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Глава 7

ПОЛУПРОВОДНИКИ
С ТЕТРАЭДРИЧЕСКОЙ
КООРДИНАЦИЕЙ
АТОМОВ—

АМОРФНЫЕ ГЕРМАНИЙ И КРЕМНИЙ

7.1. Методы получения

В жидком состоянии аморфные германий и кремний имеют ко¬
ординационное число 6 и являются металлами. Обычными ме¬
тодами охлаждения расплава нельзя получить массивные об¬
разцы, хотя, что касается Ge, то появились отдельные сообще¬
ния о материале, полученном закалкой при разбрызгивании
[278, 1338]. Аморфные пленки, полученные разными способами
при осаждении, как и кристаллическая фаза, имеют координа¬
ционное число 4 и являются полупроводниками. Как будет
видно из дальнейшего, способ приготовления пленки сильно
влияет на ее электрические и оптические свойства. Наиболее
важными методами получения пленок являются следующие.

а. Испарение в вакууме (см., например, [86, 223, 228, 257,
503, 790, 1050, 1216, 1217, 1273, 1285, 1344—1346]). При испа¬
рении в вакууме можно получить пленки толщиной до 20 мкм,
но из-за внутренних напряжений такие толстые пленки склонны
к разрушению, так что большинство измерений проводилось на
пленках толщиной в несколько микронов. Для получения пле-
юк идеальными условиями являются следующие: сверхвысокий
вакуум (~10“10 тор), чистый исходный материал, большое рас¬
стояние между источником и подложкой (с тем чтобы достига¬
лось практически нормальное падение атомов на подложку),
как можно меньшая скорость испарения (несколько микронов
в час), сверхчистые плоские подложки и высокая темпера¬
тура подложек (250—300°С). Конечно, не все пленки приготов¬
ляются в таких условиях, а изучение их свойств в зависимости
от тех или иных условий является весьма информативным.
Пленки, получаемые испарением в менее глубоком вакууме, к
сожалению, содержат некоторое количество кислорода, и это
способствует стабильности пленок по отношению к кристалли¬
зации при их нагревании. Пленки, осажденные на подложки,
поддерживаемые при различных температурах, представляют
собой материалы с целым спектром свойств. То же можно ска¬
зать о пленках, осажденных при комнатной температуре и за-
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тем отожженных. Сообщалось, что плотность германиевых пле¬
нок, полученных испарением в вакууме, почти на 30% ниже
плотности кристалла (5,35 г/см3). Однако в среднем плотности
пленок оказываются, по-видимому, ниже на 10—15%. В работе
[314] сообщалось, что при испарении германия на кварцевую
подложку, температура которой поддерживается на уровне
250—300°С, получаются аморфные пленки с плотностью, близ¬
кой к плотности кристалла.

б. Напыление. Получение пленок напылением в атмосфере
аргона описывается в ряде работ [538, 900, 1015, 1274]. Ис¬
ходным материалом является обычно полуфабрикат в виде по¬
ликристалла или таблетки прессованного порошка. В атмосфере
Аг, скажем, при давлении в камере 10-3 тор скорости испаре¬
ния составляют несколько микронов в час. При этом избежать
включений Аг в количестве 1% трудно, но при достаточной ос¬
торожности может быть достигнута гораздо меньшая концент¬
рация других примесей. Как и при испарении в вакууме, плот¬
ность напыленных пленок увеличивается с ростом температуры
подложки и может отличаться от плотности кристалла в пре¬
делах нескольких процентов. Свойства таких пленок анало¬
гичны свойствам материала, полученного испарением р вакууме
(по крайней мере эта аналогия гораздо ближе, чем та, которая
просматривается при сравнении с пленками, получаемыми в
тлеющем разряде; см. ниже). Пленки германия и кремния, по¬
лученные напылением в атмосфере смеси аргона с водородом,
описаны в ряде работ [43, 244, 542, 791, 792, 952].

в. Электролитическое осаокдение [1262, 1275]. Толстые
(~30 мкм) пленки аморфного германия могут быть получены
путем осаждения на медный катод, погруженный в раствор
электролита GeCl, в СзН6(ОН)2. Такие пленки, содержащие
в виде примесей несколько процентов кислорода и меди, при
последующем растворении медной подложки в хромосернистой
кислоте могут быть получены в свободном виде. Для пленок,
приготовленных этим способом, количество экспериментальных
данных весьма ограниченно.

г. Разложение в тлеющем разряде. В этом методе получе¬
ния аморфных пленок используется безэлектродный радиочас¬
тотный разряд в газообразном германе (GeH.i) или силане
(SiH4). Этим методом, развитым в STL лабораториях [219, 220],
а затем Спиром и сотр. (см. [777, 1211] и другие ссылки, имею¬
щиеся в [1211]), а также Найтсом [687, 688], получают плен¬
ки, удельное сопротивление которых на несколько порядков
выше сопротивления пленок, полученных другими методами;
концентрация дефектов в этих пленках ниже, а запрещенная
зона шире. Объяснение этому пока не найдено. Согласно ряду
авторов (см. [244, 445, 542, 597]), такие свойства возникают
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благодаря присутствию водорода, включение которого даже в
концентрации меньше 1%, несомненно, приводит к нивелирова¬
нию роли свободных связей в случайной сетке атомов; в отсут¬
ствие свободных связей такая случайная сетка полностью увя¬
зана ковалентными связями. Согласно мнению других авторов
[779, 1207], различие в свойствах этих пленок связано со спе¬
цификой самого процесса осаждения. Оценки содержания во¬
дорода оказываются различными, и в действительности коли¬
чество включений зависит от температуры и скорости осажде¬
ния [166]. В работе [164] (см. также [693]) на основании де¬
тального исследования спектров комбинационного рассеяния
Si, приготовленного осаждением в тлеющем разряде, получены
данные, свидетельствующие о том, что концентрация связанного
водорода в пленках, осаждавшихся при комнатной температуре
и температуре 250°С, составляет ~35—50 ат.% и ~15—25ат.%
соответственно. В работе [1312] изучалось испарение водорода
из пленки при нагревании; при температурах выше 600°С боль¬
шую часть водорода можно вывести из пленки, однако в ре¬
зультате получающиеся пленки имеют проводимость и оптиче¬
скую запрещенную зону, которые по величине близки к соот¬
ветствующим значениям для пленок, полученных испарением
или напылением.

Несмотря на высокую, вероятно, концентрацию водорода в
аморфных Si и Ge, получаемых разложением в тлеющем раз¬
ряде, и благодаря низкой концентрации активных центров де¬
фектов, оказывается возможным всестороннее исследование
«собственных» свойств') таких пленок. Первые сообщения о ле¬
гировании аморфного полупроводника примесями замещения
были сделаны для пленок, полученных путем осаждения в тлею¬
щем разряде при разложении газовых смесей составов SiH4/PH3
и SiH4/B206 [687, 688, 775, 1208, 1210, 1211].

7.2. Структура аморфных Ge и Si

Основным экспериментальным методом исследования структуры
этих полупроводников с тетраэдрической координацией атомов
является дифракция рентгеновских лучей или электронов. С по¬
мощью анализа углового распределения интенсивности рассея¬
ния выводится радиальная функция распределения (РФР) ато¬
мов, которую можно сравнить с соответствующей функцией, оп¬
ределенной в той или иной структурной модели. Модель может

') Под «собственными» свойствами мы подразумеваем свойства зоны
проводимости и валентной зоны, включая положение края подвижности, ко¬
торое в значительной степени не зависит от состояний в запрещенной зоне.
Что касается пленок, содержащих большие количества водорода, то было
бы предпочтительно называть их сплавами Si : Н.
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быть построена вручную или с помощью компьютера. Для Ge
и Si (особенно для Ge) эта процедура привела к подробному
описанию структуры ближнего порядка в аморфной пленке.
Хотя изменения условий приготовления пленок и приводят к
изменениям в электрических и оптических свойствах (см. после¬
дующие разделы), а также к заметным изменениям в РФР, по¬
следнее обстоятельство является относительно несущественным
в тех случаях, когда интересуются основными особенностями
структуры ’).

На рис. 7.1 и 7.2 найденные экспериментально РФР аморф¬
ного кремния ([898, 899], метод дифракции электронов) и
аморфного германия ([1284], метод дифракции рентгеновских
лучей) сравниваются с соответствующими РФР для кристалли¬
ческих фаз. Аналогичные кривые получены и другими авторами;
см., например, [241, 242, 458, 478, 500, 501, 1098, 1167]. РФР
как аморфного германия, так и кремния показывают, что в них
сохраняется тетраэдрический тип расположения атомов, харак¬
терный для кубической структуры алмаза. При этом число бли¬
жайших соседей (о котором судят по площади, заключенной под
первым максимумом РФР) равно 4, а расстояние между бли¬
жайшими соседями отличается от длины связи в кристалле в
пределах нескольких процентов. Число следующих соседей
равно 12, а среднее расстояние до них составляет величину
л/Щ, умноженную на длину ковалентной связи. Уширение вто¬
рого максимума с учетом поправки на термическое уширение
свидетельствует о том, что отклонения валентных углов от нор¬
мального тетраэдрического угла 109°28' составляют примерно
±10°. Первым наиболее заметным отклонением от структуры
алмаза является полное отсутствие на РФР максимума, соот¬
ветствующего третьей координационной сфере, т. е. максимума,
который присутствует на РФР кристалла.

Взаимная ориентация триад связей, принадлежащих двум
ближайшим соседним атомам, характеризуется, как известно,
диэдрическим углом ф (рис. 7.3,а). Если этот угол равен 60°,
то говорят, что связи образуют зигзагообразную конфигура¬
цию. Если угол равен нулю, то говорят, что связи образуют
«загораживающую» конфигурацию. Если все связи находятся
в зигзагообразной конфигурации и при этом добавляются сле¬
дующие структурные единицы, то это приведет к образованию
кубической структуры алмаза (рис. 7.3,6); если в трех направ¬
лениях связи находятся в зигзагообразной конфигурации, а в
четвертом — в загораживающей, то получается решетка вюрци-
та; в обоих этих типах структур все атомы складываются в
кольца, состоящие из шести атомов. Если все связи находятся

’) Поры и другие несовершенства структуры обсуждаются в разд. 7.3.
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Рис. 7.1. Радиальная функция распределения (РФР) в аморфном (приго¬
товленном испарением) и кристаллическом кремнии, полученная при анализе

данных по дифракции электронов [899J.
Толщина пленки Si составляла 100 А. / — свежеприготовленная пленка; 2—кристаллизо¬

ванная пленка.

в загораживающей конфигурации и возможны небольшие от¬
клонения (1°28') валентных углов, то получаются пентагональ-
ные додекаэдры, содержащие только пятиатомные плоские
кольца (рис. 7.3,6). Однако эти структурные единицы (назы¬
ваемые аморфонами) не могут целиком заполнить простран¬
ство.



Рис. 7.2. Радиальная функция распределения для кристаллического герма¬
ния (а) и двух пленок аморфного германия (б), полученных при напылении
на подложку с температурой 150°С (кривая 1) и 350°С (кривая 2) [1284].
Пики по обеим сторонам от главного максимума связаны с эффектами ограничения').

Для кривой 2 сделаны соответствующие поправки.

1) Имеются в виду неточности при обработке данных эксперимента, — Прим, перев.
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Первая серьезная попытка смоделировать аморфные Ge и Si
была предпринята Григоровичи [496] (см. также [497, 499, 500]),
который использовал в качестве основы модели смесь аморфо-
нов и алмазоподобных единиц с целью построить модифициро¬
ванные полиэдры Вороного. Эта модель давала РФР, находя¬
щуюся в хорошем согласии с экспериментом, и воспроизводила
важную особенность РФР — исчезновение третьего максимума,
присутствующего на РФР кристаллических Ge или Si, но от-

Рис. 7.3. а — иллюстрация к представлению о диэдрическом угле Ф между
связями для двух ближайших соседей; б — кубическая структура алмаза —
все связи находятся в зигзагообразной конфигурации (Ф = 60°); в — «амор-
фон» —все связи находятся в загораживающей конфигурации (0 = 0°).

сутствующего в случае аморфных материалов (рис. 7.1 и 7.2).
Однако детальное сравнение модели с экспериментом показы¬
вает, что флюктуации длин связей в этой модели оказывались
завышенными, а отклонения валентных углов — заниженными.

Полк [1059] (см. также [1319]) впервые построил модель
непрерывной случайной сетки атомов, в которой допускаются
любые величины диэдрических углов. Сначала строится остов,
представляющий собой пяти- и шестичленные кольца, затем
к нему добавляются атомы таким образом, чтобы выполнялись
следующие условия:

1) внутри модели отсутствуют свободные связи; 2) длины
связей варьируются в пределах до 1%; 3) отклонения валент¬
ных углов от тетраэдрического (109°) составляют ±20°; 4) в мо¬
дели имеет место минимум напряжений. Было найдено, что ми¬
нимизация напряжений математически эквивалентна требова¬
нию, чтобы плотность свободных связей на поверхности оста-
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валась постоянной при увеличении размеров модели. Получен¬
ная модель (рис. 7.4) содержала 440 атомов, и оказывалось
возможным увеличивать ее размер до бесконечности. Соответ¬
ствующая РФР, которая определялась прямыми измерениями
межатомных расстояний, отсчитываемых от определенным об¬
разом расположенных 16 атомов, давала хорошее согласие с
экспериментом (рис. 7.5). Плотность в этой модели составляла
93 ±2% от плотности кубической структуры алмаза, что со¬
гласуется с данными для многих аморфных образцов. Модель
состоит из пяти-, шести- и семичленных атомных колец и имеет

непрерывное распределение величин диэдрических углов.

Рис. 7.4. Непрерывная случайная сетка (НСС) из 440 атомов, построенная
Полком [1059] для воспроизведения структуры аморфного германия или

кремния.
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Первоначальная модель Полка в работе Полка и Будро
[1060] была расширена до 519 атомов, и координаты атомов
в полной модели подбирались с помощью итерационной про¬
цедуры на компьютере до тех пор, пока стандартное отклоне¬
ние всех межатомных расстояний не становилось меньше 0,2%.
С использованием уточненных координат были определены как
РФР (рис. 7.6,о), так и среднее значение ковалентного тетраэд¬
рического угла и его стандартное отклонение (108±9,1°),

Рис. 7.5. Сравнение РФР (гистограммы) в модели Полка с (плавной) экс¬
периментальной РФР для аморфного кремния (показанной на рис. 7.1).

Парабола дает среднюю атомную плотность в модели; вертикальные линии и соответ¬
ствующие числа обозначают положение и число соседей в алмазоподобной кубической
кристаллической структуре с длиной связи, равной ее среднему значению в модели [1059].

плотность (99% от плотности кубической структуры алмаза)
и распределение диэдрических углов (рис. 7.6,6). Это. распре¬
деление показывает, что количество зигзагообразных конфигу¬
раций связей примерно в два раза превышает число загоражи¬
вающих конфигураций.

В работах Стейнхардта и др. [330, 1220] проведено дальней¬
шее уточнение 519-атомной модели: положения атомов согласо¬
вывались так, чтобы минимизировать упругую энергию, вычис¬
ленную по формуле Китинга [659] (см. также [900]) и выра¬
женную через длины связей, валентные углы и силовые постоян¬
ные для растяжения и изгиба связей. Авторы [1220], основы¬
ваясь на зародыше из 21 атома и ослабляя требования к поло¬
жению вновь добавляемых атомов таким образом, чтобы мини¬
мизировать энергию атомной сетки в процессе увеличения ее
размеров, построили также новую модель, состоящую из 201
атома. Было найдено, что такая процедура, которая определяет
как связность сетки, так и атомные координаты, не приводит
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к модели со структурными характеристиками, сильно отличаю¬
щимися от уточненной модели с 519 атомами. Обе уточненные
модели имели плотности в пределах 1% от плотности кристал¬
лического Ge, флюктуации длин связей ~1%, среднеквадра¬
тичное отклонение валентных углов ~7°; последняя величина
оказалась меньше значения (~10°), определяемого экспери¬
ментально. Не считая этой величины, РФР для обеих моделей,

Рис. 7.6. а сравнение приведенной РФР G(r) ■=■ 4ял[р(л) —р01 в модели
Полка —Будро, состоящей из 519 атомов (после уточнения координат и
уширения гистрограмм, с тем чтобы уменьшить статистические флюктуации),
с экспериментальной кривой О (г) для аморфного кремния (взятой из рис. 7.1).
б — распределение диэдрических углов в модели Полка — Будро, состоящей

из 519 атомов [1060].

как и для модели из работы [330], где использовалась несколь¬
ко иная процедура уточнения, очень хорошо согласовывались
с экспериментом.

Хорошее согласие с экспериментальной РФР является, ко¬
нечно, необходимым критерием для оценки пригодности той или
иной модели. Однако этого может быть недостаточно для одно¬
значного определения структуры. Имея в виду это обстоятель¬
ство, Коннел и Темкин [247] предприняли построение непре¬
рывной случайной сетки атомов с тетраэдрической координа¬
цией, которая не содержала колец с нечетным числом атомов
и потому имела существенно иную топологию по сравнению с
моделью Полка или аналогичными моделями. Другой причи¬
ной, по которой была предпринята попытка такого построения,
явилось построение модели для соединений AmBw. Эти соедине¬
ния также имеют тетраэдрическую координацию атомов и дают



Рис. 7.7. а— РФР в модели Коннела — Темкина, состоящей из 238 атомов и
содержащей кольца с четным числом атомов (нижняя кривая), и в модели

Стейнхардта, состоящей из 201 атома (верхняя кривая).
Показаны также частичные РФР /д (г): /1=2 (кривая /), п=3 (кривая 2)% п > 4 (кривая 3);

на шкале г видна длина связи в германии [247, 248].

б — сравнение РФР в модели Коннела — Темкина (кривая 2) и немодифици-
рованной модели Полка — Будро из 519 атомов (кривая 1) с одной из по¬
казанных на рис. 7.2 экспериментальных кривых (кривая 3) для аморфного

германия [1014].
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РФР, аналогичные РФР для Ge и Si, но для них при построе¬
нии модели было бы желательно избежать связи между ато¬
мами одного сорта. Следуя той же общей процедуре построе¬
ния, что и Полк, но считая, что атомы могут образовывать
кольца только с четным числом атомов, авторы [247] построили
модель из 238 атомов. Трудностей при построении не было.
Полученная в этой модели РФР после подгонки атомных коор¬
динат для минимизации флюктуаций длин связей сравнивается

с РФР в модели Стейнхардта
из 201 атома (рис. 7.7,а), в
модели Полка — Будро из
519 атомов и с эксперименталь¬
ными данными (рис. 7.7,6). На
рис. 7.8 показано распределе¬
ние диэдрических углов в мо¬
делях Коннела — Темкина и

Стейнхардта. Из рис. 7.8 видно,
что загораживающие или близ¬
кие к ним связи реже встреча¬
ются в модели, содержащей
лишь кольца с четным числом
атомов, чем в модели, где име¬
ется смесь колец с четным и
нечетным числом атомов. Кон-

нел и Темкин замечают, что экспериментальная РФР аморф¬
ного германия оказалась в некоторой степени промежуточной
между РФР в двух моделях. В работе [107] на основе коор¬
динат атомов в модели Коннела — Темкина построен ряд непре¬
рывных случайных сеток (НСС), имеющих различные соотно¬
шения числа колец с нечетным и четным числом атомов.

С помощью ЭВМ для аморфных материалов с тетраэдриче¬
ской координацией были построены другие модели НСС.
Шевчик и Паул [1167] описали конструирование модели из
1000 атомов. С ее помощью они предприняли попытку воспро¬
извести реальный процесс осаждения пленки, допуская, что
атомы, добавляемые к зародышу из 15 атомов, стремятся за¬
нять прежде всего такое положение, в котором три их связи
насыщены, или же такое, когда насыщены две связи, а если

и это не удается, то в конечном итоге — когда насыщена одна

связь. Таким способом воспроизводится подвижность атомов,
которая возможна при определенных условиях осаждения. По¬
лученная атомная сетка имеет примерно 5% ненасыщенных
связей (первое координационное число равно 3,8), что опреде¬
ленно больше, чем на самом деле в тщательно приготовленных
пленках, однако в других отношениях такая сетка обеспечивает
хорошее согласие с РФР.

Рис. 7.8. Распределение диэдриче¬
ских углов в моделях Коннела —
Темкина (кривая /) и Стейнхардта

(кривая 2) [248].
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Другой способ моделирования с помощью ЭВМ был развит
в работах Гендерсона и Германа [554, 555]. Их метод заклю¬
чался в том, что 64 атома, первоначально расположенных в виде
гранецентрированной кубической (г. ц. к.) решетки кристалла,
смещались из своих положений до тех пор, пока (после несколь¬
ких сотен перемещений) не получалась РФР, соответствующая
экспериментальной. Полученная структура, хотя в ряде аспек¬
тов она была и неудовлетворительной, имела периодические гра¬
ничные условия, что делало ее привлекательной с точки зрения
расчета электронных и колебательных свойств. Другие прибли¬
жения при машинном построении сеток с тетраэдрической коор¬
динацией атомов описаны в работах [330, 516].

Попытки моделирования структуры аморфных Ge и Si на
основе микрокристаллов были стимулированы тем, что на элек¬
тронных микрографиях с высоким разрешением наблюдались
контрастные и окаймленные картины. Наличие таких осо¬
бенностей позволяло сделать вывод о существовании в мате¬
риале областей, которые обусловливают когерентную дифрак¬
цию и имеют линейные размеры вплоть до 15 А [1122—1124],

Рис. 7.9. а — часть политетраэдрической модели, построенной Гаскелем. Каж¬
дый тетраэдр имеет кубическую структуру алмаза, а загораживающие

связи проходят через каждую из четырех граней типа {111}.
б — РФР для аморфного германия, полученная в эксперименте (кривая /),
для полиэдрической модели (кривая 2) и модифицированной модели Пол¬

ка — Будро (кривая «?) [462].
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Рис. 7.10. Дифракционные функции F(s), рассчитанные для микрокристалли¬
тов германия, имеющих различные структуры: а — алмаза, б — вюрцита,

в — германия III, г — кремния III, д — сетки типа I, е — сетки типа II.
Вверху слева показана экспериментальная F (s) для аморфного германия, полученного
распылением. Для каждой структуры показаны три кривые, соответствующие микрокри¬
сталлам малого (кривая 1), среднего (кривая 2) и большого (кривая 3) радиусов. Малые

радиусы составляли примерно 4 А, а большие— ~6,5 А [1368].

см. также [214, 216, 461, 570, 593]. Вопрос о том, можно ли
наблюдаемые микрографии объяснить с помощью моделей слу¬
чайных сеток, явился предметом определенных разногласий
(см. [121, 230, 231]). Хотя некоторые сетки и имеют в опреде¬
ленных направлениях случайные корреляции в расположении
плоскостей, что может обусловить появление структуры на мик¬
рографиях [25], все же предсказываемая при этом контраст¬
ность картин оказывается слишком слабой. Эти эксперимен¬
тальные данные в принципе можно было объяснить селективной
фильтрацией в микроскопе, в частности для участков светлого
поля, и такая возможность представляется вероятной даже
в случае аксиальной геометрии, использовавшейся авторами
[425, 742].
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Рис. 7.11. Сравнение дифракционной функции F(s), вычисленной в модели
Полка —Будро (кривая 1) и полученной экспериментально (кривая 2) в

[478] (из [214]).

соприкасаются и соединены друг с другом плоскостями заго-
раживающих связей. Часть такой модели и связанная с ней
РФР [462] показаны на рис. 7.9.

Другие микрокристаллитные модели основываются на поли¬
типах структуры алмаза, т. е. структуре вюрцита, решетках
ST-12 или ВС-8 (см. п. 7.1.8) или на различных сетчатых струк¬
турах. Чтобы попытаться увидеть, имеют ли такие структуры
дифракционные свойства, согласующиеся с наблюдаемыми для
аморфного Ge, авторы [1368] вычислили дифракционную функ¬
цию F(s) для нескольких типов кристаллитов различных раз¬
меров. Результаты [1368] показывают (рис. 7.10), что ни одна
из этих структур не дает хорошего согласия с эксперименталь¬
ными данными. Согласие улучшается, если уменьшить размеры
кристаллитов (фактически все структуры в этом случае имеют
тенденции давать сходные дифракционные картины), но в точно

Главной проблемой при конструировании микрокристаллит-
ных моделей и определении их рассеивающих свойств является
вопрос о связующей межкристаллитной ткани, которая при
малых размерах кристаллитов может занимать 50% объема.
Обычно эта ткань содержит элементы, характерные для слу¬
чайных сеток, хотя в модели, построенной в [460], хорошая
связность достигается и без участия таких элементов. В этой
модели небольшие тетраэдрические модули, имеющие кубиче¬
скую симметрию алмаза, упакованы так, что грани типа {111}
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таких же условиях усиливается необходимость включать в рас¬
смотрение связывающую ткань. В работе [1367] сообщалось,
что статистическая смесь из 60% микрокристаллитов структуры
ВС-8 и 40% сетчатой структуры микрокристаллитов типа I
дает приемлемое согласие с F(s), но совпадение все еще хуже,
чем при расчете для непрерывной случайной сетки Полка —
Будро (рис. 7.11) [214].

7.3. Поры, примеси и другие дефекты
в аморфных Ge и Si

С помощью моделей, описанных в предыдущем разделе, де¬
лаются попытки воспроизвести структуру «идеального» аморф¬
ного Ge или Si, что подразумевает материал, в котором нет
пор, примесей или других дефектов и в большинстве случаев
отсутствуют ненасыщенные связи. Обычно предполагается, что
существует хорошо определенная метастабильная фаза, к ко¬
торой приближается состояние всех реальных пленок при от¬
жиге. В то время как примеси, пузырьки, кристаллические вклю¬
чения и т. п., по-видимому, следует считать дефектами, кото¬
рых можно избежать, не столь очевидно, что при наличии опре¬
деленного содержания свободных связей и даже небольших пор
не могла бы высвободиться некоторая часть энергии разупоря-
дочения в полностью увязанной структуре, вследствие чего до¬
стигалось бы более стабильное аморфное состояние. Несмотря
на то что свидетельства в пользу этого факта нам неизвестны,
возможность его нельзя исключить.

Плотность пленок аморфных Ge и Si бывает обычно на
3—15% ниже плотности кристаллов. Модели непрерывных слу¬
чайных сеток и микрокристаллитные модели обычно дают
уменьшение плотности по сравнению с кристаллом на 1—3%.
Поэтому измерения плотности реальных пленок совместно с
данными о длине связей и координационном числе, получен¬
ными по РФР, могут дать информацию о наличии или отсут¬
ствии пор в структуре материала. Таким же важным методом
является наблюдение малоуглового рассеяния электронов или
рентгеновских лучей [509, 898, 899, 1167, 1169, 1284]. По оцен¬
кам [1284], в практических пределах методики можно обнару¬
жить сферические поры диаметром от 3 до 250 А. Наблюдая
малоугловое рассеяние электронов от пленок аморфного Si тол¬
щиной 100 А, авторы [898] делают вывод о том, что эти плен¬
ки содержат области пониженной плотности, и предполагают,
что эти области и являются порами. В работе [1169] измеря¬
лась интенсивность рентгеновских лучей, рассеянных на углы
от 2 до 12° пленками аморфного Ge, полученными осаждением
при электролизе, распылением и испарением. Результаты [1169],
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полученные после коллимационных поправок, показаны на

рис. 7.12.
На рис. 7.13 представлены функции распределения N(r) ра¬

диусов пор г и нормализованного распределения пор V(r) N(r)
(в предположении, что поры имеют сферическую форму, V(r) —
= 4яг3/3), полученные в работе [1168] но данным для пленок
Ge и Si, приготовленных путем испарения. Согласно этим дан¬
ным, дефицит плотности со¬
ставляет 4—5%, в то время
как взвешивание и измере¬

ние размеров пленок дает
дефицит ~ 10%. Можно бы¬
ло бы считать, что такая
разница связана с неточно¬
стями при экстраполяции
волнового вектора к нулю, с
предположением о сфериче¬
ской форме пор или с при¬
сутствием пор очень малых
размеров (моноатомных ва¬
кансий) или очень больших
размеров (скажем, г >
>40А), которые находятся
за пределами возможности
обнаружения в эксперимен¬
тах.

Несмотря на то, что на
рис. 7.12 предполагается
меньшая концентрация пор
в напыленных пленках по сравнению с пленками, полученными
пспарением, это предположение следует принимать с осторож¬
ностью. На самом деле дефициты плотности оказались во всех
случаях не только выше, чем это следовало из данных по рас¬
сеянию, но и имел место факт вызываемого отжигом увеличения
малоуглового рассеяния. Хотя это может быть связано с релак¬
сацией, включающей в себя конденсацию малых пор с образо¬
ванием больших, обычно считается, что отжиг приводит к унич¬
тожению пор. Действительно, в работе [899] сообщалось об
уменьшении малоуглового рассеяния при отжиге.

Существование пор в аморфном Ge, полученном осаждением
при испарении на подложку при температурах ниже 150°С,
было убедительно продемонстрировано с помощью электрон¬
ного микроскопа, работающего по принципу пропускания. На
рис. 7.14 показаны микрографии, полученные в работе [313].
Поры образуют структуру сетки, пронизывающую весь образец,

Рис. 7.12. Малоугловое рассеяние рент¬
геновских лучей в аморфном германии,
приготовленном распылением (кривая /),
испарением (кривая 2) и электролити¬
ческим осаждением (кривая 3) [1169].
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и, как и ожидалось, такие пленки имеют низкую плотность —

до 15% ниже плотности кристалла. Такие пленки легко загряз¬
няются; хотя отжиг значительно снижает количество пор, по¬
скольку некоторые из них коагулируют и движутся к поверх¬
ности, он, по-видимому, не уничтожает газовые включения, ко¬
торые находят путь к порам и вступают в реакцию с образцом.
Почти несомненно, что многие измерения, о которых сообщается
в литературе, проведены на пленках, содержащих значительную
концентрацию пор и большое (несколько атомных процентов)

Рис. 7.13. Распределения радиусов пор N(r) (а) и объема пор V(r)N(r) (б)
для приготовляемых испарением германия и кремния, полученные по мало-

угловому рассеянию рентгеновских лучей [1169].

количество примесей. Оказалось, что пленки, осажденные на
подложки, температура которых выше примерно 150°С, имеют
малое содержание пор (рис. 7.14), хотя нельзя исключить при¬
сутствие весьма значительной концентрации мелких пор. Темпе*
ратура подложки не является единственным важным парамет¬
ром. Важную роль играют скорость и угол испарения, а также
материал подложки (см., например, [87, 97, 125, 126, 226, 453,

1006]. Многие физические свойства аморфных Ge и Si изменяются
при отжиге, и, по-видимому, в большинстве случаев поры и
связанные с ними включения (в частности, кислород) играют
доминирующую роль, определяя эти свойства. В работе [1001]
изучалось влияние отжига на пористость, концентрацию сво¬
бодных спинов, диамагнитную восприимчивость и внутренние
напряжения в пленках аморфного Ge, приготовленных испаре¬
нием на подложки при 300 К (со скоростями от 10 до 50 А-
•с-1 при давлении 10-5 тор). Результаты [1001] (рис. 7.15)



Рис. 7.14. Яркие поля электронных микрографий германия, осажденного при
испарении в вакууме при давлениях <2 10~8 тор на поверхность скола

подложки из КС1, находящейся при температуре 25 и 200°С.
Площади, соответствующие дефициту плотности (светлые участки) обусловлены сеткой
пор, напоминающей трещины. Они присутствуют в пленках, осажденных при Т^< 150°С [312],
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показывают, что при увеличении температуры отжига пори¬
стость Р, концентрация свободных спинов Ns, внутренние на¬
пряжения Os уменьшаются до тех пор, пока не исчезают до
кристаллизации (7с = 500°С). Восприимчивость, однако, при
отжиге уменьшается медленнее, причем отношение восприимчи¬
востей в аморфном и кристаллическом состояниях %а/%с остает¬
ся на уровне 2,5 ± 0,5 [596] вплоть до 320°С. При более высо¬
кой температуре отжига %а/%с спадает до 1 вплоть до кристал¬
лизации. В работе [1001] делается вывод, что параметры Р,

Рис. 7.15. Зависимость пористости Р, плотности свободных спинов Ns, вну¬
тренних напряжений сг5 и диамагнитной восприимчивости % аморфного гер¬

мания при отжиге при различных температурах Т, [1001].
Стрелкой справа от оси % показано значение % для кристалла.

Ns и Os связаны с порами, тогда как усиливающийся диамагне¬
тизм имеет отношение к особенностям связей массивного мате¬

риала. В [1001] получили, что для свежеприготовленных пу¬
тем испарения пленок площадь внутренних поверхностей со¬
ставляет ~ 10е см2, что дает примерно 1018 пор радиусом 30 А
в 1 см3. Предполагалось, что вся плотность свободных спинов
Ns ~ 1020 см-3 сосредоточена на внутренних поверхностях пор.
Однако такое предположение может быть и неверным с точки
зрения нечувствительности Ns к действию паров воды или кис¬
лорода или некоторых других газов [22]. Склонность спинов
к спариванию на поверхностях [646] делает несколько сомни¬
тельным ранее высказанное предположение [168] о том, что
за наличие свободных спинов в значительной степени ответ¬
ственны поры (см. [1298] и п. 6.8.3).

Хотя авторы [1001]и не измеряли электропроводность своих
пленок, влияние сетки пор, имеющих форму трещин, на пере¬
нос заряда изучалось в работе [454]. С помощью метода элект¬
ронной микроскопии, действующего по принципу пропускания,
было показано, что пленки, осажденные на подложку из КВг,
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содержат такую сетку, а пленки, осажденные на формваре,—
не содержат. Удивительно, однако, что температурные зависи¬
мости проводимости этих двух пленок оказались фактически
идентичными и, более того, абсолютная величина проводимости
в результате появления микротрещин уменьшалась менее чем
в два раза. Очевидно, току удается обойти поры, так что их ос¬
новное влияние сводится к изменению эффективной геометрии
образца. Роль пор, слишком незначительная для того, чтобы
быть обнаруженной с помощью
микроскопических методов, еще
не ясна, по крайней мере, когда
рассматриваются пленки, получа¬
емые испарением. Однако для
пленок, получаемых разбрызгива¬
нием, ситуация яснее, о чем пой¬
дет речь ниже.

В работах [455] и [101] на
аморфном Ge, полученном испа¬
рением, показано, что поры влия¬
ют на отражение в ультрафиоле¬
товом диапазоне. Результаты
[101, 455] (рис. 7.16) интерпре¬
тировались в предположении о
наличии пор в форме сплюснутых
сфероидов, малая ось которых ле¬
жит в плоскости пленки. Было

показано, что такие поры разме¬
ром ~ 10 А приводят к эф¬
фекту типа Максвелла — Вагне¬
ра с дисперсией на частотах,
соответствующих ультрафиолетовой области спектра. Считает¬
ся, что результаты для пленок, осажденных на подложку с тем¬
пературой 160°С, характерны для материала, где поры вообще
отсутствуют, тогда как уменьшение отражения пленок, осаж¬
денных при более низких температурах, связывается с увели¬
чением числа пор.

Об аналогичной чувствительности отражения по отношению
к выдержке на воздухе для пленок, осажденных в сверхвысоком
вакууме, сообщалось в работе [553]. Такая чувствительность
интерпретировалась как следствие диффузии кислорода через
морфологически открытую поверхность пленки на значитель¬
ную глубину. При косом напылении пленки ожидается, что сет¬
ка пор еще более ярко выражена, и в таких пленках, напылен¬
ных в атмосфере кислорода, в работе [820] были обнаружены
кластеры Ge02. Детальное изучение проникновения кислорода
и определение профилей его концентрации в глубине пленок

Рис. 7.16. Спектральная зависи¬
мость отражения R пленок герма¬
ния, полученных испарением на
подложки с температурой Та, из¬
меняющейся от 22 до 160°С [101].
1 — Td=*22 °С; 2—Г 140 °С; 3—Г.-

= 160 °с.
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проводилось в работе [695] с использованием электронной оже-
спектроскопии. Делается вывод [695] о том, что напыление
пленки и ее пребывание в сверхвысоком вакууме являются су¬
щественными факторами, позволяющими избежать кислород¬
ных включений.

Свойства пленок аморфного Ge, полученного при радиочас¬
тотном распылении, хорошо описаны в работах [251, 1015,
1284]. Подобно свойствам пленок, полученных испарением,
свойства пленок, полученных при распылении, зависят от усло¬
вий приготовления. Увеличение температуры подложки или от¬
жиг, например, способствуют возрастанию плотности и коорди¬
национного числа и уменьшению отклонений валентных углов,
край оптического поглощения сдвигается в сторону более вы¬
соких энергий, а проводимость на постоянном токе падает. Эти
эффекты, как и в случае пленок, получаемых испарением, свя¬
зываются с устранением пор и тонкими перестройками струк¬
туры.

В работах [244, 791, 792, 951] проводилось детальное иссле¬
дование включений водорода (и дейтерия) в пленки, получае¬
мые распылением. Влияние водородных включений на край оп-

Рис. 7.17. Оптическое поглощение в пленках Gei-*H*.
/ _я=0; 2—х=0,01; 3 — х=0,028; 4 — *=0,03; 5—х=0,051; 6—х=0,08 [244]. Относительные
значения х более надежны, чем абсолютные. Пунктирные кривые указывают на оценки

ошибки измерений.
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тического поглощения, показатель преломления, проводимость,

термо-э. д. с. и концентрацию спинов во многих отношениях
эквивалентно влиянию повышения температуры подложки и
температуры отжига. Однако РФР при введении водорода не
меняется столь существенно, как при отжиге. Оказывается, что
водородные включения располагаются как на поверхностях пор,
так и в объеме, но ни при каком расположении они не вызы¬
вают серьезных структур¬
ных перестроек в окружа¬
ющей сетке Ge. На

рис. 7.17 показано смеще¬
ние края поглощения при
введении водорода. Край¬
няя кривая справа соот¬
ветствует содержанию во¬
дорода приблизительно
8% и при низких энергиях
имеет два максимума, ко¬
торые обусловлены мода¬
ми, возникающими при
изгибе связи Ge—Н

(0,07 эВ)1) и ее растяже¬
нии (0,23 эВ).Эти полосы
наблюдались и ранее в
пленках, приготовленных

другими способами [219,
1274], но интерпретирова¬
лись иначе; достоверная
идентификация этих по¬
лос как следствие колеба¬
ний связей Ge—Н была
проведена в работе [792], когда авторы заметили, что энергии
эквивалентных максимумов, возникающих при введении водо¬
рода и дейтерия, различаются в д/2 раз. При высоком разреше¬
нии оба эти максимума оказывались дублетами (рис. 7.18), что
свидетельствует о наличии двух неэквивалентных положений
атомов, введенных в сетку. С возрастанием содержания водо¬
рода максимум с энергией 0,23 эВ испытывал насыщение, насту¬
павшее при 3,5 ат.% водорода, в то время как максимум с энер¬
гией 0,245 эВ продолжал расти. Поэтому в работе [792] пред¬
полагается, что низкоэнергетический максимум обусловлен свя¬
зями Ge—Н на внутренних поверхностях пор, а высокоэнергети-

Рис. 7.18. Величина пика поглощения, свя¬
занного с водородными включениями в
аморфный германий, и его разложение на

компоненты (см. рис. 7.17) [244].

*) В работе [164] полоса с энергией в максимуме 0,07 эВ связывается
скорее с крутильной модой, чем с изгибом связи.
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ческий максимум — связями Ge—Н, расположенными где-либо
внутри сетки. Эта идентификация подтверждается измерениями
на кристаллическом Si, проведенными в работе [104]. В работе
[104] было найдено, что если атомы водорода располагаются на
поверхности кристаллического Si, колебания, обусловленные
растяжением связи Si—Н, происходят при меньших энергиях,
чем тогда, когда отдельные атомы водорода находятся в объеме,
и энергии соответствующих максимумов относятся как
0,96:1.

В работе [244] обнаружена хорошая корреляция между
мощностью пика с энергией 0,23 эВ и плотностью спинов, опре¬
деленной по ЭПР. Последняя спадает при введении водорода
от значения 1,6-1019 см-3 для материала без водорода до ве¬
личины, которая при максимальном содержании водорода в
10 раз меньше. В предположении о том, что концентрация
спинов пропорциональна числу неспаренных свободных связей
на внутренних поверхностях пор, было получено, что в мате¬
риале без водорода большинство свободных связей, к которым,
по-видимому, присоединяется водород, первоначально являются
спаренными и лишь примерно 1 % из них вносит вклад в ЭПР.
Если предполагать, как это было сделано ранее [1284], что
поры имеют диаметр порядка 5 А, а центры их располагаются
на расстоянии 10 А друг от друга, то на поверхности каждой
поры оказывается примерно 10—20 потенциально свободных
связей, но на 5—10 пор приходится лишь один спин. Таким
образом, расстояние между спинами получается равным при¬
мерно 20 А, что находится в достаточно удовлетворительном
согласии с оценкой 40 А, полученной непосредственно по спи¬
новой плотности.

Было обнаружено, что величина максимума поглощения при
энергии 0,245 эВ хорошо коррелирует с плотностью вещества,
что позволяет сделать оценку для объема, связанного с водо¬
родными включениями в основной матрице. Было найдено, что
этот объем составляет ~32 А3. Эта величина сравнима с объ¬
емом, приходящимся на каждый атом Ge в полностью увязан¬
ной сетке, который равен 24 А3.

Поведение пленок аморфного Si при отжиге и введении при¬
месей имеет близкую аналогию с Ge. Соответствующее деталь¬
ное исследование было проведено в работе [779], причем осо¬
бое внимание уделялось вопросу, почему Si, приготовленный
при разложении силана в тлеющем разряде, обладает свой¬
ствами, резко отличающимися от свойств пленок, получаемых
другими методами (см. разд. 7.5). На эксперименте в пленки,
полученные испарением, распылением и разложением в тлею¬
щем разряде, преднамеренно вводился кислород или водород
в процессе осаждения пленки и после осаждения. Изучались
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следующие свойства: электропроводность, ЭПР, плотность спи¬
нов и оптическое поглощение.

На рис. 7.19, а показана зависимость проводимости пленок,
полученных испарением при различных парциальных давлениях
кислорода, от отложенной по оси абсцисс величины максимума
поглощения на длине волны 9—10 мкм, обусловленного коле¬
бательной модой связи Si—О. Было обнаружено, что плотность
спинов Ns зависит как от парциального давления кислорода,
гак и от скорости испарения (рис. 7.19,6). При низких давле¬
ниях кислорода (10_6 тор) и высоких скоростях испарения Ns
достигает 1020—1021 см-3 — величины, аналогичной той, кото¬
рая наблюдалась ранее [168]. При более высоких парциаль¬
ных давлениях плотность спинов уменьшалась до тех пор, пока
при давлении кислорода 10-4 тор не удавалось детектировать
сигнал ЭПР (jVs — 5-1017 см-3). Здесь интересно отметить, чго
в некоторых образцах аморфного Si, полученных осаждением
в тлеющем разряде, сигналов ЭПР не наблюдалось. В работе
[597] найден парамагнетизм Кюри с малой величиной 0, кото¬
рый падает при температурах ниже 1,3 К по мере отжига спи¬
новой плотности.

