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I. Bevezetés 

A félvezetők tu la jdonsága i t nagymér tékben a bennük levő szennyezők 
ha tá rozzák meg. E z é r t fo rd í tanak különös figyelmet az ul t ra- t iszta félveze-
tőkbe bevi t t szennyezők t anu lmányozásá ra a félvezető-elektronika létrejöt té-
nek kezde te óta. 

Különösen érdekesek azok a szennyező a tomok, amelyek külső elektron-
j a inak energiaszintjei a félvezető t i l t o t t sáv jában a valencia- sáv t e t e j e vagy 
a vezetési sáv alja közelében helyezkednek el. Á l ta lában ezek olyan atomok, 
amelyek vegyértékeinek száma ^ 1 - g y e l t é r el a félvezetőt alkotó a t o m o k vegy-
ér tékének számától . Az olyan anyagokban , mint a germánium és szilícium, 
ezek a szennyezők a Mendelejev-féle periódusos rendszer III. és V. csoport já-
nak elemei. 

H a például a ge rmániumba arzént viszünk be, akkor az a rzénatomok 
helyet tes í t ik az a laprácsban a ge rmániu ina tomoka t és négy vegyérték-
elektronnal létesí tenek kötés t a szomszédos germániumatomokkal . Mivel az 
As a t o m o k öt vegyér tékűek , így egy elektron nem vesz részt a kovalens 
kötések k ia lak í tásában , ezért kötése eléggé gyenge s a j á t a tomjához . A kötési 
energia ez esetben kísérletileg megha tá rozha tó , ha a Hali-effektus segítségével 
m é r j ü k a vezetési e lek t ronok számának vál tozását a hőmérséklet függvényé-
ben. Л számítás e redményeképpen azt k a p j u k , hogy megfelelő kis hőmérsék-
leten, amikor EjkT 1, ahol Е/ a kö tés i vagy ionizációs energia, к a Boltz-
mann á l landó és T az abszolút hőmérsékle t , az e lektronok koncent rác ió ja : 

Az 1. ábrán l á t h a t ó a Hal i -ef fektus hőmérsékletfüggésének méréséből 
k a p o t t t ip ikus e redmény [1] adata i a l ap ján , log R = ç>(l/T) a l a k b a n , ahol 
R a Hal i -ál landó l /ne . Az 1. ábrán l á t h a t ó egyenes haj lászögéből k i számí tha tó 

II. Sekély szennyező nívók 

I I 
KT, 
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az Et ionizációs energia. Az Ei értékei különböző szennyező a tomokra germá-
nium* és szilíciumkristályokban az I. t áb láza tban láthatók. 

I. táblázat 

A szennyező atomok ionizációs Ej energiája germániumban és szilíciumban (R. A. SMITH nyomán) 

A szennyező atom В Al Ca I n p As Sb 

Germánium 
[meV] 10,4 10,2 10,8 11,2 12 12,7 9,6 

Szil ícium 
[meV] 45 57 65 16 44 49 39 

3 0 0 1 0 0 5 0 2 0 10 10 9 8 7 6 Г M 

1. ábra 

A III . és V. csoportba t a r tozó szennyező atomoknak a 4 vegyértékű 
félvezetőkben k a p o t t ionizációs energiaértékei lehetővé teszik, hogy az 5 és 
3 vegyértékű a tomok többletelektronjainak állapotát analógnak tekintsük 
a hidrogénatom elektronállapotával. A kristályrácsba beépült szennyező 
a tomok jelentős része úgy tek in the tő , mint egyszeresen töl töt t mag, amely 
pozitíven töl töt t az 5 vegyértékű és negatívan töl töt t a 3 vegyértékű a tom 
esetében. Ilyen körülmények közöt t a többletelektron vagy lyuk kötési 
energiája: 

