3), знать плотность со-
стояний g (Ε) и их заселенность. Зависимость g (E) приближенно известна
лишь там, где Еф (R) определяется только ближайшим заряженным цен-
тром. Заселенность Б~-состояний определяется из равенства скоростей
прихода носителей в данное состояние и ухода из него. Кроме упомяну-
тых в гл. 3 процессов, в условиях эксперимента следует дополнительно учи-
тывать: разрушение О~-центров фоновым излучением с вероятностью W$
и путем аннигиляции, т. е. при переходе носителя с D"-центра на D*
•с образованием двух нейтральных центров (WA); процессы, приводящие
к изменению энергии связи D "-центра — фотоионизацию нейтрального
центра или образование еще одного Б"-центра вблизи него, а также захват
свободного электрона на рассматриваемый комплекс D~ — D+.

Детальный учет упомянутых процессов сложен, но оценки показы-
вают, что не все они существенны в формировании спектра — без прыж-
кового заглубления не удается получить наблюдаемые изменения Еа с N
и Т. Определяющая роль прыжкового механизма заглубления непосред-
ственно следует из экспоненциального уменьшения времени жизни тт

изолированных Η "-подобных центров с ростом N (см. рис. 8). Предпола-
гая, что экспериментальная зависимость тж (Rc) может быть описана фор-
мулой тж со ехр (—αΙΝ1!9^), где а ~ 1, можно из наклона кривой рис. 8
определить (с точностью до а) длину спада волновой функции аь. Если счи-
тать, что заглубление лишнего носителя происходит в результате боль-
шого числа прыжков, то можно воспользоваться расчетами теории проте-
кания 6, что дает а ~ 1,8 — 1,9 и а, = 65 А . В том случае, когда замет-
ное изменение энергии происходит в результате первого прыжка на бли-
жайший центр, находящийся на наиболее вероятном расстоянии R =
= 0,55 TV"1/3, τ ο α » 1,1 и ^ = 110 А. Таким образом, полученные из экс-

лериментальной кривой хж (Rc) значения ах разумно согласуются с рас
четом по (1). Однако значения W3, найденные согласно п. г) главы 3 для
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110 > at > 65 А, оказываются гораздо больше экспериментальных зна-
чений Тщ1. По-видимому, это расхождение связано как с приближенным
характером оценок, так и с неучтенным влиянием направления спина
соседних центров на вероятность прыжка.

С позиций прыжкового заглубления воздействие одноосного сжатия
на форму спектров ФП может быть легко объяснено. Как показано в п. г)
главы 3 при одноосном сжатии W3 уменьшается. Вследствие этого должно
убывать число комплексов типа Н~ — Н + . При этом растет количество
слабовозмущенных Н~-центров, а также Н~-подобных комплексов.

Из рис. 5, 6 видно, что зависимости Еп (N1/3) носят ступенчатый ха-
рактер. При этом для N1/3a0 > 0,05 участки изменения Еа хорошо опи-
сываются выражением (14), где R ж Ro. Отсюда следует, что характерные
расстояния в комплексе близки к Ro. Пологие участки зависимости
Еп (N), на наш взгляд, являются проявлением псевдопересечений ионного
и гомеополярных термов. В них, по-видимому, участвуют следующие
примесные уровни:

Si(B) Еп « 8; 12 мэВ - 2Г; (10,5); 1Г; (14,5);

Si(P) Ев « 5,8; 9,5 мэВ - 2р± (6,4); 2р0 (11,5);

Ge(Sb) Еи ж 1,5 — 2 мэВ — 2р ± (1,73); 3s (2,14).

Энергии примесных уровней и соответствующие им (см. п. е) гл. 3) значе-
ния N отмечены на рис. 5 стрелками с индексами. Видно, что эксперимен-
тальные значения N и Еп близки к расчетным.