На рис. 7.20 показано изменение края оптического поглоще¬
ния в зависимости от содержания кислорода. Кривые, обозна¬
ченные El, Е2 и ЕЗ, относятся к образцам с проводимостью при
комнатной температуре, которая, согласно рис. 7.19, а, коррели¬
рует с относительным содержанием кислорода. Кривая EV со¬
ответствует образцу Е1 после отжига при температуре 650 К.
Для сравнения здесь же показаны еще три кривые — края по¬
глощения для следующих трех случаев: образца, полученного
осаждением в тлеющем разряде при температуре 500 К, пленки
аморфного SiO [1042] и случая, когда кривая (обозначена VF)
получена [165] по другим кривым для края поглощения путем
экстраполяции к тому краю, который, по мнению авторов [165],
должен соответствовать нулевой плотности спинов, т. е. отсут¬
ствию пор в Si. В работе [779] утверждается, что эти резуль¬
таты указывают на различное влияние кислородных включений
и отжига. Введение кислорода, поскольку при этом вводятся
сильные связи Si—О, влечет за собой параллельный сдвиг края
в сторону больших энергий в направлении к положению края
для SiO. Отжиг же вызывает как изменение формы края, так
и его сдвиг и в конечном счете параллельность тому краю, ко¬
торый соответствует образцам, осажденным в тлеющем разряде
и не содержащим пор (край VF). Здесь подразумевается, что:
1) отжиг более эффективно способствует уменьшению пор по
сравнению с примесью кислорода, хотя и то и другое снижает
сигнал ЭПР; 2) в образцах, получаемых осаждением в тлею¬
щем разряде, поры в основном отсутствуют, и эти образцы не
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содержат заметных количеств кислорода. Последнее предполо¬
жение подтверждается отсутствием какого-либо поглощения в
инфракрасной области спектра на частоте, соответствующей
колебаниям связи Si—О, а также экспериментами по рассея¬
нию а-частиц в обратном направлении. Попытка с помощью

Рис. 7.20. Края оптического поглощения аморфного кремния [779].
Кривые El, Е2 и ЕЗ относятся к пленкам, полученным испарением, с проводимостью при
комнатной температуре, равной 10""2 (Ом • см)“!, Ю“б-(Ом • см)“1 и 10“7 (Ом • см)*”1 со¬
ответственно. Кривая EV относится к образцу Е1 после отжига при 650 К. В тлеющем раз¬
ряде пленка осаждалась при 500 К (кривая обозначена a-Si). Кривая VF соответствует
краю поглощения для образца, в котором, согласно предположению [167], отсутствуют

поры. Край поглощения для аморфной пленки SiO взят из работы [1042].

аналогичных двух методов обнаружить водород в этих пленках,
получаемых в тлеющем разряде, не увенчалась успехом, т. е.
эта примесь не была обнаружена.

Аналогичное исследование для полученных испарением пле¬
нок было предпринято в работе [84] (см. также [86, 87]), но
это исследование включало в себя также измерения проводи-

Рис. 7.19. а — зависимость проводимости испаренных пленок аморфного крем¬
ния при комнатной температуре от коэффициента поглощения в инфракрас¬
ной области спектра вблизи значения X, равного 10 мкм, соответствующего

колебаниям связи Si—О [779].
б —плотность спинов Ns, полученная по данным сигнала ЭПР, в зависимо¬
сти от скорости осаждения R для аморфного кремния, осаждаемого при
различных парциальных давлениях кислорода: 10~6 тор (верхняя кривая),
10-5 тор (нижняя кривая). При давлении 10~4 юр УУ«<5-1017 см_\ Точка,
обозначенная Не, относится к пленке, осажденной в атмосфере гелия при

давлении 10~4 тор [779].
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мости в зависимости от температуры. Хотя полученные авто¬
рами результаты и аналогичны данным для осажденных в
тлеющем разряде пленок, авторы [84, 86, 87] обнаруживают
некоторое изменение формы края поглощения при введении кис¬
лорода и делают вывод о том, что влияние отжига и примеси
кислорода в основном одинаково и связано с внутренними по¬
верхностями, которые при этих воздействиях становятся неак¬
тивными.

С точки зрения описанных в настоящем разделе результа¬
тов, касающихся влияния условий приготовления пленок, пор
и примесей на свойства аморфных Ge и Si, дальнейшее, более
подробное описание свойств этих материалов может показаться
бессмысленным. Полностью сознавая в этой связи опасность

обобщений и сравнений, которые мы будем делать, тем не менее
мы перейдем к такому подробному описанию и попытаемся
несколько облегчить задачу, детально останавливаясь на усло¬
виях приготовления пленок.

7.4. Электрические свойства аморфного германия

Как говорилось в предыдущем разделе, электрические свойства
аморфного Ge зависят как от метода и условий приготовления,
так и от последующих процессов отжига. Здесь мы представим
некоторые типичные результаты, чтобы акцентировать внимание
на принципиальных особенностях процессов проводимости, не
давая описания всех имеющихся в литературе данных.

На рис. 7.21 показана температурная зависимость проводи¬
мости на постоянном токе, полученная в работе [869] на плен¬
ках, приготовленных испарением со скоростью 100 А-с-1 на
кварцевую подложку, температура которой поддерживалась на
уровне 300 К. Вакуум составлял 2-10—6 тор. Параметр Та —
температура отжига, которая поддерживалась в течение 15 мин
до получения соответствующих кривых. Энергия активации, не
зависящая от температуры, наблюдалась только при высоких
температурах в наиболее сильно отожженном состоянии. Если
по оси абсцисс отложить величину Т~'и, то при температурах
ниже переходных температур, отмеченных стрелками и находя¬
щихся в пределах 200—260 К, результаты ложатся на прямую
линию. Отжиг способствует уменьшению проводимости во всем
исследованном здесь интервале температур. Качественно очень
близкие результаты были получены многими авторами, хотя
между приводимыми в литературе абсолютными значениями
проводимости, величинами предельного наклона зависимости
при высоких температурах и точностью, с которой результаты
удовлетворяют закону при низких температурах, имеются
разногласия.
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На рис. 7.22 показаны результаты измерений проводимости
и термо-э. д. с. [124] на пленках, полученных в несколько иных
условиях по сравнению с пленками, данные для которых при¬
ведены на рис. 7.21. Кривые 1а—1г соответствуют отожжен¬
ному образцу, осажденному в вакууме 2* 10—6 тор со скоростью
50 А-с-1 при температуре 240 К; кривые 2а — 2в относятся к
образцу, осажденному в вакууме 6 • 10-8 тор со скоростью

Рис. 7.21. Температурная зависимость электропроводности аморфного герма¬
ния, свежеприготовленного при 300 К при условиях, описанных в тексте, и
отожженного в течение 15 мин при каждой из указанных температур [869].

Максимальный наклон соответствует энергии активации 0,55 эВ.

100 А-сг1 при температуре 300 К. Пленка, осажденная с боль¬
шей скоростью, имеет несколько более высокую начальную про^
водимость, и влияние последующего отжига выражено менее

отчетливо. При низких температурах оба образца независимо
от степени отжига имеют небольшую отрицательную термо-
э. д. с. При более высоких температурах пленка, осажденная
быстрее, имеет положительную термо-э. д. с., которая растет
при отжиге; в то же время другой образец ведет себя аналогич¬
ным образом, но изменения более заметны и происходят в об¬
ласти отрицательных значений.

На рис. 7.22 сплошные линии представляют собой теорети¬
ческие кривые [124], основывающиеся на предположении, что
имеют место три параллельных механизма проводимости. Если
использовать обозначения, принятые в гл. 6 и рис. 6.16, то
этими механизмами являются следующие: прыжки электронов
с энергией ЕА(оп), прыжки дырок с энергией Ев(ор) и прыжко¬
вый механизм с переменной длиной прыжка вблизи уровня
EF(Oh). Авторы [124] использовали следующую подгоночную

14 Зак. 1373
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Рис. 7.22. Температурная зависимость проводимости и термо-э. д. с. двух гер¬
маниевых пленок, осажденных и отожженных в условиях, описанных в тексте.

Значения температур отжига можно найти на рис. 7,23, в [124].

процедуру. Сначала зависимость типа Т~'и для проводимости
экстраполировалась в область более высоких температур и вы¬
читалась из измеренной проводимости. Предполагалось, что
разность представляет собой прыжковую проводимость за счет
носителей, активированных на уровни ЕА и Ев, а относитель¬
ный вклад носителей разных типов при определенной темпе¬
ратуре определялся из термо-э. д. с. Для энергии прыжка как
электронов, так и дырок, находящихся в состояниях края зон,
а также для всех состояний образца после отжига была взята
величина 0,12 эВ. Кроме того, для простоты предполагалось,
что термо-э. д. с., связанная с прыжками на уровне £>, не зави¬
сит от температуры и имеет небольшое отрицательное значение,
наблюдавшееся при низких температурах (—60 мкВ-К-1)- Точ¬
ка пересечения кривой термо-э. д. с. с осью ординат при беско¬
нечно большой температуре считалась постоянной и равной
0,16 мВ-К-1. На рис. 7.23, а, б схематически показан вклад этих
трех процессов в проводимость ал, а„ и ар и термо-э. д. с. Sh, Sn
и 5Р, полная проводимость есть ал + <г« + ор, а полная термо-
э. д. с. есть сумма отдельных вкладов, взятых с весом, соот¬

ветствующим вкладам отдельных механизмов в полную прово-
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Рис. 7.23. а, б — схематическая иллюстрация температурной зависимости
компонент, вносящих свой вклад в проводимость и термо-э. д. с., показанных

на рис. 7.22.

Полная проводимость а представляет собой сумму ап и аа полная термо-э. д. с
выражается формулой

где Ер и показанные на рисунке энергии активации. Для обоих образцов принималось:
Л=0.16 мВ • К~!. Sh =60 мкВ • /С-1 и Я® д—л=0,12 эВ.

в — зависимость энергии активации проводимости от температуры отжига
для двух образцов, результаты для которых показаны на рис. 7.22 (из (124]).

14*
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димость. На рис. 7.23, в показано изменение энергий активации
проводимости E?h и £р в зависимости от температуры отжига
для двух образцов. Последний рисунок показывает, что для
образца 2, испаренного с большей скоростью, обе величины,
Еп и Е'р, при отжиге увеличиваются практически одинаково, т. е.
запрещенная зона ЕА — Ев растет, а уровень EF остается близ¬
ким к середине щели, для образца 1 ЕА — Ев также растет при
отжиге, но уровень Ферми смещается приблизительно на 0,15 эВ
в верхнюю половину щели. Различие в поведении этих двух
образцов приписывалось большему содержанию кислорода в
пленках, испарявшихся с меньшей скоростью; кислород же

Рис. 7.24. Проводимость (а), холловская подвижность (б) и термо-э. д .с. (в)
в зависимости от обратной температуры в пленках аморфного германия,

отожженных при 300 К (/) и затем отожженных при 450 К (2).
Сплошные линии получены выполненной на ЭВМ вычислительной подгонкой в предполо
жении о том, что имеют место два механизма проводимости, как это описывается

в тексте [1156].

имеет тенденцию способствовать ликвидации состояний дефек¬
тов в нижней половине щели. Наконец, значения проводимости,
соответствующие точке пересечения кривых ап и ар с осью
ординат при бесконечно высокой температуре, растут от значе¬
ний ~102 Ом-1*см-1 для неотожженных образцов до ~103 —
—104 Ом-1-см-1. Несмотря на сделанные предположения, со¬
гласие с теорией оказывается хорошим и может считаться сви¬
детельством того, что механизмы проводимости идентифициро¬
ваны правильно.

Аналогичное разложение связанных с электропереносом
свойств a-Ge, полученного испарением при давлении 10-8—
10-9 тор, но затем экспонированного на воздухе, было пред¬
принято в работе [1156]. В этом случае измерялись как про¬
водимость и термо-э. д. с., так и холловская подвижность цн
(рис. 7.24) и результаты анализировались с позиций наличия
двух вкладов в механизм переноса: дырочной проводимости
в валентной зоне при энергии Ев и прыжковой проводимости
с переменной длиной прыжка на уровне Ер. Температурная за¬
висимость как [1н, так и S (рис. 7.24,6) связывается с перехо¬
дом между этими двумя механизмами проводимости. Сплоць
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ные кривые — это теоретические кривые, построенные с исполь'
зованием следующих параметров:

Несколько отличающиеся параметры использовались для того,
чтобы удовлетворить данным для отожженного образца. Наи¬
более важными особенностями, которые здесь следует отметить,
являются п — p-аномалия (в исследованном интервале темпе¬
ратур величина 5 была положительна, а ця — отрицательна) и
предположение о том, что холловская подвижность, связанная
с прыжковым переносом на уровне Ef, равна нулю (или пре¬
небрежимо мала). Эти особенности согласуются с высказан¬
ными в п. 6.4.7 положениями, согласно которым энергия акти¬
вации холловской подвижности (0,09 эВ) должна представлять
собой разность (Ев — Ev)—w, где w — энергия активации, свя¬
занная с прыжковой проводимостью при энергии Ев.

Интересным является тот факт, что для получаемого испаре¬
нием аморфного Ge оказалось невозможным повысить темпе¬
ратуру до такой величины, когда проводимость определяется
переносом в нелокализованных состояниях при энергиях Ес или
Ev. Такой характер проводимости можно установить, если вы¬
полняется равенство Еа и Es или другим способом, если хол¬
ловская подвижность не зависит от температуры. В большин¬
стве пленок раньше, чем достигается такая температура, на¬
ступает кристаллизация или по крайней мере частичная кри¬
сталлизация [634, 766]. Однако для Ge, получаемого в тлею¬
щем разряде, авторы работы [544] обнаружили, что при высо¬
ких температурах Еа = Es. Как и для Si, полученного в тлею¬
щем разряде (см. разд. 7.5), проводимость пленок, приготов¬
ленных таким способом, не следовала закону как это мож¬
но видеть из рис. 7.25, а при сравнении с пленкой, полученной
испарением. Приготовленные осаждением в тлеющем разряде
пленки, по-видимому, содержат меньшую концентрацию актив¬
ных центров дефектов; более того, равенство энергий актива¬
ции проводимости и термо-э. д. с. дает основание полагать, что
эти образцы имеют меньшую область локализованных состоя¬
ний на краю зоны проводимости, благодаря чему проводимость
при энергии Ес становится возможной при более низкой тем¬
пературе, чем в пленках, получаемых испарением. При мень¬
ших температурах энергия активации проводимости падаег,
указывая на переход к прыжковой проводимости при энергии
Еа. Такая интерпретация доказывается поведением термо-э. д. с.
(рис. 7.25,6), которая проходит через переходную область и
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далее описывается прямой с наклоном ЕА—EF. Параметры, ис¬
пользовавшиеся для расчета теоретических (сплошных) кри¬
вых, протабулированы в работе [624]; величина АЕ — Ес — Еа
лежит в пределах между 0,23 и 0,27 эВ (для образцов, осаж¬
денных на подложку, поддерживавшуюся при высокой темпе¬
ратуре), а энергия прыжка до ~ 0,1 эВ. Аналогичная модель
двухмодового процесса проводимости оказалась плодотворной
при объяснении данных для аморфного As (гл. 8) и аморфных
халькогенидов (см. гл. 6).

Что касается проводимости при низких температурах, кото¬
рая осуществляется с помощью прыжкового механизма с пере¬
менной длиной прыжка, то ряд авторов сообщал об отклоне¬
ниях температурной зависимости от теоретического закона
Эта особенность, вероятно, не является удивительной, если плот¬
ность состояний вблизи Ef зависит от энергии, а сам уровень
Ef зависит от температуры, и если имеет место температурная
зависимость предэкспоненциального члена. Однако в работах
[701, 1072] опровергаются более ранние предположения о том,
что температура, при которой наблюдается закон Т~'<\ иногда
слишком высока (скажем, 260 К), чтобы при ней имели место
прыжковые процессы с переменной длиной прыжка. Авторы
[701, 1072] на основе анализа с помощью теории протекания
утверждают, что состояния в некотором интервале энергий
вблизи Ef вносят по сравнению с другими состояниями более
весомый вклад в проводимость, и этот интервал много меньше,
чем это должно следовать из величины критического импеданса
для случайной сетки сопротивлений. На основе такого анализа
авторы [701, 1072] заключают, что в их полученных испаре¬
нием пленках Ge уровень Ер лежит в области максимума плот¬
ности состояний шириной ~0,1—0,3 эВ, который содержит 1017
состояний в 1 см3. Приводится свидетельство того, что при тем¬
пературе, выше которой не выполняется закон T~'!t, отклонение
от этого закона происходит в сторону меньших значений прово¬
димости, указывая тем самым на уменьшение числа состояний,
участвующих в прыжковом переносе.

Во всех случаях, когда наблюдалось выполнение закона Т~'и,
получалось, что плотность состояний на уровне Ef, определяе-

Рис. 7.25. Температурная зависм-<''гть проводимости (а) и термо-э. д. с. (б)
пленок германия, полученных и ткигем разряде при осаждении при раз¬

личных температурах подложки Т» Г624].
Кривые 1-5 относятся к образцам, ослжде.с ым при 7^ = 5 ^ К кривая 5 —при Г^=*400 К
и 7 —при Г^=±ЗЭ0 К. Кривая Е (рис. 7.2), а) л ог ,тся ч jo ожженному образцу, получен*
ному испарением, а пунктирная кривая (рис. 7.25, б) -к испаренному образцу, отожжен¬
ному при 310 °С, данные для которого в виде кривой 1г приведены на рис. 7.22. Разложе¬

ние на два механизма проводимости описано в тексте.
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мом по наклону соответствующих кривых (п. 6.4.3),при а-1 =
= 10 А находится в интервале 8• 1017—5• 1018 эЕН-см-3; при
этом меньшие значения относились к хорошо отожженным об¬
разцам. Относительная инвариантность этой цифры должна оз¬
начать, что некоторая часть состояний дефектов, может быть,
свободных связей, необходима для стабилизации структуры
аморфного Ge. С другой стороны, можно подозревать, что не¬
справедлив сам анализ. Однако ряд крайне важных экспери¬
ментов [694, 701, 702], в которых прыжковая проводимость с

Рис. 7.26. Зависимость проводимости пленок аморфного германия, получен¬
ных осаждением при испарении в сверхвысоком вакууме, от толщины и тем¬

пературы [701].

Зависимость показывает переход от трехмерного к двумерному (г !/з) механизму
проводимости. Пунктиром указаны прямые линии. Кривые 1—6 относятся к следующим

толщинам пленок:

/ — 534 А; 2—168 А; 3—90 А; 4 — 68 А; 5 —50 А; 6 — 27 А.

переменной длиной прыжка измерялась в зависимости от тол¬
щины пленки, дали убедительное доказательство того, что этот
анализ не является полностью неверным.

На рис. 7.26 показаны результаты [694, 701, 702] для пле¬
нок Ge, полученных испарением в сверхвысоком вакууме на
подложку, имеющую высокую температуру, при условиях, когда
ожидается, что поры и примеси играют незначительную роль.
Для пленок толщиной выше -—- 500 А проводимость1) линейно
зависит от Т~'и и наклон прямой не зависит от толщины плен¬
ки. Поведение более тонких пленок отклоняется от этого закона,
и логарифм проводимости зависит от температуры как Т~'/з.
Такой вид зависимости предсказывается для прыжкового ме-

!) Разумеется, здесь и далее проводимость откладывается в логариф¬
мическом масштабе. — Прим. перев.
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ханизма с переменной длиной прыжка в двумерном случае
(разд. 2.7). Более того, наклон соответствующих прямых, как
и ожидалось, пропорционален корню кубическому из толщины.
На рис. 7.27 показаны наклоны прямых, построенных в виде
как In а = f (7’~'/*), так и In о = в зависимости от тол¬
щины пленки. Вид выражений (2.63) и (2.64) показывает, что
полный набор данных можно использовать для независимого
определения величины а-1 и N(EF), которые для этих пленок
равны 10 А и 1018 см_3-эВ_| соответственно. Длина прыжка для

Рис. 7.27. Зависимость наклонов линий, показанных на рис. 7.26, от толщины
пленок [694].

/ — дополнительные данные. Справа от вертикали показан наклон прямой, построенной
в виде зависимости проводимости от Т~^\ а слева—от Г"1/*.

проводимости с переменной длиной прыжка в толстых пленках
в исследованном интервале температур находится в пределах
120—170 А (определена из выражений разд. 2.7), и, таким об¬
разом, переход к двумерному прыжковому переносу имеет ме¬
сто при толщине пленки, в три или четыре раза большей этой
величины. Для экстраполяции зависимостей типа Т~'13 к Т = оо
требуется привлечь теорию прыжкового переноса для пленки
произвольной толщины, так как гипотетическая длина прыжка
должна в конечном итоге стать достаточно малой, так что в
любой пленке, независимо от того, насколько она тонка, про¬
исходит трехмерный процесс. С помощью такой теории [1160]
была сделана экстраполяция, показанная на рис. 7.28. Предэкс-
поненциальный член не зависит от толщины пленки d при ез
уменьшении вплоть до d = 90 А. Расхождение для более тон¬
ких пленок связано, возможно, с тем, что диаметр волновой
функции (2а-1 ~ 20 А) в этих случаях сравним с величиной d.

В работе [537] сообщалось об анизотропии проводимости
пленок, получаемых испарением. Когда толщина пленок была
меньше примерно 4000 А, более высокая проводимость обна-
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руживалась при измерении в направлении, перпендикулярном

плоскости пленок. Эти данные были интерпретированы в работе
[1068] без необходимости привлечения каких-либо представле¬
ний об анизотропии структуры пленок.

При попытке объяснить величину проводимости, связанной
с переносом при переменной длине прыжка, встретился ряд
трудностей [188, 189, 1066]. Большинство теоретических рас¬
четов давало значения предэкспоненциального множителя на

Рис. 7.28. Экстраполяция данных по проводимости, аналогичных показанным
на рис. 7.26 в виде зависимостей от T~i/S, через режим типа Г“1/4 к Т = оо.
Пленки имели следующие толщины: / — 534 А; 2—166 А; 3—90 А; 4 — 40 А; 5—27 А;

6—22 А [694].

несколько порядков величины меньше наблюдаемых экспери¬
ментально1). Является ли это проблемой теоретической или
экспериментальной, не ясно. Следует ожидать, что любые не¬
однородности пленок, в частности поры и трещины, могут при¬
вести к измеряемой величине проводимости, которая оказывает¬
ся ниже рассчитанного значения в отсутствие неоднородностей,
хотя если перенос осуществлялся бы по таким каналам, то из¬
меряемое значение проводимости было бы, наоборот, выше.
К этому вопросу имеет определенное отношение изменение
предэкспоненциального множителя при отжиге [1256] или вве¬
дении водорода; множитель уменьшается, но не настолько,
чтобы прийти в соответствие с теорией. Далее, он изменяется

*) В работе [192] было найдено меньшее расхождение теории с экспе¬
риментом.
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Рис. 7.29. а — температурная зависимость проводимости полученной испаре¬
нием пленки германия: 1 — свежеприготовленной; 2 — после бомбардировки
1015 ионами Ge+ с энергией 100 КэВ при ~ 14 К и отжиге при 50 К;

3—5 — при отжиге при 100, 200 и 300 К соответственно.
б — зависимость кривой проводимости в функции от температуры для об¬
разца после отжига при 330 К. Значения электрического поля:
/ — <6*103 В-см"1, 2 — 3-104 В*см~1, 3 — 7-104 Б-см”1. Аналогичная по¬
левая зависимость наблюдалась после каждого этапа при отжиге (а). [65].

немного больше, чем это могло бы следовать из уменьшения
плотности состояний дефектов, определяемого по уменьшению
наклона прямых, построенных для проводимости в зависимости
от Г“*,/4. Таким образом, экспериментально наблюдаются до не¬
которой степени параллельные смещения кривых.

Исключением из такого аномального поведения являются
результаты работы [65], относящиеся к пленкам, полученным
испарением и подвергнутым бомбардировке ионами Ge+ с энер¬
гией 100 кэВ при низкой температуре, а затем отожженным
(рис. 7.29, а). В этих экспериментах независимым образом с
помощью результатов измерений в зависимости от электри¬
ческого поля были определены параметры N(EF) и аг1 (см.
рис. 7.29,6 и ниже). Было рассчитано, что после бомбардировки
до насыщения N(EF)~ 1,6* Ю18 см^-эВ-1; при отжиге прово¬
димость пленок почти восстанавливает свою первоначальную
величину, при этом величина N(EF) падает до 3,3* 1017 см~3*
•эВ-1. Было видно, что предэкспоненциальный множитель на
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всех стадиях отжига, когда, согласно расчету, а-1 уменьшается
от 15 до 13 А, остается существенно постоянным. Приведенные
выше значения N(EF) несколько ниже, а значения а-1 несколь¬
ко выше полученных по оценкам других теорий.

Очень хорошая линейность зависимости проводимости от
Т~'и, найденная для многих пленок аморфного Ge, в ряде слу¬
чаев простирается в пределах восьми порядков величины, а за¬
висимость типа Т~'/з в тонких пленках противоречит положению
о том [376], что в предэкспоненциальном множителе должна

Рис. 7.30. а—изменение проводимости а с электрическим полем F для плен¬
ки Ge, осажденной при 80 К в сверхвысоком вакууме и отожженной при
413 К. Измерения проводились при следующих температурах: 191 К (/);

161 К (2); 129 К (5); 100 К (4); 80 К (5).
б — температурная зависимость характеристической длины I, определенной

по данным (а). Показана также длина прыжка R [367].

содержаться сильная температурная зависимость скорости
прыжка, возникающая благодаря многофононным процессам.
Обсуждение этого вопроса проводится в разд. 3.5.

В работах многих авторов (например, [249, 890, 1271]) со¬
общается о неомическом характере проводимости (эффекты
сильного поля) в a-Ge. На рис. 7.30, а мы показываем резуль¬
таты [367]. В противоположность халькогенидам (гл. 9) про¬
водимость a-Ge не зависит от поля при достаточно низких по¬
лях, скажем ^103 В-см-1 (т. е. проводимость носит омический
характер), но растет с полем в той степени, которая зависит
от температуры (и, как можно ожидать, от способа приготов¬
ления, состояния после отжига и т. п.). Хотя для описания ре¬
зультатов в определенных интервалах значений поля и темпе¬
ратуры можно пользоваться несколькими теоретическими вы-



Полупроводники с тетраэдрической координацией атомов 413

ражениями (разд. 2.7, 3.12), приближенно выполняется следую¬
щее соотношение:

(7.1)

где I имеет размерность длины и слабо зависит от темпера¬
туры. На рис. 7.30,6 показана температурная зависимость /,
определенная по данным рис. 7.30, а. Для сравнения на том же
графике показана длина прыжка R при прыжковой проводи¬
мости с переменной длиной прыжка, определенная с помощью
формулы (2.62) по наклону прямых In а в зависимости от Т~'и
в слабых полях. Хотя величина / зависит от температуры при¬
близительно как Т~\ коэффициент пропорциональности значи¬
тельно выше, чем для величины R. Кроме того, очевидно, /
значительно меньше, чем R. Поллак и Рисс [1071] рассмотрели
эту задачу и сделали вывод о том, что поле так изменяет пути
протекания, что критическое значение импеданса понижается.
Принимая определенные приближения, они нашли, что

(7.2)

для полей F ■< 2kTa/e. Здесь 1т (0) выражается формулой

(7.3)

Подгонка этого выражения к результатам измерений в сильном
поле, показанным на рис. 7.30, а, дает характеристическую дли¬
ну /, которая равна —1/6, умноженной на длину прыжка R,
что примерно и наблюдается.

Для полей F > 2kTa/e Поллак и Рисс нашли зависимость
проводимости от поля вида In а ~ (F/Fo)'1'. Физический про¬
цесс, лежащий в основе такой зависимости, состоит в том, что
для значений eFR, больших средней энергии прыжка, электрон
может двигаться только путем прыжков вниз по энергии, ис¬
пуская при каждом прыжке фонон [911, 1176]. Условием для
такого процесса является неравенство

(7.4)

При F > Fc величина R должна убывать как F~'u и, записывая
а~ехр(—2аR), получаем приведенный выше результат. От¬
клонение от простой экспоненциальной зависимости, которое
видно на рис. 7.30, а при 80 К и высоких полях, должно, скорее
всего, означать подключение этой закономерности в поведении
проводимости.

Теория проводимости в сильном поле была развита также
в работах [62—64]. Полученные в них выражения, несмотря на
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то, что в ряде отношений отличаются от формул [1071], оказы¬
ваются проще и воспроизводят основные наблюдаемые особен¬
ности. Было проведено детальное сравнение теории с данными,
показанными на рис. 7.29,6, и другими результатами [65], ко¬
торое позволяет независимым образом определить величины
N(EP) и а-1.

В работе Мелла [870] сообщалось об измерениях магнето-
проводимости в условиях сильного поля. Следуя Кларку и др.
[229], Мелл заключил, что неомический характер проводимости

Рис. 7.31. а —частотная зависимость проводимости полученных испарением
свежеприготовленных пленок германия, измеренная при температурах:
285 К (/); 210 К (2); 185 К (3); 150 К (4); 125 К (5); НО К (в); 95 К (7);

77 К (8).
б — то же после отжига при 250 К в течение 30 мин [68].

следует приписывать прыжковому процессу, а не участию ка¬
кого-либо другого механизма проводимости, такого, как возбуж¬
дение носителей с выходом из заряженных центров (эффект
Пула — Френкеля).

Другим методом изучения процессов прыжкового переноса
с переменной длиной прыжка вблизи уровня Ферми является
измерение проводимости на переменном токе а(ш) в зависи¬
мости от частоты. Соответствующие экспериментальные данные
были получены в работах [23, 68, 224, 544, 685, 870]. На
рис. 7.31 показаны результаты работы [68]. На частотах, пре¬
вышающих определенную величину, проводимость растет при¬
близительно как (о0-8, и ее величина падает при понижении тем¬
пературы. Важно отметить следующее: мы предполагаем, что
эти данные дают частотную и температурную зависимости од¬
ного (прыжкового) типа проводимости в противоположность
ситуации в халькогенидных стеклах (гл. 6 и 9), где аналогич¬
ный, не зависящий от частоты при низких частотах ход прово¬
димости связан с проводимостью по нелокализованным состоя-
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ниям. Несмотря на то что некоторые теоретические работы по
проводимости на переменном токе включают в себя и предель¬
ный переход к постоянному току, здесь мы рассмотрим только
интервал частот, где а ~ ю0'8. Если интерпретировать резуль¬
таты с помощью формул п. 6.4.5 и положить а-1 = 8 А, то дан¬
ные всех перечисленных выше работ дают значения N(EF) в
интервале от 3•1О19 до
2-1021 см_3-эВ-1. Хотя эти
значения и можно было бы

снизить в 10 раз, выбрав зна¬
чение сг1 « 20 А (высокое
значение), все же остается
серьезное противоречие
между значениями плотно¬
сти состояний, определен¬
ными из данных измерений
и по температурной зависи¬
мости проводимости на по¬
стоянном токе. Более того,

разброс значений для раз¬
личных образцов оказывает¬
ся по меньшей мере на по¬
рядок больше, чем можно
достигнуть при отжиге или
даже введении водорода,
если опять же значения

N(Ef), определенные по на¬
клону прямой In а(Т-'1*), счи¬
тать реальными.

Это противоречие обсуж¬
далось в работе Абковица и
ДР- [7], где построен график
зависимости плотности состояний, определенной по проводимо¬
сти как на постоянном, так и на переменном токе, от проводи¬
мости на постоянном токе при 80 К (рис. 7.32). Величина N(EF)
рассчитывалась по формулам п. 6.4.5 в предположении, что
а-1 « 8 А. Абковиц и др. считают предпочтительным принять
значения N(EF), полученные по данным для проводимости на
переменном токе. Они основываются при этом в основном на
следующих аргументах.

1. Анализ экспериментальных данных по эффекту поля [579]
в Ge, полученном испарением, приводит к значениям N(EF) ~
~ 1019 —1021 см-3-эВ-1, которые зависят от образца.

2. Аналогичным образом были проанализированы данные по
эффекту поля в Ge, полученном осаждением в тлеющем раз¬
ряде [624], что приводит к значениям N(EF)~ 2-1018 — 2Х

Рис. 7.32. Плотность состояний на уров¬
не Ферми Ер, полученная по прыжко¬
вой проводимости на постоянном токе
(а) и прыжковой проводимости на пе¬
ременном токе (б) в зависимости от
проводимости на постоянном токе, изме¬
ренной при 80 К. Числа у эксперимен¬
тальных точек относятся к ссылкам:

(16)—[224], (18)—[68], (19)— [544].
(20)-[231 (из [7J).
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X Ю19 см_3-эВ-‘ в зависимости от температуры осаждения.
Кроме того, величина проводимости на переменном токе для
этих образцов значительно ниже, чем для образцов, получен¬
ных испарением, и дает значения N(EF), близкие к тем, кото¬
рые получаются из эффекта поля (см. рис. 7.47). В этих об¬
разцах не наблюдается прыжковой проводимости с переменной
длиной прыжка (см. рис. 7.25,а).

3. Значения N(EF), получаемые по проводимости на постоян¬
ном токе, слабо зависят от условий приготовления образцов и
являются слишком низкими, если их рассматривать в свете ре¬
зультатов исследований эффекта поля и туннельных процессов
[539, 540, 990].

Следует отметить, однако, что изменение а(0) в зависимости
от N(Ef), если последняя величина определена по формуле для
прыжковой проводимости с переменной длиной прыжка, яв¬
ляется самосогласованным, как это видно на рис. 7.32, на ко¬
тором построен график

(7.5)

где Оо = 109 Ом-1-см-1, а-1 = 8 А и Т = 80 К.
Изменение величины N(EF) в 40 раз, как это можно пред¬

положить, исходя из данных по проводимости на переменном
токе, должно вызывать изменение значение а(0) на много по¬
рядков величины. Более того, столь высокая плотность состоя¬
ний, как 1021 см3-эВ-1, должна почти с определенностью приво¬
дить к делокализации этих состояний и проводимости металли¬
ческого типа.

Поскольку наш вывод противоположен выводу работы [7],
а именно значения N(Er), определяемые по формуле для прыж¬
ковой проводимости с переменной длиной прыжка, более на¬
дежны, чем соответствующие значения, получаемые по проводи¬
мости на переменном токе (см. также [191]), необходимо рас¬
смотреть, почему последние могут быть ошибочными. Кроме
приближений, на которых основывается формула для а(ш)
(см. п. 6.4.5), можно рассматривать возможность того, что про¬
цесс на переменном токе может выделять части образца, внутри
которых плотность локализованных состояний значительно выше
среднего значения. С помощью формулы (2.96) можно оценить
длину прыжка Ra, соответствующую условиям переноса на пе¬
ременном токе. Если при со = 104 с-1 взять vph — 1012 с-1,
aRa, ~9 и а-1 = 8 А, то получим /?ш ~ 70 А. Таким образом,
в образце должны присутствовать неоднородности значитель¬
ных размеров; это обстоятельство трудно исключить, и в дей¬
ствительности оно могло бы определять сильную зависимость
а(о>) от условий приготовления образцов и их предыстории,
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Рис. 7.33. а— частотная зависимость проводимости а и ее изменения в маг¬
нитном поле 1 кГс при 80 К для полученной испарением пленки германия.
б — фазовый угол Ф между током j и приложенным напряжением, а также
между A j в поле 1 кГс и приложенным напряжением. Измерено при 80 К

[870].

В работе Мелла [870] изучалось влияние магнитного поля
на проводимость пленок аморфного Ge как на постоянном, так
и на переменном токе. Пленки получались путем испарения с
низкой скоростью (5—10 A-с”1) на подложку комнатной тем¬
пературы. На рис. 7.33 показаны результаты, полученные при
80 К. Видно, что проводимость а и ее изменение Да в присут¬
ствии магнитного поля 1 кГс имеют одинаковые частотные за¬
висимости, хотя Да растет не так круто, как а, и рост Да на¬
чинается при несколько более высокой частоте. На рис. 7.33,6
показан соответствующий фазовый угол между током и напря¬
жением. Хотя магнетосопротивление, связанное с прыжковым
переносом, еще не понято до конца (п. 6.4.8), эти данные в дей¬
ствительности способствуют тому, что «чисто атомные» модели
Аля проводимости на переменном токе представляются малове-
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Рис. 7.34. а — магнетосопротивление Ар/р аморфного германия (приготовлен¬
ного и обработанного аналогично случаю рис. 7.21) в зависимости от магнит¬

ного поля (Та = 670 К) при различных температурах: 175 К (/);
250 К (2); 350 К (3); 400 К (4).

б — разделение величины Ар/р, измеренной при 175 К (кривая У), на положи¬
тельную Р(В) (кривая 2) и отрицательную N(B) (кривая 5) компоненты

[869]. N(B) ~

роятными (п. 4.6.5), поскольку магнитное поле одинаковым об¬
разом влияет на процессы переноса на постоянном и пере¬
менном токе.

Обзор более подробных измерений магнетосопротивления в
условиях постоянного тока приводится в работе [869]. Ход
магнетосопротивления оказывается сложным (рис. 7.34); маг¬
нетосопротивление может иметь любой знак в зависимости от
температуры и магнитного поля, но не зависит от угла между
током и магнитным полем. Справа на рис. 7.34 показано раз¬
ложение результатов для магнетосопротивления, полученных
при 175 К, на положительную, Р(В), и отрицательную, N(B),
компоненты. После первоначального роста при низких магнит¬
ных полях Р (В) испытывает насыщение, тогда как N(B) рас¬
тет по степенному закону. Обе компоненты лишь слабо зави¬
сят от температуры в той области температур, где проводимость
следует закону

Маловероятно, что эти данные можно объяснить сжатием
локализованных волновых функций в магнитном поле, т.
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с помощью представлений, применяющихся в случае примесной
проводимости (разд. 4.3, 4.6), хотя Машке и др. [855], исполь¬
зуя машинное моделирование прыжковой проводимости, пола¬
гают, что подобное влияние магнитного поля на скорость прыж¬
ков в значительной мере определяет прыжки на большие рас¬
стояния и может играть важную роль. Другое предположение,
состоящее в том, что выстраивание спинов в магнитном поле
вызывает электронные прыжки на более далекие расстояния,
чем в отсутствие поля, могло бы отвечать за отрицательное
магнетосопротивление [953]; см. п. 6.4.8. В работах [229, 745]
приведены другие измерения и их интерпретации; при этом в
работе [229] рассматривается рассеяние нелокализованных со¬
стояний локализованными спинами, связанное с переворотом
спина, аналогичное эффекту Кондо. При этом требуется слиш¬
ком большое значение (g ~ 1000) магнитного момента, которое
лишено физического смысла.

7.5. Электрические свойства аморфного кремния

Как и в случае аморфного германия, удобно различать свой¬
ства аморфного кремния, получаемого 1) обычными методами
испарения или распыления и 2) при разложении силана в тлею¬
щем разряде. Даже в рамках этих двух типов методик обнару¬
живаются различия в свойствах, определяемые условиями осаж¬
дения (в частности, температурой подложки), но тем не менег
благодаря относительно низкой концентрации активных дефек¬
тов в материале, получаемом осаждением в тлеющем разряде,
по сравнению с кремнием, получаемым большинством других
методов, такое разделение полезно. Играет ли решающую роль
присутствие водорода? В решении этой проблемы огромное
значение имела большая работа Спира с соавторами, в резуль¬
тате которой была получена детальная и самосогласованная
картина электронных состояний и переноса в пленках, приго¬
товленных осаждением в тлеющем разряде.

а. Пленки, получаемые испарением. Пленки аморфного крем¬
ния, осажденные при испарении, обладают гораздо более вы¬
сокими значениями электропроводности, чем образцы, полу¬
чаемые в газовом разряде и осаждаемые при той же темпера¬
туре. Как и в получаемых испарением пленках германия, пере¬
нос носителей заряда обычно осуществляется путем прыжков
вблизи уровня Ферми, о чем свидетельствуют выполняющаяся
приближенно температурная зависимость логарифма проводи¬
мости типа Т~'и и небольшие значения термо-э. д. с. При отжиге
как величина термо-э. д. с., так и энергия активации проводи¬
мости возрастают, что приводит к зонной проводимости, но
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Рис. 7.35. Температурная зависимость проводимости и термо-э. д. с. двух пле¬
нок кремния, осажденных при 500 К испарением в вакууме при давлении

2-10-6 тор.

Пленка / осаждалась со скоростью 2 А • с“! и отжигалась при 260 0С (1а), 290 °С (16)
и 365 °С (1в). Пленка 2 осаждалась со скоростью 16 А • с”1 и отжигалась при 230 °С (2а),

310 °С (26), 365 °С (2d) и 450 °С (2г) [124].
Энергия активации проводимости при высоких температурах составляла 0,75 эВ, а для

термо-э. д. с—0,60 эВ.

происходящей, если считать неравенство Еа и Es надежным
индикатором, не в нелокализованных состояниях.

На рис. 7.35 показаны результаты измерений проводимости
и термо-э.д.с. [124], аналогичные полученным для аморфного
германия (см. рис. 7.22). Представлены результаты для двух
пленок (1 и 2), зависящие от отжига (а—*в и а-*г). Поскольку
пленка 1 получена при осаждении со скоростью 2А-с-1, а плен¬
ка 2 — со скоростью 16 А-с-1, то различия в проводимости
приписывались преимущественно большей концентрации кис¬
лорода, вошедшего в пленку /. Дополнительные измерения
[127], в которых образцы подвергались бомбардировке гелием,
кислородом и водородом, показали, что в зависимости от того,
увеличивается ли при этом число дефектов (бомбардировка Не)
или уменьшается (бомбардировка О или Н), в образцах про¬
исходят относительные изменения вкладов в проводимость от

прыжкового механизма на уровне Ферми и от зонных процес¬
сов (оба вклада видны на рис. 7.35). Как и для германия
(разд. 7.4), можно провести детальный анализ результатов для
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пленок, не подвергавшихся бомбардировке; в случае же пле¬
нок, подвергнутых бомбардировке, авторы [127] привлекли для
анализа представление о наличии нескольких групп уровней,
связанных с дефектами, часть из которых считается поверхност¬
ными состояниями пор.

Оказывается, что пленки аморфного кремния с гораздо боль¬
шей вероятностью по сравнению с германием способны прини¬
мать на себя значительные количества кислорода в процессе
испарения. Это кажущееся неблагоприятное обстоятельство
было использовано авторами работ [84, 779] при измерениях,
которые в какой-то степени перекликаются с исследованиями
Коннела и Поулика [244] по введению водорода в аморфный
германий. В экспериментах Бала и Багата [84] содержание
кислорода в пленках варьировалось просто изменением ско¬
рости испарения и (или) давления, а относительная концент¬
рация кислорода определялась по интенсивности полосы по¬
глощения, обусловленной колебаниями связи Si—О. С ростом
содержания кислорода проводимость и плотность спинов умень¬
шалась, а запрещенная зона увеличивалась. Аналогичные ре¬
зультаты были найдены в работе [779] (некоторые из них
обсуждались в разд. 7.3), однако полученные в этих двух
работах ([779] и [84]) формы края оптического поглощения за¬
метно отличались друг от друга.

В работе Нотека [696] проводились измерения электропро¬
водности в прыжковом режиме для пленок кремния непосред¬
ственно в процессе получения при изменении толщины в сверх¬
высоком вакууме. Как ив случае аморфного германия (разд. 7.4),
при уменьшении толщины пленки до размеров, сравнимых с
расчетной длиной прыжка, наблюдался переход от зависимости
типа Т-'I* к зависимости типа Т~'!з. Эти результаты показаны
на рис. 7.36 и 7.37. Согласие теории для трех- и двумерного
процессов прыжкового переноса с этими результатами оказы¬
вается даже лучшим, чем для германия. Соответствующая под¬
гонка дает для радиуса локализованных волновых функций
а-1 = 3 А и для плотности состояний на уровне Ферми N(Ef) =
= 3• 1019 эВ-,-см-3. По сравнению с соответствующими значе¬
ниями, полученными для германия (а-1 = 10 A, N(EF)=2-
•1018 эВ_1-см_3), радиус локализации оказывается меньше, а
плотность состояний — больше. В то же время, однако, пол¬
ностью противоположное соотношение по этим двум парамет¬
рам между кремнием и германием получили Абковиц и др. [7]
при исследовании проводимости на переменном токе в пленках,
приготовленных осаждением в тлеющем разряде (см. ниже).