Ej —- EH , 
mez 

ahol Eft a hidrogénatom ionizációs energiája, amely 13,6 eV; 
E a fé lvezető dielektromos állandója; 
m* a töltéshordozó effektív tömege; 
m a szabad elektron tömege. 
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A „Bohr-sugár" alapál lapotban: 

m fi2 
rb — rH— = — , 

m M e2 

ahol rfi az első Bohr-sugár a hidrogénatomban, amelynek értéke 0,5 • 10~ 8 cm. 

e értéke egyenlőnek vehető a makroszkopikus dielektromos ál landó 
értékével, amikor e elegendően nagy és nagy érték. Ilyen esetben a bemuta to t t 
elemi számítás jó közelítést ad. Azokban az anyagokban, amelyekben e ki-
csiny, az elektron többnyire a mag közelében tartozókodik a rácsállandóval 
összemérhető távolságban és ekkor az E j meghatározására pontosabb számí-
tási módszert kell alkalmazni. 

III. A szennyező atomok ütközéses ionizációja kis hőmérsékleteken 

Amikor a hőmérséklet olyan kicsiny, hogy kT Ei, a domináló szeny-
nyező többle t a tomjai kihasználatlanok maradnak. A germániumban, mint 
emlí te t tük, a sekély nívójú szennyezők ionizációs energiája közelítőleg 0,01 eV. 
Nagyon alacsony hőmérsékleteken pedig a kis szennyező-koncentrációt tar -
talmazó kristályokban az elektronok vagy lyukak szabad úthosszát csupán 
a rács akusztikus rezgéseiből adódó szórás korlátozza. Ekkor a szabad úthossz 
értéke: 

4 - Ю - 3 

/ = cm , 
T 

és héliumhőmérsékleteknél A ̂  10 fi. A szennyező atomok kis ionizációs ener-
giája és az elektronok nagy szabad úthossza elősegíti, hogy ilyen körülmények 
között aránylag kis villamos erőterek esetén is intenzív ütközéses ionizáció 
jöhessen létre, mely az úgynevezett kis hőmérsékletű szennyezéses átütéshez 
vezet [2]. 

A 2. ábrán lá tha tó egy germánium minta áramfeszültség függésének 
tipikus görbéje T = 4 , 2 °K-on, E. I. Z A V A R I C K A J A adatai a lapján. Amint a 
j = <p(E) görbéből lá tható , igen gyenge terek esetén az áramfeszültség függés 
lineáris, ma jd a térerősség növelésével az áram gyorsabb növekedése figyel-
hető meg, ami kapcsolatos az elektronok felmelegedése mia t t lecsökkent 
rekombinációs együt thatóval , végül pedig az Ec = 5 V/cm térerősség elérése-
kor megindul az á ram átütésre jellemző ugrásszerű növekedése. A Hali-
effektus méréséből megállapítot ták, hogy E ^ 4 Ec térerősségnél gyakorlati-
lag minden többlet-szennyező atom ionizálódik. Minthogy a szabad úthossz 
10 (A nagyságrendű lehet, azért nem nehéz olyan min táka t készíteni, ahol 
d <2 A. Ebben az esetben, természetesen az átütési feszültség nem lehet kisebb 
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az ionizációs potenciálnál . Az átütési feszültség függését a minta vas tagsá-
gától kis hőmérsékle tű szennyezéses á t ü t é s esetén a 3. ábra m u t a t j a [3]. 
Mint ezekből az adatokból l á t ha tó , az á tü tés i feszültség, U l ineárisan csökken 
a vastagsággal egészen U = Ui értékig, — ahol [/,• — a szennyező a tomok ioni-
zációs po tenc iá l ja . Amikor a vastagság d <f X az á tü tés i feszültség Uc = Ui 
függetlenül a vastagságtól . 