Рассмотрим участок зависимости En (N1/3) на рис. 6, соответствующий
10""2. При кТ <С 0,1 Ei экспериментальные кривые рис. 5, пере-

строенные в масштабе №/3а0, хорошо совпадают для разных материалов,
т. е. определяются только параметром Rc/a0. При этом значения Еп ока-
зываются меньше Еф (Rc) (пунктирные кривые), т. е. соответствуют ком-
плексам, имеющим R > Rc. Разумно предположить, что в этих условиях,
несмотря на определяющую роль прыжкового заглубления, не все D~-
центры расположены на ближайших расстояниях к Б+-центру.

При кТ > 0,2 Ζ?! экспериментальные значения Еп лежат выше пунк-
тирной кривой, т. е. в этих условиях вследствие термического разруше-
ния существенны комплексы с й < Rc. Из раздела е) главы 3 следует, что
зависимость плотности состояния от энергии g (E) немонотонная и имеет
вид размытых пиков, положение которых смещено относительно примесных
уровней на AEn/Ex s^ 20%. Число этих пиков, их интенсивность и засе-
ленность состояний вблизи максимумов определяются распределением
комплексов D~ — D + по расстояниям между ядрами w (R). Если D~-
и О+-центры оказываются ближайшими соседями (например, в результате
прыжков), то

[ ( ^ 3 ] (22)

Из-за различия в значениях R одновременно заселенными могут оказаться
несколько максимумов плотности состояний. Относительная интенсивность
соответствующих им пиков ФП определяется параметрами Rx/Rc и Т.
Значение Еп остается постоянным с ростом N и Т, пока число комплексов
с Ε φ ж Είη1 не окажется малым вследствие ухода носителей под дей-
ствием кулоновского поля на центры, более близкие к притягивающему,
или вследствие термического выброса *) . На рис. 1, а сопоставлены экспе-
риментальный и расчетный спектры ФП для образца с Ν = 2 · 1 0 1 6 см~3.

*) Независимость Еа от Τ для кривых 2, 3 рис. 7 объясняется тем, что при этих
температурах WT < Ψφ.
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Расчет выполнен в предположении, что расстояния в комплексах соответ-
ствуют распределению (22), сечение фотоотрыва σ (Йсо, R) задано выра-
жением (17), а зависимость Ε (R) при R > 2 2 0 А и Я < 8 5 А — выраже-
нием (14). Для тех значений R, при которых следует ожидать псевдопере-
сечений термов, в расчете использовались соответствующие им постоян-
ные значения Ε (R): 8 мэВ при 150 < R < 220 А, 12 мэВ при 100 <
< R < 150 А и 17 мэВ при 85 < R < 100 λ.

Расчетный спектр оказывается достаточно близким к эксперимен-
тальному: практически не отличаются значения Еп и полуширины кривых.
Имеющиеся особенности (пики) по положению совпадают. Некоторое
несоответствие относительных интенсивностей пиков и наклонов кривы\
в коротковолновой области является, по-видимому, следствием неприме-
нимости выражения (17) для σ (Ηω, R) в условиях псевдопересечений.
Расхождение кривых в длинноволновой части спектра, на наш взгляд,
может быть связано с рядом обстоятельств. Так, например, направление
подхода носителя к притягивающему центру может не совпадать с направ-
лением на ближайший центр D0, т. е. распределение (22) не вполне при-
менимо к рассматриваемой задаче.

Проведенное обсуждение показывает, что основные результаты экспе-
риментов находят естественное объяснение в рамках модели комплексов
Н~ — Н+, образующихся в результате прыжков. Однако в определенных,
специально подобранных условиях могут стать существенными и другие
образования. Так, в узком диапазоне N я Τ одноосное сжатие приводит
к возрастанию роли О~-комплексов в спектрах ФП. Это было обнаружено
в экспериментах 1 8 по наблюдению ФП, выполненных в магнитном поле.
По-видимому, при очень малых компенсациях и низких температурах
могут проявляться и более экзотические комплексы, например, Н~ —
Н+ - Н- и Н: - Н+.

