SZENNYEZO ATOMOK A FELVEZETO KRISTALYOKBAN

B. M. VUL
A SZOVJETUNIO TUDOMANYOS AKADEMIAJANAK LEVELEZG TAGJA

[Beérkezett 1967. oktéber 30-dn]

I. Bevezetés

A félvezetSk tulajdonsagait nagymériékben a benniik levd szennyezfk
hatarozzdk meg. Ezért forditanak kiillonés figyelmet az ultra-tiszta félveze-
tékbe bevitt szennyezdk tanulméanyozasara a félvezet§-elektronika létrejstté-
nek kezdete éta.

Kiiléndsen érdekesek azok a szennyez atomok, amelyek kiils§ elektron-
jainak energiaszintjei a félvezet§ tiltott sidvjaban a valencia- sav teteje vagy
a vezetési sav alja kozelében helyezkednek el. Altalaban ezek olyan atomok,
amelyek vegyértékeinek szama --1-gyel térel a félvezetst alkoté atomok vegy-
értékének szamatél. Az olyan anyagokban, mint a germanium és szilicium,
ezek a szennyezSk a Mendelejev-féle periédusos rendszer II1. és V. csoportja-
nak elemei.

IL. Sekély szennyezé nivék

Ha példaul a germaniumba arzént visziink be, akkor az arzénatomok
helyettesitik az alapricsban a germiniumatomokat és négy vegyérték-
elecktronnal létesitenek kotést a szomszédos germaniumatomokkal. Mivel az
As atomok ot vegyértékiick, igy egy elektron nem vesz részt a kovalens
kétések kialakitdsdban, ezért kotése eléggé gyenge sajat atomjahoz. A kotési
energia ez esethen kisérletileg meghatarozhaté, ha a Hall-effektus segitségével
mérjiik a vezetési elektronok szdmanak valtozasit a hdmérséklet fiiggvényé-
ben. A szimitas eredményeképpen azt kapjuk, hogy megfelel§ kis h&mérsék-
leten, amikor E;/kT = 1, ahol E; a kotési vagy ionizaciés energia, k a Boltz-
mann alland6 és T az abszolit hdmérséklet, az elektronok koncentracigja:

E;
n ~ expt——|.
]

Az 1. abran lathaté a Hall-effektus hdmérsékletfiiggésének méréséhdl
kapott tipikus eredmény [1] adatai alapjan, log R = ¢(1/T) alakban, ahol
R a Hall-allandé 1/ne. Az 1. abrén lathaté egyenes hajlaszogébgl kiszamithaté

MTA VI. Osuily Kixeményei 40, 1968



252 VUL B. M.

az E; ionizaciés energia. Az E; értékei kiilonb6z6 szennyez§ atomokra germa-
nium- és sziliciumkristalyokban az I. tablazatban lathaték.

1. tablazat

A szennyez6 atomok ionizdciés E; energidja germaniumban és sziliciumban (R. A. SMITH nyomdn)

A szennyez$ atom l B t Al Ga In 1 P As Sb
Germaéanium ‘
[meV] 10,4 10,2 10,8 11,2 12 127 9,6
Szilicium
[meV] 45 ’ 57 65 16 44 49 39
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A III. és V. csoportba tartozd szennyez$ atomoknak a 4 vegyértéki
félvezetSkben kapott ionizaciés energiaértékei lehetdvé teszik, hogy az 5 és
3 vegyértéklt atomok tobbletelektronjainak allapotat analégnak tekintsiik
a hidrogénatom elektronallapotaval. A kristalyracsba beépiilt szennyezd
atomok jelentds része tigy tekinthetd, mint egyszeresen toltott mag, amely
pozitiven toltott az 5 vegyértékdl és negativan toltott a 3 vegyértékd atom
esetében. Ilyen kériilmények kozott a tobbletelektron vagy lyuk kotési
energiaja:

*
E;= EH 2 ’

me?