[A/cm2] 
102 -

101-
1 -

10'<-
10"2-

3. ábra 

2 70- 20 40- §0 100 
E[y/cm] 

2. ábra 

IV. A szennyező atomok ionizációs energiája egytengelyű nyomás 
esetén 

A vizsgál t vékony min t ák közöt t vol tak o lyanok, amelyek á tü tés i 
feszültsége normál is kö rü lmények között kisebb volt , m i n t Ui. Néhány min-
táná l Uc lecsökkent 7 mV ér tékre . Az oka ennek valószínűleg a v isszamaradó 
mechanikai feszültség vol t . Mind kísérletileg [4], mind elméletileg [5] k imu-
t a t t á k , hogy a kis kötési energiával rendelkező akceptor szennyező ionizá-
ciós energiája csökken egytengelyű deformáció esetén. A germánium és szilí-
cium valencia-sávja , hasonlóan néhány más félvezetőhöz, három zónából 
áll: a nehéz- és könnyű- lyukak zónájából , amelyeknek а К = 0 helyen közös 
pon t juk van az e = <p(K) görbéken, ahol e az energia, К a lyukak kvazi-
impulzusa, és egy h a r m a d i k zónából, ame ly a spin-arbi tál is kölcsönhatás 
következtében elvált az előzőktől , ahogy ez a 4. ábrán l á t h a t ó . Az egytengelyű 
deformáció megszüntet i a kr is tály köbös sz immet r iá já t és megszüntet i az 
elfajulást а К = 0 helyen. A deformálat lan kr i s tá lyban, a hidrogénszerű szeny-
nyező a t o m b a n a lyukak á l lapota a két felső zónához t a r tozó blokkfüggvé-
nyek kombinációjával í r h a t ó le, a h a r m a d i k , alsó zóná t pedig f igyelmen 
kívül h a g y j á k . Az egytengelyű deformáció a zónák fe lhasadásához és viszony-
lagos el tolódásukhoz vezet а к 0 p o n t b a n . A közö t tük keletkező energiarés 

AE = Ь-Т), 
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ahol b a deformációs potenciál, 
T) a deformáció nagysága. 

Ennek következtében megváltozik minden egyes zóna nagysága és 
következésképpen az E; ionizációs energia is. Az [5] munkának megfelelően 

V .. . iКг 
^Konnuu 

lyukak 

O) B) 

4. ábra 

U>J [ТЕIFI 

11 

10-

9~ 

8 -

7-

p-Ge P [m] I [111] 

LO~ 20 30 ~40~ 50 60 
P [kp/mm2] 

5. ábra 

egytengelyű nyomás esetén Е,- = E „ + Ej/tj, ahol E„ és E, állandók. Az 5. 
ábra [6] mu ta t j a az ionizációs energiamérés eredményeit germániumban egy-
tengelyű P nyomás esetén. 
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V. A szennyező atomok foto és fototermikus ionizációja 

A szennyző a t o m o k ionizálhatok sugárzással is, ami megfigyelhető a 
fotovezetés-mérésekből. Ilyen mérések eredményét m u t a t j a be a 6. ábra bór-
akceptor szennyezőt t a r t a lmazó germániumon T — 4,2 °K esetén I . V. K u -