В работах [305, 454] сообщалось об изучении гетеропере¬
ходов между кристаллическим и полученным испарением крем¬
нием. Магнетосопротивление аморфного кремния [869] имеет
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Рис. 7.36. а — зависимость логарифма тока / от Г-1/4 для трех пленок амоф*-
ного кремния толщиной >500 А, полученных испарением в сверхвысоком

вакууме при 300 К.
Сопротивление выражается через ток следующим образом: о*=7,19 • 10~2 Z"’1 Ом * см*
б —логарифм гока / в зависимости от Т”1/3 для 10 образцов различной
толщины (А): У —937; 2 — 303; <? — 202; 4—101; 5 — 83; 5 — 73; 7 — 62;

8 — 44; 9 — 27; /0 — 22.
Для пленки толщиной 937 А (/) справедлива зависимость типа (Это одна из пленок,
результаты для которых приведены в а.) Условия приготовления и вычисление сопроти¬

вления через ток аналогичны а [696].

близкую аналогию с магнетосопротивлением аморфного герма¬
ния (разд. 7.4).

б. Пленки, получаемые разложением в тлеющем разряде.
Основным переменным параметром, характеризующим получае¬
мые этим методом пленки, является температура осаждения Та.
Как показано на рис. 7.38, а, заимствованном из работы Спира
[1207], измеренная при комнатной температуре проводимость
на постоянном токе изменяется с ростом Та от 300 до 640 К на
пять порядков величины. Измерения дрейфовой подвижности,
эффекта поля и термо-э. д. с., о которых пойдет речь ниже, под-
шорждают тот факт, что минимальная проводимость, получен¬
ная при Та ~ 250 К, связана с изменением механизма прово¬
димости от переноса за счет электронов выше края подвиж¬
ности при высоких Та к переносу, осуществляемому дырками
в локализованных состояниях вблизи валентной зоны при низ¬
ких Та- Видно, что энергия активации проводимости (рис. 7.38,6)
при той же температуре терпит разрыв. Для образцов п-типа
энергия активации представлена как Ес— Ef, а для образцов
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Рис. 7.37. Наклон кривых, показанных на рис. 7.36,6, совместно с дополни¬
тельными данными в зависимости от толшины пленки d.

При d < 300 А обнаружена, зависимость типа d'/3, которую предсказывает теория для прыж¬
кового механизма с переменной длиной прыжка в двумерном случае [696]. Горизонталь¬
ной пунктирной прямой отмечен выраженный в К""1 наклон кривой для трехмерного слу*

чая, когда log

р-типа — как EF — EY\ в последнем случае из измеренных на¬
клонов вычиталась энергия прыжка, равная 0,08 эВ. Предэкспо-
ненциальный множитель а0, т. е. точка пересечения с осью
1/Г = 0, при п — р-переходе падает на семь порядков
(рис. 7.38,в). Об аналогичных результатах сообщалось ранее
Читтиком [219]. Экспериментальные точки на пунктирных ли¬
ниях слева на рис. 7.38 получались для пленок, приготовленных
испарением, и они достаточно хорошо укладываются на экстра¬
полированную зависимость для пленок, осажденных в тлеющем
разряде; для этих точек величина Та не имеет непосредствен¬
ного значения.

Ранние измерения Лекомбера и Спира [771] дрейфовой под¬
вижности электронов в образце, осажденном при 7^ = 500 К
(рис. 7.39,а), показали, что на температурной зависимости
имеется излом при температуре примерно 250 К, выше которой
энергия активации составляла 0,19 эВ, а ниже — 0,09 эВ. На
графике зависимости проводимости от обратной температуры
(рис. 7.39,6) также имеет место изменение наклона при той же
температуре (240 К). Эти наблюдения интерпретировались с
точки зрения переноса по нелокализованным состояниям при
Т >> Тс, причем энергия активации дрейфовой подвижности воз-
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Рис. 7.38. Изменение проводимости при комнатной температуре а (а), энер¬
гии активации проводимости (см. текст) (б) и предэкспоненциального мно¬
жителя (Jo (в) в зависимости от температуры осаждения Та для полученного
в тлеющем разряде аморфного кремния (точки правее вертикальной пунк¬

тирной линии).
Точки слева от вертикального пунктира относятся к пленкам, полученным испарением

для которых Тд не имеет значения (см. текст) [1206].
При 350 К пленки имеют p-тип проводимости с энергией активации Ер—Еу при

Тд >; 350 К — n-тип с энергией активации EQ—Ep.

никает из-за захвата носителей в область мелких локализо¬
ванных состояний у края зоны проводимости, а также вслед¬
ствие прыжкового переноса по этим же состояниям при Т < Тс.
Как обсуждалось в разд. 6.6 и других местах, ожидается, что
изменение наклона jlid и а должно быть одинаковым; из вставки
на рис. 7.39, б видно, что это приблизительно так. Здесь следует
отметить, что, согласно п. 6.4.3, величина энергии активации
0,09 эВ, вероятно, завышена, так как следует ожидать, что
прыжковый перенос у края зоны является процессом с перемен-



Рис. 7.39. Температурная зависимость (а) дрейфовой подвижности электро¬
нов uz> и (б) проводимости а для пленки кремния, осажденной в тлеющем

разряде при 500 К [774].
На вставке к (а) состояния выше Eq не локализованы, а ниже Eq, но выше /^ — лока¬
лизованы. Вертикальная пунктирная линия на (а) и (б) определяет температуру Tq** 240 К»
разделяющую кривые и о на участки (/) и (2) с разными энергиями активации. Для

энергии активации равны 0,19 эВ (/) и 0,09 эВ (2), для о—0,62 эВ U) и 0,51 эВ (2).
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ной длиной прыжка, и энергия активации его уменьшается с
уменьшением Т.

Последующие измерения на образцах, приготовленных при
различных значениях Та, подтвердили эту ранее построенную
картину (см. [777, 778]). На рис. 7.40 показана температурная
зависимость дрейфовой подвижности. В отличие от абсолютной
величины ця температура перехода и наклоны прямых выше
и ниже этой температуры существенно не зависят от Та- Можно

Рис. 7.40. Температурная зависимость дрейфовой подвижности электронов
для четырех образцов кремния, полученных осаждением в тлеющем разряде
при разных температурах; а, г — 7^ = 440 К; б — 7^ = 500 К; в — 7^ = 460 К.
Вертикальная пунктирная линия отмечает температуру 7^=240 К, при которой происхо¬

дит изменение энергии активации |Л^ [зависимость (Г"’1) разделяется на две обла¬
сти I и //].

заключить, что Та не влияет существенно на мелкие локализо¬
ванные состояния, и поэтому их происхождение не связано с
дефектами1). Как будет показано, это не так для случая более
глубоких состояний, плотность которых меняется сильно. Из
приведенных выше данных подвижность электронов (в нелока-
лизованных состояниях) получается равной 10-1 — 10“2см2-
•В-1-с-1. До некоторой степени сходные результаты получены
в работе [866].

Плотность состояний, расположенных внутри запрещенной
зоны, была прозондирована с помощью методики эффекта поля,
описанной в п. 6.4.9. На рис. 7.41 показаны результаты работы
Спира [1207], заменившие более ранние результаты [1209].
Пунктирные линии — экстраполированные значения плотности
состояний; ни на одном образце невозможно прозондировать

!) Если концентрация водорода в пленках зависит от Td [166], то его
ирисутствие также не влияет на мелкие локализованные состояния.
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Рис. 7.41. Распределение плотности состояний N(E) для пленок, полученных
испарением (Et, Е2, Е2) и осаждением в тлеющем разряде, причем для по¬
следних при различных температурах осаждения Та: 1 — Td = 310 К!

2 — Та = 400 К, 3 — Та = 570 К.

полный спектр. Экстремумы запрещенной зоны по подвижности
(—1,55 эВ) обозначены через Ес и Ev, и плотность состояний
вблизи Ес определялась по данным для дрейфовой подвижно-
сти, рассмотренным выше. Стрелка обозначает положение уров¬
ня Ферми в отсутствие приложенного поля. При уменьшении
Та стрелка сдвигается в направлении от состояний, расположен¬
ных так относительно минимума плотности состояний, что они
обусловливают n-тип проводимости, к состояниям, расположен¬
ным так, что они обусловливают p-тип проводимости. С по¬
мощью сведений, вытекающих из этих результатов, можно объ¬
яснить данные, показанные на рис. 7.38, в частности изменение
энергии активации проводимости и переход от электронной про¬
водимости при Ес к дырочной вблизи Еу. Показаны резуль¬
таты для двух образцов: образца, обозначенного Е\, для кото¬
рого нельзя было наблюдать никакой модуляции, и образца с
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меньшей проводимостью (~106 Ом_1-см-1) до (£2) и после
(£2) отжига. В более поздней работе Мэдена, Лекомбера и
Спира [824] описывается влияние отжига на кривые, относя¬
щиеся к образцам, получаемым разложением в тлеющем раз¬
ряде. Во всех полученных этим методом образцах уровень ЕР
находится вблизи минимума плотности состояний между двумя
зонами уровней дефектов: зоной Ех, которая непосредственно

Рис. 7.42. Конфигурация орбиталей дивакансии в кристаллическом кремнии.
А и В указывают положения недостающих атомов [1358].

зондируется в эффекте поля, и зоной Еу, о существовании ко¬
торой говорят эти результаты, но присутствие которой более
прямым способом подтверждается исследованиями фотопрово¬
димости и люминесценции (будут рассмотрены ниже). Природа
этих состояний обсуждалась Спиром [1207]. Проводилась ана¬
логия с хорошо известным дефектом в кристаллическом Si, а
именно дивакансией (рис. 7.42). Известно [1358], что этот де¬
фект дает в запрещенной зоне три уровня: донорное состояние,
расположенное на 0,32 эВ выше валентной зоны, однократно
заряженное акцепторное состояние, находящееся на 0,54 эВ
ниже зоны проводимости, и двукратно заряженное акцепторное
состояние, лежащее на 0,15 эВ выше. Допуская преобладание
дивакансий в аморфном кремнии, Спир [1207] полагает, что
уровни Еу и Ех могли бы соответствовать донорным и акцеп¬
торным уровням таких дефектов. Однако существующее нера¬
венство между концентрациями этих двух уровней (для Еу она
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выше, чем для Ех) показывает, что эта интерпретация слиш¬
ком проста и нужно принимать в рассмотрение и другие де¬
фекты. Хотя в кристаллическом Si дефект наинизшего порядка
обладает четырьмя свободными связями (моновакансия, неста¬
бильная в кристалле), в аморфной сетке возможны дефекты,
содержащие любое число орбиталей от одной свободной связи
и выше. В случае полосы Еу требуется центр, который может
служить донором, но не акцептором.

На кремнии, полученном осаждением в тлеющем разряде,
впервые удалось успешно провести легирование аморфных по¬
лупроводников с тетраэдрической координацией атомов трех-
и пятивалентными примесями [1208, 1210, 1211]. Обычно на¬
блюдавшаяся нечувствительность проводимости аморфных гер¬
мания и кремния (как и других некристаллических материалов)
к присутствию традиционных легирующих элементов относи¬
лась на счет вероятности того, что все электроны элементов с
валентностью, отличающейся от валентности элементов основ¬

ной матрицы, участвуют в связях, так что примесные атомы
оказываются нейтральными (разд. 2.10). Это, вероятно, спра¬
ведливо для стекол. Еще не ясно, справедливо ли это в дей¬
ствительности для пленок, получаемых испарением, или обес¬
печивает ли высокая плотность состояний на уровне Ферми то,
что вблизи него сосредоточиваются любые Избыточные элект¬
роны, что приводит к небольшому по сравнению с шириной за¬
прещенной зоны смещению Ер (разд. 2.10). Тем не менее было
обнаружено, что образцы, осажденные в тлеющем разряде, в
смеси SiH4 и РН3 (или В2Нв) имеют п- (или р-) тип проводи¬
мости. Соответствующий уровень Ферми сдвигался от центра
запрещенной зоны на такую величину, что оказывался в зави¬
симости от количества легирующей примесив пределах ~0,2эВ
от соответствующего края подвижности. На рис. 7.43 и 7.44
представлены результаты, полученные на осажденных при
500—600 К образцах в зависимости от концентрации фосфина
и диборана. Центры приведенных диаграмм относятся к неле¬
гированным образцам, которые являлись образцами n-типа с
уровнем Ферми, расположенным примерно на 0,6 эВ ниже Ес.
Переход от проводимости n-типа к проводимости p-типа проис¬
ходил, когда отношение концентраций диборана и силана со¬
ставляло примерно 10-5 и при этом уровень EF проходил через
минимум плотности состояний, расположенный при энергии на
— 0,8 эВ ниже Ес (см. рис. 7.41). Хотя лишь нескольких мил¬
лионных долей фосфина достаточно для повышения проводи¬
мости на два порядка, скорость роста проводимости по обе сто¬
роны от центра диаграмм сильно замедляется, когда уровень
Ферми перемещается в область более высокой и увеличиваю¬
щейся плотности состояний. Изменение проводимости при леги-
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Рис. 7.43. Проводимость при комнатной температуре аморфного кремния п-
и p-типа, построенная как функция состава газовой смеси, из которой полу¬

чаются пленки [1211].
Дефекты контролировались.

Рис. 7.44. Энергия активации проводимости для тех же пленок, что и на
рис. 7.43 [1211].

Дефекты контролировались.

ровании находится в хорошем согласии с распределением плот¬
ности состояний, показанным на рис. 7.41, подтверждая тем
самым результаты, полученные из данных по эффекту поля, и
указывая на то, что это распределение не сильно меняется при
легировании. Уровни, вводимые при легировании, фактически
оказываются смешанными с локализованными состояниями на

краях зон, вполне вероятно имея при этом сходное размытие
по энергии и предотвращая снижение энергии активации про¬
водимости (рис. 7.44) до значений ниже ~0,2 эВ.
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Рис. 7.45. Проводимость при комнатной температуре сгк (кривая 1) и опти¬
ческая щель Еа (кривая 2) для пленок Si — As, полученных осаждением в
тлеющем разряде, в зависимости от состава газовой смеси, использовавшейся

при приготовлении пленок [687].

Анализ образцов, легированных фосфором, методом ионного
зондирования обнаружил, что приблизительно половина моле¬
кул фосфида в газовой смеси отдает атом фосфора данному
образцу; было найдено, что общее число атомов фосфора, ко¬
торое можно ввести, испытывает насыщение при концентрации
3-1019 см-3. Расчеты ожидаемого возрастания проводимости
показали, что 30—40% введенных атомов фосфора являются
донорами. Бор оказывается даже более эффективной примесью
при создании акцепторных уровней.

Аморфный кремний можно легировать мышьяком при раз¬
ложении в тлеющем разряде газовой смеси силана и арсина
[687]. На рис. 7.45 показан ход проводимости при комнатной
температуре и положение края оптического поглощения в зави¬
симости от концентрации компонентов в системе Si — As. Прово¬
димость чистого кремния (слева) возрастает на семь порядков
величины при введении ~0,1% мышьяка. Введение большего ко¬
личества мышьяка приводит к возврату низкой проводимости
материала, которая равна ~ 10-9 — 10-10 Ом-1-см-1 — величине,
остающейся постоянной при всех концентрациях, приближаю¬
щихся к чистому мышьяку. Этот интересный результат предпо¬
лагает переход от легирования примесью к сплавлению; хотя
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кремний можно легировать мышьяком, мышьяк нельзя легиро¬
вать кремнием. Такое поведение, вероятно, связано с более низ¬
кой координацией атомов в сетке мышьяка (см. гл. 8), гибкость
которой обеспечивает возможность кремнию иметь координа¬
ционное число 4. Несмотря на то что такое объяснение поведения
сплава может казаться разумным, можно было бы ожидать, что
уровень Ферми займет свое обычное положение в центре запре¬
щенной зоны. То, что это не так во всем интервале концентра¬
ций, видно из наблюдений (рис. 7.45): проводимость остается
относительно неизменной при концентрациях выше примерно
15% даже несмотря на то, что оптическая щель после про¬
хождения через максимальное значение при 20% As падает
почти на 0,7 эВ. В работе Найтса [687] для определения знака
носителей использовались измерения термо-э. д. с.; хотя рис. 7.45
свидетельствует о p-типе проводимости образцов, обогащенных
мышьяком, следует отметить, что в работе Митилинеу и Дэ¬
виса [955] сообщается о термо-э. д. с. я-типа в аморфном
мышьяке (см. разд. 8.4).

Измерения эффекта Холла [776] на легированном кремнии,
полученном осаждением в тлеющем разряде, обнаруживают, и,
возможно, в более резкой форме, чем для любого другого ма¬
териала, факт противоположности знака термо-э. д. с. и эффек¬
та Холла. Результаты рис. 7.46 интерпретировались как проис¬
ходящее при понижении температуры уменьшение вклада в пе¬
ренос от проводимости по нелокализованным состояниям, кото¬
рое сопровождается увеличением вклада от носителей, совер¬
шающих прыжки по донорной (или акцепторной) зоне. Пред¬
полагается, что для носителей второго типа эффект Холла пре¬
небрежимо мал. Знак эффекта Холла обсуждается в п. 6.4.7.

Измерения эффекта поля на легированных пленках значи¬
тельно расширили интервал определяемых экспериментально
значений плотности состояний в запрещенной зоне. В измере¬
ниях Лекомбера и Спира [1211] были проверены пик Еу и
быстрый рост N(Е) при Еа (см. рис. 7.41). Новый самосогла¬
сованный анализ не дал заметно иных результатов для профи¬
лей плотности состояний, показанных на рис. 7.41, но было оп¬
ределено, что общий уровень N(E) в 2 или 3 раза выше. Как
и в своей более ранней работе, Лекомбер и Спир [1211] пре¬
небрегают возможным влиянием поверхностных состояний, при¬
сутствие которых, конечно, должно приводить к завышению
оценок для N(E). Меньшие плотности состояний в запрещенной
зоне (см. [689]) должны подразумевать скорее более низкие
эффективности легирования, чем приводившиеся выше.

В работе Джонса [623] (см. также [433]) сообщалось об
исследовании термо-э. д. с. в легированном кремнии, а в работе
Андерсона и Спира [42] —об исследовании фотопроводимости.
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Легирование фосфором приводит к крайне высокой фоточув-
ствительности: относительное значение фотоответа при смеще¬
нии уровня Ферми в пределах ~0,65 эВ от Ес превышает еди¬
ницу (в поле 3* 103 В-см-1).

Измерения проводимости на переменном токе в нелегиро¬
ванном кремнии, получаемом осаждением в тлеющем разряде

Рис. 7.46. Температурная зависимость холловской подвижности для четырех
образцов «-типа (1—4) и трех образцов р-типа (5—7) кремния, полученного

осаждением в тлеющем разряде.
Образцы приготавливались из сплава, содержащего следующие выраженные в миллион¬
ных долях объема количества В2Н2 (для пленок p-типа) и РНз (для пленок p-типа) и РНз

(для пленок /г-типа):
1 — 98; 2 — 304; 3 — 2 • 103; 4 — з . 104; 5 — 2,3 • 104; б, 7 — 5 • 104.

Сплошные кривые представляют собой теоретическую подгонку, сделанную в предполо¬
жении о двух механизмах проводимости: одного как переноса в нелокализованных состоя¬

ниях и другого как прыжкового переноса в донорной зоне [776].

на подложки с различной температурой Та, обнаруживают за¬
висимости, которые находятся в хорошем согласии с пред¬
сказанными в п. 6.4.5 [7]. Найдено, что при достаточно низкой
температуре величина а(ю) пропорциональна со*. Хотя вели¬
чина s ~ 0,95, т. е. скорее слишком высока (см. п. 6.4.5) для
разумных значений vPh, была найдена отчетливая зависимость
о((о) от Та, как это показано на рис. 7.47, где представлены
также данные по полученному осаждением в тлеющем разряде
германию, обсуждавшиеся в разд. 7.4. Величина а(ю), измерен¬
ная на частоте 104Гц при температуре 80 К, представлена как
функция плотности состояний на уровне Ферми, которая опре¬
делялась независимо от экспериментов по эффекту поля. Вид¬
но, что предсказанный закон пропорциональности между а (со)

15 Зак. 1373
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и N(Ef) выполняется, величина а-1 считается подгоночным па¬
раметром и все данные укладываются между прямыми для
а-1 = 13 и 17 А. По сравнению с аморфным германием (ос-1 =
*= 8 А), полученным осаждением в тлеющем разряде, в кремнии
локализованные состояния, по которым осуществляется прыж¬
ковый перенос, имеют большую пространственную протяжен¬
ность, а величина N(EF) на порядок меньше. Для получаемых

Рис. 7.47. Проводимость на пере¬
менном токе на частоте 104 Гц
и при температуре 80 К для раз¬
ных пленок кремния и германия,
полученных осаждением в тлею¬
щем разряде, в зависимости от
плотности состояний N (Ef) на
уровне Ферми [N(EF) определя¬
лась из эксперимента, по эффекту

поля].
Кривые построены на основании тео¬
рии [формула [6.16)] при значениях
а”1 (А-1), указанных рядом с соответ¬

ствующими кривыми [7].

испарением пленок германия и кремния, как уже отмечалось

в этом разделе ранее, изучение прыжковой проводимости на
постоянном токе приводит к прямо противоположному соотно¬
шению между указанными параметрами.

7.6. Оптические свойства аморфного германия

В опубликованной литературе по аморфным полупроводникам
трудно найти большее разнообразие данных, чем это сущест¬
вует по вопросу о форме края оптического поглощения в аморф¬
ном германии. На рис. 7.48 собраны первые данные по пленкам,
приготовленным испарением [219, 224, 228, 1216, 1268]. Пока¬
занный в виде пунктирной кривой край поглощения кристал¬
лического германия со структурой алмаза [275] обусловлен не¬
прямыми переходами с энергией 0,66 эВ и прямыми переходами
с энергией 0,8 эВ, которые соответствуют переходам Г25'—^ ^1 и

(см. рис. 7.49).
Нет сомнений в том, что большая часть различий, которые

ясно видны из рис. 7.48, связана с разными методами приготов¬
ления и последующей обработки пленок. Самым важным яв¬
ляется различие в ходе коэффициента поглощения при низких
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Рис. 7.48 Край оптического поглощения при комнатной температуре в полу¬
ченных испарением пленках германия по данным различных авторов.

/ — [219], 2— [228], 3 и 3'—[1216], 4—[229], 5—[1268] Пунктирная кривая для кристаллического
германия взята из работы [275].

энергиях фотона. В то время как большинство авторов находит
на краю поглощения плавный хвост, авторы Спайсер и Доно¬
ван [1216] (кривые 3 и 3') и Чопра и Бал [224] (кривая 4)
сообщают о резком падении а вблизи энергии 0,5 эВ. В рабо¬
тах [1285, 1286] для случая сильно отожженных пленок также
говорится о резких краях поглощения, но при энергии вблизи
1,0 эВ (рис. 7.50,а). Следует подчеркнуть, что ограничение по
толщине, которое накладывается на пленки, получаемые испа¬
рением в вакууме, вызывает огромные трудности при получе¬
нии точных данных по поглощению при а < 102 см-1. Спайсер
и Донован [1216] (см. также [314]), используя строго плоско¬
параллельные пленки толщиной до 2 мкм, сумели измерить а
вплоть до а = 10 см-1. Хотя и было обнаружено, что положе¬
ние резкого края чувствительно к условиям испарения пленок
и природе подложки, авторы нашли, что в области энергий
фотонов от 0,1 эВ вплоть до резкого края а С 10 см-1. Более
поздние измерения Донована, Эшли и Спайсера [314] подтвер¬
дили эти наблюдения и на их основании была проведена корре¬
ляция между положением резкого края и температурой осаж-

16*



436 Г лава 7

Рис. 7.49. Электронная зонная структура кристаллического германия [572],
показывающая ряд основных межзонных переходов, и плотность состояний

в валентной зоне и зоне проводимости.
Запрещенная зона заштрихована.

дения, а также плотностью пленки. Эти авторы нашли, что при
температурах подложки ниже 250°С край поглощения лежит
ниже 0,6 эВ, а плотность пленки равна — 4,7 г-см-3, в то же
время при температурах подложки в интервале 250—300°Скрай
резко сдвигается к — 0,7—0,8 эВ и плотность пленки растет до
значений, в пределах 2% отличающихся от плотности кристал¬
ла (5,35 г-см-3).

Коннел и Льюис [246] подвергли критике как эти резуль¬
таты, так и результаты [224] и [1285, 1286], утверждая, что
в каждом из них резкая крутизна края обусловлена ошибками
при измерении или при обработке. В работах [311, 1287] содер¬
жится ответ на критику, но, по нашему мнению, недостаточно
убедительный, чтобы оправдать подвергнутое сомнению утверж¬
дение о наличии резкого края в аморфном германии.

Существует, однако, неоспоримое свидетельство того, что
либо при повышении температуры подложки, либо при отжиге
пленок край поглощения сдвигается в сторону более высоких
энергий и крутизна его несколько увеличивается. Ряд иллюст¬
рирующих это положение результатов представлен на рис. 7.50.
Данные [1287] были получены на материале, приготовленном
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испарением в обычном вакууме на подложку комнатной тем¬
пературы; затем пленка отжигалась поэтапно вплоть до темпе-
ратуры 400°С. Пленки (результаты Эллиота и др. [367]) при¬
готавливались при испарении в сверхвысоком вакууме на под¬
ложку с температурой 80 К и затем отжигались при 413 К. На
рис. 7.50, в показаны данные Коннела, Темкина и Паула [251]
для пленки, полученной распылением и осаждением при 25°С
и отожженной при 150°С; кроме того, показаны данные для
пленки, осажденной при 350°С. Измерения «а» и «в» проводи¬
лись при комнатной температуре, «б» — при 80 К. На рис. 7.50, в
для сравнения показан край поглощения кристаллического
германия. Для каждого из случаев (а — в) построены также
соответствующие зависимости величинны [или (/ша)'/2]
от энергии фотона, экстраполяцию которых можно исполь¬
зовать для определения ширины запрещенной зоны (см.
разд. 6.7).

Существует несколько возможных объяснений сдвигу края
поглощения и возрастанию его крутизны при отжиге:

1. Диффузия кислорода в объем материала, где он образует
связи Ge—О либо вместо связей Ge—Ge, либо путем взаимо¬
действия со свободными связями сетки, содержащей дефекты.
Поскольку коэффициент поглощения GeC>2 начинает заметно
отличаться от нуля при 6 эВ, то можно ожидать, что введение
связей Ge—О способствует росту запрещенной зоны, аналогич¬
ному тому, который наблюдается и рассчитывается для соеди¬
нений SiO* [1041]. Если считать, что край поглощения аморф¬
ного германия обусловлен переходами с участием состояний де¬
фектов, обусловленных свободными связями, то их насыщение
кислородом также должно привести к сдвигу края в сторону
более высоких энергий.

2. Залечивание сетки в том смысле, что в процессе или
после осаждения в пленке происходит атомная перестройка, ко¬
торая способствует снижению числа свободных связей и специ*
фических дефектов. При отжиге по существу происходит сокра-
щение сетки пор (разд. 7.3) н, по-видимому, могут быть также
ликвидированы вакансии атомного размера. С подобными то’
пологическими изменениями структуры должны быть связаны
увеличение среднего координационного числа и, возможно, бо-*
лее тонкие изменения в оставшейся сетке, такие, как рассмат*
риваемые в п. 3.

3. Релаксация полностью увязанной сетки, что приводит, на¬
пример, к изменениям средней длины связи, отклонений валент*
ных углов и распределений диэдрических углов. О влиянии этих
параметров на ширину запрещенной зоны можно судить по
расчетам для кристаллических политипов германия (разд. 7.8),
Ожидается, что уменьшение длины связи или отклонений ва-
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Рис. 7.50 Край оптического поглощения аморфного германия, приготовлен¬
ного различными способами и при различной термообработке.

В каждом случае данные построены в виде зависимости In а от Ны и зависимости Аше1/*
или (АсосО'/г от А©. Данные взяты из работ: а — [1287], б — [367], в — [251]. На диаграммах а
кривые 1—4 соответствуют разным температурам отжига Та: 1—Та=*20 °С (свежеприго¬

товленная пленка); 2 —Га=200 °С; 9—300 °С; 4 —400 °С.
На диаграмме б кривые 1-4 соответствуют: / — свежеприготовленной при 80 К пленке;

2—пленке, отожженной при 175 К; 3 — при 273 К; 4—при 413 К.
На диаграмме в кривые 1 и 2 относятся к пленкам, осажденным при 25 и 350 °С соот*
ветственно, кривая 3 — к пленке, осажденной при 25 °С и отожженной при 150 °С в тече*
ние 100 ч, и кривая 4— к кристаллу Ge; большие и малые точки на кривой 1 относятся

к измерениям на пропускание и элипсометрическим измерениям.

лентных углов приводит к увеличению щели1); влияние изме¬
нений в распределении диэдрических углов менее ясно.

4. Уменьшение величины или протяженности внутренних
электрических полей, которые, как известно, размывают края
поглощения. Это уменьшение может быть косвенным следствием
любого из процессов, рассмотренных в п. 1—3.

Что касается первого из этих возможных объяснений, то
в работе Коннела и др. [251] приводятся убедительные, осно¬
ванные на измерениях содержания кислорода (<0,5%) аргу¬
менты против такого объяснения их данных для пленок, полу¬
ченных распылением. Результаты Эллиота и др. [367] для пле¬
нок, полученных испарением в сверхвысоком вакууме, под¬
тверждают вывод, что содержание кислорода не является су¬
щественно необходимым для того, чтобы происходили сдвиг
края поглощения и увеличение его крутизны. Однако нельзя
сказать, что включение кислорода не может сдвинуть край;
действительно, в работах [698, 705] приводятся указания на
то, что может, а Мосс, Флинн и Бауэр [900] обнаружили в ма¬
териале при содержании кислорода ~10% значительные струк¬
турные изменения.

■) Влияние средней длины связи и ее среднеквадратичного отклонения,
а также влияние отклонений валентных углов от тетраэдрического на ши-
рину запрещенной зоны и некоторые особенности плотности состояний в
аморфном Ge рассматривались в работах [1460, 1461] — Прим перев.
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Некоторые из представленных на рис. 7.48 п 7.50 кривых
показывают, что в ограниченном интервале энергий фотонов
край поглощения удовлетворяет спектральному правилу Ур-
баха. Наблюдаемый наклон составляет приблизительно от по¬
ловины до одной трети от наклона, найденного в халькогенид-
ных аморфных полупроводниках. В соответствии с выражением

(6.58), основанным на моде¬
ли Доу и Редфилда [323],
которая объясняет экспонен¬
циальный хвост края погло¬
щения экситонными эффек¬
тами в присутствии электри¬
ческих полей, наклон урба-
ховского хвоста при возра¬
стании поля уменьшается, и
этот эффект ярче выражен
для материалов с высокой
диэлектрической постоян¬
ной. Таким образом, для
аморфного германия можно
ожидать мелкий урбахов-
ский хвост, даже если края
зоны проводимости и ва¬
лентной зоны являются до¬

статочно резкими. Кроме
того, можно ожидать, что

отжиг будет способствовать
уменьшению случайных по¬
лей, возникающих благо¬
даря свободным связям, по¬
рам или даже отклонениям
валентных углов, а это вы¬
зывает увеличение крутизны
края.

В работе Темкина и др.
[1284] с помощью дифферен¬

циальной методики рассеяния рентгеновских лучей для опреде¬
ления изменений малоуглового рассеяния и радиальных функций
распределения были проведены детальные структурные иссле¬
дования на пленках, полученных распылением. Авторы сделали
вывод, что уплотнение пленок, сопровождающее увеличение
температуры подложки (рис. 7.51,а), происходит благодаря
уменьшению числа пор диаметром менее 7 А. Такое уплотнение
сопровождается увеличением первых двух координационных
чисел, уменьшением отклонений валентных углов от тетраэдри¬
ческого и преимущественным стремлением большего числа свя-

Рис. 7.51. Плотность р и показатель пре¬
ломления По (соответствующий энергии
фотона 0,15 эВ) для пленок германия,
полученных распылением и осаждением
при различных температурах подложки

Т S.

На диаграмме а показан дефицит плотности
относительно плотности кристалла рс. Данные
взяты из работ {251, 1015]. Вертикальные от¬

резки характеризуют точность измерений.
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зей образовывать зигзагообразную конфигурацию (разд. 7.2).
Изменения длин связей не происходило. Очевидно, происходя¬
щие изменения связаны как с ликвидацией свободных связей,
так и с некоторой релаксацией окружающей сетки. Прямо или
косвенно они ведут к сдвигу края оптического поглощения в
сторону более высоких энергий.

В работе [314] сообщается, что для полученного испаре¬
нием германия при отжиге и изменении температуры подложки
изменений в величине показателя преломления по при малых
энергиях не наблюдается, и для щ дается значение, равное ве¬
личине для кристалла (4,00). Несмотря на это, авторы [245,
1286, 1343] обнаружили уменьшение по при отжиге примерно
от 4,4 до 4,2. Изменение по с изменением температуры под¬
ложки Ts для пленок, полученных распылением, аналогично по¬
казанному на рис. 7.51,6. Несколько неожиданное падение щ,
имеющее место в основном в интервале значений 7^ от 150 до
300°С, коррелирует с возрастанием плотности, а также изме¬
нениями других оптических свойств, которые обсуждаются ниже.

На рис. 7.52 показаны частотные зависимости оптических
постоянных (п, k, 81 и ег) аморфного германия на краю фун¬
даментального поглощения и выше. В этой области спектра
(выше края) различия, связанные с условиями приготовления
пленок, хотя и значительны, но менее очевидны, чем в спорной
области края. Приводимые здесь данные получены в работах
[251, 316]. В работах [1287], а также [101, 635] тоже прове¬
дены измерения в этой области спектра (см. рис. 7.16). Мы
остановимся в основном на данных [251].

При большйх длинах волн пленки осажденные при высокой
температуре подложки имеют меньшее значение показателя
преломления, но при энергиях выше —1,2 эВ п0 для таких
пленок, наоборот, становится выше. Аналогично коэффициент
затухания k, который вначале меньше по величине в пленках,
полученных при высокой Ts, имеет несколько более высокое
значение в окрестности своего максимума при ~3,8 эВ. Изме¬
нение в зависимости от энергии фотона может удовлетворять
простому дисперсионному соотношению для лоренцева затухаю¬
щего осциллятора с собственной частотой to0:

где ®p = 4nnve2/m при nv зарядах в единице объема; m — масса
электрона. Плазменная частота и>Р дается также выражением

где у — коэффициент затухания, а <о0 — частота, при которой
8i = 1. Хотя приведенное выше выражение неточно описывает

(7.6)

(7.7)
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Рис. 7.52. Спектральная зависимость (а) показателя преломления пу (б) коэф¬
фициента затухания k, (в) действительной части ei диэлектрической по¬
стоянной и (г) мнимой части гг диэлектрической постоянной для пленок

германия, полученных распылением.

Кривая I соответствует Г5=25 °С; кривая 2—Г^= 350 °С; кривая 3 — пленке, полученной
испарением [314] (из 1251]).

экспериментальные данные, его можно использовать для опре¬

деления величин о)0 и сор, имеющих некоторый физический
смысл. Для пленок, полученных при низких значениях Г5, энер-
гия ftcoo » 3,3 эВ и растет при более высоких Ts до величины,
соответствующей кристаллическому германию со структурой
алмаза, а именно до — 3,5 эВ. Коэффициент затухания у, со-
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гласно данным о ширине кривой для е2, приблизительно равен
со0, давая величину /гсор « 16 эВ. Она хорошо согласуется с
энергией плазменных колебаний, определенной прямыми изме¬
рениями энергетических потерь [1404], и несколько ниже соот¬
ветствующего значения для кристаллического германия
(16,6 эВ).

В простой двухзонной модели полупроводника со сфериче¬
скими зонами Джонса [1019, 1044] показатель преломления по
при малых энергиях свя¬
зан с плазменной частотой

соотношением (получен¬
ным Кардоной в 1971 г.1)

(7.8)

В реальных материа¬
лах щель Пенна Гш* пред¬
ставляет собой среднее
расстояние между валент¬
ной зоной и зоной прово¬
димости и является ме¬

рой силы валентной свя¬
зи. Так как в аморф¬
ном германии по сравне¬
нию с кристаллическим
величина сор несколько ни¬
же, а п0 несколько выше,
то делается заключение о

том, что среднее расстоя¬
ние между состояниями
связи и антисвязи в нем меньше. Это действительно видно из

данных по фотоэмиссии, которые будут представлены ниже.
В принципе это обстоятельство могло бы быть вызвано увели¬
ченной длиной связи Г\ (в работе [1331] показано, что <о^ ~ ^f2,5),
пониженным средним координационным числом [1044] или от¬
клонениями валентных углов. В работе [1015] на основании
структурных данных [1284] делается вывод, что первое обстоя¬
тельство и главным образом второе преобладают над третьим.
Поскольку с изменением Ts длина связи в аморфном германии
не меняется, увеличенное значение o)g для пленок, полученных
при высокой Ts, связано, по-видимому, в основном с увеличе¬
нием среднего координационного числа.

1) М. Кардона, 1971, Школа по физике им. Энрико Ферми, Варенна (не
опубликовано).

Рис. 7.53. Эффективное число электронов,
участвующих в переходах с энергией /гсо,
для полученных распылением пленок герма¬
ния при различных температурах подлож¬

ки Ts.

Ts=25 °С — кривая /; 7^=350 °С — кривая 2; кри¬
сталлический германий —кривая 3 [ 10431 (из [251])



444 Глава 7

Рис. 7.54. Эфффективное число электронов на атом, участвующих в перехо¬
дах с энергией /ко для пленок германия (кривая 1) и кремния (кривая 2),
полученных испарением, и кристаллического германия (кривая 3) [99]. По¬

казана плазменная частота ov

Эффективное число пэфф свободных электронов, приходя¬
щихся на один атом и вносящих свой вклад в оптическое по¬

глощение вплоть до энергии /ко', определяется плазменным пра¬
вилом сумм [1043]:

(7.9)

где N — атомная плотность. На рис. 7.53 показан график Мгэфф
в зависимости от ft©' для пленок, полученных распылением и
осажденных при Ts = 25 и 350°С. При энергиях ниже 3 эВ эта
величина выше, чем в кристаллическом германии, что имеет
место благодаря сдвигу состояний обеих зон в направлении к
запрещенной зоне; но при более высоких энергиях эта тенден¬
ция сменяется на противоположную. Такой ход зависимости в
соответствии с данными [99—101] продолжается и далее до
плазменной частоты. На рис. 7.54 в виде графика зависимости
«Эфф от энергии построены результаты [99—101], которые при
низких энергиях несколько отличаются от данных, приведен¬
ных на рис. 7.53. Видно, что в отличие от кристаллического Ge,
для которого Пзфф на плазменной частоте достигает 4 электро-
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нов на атом, аьфф для аморфных пленок при той же энергии
равно лишь 3. Бауэр [99, 100] предполагает, что этот удиви¬
тельный результат связан с более локализованным по сравне¬
нию с кристаллом характером электронов, лежащих глубже по
энергии (см. ниже), что приводит к уменьшению для них мат¬
ричных элементов переходов.

7.7. Оптические свойства аморфного кремния

Как и для аморфного германия, в аморфном кремнии положе¬
ние и форма края оптического поглощения зависят от харак¬
тера и условий приготовления. На рис. 7.55, а сравниваются
результаты измерения [103] на пленке толщиной примерно
1 мкм, полученной испарением, с данными по краю поглоще¬
ния кристаллического кремния [275]. В кристалле край погло¬
щения при энергии ■—1,1 эВ соответствует непрямым перехо¬
дам из точки Г25' в минимум зоны проводимости, расположен¬
ный по оси А зоны Бриллюэна (рис. 7.56). Прямые переходы
в точку Г15 не происходят до тех пор, пока не достигается энер¬
гия примерно 3 эВ (рис. 7.55,6). Высокие значения а и ег, на¬
блюдаемые в аморфном кремнии в интервале энергий 1—3 эВ,
таким образом, убедительно свидетельствуют о невыполнении
правила отбора по квазиимпульсу k. Как и в случае аморф¬
ного германия (разд. 7.6), в спектре е2 в аморфном кремнии
(рис. 7.55,6) отсутствует тонкая структура, которая имеет ме¬
сто в спектре кристалла [1051].

Край поглощения в аморфном кремнии, полученном испа¬
рением, измерялся также в работах [165, 413, 502, 779, 790,
806]; на пленках, полученных распылением, край измерялся
в работах [168, 806]; на пленках, полученных осаждением в
тлеющем разряде, — в работах [219, 806]. Различия в резуль¬
татах для разных пленок кремния оказываются даже больше,
чем найденные для аморфного германия.

Часть этих результатов для края поглощения представлена
на рис. 7.20 и обсуждалась в разд. 7.3. Как и для аморфного
германия, отжиг или присутствие кислорода сдвигает край в
сторону более высоких энергий и увеличивает его крутизну. На¬
личие водорода в образцах, получаемых осаждением в тлею¬
щем разряде, может аналогичным образом влиять на край по¬
глощения; хотя этот эффект и не изучен количественно, пред¬
ставляется вероятным, что относительное положение кривых,
обозначенных на рис. 7.57 а и б [806], связано с большей кон¬
центрацией водорода в образцах, осажденных при более низкой
температуре. Другие кривые для края поглощения, показанные
на рис. 7.57, как указывается в подписи к рисунку, относятся
к пленкам, полученным испарением и распылением.
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Рис. 7.55. а — сравнение формы края оптического поглощения при комнатной
температуре в кремнии, полученном испарением (кривые /, 2), и кристалли¬

ческом кремнии (кривая 3) [275].
б — спектр ег аморфного (кривая 1) и кристаллического (кривая 2) кремния.

На рис. 7.58, а показан полученный в работе [168] ряд кри¬
вых для края поглощения распыленных пленок кремния, полу¬
ченных при отжиге и возможной кристаллизации. Для неотож-
женных образцов в [168] обнаружено, что в спектральном
диапазоне йю = 1,4 — 2,4 эВ данные по поглощению удовлет¬
воряют соотношению а ~ (Йсо— Е0)2 при Е0 = 1,26 эВ. Для
отожженных пленок ширина щели, полученная экстраполяцией,
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Рис. 7.56. Электронная зонная структура кристаллического кремния (из не-
опубликованной работы Германа и Ван Дика).

Запрещенная зона заштрихована.

на несколько десятых электрон-вольта больше (см. также
[790]), а Е0 приближается к значению, определенному для пле¬
нок, осажденных в тлеющем разряде, а именно к 1,5—1,6 эВ.

Уменьшение при отжиге показателя преломления, обнару¬
женное на пленках, полученных распылением в работе [168]
и показанное на рис. 7.58, б, для пленок, полученных испаре¬
нием, не наблюдалось [413]. Однако автор работы [1152] на¬
ходит, что показатель преломления весьма чувствителен к тем¬
пературе осаждения, и делает попытку оценить это изменение
через увеличение поляризуемости образцов, содержащих боль¬
шую концентрацию свободных связей.