ahol Ep a hidrogénatom ioniziciés energidja, amely 13,6 eV;
e a félvezetd dielektromos dllandéja;
m* a toltéshordozo effektiv tomege;
m  a szabad elektron tomege.
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A ,,Bohr-sugar” alapallapotban:

m n?
rb::rH —_ T

m*

ahol ry; az els§ Bohr-sugar a hidrogénatomban, amelynek értéke 0,5 - 1078 cm.

e értéke egyenlének vehet6 a makroszképikus dielektromos allandé
értékével, amikor ¢ elegendGen nagy és nagy érték. Ilyen esetben a bemutatott
elemi szamitas j6 kozelitést ad. Azokban az anyagokban, amelyekben ¢ ki-
csiny, az elektron tébbnyire a mag kozelében tartozékodik a racsallandéval
osszemérhetd tavolsagban és ekkor az E; meghatarozasara pontosabb szami-
tasi moédszert kell alkalmazni.

III. A szennyez$ atomok iitkizéses ionizaciéja kis hémérsékleteken

Amikor a hmérséklet olyan kicsiny, hogy kT < E;, a dominalé szeny-
nyez$ tobblet atomjai kihasznalatlanok maradnak. A germéniumban, mint
emlitettiik, a sekély nivéji szennyezdk ionizaciés energiaja kozelitleg 0,01 eV.
Nagyon alacsony h&mérsékleteken pedig a kis szennyez8-koncentriciét tar-
talmazé kristilyokban az elektronok vagy lyukak szabad tthosszat csupan
a racs akusztikus rezgéseibdl ad6dé széras korlatozza. Ekkor a szabad tdthossz
értéke:

_4.10-3

— cm,

Yl

és héliumh&mérsékleteknél A o~ 10 u. A szennyezd atomok kis ionizéciés ener-
gidja és az elektronok nagy szabad dthossza el§segiti, hogy ilyen kériilmények
kézott aranylag kis villamos erfterek esetén is intenziv iitkdzéses ionizacid
johessen létre, mely az vigynevezett kis hdmérsékleti szennyezéses atiitéshez
vezet [2].

A 2. ibran lathaté egy germénium minta aramfesziiltség fliggésének
tipikus gorhéje T = 4,2 °K-on, E. I. ZavaRickAJA adatai alapjan. Amint a
j = p(E) gorbébdl lathaté, igen gyenge terek esetén az dramfesziltség fiiggés
linearis, majd a térerGsség novelésével az dram gyorsabb novekedése figyel-
hetd meg, ami kapcsolatos az elektronok felmelegedése miatt lecsokkent
rekombinéciés egyiitthatéval, végiil pedig az E; = 5 V/em térergsség elérése-
kor megindul az aram atiitésre jellemz§ ugrasszerii novekedése. A Hall-
effektus mérésébsl megallapitottak, hogy E o< 4 E. térer§sségnél gyakorlati-
lag minden tébblet-szennyez8 atom ionizalédik. Minthogy a szabad uthossz
10 # nagysagrendd lehet, azért nem nehéz olyan mintakat késziteni, ahol
d < 4. Ebben az esetben, természetesen az atiitési fesziiltség nem lehet kisebb
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az ionizaciés potencidlnal. Az atiitési fesziiltség fiiggését a minta vastagsa-
gatél kis hémérsékletli szennyezéses atiités esetén a 3. dbra mutatja [3].
Mint ezekbdl az adatokbél lathaté, az atiitési fesziiltség, U linearisan csokken
a vastagsaggal egészen U = U, értékig, — ahol U; — a szennyez§ atomok ioni-
zaciés potencialja. Amikor a vastagsdg d << 1 az atiitési fesziiltség U, = U;
figgetleniil a vastagsagtél.