6. ábra 

C S E R E N K O adatai a l ap ján . A f o t o á r a m görbéinek eltolódása egytengelyű 
nyomás hatására az ionizációs energia lecsökkenésével magyarázha tó . Jelentős 
nagyságú fo toáram hv < Е,- foton energiáknál é r the tően azért f igyelhető meg, 
mert a fény ha tásá ra gerjesztet t szennyező a tomok te rmikusan ionizálódnak 
ki. Különösen szemléletesen látszik ez a fo toá ram hv görbéjén, T = 10 °K 
ér téknél , amelyet T . M . L I F S I C és munka tá r sa i [ 8 ] adata i a lap ján a 7 . ábra 
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m u t a t . Addig, amíg a bór ionizációs energiája a germániumban Ej 10 meV 
a fo toá ram színképi eloszlásának görbéjén a bór ger jesztet t ál lapotaira jellemző 
ex t rémumrendszer f igyelhető meg hv <C Ej ér tékeknél . A fo toáram az a tomok-
ban az e lektronokat az alapál lapotból ger jeszte t t á l lapotba viszi á t , m a j d a 
rács hőrezgései szo lgá l ta t ják azt a h iányzó energiát , amely szükséges az elek-
t r o n n a k a vezetési sávba tör ténő á tdobásához . Ezek a mérések lehetővé teszik 
igen kis mennyiségű 1012 c m - 3 nagyságrendű szennyező meghatározásá t a 
fé lvezetőben, va l amin t a ger jesz te t t á l lapotokon való megtapadás valószínű-
ségének megál lapí tásá t , amely a kaszkád-rekombináció elmélet lényeges para-
métere . 

V. Paramágneses rezonancia a szennyező atomokon 

Amíg a szennyező a tomok koncent rác ió ja olyan kicsiny, hogy a közö t tük 
levő közepes távolság 

rm ^ N 3 <t re, 

ahol N a szennyező atomok koncentrációja; és 
re a Bohr-sugár, a szennyező hidrogén-analóg atomjának alapállapotában — 

addig az a tomok egymástól elszigeteltnek t ek in the tők . Ebben az esetben az 
EPR (e lektronparamágneses rezonancia) színkép 2y 1 vonalból áll, ahol y a 
mag sp in je . A foszfora tomoknál , ahol y = 1/2, a vonalak száma ke t tő . 

A vonalak f rekvenciá i a spek t rumban hv = hv0 i 1 /2A, ahol h = gpuH0, 
és a h iperf inom csatolás á l landója 

16 Md А = -—л——11е[гр (о)]2. 
3 Y d 

I t t g a spektroszkópikus felhasadás együtthatója; 
fie a Bohr-magneton; 
H 0 a külső mágnestér térerőssége; 
X d a donor mag spinje; 

M o ) f az elektron-hullámfüggvény modulusának négyzete abban a pontban, ahol a mag 
helyezkedik el. 

A szennyező a tomok koncent rác ió jának növekedésével csökken a közöt-
t ü k levő közepes távolság és ha a szennyező a tomok megfelelő közelségbe 
kerü lnek egymáshoz, észrevehetővé válik a té r fogat i egymásraha tás . Ez az 
EPR spek t rumban úgy jelenik meg, hogy a hiperf inom kölcsönhatás ( H F K ) 
vonalai mellett megfigyelhetők a közö t tük elhelyezkedő térfogat i kölcsönhatás 
vonala i is. 

A 8. ábrán foszforral adalékolt szilícium EPR spek t ruma l á tha tó , külön-
böző foszforkoncentrációk mellet t N.A. P E N I N és B . G. Z S U R K I N [ 9 ] ada ta i 
a l ap j án . Kezdve a kb . 1017 cm ~3 koncen t rác ió ta r tománytó l a HFK vonalak 
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intenzitása a koncentráció növelésével csökken, viszont a közöttük elhelyez-
kedő vonalak intenzitása nő, a térfogati egymásrahatásnak és a szennyező 
atom-elektronok delokalizációjának észlelése mellett . Kb. 1018 cm 3 foszfor-
koncentráció esetén a HFK vonalak eltűnnek és a térfogati kölcsönhatásnak 
csak egy vonala marad meg. Ilyen nagy koncentráció esetén a szennyző ato-
mok már nincsenek izolálva egymástól és a szennyező állapotok sávot alkot-
nak . A térfogati kölcsönhatás vonalának szélessége 

Av- exp 
4 n N 

1/3 

Гь 

dx'/dH 

L n 

A foszfor effektív Bohr-sugara A szilíciumban N. A. P E N I N becslése 
szerint 18Â, ami közelítőleg egyezik más kísérletekből nyert adatokkal . 
A foszforatomok ionizációs energiája a szilíciumban a); = 0,044 eV és az első 
pálya Bohr-sugara 

EH 0,5-10 8 -13 ,6 о 
rb = rH ~ 13 A . 