Представляет интерес рассмотреть спектральную зависи¬
мость фотопроводимости в ее взаимосвязи с коэффициентом
поглощения. В то время как в работе [413] для пленок, полу¬
ченных испарением, обнаружено почти точное совпадение спект¬
ров поглощения и фотопроводимости, указывающее на незави-
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симость квантового выхода от энергии, авторы [806] находят,
что для пленок, полученных осаждением в тлеющем разряде,
это не так. На рис. 7.59 и 7.60 воспроизводятся результаты
авторов [806]. Структура, присутствующая на кривой для а,
видна и на всех кривых для фотопроводимости. Указанные зна¬
чения температуры относятся к подложке в процессе осажде-

Рис. 7.57. Край оптического поглощения аморфного кремния, приготовлен¬
ного различными методами.

а — пленки, осажденные в тлеющем разряде при температурах от 500 до 600 К» б—пленки,
осажденные в тлеющем разряде при ~ 300 К; в, е — пленки, полученные распылением;
г, д — пленки, полученные испарением; ас—отожженные пленки, полученные испарением;

з —«экстраполированный» край ([165], см. разд. 7.3) (из [806]).

ння. По оси ординат отложена величина, получающаяся из вы¬
ражения для фототока

(7.10)

где No — число падающих в одну секунду фотонов, R — коэффи¬
циент отражения, d — толщина пленки, г] — квантовый выход,
т — рекомбинационное время жизни и it — время пролета носи¬
теля заряда. Следовательно, для слабо поглощаемого света
(ad < 0,4) ордината представляет собой adr\x/tt, и с помощью
данных по поглощению можно получить кривые, представлен¬
ные на рис. 7.60. Считается, что падение величины цх/tt с умень¬
шением энергии фотона, хотя и не такое заметное, как падение
г], например, для аморфного селена (см. п. 6.5.3), связано с тем
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Рис. 7.58. Зависимость края поглощения (а) и показателя преломления (б, в)
полученной распылением пленки кремния о г отжига в течение 2 ч при раз¬

личных температурах:

Л —Га—Гкомн; Б — Га=92 °С; В — Га=*223 °С; Г-Та=ЗЭ6°С; Д-Та = 5 00 °С; £-7^-
— 949 °С. Пленкл кристаллизовалась при отжиге при 500 °С (168]. На диаграммах а, б пунк¬
тирные кривые соответствуют кристаллу. Данные для кри<.т1лла на диаграмме а взягы

из работы 1275],



450 Г лава 7

Рис. 7.59. Спектральная зависимость фотопроводимости пленок кремния, по¬
лученных в тлеющем разряде и осажденных при различных температурах:
7^=500-600 К (кривые 2-6); 7^=380 К (кривая 10); 7^ =350 К (кривая 12)\ 7^=300 К (кри¬
вая 13). Ордината представляет собой число создающих ток в контуре носителей заряда,
приходящихся на один поглощенный образцом фотон, а —коэффициент поглощения пленки,

осажденной при 7^=500 К 11207].

Рис. 7.60. Зависимость величины цх/tt от энергии фотона для нескольких об¬
разцов, полученных в тлеющем разряде, данные для которых приведены на
г рис. 7.59 [806].
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же процессом, а именно с возрастанием вероятности квадра¬

тичной рекомбинации. Дальнейшее обсуждение процессов ре¬
комбинации при фотопроводимости в кремнии имеется в п. 6.5.2.

Начало фотопроводимости в осажденном в тлеющем раз¬
ряде кремнии до некоторой степени зависит от температуры
осаждения, но из рис. 7.59 видно, что граница фотопроводи¬
мости лежит в пределах между ~0,6 и 0,8 эВ. Согласно [806]
и [1207], эта граница соответствует возбуждению из состояний
на уровне Ферми (который сдвигается с изменением Td, см.
рис. 7.41) на край подвижности Ес зоны проводимости или,
может быть, на состояния хвоста плотности состояний при Еа,
хотя вероятность перехода на последние должна быть много
меньше из-за слабого перекрытия начальных и конечных со¬
стояний (начальные и конечные состояния локализованы). Та¬
кая интерпретация отличается от предложенной в работе [413],
где предполагается, что обнаруженная авторами граница при
~0,7 эВ соответствует переходам из зоны в зону; однако для
случая изучавшихся в [413] испаренных пленок край погло¬
щения расположен при гораздо более низких энергиях, чем з
пленках, получаемых осаждением в тлеющем разряде, и в дей¬
ствительности по своему положению близко напоминает кри¬
вую А из рис. 7.58, а для неотожженного кремния, полученного
распылением. В работе [806] плато на кривых рис. 7.59 в ин¬
тервале 1,1—1,3 эВ интерпретируется как следствие максимума
плотности состояний (Еу), обнаруженного на этих образцах
при измерениях эффекта поля (рис. 7.41), а последующий рост
фотопроводимости связывается с переходами из зоны в зону.
Температурная зависимость фототока для этих пленок обсуж¬
дается в п. 6.5.2.

Несмотря на то что люминесценция в кремнии была обна¬
ружена на образцах, полученных испарением в сверхвысоком
вакууме [393], большая часть исследований проведена на ма¬
териале, получаемом осаждением в тлеющем разряде. На
рис. 7.61 воспроизводятся результаты [391] для пленок, осаж¬
денных при Та ~ 450 К. Возбуждение осуществлялось от крип¬
тонового лазера мощностью 0,5 Вт с длиной волны 647,1 нм
(~1,9 эВ). Полоса люминесценции оказывается широкой и
имеет структуру, причем относительная высота соответствую¬
щих трех пиков меняется с температурой. Интегральная же ин¬
тенсивность люминесценции не зависит от температуры вплоть
до — 100 К; при температурах выше 100 К она резко спадает
(см. ниже рис. 7.62,а). В противоположность халькогенидам
(см. гл. 6 и 9) предполагается, что люминесценция не имеет
большого стоксова сдвига и три пика сопоставляются трем ти¬
пам переходов: ЕА-+ЕВ (1,25 эВ), EA-+EY (1,10 эВ) и ЕХ->ЕВ
(0,92 эВ).
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Рис. 7.61. Спектры люминесценции кремния, осажденного в тлеющем разряде
при 450 К.

Рис. 7.62. а — температурная зависимость нормализованной интенсивности
люминесценции для кремния, осажденного в тлеющем разряде при 520 К (/)э
440 К (2), 400 К (5) и 320 К (4). Фотопроводимость (5) не зависит от тем¬
пературы в температурном интервале, где интенсивность люминесценции силь¬

но зависит от температуры,
б— гашение люминесценции электрическим полем [392].
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Последующие измерения [392] показали, что хотя для об¬
разцов, осажденных при меньшей температуре, интенсивность
люминесценции ниже и спектр излучения несколько отличается
по форме [390], температурная зависимость интенсивности ос¬
тается без изменений и, более того, фотопроводимость и лю¬
минесценция дополняют друг друга. Рис. 7.62,а иллюстрирует
оба этих результата. Кроме того, авторы [392] обнаружили,
что фотопроводимость и люминесценция имеют совершенно раз¬
личные времена затухания (люминесценция затухает с постоян¬
ной времен ~20 не, приблизительно в 105 раз быстрее, чем
фотопроводимость), люминесценция линейно зависит от интен¬
сивности возбуждающего света во всем температурном диапа¬
зоне и, наконец, люминесценцию можно погасить при прило¬
жении электрического поля (рис. 7.62,6). Время затухания
(20 не) соответствует почти такой величине, которую следует
ожидать для оптического перехода, если орбитали электрона
и дырки сильно локализованы; противоположный случай экси-
тона, захваченного на заряженный центр, обсуждается в разд. 9.6
в связи с халькогенидами.

Если мономолекулярную рекомбинацию можно было бы
ожидать для тех носителей, которые рекомбинируют через
уровни дефектов Ех и Еу, то рекомбинация «зона — зона» (пе¬
реход с энергией 1,25 эВ) является мономолекулярной только в
особом случае квадратичной рекомбинации. Поэтому Энгеман
и Фишер [392] предполагают, что создаваемые светом элект¬
ронно-дырочные пары либо разделяются, хотя находятся в
своем собственном кулоновском потенциале, что приводит в
этом случае к фотопроводимости, либо еще рекомбинируют с
излучением. Сплошные линии на рис. 7.62, а — основанные на
этой модели теоретические кривые, а энергия активации 0,12 эВ
для люминесценции является мерой энергии связи электронно¬
дырочной пары, претерпевающей термализацию. Тот факт, что
для образцов, осажденных при низкой температуре, интенсив¬
ность люминесценции меньше, вероятно, объясняется тем, что
в них больше плотность центров, через которые носители исче¬
зают безызлучательным путем. В таких образцах фототок тоже
меньше. Гашение люминесценции электрическим полем, пока¬
занное на рис. 7.62,6, связывается с понижением потенциаль¬
ного барьера для выхода носителей, как это описывается в
п. 6.5.3, где та же модель использовалась для объяснения уве¬
личения электрическим полем квантового выхода фотогенера¬
ции, а также в п. 6.7.6.

Гашение люминесценции электрическим полем и взаимодо¬
полняемость люминесценции и фотопроводимости в приготов¬
ленном осаждением в тлеющем разряде кремнии видны из дан¬
ных, полученных на легированных образцах [1091]. При воз-
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растании концентраций либо бора, либо фосфора спектр лю¬
минесценции сдвигается в сторону меньших энергий фотона,
при этом максимум при высоких уровнях легирования распо¬
лагается при ~0,8 эВ (рис. 7.63). Для любой легирующей при¬
меси интегральная интенсивность падает с увеличением кон¬
центрации примеси, как это показано на рис. 7.64. Авторы
[1091] связывают этот факт с увеличением вероятности разде¬
ления пар носителей из-за внутренних электрических полей, со¬
здаваемых заряженными донорами или акцепторами.

Фотолюминесценция чистого и легированного кремния, по¬
лучаемого осаждением в тлеющем разряде, исследовалась так¬
же в работе [963]. Результаты [963], включающие в себя дан¬
ные по спектрам возбуждения, показаны на рис. 7.65. Хотя
согласно этим данным сдвиг пика люминесценции при легиро¬
вании оказывается значительно меньшим, чем измеренный в
[1091], авторы [963] сообщают, что с ростом температуры рас¬
тет интенсивность полосы с энергией 0,8 эВ.

Спектр возбуждения выглядит, на первый взгляд, аналогич¬
но спектрам, найденным для халькогенидных стекол (гл. 9),
однако имеется примечательное различие, состоящее в том, что
максимумы лежат при энергиях фотона, соответствующих го¬
раздо более высоким значениям коэффициента поглощения. Как
и для халькогенидов, спад в спектре возбуждения со стороны
низких энергий связывается просто с уменьшением уровня по¬
глощения; квантовый выход фотолюминесценции фактически не
зависит от энергии фотона вплоть до максимума. Спад в спект¬
ре со стороны высоких энергий, вероятно, имеет место по дру¬
гой причине, чем в халькогенидах. А именно спад происходит
благодаря увеличению вероятности разделения пары носителей
(с последующей безызлучательной рекомбинацией), когда но¬
сители термализуются, удаляясь на более далекие расстояния
в собственном кулоновском поле. Такое поведение в действи¬
тельности ожидается, когда носители первоначально обладают
большим избытком кинетической энергии (см. п. 6.5.3). Усиле¬
ние спада в спектре возбуждения со стороны высоких энергий
в легированных образцах, вероятно, обусловлено упомянутыми
выше внутренними полями, возникающими благодаря заря¬
женным примесям.

В работах [963, 964] сообщается также о температурной
зависимости интенсивности люминесценции (рис. 7.66). Для ле¬
гированных образцов температурная зависимость ослабляется,
но для легированных и компенсированных образцов более кру¬
той спад, наблюдаемый в нелегированных образцах при вы¬
соких температурах, частично восстанавливается. Показанные
здесь результаты относятся к интегральной люминесценции; од¬
нако в работе [964] для полос с энергией 0,8 эВ и 1,3 эВ обна-
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Рис. 7.63. Нормализованные спектры люминесценции в кремнии p-типа (а)
и «-типа (б), полученном осаждением в тлеющем разряде [1091].

а—кремний, легированный бором при различных значениях отношения N^^JN ^ :
1 —0; 2-П-4; 3 — 5 . 10“4; 4 — 2 • 10“2.

б—кремний, легированный фосфором при различных значениях отношения :
/ —10 б; 2-3 • 10 5; 3-5 . 10~4; 4-3 • 10“3.

Рис. 7.64. Зависимость интенсивности люминесценции и фотопроводимости от
концентрации легирующей примеси отношения парциальных давлений, или
парциальных концентраций газовых молекул в газовой смеси) в кремнии,

полученном осаждением в тлеющем разряде [1091].
l — Oph для Si, легированного бором; 2—opfl для Si, легированного фосфором; 3 — IjnQM

в легированном кремнии.
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Рис. 7.65. Спектры фотолюминесценции (ФЛ) и спектры возбуждения фото¬
люминесценции (ВФЛ) при температуре 10 К для нелегированного кремния
(кривая /) и кремния /г-типа (кривая 2), полученных осаждением в тлеющем

разряде.
По оси ординат (справа) отложены абсолютные значения квантового выхода для
спектра ВФЛ нелегированного образца; спектр ВФЛ легированного образца нормирован
к этой кривой. Интенсивности на кривых ФЛ отложены в произвольном (но линейном)
масштабе. Показан также коэффициент поглощения а нелегированного кремния, получен¬

ного осаждением в тлеющем разряде, при 300 К [9631.

Рис. 7.66. Температурная зависимость люминесценции нелегированного крем¬
ния (кривая /) и легированного кремния n-типа (кривые 2, 3) и р-типа

(кривая 4).
Уровни легирования, выраженные в количестве молекул легирующего газа, приходящихся
на миллион молекул силана, соответствуют следующим значениям: 200 (/), 100) (^), 2-J00 (3)
и 75 ('}). Пунктирная кривая относится к компенсированному образцу, полученному из га¬
зовой смеси, в которой на 106 молекул SiH4 приходится 1700 молекул РНз и 1840 моле¬

кул В^Нв. Возбуждение осуществлялось фотонами с энергией 2,3 эН [903].



Полупроводники с Тетраэдрической координацией атомов 45?

руживаются совершенно различные зависимости, причем пер¬
вая из этих полос изменяется в меньшей степени.

В работе [1008] сообщается об электролюминесценции от
смещенных в прямом направлении диодов типа р — i — п, со¬
зданных на основе кремния, осажденного в тлеющем разряде.
Электролюминесценция имеет максимум при энергии — 1,27эВ,
что очень близко к значению, найденному для фотолюминес¬
ценции. Авторы [1008] собщают также, что фотолюминесцен¬
ция снижается по интенсивности и сдвигается в сторону мень¬
ших энергий, если из кремния, полученного осаждением в тлею¬
щем разряде, при нагревании удалять водород.

7.8. Плотность состояний в валентной зоне и зоне
проводимости аморфных германия и кремния

Плотность состояний в валентной зоне и зоне проводимости
аморфных германия и кремния определялась как с помощью
методов ультрафиолетовой и рентгеновской фотоэмиссионной
спектроскопии (УФС, РФС соответственно), так и с помощью
других методов.

На рис. 7.67 первые результаты для германия [310, 313,
1096] и кремния [1050], полученные по методу УФС, сравни¬
ваются с расчетами N(Е) для кристаллических структур ал¬
маза. Для обоих материалов верхняя валентная зона по ши¬
рине (от 0 до ~ —4 эВ) аналогична кристаллам, но содержит
относительно меньше особенностей, имеет более крутой перед¬
ний край и максимум при энергии примерно на 2 эВ ближе к
краю зоны. Для зон проводимости, очевидно, отсутствует вся¬
кая структура, полученная при расчете для кристаллических
фаз; однако, согласно [1215], в соответствующих эксперимен¬
тах нельзя было исключить возможность присутствия слабо
выраженного максимума N (Е) вблизи края зоны проводимости
или монотонного увеличения спада N(E) при Е> 2 эВ.

Метод РФС позволяет глубже зондировать валентные зоны,
но при некотором снижении разрешающей способности. Резуль¬
таты от поверхности скола кристаллических германия и крем¬
ния и от образцов, приготовленных испарением, впервые были
получены в работе [793]. На рис. 7.68 мы воспроизводим по
существу сходные результаты для германия [344], которые
включают в себя также плотность состояний зоны проводи¬
мости, полученную по «спектрам частичного фотоэлектрического
выхода] '), который происходит при возбуждении с 3Ж/, уровней
атомного остова.

]) Эти спектры представляют собой спектральное распределение вто¬
ричных оже-электронов, высвобождающихся с глубины —' 15 —25 А, число
которых должно быть пропорционально числу фотовозбужденных дырок и,
следовательно, распределению конечных состояний.
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Рис. 7.67. Плотность электронных состояний в приготовленных испарением
пленках (а) германия и (б) кремния, полученная с помощью метода УФС

[1205].
Пунктирные кривые получены в результате расчета плотности состояний в кубических

кристаллических фазах со структурой алмаза.
На диаграмме а для аморфного Ge показаны результаты ивмерения (313) (сплошная кри¬

вая) и оценок [1096] (штрих-пунктирная кривая).
На диаграмме б сплошной кривой показана оптическая плотность состояний аморф¬

ного Si.

Сначала обсудим результаты, полученные для кристалла.
Плотность валентных состояний (пунктирная кривая в левой
части рис. 7.68, а состоит из полосы шириной примерно 5 эВ
с довольно плоской вершиной и некоторым указанием на тон¬
кую структуру, имеющуюся в рассчитанном спектре (рис. 7.68, б).
Небольшой излом, расположенный при энергии на 0,7 эВ ниже
вершины зоны и обозначенный ПС, приписывается поверхност¬
ным состояниям [342, 343]. От этой зоны p-типа хорошо опре¬
деленным минимумом при 6 эВ отделены s — p-зоны общей
шириной ~7 эВ. По сравнению с теорией (рис. 7.68,6) две
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компоненты этих зон разрешаются не так хорошо, но ожидае¬
мый провал вблизи 9 эВ все же виден отчетливо. Эксперимен¬
тальная плотность состояний зоны проводимости, хотя нахо¬
дится в довольно сомнительном согласии с теорией, содержит
тем не менее предсказываемые теорией максимумы при энер¬
гиях 2, 4 и 6 эВ, отсчитываемых от вершины валентной зоны.
Кроме того, на экспериментальной кривой имеет место замет¬
ное плечо, обозначенное Ех, которое предположительно имеет
экситонную природу благодаря локализованному характеру об¬
разованной при возбуждении дырки на З^-уровне остова. Та¬
кие экситонные эффекты не включаются в теоретическую кри¬
вую.

Результаты для аморфного германия (сплошная кривая,
рис. 7.68, а) при сравнении с кристаллом обнаруживают ряд

Рис. 7.68. а — плотность состояний аморфного (сплошная кривая) и кри¬
сталлического (пунктирная кривая) германия, определенная методом РФС

(при энергии фотонов возбуждения 25 эВ).
В случае валентной зоны (диаграмма слева) вычитался фон от вторичных электронов.
В случае зоны проводимости (диаграмма справа) N (Е) определялась по вторичной эмис¬
сии, а край в пределах 0,5 эВ считался более крутым, с тем чтобы учесть эффекты уши-

рения, проявляющиеся на эксперименте

б — спектр кристалла из диаграмм а в сравнении с расчетом спектра, выпол¬
ненным Шо. (Данные взяты из работы [344]),
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важных особенностей. Как и на рис. 7.67, верхняя ьалентная
зона p-типа несколько уже, имеет более крутой передний край и
максимум ее сдвинут в сторону запрещенной зоны. Лежащие ни¬
же s-p-зоны сливаются в одну и как целое сдвинуты на ~1 эВ
в направлении более высоких энергий (меньших энергий связи).
В зоне проводимости можно заметить опять исчезновение трех

пиков, присутствующих
в спектре кристалла, но в
противоположность ре¬
зультатам [313] (рис. 7.67)
остается широкий макси¬
мум с центром, располо¬
женным при ~ 2,3 эВ. По¬
жалуй, удивительно, что
исчезает наблюдаемая в

кристалле особенность,
связанная с электроном
атомного остова.

В работе [344] на ос¬
нове приведенных выше
плотностей состояний в

предположении о незави¬
симости матричных эле¬
ментов переходов от энер¬
гии и невыполнении пра¬
вила сохранения квази¬
импульса k рассчитан
спектр 82 для аморфного
германия. На рис. 7.69
этот результат сравнива¬
ется с экспериментальной
кривой [316], полученной

по данным об отражении и показанной ранее на рис. 6.50. С точ¬
ки зрения сделанных предположений согласие с экспериментом
оказывается хорошим, и его следует сравнить с тем, ко¬
торое получается при расчете на основе плотности состоя¬
ний кристалла (в тех же предположениях), показанной на
рис. 6.52, а.

Для расчета плотности состояний в аморфных материалах
существует ряд различных теоретических приближений, и то,
как соответствующие результаты воспроизводят эксперимен¬
тально определенную плотность валентных состояний (ПВС)
аморфных германия и кремния, стало чем-то вроде теста спра¬
ведливости основ той или иной теории. Здесь мы резюмируем
достигнутое к настоящему моменту состояние дел для этих ма¬
териалов. Ранее использовавшиеся методы, основанные на мо-

Рис. 7.69. Спектр ег для аморфного герма¬
ния, полученный по данным об N(E) из
рис. 7.68, а (кривая /), в сравнении со
спектром, полученным по данным об отра¬

жении (кривая 2) [344].
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дифпкациях зонной структуры кристаллического германия,
имеющего решетку алмаза, сейчас представляют в основном ис¬
торический интерес. Так, приближение «расширенного кристал¬
ла» [571], модель «лоренцева уширения плотности состояний*
[175, 176], «модель щели Пенна» [1044] и метод «комплексной
зонной структуры» (КЗС) [727—729] и [853]—все эти при¬
ближения с некоторыми подгоночными параметрами хорошо
воспроизводят спектр ег аморфного германия, но не в состоя¬
нии предсказать плотность состояний (см. [1293]). Впослед¬
ствии метод КЗС был усовершенствован [730] путем учета ха¬
рактера ближнего порядка, отличающегося от ближнего поряд¬
ка в структуре алмаза. Это уточнение частично объясняет по¬
казанное на рис. 7.68, а срастание пиков s — p-зон, но не объяс¬
няет форму и положение р-зоны.

В настоящее время ясно, что нельзя ожидать успешных ре¬
зультатов от тех приближений, которые не принимают во вни¬
мание отличающуюся от кристаллического германия топологию
аморфной пленки (например, кольца с числом атомов, не рав¬
ном шести). Именно ближний порядок, а не отсутствие даль¬
него порядка имеет первостепенное значение при определении
ПВС. Однако отсутствие трансляционной симметрии способ¬
ствует ликвидации резких особенностей, связанных с влиянием
зон Бриллюэна, и обусловливает селективное уширение пиков;
для оптических переходов зависимость матричных элементов о г
энергии сглажена (рис. 6.51), а ограничение, связанное с сохра¬
нением квазиимпульса k, исчезает.

Расчеты, в основе которых лежат данные о кристаллических
политипах германия, имеющих разный характер ближнего по¬
рядка, оказались весьма полезными для понимания той роли,
которую играет локальное расположение связей в определении
плотности состояний. На рис. 7.70 показаны выполненные в ра¬
ботах [617, 618] расчеты методом эмпирического псевдопотен¬
циала плотности состояний для следующих структур: кубиче¬
ской структуры алмаза (FC-8), структуры вюрцита (2Н), SilH
(ВС-8) (известных также как GelV) и Gel 11 (ST-12). В рабо¬
тах [555—557, 986—989] также рассчитывалась плотность со¬
стояний N(E) как для этих структур, так и для неискаженных
и искаженных 4Н- и бЯ-политипов и различных сетчатых струк¬
тур. Все эти структуры имеют тетраэдрическую координацию
связей (искаженную в случае ВС-8, ST-12 и сетчатых структур),
но довольно различную статистику колец. При увеличении раз¬
мера и сложности элементарной ячейки плотность состояний
приобретает более тонкую структуру, но теряет элементы более
грубой структуры. Если для случая структуры Sr-12
(рис. 7.70,г) построить гладкую кривую (точечная линия),
чтобы воспроизвести отсутствие влияния зоны Бриллюэна, то
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получается большая часть эффектов, наблюдаемых в аморфном
германии, т. е. верхняя валентная зона p-типа сдвиута к более
высоким энергиям, провал в s — р-зоне сглажен, а зона прово¬
димости носит относительно бесструктурный характер.

Модели сильной связи для аморфного германия распадаются
на несколько классов. Первый из них основывается на простом
гамильтониане, включающем в себя интегралы взаимодействия

Рис. 7.70. Плотность состояний, рассчитанная в работе [617] для германия,
имеющего структуру (а) алмаза, (б) вюрцита, (в) Silll и (г) GelII.

Точечная кривая проведена на диаграмме г как огибающая, нивелирующая особенности
тонкой структуры спектра, связанные с влиянием зоны Бриллюэна [1293].

l7i между тетраэдрическими 5р3-орбиталями, принадлежащими
одному и тому же атому, и интегралы взаимодействия V2 между
орбиталями одной и той же зоны, объединяющие ближайших
соседей [1292, 1293, 1359—1361]. Предполагается, что суще¬
ствует совершенная тетраэдрическая координация (но подра¬
зумевается топологическое разупорядочение), однако количе¬
ственно разупорядочение выражается в разбросе значений ва¬
лентных углов (и, следовательно, 1Л),а взаимодействием между
ближайшими соседями (Уг) пренебрегают. Было доказано [352,
1359], что для всех структур с тетраэдрической координацией
этот гамильтониан дает запрещенную зону, равную или боль¬
шую, чем 2|У2| — 41 Vi |. На рис. 7.71 показана плотность со¬
стояний, рассчитанная для кристаллической структуры алмаза.
Зона проводимости (Е > 0) описывается неадекватно из-за от¬
сутствия учета d-состояний, но возникают грубые особенности
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валентной зоны, а именно два максимума в нижней части зоны
и отделенная от них р-зона, показанная в виде 6-функции с ве¬
сом, равным остальной части зоны. Известная ширина этой
p-зоны возникает из-за взаимодействия между ближайшими со¬
седями (см. [ 1410J), которым в данной модели пренебрегают.
Форма нижних зон зависит от отношения V\/V2 и от топологии;
для четырех структур формы зон показаны на рис. 7.72, а. Ре¬
шетка Бете представляет собой структуру, напоминающую де¬
рево с бесконечным числом ветвей, в которой отсутствуют замк¬
нутые петли, тогда как похожие на кактус решетки Хузими

Рис. 7.71. Плотность состояний в методе гамильтониана сильно связанных
электронов для кристаллического кремния (германия).

Дельта-фуикции в каждой зоне имеют вес, равный весу остальной части зоны (К1=*2,5эВ,
К2= -6,75 эВ).

построены только из замкнутых петель, по две у каждого атома

(см. рнс. 7.72,6). Эти псевдорешетки не являются периодиче¬
скими и полученные для них результаты служат для иллюстра¬
ции того, насколько важна статистика колец при определении
плотности состояний валентной зоны. Таким образом, отсут¬
ствие колец с четным числом атомов или наличие колец с нечет¬

ным числом вызывают появление центрального провала в ПВС.
На рис. 7.73 показан расчет для случая топологической модели
непрерывной случайной сетки (НСС) Полка, состоящей из
201 атома при случайном расположении поверхностных атомов.
В работах [617, 618] эта модель применяется к различным упо¬
мянутым выше структурным политипам. С помощью этого же
метода в работе [1323] рассматриваются эффекты, возникаю¬
щие из-за наличия свободных связей в решетке Бете, и полу¬
чен интересный результат, что в этом случае в центре запре¬
щенной зоны появляются состояния.

В работах [221, 1299, 1300] рассчитывалась плотность со¬
стояний применительно к множеству атомных кластеров с тет¬
раэдрической координацией. Авторы использовали обобщенную
теорию Хюккеля (ОТХ) и получили все основные различия
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Рис. 7.72. а — плотность состояний для однозонного гамильтониана в случае
различных решеток кремния (германия): / — кубической структуры алмаза;
2 — решетки Бете; 3 — кактусоподобной решетки Хузими с шестиатомными
кольцами; 4 — кактусоподобной решетки Хузими с пятиатомными кольцами
[1293]. б — иллюстрация решетки Бете и кактусоподобной решетки с пяти¬

атомными кольцами [1293].

между плотностями состояний в кристалле и аморфном мате¬
риале. Однако возможности вычислительной машины в этом
методе ограничивали число атомов в кластерах. Для случая
структурных моделей с большим числом атомов более удобным

Рис. 7.73. Плотность состояний валентной зоны для однозонного гамильто¬
ниана в связной модели Полка, состоящей из 201 атома.

является метод химического псевдопотенциала, введенного Ан-
дерсоном [47, 48] (см. также [179—183, 546, 547, 1364]). Поль¬
зуясь этим методом, который через конфигурацию связываю¬
щих орбиталей ближайших соседей определяет «локальную
плотность состояний», авторы [666, 667] рассчитали плотность
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состояний как для двух кристаллических решеток кремния —
алмазоподобной и 5Г-12, — так и для двух моделей НСС — мо¬
дели Будро —Полка и Коннела —Тёмкина (см. разд. 7.2). Ре¬
зультаты этих расчетов, которые содержат в себе изменение
узла к узлу интегралов взаимодействия V\ и V2, показаны на
рис. 7.74. Долина в плотности состояний N(E), упоминавшаяся
выше несколько раз и показанная здесь при энергии —2 эВ,
фактически исчезает в модели Будро —Полка, но появляется
снова в модели Коннела— Тёмкина. Поскольку последняя не

содержит колец с нечетным числом атомов, но содержит иска¬
жения валентных углов, то отсюда вновь видно, насколько важ¬
на статистика колец.

На рис. 7.75 показаны спектры ПВС, полученные в работе
[866] при использовании того же рекурсивного метода, что и
в [667]. Эти спектры относятся к ряду НСС, имеющих увели¬
чивающееся относительное количество колец с нечетным числом

атомов. Пять из этих сеток были получены из модели Конне¬
ла— Тёмкина процедурой структурной перестройки [107]. Из
этих расчетов ясно, что при увеличении количества колец с не¬
четным числом атомов происходит заполнение провала в зонах
состояниями и увеличение крутизны переднего края валентной
зоны (см. также [26]).

Близким к рассматриваемому методу расчета ПВС является
метод кластеров из решеток Бете (МКРБ) [621, 1395, 1396],
приводящий к результатам, которые находятся в полном согла¬
сии с описанными выше выводами (см. [619]).

Рис. 7.74. Плотность состояний валент¬

ной зоны для атомов кремния, образую¬
щих решетку алмаза (а), решетку
ST — 12 (б), НСС Полка — Будро (в)

и НСС Коннела — Темкина (г).
Плотность состояний рассчитывалась методом
химического псевдопотеициала и рекурсивным
методом. Результат для решетки алмаза, полу¬
ченный как сумма по зоне Бриллюэна всех
зон, рассчитанных при том же характере
взаимодействия, показан в большом масштабе

справа 1667].

16 Зак 1373
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Рис. 7.75. Рассчитанная рекурсивным методом плотность состояний валентной

зоны кремния, имеющего кубическую структуру алмаза из 248 атомов (кри¬
вая Л') и структуру различных НСС, состоящих из 238 атомов (кривые

А — Е) и НСС из 201 атома (кривая Ж).
Статистика колец в различных НСС показана в табл. 7.1 [866].

Обзор состояния теории многократного рассеяния внутри
атомных кластеров с тетраэдрической координацией [664] еде-

Таблица 7.1

14 РР
Число

Число колец, приходящихся на атом

rlLv атомов

5 6 7

Коннел — Темкин (КТ) (А) 238 0 2,432 0

к-т (Б) 238 0,059 2,270 0,156

к-т (В) 238 0,158 2,090 0,313

к-т (Г) 238 0,189 1,955 0,469

к-т (Д) 238 0,336 1,506 0,808
к-т (Е) 238 0,398 1,287 1,008

Стейнхардт (Ж) 201 0,430 0,889 0,989
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Рис. 7.76. Плотность состояний (валентной зоны и зоны проводимости) для
кластеров, в которых восемь узлов, занятых атомами Si, находятся в зиг¬
загообразной (кривая 1) и загораживающей (кривая 2) конфигурациях.
Показана также плотность состояний для свободных электронов (кривая 3).

Расчеты проводились с помощью теории многократного рассеяния.

лан в работах [494, 1293]. Из этих расчетов видно, что для
плотности состояний вблизи псевдощели важную роль играет
локальное расположение атомов: образуют ли они зигзагооб¬
разную или загораживающую конфигурацию связей (рис. 7.76).
В этом методе не получается реальная запрещенная зона; в нем
возникают также проблемы, связанные с граничными усло¬
виями и правильным представлением корреляции между кла¬
стерами. Этот метод, если он будет развиваться, может ока¬
заться полезным (см. [627]), но в настоящее время он не при¬
носит успеха в применении к более глубоким валентным зонам,

16*
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Рис. 7.77. Спектры поглощения рентгеновских лучей, полученных при высо¬
ком разрешении для кристаллического (а) и аморфного (б) (приготовлен¬

ного испарением) кремния [172].
На спектрах разрешаются компоненты Ljjj и Ljj. На диаграмме а пунктирной кривой
изображена плотность состояний, рассчитанная в модели Кейна. На диаграмме б пунк¬

тирная кривая воспроизводит часть спектра кристалла из а.

т. е. зонам, расположенным по энергии ниже, чем «нуль» атом¬
ного потенциала, когда он взят в форме бублика.

Кривые плотности состояний аморфных германия и крем¬
ния, полученные по данным о фотоэмиссии, были показаны на
рис. 7.67 и 7.68, а. На рис. 7.77 сравниваются спектры поглоще¬
ния мягких рентгеновских лучей в кристаллическом и аморф¬
ном кремнии, полученные в работе [172]. В обоих случаях спект¬
ры разделяются на две компоненты, отделенные друг от друга
энергией 0,6 эВ, соответствующей энергии спин-орбитального
расщепления 2/>-уровня атомного остова (при соответствующем
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переходе 2р-уровень является начальным состоянием). Для кри¬
сталлического кремния (рис. 7.77, а) наблюдаются гри особен¬
ности, которые могут соответствовать особенностям теоретиче¬
ской плотности состояний зоны проводимости (показанной пунк¬
тирной линией и расположенной выше порога для компоненты
Lui). Если это именно то, что наблюдается, то вблизи порога
появляется значительное усиление поглощения благодаря экси-
тонным эффектам [38]. В дальнейшем результаты обсуждались
в работе [173]. Существует возможность, что некоторая струк¬
тура в коэффициенте поглощения возникает благодаря эффек¬
там ТСПРСП (разд. 6.3). Во всяком случае спектр аморфной
пленки (рис. 7.77,6) не обнаруживает такую структуру и в
действительности выглядит аналогично спектру, представлен¬
ному на рис. 7.68, а. Попытка рассчитать плотность состояний
зоны проводимости аморфного германия с помощью метода пло¬
ских волн, ортогонализированных валентным состоянием, была
предпринята в работе [179].



Глава 8

МЫШЬЯК И ДРУГИЕ
ТРЕХВАЛЕНТНЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ

8.1. Введение

Некоторые элементы V группы периодической системы в аморф¬
ном состоянии являются трехвалентными, два из них, мышьяк
и сурьма, изучены наиболее детально. Аморфный фосфор также
трехвалентен, висмут же имеет координационное число, отлич¬
ное от трех, и структура его характеризуется плотной упаков¬
кой атомов. Несмотря на то что структуры кристаллических
беТе и GeSe(GeS) подобны структурам ромбаэдрического и
орторомбического мышьяка соответственно, в аморфных фор¬
мах этих материалов составные элементы находятся в окруже¬
нии не трех ближайших атомов, а каждый из них имеет коор¬
динационное число, соответствующее его валентности: Ge имеет
координационное число 4, атом халькогена — 2. В связи с этим
сплавы GeTe и GeSe(GeS) включены в гл. 9.

Во многих отношениях свойства трехвалентных элементов
являются промежуточными между свойствами четырехвалент¬
ных (Ge и Si, гл. 7) и двухвалентных (Se и Те, гл. 10) элемен¬
тов. Трехвалентные элементы являются традиционными стекло-
образователями и входят в состав бинарных, тройных и много¬
компонентных халькогенидов (гл. 9). Большая часть настоя¬
щей главы касается свойств аморфного и кристаллического
мышьяка, и, кроме того, в последнем ее разделе рассматривают¬
ся также свойства сурьмы и фосфора.

8.2. Формы мышьяка и способы их получения

В табл. 8.1 приведены некоторые данные о свойствах аллотро¬
пических модификаций мышьяка, которые удалось выделить к
настоящему времени. В таблице использованы обозначения,
введенные в работах [738, 1232]. Ромбоэдрический мышьяк,
известный как полуметалл, может быть получен в виде моно¬
кристаллов [1278]. Орторомбический мышьяк приготавливается
из стеклообразной формы посредством нагревания в парах
ртути [1195]. Способ получения желтого As описывается в ра¬
боте [872]. Стеклообразный As в объеме обычным методом за-
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Таблица 8 А

Формы мышьяка

Аллотропиче¬
ская форма Структура

Плотность

(г-см“3)
Электрические

свойства Примечания

а-Мышьяк Ромбоэдриче¬

ская (Л 7)

5,72 Металлическая

проводимость

Хороший полуме¬
талл

е-Мышьяк Орторомбиче-
ская

5,54 Полупроводник,
ширина запре¬

щенной зоны

~0,3 эВ

Минерал — арсе-
ноламприт

Желтый

мышьяк
Не определена 2,07? Полупроводник,

ширина запре¬

щенной зоны

^2,5 эВ

Не стабилен

(J-Мышьяк
Y-Мышьяк
6-Мышьяк

Аморфная
4,73
5,18

Полупроводник,
ширина запре¬

щенной зоны

-1 эВ

Описаны различ¬
ные формы, но
хорошо не клас¬

сифицированы

калки расплава не может быть получен, так как он легко
возгоняется. Различные формы аморфного As были получены
в работе [1232] при нагревании ромбоэдрического As в отка¬
чанных запаянных ампулах, помещенных в печь с градиентом

температуры 650—700 К. Аморфный As в объеме был получен
также методом пиролиза из арсина AsH3 [1329]. Этот способ
может быть использован в промышленности 1).

В последующих разделах свойства ромбоэдрического и орто-
ромбического As будут сравниваться со свойствами объемного
стекла и тонких пленок. Хотя тонкие пленки аморфного мышья¬
ка могут быть получены многими способами, в частности элект¬
ролитическим методом [158], термическим испарением [902],
методом химического осаждения в газовом разряде [583] или
при разложении арсина в тлеющем разряде [691], наиболее
исчерпывающие данные приводятся для пленок, осажденных
методом высокочастотного напыления [483, 487, 488].

Пленки аморфного мышьяка без микропор с хорошей по¬
верхностью, характеризующиеся высокой стабильностью и имею¬
щие толщины в интервале 200 А — 50 мкм, могут быть получены
методом высокочастотного распыления мишеней из поликри-

') В настоящей главе мы будем говорить о мышьяке как о стекле даже
в том случае, когда его получают не переохлаждением жидкости, а при
переносе пара в атмосфере водорода.
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сталлического и стеклообразного As в различных газовых сре¬
дах. Хотя применение водорода позволяет получать высокие
скорости осаждения, примерно в 100 раз превышающие физи*
ческую скорость для этого газа [887], что свидетельствует о
реактивном напылении, пленки, полученные таким способом,
являются недостаточно качественными. Они характеризуются
сильным поглощением в ИК-областн, связанным с колебаниями
связи As—Н. Напыление в атмосфере химически неактивного
аргона дает возможность получать, по-видимому, самые чистые
пленки. Скорость осаждения при этом невелика, ~ 1—2 А с-1.
В отличие от осаждения при термическом испарении примене¬
ние этого метода не требует охлаждения подложек.

8.3. Структура аморфного мышьяка

Структура двойных слоев двух стабильных аллотропических
модификаций кристаллического As показана на рис. 8.1, а и б.
Соседние слои расположены на расстоянии, превышающем
длину ковалентной связи внутри слоя, но меньшем, чем сле¬
дует ожидать при вандерваальсовой связи. В ромбоэдрическом
As длина связи г = 2,51 А, угол связи 0 = 97,2°, и все пары
атомов имеют связи в зигзагообразной конфигурации. В орто-
ромбическом As (он изоморфен с черным Р) г = 2,48(9) А,
0 = 94,1° или 98,5°, при этом некоторые пары атомов имеют
связи в зигзагообразной конфигурации, другие — в полузигза-
гообразной. Слои в орторомбическом As более гофрированы, и
межслоевое расстояние больше. Элементарные ячейки двух ал¬
лотропических форм As показаны на рис. 8.2.

При построении модели аморфного As ковалентная связь
внутри слоев усиливалась за счет межслоевой связи. То, что
это необходимо, вытекает из рассмотрения функций радиаль¬
ного распределения (ФРР) и структурных факторов S(k) =
= I(k)/f2(k), полученных для аморфной и ромбической форм
As (рис. 8.3, 8.4). В ФРР ромбоэдрического As максимумы рас¬
положены при 2,5А (три ближайших атома внутри слоя),
3,1 А (три ближайших атома соседнего слоя), 3,7А (шесть
атомов внутри слоя, удаленные на две длины связи), 4,0А
(атомы соседних слоев, удаленные на две длины связи), 4,5 А
(атомы внутри слоя, удаленные на три длины связи) и т. д.
В аморфном As первый внутрислоевой максимум остается, но
первый межслоевой исчезает или по крайней мере сдвигается.
Второй максимум в ФРР аморфного As включает в себя мак¬
симумы, наблюдаемые в ромбоэдрическом As от атомов, уда¬
ленных на две длины связи внутри слоя и из соседних слоев,
по следующие два внутрислоевых максимума отсутствуют. Не¬
желательное взаимодействие между слоями уменьшается за
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Рис. 8.1. Двойные слои атомов в ромбоэдрическом (а) и орторомбическом (б)
мышьяке [483].

Значения длин и углов связей взяты из работ [1195, 1380].

счет раздвижения слоев и вращения их относительно друг друга

[736, 1100], смешивания слоев ромбоэдрического и орторомби-
ческого As [736, 737] или смешивания атомов внутри данного
слоя [1196]. Но в общем микрокристаллитные модели не даюг
такой хорошей подгонки к экспериментальным S(k) и ФРР, ка-
кую дает модель непрерывной случайной сетки (см. ниже).

Вторая причина, по которой уменьшается взаимодействие
между слоями в моделях аморфного As, вытекает из того об¬
стоятельства, что при аморфизации наблюдается очень сильное
изменение электрических свойств. Полуметаллические свойства
ромбоэдрического As обусловлены перекрытием задних лепест¬
ков орбиталей атомов соседних слоев [732, 733], а полупровод-
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Рис. 8.2. Элементарные ячейки ромбоэдрического (а) и орторомбического (б)
мышьяка.

Связь между слоями показана пунктирными линиями 1483).