2

в) К в о п р о с у о б а н н и г и л я ц и и к о м п л е к с о в

т и п а Н ~ — Н
 +

Проблема времени существования комплекса типа Н~ — Н + и их
аннигиляции в литературе не обсуждалась. Нам представляется, что
при достаточно низких температурах (кТ < 0,1 Ех) аннигиляция несуще-
ственна, и основным является разрушение Н~ — Н+-комплексов фоно-
вым излучением {W$ > W&, где W& — вероятность аннигиляции).
Такое предположение объясняет отсутствие зависимости ФП от N (см.
рис. 9). Действительно, в условиях эксперимента (Шф > WT) любой
лишний электрон путем прыжков быстро оказывается на расстоянии
R <~ Rc от Б+-центра. При этом захват свободных электронов происходит
уже не на изолированные заряженные центры, как в чистых образцах
(Nal < 10"6) 1Б, а на диполи D" — D + с коэффициентом захвата а+ (R) <
< а~ (R -*- оо). Выражения для га, 7VD~/JVD, δσ/σ тогда оказываются
аналогичными приведенным в 1 5:

Таким образом, η и ΝΌ-/ΝΏ меняются с изменением а + (R) по одинако-
вому закону, а величина δσ/σ (Ν) остается постоянной, что совпадает
с результатами эксперимента. Наблюдаемое при N ^ 5-1015 см 3 воз-
растание η с N может быть объяснено зависимостью а+ от Л5 9. Отметим.
что обратное неравенство WA >Wlb привело бы к падению δσ/σ с ростол! N.
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При более высоких температурах (кТ > 0 , 1 Е{) и в материалах
с Να3

0 > 2 , 5 · 1 0 " 4 (для (Si(P) TV > 5 · 1 0 1 6 см"3) ситуация становится слож-
нее и отрицать возможное влияние аннигиляции комплексов типа Н~ — Н +

уже нельзя. Действительно, изменение Еп с Τ (см. рис. 7) количественно
описать только термическим выбросом носителей в свободную зону
не удается, так как даже для комплексов с Еф « Еп по оценкам WT <C W$.
Так, для образца Si(P) с N = 9 ·101β см"3 Еп та 6 мэВ при Τ < 2К и начи-
нает увеличиваться уже при Τ > 3 К. Для термического выброса элек-
трона из комплекса в этих условиях необходимо, чтобы WT превышало·
расчетное значение приблизительно в 103 раз. По-видимому, в этих усло-
виях существенным могут оказаться и другие процессы разрешения ком-
плексов типа Н~ — Н + , вероятность которых растет с температурой.
Трудно предположить, чтобы этому удовлетворила непосредственная
аннигиляция. Скорее, возможен двухступенчатый процесс разрушения
центра с выбросом электрона в промежуточное состояние с меньшей энер-
гией связи и последующей аннигиляцией.

г) П р о я в л е н и е д е л о к а л и з а ц и и Н~-п о д о б н ы х
с о с т о я н и й

Качественное изменение вида спектра ФП с увеличением концентра-
ции примесей (см. рис. 12, где наблюдается монотонное возрастание ФП
с частотой) в 2 7 связывается с появлением проводящей примесной зоны
(Б~-зоны). Это аргументируется совпадением концентрационных порогов
Νπ изменения спектра (см. рис. 12, в) и проявления проводящей примеснойг
зоны в статической проводимости (σ2). Отмечается возможность возник-
новения при N >iV n новых оптических переходов — из локализованных:
основных состояний в Б~-зону и между делокализованными состояниями,
т. е. из D"-3OHH в зону проводимости. Последние дают вклад в ФП из-за
большой подвижности электронов в зоне проводимости, причем он пред-
полагается доминирующим. В последующей работе той же группы3 ! t

дополнительно исследованы спектры поглощения. Утверждается, что
в этом случае наиболее важны переходы первого типа.

Привлечение Б~-зоны для объяснения обсуждаемого круга явлений
представляется закономерным. Однако в ряде деталей требуются суще-
ственные уточнения.