I [A/crg'i]
10% 4 X Vo ¥
X=X p 0
1074 A
1 /KW 40
10" ,’
zg::: x 30
107
10°%- ¥ 10—--;7’4
10'74 X
10-8JM $ T | T : g O // 3 T T T 1
2 46710 2040-60 100 20 40 60 80 100
E[v/cm] d[u]
2. dbra 3. dbra

IV. A szennyez6 atomok ioniziciés energidja egytengelyii nyomas
esetén

A vizsgalt vékony mintak kozott voltak olyanok, amelyek atiitési
fesziiltsége normalis koriilmények kozott kisebb volt, mint U;. Néhany min-
tanal U, lecsokkent 7 mV értékre. Az oka ennek valészintileg a visszamaradé
mechanikai fesziiltség volt. Mind kisérletileg [4], mind elméletileg [5] kimu-
tattak, hogy a kis kotési energidval rendelkezd akceptor szennyez§ ioniza-.
ciés energidja csokken egytengelyli deformécié esetén. A germéanium és szili-
cium valencia-savja, hasonléan néhany mas félvezet6hoz, harom zénabél
all: a nehéz- és konnyti-lyukak zénajabél, amelyeknek a K = 0 helyen kozos
pontjuk van az & = @(K) gorbéken, ahol ¢ az energia, K a lyukak kvazi-
impulzusa, és egy harmadik z6nabél, amely a spin-arbitalis kélesonhatas
kovetkeztében elvalt az el§z8ktél, ahogy ez a 4. abran lathaté. Az egytengelyt
deformécié megsziinteti a kristaly kobos szimmetridjat és megsziinteti az
elfajulast a K = 0 helyen. A deformélatlan kristalyban, a hidrogénszer@ szeny-
nyez$ atomban a lyukak allapota a két felsé zénahoz tartozé blokkfiiggvé-
nyek kombinéaciéjaval irhaté le, a harmadik, alsé zénat pedig figyelmen
kiviil hagyjak. Az egytengelyti deformacié a zonak felhasadasahoz és viszony-
lagos eltolédasukhoz vezet a k = 0 pontban. A kozottiik keletkezd energiarés

AE=b-.7,
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ahol b a deformdciés potenciél,
n a deformacié nagysaga.

Ennek kovetkeztében megviltozik minden egyes zéna nagysaga és
kovetkezésképpen az E; ionizaciés energia is. Az [5] munkanak megfelel§en

Kz
>
Kz
A
A4 v
1=0044jb
1o

b)

w; [med]

p-Ge P [11] 1[11]
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1 T T

1 90 A N
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5. dbra

egytengelyli nyomas esetén E; = E_ + Ej/n, ahol E_ és E; allandék. Az 5.
abra [6] mutatja az ionizéciés energiamérés eredményeit germaniumban egy-
tengelyli P nyomas esetén.
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V. A szennyezé atomok foto és fototermikus ionizacigja

A szennyz8 atomok ionizalhaték sugarzassal is, ami megfigyelhet§ a
fotovezetés-mérésekbdl. Ilyen mérések eredményét mutatja be a 6. abra bhor-
akceptor szennyez§t tartalmazé germaniumon T = 4,2 °K esetén I.V. Ku-

3
]
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CSERENKO adatai alapjan. A fotoaram gorbéinek eltolédasa egytengelyid
nyomads hataséira az ionizaciés energia lecsokkenésével magyarazhaté. Jelentds
nagysagi fotodram hy << E; foton energidknal érthet8en azért figyelhet§ meg,
mert a fény hatdsara gerjesztett szennyezd atomok termikusan ionizilédnak
ki. Kiilénésen szemléletesen latszik ez a fotodram hy gorbéjén, T = 10 °K
értéknél, amelyet T.M. Lirsic és munkatarsai [8] adatai alapjan a 7. dbra
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-

mutat. Addig, amig a bér ioniziciés energidja a germiniumban E; ~< 10 meV
a fotoaram szinképi eloszlasinak gérbéjén a bor gerjesztett allapotaira jellemzd
extrémumrendszer figyelhetd meg hy < E; értékeknél. A fotodram az atomok-
ban az elektronokat az alapallapotbdl gerjesztett allapotba viszi 4t, majd a
racs hdrezgései szolgaltatjdk azt a hidnyzé energiat, amely sziitkséges az elek-
tronnak a vezetési sivba torténd atdobasihoz. Ezek a mérések lehetdvé teszik
igen kis mennyiségl 10!2 cm —* nagysagrendid szennyez8 meghatirozasat a
félvezet3ben, valamint a gerjesztett allapotokon valé megtapadas valészinii-
ségének megallapitasat, amely a kaszkad-rekombinacié elmélet lényeges para-
métere. '