Рис. 8.3. ФРР мышьяка.
Кривая, изображенная точками, соответствует аморфному мышьяку, полученному хими*
ческим осаждением, сплошная кривая —тому же материалу, но после отжига при *250 °С),
который приводит к частичной кристаллизации (образованию ромбоэдрического мышьяка).
Максимумы, отмеченные кружками и квадратами, связываются с внутрислоевой и меж¬
слоевой координацией соответственно. Цифры внутри символов обозначают число бли*
жайших соседей (1, 2, 3 и т. д.). Непрерывной тонкой кривой показана парабола средней

плотности 4лг2ро 1156].
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никовые свойства аморфного As — потерей этого перекрытия.
Влияние межслоевой связи на электрические свойства очевидно
из того факта, что увеличение межслоевого пространства в ор-
торомбическом As ведет к тому, что он в отличие от ромбоэд¬
рической формы является полупроводником с малой шириной
запрещенной зоны.

На рис. 8.5 приведены две кривые ФРР для р- и у-модифи-
каций аморфного As. Исходя из формы и положения первого
максимума, можно сделать вывод о том, что каждый атом

Рис. 8 4. Сравнение структурного фактора S(k) аморфного мышьяка (/)
[112, 737] со структурными факторами, ожидаемыми для микрокристаллитов
ромбоэдрического (2) и орторомбоэдрического (3) мышьяка размером 12 А

[1195].

мышьяка окружен тремя ближайшими атомами на расстоянии
~2,5 А и что большая часть, а может быть и вся разупорядо-
ченность в длине связи обусловлена тепловым движением ато¬
мов. Положение второго максимума при 3,75 А дает средний
угол связи, близкий к 97°. Однако площадь под этим максиму¬
мом соответствует 9—10 атомам, указывая на вклад не только
шести соседних атомов внутри слоя, как это имеет место в кри¬
сталле, но и других атомов. Следовательно, в отличие от ситуа¬
ции, наблюдаемой в случае аморфного Ge, где вклад во вто¬
рой максимум ФРР вносят только шесть ближайших атомов,
в данном случае оценить степень разупорядоченности углов
связи довольно трудно. Наличие минимума между первым м
вторым пиками в ФРР означает, что атомы, разделенные двумя
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связями, не приближаются на расстояние, меньшее, чем ~2,9А.
Более того, поскольку в спектре отсутствуют особенности при
3,2 и 4,5 А, которые могли бы свидетельствовать о преиму¬
ществе зигзагообразной или загораживающей конфигурации
связей, интерпретация ФРР в рамках микрокристаллнтной мо¬
дели кажется непригодной. Более естественным, по-видимому,
является построение модели аморфного мышьяка на основе не¬
прерывной случайной сетки (НСС) с размытием двугранных
углов.

Рис. 8.5. Экспериментальные ФРР р-мышьяка (/) и умышьяка (2) [737].

Гривс и др. [483, 485, 486] построили модель НСС, содер¬
жащую 533 атома, каждый из которых имел три ближайших
соседа. Процедура построения была аналогична той, которая
использовалась для структур с четырьмя ближайшими сосед¬
ними атомами (разд. 7.2), но с учетом вынужденного разделе¬
ния атомов, не связанных между собой непосредственно. Это
было вызвано существованием «экранирующей» стороны в
асимметричных ячейках с тремя связями и достигалось с по¬
мощью «распорки» длиной 2,9 А, соответствующей минимуму з
экспериментальной кривой ФРР (рис. 8.5). Полученная таким
способом модель является довольно рыхлой, насыщенной пусто¬
тами, и, несмотря на полную увязанность атомов, она по срав¬
нению с кристаллическими структурами имеет дефицит плот¬
ности. Другая особенность модели, которую следует подчерк¬
нуть, состоит в следующем. Хотя в модели использовались
только те связи, которые имеются внутри слоев ромбоэдриче¬
ской или октаэдрической структур, она по существу не является
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слоевой: слои разветвляются и соединяются таким образом, что
сохраняются лишь в некоторых малых областях.

В соответствии с моделью Гривса — Дэвиса структура аморф¬
ного мышьяка включает в себя кольца, состоящие из различ¬
ного числа атомов (рис. 8.6). Па рис. 8.7 пунктиром показано
распределение углов связи и двугранных углов1) для этой мо¬
дели после уточнения на ЭВМ координат атомов, выполненного
с целью уменьшения разброса в длине связей до 0,5% [370].

Рис. 8.6 Статистика колеи в модели Гривса — Дэвиса; P(N) — содержание
W-членных колец [485].

Средний угол связи колеблется около 102° со стандартным
отклонением 9°. Однако оказалось, что, используя процедуру,
учитывающую релаксацию связей, угол связи можно подогнать
почти к любой выбранной величине. Сплошными линиями на
рис. 8.7 показано распределение углов связи и двугранных уг¬
лов после вычисления координат атомов, соответствующих ми¬
нимальной энергии локальной деформации по методу, исполь¬
зованному для тетраэдрических структур [285, 370, 1220]. Рас¬
пределение углов связи для этой модели имеет максимум при
98°+ 6,9°, а характер распределения двугранных углов говорит
о том, что зигзагообразная конфигурация связей преобладает
над загораживающей. Нижняя гистограмма на рис. 8.7,6 отра¬
жает распределение двугранных углов, полученное исключи¬
тельно из статистики колец с учетом наиболее вероятных дву¬
гранных углов, реализующихся в кольцах с различным числом
атомов, в которых удовлетворяются требования в отношении
углов связи [285].

На рис. 8.8, а для модели без релаксации локальных напря¬
жений показана ФРР в гистограммной форме и после гауссова

*) Двугранный угол ср — это средний угол поворота пар связей, необ¬
ходимый для того, чтобы расположить связи в заюраживающей конфигу¬
рации.
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Рис. 8.7. Распределение углов связи Я(0) (а) и двугранных углов Р((р) (б)
в модели Гривса — Дэвиса.

Прерывистые линии относятся к начальным координатам после уравнивания длин связи,
сплошные—к координатам, соответствующим минимальной локальной энергии (с учетом
релаксации). Построение нижней гистограммы в б описывается в тексте. Данные цля а

взяты из работы [370], для б —из [285].

сглаживания G (г) = ([/ (г) /г] — 4лр0г), согласующего высоту
первого максимума с экспериментально наблюдаемым. На
рис. 8.8,6 эта сглаженная ФРР разложена на вклады атомов
из различных координационных сфер. В отличие от модели не¬
прерывной случайной сетки с координационным числом 4 в
этом случае второй максимум содержит вклад от атомов, уда¬
ленных на расстояние, большее чем две длины связи.

Гривс [484] показал, как можно получить ФРР, изображен¬
ную на рис. 8.8, посредством вычисления Jn{r) (п= 1, 2 и 3),
исходя исключительно из статистики колец и распределения уг¬
лов связи и двугранных углов. Этот шаг в интерпретации ФРР
с позиций упомянутых выше параметров (измеренных также в
тетраэдрических структурах [1282, 1283, 1284]) является су¬
щественным продвижением вперед по пути разработки обрат¬
ной процедуры — извлечения сведений о параметрах, опреде¬
ляющих локальную топологию некристаллических структур, не¬
посредственно из ФРР.

На рис. 8.9 сравнивается ФРР, соответствующая модели
Гривса—Дэвиса с учетом релаксации локальных напряжений,
с двумя экспериментальными ФРР (показанными на рис. 8.5).
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рис. 8.8. а —ФРР для модели Гривса — Дэвиса без релаксации связей, при¬
веденная к длине связи мышьяка.

Пунктирная кривая соответствует гауссову размытию гистограммы. Кривая, изображен¬
ная точками, является параболой средней плотности.

б — Части ФРР модели, т. е. Jn(r) с соответствующими п:
1 — общая ФРР; 2— фон; 3 — ближайшие соседи (первая координационная сфера); 4 — вто¬
рые соседи (вторая координационная сфера), 5 —третья координационная сфера; 6— чет¬

вертая координационная сфера. Данные взяты из 1485J,
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Рис. 8.9. Сравнение ФРР модели Гривса — Дэвиса с учетом релаксации свя¬
зей с экспериментальными кривыми, полученными Кребсом и Стеффеном

[737] (из работы [285]).
1 — модель; 2—y-мышьяк; 3 — |5-мышьяк.

Совпадение кривых очень хорошее; при этом получается, что
средняя плотность (парабола, около которой колеблется ФРР),
пересчитанная на длину связи, равна 4,8 г-см~3, в то время
как измеренные плотности двух аморфных форм As равны 4,74
и 4,97 г-см-3. Дальнейшее изменение координат атомов до по¬
лучения углов 102 и 96°, соответствующих аморфным Р и Sb,
дает возможность вычислить ФРР для этих материалов
(рис. 8.10). Здесь совпадение не столь хорошее, как в случае
мышьяка, хотя плотности, полученные из ФРР, довольно близки
к экспериментальным значениям: 2,2 г*см~3 для Р (эксперимен¬
тально определенные значения для красной и черной форм Р
равны 2,34 и 2,7 г-см-3 соответственно) и 5,07 г/см-3 для Sb
(экспериментальное значение равно 5,01 г-см-3). Более поздние
данные по исследованию ФРР аморфного Р приведены в работе
[735].

Сопоставление структурных факторов S(k), соответствую¬
щих модели Гривса — Дэвиса, и экспериментальных данных
[112] было сделано Гривсом, Дэвисом и др. [285, 485, 486].
Максимум вблизи 1 А-1 (рис. 8.4), присутствующий в аморф¬
ном As, но отсутствующий в кристаллическом, предсказывается
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этой моделью. Однако ошибки в преобразовании Фурье могут
приводить к ложным пикам в этой области k, а число рассмат¬
риваемых в модели атомов недостаточно велико, чтобы с опре¬
деленностью сказать, является ли это совпадение случайным
или нет. Подобный пик наблюдается также в аморфных As2Si
и As2Se3. Согласно Смиту и др. [1195], этот пик соответствует
пространственному удалению друг от друга неких элементов

Рис. 8.10. Сравнение ФРР, полученной для модели Гривса — Дэвиса с уче¬
том релаксации координат к средним углам, равным 102 и 96°, с эксперимен¬
тальными, полученными для аморфного фосфора (а) [602] и аморфной сурь¬

мы (б) [737] (из работы [285]).
1а, 16— модель; 2а — красный фосфор; За —черный фосфор; 26—аморфная сурьма.

структуры на расстояние ~6А, а площадь под пиком обозна¬
чает, что корреляционная длина равна примерно 20 А. Эти авто¬
ры в случае As отдают предпочтение квазикристаллитной мо¬
дели, содержащей слои, подобные тем, какие имеются в струк¬
туре орторомбического As, по разупорядоченные. Слои удалены
друг от друга на расстояние ~6 А и имеют линейные размеры
около 20 А. Для аналогичных максимумов в As2Se3 и As2S3 Би¬
шоп и Шевчик [133] предложили такое же объяснение, а в ра¬
ботах [290, 897] этот пик связывается с присутствием в соответ¬
ствующих материалах AsiSee и As4S6.

8.4. Электрические свойства аморфного мышьяка

Температурная зависимость электропроводности пленки As, по¬
лученной методом катодного напыления, а также объемного
стекла и двух кристаллических форм As показана на рис. 8.11.
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Рис. 8.11. Температурная зависимость проводимости а для ромбоэдрического
мышьяка (1), орторомбического мышьяка (2), мышьяка, полученного при

катодном напылении (8) и стеклообразного мышьяка (4).
Горизонтальная пунктирная линия обозначает минимальную металлическую проводи¬

мость (~980 Ом”1 • см""1) для случая трех ближайших соседних атомов [486].

Горизонтальная линия, изображенная пунктиром, соответствует
минимальной металлической проводимости (гл. 2) для материа<
лов с координационным числом 3. Из рисунка видно, что ром¬
боэдрический мышьяк имеет металлическую проводимость, а
орторомбический мышьяк является полупроводником с малой
шириной запрещенной зоны (~0,3 эВ), в котором при низкой
температуре осуществляется проводимость по примесной зоне.
Аморфный мышьяк как в форме пленки, полученной методом
катодного напыления, так и в форме объемных образцов пред¬
ставляет собой полупроводник с шириной запрещенной зоны
■—1,2 эВ. Несколько большее значение энергии активации про¬
водимости в объемных образцах (~0,74 эВ) по сравнению с
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пленками находится в соответствии с тем, что оптическая ши¬
рина запрещенной зоны в объемном стекле также несколько
выше (разд. 8.5).

Рис. 8.12 иллюстрирует влияние на свойства аморфных пле¬
нок As скорости их осаждения. Для получения пленок исполь¬
зовался метод высокочастотного напыления на подложки, нахо¬

дящиеся при температуре 290 К. После осаждения пленки от¬
жигались при 450 К в течение 1 ч. Как видно из вставки на
рисунке, по мере увеличения скорости осаждения энергия акти¬
вации проводимости увеличивается от ~0,63 до ~0,7 эВ. Од¬
новременно при увеличении скорости осаждения (примерно в
семь раз) уменьшается плотность пленок (примерно на 10%).
Влияние отжига на свойства пленок показано на рис. 8.13. Дан¬
ные этого рисунка относятся к образцам типа «сандвич» (плен¬
ка расположена между электродами). В этом случае отклоне¬
ние от линейности в зависимости logo от \/Т при низких тем¬
пературах (ниже ~220 К) видно более отчетливо, чем на
рис. 8.11. Отжиг при 332 и 353 К приводит к уменьшению про¬
водимости в области низких температур, где выполняется со¬
отношение \oga ~ Т'!>, характерное для проводимости с пере-

Рис. 8.12. Влияние скорости осаждения на температурную зависимость прово¬
димости мышьяка, полученного катодным напылением на подложки с тем-

перат\рой 290 К и отожженного прп 450 К в течение 1 ч [488].
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Рис. 8.13. Температурная зависимость проводимости мышьяка, полученного
методом катодного напыления.

Образцы типа «сандвич». Нагревание при температурах выше 353 К сопровождается уве¬
личением проводимости, чго, вероятно, связано с частичной кристаллизацией, приводящей

к образованию высокопроводящих путей, соединяющих электроды [488].

менной длиной прыжка вблизи уровня Ферми. (Используя урав¬
нение (2.63) со значением а-1 = 10 А, из наклона кривых полу¬
чаем Ж(£,)«4-1017 см^-эВ"1.) Дальнейший отжиг пленок
приводит к противоположному эффекту — росту проводимости.
Это связано с частичной кристаллизацией пленок, приводящей
к созданию высокопроводящих каналов между электродами.
Сплошная кривая на рис. 8.13 получена для образца со щеле¬
вой конфигурацией электродов. В этом случае частичная кри¬
сталлизация также имеет место, но не проявляется в экспери-
менте.
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Для всех пленок, полученных катодным напылением, пере¬
сечение температурных характеристик с осью ординат при
1 /Т —*■ 0 происходит при а0«2-104 Ом-1-см-1. Для объемного
стекла соответствующее значение ао = 9-104 Ом_1-см-1. Такие
значения <т0 характерны для процесса переноса носителей за¬
ряда по нелокализованным состояниям. Написав а0 =
= аМИн exp((J/2&), где р — температурный коэффициент оптиче¬
ской ширины запрещенной зоны (~6-10-4 эВ-град-1; см. ниже),
получаем аМин«7*102 Ом-1-см-1 для пленок и ~3-103 Ом-1*
•см-1 для объемного стекла. Эти значения <тМин близки к тео¬
ретическому значению аМИн = 9,8-102 Ом-1-см-1, показанному
на рис. 8.11. Значение Ес — EF (термо-э. д. с. при комнатной
температуре отрицательна) равно £(0) — 3000/2, т. е. равно
0,65 эВ для объемного стекла и 0,54—0,61 эВ для пленок (в за¬
висимости от скорости их осаждения). Следовательно, уровень
Ферми находится вблизи середины оптической ширины запре¬
щенной зоны, которая в случае объемного стекла равна
~1,3 эВ и в случае пленок -—'1,1 эВ.

В работе [545] сообщалось, что в аморфном мышьяке, осаж¬
денном методом катодного напыления на подложки, охлажден¬

ные до 77 К, проводимость на постоянном токе изменяется с
температурой по закону Г_|/<. После отжига пленок при ком¬
натной температуре зависимость проводимости от температуры
становится типа Г-1 с энергией активации 0,5 эВ.

Измерения температурной зависимости проводимости на по¬
стоянном токе а, термо-э. д. с. S и холловской подвижности цн
в аморфном мышьяке были сделаны Митилинеу и Дэвисом
[555] (см. также [283]). Результаты, показанные на рис. 8.14,
были объяснены увеличением вклада проводимости по локали¬
зованным состояниям, примыкающим к краям зон, при умень¬
шении температуры. Был сделан анализ этих данных в соот¬
ветствии с процедурой, рассмотренной в гл. 6. В переходной
области коэффициент Пельтье П = ST имеет температурную за¬
висимость, противоположную той, которая имеет место в случае
проводимости по нелокализованным или локализованным со¬
стояниям. Эффект Холла является положительным, т. е. имеет
знак, противоположный знаку термо-э. д. с. Аномалия знаков
термо-э. д. с. и эффекта Холла в аморфном мышьяке противопо¬
ложна той, которая обычно наблюдается, например, в халько-
генидах. Знак эффекта Холла в аморфных полупроводниках
обсуждался в разд. 2.14 и п. 6.4.7, а также в работах [378,379].

Частотная зависимость проводимости аморфного мышьяка
была измерена Эллиотом и Дэвисом [371]. На рис. 8.15 пока¬
заны частотные и температурные зависимости проводимости
пленок, полученных методом катодного напыления, и объемного
стекла. Хотя о (о) в пленках при достаточно низких температу»
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Рис. 8.14. Зависимость от температуры а, термо-э. д. с. S, коэффициента
Пельтье П и холловской подвижности [д,я в аморфном мышьяке.

Сплошные линии соответствуют теоретической подгонке, основанной на предположении
о том, что проводимость осуществляется по двум каналам, по Eq и Ед [955].

/ — пленки, полученные методом катодного напыления; 2—объемное стекло. Термо-э. д. с.
положительна, эффект Холла отрицателен.

рах изменяется как cos с s « 0,9 и может быть объяснена в рам¬
ках модели прыжковой проводимости по уровню Ферми, в объ¬
емном стекле а (со) существенно отлична. Во-первых, значение
а (со) в стекле на несколько порядков ниже, чем в пленках, во-
вторых, показатель степени 5 изменяется с температурой (от
~0,5 до ~0,9 при изменении температуры от 264 К до 80 К).
Разумное объяснение этих результатов дано в работе [371].

Очень сильным оказалось влияние давления на проводи¬
мость объемных образцов стеклообразного мышьяка на по¬
стоянном токе [371, 372]. При увеличении давления до 40 кбар
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проводимость при комнатной температуре возрастала более чем
на 7 порядков величины. При этом давлении образец необра¬
тимо переходил в ромбоэдрическую форму, причем переход
сопровождался дополнительным увеличением проводимости еще
на 5 порядков величины. Такое поведение наблюдается неза¬
висимо от скорости повышения давления и от того, меняется

ли давление плавно или ступенями (рис. 8.16). При снятии
давления до момента необратимого перехода образца в кри-

Рис. 8.15. Частотная и температурная зависимости проводимости аморфных
пленок мышьяка, полученных методом катодного напыления (а), и объемных

образцов стеклообразного мышьяка (б).
Пунктирные линии получены после вычитания проводимости на постоянном токе 13711.

сталлическую фазу происходит некоторое восстановление об¬
разца (кривая «б» на рис. 8.16), но его окончательное сопро¬
тивление остается ниже сопротивления исходного материала.
Изменение сопротивления с температурой такого образца пока¬
зано на рис. 8.17. Линейная зависимость log R от Т~'и, пока¬
занная на рис. 8.17,6, означает, что осуществляется проводи¬
мость с переменной длиной прыжка. Наклон прямой в предпо¬
ложении, что а-1 = 10 А, дает плотность состояний дефектов
на уровне Ферми, возникающих при давлении, равную ~6-
•1017 см_3-эВ_|. Распределение локализованных состояний в за¬
прещенной зоне аморфного мышьяка будет рассмотрено в
разд. 8.6. Данные о фотопроводимости двух пленок, полученных
методом катодного напыления с последующим отжигом, приво¬
дятся в работе [488]. Температурная зависимость фототока
[488], изображенная на рис. 8.18, аналогична зависимости, на¬
блюдаемой во многих халькогенидных стеклах и Si, осажден¬
ном в тлеющем разряде (см. гл. 6, 7, 9). В области А фототок
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Рис. 8.16. Зависимость от давления проводимости стеклообразного мышьяка
при комнатной температуре.

Кривая а соответствует скорости увеличения нагрузки 1,35 т*мил~кривая 6—0,45 т*мин^"1,
В последнем случае при определенных значениях давления увеличение нагрузки преры¬
валось, и кривая в относится к образцу, возвращенному к атмосферному да; ленню ог

24 кбар [371, 372].

меньше темнового и линейно зависит от интенсивности света.

За максимумом фототок больше темнового. Установлено, что
в области В фототок от интенсивности света зависит субли¬
нейно (с показателем, лежащим в интервале от 0,7 до 0,9) и в
области С — приблизительно линейно. Энергия активации в об¬
ласти С равна ~0,12 эВ и по аналогии с данными для Si,
осажденного в тлеющем разряде, может быть отождествлена
с интервалом энергии вблизи края зоны проводимости, в кото¬
ром расположены локализованные состояния. Величина этого
интервала несколько меньше того значения, которое упомина¬
лось при описании данных, приведенных на рис. 8.14. В спект¬
ральной зависимости фотопроводимости этих пленок наблю¬
дается спад в области края поглощения, но заметная фотопро-
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Рис. 8.17. Изменение сопротивления с температурой образца объемного стек¬
лообразного мышьяка, подвергнутого воздействию давления до 24 кбар.
Изменение сопротивления представлено в виде двух зависимостей: R от Г""1 (а) и R or

Tml/'(6) [371, 372].
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Рис. 8.18. Температурная зависимость фототока в двух отожженных пленках
мышьяка.

Кружки и ромбики соответствуют пленкам с теми же символами на рис. 8.12 [483, 486].

водимость сохраняется до — 0,65 эВ [488]. Измерения, выпол¬
ненные на объемном стекле, будут рассмотрены в следующем
разделе.

8.5. Оптические свойства аморфного мышьяка
и плотность состояний в зонах

Оптические константы пленок As, полученных методом катод¬
ного напыления, вблизи края фундаментального оптического
поглощения при комнатной температуре показаны на рис. 8.19.
Край поглощения (рис. 8.19, а) является экспоненциальным с
наклоном 12 эВ-1. В гл. 6 этот наклон урбаховского края срав¬
нивался с соответствующими параметрами края поглощения
аморфных Ge, Se и В и отмечалось, что между наклоном края
поглощения и валентностью элементов существует определен¬
ная связь. Результаты, полученные для объемных образцов
стеклообразного As, будут рассмотрены ниже, и тогда можно
будет убедиться, что экспоненциальная зависимость коэффи¬
циента поглощения от энергии фотонов простирается до
~102 см-1. Выше экспоненциального участка края результаты
измерений могут быть представлены в виде зависимости /И Ve2
от tm и определена оптическая ширина запрещенной зоны.
Экстраполяция прямой /ко д/е2 к ег->0 (рис. 8.19,в) дает зна¬
чение оптической ширины запрещенной зоны, равное 1,1 эВ.
что примерно в два раза больше значения энергии активации
проводимости на постоянном токе.
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Края поглощения образцов аморфного мышьяка, приготов¬
ленных различными способами, сравниваются на рис. 8.20. В от¬
личие от аморфных германия и кремния (гл. 7) положение и
форма края поглощения аморфного мышьяка не чувствительны
к способу его получения. Края, соответствующие объемному
стеклу, пленке, полученной при разложении арсина в тлеющем
разряде, а также пленке, полученной методом катодного распы¬
ления в атмосфере аргона и водорода, хорошо совпадают. Од¬
нако все пленки могли содержать некоторое количество водо¬
рода, о чем свидетельствует тот факт, что порог поглощения
пленок, приготовленных методом катодного распыления в чи¬
стом аргоне (кривая 1 на рис. 8.20,а), находится при более низ¬
ких энергиях. Смешение края (примерно на 0,2 зВ) почти
точно совпадает с тем значением, которое можно ожидать, ис-

Рис. 8.19. Зависимость оптических констант от энергии фотонов пленок
мышьяка, полученных методом катодного напыления.

Константы вычислены из данных по измерению прозрачности и отражения (Greaves,
частное сообщение),
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ходя из данных по проводимости чистых пленок и объемного
стекла, которые рассматриваются в последнем разделе настоя¬
щей главы.

Вблизи а = 102 см-1 в аморфном мышьяке происходит изме¬
нение наклона края, но это изменение отлично от того, которое
наблюдается в некоторых халькогенидах (гл. 6, 9), а также

Рис. 8.20. а —края оптического поглощения аморфного мышьяка.
/—пленки, полученные методом катодного напыления в атмосфере аргона; 2—объемное
стекло [686]; 3—пленки, полученные методом катодного напыления в атмосфере смеси Нг

и Аг в пропорции 30 : 70 (данные взяты из работы [487]).

б — край оптического поглощения аморфного мышьяка.
I —объемное стекло (соответствует кривой 2 на рис. 8.20, а); 2—пленки, осажденные при
ра)ложении арсинз в тлеющем разряде на подложки с температурой 227 °С; 3 —тоже

при температуре подложек 27 °С [691].

в Si, полученном осаждением в газовом разряде (гл. 7). Об¬
ласть края с меньшим наклоном может наблюдаться только
в объемном стекле, и от образца к образцу она несколько ме¬
няется. Возможно, что поглощение в этой области обусловлено
структурными дефектами. Данные по фотопроводимости [691],
которые можно рассматривать как подтверждение этого пред¬
положения, показаны на рис. 8.21. Несмотря на то что спектры,
относящиеся к объемному стеклу и мышьяку, осажденному в
тлеющем разряде, нормированы различным образом, все же
можно утверждать, что они отличаются друг от друга. В то ще
время изгиб в обоих случаях происходит при одной и той же
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Рис. 8.21. Спектры фотопроводимости объемного стеклообразного мышьяка
(/) и пленки, осажденной при разложении арсина в тлеющем разряде на

подложки с температурой 227 К (2) [691].
I — фототок на один поглощенный фотон; 2— фототок на один падающий фотон.

энергии ~1,1 эВ, т. е. в области начала быстрого роста погло¬
щения в хвосте (рис. 8.20).

Дальнейшее сравнение оптических свойств аморфного
мышьяка, полученного различными способами, проводится на
рис. 8.22, где приведены спектры отражения в области от 0,03
до 30 эВ пленок, полученных катодным напылением и терми¬
ческим испарением, а также образцов объемного стекла. Эти
данные получены при использовании различных спектрометров
и источников излучения, включая синхротронное излучение
[487]. Наиболее заметное различие в спектрах отражения пле¬
нок и объемных образцов наблюдается в области малых энер¬
гий. Ниже ~0,3 эВ отражение пленок слабо падает и выходит
на уровень — 0,4, отражение же объемного стекла в этой об¬
ласти резко уменьшается, достигая минимального значения,
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равного 0,29. Спектр отражения термически напыленного
мышьяка [1083] подобен спектру двух других форм, за исклю¬
чением того, что максимум вблизи 14 эВ проявляется как уши¬
ренное плечо. Результаты измерения отражения объемного стек¬
лообразного мышьяка примерно до 3 эВ, полученные в работе
[597], подобны данным, представленным на рис. 8.22. При бо¬
лее высоких энергиях, по данным работы [597], наблюдается
уменьшение отражения до R « 0,3 (при 4,5 эВ). Причина этого

Рис. 8.22. Спектры отражения трех форм аморфного мышьяка [487].
/ — пленка, полученная методом катодного напыления; 2— пленка, осажденная при тер¬

мическом напылении; 3—объемное стекло.

различия не ясна. Спектры отражения ромбоэдрического [201,
487, 1084] и орторомбического мышьяка [487] в соответствую¬
щей области спектра имеют более выраженную структуру. В ча¬
стности, в области низких энергий наблюдается резкое увели¬
чение R за счет эффектов, связанных со свободными носите¬
лями.

На рис. 8.23 сравниваются спектры е2 аморфного мышьяка,
полученного методом катодного напыления (обработка данных,
приведенных на рис. 8.22, с использованием соотношений Кра-
мерса — Кронига) и ромбоэдрического мышьяка [1084]. В слу¬
чае кристалла, обладающего металлической проводимостью,
как и следовало ожидать, в области малых энергий наблю¬
даются рост ег и ярко выраженная тонкая структура спектра.
В аморфной форме эти особенности отсутствуют, и, кроме того,
максимум eg в аморфной пленке оказывается смещенным по
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отношению к центру тонкой структуры, наблюдаемой в спектре
кристалла. Максимум сдвинут в сторону больших энергий и
указывает на то, что среднее значение щели между связываю¬
щими и антисвязывающими состояниями в аморфном мышьяке
несколько больше.

Дальнейший анализ оптических данных с использованием

процедуры, аналогичной той, которая была предложена для
германия (разд. 7.6), был
сделан Гривсом и др. [487].
Полученные параметры при¬
ведены в табл. 8.2. Отметим
здесь, что полученные значе¬
ния плазменных частот со?
для всех форм мышьяка ока¬
зались очень близкими. Су¬
щественно также, что из пря¬
мых измерений потерь в
аморфном As также получа¬
ется подобное значение сор, а
именно tmp=\7$ эВ1).
Учитывая, что оз^ = 4nnve2/m,
где nv — число зарядов в
единице объема, при ftcop =
= 18 эВ получаем, что чи¬
сло свободных электронов,
вносящих вклад в плазму,
на один атом равно 5. Это
означает, что во всех фор¬
мах мышьяка в плазмен¬

ных колебаниях участвуют
два s- и три /7-электрона.
Установлено, что имеется
хорошее соответствие
между значениями Йсоо, где соо — частота лоренцева осцил¬
лятора, способного описать данные по еь и величиной
щели в модели Пенна (полученной с использованием уравне¬
ния (7.8) вместе с данными по измерению показателя прелом¬
ления в области низких частот). Более высокое значение ftcog
в объемном образце по сравнению с пленкой, полученной мето¬
дом высокочастотного напыления, может быть обусловлено тем,
что структура стекла является более увязанной. Такое же пред¬
положение было сделано Коннелом и др. [250] для объяснения
природы более высокого значения в случае пленок Ge, по¬
лученных методом высокочастотного напыления при осажде-

Рис. 8.23. Сравнение спектров гг аморф¬
ного (1) (полученного катодным напы¬
лением) и ромбоэдрического (2) мышь¬

яка Г487].

*) Abreu, частное сообщение.
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Габлица 8.2

Параметры кристаллического и аморфного мышьяка, полученные
из данных по измерению оптических свойств [487]

Метод обработки данных
Пара¬
метр

Кристалл
(ромбо¬
эдриче¬
ский)

Аморфные
пленки

(катодное
напыление)

Аморфная
форма

(об ьемное
стекло)

Подгонка лоренцева контура к е2 Н(Ор _ 16,0 эВ 18,0 эВ

Максимум 1ш (— 1/е) htop 17,8 эВ 18,0 эВ 17,8 эВ

Подгонка лоренцева контура к ej h(O0 2,7 эВ 3,6 зВ 3,9 эВ

Использование модели Пенна ftWg 2,8 эВ 3,5 зВ 4,0 эВ

(см. разд. 7.6) 8, (0) 26,2 18,4 14,2

нии на нагретые подложки. Однако в отличие от ситуации, на¬
блюдаемой в Ge, значение ftcog в кристаллическом мышьяке су¬
щественно ниже hag обеих аморфных форм. Мы связываем это
с более сильной ковалентной связью, существующей в аморф¬
ном мышьяке по сравнению с кристаллическим. По мере того
как межслоевая связь ослабляется, внутрислоевая —возрас-

Рис. 8.24. а — значение пэфф, вычисленное из оптических данных [487] для
пленок мышьяка, осажденных методом катодного напыления (/), и объемного

стеклообразного мышьяка (2).
б — плотность валентных состояний NV(E), полученная из спектра РФЭ [794]

для термически напыленных пленок. (Данные взяты из работы [489].)
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тает. При переходе от ромбоэдрического мышьяка [737] к
аморфному [1390] длина связи уменьшается от 2,51 до 2,49 А,
что можно рассматривать как подтверждение высказанного
выше предположения.

Эффективное число электронов пэфф, участвующих в погло¬
щении до данной энергии Йсо, в случае стеклообразного As и
As, полученного методом катодного напыления, показано на
рис. 8.24, а. Здесь же внизу приведена плотность состояний ва¬
лентной зоны как функция энергии Nv(E), вычисленная по дан¬
ным рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии для мышья¬
ка, полученного методом термического испарения [794]. Вид¬
но, что валентные электроны занимают две зоны. Так как при
минимальном значении Nv(E) величина пэ<м> равна примерно 3,
а при плазменной энергии, которая равна 18 эВ (см. выше),
«эфф « 5, можно заключить, что валентные электроны распре¬
деляются так же, как на свободном атоме As, а именно 3 —
в состояниях, подобных p-состояниям, и 2 в более глубоколе-
жащих состояниях, подобных s-состояниям (s— р-расщепление
в атомном мышьяке равно 9,8 эВ). Гибридизация связи, следо¬
вательно, в среднем невелика.

Келли и Баллет [668], используя химический псевдопотен¬
циал и рекуррентный метод, рассчитали плотность состояний для
аморфного мышьяка, используя модель структуры Гривса — Дэ¬
виса (разд. 8.3) и отдельные s- и р-орбитали. Результаты их рас¬
чета наряду с данными, полученными для ромбоэдрического
кристалла (рис. 8.25, а, б) и для отдельного слоя (рис. 8.25, г),
представлены на рис. 8.25, в. На этом же рисунке справа пока¬
зано распределение состояний, определенное экспериментально
[794]. Сравнение рис. 8.25,6 и в указывает на частичное запол¬
нение провала в s-зоне, связанное с присутствием колец с нечет¬
ным числом членов в НСС (аналогично ситуации в германии,
разд. 7.8), а также углубление псевдощели при Е = 0 (действи¬
тельная щель в этих вычислениях не получается). Другие осо¬
бенности этих расчетов обсуждались в работах [283, 489, 668].
Подобные расчеты проводятся также в работах [616, 620, 1105].
Экспериментальные данные, полученные Шевчиком [1165] при
исследовании фотоэмиссии на пленках, осажденных на подлож¬
ки, находящиеся при температурах 20 и 220°С, показывают, что
при переходе от аморфной формы к кристаллической плотность
состояний в p-зоне меняется гораздо меньше, чем это следует из
данных работы [794], рассмотренной выше.

В гл. 9 приводятся данные, полученные Бордашем и Вестом
[149] по исследованию поглощения синхротронного излучения в
аморфном мышьяке (рис. 9.38). Там же и в работах [149. 489,
796] обсуждается, в какой степени эти эксперименты отражают
распределение состояний в зоне проводимости.

17 Зак. 1373



498 i .injii 8

Рис. 8.25. Плотность состояний для атомов мышьяка в (а) ромбоэдрической
структуре, вычисленная в соответствии с зоной Бриллюэна, (б) ромбиче¬
ской структуре, определенная с использованием рекуррентного метода,
(в) НСС-модели Гривса — Дэвиса, определенная с использованием рекур¬
рентного метода (усреднение по 10 центральным точкам), (г) слое, имеющем
такую же геометрию, как ромбоэдрическая структура, вычисленная в соответ¬

ствии с двухмерной зоной Бриллюэна.
Уровень Ферми находится в Е—0 (из работы [668]). Справа изображены плотности со’
стояний, определенные экспериментально для кристаллического (1) и аморфного (2) мышь¬

яка [794].

В работах [616, 620] подчеркнуто, что в трехкоординирован¬
ных системах имеет место «изоморфизм» электронной и колеба¬
тельной плотности состояний. Используя эту особенность, авторы
указанных выше работ вычислили колебательный спектр, соот¬
ветствующий НСС Гривса — Дэвиса, и сравнили его с ИК-спек-
тром, показанным на рис. 6.59. Колебательный спектр мышьяка
(а также сурьмы) был получен из данных по комбинационному
рассеянию [760, 761]. Он был измерен также методом неупру¬
гого р-ассеяния нейтронов [771, 1126]. Теоретический подход к
этим проблемам отражен в работах [106, 218, 286, 865].
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Изменение поглощения аморфного мышьяка в спектральном
диапазоне от 10 до 200 см-1 в зависимости от температуры было
измерено Эл-Беркдаром и др. [24]. Эти авторы сравнивали свои
результаты с данными, полученными для халькогенидов в ИК-
области, и пришли к заключению, что в аморфном As взаимодей¬
ствие фотонов с колебательными модами заметно слабее.

8.6. Состояния в запрещенной зоне аморфного мышьяка

В этой книге рассматриваются две основные модели состояний
в запрещенной зоне аморфных полупроводников. Общей особен¬
ностью той и другой модели является то, что состояния связы¬
ваются с дефектами сетки, которая в отсутствие дефектов пол¬
ностью увязана и в которой все локальные валентности насы¬
щены. С одной стороны, для германия и кремния в соответствии
с работами Спира и сотр. предполагается, что локальные состоя¬
ния в основном обусловлены спаренными свободными связями
на дефектах, подобных дивакансиям, хотя возможен вклад и
одиночных изолированных свободных связей (особенно в отсут¬
ствие водорода), а также вклад более крупных дефектов, связан¬
ных с микропорами или скоплениями примесных атомов. С дру¬
гой стороны, в Se, Те и халькогенидах рассматривались атомы,
имеющие координационные числа больше или меньше, чем в
нормальном состоянии. Такие центры являются заряженными.
Принципиальное различие между дефектами в этих двух груп¬
пах материалов обусловлено 1) большей степенью гибкости
структур, содержащих атомы с координационным числом 2, и
2) наличием избыточных электронов (электроны неподеленных
пар). Эти особенности допускают перестройку в расположении
атомов или локальные конфигурационные изменения в непосред¬
ственной близости к дефектам, создавая выгодную ситуацию свя¬
зей, в которой происходит спаривание электронов. Это должно
приводить к изменению нормального расположения энергетиче¬
ских уровней, связанных с различными зарядовыми состояниями
дефектов. Вопрос о том, применима ли одна из этих моделей или
какая-то другая к аморфному мышьяку, пока остается открытым.

Во многих отношениях свойства мышьяка имеют большее

сходство со свойствами халькогенидов, чем со свойствами герма¬
ния или кремния. Уровень Ферми расположен (и, вероятно, за¬
креплен) вблизи середины запрещенной зоны (~1,2эВ), но
прыжковая проводимость с переменной длиной прыжка (~Г-,/4)
на уровне ЕР обычно не наблюдается, за исключением, возмож¬
но, очень низких температур. Пик интенсивности люминесценции
при возбуждении светом, соответствующим переходу зона —
зона, находится при энергии 0,55 эВ (т. е. при энергии, равной
примерно половине ширины запрещенной зоны). При аналогич-

17*
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ном возбуждении в области низких температур наблюдается так¬
же индуцированное светом поглощение, простирающееся при¬
мерно от 0,45 эВ до основного края. Индуцированное светом по¬
глощение сопровождается появлением сигнала ЭПР
(~1017 спин-см-3). Оба эти эффекта, как и в халькогенидах,
могут быть погашены нагревом или оптическим возбуждением.
Результаты оптических измерений [139, 140] показаны на

Рис. 8.26. Спектр фотолюминесценции (ФЛ) (/), спектр возбуждения фото¬
люминесценции (2 и 2') (при двух различных условиях усталости) и фото-

чндуцированное поглощение (3) [139].

рис. 8.26. Температурная зависимость люминесценции [677]
хотя и имеет некоторые отличия от зависимости, наблюдаемой,
например, в As2Se3 и As2S3, очень близка к той, которая харак¬
терна для стекла As2Sei,5Tei,5 — материала с такой же шириной
запрещенной зоны, как у мышьяка.

Подобие свойств мышьяка и халькогенидов дало основание
Дэвису и Гривсу [283] предположить, что для этих материалов
применимы аналогичные модели состояний в запрещенной зоне
Это предположение подвергалось сомнению в связи с тем, что
по данным эффекта поля в пленках мышьяка, полученных в
тлеющем разряде, плотность состояний на уровне Ферми равна
~1017 см“3-эВ-1, а также на основании того, что спектр фото¬
тока этого материала (рис. 8.21) аналогичен спектру кремния,
осажденного в тлеющем разряде.

Несомненно, что имеется некоторое различие в свойствах
аморфного мышьяка и халькогенидов, и это означает, что по
крайней мере небольшое видоизменение D+D'-модели необхо-
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димо. Наличие проводимости, изменяющейся по закону Т!\ в об¬
разцах, подвергнутых высокому давлению (разд. 8.4), в пленках,
осажденных на охлажденные подложки [545], а также в плен¬
ках, подвергнутых бомбардировке ионами высокой энергии1),
является серьезным доказательством того, что для описания
прыжков по крайней мере по некоторым из состояний в зоне
нельзя использовать энер¬
гию полярона большого ра¬
диуса. Сигнал ЭПР, наблю¬
даемый в объемных образ¬
цах аморфного мышьяка,
свидетельствует о наличии в
них ~2-1015 спин-см"3

[140]. Спектр возбуждения
люминесценции (рис. 8.26) в
отличие от случая халькоге¬
нидов состоит из двух пиков.
Факт отсутствия линейного
члена в низкотемпературной
области удельной теплоем¬
кости стеклообразного
мышьяка [623, 1048], хотя и
не имеет прямого отношения

к дискуссии об электронных
состояниях, также свиде¬

тельствует об отличии
свойств мышьяка от свойств
халькогенидов (п. 6.8.1).

Возможными состояния¬
ми дефектов в мышьяке, ана¬
логичными состояниями Df
и D~ в халькогенидах, мог¬
ли бы быть атомы мышья¬
ка, окруженные четырьмя или двумя ближайшими со¬
седями. Электронная конфигурация таких центров описана Каст-
нером и др. [652] и Гривсом и др. [490]. Однако в отличие от
халькогенидов здесь электроны неподеленных пар отсутствуют.
Чтобы образовать центр D+, электрон должен быть переведен с
s-орбитали на />орбиталь. При этом значительная энергия, тре¬
буемая для этого перехода, как и энергия Хаббарда U, должна
быть компенсирована выигрышем энергии за счет измерения
электронной конфигурации. Атом мышьяка, имеющий окружение
из четырех атомов, хорошо известен в кристаллических полупро¬
водниках и, вероятно, существует в аморфных соединениях

Рис. 8.27. Сигналы ЭПР в стеклообраз¬
ном мышьяке (а) до и после освещения
светом с энергией фотонов, равной ши¬
рине запрещенной зоны; б —г — спект¬
ры, полученные теоретически, как описа¬

но в тексте [140].

') Troup, Apsley, частное сообщение.
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Л|ПБУ, содержащих мышьяк. Кроме того, имеются сведения о
существовании таких центров в легированном аморфном крем¬
нии [548] и, возможно, в самом мышьяке [965].