Прежде всего нужно отметить, что для переходов носителей из D~-
зоны в зону проводимости сечение поглощения должно монотонно воз-
растать с энергией кванта, как и для обычных межзонных переходов^
Поэтому мы считаем, что качественное изменение вида спектра ФП, о кото-
ром шла речь выше, само по себе является доказательством делокализа-
ции Η "-подобных состояний. Нужно отметить в связи с этим, что умень-
шение наклона коротковолнового спада (см. рис. 12, в) свидетельствует
об одновременном существовании делокализованных состояний. В соответ-
ствии с п. ж) главы 3 это могут быть состояния в конечных кластерах, где
уровни энергии центров мало смещены и Η "-подобные состояния пере-
крыты, и комплексы типа Н~ — Н + . В кластерах обменное взаимодей-
ствие вследствие перекрытия Η "-подобных состояний превышает энерге-
тический разброс уровней, возникший из-за случайного расположения
нейтральных центров и кулоновского поля заряженных. «Лишние»
электроны, находящиеся в кластере, почти делокализованы и не уча-
ствуют в прыжковом движении к притягивающим центрам. С увеличением
концентрации N размер кластеров и число состояний в них растут, число
комплексов типа Н~ — Н + относительно уменьшается. Изменение накло-
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на, а затем появление подъема в коротковолновой части спектра ΦΠλ

на наш взгляд, и есть проявление делокализации состояний.
Из сказанного ясно, что делокализация Η "-подобных состояний может

происходить при меньших концентрациях примесей, чем она проявляется
при измерениях статической проводимости. В экспериментах по постоян-
ному току примесная проводимость зонного типа наблюдается лишь тогда,
когда она становится сопоставимой по величине с прыжковой и обычной
зонной. В экспериментах по ФП, проводимых в условиях фонового под-
света и заселения D "-состояний электро-
нами из зоны проводимости, делокализо-
ванные «лишние» носители могут быть
обнаружены практически сразу после де-
локализации. Из рис. 2 и 12 следует, что
характерный для переходов между дело-
кализованными состояниями спектр ФП
удается наблюдать в образцах Si с Na3

0 «
ж5-10" 4 , где σ2 проводимости еще нет
и значение энергии активации электронов
из основных состояний в зону проводимо-
сти гг соответствует энергии ионизации
изолированных нейтральных центров
(ει = ε0).

Сосуществование локализованных и
делокализованных состояний проявляет-
ся, по-видимому, и в другой группе экспе-
риментов, где на виде спектров ФП ска-
зывается изменение температуры. В Si(P)
с N = 9-1016 см"8 спектр ФП, харак-

Рис. 13. Зависимость Ткр (Ν1/3),
1 —Si (Ρ), 2 — Si (В), 3 — зави-

симость kTKVlE\ от JV1/3 <ц.терныи для переходов из локализованных
состояний, наблюдается при Τ < 8К (см.
рис. 2); при большей концентрации Ρ (Ν = 3·101 7 см"3) такой спектр
имеется при меньшей температуре Τ <С 5,2 К (см. рис. 11). При повыше-
нии температуры трансформация спектра аналогична его изменению
с концентрацией.

Влияние температуры на степень делокализации иллюстрируется
рис. 13, где приведена зависимость критической для эффекта температуры
Г к р (см. гл. 2) от концентрации примесей для Si(B) и Si(P). На том же
рисунке приведены зависимости kTKV/Ei от 7V1/Sao. Видно, что для обоих
материалов зависимости очень близки, что указывает на общий характер
влияния температуры на делокализацию. Существующая корреляция
между температурным и концентрационным изменением спектров каче-
ственно представляется естественной (аналогично переходу Мотта 1>38);
однако конкретный механизм влияния температуры пока остается от-
крытым.

д) У с л о в и я с у щ е с т в о в а н и я
к о м п л е к с о в т и п а Н~ — Н +

Совокупность рассмотренных моделей и экспериментальных резуль-
татов позволяет указать условия существования изолированных Η "-по-
добных центров и комплексов на их основе.

При кТ < 0,1 Ει и Να\ <: 10~6 спектры в основном обусловлены Не-
подобными центрами, близкими по энергии к изолированным. Прыж-
ковое заглубление несущественно, число комплексов типа Н~ — Н + мало.
Возможно присутствие в небольшом количестве комплексов типа Н~
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Увеличение N (ΙΟ"6 <; Να3

0 < 10"3) приводит к возрастанию вероят-
ности прыжкового заглубления и роли комплексов типа Н~ — Н +

в спектрах ФП. Относительная концентрация малосмещенных по энергии
изолированных Η "-подобных центров сокращается. Энергия связи лиш-
них электронов в Н~ — Н + комплексах растет. При повышении темпе-
ратуры (кТ > 0 , 1 Ех) Н~ и Н" комплексы практически отсутствуют.