Ete 12-0,044 

Abban az esetben, ha a félvezető adalékolva van donor szennyezővel, 
amelynek koncentrációja N j és ez részben kompenzálva van akceptorokkal, 
amelyek koncentrációja Na, úgy az EPR vonalak intenzitása kis hőmérsékletek-
nél Nd—Na értékkel arányos. A foszforral adalékolt és borral különböző 
mértékben kompenzált szilícium EPR színképe lá tható a 9 . ábrán N. A. P E N I N 

ada ta i alapján. A kompenzáló szennyező anyag koncentrációjának növekedése 
a különbség csökkenéséhez vezet, következésképpen csökken a vonalak in-
tenzitása is. Mint a 9. ábrán lá tható , igen észrevehetően csökken a középső 
vonal intenzitása, amely a térfogat i kölcsönhatást jellemzi. Ebből az követ-
kezik, hogy donoroknak akceptorokkal tör ténő kompenzációja esetén főleg nem 
az elszigetelt, hanem a delokalizált atomokról lépnek át elektronok, azokról, 
melyek részt vesznek a közeli donorokkal való kölcsönhatásban. Más szavakkal 
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kife jezve ez azt je lent i , hogy ezeknek az e lekt ronoknak az energiája nagyobb , 
m i n t a lokalizáltaké, és ezért a delokalizált elektronok kisebb energiaráfordí-
t á sáva l dobhatók á t a vezetési sávba, mint a különálló a tomokon lokal izál tak. 

9. ábra 

VI. A szennyezőeloszlás ingadozása 

Nagy mennyiségű szennyezőt t a r t a lmazó félvezetőkben, amikor a kom-
penzáció nagyfokü , a szennyezők eloszlásának ingadozása lényegesen eltor-
z í t j a az energiaszerkezetet . A Debye-f luktuációs t a r t o m á n y o k lineáris mére te , 
L egyenlővé tehe tő a hosszal az öntecs megszi lárdulásának vagy a kompenzá ló 
szennyező bedi f fundálásának T hő fokán : 

ekT 
Ne2 

ahol к a Boltzmann-állandó, 
N a szennyező koncentrációja. 

A részecskék száma ebben a t a r t o m á n y b a n NL3 és a tö l tés f luk tuác ió 
négyzetes középértéke 

e2 (ô7V)2~e2 NL3. 

í gy a tö l tésf luktuáció következ tében kialakuló potenciálgödör közepes 
mélysége a következő összefüggésből ha t á rozha tó meg : 

У A2 ~ — ( N L 3 ) 1 ! 2 ^ ( N L ) . 
eL e 
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Ilyen módon a szennyezők eloszlásának ingadozása az energiasávok 
elhajlásához és bizonyos feltételek mellett úgynevezett „ ü s t ö k " állapotokhoz 
vezet , amit vázlatosan a 10. ábra szemléltet [11]. 

Mint ismeretes, a potenciálgödrökben csak akkor lehetnek energianívók, 
ha azoknak a mélysége 

Ha ez a feltétel teljesül, úgy az energiaszintek eloszlása és a sávok 
formája követi a ,,potenciál-relief"-et a térben. Egyes félvezetőkben azonban, 
mint például a gallium-arzenidben az elektronok és a lyukak effektív tömegénél 
muta tkozó nagy különbség mia t t olyan helyzet állhat elő, amikor is az álla-
potok „üs töke" csak a vezetési sávban jelentkezik, de hiányzik a valencia-
sávból, ami kihatással van a p-n á tmenetek I-V karakteriszt ikájára és a fél-
vezető optikai tulajdonságaira is [12]. 
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L a potenciálgödör szélessége 
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