При рассмотрении состояний дефектов в аморфном мышьяке
очень важными являются данные, касающиеся темнового и фото-
индукцированного сигнала ЭПР. На рис. 8.27 (кривая а) пока¬
заны спектры, полученные Бишопом и др. [140] в объемном
стекле при 4,2 К до и после освещения светом с длиной волны
1,15 мкм. Хотя по интенсивности спектр после освещения только
в пять раз превосходит спектр до освещения благодаря тому, что
свет проникает неглубоко (~100 мкм) и работает только одна
десятая объема образца, Бишоп и др. [140] оценивают, что плот¬
ность оптически индуцированных спинов (~1017 см-3) по край¬
ней мере в 50 раз больше равновесной плотности в темноте. Вы¬
читание спектров, приведенных на рис. 8.27, а, одного из дру¬
гого приводит к сигналу, очень похожему по ширине линии и по
форме на сигнал, наблюдаемый после освещения, что может сви¬
детельствовать о том, что оптическое возбуждение просто уве-
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личивает концентрацию локализованных парамагнитных цент¬
ров, присутствующих в образце до освещения. Однако имеющее¬
ся слабое различие в форме спектров говорит о том, что суще¬
ствует некоторое незначительное отличие в локальной конфигу¬
рации связей центров, чувствительных и нечувствительных к оп¬
тическому возбуждению. Большая ширина линий свидетельст¬
вует о том, что ее форма определяется главным образом сверх¬
тонким, а не спин-орбитальным взаимодействием. Более того,
сложение спектров, соответствующих мышьяку и аморфному се¬
лену, дает спектр, наблюдаемый в As2Se3 [140]. Средняя ско¬
рость возникновения оптически индуцированных центров в
мышьяке равна скорости роста компоненты сигнала, связанной
с мышьяком в As2Se3. Она растет с постоянной времени ~ 11 с,
т. е. примерно в 10 раз быстрее, чем компонента, связанная с се¬
леном. Во всех случаях оптически индуцированное поглощение
(рис. 8.26) растет с той же скоростью, что и сигнал ЭПР.

Рис. 8.28. а — Температурная зависимость сопротивления сурьмы, полученной
методом катодного напыления (1 — 4) и методом термического напыления
(5, 6): 2 — свеженапыленная пленка, 3 — та же пленка после отжига при
300 К, 5 — пленка, напыленная из чистой сурьмы, 6 — из сплава Pt — Sb

[539].
6 — температурная зависимость сопротивления сплавов Sb — Ni [541]:
1 — 1,6% ат. Ni, То = 5,3-106 К: 2 — 2,5% ат. Ni, Т0 = 1,7- Юб К; 3 — 2,8% ат.
Ni, Т0 = 7,5-105 К; 4-3,0% ат. Ni, 70 = 3,9 105 К; 5-3,1% ат. Ni, Г0 2,3= 105 К.
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Кривые б — г на рис. 8.27 являются теоретическими, вычис¬
ленными для электрона, локализованного на одном, двух и трех
атомах мышьяка соответственно. Было установлено, что при по¬
следующей делокализации электрона сходство этих кривых с
кривой а быстро ухудшается. При вычислении линий предпола¬
галось, что неспаренный спин находится на одной р-орбитали
лишь с малой (~5%) примесью s-орбитали. Параметры гамиль¬
тониана спина даны Бишопом и др. [140].

В процессе роста фотоиндуцированного ЭПР и поглощения
в аморфном мышьяке интенсивность люминесценции (которая
возбуждается светом той же длины волны) уменьшается. После¬
дующее облучение светом с энергией, равной половине ширины
запрещенной зоны, устраняет метастабильные парамагнитные
центры и восстанавливает люминесценцию. Это совпадает с ха¬
рактером явлений в халькогенидах (гл. 6 и 9).

В заключение можно сказать, что, по-видимому, модель со¬
стояний в запрещенной зоне аморфного мышьяка подобна мо¬
дели, развитой для халькогенидов. Заряженные дефекты, возни¬
кающие в результате экзотермической реакции из нейтральных
центров, существуют, но при этом сохраняется также малое чис¬
ло нейтральных центров. Вопрос о том, находятся ли они в ме¬
стах, связанных с положительной, а не с отрицательной корре¬
ляционной энергией, или же они возникают потому, что состоя¬
ния D+, связанные с дефектами в неких областях материала, ле¬
жат при более низкой энергии, чем состояния D~, связанные с де¬
фектами в других областях (т. е. имеется перекрытие D~ и
зон), является открытым. Ясно одно, что энергия разделения ме¬
жду уровнями в As меньше, чем в большинстве халькогенидов.
Это связано не только с тем, что ширина запрещенной зоны
мышьяка относительно невелика, но и потому, что уровни D-,
по-видимому, лежат значительно выше потолка валентной зоны
(возможно, вблизи середины запрещенной зоны) [490, 652].

Спектр возбуждения, приведенный на рис. 8.26, требует по¬
яснения. Это интегральная интенсивность люминесценции как
функция длины волны. Его форма сильно отличается от формы
спектра для халькогенидов. Бишоп и др. [139] предположили,
что сдвоенный пик возникает из-за сильного эффекта усталости:
сплошная и пунктирная линии на рис. 8.26 иллюстрируют влия¬
ние этого эффекта. Кирби и Дэвис [677] высказали сомнение от¬
носительно этого объяснения. Усталость, заметно влияя на вы¬
сокоэнергетический пик, не отражается на низкоэнергетическом;
фактически возбуждение светом в области 0,7 эВ усиливает лю¬
минесценцию. В их модели низкоэнергетический пик при
~0,8 эВ связывается с возбуждением уровня D~, лежащего ниже
середины запрещенной зоны. Стоксов сдвиг в этом случае со¬
ставляет -—- 0,2 эВ. Освещение светом более низкой энергии
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(~0,7 эВ) возбуждает центры D°, в темноте находящиеся в рав¬
новесии, создает заряженные центры и, следовательно, усили¬
вает люминесценцию.

8.7. Аморфные сурьма, фосфор и материалы на их основе

ФРР аморфных сурьмы и фосфора показаны на рис. 8.10.
В разд. 8.3 рассмотрена возможность представить структуру
аморфных Sb и Р как случайную сетку с координационным чис¬
лом 3. Изменение угла связи в модели Гривса — Дэвиса до 96°
и 102° (что вытекает из положения второго максимума в ФРР
аморфных сурьмы и фосфора соответственно) удовлетворительно
воспроизводит экспериментальные ФРР. Совершенно очевидно
одно — межслоевая корреляция, присутствующая в кристалли¬
ческой форме этих материалов, в аморфной форме становится
минимальной. Эта особенность, как и в случае аморфного мышь¬
яка, объясняет природу полупроводниковых свойств [902] и низ¬
кую плотность.

Свойства аморфной сурьмы были исследованы Соммером
[1201] и Хаузером [539, 540]. Хаузер исследовал также свой¬
ства сплавов Sb—As, Sb—Bi, Sb—Sn, Sb—Ge, Sb—Ni и Sb—Ga
[541]. Результаты исследования свойств системы Mg—Sb содер¬
жатся в работе [412]. Стехиометрические соединения AmBv, как
показано в [1167], имеют тетраэдрические связи.

На рис. 8.28, а показана температурная зависимость сопро¬
тивления в форме 1п#(7’-,/<) для пленок Sb, полученных мето¬
дом катодного и термического напыления [539]. Вид графиков
говорит о том, что на уровне Ферми имеет место проводимость
с переменной длиной прыжка. Предполагая, что а-1 = 8 А, на¬
клоны характеристик дают N(EF) « 2• 1019 см^-эВ-1 для пле¬
нок, полученных катодным распылением, и N(EF) « 1020 см-3*
•эВ-1 для термически напыленных пленок. Температура подло¬
жек во всех случаях была 77 К. Хотя пленки, полученные катод¬
ным распылением, вплоть до комнатной температуры оставались
аморфными, однако при 160 К и выше в них происходили необ¬
ратимые изменения свойств, связанные с отжигом. В пленках,
полученных термическим напылением, при 180 К происходила ча¬
стичная кристаллизация, а при ~270—300 К они кристаллизова¬
лись полностью.

Проводимость с переменной длиной прыжка наблюдалась
также в пленках, полученных из сплавов Sb с As, Si, Sn, Ge, Ni
и Ga [541]. В первых четырех сплавах наклон характеристик
1п/?(7’_|/*) слабо зависел от концентрации второго компонента,
в то время как добавление Ni приводит к быстрому умень¬
шению наклона (рис. 8.28, б). Пленки состава Sb.vGai_* становятся
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металлическими при х ^ 0,5 и сверхпроводниками при х, изме¬
няющемся в интервале 0—0,42. Пленки чистого Ga, полученные
катодным распылением, могут иметь такое высокое значение То,
как 8 К (ср. Т0= 1,07 К для кристаллического Ga). Хаузер
[541] получил сверхпроводящий Bi распылением геттера при
77 К в атмосфере, представляющей собой смесь аргона с водоро¬
дом. Пленки имели То = 6,65 К- Кристаллический Bi не являет¬
ся сверхпроводником.

Спектры комбинационного рассеяния аморфной сурьмы рас¬
сматриваются в работах [761, 1380].



Глава 9

ХАЛЬКОГЕНИДНЫЕ
И ДРУГИЕ СТЕКЛА

9.1. Введение

В настоящей главе рассматриваются свойства аморфных полу¬
проводников, содержащих один или несколько халькогенов: S,
Se и Те. Образование стекол внутри определенной области со¬
ставов возможно при комбинировании халькогена с одним или
несколькими элементами As, Ge, Si, Tl, Pb, P, Sb и Bi. Из бинар¬
ных стекол наиболее полно изучены AS2S3, As2Se3 и As2Te3, и их
часто рассматривают как прототипы халькогенидных стекол. Ис¬
следовались также стекла, представляющие собой смесь бинар¬
ных сплавов, такие, как As2Se3—As2Te3 и As2Se3—As2Te3—Tl2Se.
Из-за большого разнообразия тройных и четверных систем, а
также вследствие того, что в аморфных материалах возможно
нарушение стехиометрического соотношения компонентов, клас¬
сификация их затруднена. Многокомпонентные стекла произ¬
вольного (на первый взгляд) состава, например As30Te48Sii2Gei0,
были изучены в связи с явлением переключения (разд. 9.13). От¬
метим, что аморфные полупроводники, состоящие из нескольких
элементов различной валентности, совсем не обязательно обла¬
дают свойствами более сложными, чем свойства бинарных сте¬
кол. Такие составы могут способствовать образованию пол¬
ностью увязанной структуры с насыщением всех связей, которая
приближается к идеальной случайной сетке атомов. Однако в не¬
которых системах сложного состава может сильнее проявляться
тенденция к разделению фаз по сравнению, например, с бинар¬
ными стеклами. Заметного качественного различия в свойствах
аморфных халькогенидных полупроводников стехиометрического
и нестехиометрического составов во многих случаях, по-види¬
мому, не наблюдается.

Однако использование стекол стехиометрического состава по¬
зволяет проводить интересное сопоставление их свойств со свой¬
ствами веществ того же состава, находящихся в кристалличе¬
ской фазе. Многие стехиометрические материалы, обсуждаемые
в настоящей главе, в кристаллической фазе имеют слоистую
структуру.

Для некоторой данной группы элементов обычно нельзя по¬
лучить стекол всех составов. Размеры областей стеклообразо-
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Области стеклообразования в некоторых тройных

X — очень малая область, О — малая,

вания в некоторых тройных системах графически показаны на
рис. 6.3. В табл. 9.1, взятой из работы Оуэна [998], приведены
размеры областей стеклообразования в ряде других тройных си¬
стем (см. [1130]). Внутри областей стеклообразования образцы
могут быть получены охлаждением из расплава. Образцы соста¬
вов, лежащих вне областей стеклообразования, могут быть при¬
готовлены при вакуумном испарении или с помощью другой ана¬
логичной методики. Чтобы получить стекло с составом, лежащим
вблизи границы области стеклообразования, иногда использует¬
ся быстрая закалка расплава (аналогичная охлаждению при
разбрызгивании). Для ряда экспериментов, в которых исполь¬
зуются тонкие пленки, иногда целесообразно получать образцы
осаждением в вакууме даже в тех случаях, когда составы легко
образуют стекла.

Отжиг халькогенидных стекол, как правило, не ведет к столь
заметным изменениям свойств, как в случае аморфных Ge и Si,
которые описаны в гл. 7. Результаты эксперимента, полученные
для одного и того же стекла в различных лабораториях, обычно
хорошо согласуются друг с другом. Однако в отдельных случаях
(разд. 9.4) в пленках, полученных катодным распылением, по¬
следующий отжиг приводит к заметному изменению электриче¬
ских и магнитных свойств. Наш анализ этого явления основы¬

вается на предположении, что в материалах существуют точеч¬
ные дефекты, концентрация которых зависит от метода приго¬
товления образцов. По-видимому, эти дефекты ответственны за
фотолюминесценцию, а также определяют дрейфовую подвиж-
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ность и положение уровня Ферми. Тем не менее, насколько нам
известно, микропоры в осажденных пленках не образуются.
Шевчик и Бишоп [1163] исследовали рассеяние рентгеновских
лучей под малыми углами в ряде халькогенидов и не обнару¬
жили в них существования микропор.

В целом эти материалы подчиняются так называемому «пра¬
вилу 8—N связей», предложенному Моттом [908]. Согласно
этому правилу, в химических связях участвуют все электроны,
способные участвовать в связи, поэтому малые изменения со¬
става не приводят к заметным изменениям проводимости. Сла¬
бое влияние изменения состава на проводимость впервые было
установлено Коломийцем с сотр. (обобщено Коломийцем [709]),
и в настоящей книге иллюстрируется рис. 9.9. Вывод о слабом
влиянии состава на проводимость, по-видимому, справедлив для
стекол вида As2-*Se3.t-*, когда х изменяется вблизи 0, а также
для стекол, в которые добавляются элементы с четырьмя (или
больше) внешними электронами, например Ge или Si. Однако
добавление элементов с меньшим числом внешних s- и р-элек¬

тронов часто приводит к существенному изменению проводимо¬
сти. Так, заметное увеличение проводимости As2Ses и AS2S3 про¬
исходит при добавлении в них Cu, Ag, In и Т1. Введение в АэгЗез
5% меди увеличивает проводимость при комнатной температуре
в ~104 раз. В соответствии с данными Лианга и др. [795], Хан¬
тера и др. [664] медь способствует образованию четверной коор¬
динации. Причина влияния такой перестройки в расположении
атомов на проводимость обсуждается в разд. 9.8. Здесь отме-

халькогенидных системах А — В — С [998J

® — средняя, # — большая.



510 Глава 9

ти,м еще, что по данным Дойникова и Борисовой [309] введение
в стеклообразный As2Se3 до 3,8 ат.% Be или до 1,9 ат.% Mg и Са
существенно не влияет на его проводимость.

Халькогениды, содержащие несколько процентов таких эле¬
ментов, как Ni, W, Fe и Мо, могут иметь высокую проводимость,
если их получать методом высокочастотного осаждения при од¬
новременном распылении основного материала и легирующей
добавки [421, 968]. По-видимому, при таком методе получения
пленок осуществляется ситуация, когда температура, при кото¬
рой происходит осаждение, значительно ниже температуры стек¬
лования. В этом случае локальная перестройка структуры, при¬
водящая к насыщению валентности или созданию заряженных
компенсирующих дефектов, тормозится [445].

Хотя Se и Те имеют свойства, аналогичные свойствам халько¬
генидов, они, по-видимому, содержат структурные единицы с мо¬
лекулярными свойствами и поэтому обсуждаются отдельно в
гл. 10, где содержатся также экспериментальные данные о влия¬
нии малых добавок различных элементов на свойства Se и их
теоретический анализ.

В настоящей главе мы не будем стремиться к обзору всех
публикаций, посвященных халькогенидными стеклам, а сконцен¬
трируем внимание на некоторых последних работах, касающих¬
ся в основном электрических и оптических свойств.

9.2. Структура

В отличие от материалов, состоящих из одного элемента и обсу¬
ждаемых в гл. 7 и 8, структура большинства аморфных халько¬
генидов описана не столь полно. Для любой бинарной системы
АХВ\-Х анализ ФРР усложняется тем, что весьма трудно разде¬
лить вклады от А—А-, В—В- и А—5-связей. В многокомпонент¬
ных стеклах такая идентификация еще более неоднозначна. Об¬
зор работ по дифракции рентгеновских лучей был сделан Райтом
и Лидбеттером [1387]. В принципе при исследовании EXAFS
(разд. 6.3) можно разделить типы связей, но к настоящему вре¬
мени из-за проблем, связанных с преобразованием и анализом
экспериментальных данных, не удалось получить убедительных
результатов, за исключением нескольких случаев. Наиболее под¬
ходящими методиками для изучения локальной структуры сте¬
кол некоторых систем являются инфракрасная спектроскопия и
комбинационное рассеяние света.

Простейшая структурная модель бинарной системы представ¬
ляет собой непрерывную сетку, в которой выполняется координа¬
ционное «правило 8—N» для обоих компонентов при любом их
соотношении. Например, в системе As^Sei-^ при любом значе¬
нии х каждый атом As имеет тройную координацию, а каждый
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атом Se — двойную. Но даже в случае таких сравнительно про¬
стых сеток возникает вопрос относительно степени химического
упорядочения. Другими словами, остается неясным, в какой сте¬
пени гетерополярные связи преобладают над гомополярнычи.
Сетку, в которой распределение связей является чисто статисти¬
ческим, будем называть «случайной сеткой связей» (ССС) ').
В ССС нет преимущества одного вида химической связи над
другим даже в составах, соответствующих соединениям в кри¬
сталлическом состоянии. Однако если силы связей различных
пар атомов существенно различаются, причем гетерополярная
связь является наиболее сильной, то предпочтительнее может
оказаться модель «химически упорядоченной сетки связей»
(УСС). В модели УСС связи между атомами разного сорта реа¬
лизуются всегда и везде, если это разрешено составом и непре¬
рывностью сетки.

Распределение связей, предсказываемое ССС- и УСС-моде-
лями (без рассмотрения возможных ограничений, вызванных то¬
пологией), для систем вида Gei_*X.t, где X — двухвалентный
атом халькогена, показаны на рис. 9.1 [811, 1375]. Подобные
кривые могут быть получены для бинарных систем, имеющих
координационные числа, отличные от координационных чисел
системы II—IV, приведенной здесь в качестве примера.

Дополнительное ограничение в модели УСС может быть об¬
условлено существованием в сетке молекулярных областей. Ха¬
рактеристические колебания, связанные с такими атомными кла¬
стерами, могут наблюдаться и идентифицироваться с помощью
инфракрасной спектроскопии и комбинационного рассеяния све¬
та. Возможно также образование молекулярных единиц, не свя¬
занных с основной решеткой, например коротких цепей или
замкнутых колец халькогенов в бинарных системах, обогащен¬
ных этими элементами. Гораздо реже встречаются стекла пол¬
ностью молекулярные или материалы с фазовым разделением.

Луковский и др. [811] предложили схему для характери¬
стики структуры бинарных (или по существу многокомпонент¬
ных) стекол, которая учитывает указанные логические возмож¬
ности. Описание структуры проводится в три этапа:

1) атомная координация каждого составного элемента;
2) распределение связей;
3) молекулярная структура групп атомов, образующих ре¬

шетку.
Теперь рассмотрим детально ряд систем.
Ge*Xi_;<:. Точки, показанные на рис. 9.1, отражают относи¬

тельные интенсивности пиков Ge—S, наблюдаемых в инфракрас-

*) Сравните ССС с НСС, «непрерывной случайной сеткой», введенной
для аморфных материалов, состоящих из одного элемента Фактически эти
модели идентичны.
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Рис. 9.1. Распределение связей в системе Gei-A, где X — атом халькогена,
для случайной сетки связей (ССС) (сплошные кривые) и упорядоченной

сетки связей (УСС) (пунктирные линии).
Точками показана зависимость от состава высоты максимума инфракрасного поглощения,

связанного с колебанием связей Ge-S в сплавах [811].

ных спектрах стекол систем Gei-*S* [808]. Соответствие с пред¬
сказаниями модели УСС дает веское доказательство существо¬
вания 8 — Л/-координации и химического упорядочения в области
системы Ge—S, обогащенной S. Подтверждение этого было полу¬
чено при использовании сплавов Ge—Se [1311]. Интересно отме¬
тить, что известные кристаллические фазы этих систем содер¬
жат структурные единицы не только типа GeX2, но и GeX. В по¬
следнем случае «правило 8—N» не удовлетворяется: все атомы
имеют тройную координацию. Идея о возможности существова¬
ния трехкоординированных структур в аморфных GeS, GeSe и
GeTe была фактически выдвинута Биненштоком [129] и Араи
и др. [66], но позднее оказалось, что имеются доводы против
этого предположения.

Наличие молекулярных областей в халькогенидах Ge пред¬
определяется составом стекол. В материале, обогащенном халь-
когеном, находим тетраэдры GeX4, число которых пропорцио¬
нально концентрации атомов Ge. Избыточные атомы халькогена
X объединяются в цепочки, которые соединяют тетраэдры ме¬
жду собой. При более высокой концентрации X возрастает число
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Рис. 9.2. Спектры инфракрасного отражения и комбинационного рассеяния
для двух сплавов системы Gei-^S* (л: = 0,67 и х = 0,63).

На рисунке дано схематическое представление молекул, связанных с различными макси¬
мумами спектров. Полоса, обусловленная молекулой SsGe — GeS3, видна только в спектре
комбинационного рассеяния состава, обогащенного германием, и характеризуется сильной

поляризацией [811].

молекулярных колец, которые образуют твердый раствор с ре¬
шеткой. Например, при исследовании спектров комбинационного
рассеяния света в стекле Geo,2Se0,8 были обнаружены кольца Seg
[810]. В материалах, обогащенных Ge, вновь начинают образо¬
вываться молекулы GeX4, но наряду с ними можно идентифици¬
ровать также молекулы больших размеров, а именно X3Ge—
—GeX3. На рис. 9.2 показана сильно поляризованная мода ком¬
бинационного рассеяния при 250 см-1, связанная с такой молеку¬
лой в Gei_xS* при х = 0,67 (т. е. в GeS2) и х = 0,63. Отсутствие
соответствующей структуры в спектре инфракрасного отраже¬
ния можно ожидать в случае колебания атомов вдоль направле¬
ния связи Ge—Ge в противофазе. Наряду с этим отсутствие
структуры спектра отражения можно объяснить также в рамках
модели трехкоординированных Ge и S, предложенной Араи и
др. [66].

Подобное поведение обнаружено в стеклах системы Get-xSe*.
Спектры комбинационного рассеяния сплавов, обогащенных Se
(рис. 9.3), имеют структуру, соответствующую модам растяже¬
ния связей Se—Se и ячейкам типа GeSe4. Растяжение связей
приводит к появлению пика при 250 см-1, а наличие ячеек — к
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Рис. 9.3. Спектры комбинационного рассеяния и коэффициента деполяризации
сплавов системы Gei_*Se*, обогащенных Se.

Черными прямоугольниками отмечены энергетические интервалы, в которых структура
спектров связана с колебаниями Se —Se и GeSe4. Рассмотрение возможной природы других

максимумов содержится в тексте [966].

пику при 202 см-1. Тронк и др. [1311] наблюдали подобные спек¬
тры, но предложили объяснение в рамках модели трехатомных
единиц типа Ge—Se—Ge. Пик при 219 см-1 также был объяснен
иначе. Согласно Неманиху и др. [965], его можно связать с 12-
атомными кольцами, содержащими шесть атомов Ge и шесть
атомов Se. Малый пик при 180 см-1, появляющийся в GeSe2, ве¬
роятно, связан с наличием молекул, подобных тем, которые об¬
наружены в системе Ge—S, а именно Se3Ge—GeSe3.

AsxXi-x. Инфракрасные спектры и спектры комбинационного
рассеяния света в системах As—S и As—Se показаны на рис. 9.4.
Как и для халькогенидов Ge, в этом случае также имеются до-
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Рис. 9.4. Инфракрасное отражение и комбинационное рассеяние различных
сплавов системы Asi-vX*.

Показаны молекулярные конфигурации, связанные с определенными максимумами. При¬
нимая во внимание «правило валентности 8 —/V» и то, что модель УСС применима ко всем
этим сплавам, следует, по-видимому, заключить, что молекулярного упорядочения в

системе As^^Se^ нет [811].

вольно надежные доводы в пользу выполнения «правила 8—N»
и химического упорядочения во всех составах. Присутствующие
в сетках Asi-xS* молекулярные ячейки аналогичны тем, которые
были обнаружены в системах Gei-xX*, а именно пирамиды AsS$
и молекулы S2AS—AsS2. Однако для системы Asi_*Se* доказа¬
тельство молекулярного упорядочения, по-видимому, менее убе¬
дительно. Это связано, вероятно, с малой разницей в электроот¬
рицательности As и Se.

ФРР серии стекол As*Sei_* с х, изменяющимся от 0 до 0,5,
были получены Реннингером и Авербахом [1094]. В этих стек¬
лах с помощью ЭВМ были построены модели атомной струк¬
туры с использованием процедуры Монте-Карло, при которой
позиции первоначально случайно расположенных 150 атомов из¬
мени; ;м ь до тех пор, пока ФРР в определенных пределах не сов-
пада : •. экспериментальными кривыми (Реннингер и др. 1095]).
Хотя i | едполагалось, что «правило 8—N» в основном выпол¬
няется, допускалось, что некоторые атомы имеют более высокие



616 Г лава 9

Рис. 9.5. Поперечное сечение моделей структуры стекол Asi-aSe*, созданных
с помощью ЭВМ.

Светлые кружки — атомы Se, черные—-атомы As. Пунктирные линии соответствуют связям
направленным к атомам, лежащим вне слоев, показанных на рисунке,

a—б—х=0,79, в — х*=0,60, г — х=0,50. В составах, обогащенных As относительно
AS2Se3, наблюдается тенденция к образованию колец [1095].

координационные числа. «Частичное» химическое упорядочение
вводилось не за счет допустимости связей As—As для х <С 0,4, а
предполагалось, что связи As—Se не преобладают над связями
Se—Se и молекулярное упорядочение не рассматривалось. На
рис. 9.5 показаны поперечные сечения некоторых из этих моде¬
лей, а типичная подгонка к ФРР для As2Se3 — на рис. 9.6. Инте¬
ресный результат этой модельной процедуры состоит в следую¬
щем. При увеличении концентрации As от нуля происходит по¬
перечное увязывание цепей Se. Разветвление сетки увеличи¬
вается при приближении к As2Se3. Однако при более высокой
концентрации As имеется тенденция к образованию атомных ко¬
лец, которые остаются связанными с решеткой (рис. 9.5, д).
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Во всех аморфных материалах, по-видимому, существует раз¬
личие в структуре объемного стекла и испаренных тонких пле¬
нок. Для AS2S3 эти различия были исследованы довольно де¬
тально (Эплинг, Лидбеттер и Райт [61]). На рис. 9.7 сравни¬
ваются спектры комбинационного рассеяния осажденной пленки,
пленки после отжига при 180°С и объемного стекла (Солин и
Папатеодору [1198]). Острые дополнительные пики в спектре
осажденных пленок свидетельствуют о присутствии молекуляр-

Рис. 9.6. Сравнение приведенной функции радиального распределения, опре¬
деленной из экспериментальных данных, с функцией, соответствующей мо¬

дели AsaSes, созданной с помощью ЭВМ (рис. 9.5, г) [1095].

ных единиц, которые полимеризуются в решетку при отжиге. Де
Неуфвил и др. [290], исходя из данных по дифракции рентгенов¬
ских лучей, предположили, что структура свеженапыленных пле¬
нок AS2S3 может описываться как случайная плотная упаковка
молекул AsaSq. Однако спектры комбинационного рассеяния ука¬
зывают на существование в пленках значительного количества
полимеризованной сетки наряду с другими молекулярными еди¬
ницами. Например, острые пики при 180 и 230 см-1, которые
остаются после отжига, могут быть связаны со структурными
единицами AS4S4. Эти единицы так же, как AS4, S2 и другие мо¬
лекулы, имеются в паровой фазе, хотя, конечно, нет необходимо¬
сти предполагать, что все они сохраняются при осаждении (Лид-
бетер, Эплинг и Даниэль [771]).

Структура As—Те-стекол и пленок была исследована и об¬
суждена Корнетом и Росситером [254], а также Корнетом [253].
Эти авторы предположили, что в сплавах с большим содержа-
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Рис. 9.7 Спектр комбинационного рассеяния AS2S3.
а—свеженапыленная пленка толщиной 3 мкм; б —пленка толщиной 3 мкм после отжига
при 180 °С в течение 1 ч, в —объемное стекло. Линии, отмеченные звездочкой, являются

ложными и связаны с аппаратурой [1198].

нием Те «правило 8—N» нарушается. Некоторые атомы Те
имеют три ближайших соседа, а некоторые атомы As — шесть.
Вместе с тем исследования EXAFS (Петифер, Мак-Миллан и
Гурман [1030]) показывают, что в составах, близких к стехио-
метрическому, имеется некоторая степень химического упоря¬
дочения.

9.3. Электрические свойства халькогенидных стекол

9.3.1. Введение

Проводимость на постоянном токе а большинства халькогенид¬
ных стекол подчиняется соотношению а = Сехр(—E/kT). Ha
рис. 9.8 показаны некоторые типичные зависимости а от 1 /Т для
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Рис. 9.8 Температурная зависимость проводимости некоторых аморфных
халькогенидных полупроводников, иллюстрирующая зависимость а =

= С exp [—E/kT).
'Кирными линиями обозначены экспериментальные результаты, тонкими —их экстраполя¬
ция при 1/Г->0 (отметим, что истинная зависимость от Т может не соответствовать этой

экстраполяции).
/-GeTe [1314J; 2—As2Te3 • Tl2Se [57]; 3—As2Te3 [13701; 4-4As2Te, • As2Se3 [1325];

5—As2Se3 • Tl2Se [57]; 6 — 3As2Se3 • 2Sb2Se3 [1055]; 7 —As2Se3 [354]; 8 — As S3 [351].

халькогенидов, у которых E изменяется примерно от 0,3 эВ до
более чем 1 эВ. Хотя величины 2Е близки к значениям энергий
фотонов, соответствующим началу сильного оптического погло¬
щения, как увидим дальше, проводимость нельзя считать соб¬
ственной. Поэтому мы не будем удваивать значения £, чтобы
получить ширину запрещенной зоны, обозначенной В. В селене
(гл. 10), в котором введение незначительного количества примеси
может приводить к изменению p-типа проводимости на п-тип, мы
оценим ширину запрещенной зоны (или ширину зоны по подвиж¬
ности) по данным измерения электрических свойств. Как указы¬
валось в гл. 6, значения С в интервале 103—104 Ом-1-см-1 соот¬
ветствуют проводимости по краю подвижности, причем С описы-
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вается выражением аМИнехр(7/6). Мы предполагаем, что в слу¬
чае халькогенидов дело обстоит именно так. Однако этот вывод
подвергался сомнению и не только потому, что концепция о ми¬
нимуме металлической проводимости не была принята всеми

(гл. 2), но, возможно, с
большим основанием из-за

дискуссии, начатой Эмином,
Сигером, Квином [381, 379].
По их мнению, носитель то¬
ка (дырка) образует поля-
рон, и его движение явля¬
ется активационным (ср.
гл. 3). По-видимому, для
халькогенидов это заключе¬

ние неверно (см. ниже).
На рис. 9.9 показано из¬

менение С и £ с составом

для некоторых бинарных
сплавов. Видно, что величи¬

на С практически постоянна
в системах Se—TenAs2Se3—
As2Te3, а Е — в системах
Se—As и As2S3—As2Se3.
Для селена, а также для не¬
которых других высокоом¬
ных материалов определить
достаточно точно Е и С не¬

возможно, так как измере¬
ние проводимости этих ма¬
териалов в широком темпе¬
ратурном интервале оказы¬
вается сложной задачей (см.
также гл. 10). Малые значе¬
ния С в As2S3 могут свиде¬
тельствовать о наличии в

нем широкого интервала ло¬
кализованных состояний и

прыжкового механизма про¬
водимости.

Электрические свойства халькогенидных стекол можно сопо¬
ставлять со свойствами кремния и германия, полученных осаж¬
дением в тлеющем разряде (гл. 7). Как показывают измерения
термо-э. д. с., халькогениды являются материалами p-типа. Дан¬
ные по измерению дрейфовой подвижности, а также подвижно¬
сти, определяющей фотопроводимость, интерпретируются, в част¬
ности, Оуэном и сотр. (разд. 9.4) с позиций подвижности, огра-

Рис. 9.9. Изменение предэкспоненциаль¬
ного множителя С и энергии активации
проводимости Е в системах Se — Те,
Se —As, As2Se3 — АэгТез и As2Se3 —

AS2S3.
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Рис. 9.10. Температурная зависимость проводимости аморфного АвгТвз [8491.

ниченной ловушками. Квазиравновесие, как указывалось в
п. 6.5.1, устанавливается между дырками в валентной зоне и
дырками на ловушках, обусловленных точечными дефектами.
Именно такую модель мы принимаем в настоящей книге. Опре¬
деление края подвижности валентной зоны по данным измерения
дрейфовой подвижности в халькогенидах так, как это было сде¬
лано для зоны проводимости в кремнии, осажденном в тлеющем
разряде, пока не проводилось. Наиболее надежное доказатель¬
ство существования края подвижности следует из результатов
исследования проводимости, термо-э. д. с. и коэффициента Хол¬
ла, полученных Нагелсом и др. [960] и описанных в разд. 6.6 и
далее в разд. 9.4. Эти данные интерпретировались рядом авто¬
ров с учетом того, что дырки образуют поляроны [381]. Мы ду¬
маем, что доводом против этой интерпретации является тот факт,
что многие значения энергий ловушек, определенные Маршал¬
лом и Оуэном [848], совпадают со значениями энергий, найден¬
ными из других экспериментов и, в частности, из фотолюминес-
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Рис. 9.11. Температурная зависимость проводимости на постоянном токе стек¬
лообразного As3oTe48Sii2Gei0.

Кружки относятся к пленкам, полученным методом катодного распыления, пунктирная
линия —к объемному стеклу (<J X 10“2) [849].

ценции. Эти данные могут быть разумно объяснены в рамках мо¬
дели заряженных свободных связей, рассмотренных в гл. 6 и
описанных более детально в разд. 9.4. Еще одним аргументом
против поляронной модели является тот факт, что в пороговом
переключении во включенном состоянии (разд. 9.13) электроны
и дырки имеют сравнимые подвижности и их абсолютные значе¬
ния гораздо выше тех, которые можно было бы ожидать для по¬
ляронов. В разд. 3.3 было показано, что образование молекуляр¬
ного полярона критически зависит от параметров системы (ср.
рис. 3.5). В SiC>2 (разд. 9.14) дырки образуют поляроны, в то
время как электроны имеют сравнительно высокую подвиж¬
ность. Для дополнительного рассмотрения этого вопроса можно
рекомендовать работу [945].

В следующем разделе с позиций указанных выше моделей
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будут рассмотрены электрические свойства, не зависящие от
электронных состояний в запрещенной зоне (за исключением тех,
которые фиксируют уровень Ферми), а именно проводимость на
постоянном токе, термо-э. д. с. и эффект Холла. В разд. 9.4 мы
рассмотрим состояния в запрещенной зоне и их роль в фиксиро¬
вании уровня Ферми, в экранировании и эффекте поля, а также
в определении дрейфовой подвижности, процесса рекомбинации
и проводимости при очень низких температурах.

9.3.2. Проводимость на постоянном токе

Обычно, как показано на рис. 9.8, logo является линейной функ¬
цией 1/7, а прыжковая проводимость с переменной длиной прыж¬
ка, пропорциональная Лехр(—В/Т'и), как правило, не наблю¬
дается. Однако в области низких температур иногда наблю¬
дается отклонение от линейности, а в АвгТез и некоторых других
халькогенидах, полученных методом катодного распыления, была
обнаружена температурная зависимость проводимости по закону
Т'1* [542, 545]. На рис. 9.10 показаны результаты, полученные
Маршаллом и Оуэном [849]. Аналогичные результаты с энер¬
гией активации 0,53 эВ в области высоких температур были по¬
лучены Кройтору и др. [258]. На рис. 9.11 показана температур¬
ная зависимость проводимости стекла сложного состава [849].
Отклонение от линейности, наблюдаемое в пл'енках, полученных
методом катодного распыления, в объемных образцах отсут¬
ствует. В связи с этим можно предполагать, что наблюдаемое
отклонение от линейности связано с дефектами. Этот вопрос де¬
тально обсуждается в разд. 9.4. В большинстве стекол, как видно
из рис. 6.12, при переходе из твердого в жидкое состояние на¬
клон температурных характеристик меняется слабо. Однако при
более высоких температурах происходит постепенный переход к
металлической проводимости (о ~ 103 Ом-1-см-1), который рас¬
сматривался в гл. 5 и 6. На рис. 9.12 показана непрерывность в
изменении наклона температурной характеристики проводимо¬
сти As2S3.

9.3.3. Термо-э. д. с.

Термо-э. д. с., как уже упоминалось ранее, обычно положительна.
Первые измерения, как правило, проводились при температурах,
соответствующих жидкой фазе или близких к ним. На рис. 9.12
показаны данные, полученные Эдмондом [353]. Оказывается,
что энергия активации, соответствующая жидкому состоянию,
выше, чем энергия активации, соответствующая твердой фазе,
обозначая, как было показано в гл. 6, что с ростом температуры
ширина запрещенной зоны уменьшается. В отношении твердой
фазы до сих пор остается невыясненным вопрос о том, совпадает
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Рис. 9.12. Температурная зависимость проводимости на постоянном токе и
термо-э. д. с. аморфного и жидкого AsaSej [353].

ли энергия активации проводимости Е„ с энергией активации
термо-э. д. с. Es. Для АзгЭез обе энергии активации были изме¬
рены вплоть до комнатной температуры и установлено, что они
идентичны [606]. Сигер и Квин [1154] получили существенно
отличные результаты (по их данным Е0 = 0,91 эВ, Es = 0,60 ±
±0,07 эВ). Эти результаты и некоторые другие рассмотрены и
обсуждены в работе [956].

As2Te3 и АвгТез-АгБе* были исследованы многими авторами, и
все они пришли к заключению, что во всем температурном ин¬
тервале, где проводились измерения, Еа> Es [481, 960, 1154,
1155]. Разность Еа — Es порядка 0,15 эВ.

Как указывалось в гл. 6, имеется несколько возможных объ¬
яснений наблюдаемой разницы между Е„ и Es.

1. Проводимость осуществляется по Ев (вершине валентной
зоны), и энергия прыжка, связанная с беспорядком, велика. По-
видимому, этот механизм переноса маловероятен, так как пред-
экспоненциальный множитель в о слишком велик (~103 Ом-1*
•см-1) и наблюдаемый коэффициент Холла не соответствует
прыжковому механизму переноса,
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2. Носителями заряда являются поляроны, и разность Еа —
— Es является энергией активации поляронов Wh■ Это объясне¬
ние было предложено Эмином и др. [381].

3. Имеются крупномасштабные флюктуации потенциала вер¬
шины валентной зоны, и необходимо использовать классическую
теорию протекания (п. 6.4.2).

4. Все эксперименты были выполнены в переходной области
между прыжковым переносом по краю зоны и переносом по
краю подвижности (Еу). На рис. 6.32 показаны зависимости, ко¬
торые можно ожидать в этом случае. Этот подход был предло¬
жен Нагелсом и др. [960] для объяснения их собственных ре¬
зультатов и позже детально разработан Моттом, Дэвисом и
Стритом [948] и описан в разд. 6.6. По ряду причин, изложен¬
ных там, предпочтение отдается этому объяснению. Дальнейшее
обсуждение наших доводов в пользу последнего объяснения бу¬
дет проведено в следующем разделе при обсуждении данных по
эффекту Холла.

9.3.4. Эффект Холла

Результаты измерения холловской подвижности в различных
халькогенидах в жидком и твердом состояниях, полученные Мей¬
лом [837], приведены на рис. 6.6. Абсолютные значения цн и
характер температурной зависимости ц«, объясняемые с позиций
формулы Фридмана (разд. 2.14), явились первыми свидетель¬
ствами того, что проводимость в этих материалах осуществляет¬
ся по краю подвижности. Более поздние данные для различных
халькогенидов были получены в работах [955, 960, 1115, 1155].
Некоторые из результатов приведены на рис. 6.21,6. Они могут
быть просуммированы в следующем виде:

1. Как предсказывает теория Фридмана, коэффициент Холла
для этих материалов p-типа отрицателен. В то же время анало¬
гичную ситуацию можно ожидать в случае прыжков поляронов.
Однако Эмин [378] рассмотрел условия, при которых коэффи¬
циент Холла при поляронном механизме переноса может быть
положительным (разд. 2.14).

2. При высоких температурах цн, по-видимому, стремится к
постоянному значению.

3. При низких температурах падает экспоненциально
с ЦТ.

Для описания этих результатов были предложены два объ¬
яснения:

1. Эмин и сотрудники считают, что для описания результатов
может быть использована формула для полярона (разд. 3.9), а
именно [Ан Т~3^ exp (—‘/3WH/kT). Тенденция к насыщению
при высоких температурах обусловлена множителем Т-8/а, а на-
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блюдаемая энергия активации при низких температурах соответ¬
ствует яме глубиной '/з (Еа — Es).

2. Объяснение, предложенное Нагелсом и др. [960], состоит
в том, что при высоких температурах применима фридмановская
температурно-независимая ця в случае переноса заряда по краю
подвижности, в то время как в прыжковом режиме эффект Хол¬
ла пренебрежимо мал. Эта модель описана в разд. 6.6. Значе¬
ния АЕ = Ев — Ev -f W и энергии прыжка W, полученные этими
авторами из данных по проводимости, термо-э. д. с. и эффекта
Холла для АэгТез, таковы: Ев— £Y = 0,11 эВ, № = 0,03 эВ, а
предэкспоненциальные множители следующие: амин exp (y/k) =
= 3200 Ом-1-см-1 и апРыж = 90 Ом-1-cm-1.

По причинам, указанным в п. 9.3.1, мы отдаем предпочтение
второму объяснению. В последующих разделах этой главы и в
обсуждениях свойств селена в гл. 10 будем предполагать, что
дырки в валентной зоне халькогенидов не образуют электронов.
Как мы видели в гл. 3, полярон типа Vк, возникающий благо¬
даря связи между частично занятой орбиталью неподеленной
пары на одном атоме и полностью занятой орбиталью на дру¬
гом, будет образовываться в валентной зоне, если она достаточ¬
но узка, но если это не так, полярон не образуется. Валентная
зона халькогенидов, так же как и оксидных стекол, по-види¬

мому, образована из орбиталей неподеленных пар Se, Те или О
[649]. Это означает, что из трех пар р-орбиталей во внешней
оболочке две пары образуют связи с соседними атомами, в то
время как третья не образует. Она формирует верхнюю часть ва¬
лентной зоны и называется орбиталью «неподеленной пары», так
как ее пара электронов в связи не участвует. Разумно предполо¬
жить, что эта зона узка, и действительно расчеты для селена
(гл. 10), а также прямые эксперименты для халькогенидов
(разд. 9.11) и Si02 (разд. 9.14) показывают, что это так. Таким
образом, условия для образования поляронов реализуются, но
лишь эксперимент может показать, существуют ли поляроны в
данном материале в действительности.

9.4. Состояния в запрещенной зоне

9.4.1. Введение

Ранее было показано, что халькогенидные стекла независимо от
состава подчиняются «правилу координации 8—N». Мышьяк ок¬
ружен тремя атомами, селен — двумя, германий — четырьмя
и т. д. Если имеются компоненты с числом внешних электронов
(N), меньше чем четыре, и тем не менее эти компоненты могут
образовывать четыре связи, то они становятся отрицательно за¬
ряженными. В качестве примера можно привести работу по вве-
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дению Мп в сложное стекло [749], в которой показано, что при
малых концентрациях (<0,2%) сигнал ЭПР от Зс(7-оболочки
свидетельствует о четверной координации Мп; возможно, что за¬
ряд равен —2е. В дальнейшем это предположение будет обсуж¬
даться в разд. 9.8. Аналогичная ситуация хорошо известна в ок¬
сидных стеклах. Так, алюминий и бор в стеклах, содержащих
ионы Na+, могут иметь координационное число 4 (разд. 9.15).
Таким образом, требуется некая модель, реализующая компен¬
сацию заряда (Na+ в натриево-оксидных стеклах).