V. Paramagneses rezonancia a szennyezd atomokon

Amig a szennyezd atomok koncentréciéja olyan kiesiny, hogy a kozottiik

lev§ kozepes tavolsag
1

)
rme~N *<r,,

ahol N a szennyezd atomok koncentriciéja; és
r, a Bohr-sugdr, a szennyez8 hidrogén-analég atomjanak alapillapotaban —

addig az atomok egymastél elszigeteltnek tekinthet6k. Ebben az esetben az
EPR (elektronparamégneses rezonancia) szinkép 2y 4 1 vonalbél all, ahol y a
mag spinje. A foszforatomoknal, ahol y = 1/2, a vonalak szdma kett4.

A vonalak frekvenciai a spektrumban hy = hv, + 1/2A4, ahol h = gu H,,

és a hiperfinom csatolas allandéja

16 M,
A=——a—"uy).
3 Y,
Ttt g  a spektroszképikus felhasadas egyiitthatéja;

4 a Bohr-magneton;
H, a kiilsé magnestér térerissége;
X4 a donor mag spinje;
[y(0)]? az elektron-hullamfiiggvény modulusdnak négyzete abban a pontban, ahol a mag
helyezkedik el.

A szennyez$ atomok koncentraciéjanak novekedésével csokken a kozot-
tilkk levd kozepes tavolsdg és ha a szennyez§ atomok megfeleld kozelségbe
keriilnek egymashoz, észrevehet§vé valik a térfogati egymisrahatas. Ez az
EPR spektrumban gy jelenik meg, hogy a hiperfinom kélcsénhatis (HFK)
vonalai mellett megfigyelhetdk a kozottiik elhelyezkeds térfogati kélesonhatas
vonalai is.

A 8. abran foszforral adalékolt szilicium EPR spektruma lathaté, kiilon-
b6z§ foszforkoncentraciék mellett N.A. PENIN és B. G. ZsurkIN [9] adatai
alapjan. Kezdve a kb. 10%7 ¢m - koncentraciétartomanytél a HFK vonalak
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intenzitiasa a koncentracié novelésével csokken, viszont a kozottiik elhelyez-
kedé vonalak intenzitidsa né, a térfogati egymasrahatasnak és a szennyezé
atom-elektronok delokalizaciéjanak észlelése mellett. Kb. 108 em™3 foszfor-
koncentraci6 esetén a HFK vonalak eltiinnek és a térfogati kélesonhatasnak
csak egy vonala marad meg. Ilyen nagy koncentracié esetén a szennyzd ato-
mok mar nincsenek izolalva egymastél és a szennyezd allapotok savot alkot-
nak. A térfogati kilesonhatas vonaldnak szélessége

A 1/3
Y ~ ex T,
3 ( 47N J o
de/dH J
¢ \ /
[ Oersted * 17 | 1 1, 1 17

— —
[0hmem] 10,079 | 0,062 0.054 0,047 0,033 10,029 |001%
[cm?3] |9,4.70%] 141077 [ 2.5.1017 | 4.5.1077 | 60.1077|7,2.107| 2,108