Исчезновение комплексов типа Н~ — И + с появлением кластеров
и делокализация происходят при концентрациях тем больших, чем ниже
температура. Например, в Si при Τ « 1,5 К комплексы перестают про-
являться, когда N > 1018 см-3, в Ge — при Τ = 0,38 К и N > 3 -1016 см"3.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Совокупность приведенных результатов свидетельствует о том, что
в системе нейтральных и заряженных примесных центров в полупровод-
никах возможно несколько форм локализации электронов: изолированные
Η "-подобные центры и комплексы молекулярного типа Н~ и Н~ — Н + .
Расстояния между «ядрами» в комплексах определяются концентрацией
нейтральных примесей N. При достаточно больших N преобладают
Н~ — Н + комплексы, механизм образования которых — прыжковый.
Диапазон энергий связи «лишних» электронов лежит внутри щели Мотта—
Хаббарда и простирается от 0,05 до 0,5 Ελ. Широкий круг явлений в полу-
проводниках при низких температурах определяется наличием этих ком-
плексов.

Из факта существования комплекса типа Н~ — Н + в системах с куло-
новским потенциалом следует, что этот потенциал необходимо учитывать
и при изучении условий делокализации — исчезновения щели Мотта —
Хаббарда при дальнейшем повышении N.

Приведенные в обзоре оценки являются преимущественно модель^
ными и позволяют описать наблюдаемые закономерности качественно.
Для более детального анализа реальной ситуации представляется необ-
ходимым рассмотрение ряда теоретических и экспериментальных задач,
как «атомных», так и специфически твердотельных. Весьма интересен
вид волновых функций ионного терма вблизи псевдопересечений с учетом
того, что заряженный центр не является водородоподобным. Открытым
остается вопрос о влиянии спина на прыжковое движение «лишнего»
электрона. Несоиненно, важно изучение условий делокализации в полу-
проводниках при различных температурах и степенях компенсации,
а также вероятностей излучательных и безызлучательных переходов
в комплексах типа Н" — Н + и аннигиляции комплексов.

ПРИЛОЖЕНИЕ

1. Поясним вывод формулы (4). Нормированная волновая функция (3) дается
•выражением

(2πα,)-'/2 /ехр(-г/Д,) exp ( - \, - R |Az,) \
4 ±

/ е х р ( - г / Д , ) exp ( - \, - R |Az,) \
V * ± \r-R\ Г ( П Л )

S — интеграл перекрытия, S — (ψ (ra) ψ (rb)). Матричный элемент дипольного пере-
хода Μ из (П. 1) в состояние, описываемое плоской волной ψΑ ~ е*кг можно пред-
ставить через матричный элемент для Η--иона Мц_:

" и -

l±c
1 1±S
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Усредняя (П. 3) по углам между к и R π считая, что Δ <ζ Et, получаем для сечения
формулу (4).

2. При вычислении вероятности стимулированного фононами прыжка W^ вол-
новая функция лишнего электрона бралась в виде 4 2 , 4 8

e-rlii_e-^Tlai

Функция (П. 4) при г <. αγ лучше, чем (1), описывает состояние электрона вблизи
ядра. При вычислении частотной зависимости сечения фотораспада различие (П." 4)
и (1) несущественно; при вычислении вероятности фононного перехода его следует
учитывать. Входящая в (6) функция φ (g1, αχ) имеет вид (П. 5):

С ростом 5Х φ убывает. Так, при #ιαι = 2 φ 2 = 0,25, при qxa^ = 4 φ2 = 0,036, при
qxax = 3 φ 2 iw 4-10-4. Значению g ^ = 2 соответствует в Si Δ,^ да 1,2 мэВ, в Ge —
Δ ο · да 0,3 мэВ.
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