В этой книге мы придерживаемся точки зрения, что идеаль¬
ная непрерывная случайная сетка атомов с некоторой опреде¬
ленной энтропией, связанной с беспорядком, является первым
правильным приближением к описанию свойств стекла. Кроме
того, как и в кристалле, в стекле имеются точечные дефекты, ко¬
торые в расплаве вносят энтропию, вычисляемую таким же об¬
разом, как в кристалле ’) (ср. разд. 2.10 и работу [108]). В стек¬
ле дефекты будут заморожены. В пленках, полученных термиче¬
ским или катодным напылением, а также в Si02, выращенном
термически на кремнии, ожидается более высокая концентрация
дефектов. Именно эти дефекты ответственны за «состояния в за¬
прещенной зоне».

В халькогенидах роль состояний в запрещенной зоне, связан¬
ных с дефектами, концентрация которых зависит от метода по¬
лучения стекол, сводится к следующему:

1. Они определяют длину экранирования, например про¬
странственного заряда вблизи границы раздела.

2. Фиксируют или локализуют уровень Ферми.
3. Приводят к отклонению от прямой линии в зависимости

logcoTl/Г (рис. 9.10, 9.11).
4. Определяют дрейфовую подвижность дырок, которая в от¬

личие от электронов в кремнии, полученном в тлеющем разряде,
по-видимому, ограничивается дефектами.

5. Определяют фотолюминесценцию и слабый хвост на краю
оптического поглощения.

6. Являются центрами рекомбинации для электронов и ды¬
рок, например в фотопроводимости.

7. Возможно, что эти центры ответственны за проводимость
на переменном токе (разд. 2.15, п. 6.4.5).

8. Особенностями поведения такого типа центров объясняет¬
ся, по-видимому, отсутствие сигнала ЭПР и парамагнетизма в
отожженных образцах и наличие этих эффектов в некоторых

’) В халькогенидах, как и в других аморфных материалах, по-видимому,
простейшим дефектом является «свободная связь», которая, будучи электри¬
чески нейтральной, имеет неспаренный спин. В халькогенидах эту функцию
может выполнять как халькоген, так и мышьяк. Аналогом в оксидных стек¬
лах является «немостиковый» кислород.
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Рис. 9.13. Взаимосвязь между удельным сопротивлением стекол различного
состава и энергией фотонов, соответствующих коэффициенту поглощения

вблизи 8 см-1 (данные из табл. 9.2).

неотожженных образцах [543, 1196], а также в образцах после
их освещения [135, 138, 139].

9. Они обеспечивают компенсацию зарядов ионов примесей
(разд. 9.6).

Прежде всего рассмотрим механизм локализации уровня
Ферми. На рис. 9.13 показана зависимость логарифма удель¬
ного сопротивления от ''"’■чческой ширины запрещенной зоны.
Видно, что для различных халькогенидных стекол, перечислен¬
ных в табл. 9.2, термическая энергия активации проводимости
Еа пропорциональна оптической ширине запрещенной зоны
(хотя уровень Ферми Ее должен быть ближе к Ev, чем к Ес,
поскольку материалы p-типа). Исключение составляет AS2S3,
содержащий 1% Ag (ср. разд. 9.6), и все же доказательство
того, что эти материалы не собственные, но уровень Ферми
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Таблица 9.2

Положение краев оптического поглощения при комнатной температуре
и значения удельного сопротивления в некоторых системах

халькогенидов [354]

Материал

Волновое число,
соответствующее

прозрачности 15% для
образцов толщиной

0,178 см, см""1

Соответ¬

ствующая
энергия, эВ

Удельное сопротивление

при 50°С,
Ом’см

при 130°С,
Ом*см

As34)25Se65,75 12330 1,53 4,1 • 10*
As37>eSee2,4
As38,7Se6i,3

12248 1,52 1,57-10»

1,49-10»
As4oSe60 12131 1,50 1,54-10»

As42Se58 12049 1,49 1,82-10*

As5oSe5o 12510 1,55 18,4 • 10»

As35(Se2Te)65^3 7892 0,98 1,7-107

As4o(Se2Te)go/3 8045 1,00 3,3 • 107 2,5 • 105

As45(Se2Te)55y3 8260 1,02 6,9-10*

AS2S3 16555 2,05 2,0 • 10'*

As2S2Se 14435 1,79 9,4 • 1010

As 2 S S 62 13069 1,62 3,1 • 10®

As2Se3 12131 1,51 (2-1011) 1,54-10»
As2Se2,5Teo,5 9095 1,13 8,75 • 10» 4,05 • 10е

As2Se2Te 8045 1,00 3,3-107 2,5 • 105

As2SeTe2 6715 0,83 1,8-105 3,5 • 103

(As4Sb2)Se9 10461 1,30 2,2 • 109 7,4 • 10е

AS40S60 16555 2,05 2,0 • 1012

As4oS6oAgi 16205 2,01 7,9 • 10»

As4oSe6o 12131 1,51 1,54-10»

As4oSe6oAgi 11445 1,42 8,1 • 107

AS40S640T620 8045 1,00 О со 00 2,5 • 105

As4oSe4oTe2oAgi 7527 0,93 5,5 • 107 4,2 • 105

As34)25Se65)75Agi 11702 1,45 1,17- 103
As4oSe6oAgi 11445 1,42 О 00 о 00

As5oSe5oAgi
As34S6eAgi

(11480) (1,42) 1,48-10»
2,1 • 109

As4oSe6o 12131 1,51 1,54-10»
As4oSe6oGe5 12525 1,55 7,5 • 10»
As4oSe4oSe2o 8045 1,00 3,3 • 107 2,5 • 105
As4oSe4oTe2oGe5 8260 1,03 5,9- 10s

18 Зак. 1373
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фиксирован, довольно убедительно. Это хорошо (и ярко) выра¬
зил Фриче [442], который пишет: «Можем ли мы полагать, что
2Еа равно ширине запрещенной зоны? Ответ — нет». Доводом
можно считать то, что прямые линии на рис. 9.2 и подобные
графики совсем не обязательно должны соответствовать соб¬
ственным материалам. Это связано с тем, что, несмотря на су¬
ществование «правила 8 — ;V>\ кажется вполне вероятным на¬
личие некоторого количества доноров или акцепторов, что

Рис. 9.14 Модель плотности состояний материала, содержащего глубокие
доноры (D), лежащие ниже акцепторов (Л).

должно приводить к изгибу прямой в графике In а от 1 /Г, ко¬
торый действительно наблюдается в образцах, полученных ка¬
тодным распылением, если концентрация доноров или акцеп¬
торов не меньше 103 см-3. Возможно, конечно, что в отличие от
Si, полученного в тлеющем разряде и содержащего фосфор или
бор, для всех других атомов «правило 8 — N» выполняется. Од¬
нако оценки длины экранирования на границе раздела ме¬
талл— полупроводник, сделанные Фриче [442], порядка 300 А
противоречат собственной проводимости. В то же время весьма
трудно установить, фиксируется ли уровень Ферми конечной
плотностью состояний в зоне или он лежит между глубокими
донорами и акцепторами, разделенными энергетическим зазо¬
ром 2е, при этом доноры лежат ниже акцепторов. Такая модель
была использована Маршаллом и Оуэном [850] для описания
экспериментов по эффекту поля (п. 9.4.3). Схематически она
показана на рис. 9.14.

Выдающимся свойством этих материалов является отсут¬
ствие в них ЭПР (ср. п. 6.8.3) и парамагнетизма Кюри. Иссле¬
дования ЭПР были проведены Агарвалом [22] и Фриче [442],
которые показали, что сигнал ЭПР появляется только после тер¬
мической обработки образцов. Аналогичный результат был полу¬
чен Смитом и др. [1194]. Хаузер и др. [545] обнаружили сигнал
ЭПР в As2Te3 и других халькогенидах, полученных методом ка-
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тодного распыления. После отжига слоев сигнал исчезал. ЭПР
был найден также в образцах после их освещения [135, 138,
139]. Член Кюри С/Т в парамагнетизме в отожженных образ¬
цах наблюдается только при наличии в образцах примеси же¬
леза [1276]. Фриче (частное сообщение) оценивает верхний
предел концентрации спинов равный 1015 спин-см-3.

Прыжковая проводимость с переменной длиной прыжка в
халькогенидных стеклах обычно не наблюдается, хотя изгиб
температурных характеристик проводимости в области низких
температур (рис. 9.10 и 9.11), возможно, обусловлен вкладом
этого типа проводимости. Адлер и др. [20] наблюдали темпе¬
ратурную зависимость проводимости по закону Vй при порого¬
вом переключении в выключенном состоянии в стекле сложного
состава. В работах [542, 545] было показано, что сигнал ЭПР
сопровождается наличием прыжковой проводимости по закону
Ти при низких температурах и что он исчезает после отжига
образцов. Следует отметить, что проводимость на переменном
токе вида а (со) ~ cos (0,8 < s < 1) наблюдается в большом ко¬
личестве образцов, но при этом сигнал ЭПР отсутствует.

Отсутствие ЭПР и парамагнетизма Кюри в отожженных об¬
разцах наряду с доказательством того, что уровень Ферми фик¬
сирован и плотность состояний конечна, в течение ряда лет ос¬
тавалось загадкой в понимании свойств халькогенидных стекол.
С одной стороны, можно было бы предположить, что плотность
состояний на уровне Ферми равна нулю, a EF фиксируется глу¬
бокими донорами и акцепторами, расположенными вблизи сере¬
дины ширины запрещенной зоны, при этом доноры лежат ниже
акцепторов (рис. 9.14). В этом случае наблюдаемую проводи¬
мость на переменном токе следует приписывать мягким фо-
нонам (п. 6.4.5). Другое возможное объяснение состоит в том,
что в действительности плотность состояний на уровне Ферми
Ef конечна, но электроны образуют пары с антипараллельными
спинами, так что одноэлектронная плотность N(EF) равна нулю.
Впервые это объяснение было выдвинуто Андерсоном [52]. Раз¬
новидность этой модели была предложена Стритом и Моттом
[1238]. Она была описана в гл. 6 и будет принята здесь. Эта
модель предпочтительнее той, в которой плотность состояний
затухает и уровень Ферми фиксируется глубокими донорами и
акцепторами, просто потому, что она успешно объясняет широ¬
кий круг явлений. В настоящее время трудно указать на экс¬
перимент, который бы мог однозначно показать, что плотность
состояний на уровне Ферми конечна, хотя в совокупности до¬
воды в пользу этого предположения весьма убедительны.

Рассмотрим основные положения этой модели [15, 16, 650,
652, 653, 945, 948, 1235, 1238]. Напомним, что дефект может
иметь три зарядовых состояния, Z)+, D~ и D°. Поскольку каж-

18*
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дое из этих состояний связано с различной локальной конфи¬
гурацией атомов, их можно рассматривать как три различных
дефекта. Отрицательно заряженный дефект D~ — это свободная
связь на атоме, имеющем более низкое координационное число,
чем другие атомы того же сорта. Им может быть, напримео,
халькоген (скажем, Se), связанный с одним атомом, или пник-
тид (скажем, As), связанный с двумя атомами. Когда со сво¬
бодной связи удаляется один электрон (образование D0), пред-

Рис. 9.15. а — центры D+ и Z)-, образованные из двух центров D° на концах
цепочек Se.

б — близкие пары атомов с переменной валентностью.

полагается, что атом, о котором идет речь, притягивается к ато¬

му халькогена с нормальной валентностью, причем один из
электронов неподеленной пары на последнем используется для
образования связывающей орбитали, другой — антисвязываю¬
щей. Мы не думаем, однако, что эта связь столь же сильна,
как в случае, когда удаляется второй электрон, так как тогда
оба электрона неподеленной пары атома из соседней цепи бу¬
дут использованы в связи и атом, первоначально имевший од¬
ного ближайшего соседа, теперь становится трехкоординиро¬
ванным центром D+ (см. рис. 9.15,а). Предполагается, что
реакция

2D° -+D+ + D- (9.1)

является экзотермической, т. е. общая энергия (электроны плюс
решетка), связанная с парой заряженных дефектов D+ и D-
(оба без спина), ниже, чем энергия двух нейтральных дефек-
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тов D° (оба со спином). Энергия кулоновского отталкивания
между двумя электронами на D~ более чем компенсируется
выигрышем энергии за счет перестройки решетки. Именно это
имеется в виду, когда говорят об отрицательной эффективной
корреляционной энергии (Хаббарда) дефекта U.

Кастнер и др. [652, 653] описали упомянутый выше процесс
с позиции химической связи. В их подходе D+ и D~ обозначены
как Сз и СГ; С является символом атома халькогена, а ин¬
дексы 3 и 1 обозначают координационные числа. В отличие от
нашего описания D°, эти авторы считают, что нейтральный
центр имеет координационное число 3, причем антисвязываю¬
щий электрон занимает симметричное положение на дефекте,
который они обозначают Сз. Предполагается, что создание
«пары с переменной валентностью», Сз и СГ, происходит в две
стадии. Сначала нейтральная свободная связь С? взаимодей¬
ствует с неподеленной парой соседнего халькогена, образуя
двухвалентный и трехвалентный халькоген в соответствии с
реакцией С? + С° -»С“ + С®. В процессе этой реакции 1) один
из трех электронов на орбиталях неподеленной пары на С? пере¬
водится на более низколежащую связывающую орбиталь и
2) один из двух электронов неподеленной пары на Cl перево¬
дится на связывающую орбиталь, а другой — на антисвязы¬
вающую. Затем два дефекта С® переходят в Сз и СГ посред¬
ством перехода двух электронов с антисвязывающих орбиталей
и двух со связывающих на орбитали неподеленной пары — эк¬
зотермическая реакция. Упомянутые выше авторы сделали очень
важное замечание, заключающееся в том, что при образовании
пары с переменной валентностью число связей не меняется,
поэтому энергия образования этой пары может быть очень низ¬
кой.

Схема энергетических уровней, изображенная на рис. 9.16,
была предложена Стритом и Моттом [1238]. По отношению к
процессам захвата дефекты D- и £>+ действуют как мелкие ак¬
цепторы и доноры, но, захватив соответствующие носители, они
становятся центрами D0 с энергиями активации, увеличенными
на W~ и W+ соответственно (отметим, что W = 2Wh). Уро¬
вень Ферми фиксирован в середине между этими двумя глу¬
бокими уровнями (см. разд. 9.8 и работы [16, 948]), даже если
концентрации центров D+ и D~ сильно отличаются друг от
друга, как это может иметь место, если присутствуют другие
заряженные центры (см. 9.8). Уровни, изображенные на рис. 9.16
пунктиром, полезны для обозначения оптических переходов (ко¬
торые происходят за времена существенно меньшие, чем време¬
на релаксации атомов).
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Состояния D+, из-за наличия беспорядка несомненно
размыты по энергии. Маршалл [846] из анализа дисперсии
дрейфовой подвижности дырок в As2Te3 оценил размытие по
энергии центров захвата, обозначенных нами Z)-, которое ока¬
залось — 0,025 эВ. Размытие может быть обусловлено спект¬
ром значений отрицательных энергий Хаббарда.

Отсутствие сигнала ЭПР в отожженных образцах является
веским доводом в пользу того, что все центры имеют отрица¬

тельные энергии U и, зна¬
чит, что реакция (9.1) яв¬
ляется экзотермической.
Однако в образцах ЛэгТез,
полученных катодным
распылением, до отжига
сигнал наблюдается

[543], показывая (с на¬
шей точки зрения), что су¬
ществуют центры с поло¬
жительной энергией U.
Важно также, что авторы
работы [543] наблюдали
прыжковую проводимость
с переменной длиной
прыжка а, изменяющуюся
в области низких темпе¬

ратур как ехр(—В/Т'1*).
Это значит, что мно¬
житель exp (—WHpufi со)
(разд. 3.5) не слишком
мал, чтобы препятство¬

вать прыжкам, при которых D+, D0 изменяют свое положение.
В соответствии с гл. 3 и интерпретацией фотолюминесценции, ко¬
торая будет рассмотрена в этой главе позже, величина №//долж¬
на составлять ~lU стоксовского сдвига, наблюдаемого в фото¬
люминесценции, и значит, ~1/вВ, где В — ширина запрещенной
зоны. При В = 1 эВ (как в случае АэгТез) эта величина равна
~0,125 эВ, и если ftco = 0,05 эВ, множитель, о котором идет
речь, будет равен е~в « 10_3, что сравнимо со значением прыж¬
ковой проводимости с переменной длиной прыжка.

В отожженных образцах, в которых сигнал ЭПР отсутствует,
проводимость, изменяющаяся с температурой по закону Тч\ не
наблюдается. Мы полагаем, что энергия полярона, участвующая
в обмене D+, £>-, которая должна равняться 4Wh (см. [1047]),
слишком велика; в этом случае множитель, который упоми¬
нался выше, будет равен 10“12. Тем не менее проводимость на
переменном токе, изменяющаяся как cos, неоднократно наблю-

Рис. 9.16. Энергетические уровни, связан¬
ные с D+, и D0 по Стриту и Мотту

[1238].
Переходы, обусловленные термическим возбужде¬
нием электрона, захваченного на D"**, и дырки,
захваченной на D~~, в зону проводимости (ЗП) и
валентную зону (B3) соответственно обозначены
сплошными стрелками. Пунктирными стрелками
обозначены оптические переходы: люминесценция
(стрелками, направленными вниз) и поглощение

(стрелками, направленными вверх).
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далась и приписывалась состояниям в запрещенной зоне. Мотт
и Стрит [945] предложили объяснение, основанное на суще¬
ствовании высокой концентрации пар D~, D+, возникающих из-
за притяжения D~ и D+ друг к другу. Если заряд на D+ пере¬
крывается с антисвязывающим состоянием D~, энергия поля¬
ризации может сильно снизиться и приблизиться к энергии D°.
Другая модель, также привлекающая пары и выдвинутая Эл¬
лиотом [368], обсуждалась в п. 6.4.5.

Отклонение от прямой на графике зависимости log а от 1/Т,
показанном на рис. 9.10 и 9.11, может свидетельствовать о на¬
чале прыжковой проводимости с переменной длиной прыжка,
возникающей вследствие перекрытия между D+- и ^“-зонами.
Такое перекрытие возможно, если центры D+, D~ имеют поло¬
жительные энергии. Другое объяснение выдвигают Маршалл и
Оуэн [849], которые, сопоставляя данные по проводимости и
дрейфовой подвижности, находят бесспиновые ловушки, распо¬
ложенные на 0,13 эВ ниже EF. Дефекты, ответственные за эти
состояния, должны присутствовать в большой концентрации,
чтобы прыжки между дефектами были возможны. Маршалл и
Оуэн [850] находят этот уровень также при анализе данных
по эффекту поля. Мотт и Стрит [945] считают, что уровень,
о котором идет речь, может быть связан с близко располо¬
женными D+-, £)_-центрами, образующими диполь. Такие пары
действительно должны существовать, и их концентрация будет
определяться скоростью охлаждения расплава. Концепция
«близких пар» D+-, £)_-центров (Сз, СГ) была введена Кастне-
ром и др. [653] (см. также [652, 1312]). Мы полагаем, следуя
Стриту [652, 1312], что такая пара, показанная на рис. 9.15,6,
может образовываться при поглощении фотона не на дефекте.
Соответствующая конфигурационная диаграмма показана на
рис. 9.17. Стрит предложил эту диаграмму для объяснения эф¬
фекта фотопотемнения *•2. Если в действительности конфигура¬
ционная диаграмма такова, должно образовываться метаста-
бильное состояние, характеризующееся квантовым выходом, ко¬
торый пока трудно вычислить, но который, возможно, состав-

1) Другое объяснение механизма фотопотемнения можно найти в ра¬
боте [1266].

2) Фотопотемнение есть лишь одно из проявлений сложного явления
фотоструктурных превращений, характерного для ХСП и фактически не
нашедшего отражения в настоящей книге. Это явление, представляющее
интерес как для физики неупорядоченных структур, так и для практики, ин¬
тенсивно изучалось главным образом советскими и японскими учеными. Наи¬
более интересные результаты, полученные в этом направлении в последнее
время, отражены в ряде обзорных статей [1462, 1463, 1464] и оригинальных
работах [1465—1468]. — перев
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Рис. 9.17. Модель Стрита, описывающая фотопотемнение; hv и hv'— энергии
поглощения до и после потемнения.

ляет несколько процентов. Кроме того, этот вид самозахвачен-
ного экситона является синглетным состоянием; ясно, что трип-
летное состояние, лежащее ниже, отсутствует.

9.4.2. Длина экранирования

Рассмотрение теории длины экранирования для случая, когда
N(Ef) — конечная величина, дано в п. 6.4.9. В модели свобод¬
ных заряженных связей вследствие того, что спины электро¬
нов спарены, одноэлектронное значение N(Ef) близко к 0, в то
время как реальная плотность состояний высока. Обозначим
ее N/AE, где N — число таких состояний и АЕ — их (малое)
размытие по энергии. Расчет длины экранирования будет зави¬
сеть от того, является ли потенциальная энергия электронов Е,
которая должна быть экранирована, больше или меньше раз¬
мытия АЕ уровня D~. В первом случае можно написать:

(9.2)

Потенциал изменяется, как 2nNe2x2/x, а длина экранирования
равна

(9.3)

Во втором случае вместо (9.2) пишем



Халькогенидные и другие стекла 537

так что V спадает, как ехр (—х/х0), где

(9.4)

Обзор экспериментальных данных по исследованию длины
экранирования сделан Фриче [442]. Он констатирует, что для
аморфных полупроводников отклонение от линейности в зави¬
симости сопротивления от толщины не наблюдается вплоть до
1000 А, что соответствует верхнему пределу Хо. В обзоре рас¬
смотрены также эксперименты по фото-э. д. с., возникающей
в том случае, когда излучение поглощается в области простран¬
ственного заряда на границе раздела металл — полупроводник.
Для стекла сложного состава (Gei6As35 Te2sS2i) в обзоре при¬
водится значение Хо « 300—500 А. Из частотной зависимости
емкости следует, что Хо « 160 А.

Если Е или АЕ порядка нескольких десятых электрон-воль-
та, то независимо от того, используем ли соотношение (9.3) или
(9.4), получаем значение плотности дефектов N порядка 1017 —
—1018 см-3.

9.4.8. Эффект поля

Первые успешные измерения эффекта поля были проведены
Эгертоном [364] в стеклах сложного состава. Более поздние
исследования выполнены Маршаллом и Оуэном [850] на плен¬
ках АвгТез, полученных методом катодного напыления, и стекле
сложного состава (As30Te48Sii2Geio). Махан и Бьюб [828] в
своих экспериментах исследовали АвгТез. Авторы работы [850]
использовали модулирующую напряженность поля до 106 ВХ
X см-1 с пренебрежимо малыми токами утечки. Их результаты
существенно отличаются от данных, полученных для кремния,
осажденного в тлеющем разряде.

1. Как показано на рис. 9.18, ток в эффекте поля стремится
к величине, пропорциональной входному напряжению.

2. В As2Te3 и некоторых стеклах сложного состава энергия
активации тока в эффекте поля меньше Е (энергии активации
проводимости в объеме) и составляет -—' 0,13 эВ. На основании
этого Маршалл и Оуэн делают заключение о том, что ниже Е?
имеются состояния, захватывающие поверхностный заряд
(рис. 9.15). Эти состояния уже определялись при исследовании
проводимости на постоянном токе (п. 9.4.1).

Махан и Бьюб [828], соглашаясь с тем, что ток в эффекте
поля пропорционален входному напряжению, в то же время на¬
ходят, что зависимость от температуры такова, как показано
на рис. 9.19. Ниже комнатной температуры заряд находится
на уровне Ферми, выше комнатной — в валентной зоне (или
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Рис. 9.18. Зависимость А/ от напряжения на затворе Vg в стекле сложного
состава As3oTe48Sii2Geio при различных температурах [850].

Рис. 9.19. Модуляция проводимости АБгБеТег за счет эффекта поля в зави¬
симости от температуры.

2 — для образцов толщиной 13 мкм и напряжения 182 В; 2 — для образцов толщиной 8 мкм
а напряжения 470 В; температурная зависимость проводимости о 1828].
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зоне проводимости). Мотт и Стрит [945] предполагают, что со¬
стояния, лежащие ниже уровня Ферми на 0,13 эВ, могут быть
связаны с парами центров D+, D~. Если концентрация спарен¬
ных дефектов существенно выше концентрации неспаренных,
они будут приводить к зависимостям, наблюдавшимся в экспе¬
риментах Маршалла и Оуэна. В противоположном случае сле¬
дует ожидать зависимости, аналогичные тем, которые наблю¬
дали Махан и Бьюб. Возможно, что соотношение спаренных и
неспаренных центров зависит от температурной обработки об¬
разцов.

9.5. Дрейфовая подвижность

Как и для кремния, осажденного в тлеющем разряде, измере¬
ния дрейфовой подвижности в халькогенидах дали важные ре¬
зультаты. В отличие от кремния в последних материалах дрей¬
фовая подвижность, по-видимому, определяется дискретными
состояниями, часть из которых связана со свободными связями.
Исследование дрейфовой подвижности в стеклообразных AS2S3
и As2Se3 было проведено Оуэном и Робертсоном [1000], Коло¬
мийцем и Лебедевым [711], Пэйем и Скарфом [1005]. В отли¬
чие от хорошо определяемого переноса носителей заряда, на¬
блюдаемого, например, в аморфном селене, в халькогенидных
стеклах перенос дырок характеризуется статистическим размы¬
тием времен пролета. Аналогичная ситуация наблюдается и
при низких температурах (см. рис. 6.27). Если «эффективную»
подвижность определять по минимальному значению спектра
времен пролета в АэгБез, то получаем, что она зависит от на¬
пряженности электрического поля (рис. 9.20). Подвижность
дырок при комнатной температуре, соответствующая «нуле¬
вому полю», равна ~5-10~7 см2-В-1-с-1 и как функция темпе¬
ратуры характеризуется энергией активации, равной примерно
0,5 эВ. Мотт и др. [948] предполагают, что это как раз та энер¬
гия, которая требуется для освобождения дырки с ^--состояния
(см. разд. 9.7).

Более поздние работы Оуэна, Маршалла и др. включают
исследования влияния высоких электрических полей (разд. 9.9).
Фишер и др. [418] исследовали стекла системы As — Se в ши¬
роком интервале составов. Сравнивая энергии активации, соот¬
ветствующие различным временам пролета, с энергиями актива¬
ции, полученными из исследований термостимулированных то¬
ков, авторы работы [1239] пришли к выводу, что в запрещен¬
ной зоне халькогенидов имеются группы ловушек, характери¬
зующиеся довольно дискретным распределением по энергиям.
Различные эксперименты выявляют те или другие состояния, и
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Рис. 9.20. Температурная зависимость дрейфовой подвижности дырок в
аморфном АзгБез для различных полей [1000].

1—9,4 • 104 В . СМ-1; 2—18,8 • 104 В • См-1; 3-28,2 • 104 В • см-1; 4—55 • 104 в • см-1.

это связано с тем, что время установления квазиравновесия

зависит от конкретных экспериментальных условий.
Для материалов с высокой проводимостью, таких, как As2Te3,

и некоторых сложных стекол из-за малых времен релаксации
невозможно проводить эксперименты по переносу методом вре¬
мен пролета. Маршалл и Оуэн [849] получили значения цо при
исследовании фотопроводимости. Они делали это следующим
образом. В образцах с планарной конфигурацией электродов
измерялся ток после начала освещения при таких временах,
когда устанавливалось квазиравновесие с «ловушками», но ко¬
торые были меньше времени рекомбинации т. В этом случае
ток равен neyiDF, где я — полное число квантов, поглощенных
в единице объема, которое известно. На рис. 9.21 показаны ре-
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Рис. 9.21. Температурная зависимость дрейфовой подвижности носителей
заряда двух образцов АвгТез в области низких электрических полей [849].

зультаты этого эксперимента для As2Te3. Энергия активации
0,22 эВ интерпретируется авторами как глубина ловушек. Снова
предполагаем, что эти ловушки связаны с центрами D~. Зависи¬
мости, наблюдаемые при низких температурах, объясняются
Маршаллом и Оуэном наличием ловушек, расположенных
ближе к уровню Ферми и имеющих более низкую концентра¬
цию. Наряду с этим Мотт и др. [948] выдвинули предположе¬
ние, что наблюдаемые зависимости при низких температурах
могут быть обусловлены прыжками между D~ и D (D~ с за¬
хваченной дыркой), другими словами, процессом, характеризую¬
щимся энергией активации поляронного типа. Интерпретация
Маршалла и Оуэна также может быть правильной и, если это
так, то возможно, что этими ловушками являются спаренные
D+- и 0--центры, как уже предполагалось ранее.

Из данных, приведенных на рис. 9.20, Маршалл и Оуэн по¬
лучили концентрацию дефектов первого типа (с нашей точки
зрения, D~). Можно написать:

где амин следует взять из экстраполяции значений темновой про¬
водимости при 1/Т = 0 с учетом члена [уравнение (6.11)].
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Если взять разумное теоретическое значение проводимости по
краю подвижности (оМин « Ю2 Ом-1-см-1), то результаты, при¬
веденные на рис. 9.13, дают N « 1019 см-3. Однако в темпера¬
турном интервале, в котором проводились эксперименты, по
данным Нагелса и др. [960], обсуждавшимся в п. 9.2.4, прово¬
димость осуществляется посредством прыжков носителей за¬
ряда по краю зоны. Тогда вместо <тм„ч следует взять ао«
« 2 Ом-1-см-1. В этом случае получаем N « 2-1017 см-3, что,
по-видимому, является более верной оценкой.

Данные по исследованию дрейфовой подвижности в As2Se3
с добавками йода сообщались в работах [91, 1038] (см.
п. 10.3.1).

9.6. Люминесценция

Излучательная рекомбинация при фотовозбуждении носителей
(фотолюминесценция) в аморфных халькогенидах наблюдалась
и изучалась несколькими группами специалистов. Наиболее
ранние работы были выполнены Коломийцем и сотрудниками.

Рис. 9.22. Спектр фотолюминесценции (/), спектр возбуждения фотолюми¬
несценции (2) и край поглощения (3) стеклообразного АэзБез.

Точками и соединяющей точки пунктирной кривой обозначен спектр возбуждения, полу¬
ченный экспериментально. Участок характеристики, изображенный сплошной кривой,

соответствует теории де Воре [132].

Некоторые из главных особенностей фотолюминесценции аморф¬
ных халькогенидных полупроводников, показанные на рис. 9.22
на примере As2Se3 (данные работы [132]), состоят в следую¬
щем:

1. Спектр люминесценции представляет собой размытый пи1
шириной несколько десятых электрон-вольта; центр его распо
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ложен при энергии, которая существенно меньше оптической
ширины запрещенной зоны и в большинстве случаев близка к
значению энергии активации проводимости на постоянном токе,
т. е. при энергии, равной примерно половине ширины запре¬
щенной зоны [1235]. По крайней мере в одном случае наблю¬
дался также более слабый пик излучения при энергии, равной
примерно ширине запрещенной зоны в кристаллическом As2Se3
[714] и в стекле сложного состава [715].

2. Люминесценция характеризуется более высоким коэффи¬
циентом квантового выхода, когда возбуждение осуществляет¬
ся квантами света с энергиями, соответствующими хвосту края
оптического поглощения (при коэффициентах поглощения
~10—102 см-1). Этой особенностью люминесценции в значи¬
тельной степени объясняются неудачи ранних попыток наблю¬
дать рекомбинационное излучение в халькогенидных стеклах,
а также попытки воспроизвести оригинальные результаты, по¬
лученные Коломийцем и др. [714]. Спектр возбуждения, пока¬
занный на рис. 9.22, является мерой интенсивности интеграль¬
ной люминесценции в зависимости от энергии возбуждения.
Обнаружено, что форма спектра люминесценции не зависит от
энергии возбуждения.

3. Интенсивность люминесценции сильно зависит от темпера¬
туры, увеличиваясь на несколько порядков величины при по¬
нижении температуры от комнатной до температуры жидкого
гелия. Значения коэффициента квантового выхода при низких
температурах составляют 10—20%.

4. Затухание люминесценции после выключения возбуждаю¬
щего излучения достаточно быстрое: в соответствии с данными
Стрита и др. [1242, 1243] уменьшение люминесценции на 95%
происходит примерно за 1 мс, оставшаяся доля люминесценции
характеризуется постоянной времени затухания порядка 5—
10 мс. Наблюдается также затухание люминесценции в процес¬
се возбуждения (усталость). Однако по сравнению с аморфным
Si (ср. п. 6.7.6 и разд. 7.1) затухание люминесценции в аморф¬
ных халькогенидах более медленное.

5. Люминесценция может быть усилена за счет подсветки
в некотором ограниченном интервале длин волн [136].

Для описания механизма люминесценции было предложено
три различные модели. Первая из них [1269] основана на пред¬
положении, что возбужденные электрон и дырка термализуют-
ся, испуская фононы, и падают по локализованным состояниям
в хвостах зон, пока не достигают «границ рекомбинации», после
чего рекомбинируют с испусканием фотонов. Описание этого
процесса дано в работе [415]. Во второй модели, впервые пред¬
ложенной Коломийцем и др. [714] (см. также [720]), предпо¬
лагается наличие рекомбинационных центров вблизи середины
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запрещенной зоны, на которые захватываются электроны из
зоны проводимости или дырки из валентной зоны, в результате
чего возникает люминесценция. Третья модель, выдвинутая
Стритом, Моттом [1238] и Моттом, Дэвисом и Стритом [948],
предполагает, что возбуждаются дефекты типа D~ или в неко¬
торых случаях D+ [945]. Это приводит к поглощению в об¬
ласти хвоста, а сдвиг частоты излучения в область энергий,
соответствующих примерно половине ширины запрещенной
зоны, осуществляется за счет стоксова сдвига.

Доказательства того, что в процессе люминесценции уча¬
ствуют состояния, связанные с дефектами, довольно убеди¬
тельны. Исходя из результатов исследования температуры раз¬
мягчения и растворимости As2Se3, легированного In и Ge [715],
наряду с исследованием люминесценции можно заключить, что
рекомбинационные центры обусловлены не примесями, а сво¬
бодными связями. Более детальное изучение влияния легиро¬
вания на процесс люминесценции аморфного Se [1244, 1245J
привело к аналогичному заключению. Интенсивность люминес¬
ценции существенно увеличивается при добавлении в Se As и
Те, которые, как можно ожидать, приводят к увеличению числа
свободных связей: As разветвляет, а Те укорачивает цепочки
Se. Стрит и др. [1246] считают, что этими дефектами обуслов¬
лен хвост в области края основной полосы поглощения как
в кристаллическом, так и в стеклообразном As2Se3. Некоторые
особенности спектра люминесценции сплавов селена рассмот¬
рены в гл. 10.

Тот факт, что пики спектров возбуждения расположены в
области энергий, соответствующих слабому оптическому погло¬
щению, был отмечен целым рядом авторов [131, 132, 1235, 1242,
1247]. Все они считают, что уменьшение квантового выхода лю¬
минесценции в низкоэнергетической области связано просто с
уменьшением поглощения образца. Действительно оказалось,
что эта область спектра возбуждения сильно зависит от тол¬
щины образцов. Этот экспериментальный факт отражен на
рис. 9.23, где приведены данные для стеклообразного As2Sei,5Tei,5.
Интересно отметить также, что в случае очень тонких образцов
(<15 мкм) максимум спектра возбуждения и высокоэнергети¬
ческая его область также сдвигаются с изменением толщины
образцов. На основании этих, а также аналогичных данных,
полученных для As2Se3, Бишоп и Митчел [132] пришли к за¬
ключению, что ответственным за спад спектра возбуждения в
области высоких энергий является процесс поверхностной ре¬
комбинации. Подгоняя свои результаты к теории Де Воре и др.
[293], они вычислили, что диффузионная длина фотовозбужден-
ной пары порядка 1—2 мкм. Это значение диффузионной длины
L слишком велико для аморфных материалов. Если принять,
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Рис. 9.23. Спектр возбуждения фотолюминесценции образцов AszSei.sTei.s
различной толщины.

Все спектры нормированы к числу падающих фотонов и равной интенсивности в макси¬
муме. Показан также спектр оптического поглощения а [132]. Толщины образцов (в см)

следующие: /—0,1; 2—3,4 • 10“2; 3— 1,5-10“3; 4—1,0 • 10“3.

что характеристическое время отклика люминесценции порядка
10-4 с (получено по уменьшению интенсивности люминесцен¬
ции при частоте прерывания возбуждающего излучения выше
240 Гц), то получаем, что подвижность диффундирующих но¬
сителей (|я = L2e/xkT) равна 0,55 см2-В-1-с-1, что на несколько
порядков величины больше дрейфовой подвижности носителей
заряда в As2Se3 (см. разд. 9.5).

Другое объяснение спада в спектре возбуждения в области
высоких энергий было предложено Стритом и др. [1235, 1242],
которые не нашли соответствия с теорией Де Воре, по крайней
мере для AS2S3. Они обращают внимание на температурную
зависимость формы спектра возбуждения и предполагают, что
особенности спектра возбуждения связаны не с поверхностной
рекомбинацией, а с зависимостью квантового выхода от энергии
возбуждения. Эти авторы предполагают следующее;
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1. Излучение связано с дефектами, обусловленными свобод¬
ными связями.

2. Люминесценция имеет место либо когда один из этих
дефектов возбуждается непосредственно, либо когда возбуж¬
дается электронно-дырочная пара вблизи дефекта, которая мо¬
жет двигаться к нему, как описывалось в п. 6.7.6.

3. Фотолюминесценция имеет место только в том случае,
если излучение осуществляется раньше того момента, когда
носители заряда успеют уйти друг от друга.

В этой модели чем больше частота возбуждающего излуче¬
ния (поглощения), тем более вероятно разделение электронно¬
дырочной пары, сопровождающееся безызлучательной реком¬
бинацией. Эта модель находится в соответствии с тем, что тем¬
пературная зависимость люминесценции и форма ее спектра
так же, как низкотемпературное время затухания люминесцен¬
ции, не зависят от энергии возбуждения.

Температурная зависимость квантового выхода люминес¬
ценции дает дополнительную информацию о процессе разделе¬
ния носителей заряда. Почти для всех исследованных до сих
пор халькогенидов (см. [677]) интенсивность люминесценции
описывается соотношением [1235, 1243]

(9.5)

где Т0 — характеристика материала. Эта зависимость для не¬
скольких стекол показана на рис. 9.24. Значение То изменяется
от 20 до 40 К. Стрит и др. [1243] объясняют эту зависимость
следующим образом:

1. Центр является заряженным, поэтому чтобы удалить носи¬
тель заряда, оставляя Ь°, не требуется преодолевать кулонов-
ское притяжение. В рамках модели, рассмотренной в разд. 9.3,
этими центрами являются D~, а носителями — электроны (или
центрами являются D+, а носителями — дырки).

2. Край зоны проводимости характеризуется наличием круп¬
номасштабных флюктуаций потенциала, возможно, обусловлен¬
ных заряженными центрами (D+ и D~).

После релаксации центра (D0 с электроном, слабо с ним
связанным) электрон либо может рекомбинировать с испуска¬
нием излучения, либо диффундировать, что приведет к процессу
безызлучательной рекомбинации, которая будет обсуждаться
дальше. Для второго процесса Стрит и др. [1243] развили про¬
стую модель, в которой флюктуации потенциала представляют¬
ся в виде параболических ям, расположенных на расстоянии Ro
друг от друга. Возможно, они тесно связаны с микрополями,
которые в модели Доу и Редфилда [323] (ср. п. 6.7.1) приводят
к урбаховскому краю поглощения. Предполагая, что скорость
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туннелирования пропорциональна ехр(—2аг—W/kT) и длина
туннелирования г зависит от энергии активации W в соответ¬
ствии с соотношение!М г = R0 — 2yW4\ где у является характе¬
ристикой параболы, находим, что энергия, при которой скорость
туннелирования максимальна, W = (2aykT)2. Таким образом,
получаем, что скорость туннелирования пропорциональна

Рис. 9.24. Температурная зависимость интенсивности люминесценции различ¬
ных халькогенидных стекол [1235]. Верхняя кривая—для As2SeTe2[417].

ехр(7уГо), гдеГо"1 = 4а2у2&.Квантовый выход люминесценции ц
для малых значений у может быть выражен через вероятность
излучательной (рг) и безызлучательной (рпг) рекомбинаций:

При этих условиях время жизни дается выражением

и так как температурная зависимость времени жизни и кван¬
тового выхода одинаковы (см. ниже), Стрит и др. получили,
что рг не зависит от температуры и, следовательно,

Исходя из значений Г0, наблюдаемых экспериментально, можно
вычислить расстояние между соседними ямами Яо. Поскольку
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Рис. 9.25. Спад люминесценции при 7 К стеклообразного AS2S3.
Энергия возбуждения 2,34 эВ, энергия излучения 1,24 эВ [1235].

Ro ~ 10/а, то, беря константу туннелирования а-1 « 5 А, полу¬
чаем Ro = 50 А.

Большинство из упоминавшихся выше экспериментальных
результатов было получено в условиях импульсного возбужде¬
ния, чтобы избежать затухания люминесценции в процессе воз¬
буждения. Этот эффект усталости исследовали Молло и др.
[883], Черногора и др. [210, 211]. Объяснение механизма уста¬
лости было дано Стритом [1235] с позиций перехода при воз¬
буждении центров D~ в D°. Представляется также интересным
исследование затухания люминесценции после прекращения
возбуждения. Используя ксеноновую импульсную лампу с дли¬
тельностью импульса 10 мкс, Стрит и др. [1243] исследовали
спад люминесценции в AS2S3 в различных точках спектра лю¬
минесценции и при различных температурах. На рис. 9.25 пока¬
зана типичная кривая затухания люминесценции, которую нель¬
зя характеризовать одной постоянной времени. Затухание слабо
зависит от энергии излучения [1235], и время жизни, опреде¬
ленное по спаду люминесценции при 10 К, не зависит от энер¬
гии возбуждения.
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Рис. 9.26. а —спектры люминесценции (/) возбуждения (2) и усиления (3)
люминесценции, а также спектр поглощения а (4) стеклообразного ЛэгЭвэ

при 6 К.
Спектры возбуждения и усиления нормированы к числу падающих фотонов.

б — то же для As2Sj [136].

На рис. 9.26 приведены результаты Бишопа и др. [136] по
исследованию спектров излучения, усиливающих люминесцен¬
цию в стеклах As2Se3 и AS2S3. Установлено, что подсветка об¬
разцов непрерывным монохроматическим светом усиливает лю¬
минесценцию, и спектр излучения, усиливающего люминесцен¬
цию, простирается от энергий, соответствующих низкоэнерге¬
тической границе люминесценции, до энергий, соответствующих
низкоэнергетической границе спектра возбуждения. На рис. 9.26
в случае As2Se3 приведены два спектра излучения, усиливаю¬
щих люминесценцию, для двух различных возбуждающих из¬
лучений. Усиление достигало 40% и характеризовалось време¬
нем отклика порядка нескольких секунд. По-видимому, носи¬
тели заряда, возбужденные излучением, соответствующим меж-
зонному переходу, захватившиеся бы на ловушки и рекомбини¬
ровавшие бы безызлучательно, при подсветке выбрасываются
с этих состояний и рекомбинируют излучательно.
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Теперь сравним люминесценцию, наблюдаемую в аморфных
материалах и соответствующих кристаллах. По данным пер¬
вых сообщений Коломийца, спектры люминесценции аморфных
и кристаллических As2Se3 и As2S3 очень похожи. Это подтверж¬
дает идею о том, что в люминесценции участвуют локальные
центры и что в аморфной и кристаллической фазах центры
имеют одинаковое происхождение. В то же время следует от-

Рис. 9.27. Спектры возбуждения (/), фотолюминесценции (2) и коэффици¬
ента поглощения (3) кристаллического и аморфного As2Se3 [1235].