8. dbra

A foszfor effektiv Bohr-sugara a sziliciumban N. A. PENIN becslése
szerint rye~ 18A, ami kozelitleg egyezik mas kisérletekbdl nyert adatokkal.
A foszforatomok ioniziciés energidja a sziliciumban w; = 0,044 eV és az elsd

palya Bohr-sugara

g =8
B DSABEA86 gy

Ee  12.0,044

Abban az esetben, ha a félvezet§ adalékolva van donor szennyezgvel,
amelynek koncentraciéja Ng és ez részben kompenzalva van akceptorokkal,
amelyek koncentraciéja Ng, gy az EPR vonalak intenzitasa kis h6mérsékletek-
nél Ny—N, értékkel aranyos. A foszforral adalékolt és bérral kiilonbézé
mértékben kompenzalt szilicium EPR szinképe lathaté a 9. abran N. A. PENIN
adatai alapjan. A kompenzal6 szennyez§ anyag koncentraciéjanak novekedése
a kiilonbség csokkenéséhez vezet, kiovetkezésképpen csokken a vonalak in-
tenzitasa is. Mint a 9. abran lathaté, igen észrevehetden csokken a kozépsé
vonal intenzitasa, amely a térfogati kolesonhatéast jellemzi. Ebbdl az kévet-
kezik, hogy donoroknak akceptorokkal torténé kompenzaciéja esetén féleg nem
az elszigetelt, hanem a delokalizalt atomokrél lépnek at elektronok, azokrél,
melyek részt vesznek a kozeli donorokkal valé kélesénhatasban. Mas szavakkal
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kifejezve ez azt jelenti, hogy ezeknek az elektronoknak az energiadja nagyobb,
mint a lokalizaltaké, és ezért a delokalizalt elektronok kisebb energiarafordi-
tasaval dobhaték at a vezetési sivba, mint a kiil6nallé6 atomokon lokalizaltak.

dx"/dH
a, l H

As

As

by
As ‘
As

9. @bra

VI. A szennyezGeloszlas ingadozasa

Nagy mennyiségii szennyezt tartalmazoé félvezetGkben, amikor a kom-
penzacié nagyfokid, a szennyezbk eloszlasanak ingadozasa lényegesen eltor-
zitja az energiaszerkezetet. A Debye-fluktuaciés tartoményok linearis mérete,
L egyenl§vé tehetd a hosszal az ontecs megszilardulasanak vagy a kompenzalé
szennyezd bediffundalasanak T héfokan:

LN SkT—
chol Nez ’
ahol k a Boltzmann-allandé,

N a szennyez8 koncentricidja.

A részecskék szama ebben a tartomanyban NL? és a téltésfluktudcio

négyzetes kozépértéke

e (SN)>~e NI .

Igy a toltésfluktuicié kovetkeztében kialakulé potenciélgﬁaﬁr ktizépés
mélysége a kovetkezd osszefiiggéshil hatarozhaté meg:

il 2
Jaz ~ "’L (NL3) 2 o £ (NL)2,
€

&
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Ilyen médon a szennyezdk eloszlisanak ingadozasa az energiasivok
elhajlasdhoz és bizonyos feltételek mellett dgynevezett ,,iistok™ allapotokhoz
vezet, amit vazlatosan a 10. abra szemléltet [11].

Mint ismeretes, a potencialgodrokben csak akkor lehetnek energianivik,
ha azoknak a mélysége

B2

4> -
2mlL2

ahol m a részecske effektiv tomege,
L a potencidlgodor szélessége

; %
sz Z
e /! } Ec
=X1;X2 :Xa' 4 -
[
E Y\ v
e m o0

a) b)
10. dabra

Ha ez a feltétel teljesiil, tgy az energiaszintek eloszlasa és a savok
formaja koveti a ,,potencial-relief”-et a térben. Egyes félvezet§kben azonban,
mint példaul a gallium-arzenidben az elektronok és a lyukak effektiv tomegénél
mutatkozé nagy kiilonbség miatt olyan helyzet allhat el6, amikor is az alla-
potok ,.iistoke’” csak a vezetési savban jelentkezik, de hidnyzik a valencia-
savbol, ami kihatassal van a p-n atmenetek I-V karakterisztikajara és a fél-
vezet$ optikai tulajdonsagaira is [12].
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