метить следующее. Спектры возбуждения и температурная за¬
висимость люминесценции в кристаллическом и стеклообраз¬
ном материалах весьма различны, а эффект усталости в кри¬
сталлах вообще не наблюдается. На рис. 9.27 для сравнения
приведены данные для стеклообразного и кристаллического
As2Se3. Наиболее очевидное различие между стеклом и кристал¬
лом наблюдается в спектре возбуждения, который в случае кри¬
сталла не имеет резко выраженного спада в области высоких
энергий, характерного для стекла. Более высокая подвижность
носителей заряда в кристалле, по-видимому, приводит к тому,
что излучательная рекомбинация наблюдается даже в том слу¬
чае, когда возбуждение осуществляется не в непосредственной
близости к рекомбинационному центру. Это подтверждается
также тем, что квантовый выход люминесценции в кристалле
весьма высок и достигает примерно единицы при низких темпе¬
ратурах.
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Температурная зависимость люминесценции также различна
для двух фаз, как это показано на рис. 9.28. Вместо зависи¬
мости типа ехр(—Г/Г0), как это имеет место в стекле, в кри¬
сталле зависимость описывает¬

ся двумя хорошо определяемы¬

ми энергиями активации.

Ширины линий спектров фо¬
толюминесценции кристалличе¬
ских и аморфных халькогени¬
дов очень близки, откуда сле¬
дует, что размытие люминес¬

ценции не зависит от беспоряд¬
ка в расположении атомов.
Стрит [1235] (см. также
[1240]) предполагает, что раз¬
мытие линии обусловлено взаи¬
модействием с фононами (ме¬
ханизм взаимодействия ил¬
люстрируется рис. 3.7).

Мы предполагаем, что фото¬
люминесценция обусловлена
возбуждением центров D“ (или,
возможно, D+), концентрация
которых порядка 1017—
1018 см~3. После возбуждения
центра образуется заряженный
связанный экситон. Центр ре-
лаксирует и стоксов сдвиг при¬
водит к излучению размытой
линии с частотой излучения та¬
кой, что hv равна примерно по¬
ловине ширины запрещенной
зоны. Уширение линии соответ¬
ствует (3.36). Это подтвержда¬
ется аналогией в поведении

кристалла и стекла. Если тем¬
пература недостаточно низка,
заряженный экситон диссоци¬
ирует на центр D0 и свободный электрон, который рекомбиниру¬
ет безызлучательно, как это описано ниже.

Рассматриваемая модель подтверждается результатами, по¬
лученными Бишопом и др. [135, 138—140]. В ряде халькоге¬
нидных стекол, освещенных при температурах ниже 15 К, ав¬
торы перечисленных работ обнаружили оптически индуцирован¬
ный сигнал ЭПР и оптическое поглощение, обусловленное дыр¬
ками, захваченными на ловушки. Объяснить эти результаты

Рис. 9.28. Температурная зависимость
интенсивности люминесценции кри
сталлического и аморфного As2Se3.

По оси ординат отложены значения (у~~ *—l),
где у — интенсивность, нормированная к еди¬
нице, за которую принята интенсивность

в пределе низких температур [1235].
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можно, предположив, что при освещении создаются нейтраль¬
ные центры D°, которые при низких температурах являются
стабильными. Частично рассмотрение ЭПР было проведено в
п. 6.8.3. Согласно оценкам, концентрация дефектов лежит в пре¬
делах 1017—1018 см-3.

Добавление в As2Se3 In или Ge приводит к изменению
спектра люминесценции [718] аналогично тому, как это имеет
место в Se при введении в него элементов О, S и Те [1235].
Эти данные обсуждаются в разд. 9.8. Предполагается, что леги¬
рование существенно меняет соотношение центров Df и D~, так
что возможно изменение типа центров, ответственных за фото¬
люминесценцию (Мотт, Стрит [945]).

Рассматриваемая модель предполагает, что, когда электрон
уходит из поля дырки или наоборот, рекомбинация всегда идет
безызлучательно. Известно, что свободные электронно-дыроч¬
ные пары рекомбинируют безызлучательно (п. 6.7.6), поэтому
предполагается, что действует механизм Декстера и др. [298]
(ср. п. 3.5.2), потому что большие смещения атомов происходят
тогда, когда электрон находится на малой орбите (Мотт [992]).
Другой возможный механизм будет описан в следующем раз¬
деле.

9.7. Фотопроводимость

По исследованию фотопроводимости в As2Se3, As2Te3 и стеклах
сложного состава имеется целый ряд работ1) [70, 404, 480, 712,
831, 950, 952, 1277, 1312]. Все они показывают, что зависимость
фототока от l/Т характеризуется тремя различными областями
(рис. 6.31). При высоких температурах (область I) фототок iph
меньше темнового и пропорционален G (числу квантов, погло¬
щенных в 1 см3 за 1 с). Скорость рекомбинации определяется
темновой концентрацией носителей заряда. В области II число
световых носителей заряда больше темновой концентрации, так
что 1/т пропорционально числу фотовозбужденных носителей
и iPh ~ G'1*. В области III зависимость от температуры слаба и
iph ~ G. Были сделаны также прямые измерения скорости ре¬
комбинации, результаты будут рассмотрены ниже.

В экспериментах по фотопроводимости может измеряться
полный генерируемый заряд. Если носители заряда образуются
в тонком слое вблизи поверхности пленки, для вытягивания за¬
ряда используется достаточно высокое импульсное поле. Воз¬
можная зависимость квантового выхода от частоты излучения

') Закономерности стационарной фотопроводимости ХСП впервые были
изучены советскими исследователями в 1959—1962 гг. (см. [1469—1472]).—
Прим. перев.
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и температуры обсуждалась в п. 6.5.3. В экспериментах, рас¬
сматриваемых здесь, предполагается, что квантовый выход бли¬
зок к единице.

Обсудим первые измерения времени спада фотопроводи¬
мости х. Этот параметр, измеренный в As2Te3 как функция тем¬
пературы [952], показан на рис. 6.33 для трех различных ин¬
тенсивностей света. В то время как в области / время жизни т,
обусловленное рекомбинацией дырок с термически генерируе¬
мыми электронами, не зависит от интенсивности излучения и
уменьшается с увеличением концентрации электронов, в об¬
ласти II оно не зависит от Т. На рис. 6.34 показаны аналогич¬
ные данные для As2Se3, взятые из работы Мейна. В этом слу¬
чае т экспоненциально зависит от температуры; энергия акти¬
вации мала (~0,08эВ).

Слабую зависимость т от температуры можно ожидать в
случае многофононного процесса в области довольно низких
температур, хотя обычно 1/т увеличивается с ростом темпера¬
туры. В халькогенидах процесс, который мы рассматриваем,
протекает следующим образом! электроны захватываются цент¬
рами D+, а дырки находятся в квазиравновесии с центрами D-,
захват и освобождение дырок ограничивает их подвижность.
Шаг, определяющий темп рекомбинации,

может быть рассчитан по методу, описанному в гл. 3, как мно-
гофононный процесс.

Если т не зависит от температуры или если характер тем¬
пературной зависимости т известен, то из наклона кривой за¬
висимости In iph от l/Т в области II можно получить данные о
подвижности. По поводу того, как интерпретировать этот на¬
клон, существовали некоторые разногласия. Моустакас и Вай-
сер [952], а также авторы более ранних работ считают, что в
случае As2Te3 наклон кривой зависимости In iPh от 1/Т
(~0,15 эВ) соответствует яме с глубиной, равной разности
между Еа и Es, которая обеспечивает поляронный (или другой
прыжковый) механизм подвижности.

Следствием рассматриваемой модели является то, что за
фототок в области II и за темновой ток ответственны носители
заряда одного и того же знака. Процесс генерации дырок мож¬
но разбить на две стадии:

затем

Для генерации электронов:
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Для материала p-типа второй процесс характеризуется боль*
шей энергией. Два последних соотношения определяют энергии
активации дрейфовой подвижности и, таким образом, опреде¬
ляют iph в области II.

Подводя итоги, можно сказать, что, по-видимому, рекомби¬
нация идет через захват носителей заряда на состояния D+,
с туннелированием между ними посредством процесса D°->-
—►/)+ + /)“ как шага, определяющего темп рекомбинации.
В большинстве случаев этот процесс слабо зависит от темпера¬
туры, и наклон кривой зависимости In iph от 1/Т главным об¬
разом определяется подвижностью, ограниченной захватом но¬
сителей заряда на ловушки.

В области ///, как считают Симмонс и Тейлор [1190], носи¬
тели, захваченные на ловушки, не освобождаются повторно до
рекомбинации. Некоторые измерения при гелиевых температу¬
рах обсуждаются в работе [615].

9.8. Влияние состава стекол на темновую проводимость

Проводимость халькогенидов, как правило, не чувствительна
к добавлению малых количеств таких элементов, как Si и Ge.
Это свойство халькогенидных стекол, как уже было сказано,
впервые установили Коломиец и др. [709]. Оно обычно объяс¬
няется «правилом 8 — N», согласно которому каждый элемент
окружен 8 — N соседями (N — число электронов на внешней
оболочке атомов), так что все электроны участвуют в связях.
Даже при очень больших концентрациях, когда следует гово¬
рить не о легировании, а об изменении состава стекол, и когда
изменяется оптическая ширина запрещенной зоны, уровень Фер¬
ми остается фиксированным вблизи середины запрещенной зоны
(см. рис. 9.13).

В некоторых системах при изменении состава проводимость
изменяется монотонно без каких-либо особенностей вблизи сте-
хиометрических составов. На рис. 9.29 показано изменение с
составом проводимости при комнатной температуре а и энер¬
гии активации Е в системе As2Se3 — As2Te3. Если мы напишем
а=Сехр(—E/kT) и вычислим Е по данным изменения прово¬
димости, полагая С= 102, 103 и 104 Ом^-см-1 (три верхние
кривые), то оказывается, что во всем диапазоне концентрации
As2Te3 С лежит вблизи 103 Ом-1-см-1, величины, характерной
для переноса по краю подвижности. Оптическая ширина запре¬
щенной зоны в этой системе также меняется монотонно. В дру¬
гих системах вблизи составов со стехиометрическпм соотно¬
шением компонентов [606, 1113] в изменении проводимости и
оптической ширины запрещенной зоны экстремумы наблюдают¬
ся, но уровень Ферми всегда фиксирован вблизи середины за-
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Рис. 9.29. Изменение энергии активации и проводимости при комнатной
температуре в системе АэгБез — ЛэгТез.

Данные взяты из следующих работ: / — (1325]; 2— [1333]; 3 — [ 1370J; 4 —11111]; 5 —[353];
6 — [838]; 7-1258].

прещенной зоны. Как уже было сказано, локализация уровня
Ферми, возможно, связана с наличием точечных дефектов Dh
и D-.

Однако имеются исключения из правил. Известно, что кис¬
лород существенно влияет на проводимость аморфного селена.
Известно также, что Си, Мп и многие другие элементы увели¬
чивают проводимость халькогенидных стекол, приводя к умень¬
шению энергии активации проводимости часто без изменения
оптической ширины запрещенной зоны. Влияние добавок на
смещение уровня Ферми является основной темой этого раз¬
дела.

В нормальном полупроводнике n-типа с некомпенсирован¬
ными донорами, лежащими на глубине ei от края зоны прово¬
димости, не фиксированный ничем уровень Ферми в пределе
при Г—►О занимает положение на уровне 1/2&\ ниже края зоны
проводимости. Введение компенсации смещает уровень Ферми
к 8ь Если принять во внимание верхнюю зону Хаббарда (гл. 4),
расположенную на уровне е' = е1 — е2 ниже края зоны прово¬
димости, было бы более правильно в случае отсутствия компен¬
сации расположить уровень Ферми в середине между гх и е'.
Обычно — это энергия Хаббарда U. Если, как в халько-



556 Глава 9

генидах, имеет место структурный беспорядок, так что 6j — е[
уменьшается, ясно, что уровень Ферми остается между ними,
и когда достигаются условия, при которых реакция 2Z)°-v D+-|-
-f- D~ является экзотермической или вообще не требует никакой
энергии, уровень Ферми становится фиксированным (см.
разд. 2.10). Здесь мы предполагаем, что если образец содержит
отрицательно заряженные ионы примесей, уровень Ферми сме¬
щается, и это является причиной высокой проводимости в ряде
случаев.

В модели заряженных свободных связей энергия W, необхо¬
димая для создания пары дырок, является энергией реакции

где р обозначает дырку. Энергия активации проводимости Еа
будет равна l/iW. Это можно получить из принципа деталь¬
ного равновесия следующим образом. Скорость создания дырок
пропорциональна ехр(—W/kT). Пока D~ и D+ присутствуют в
сравнимых количествах, скорость рекомбинации, которая учи¬
тывает вероятность встречи между D~ и двумя дырками, будет
пропорциональна р2. Таким образом,

Этот подход был предложен в работе [930], однако в стеклах,
содержащих заряженные примеси (например, Мп2-), компенси¬
рующим зарядом будут центры D+, так что в расплаве закон
действующих масс будет обеспечивать очень малую концентра¬
цию ^--центров. Если N+, N~—концентрации /)~-центров, то

(9.6)

где Е — энергия, необходимая для образования пары. Если это
так, концентрация D~ может быть пренебрежимо малой при
комнатной температуре и равна ‘Др при конечных температу¬
рах. Скорость рекомбинации будет пропорциональна р3, так что

(9.7)

Таким образом, можно ожидать, что энергия активации будет
уменьшаться в 3 раза. В этом случае уровень Ферми уже не
фиксирован. Это изменение положения уровня Ферми анало¬
гично смещению его в случае легированных компенсированных
полупроводников, где, как мы видели, Ef фиксируется на уров¬
не 6i ниже края зоны проводимости, а при устранении компен¬
сации поднимается на ‘/261. Такой же результат можно полу¬
чить, используя статистику Больцмана, следующим образом,
Полагаем, что при Т = 0 в единице объема имеется N положи¬
тельных и М отрицательных центров. При конечной темпера¬
туре имеем N — ‘/2р положительных и М + ’/гр отрицательных
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центров и р свободных дырок. Свободная энергия в таком слу¬
чае будет

где Nv = N(Ev)kT — носители заряда на краю подвижности.
Энергия минимальна, когда

и, таким образом, если Nv р и N >• у2р, то

(9.8)

В обычном случае (М > р)

(9.9)
Для Л1< р

(9.10)

При возрастании температуры должен наблюдаться переход от
одной зависимости к другой, при этом наклон кривой log а от
l/Т будет уменьшаться
(рис. 9.30).

Эта модель была использо¬
вана для объяснения значи¬
тельного увеличения проводи¬
мости, вызванного добавлени¬
ем Cu, Ag, Ga, In и Т1 в As2Te3
и Си и Ag в AS2S3 [930, 945].
Экспериментальные данные по
влиянию легирования на про¬
водимость приведены в работах
[272, 273, 354, 719, 997]. Де¬
тальные измерения Еа отсутст¬
вуют, но данные об изменении
Еа могут быть получены из
значений а1)- ДляAs2Se3энер¬
гия активации проводимости
(p-типа) равна 0,9 эВ, поэто¬
му, если £>+-центры устраняются, энергия активации должна по¬
низиться на 0,3 эВ, а проводимость увеличиться пропорциональ¬
но ехр(0,3 эВ/kT), что соответствует увеличению проводимости

Рис. 9.30. График зависимости logo
от l/Т для модели, обсуждаемой

в тексте (схематический).

') Детальное исследование изменения Еа и оптической ширины запре¬
щенной зоны AssSe3 при добавлении Ag проведено в работе [1473]. — Прим,
перев.
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при комнатной температуре в 105 раз. Аналогичное возрастание
проводимости (в 104 раз) наблюдали Лианг и др. [795] при до¬
бавлении 5% Си. Существенно меньший сдвиг края поглощения
может быть обусловлен четырехвалентной медью, связанной с
/)+-центрами, что может приводить к созданию глубоких доно¬
ров вблизи края валентной зоны.

Ватанабе и др. [1357] установили, что в аморфном Geo.42So.58
элементы Са и Ag (в отличие от Zn, Cd, Al, In и I) дают замет¬
ное понижение энергии активации проводимости. В частности,
введение 0,2% Ag уменьшает энергию активации от 1,13 до
~0,75 эВ, что почти точно соответствует уменьшению на '/з-
Авторы этой работы предположили, что Ag действует как огра¬
ничитель цепочек. Если это так, то Ag может соединяться с D~,
оставляя неизменными D+. Коломиец и др. [718] показали, что
введение ~0,2% In в As2Se3 сдвигает полосу люминесценции
от 0,9 до 0,77 эВ и увеличивает ее интенсивность (см. также
[1235]). In удаляет £>~-центры, обычно ответственные за фото¬
люминесценцию, и вводит высокую концентрацию £>+-центров.
С этим обстоятельством связано смещение полосы люминесцен¬
ции [945]. Возможно, что квантовый выход люминесценции в
новой полосе гораздо ниже (благодаря более легкому уходу
дырки), поэтому в нелегированном материале она обычно не
наблюдается.

Некоторые из положений, рассмотренных здесь, были под¬
вергнуты критике [445, 652]. Совсем не обязательно, что де¬
фект с координационным числом четыре несет отрицательный
заряд. Более того, трудно понять, что концентрация D~, замо¬
роженная при температуре стеклования, может быть достаточно
малой, чтобы обеспечить зависимость, показанную на рис. 9.30.

9.9. Численные значения параметров в модели
свободных связей

В этом разделе даются оценки ряда параметров, используемых
в модели, введенной в настоящей главе. Прежде всего оценим
концентрацию дефектов (N см-3). Имеются следующие данные:

1. Стрит и др. [1243, 1244] считают, что люминесценция свя¬
зана с хвостом оптического поглощения. Это соответствует
N ~ 2-1017 см-3 в AS2S3 и 1018 см-3 в АвгБез.

2. Из данных по длине экранирования в As2Te3 [442] полу¬
чаем N ~ 1017 см-3.

3. Из данных по пороговому переключению в предположе¬
нии, что теория для включенного состояния, рассмотренная в
разд. 9.13, верна, получаем, что в стеклах сложного состава
N 1018 см-3.
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4. Используя абсолютные значения дрейфовой подвижности
и обсуждение данных, приведенное в разделе 9.4, получаем для
As2Te3 N 1017 см-3.

Теперь оценим энергию W\t необходимую для переброса
дырки с центра D0 в валентную зону. Это — энергия активации
фототока в области II и дрейфовой подвижности. Сгрит [1235]
приводит следующие значения (в эВ):

Энергию реакции D+-\-D~-+2D0 обозначим 2Е. Тогда Е +
+ 1^1 — это энергия активации проводимости (Еа). Таким обра¬
зом, находим Е (в эВ), используя экспериментально наблюдае¬
мые значения Е0:

Е0 (эксп) Е

As2Te3 0,46 0,17
As2Se3 0,90 0,35

Отметим, что АЕ, размытие значений £, должно быть меньше Е,
если зоны не перекрываются, давая сигнал ЭПР.

Рассмотрим И?2, энергию, требуемую для создания электрона
в зоне проводимости. Она должна быть равна В — Е0) где В —
ширина запрещенной зоны. Оценивая В из оптических данных,
получаем (в эВ;:

В (оцененная) W2

As2Te3 0,8 0,34
As2Se3 1,8 0,9

Из приведенных здесь данных видно, что EF находится вблизи
середины запрещенной зоны. В следующей главе аналогичный
вывод будет сделан для селена, для которого имеются более
детальные данные.

Теперь рассмотрим, какие энергии прыжков можно ожидать
для следующих процессов:

1. Движение электрона, приводящего к обмену между цент¬
рами Ь° и D+, Z)-

2. Перенос заряда, обусловливающий обмен между D+ и D-.
В первом случае можно ожидать, что энергия активации бу¬

дет равна примерно четверти стоксова сдвига (гл. 3) и, таким
образом, одной восьмой ширины запрещенной зоны (~0,1 эВ
в As2Te3 и ~0,2 эВ в As2Se3). При таких малых энергиях при
низких температурах возможно безактивационное движение по-
ляронного типа [ур. (3.35)], поэтому можно ожидать малый
член в токе такого сорта при низких температурах с энергиями
активации Е, равными энергии образования £°-центров, а
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именно 0,35 и 0,17 эВ для As2Se3 и As2Te3 соответственно, если
концентрация их достаточно велика и возможно туннелирова¬
ние по каналам протекания. Это может приводить к «хвосту»
в графике зависимости log а от 1 /Т, показанном на рис. 9.10.

Наоборот, энергия прыжка для обмена между D+ и D~ (дви¬
жение биполярона) должна быть в 4 раза больше, т. е. 0,68 эВ
в As2Te3. Следовательно, биполярон при комнатной температуре
и ниже практически неподвижен [1045].

9.10. Перенос заряда в сильных полях

Обзор различных теоретических моделей переноса носителей
заряда в сильных электрических полях дан в разд. 3.12. Экспе¬
риментально проводимость и дрейфовая подвижность были ис¬
следованы различными авторами. Было установлено, что в стек¬
лообразном As2Se3 проводимость подчиняется соотношению
<т = Со exp (F/F0) при различных толщинах образцов от 10"3
до 10-1 см вплоть до полей 4-105 В-см-1, хотя при более высо¬
ких полях проводимость резко возрастает [295]. Отличительной
особенностью этих данных является отсутствие омической об¬
ласти или области, в которой проводимость изменяется как
sh(F/F°). Это было подтверждено работами Маршалла и др.
[845, 847], которые дают следующие выражения для проводимо¬
сти и дрейфовой подвижности:

и устанавливают, что параметр а уменьшается с ростом темпе¬
ратуры и является одинаковым для проводимости и дрейфовой
подвижности. Полного объяснения этих результатов нет. Если
принять модель заряженных свободных связей, то дрейфовая
подвижность дырок будет ограничиваться захватом на состоя¬
ния D~ и в этом случае следует ожидать зависимость типа
Пула — Френкеля. Что касается проводимости, то если гене¬
рация носителей заряда в темновой проводимости осуществ¬
ляется двумя последовательными реакциями

и предполагается, что первый процесс не зависит от поля, то
второй как раз определяет дрейфовую подвижность. Таким об¬
разом, равновесное число носителей заряда будет зависеть от
тех же параметров, что и дрейфовая подвижность. Можно ожи¬
дать, что изменение числа свободных носителей заряда опреде¬
ляется законом Пула — Френкеля. Это не согласуется с наблю¬
даемой зависимостью log а ~ F. Мотт и Стрит [945] показали,
однако, что, используя механизм Онсагера [984], развитый
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Пэем и Энком [1003], в каком-то приближении соответствие
получить можно.

Зависимость дрейфовой подвижности от электрического поля
в As2Se3, для которого перенос является дисперсионным, был
описан и проанализирован Пфистером [1034, 1035].

9.11. Плотность электронных состояний в валентной зоне
и зоне проводимости

Как указывалось в гл. 6, информация об энергетическом спект¬
ре электронных состояний в валентной зоне и зоне проводи¬
мости (в отличие от спектра состояний вблизи края зон и в за¬
прещенной зоне) может быть получена различными оптиче¬
скими методами. Объединенная или приведенная плотность со¬
стояний может быть получена, например, из спектров поглоще¬
ния или отражения. При анализе спектров необходимо сделать
предположение об энергетической зависимости межзонных мат¬
ричных элементов (которые зависят от природы и, следова¬
тельно, энергии начального состояния, как и от энергии воз¬
буждающего излучения). Часто делается предположение о по¬
стоянстве матричных элементов, что приводит к тому, что при¬
веденная плотность состояний (ППС) пропорциональна со2е2(со),
хотя, как считают Лианг и Бил [796], было бы более разумно
делать предположение о постоянстве силы осциллятора; в этом
случае ППС ~сое2(о)) (см. гл. 6). При использовании высоко¬
энергетического излучения, например синхронного, можно воз¬
буждать узкие уровни атомного остова и в принципе получать
плотность состояний только в зоне проводимости, хотя (как
увидим дальше) в этом случае возникает ряд проблем, связан¬
ных с матричными элементами и экситонными эффектами. Чтобы
получить плотность состояний в зоне проводимости или в ва¬
лентной зоне отдельно, могут быть использованы данные по
фотоэмиссии. В частности, рентгеновская фотоэмиссионная
спектроскопия (РФЭС) с учетом соответствующих поправок
может дать сведения о плотности валентных состояний (ПВС).
Этот метод наиболее тесно связан со структурой, т. е. с локаль¬
ной атомной конфигурацией, но интерпретация данных с этих
позиций для халькогенидов менее успешна, чем для Ge, Si или
As (гл. 7 и 8).

На рис. 9.31 показаны спектры отражения кристаллического
и аморфного AS2S3 и As2Se3, полученные Залленом и др. [1401,
1402]. Тонкая структура спектров вблизи края в кристаллах
(зависящая от поляризации излучения) в стеклах исчезает, но
две полосы, разделенные минимумом вблизи 7—8 эВ, остаются.
Это разделение, как будет видно из спектров РФЭ, приведен¬
ных ниже, связано с расщеплением валентной зоны. Используя

19 Зак 1373
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Рис. 9.31. Спектры отражения кристаллических и аморфных AS2S3 и AS2Sез
[1401, 1402].

анализ Крамерса — Кронига на основе данных по отражению,
можно получить спектры 82.

При рассмотрении данных РФЭС будем предполагать, что
в кривых распределения электронов по энергиям (КРЭЭ) учте¬
ны поправки на неупругое рассеяние электронов и аппаратур¬
ные эффекты, так что кривые дают, по крайней мере прибли¬
женно, ПВС. В большинстве случаев спектры снимались с ис¬
пользованием источника А1Ка (1486,6 эВ), типичная разрешаю¬
щая способность ~0,5 эВ. Более высокое разрешение (~0,1—
—0,3 эВ) может быть достигнуто при использовании ультра¬
фиолетового возбуждения (т. е. линий Hell 40,8 эВ, Не1 21,2 эВ,
Ne 16,9 эВ), но недостатком ультрафиолетовой фотоэмиссион-
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Рис. 9.32. Интенсивности рентгеновской фотоэмиссии для валентных зон кри¬
сталлических и аморфных (а) AS2S3, (б) AsiSea, (в) АэгТез [135], (г) схема

связей в халькогенидах мышьяка [1166].
Возбуждение монохроматическое, hv— 1486,6 эВ; 1а — стеклообразный AS2S3 (объемный
образец); 2а — кристаллический AS2S3 (аурипигмент); /б—аморфный АэгЭез (пленка, по¬
лученная в процессе термического напыления); 26— .умма спектров рентгеновской фо го-
эмиссии As и Se; 1в — АвгТез, полученный методом катодного напыления при 25 °С;
2в—АвгТез, полученный методом катодного напыления при 200 °С (кристаллический);

Зв—измельченный кристалл (кристаллический порошок),
/—антисвязывающая p-зона; // — несвязывающие р-орбитали; /// — связывающие р-орби-
тали; IV—антисвязывающие s-зоны; V — несвязывающие s-орбитали; VI — связывающие

s-орбитали.

ной спектроскопии (УФЭС) является очень низкое сечение за’
хвата s-состояний для фотовозбуждения. В литературе иногда
приводятся комбинированные спектры (РФЭС для s-состояний
и УФЭС для р-состояний).

На рис. 9.32 (а, б, в) показаны спектры РФЭ для AS2S3,
As2Se3 и As2Te3 [135]. Подобие спектров кристаллической а

19*
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аморфной форм этих материалов (данные для кристаллического
As2Se3 не включены) свидетельствует о малом изменении з
энергетическом распределении валентных состояний при амор-
физации. Для AS2S3 и As2Se3 это не является неожиданностью,
так как координационные числа и As и Se (3 и 2 соответствен¬
но) при переходе кристалл — стекло остаются неизменными.
На рис. 9.32,6 нижняя кривая представляет собой сумму спект¬
ров для отдельных элементов, As и Se, с весом, соответствую¬
щим их соотношению в As2Se3. Из сравнения кривых следует,
что орбитали составных элементов взаимодействуют одинако¬
вым образом независимо от того, присутствуют или нет «непра¬
вильные» связи. Подобие спектров в случае As2Te3 на первый
взгляд кажется неожиданным, так как, хотя координационные
числа в стеклообразном такие же (3—2), в кристалле атомы Те
имеют координационное число 3, а атомы As занимают места
с тетраэдрическим и октаэдрическим окружением.

В упомянутых выше спектрах имеются три главные особен¬
ности, обусловленные: 1) несвязывающими р-орбиталями, 2) свя¬
зывающими р-орбиталями, 3) s-орбиталями. Описание этого
дано в работе [1166]. Рис. 9.32, г иллюстрирует ситуацию, ха¬
рактерную для соединения АпВт, в котором р- и s-орбитали
играют важную роль и хорошо разделены по энергии. Анти¬
связывающая p-зона образует зону проводимости, остальные
зоны образуют валентные состояния. Авторы работы [1166]
подтвердили эту общую картину простыми вычислениями в при¬
ближении сильной связи на основе «модельного» слоя As2Se3.
Сохранение несвязывающих орбиталей в кристаллическом
As2Te3 (в котором Те имеет координационное число 3) обуслов¬
лено наличием ненасыщенных р-орбиталей As, которые взаи¬
модействуют со всеми р-орбиталями Те. Если гибридизацией
с s-состояниями можно пренебречь, а расщепление р-состояний
в кристаллическом поле мало по сравнению с взаимодействием
связывающих и антисвязывающих состояний, получаем выде¬
ленную несвязывающую зону [1166].

Сделаем некоторые замечания относительно s-зон. Ранее
было показано, что в s-зоне кристаллов Ge и в некоторой сте¬
пени As имеются провалы, которые в аморфных пленках запол¬
няются состояниями, что связывалось с наличием в структуре
последних колец с ограниченным числом звеньев. Для бинар¬
ных халькогенидов, обсуждаемых здесь, этот провал с большим
основанием можно приписывать расщеплению s-зоны на свя¬
зывающие состояния, принадлежащие халькогену, и антисвя¬
зывающие, принадлежащие металлу (см. рис. 9.32,г). Оказы¬
вается, чтобы заполнить провал, топологического беспорядка
недостаточно, а химический порядок, по-видимому, в значитель¬
ной степени сохраняется. Отсутствие провала в s-зопе кристал-
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Рис. 9.33. а — плотность валентных состояний аморфной и кристаллической
форм GeTe; б — сравнение плотности валентных состояний с суммой плотности

состояний аморфного Ge и кристаллического Те [1170].
1а — кристаллический GeTe; 2а, 16 — аморфный GeTe; 26 — модель.

лического и аморфного As2Te3 обусловлено тем, что s-орбитали
As и Те вырождаются по энергии и «химическая щель» исче¬
зает.

Используя приближение локализованных орбиталей, кото¬
рое применимо и к аморфным сеткам, Баллет [183] вычислил
спектр состояний кристаллов As2S3, As4S4, As2S3, As4Se4 и
As2Te3. Были рассчитаны электронные состояния, ожидаемые
для дефектов типа атома Se, окруженного тремя соседними
атомами; атома As, имеющего два ближайших соседа, и свобод¬
ной связи на атоме Se. Эффекты термической релаксации вблизи
этих дефектов не учитывались.

На рис. 9.33 показаны спектры РФЭС аморфного и кристал¬
лического GeTe [1173, 1174]. Как и в случае As2Te3, ближний
порядок кристаллического GeTe отличается от ближнего по¬
рядка стекла того же состава. Кристаллы GeTe имеют струк*
туру искаженной решетки каменной соли с наименьшим рас¬
стоянием между атомами, равным 3 А. Структура же аморф¬
ного GeTe представляет собой непрерывную случайную сетку
с координационными числами 2—4 и наименьшим межатомным*
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расстоянием, равным — 2,7 А [130]. Нарушение химического
упорядочения (наличие связей Ge—Ge и Те—Те) должно при¬
водить к размытию бя-уровней Те и 4s-ypoBHefi Ge. Самая
верхняя p-подобная зона (соответствующая наименьшей энер¬
гии связи) имеет наиболее существенные отличия. Тем не менее
форма спектра в этой области, так же как в случае As2Se3

(рис. 9.32, б), может быть по¬
лучена простым сложением
кривых ПВС, полученных от¬
дельно для Ge и Те (нижняя
часть рис. 9.33). Пик вблизи
2 эВ связывается с орбита¬
лями неподеленной пары
атомов Те. Это ясно видно
из рис. 9.34, где показаны
спектры сплавов Ge*Tei_*
[419], характеризующиеся
тем, что при уменьшении
концентрации Те этот пик
ослабляется. Энергии элект¬
ронов неподеленной пары не
чувствительны к тому, с ка¬
кими соседними атомами, Те

или Ge, взаимодействуют
связывающие электроны
Те.

В качестве примера спек¬
тров атомных остовов на
рис. 9.35 показан спектр, по¬
лученный для GeTe [1174].
Уровни Ge и Те в аморф¬
ной форме сдвинуты относи¬
тельно уровней кристалла

на 0,6 эВ в сторону более высоких энергий, но это обусловлено
простым смещением уровня Ферми (см. п. 6.4.3). Относитель¬
ные сдвиги между уровнями Ge и Те в обеих формах не на¬
блюдаются, свидетельствуя о том, что больших изменений в
распределении заряда около составных атомов не происходит.
Более того, характер размытия уровней остовов в кристалли¬
ческой и аморфной формах аналогичен, что несколько удиви¬
тельно, если учесть, что в аморфной форме присутствуют «не¬
правильные связи».

Данные экспериментов по поглощению синхротронного излу¬
чения аморфного As2Se3 [149] приведены на рис. 9.36. Нижняя
кривая представляет собой спектр, полученный сложением
спектров, определенных при возбуждении d-оболочек атомов

Рис. 9.34. Спектры рентгеновской фото¬
эмиссии Ge*Tei-* [419].
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Рис. 9.35. Спектры электронных оболочек для GeTe [1174].
/ — аморфный; 2—кристаллический.

Рис. 9.36. Поглощение синхротронного излучения в аморфных As, Se и As2Sea
(нижняя кривая) [149].
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As и Se в соединении. Верхние кривые представляют собой ин¬
дивидуальные спектры элементов в аморфной форме. Подобие
между этими кривыми свидетельствует о том, что в соединении
зона проводимости As2Se3 не зондируется, а сумма конечных
состояний связана с возбужденными атомами. Более того, со¬
мнительно, зондируются ли зоны проводимости в эксперимен¬
тах с отдельными элементами. Чтобы проанализировать эти
данные более детально, недостаточно ясной является роль элек¬
тронных эффектов и матричных элементов. Однако очевидно,
что в отличие от Si (гл. 7) исследование поглощения атомного
остова в случае As2Se3 не дает информации о плотности состоя¬
ний в зоне проводимости.

9.12. Оптические свойства

Край оптического поглощения в халькогенидах характеризуется
коэффициентом поглощения а, который растет экспоненциально
с увеличением энергии фотонов до значений а « 103— 104 см-1.
Это спектральное правило Урбаха обсуждалось в гл. 6 и дан¬
ные для некоторых халькогенидных стекол показаны на
рис. 6.44. При более высоких значениях коэффициента погло¬
щения наиболее часто наблюдается зависимость ah&> = В (Й© —
— Е0)2, где В лежит в интервале значений 105—10б см-1-эВ-1
и Ео может быть принята как оптическая ширина запрещенной
зоны. Примеры были показаны на рис. 6.48. Значения Е0, опре¬
деленные этим способом, соответствуют значениям а (на урба-
ховском крае), лежащим в интервале 102— 103 см-1. В области
низких значений а иногда наблюдается экспоненциальная за¬
висимость а от /ш, отличная от урбаховской, с существенно'
меньшим наклоном. В специально приготовленных стеклах, ис¬
пользуемых в волоконной оптике, а в этой области может до¬
стигать очень низких значений (~10-5 см-1). В некоторых слу¬
чаях наблюдаемое здесь поглощение не является истинным, а
уменьшение прозрачности обусловлено рэлеевским рассеянием
на микроскопических флюктуациях плотности вещества. В халь¬
когенидах отклонение от урбаховской зависимости происходит
при значениях аг^Ю-1 —102 см-1, и хотя в стеклах, обладаю¬
щих высокой проводимостью, это может быть связано с погло¬
щением на свободных носителях, по-видимому, более общей
причиной отклонения от урбаховской зависимости является по¬
глощение на примесях и дефектах. Во многих материалах де¬
фектами, возможно, являются свободные связи, которые играют
важную роль в процессах фотопроводимости и люминесценции
(см. разд. 9.4, 9.6, 9.7).

На рис. 9.37 и 9.38 показаны края оптического поглощения
аморфных As2S3 н As2Se3 и их кристаллических аналогов. Тон-
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Рис. 9.37. Края оптического поглощения аморфного (/) и кристаллического
(2) AS2S3 при комнатной температуре [726].
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Рис. 9.38. Края оптического поглощения аморфного (кривая 1) и кристалли¬
ческого (кривая 2) As2Se3 при комнатной температуре.

Электрический вектор световой волны параллелен (а) и перпендикулярен (б) кристалло¬
графической оси а. Данные для аморфного материала взяты из работы [353] и частного

сообщения Фелти и Майерса, для кристаллического —из работ [1162, 1402].

кая структура спектров поглощения кристаллов (зависящая от
поляризации излучения) в стеклах исчезает и наблюдается за¬
висимость а от ft© вида а = аоехр(ГЙ©). Значения параметров
Г при комнатной температуре равны 18,6 эВ-1 для AS2S3 и
20 эВ-1 для As2Se3. Значения Г практически не зависят от
условия приготовления образцов, что является характерной осо¬
бенностью халькогенидных стекол.

На рис. 9.39 для сравнения приведена спектральная зависи¬
мость коэффициента поглощения AS2S3 при комнатной темпе¬
ратуре и температуре жидкого азота. Как видно из рис. 9.39, а,
наклон экспоненциального участка при охлаждении увеличи¬
вается лишь на -—-13%. Изменение коэффициента поглощения
с температурой выше экспоненциального участка более отчет¬
ливо видно на рис. 9.39,6. График зависимости (aft©),/s от ft©
представляет собой прямую линию, из экстраполяции которой
к a'/2-v0 получаем оптическую ширину запрещенной зоны Eq,
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Рис. 9.39. Край оптического поглощения аморфного As2Ss при 293 К и 80 К,
представленный в виде зависимостей: a —In а от /ко; б — а,/г от Йш [726].

равную 2.36 эВ при комнатной температуре. Из этого же ри¬
сунка можно определить температурный коэффициент Е0, ко¬
торый в интервале температур от 239 до 80 К равен примерно
—10-4 эВ-K-1. В случае аморфного As2Se3 аналогичные зависи¬
мости дают Е0= 1,76 эВ при комнатной температуре и при¬
мерно ту же температурную зависимость Е0. В жидком состоя¬
нии оба материала характеризуются меньшим наклоном экспо¬
ненциального участка края и температурным коэффициентом
сдвига края, примерно в три раза большим.

Температурная зависимость края поглощения АвгТез [1370]
показана на рис. 9.40. При комнатной температуре коэффи¬
циент поглощения подчиняется соотношению aft© = 4,7-105 X
Х(Йсо — 0,83)2, а температурный коэффициент Ей имеет значе¬
ние —5-10-4 эВ-K-1, хотя, как и в случае других материалов,
нельзя ожидать, что такой рост при понижении Т сохраняется
вплоть до Т = 0 (см. пунктирную линию на вставке рис. 9.40, б).
В области более низких значений а наблюдается урбаховская
зависимость с Г ~ 19 эВ-1 (см. рис. 6.44).
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На рис. 9.41 показан край оптического поглощения GeTe,
находящегося в кристаллическом и стеклообразном состояниях
[85]. Хотя большого различия в положении краев стекла и
кристалла нет, в действительности кристаллический GeTe имеет
ближний порядок, отличный от ближнего порядка аморфных
пленок того же состава, и является полупроводником с малой

Рис. 9.40. Температурная зависимость края оптического поглощения аморф¬
ного As2Te3, представленная в виде двух зависимостей [1370]: a —In а от йш,

б — (айсо) ‘/2 от Й«>.
На вставке показана температурная зависимость энергии Е0, определяемой по пересече¬

нию прямых с осью hoa.

шириной запрещенной зоны (— 0,3 эВ). Его край поглощения
смещен в сторону высоких энергий за счет большого сдвига
Бурштейна. Край поглощения аморфного GeTe характеризуется
экспоненциальной зависимостью а от Йсо, но в отличие от халь¬
когенидов мышьяка наклон экспоненциального участка меньше
(~15 эВ-1). В области высоких значений наблюдается квад¬
ратичная зависимость ha а от (/но— Е0), соответствующая Е0 =
= 0,8 эВ (по данным работы (1314), Е0 в этом материале со¬
ставляет 0,7 эВ). Температурный коэффициент Е0 — 3-104 эВХ
хк-1.

Теперь вернемся к слабому хвосту поглощения, о котором
говорилось в начале раздела. Тауц и др. [1274] полученные
ими данные для AS2S3 (рис. 9.42) интерпретируют как погло¬
щение, обусловленное хвостами зон. Мы предпочитаем связы-
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Рис. 9.41. Края оптического поглощения кристаллического (1) и аморфного
(2) GeTe [85].

вать поглощение в этой области спектра с дискретными состоя¬
ниями, обусловленными наличием свободных связей. Доводы
в пользу этого предположения содержатся в работе Стрита
и др. [1246], которые для зондирования хвоста поглощения в
этом материале использовали спектры возбуждения люминес¬
ценции. Спектры возбуждения для двух образцов As2S3 различ¬
ной толщины показаны слева на рис. 9.43. Оба спектра харак¬
теризуются наличием экспоненциальных хвостов, лежащих ниже
~2 эВ. В предположении, что в области урбаховского хвоста
и ниже квантовый выход люминесценции равен единице, как
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Рис. 9.42. Изменение низкоэнергетического «хвоста» оптического поглощения
аморфного As2Sj с температурой [1275].

это показано штриховой линией (спад в области высоких энер¬
гий обсуждается в разд. 9.6), коэффициент поглощения может
быть определен из

где / — интегральная интенсивность люминесценции, р — по¬
правка на отражение, d — толщина образца. Вычисленная спект¬
ральная зависимость а показана на рисунке сплошной кривой.
Штриховая кривая отражает результаты прямых измерений
коэффициента поглощения, сделанных Стритом и др. [1248] в
области высоких энергий и Тауцем и др. [1274] в области бо¬
лее низких энергий (см. также рис. 9.42). Причина смещения
двух отрезков спектра относительно друг друга не ясна, но су¬
ществующая корреляция между хвостами в спектрах поглоще-
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Рис. 9.43. Относительная интенсивность фотолюминесценции AS2S3 как функ¬
ция энергии возбуждения и спектральная зависимость коэффициента погло¬

щения а.

Толщины образцов следующие (в см): /—0,21; 2—0,063. Пунктирные кривые соответ¬
ствуют данным работ [1247, 1248] (верхняя) и [1274] (нижняя кривая); сллошлая кгивад

является расчетной. Данные взяты из работы [1235].

ния и возбуждения люминесценции говорит о том, что и по¬
глощение, и люминесценция связаны с одним и тем же видом

дефектов.
На рис. 9.44 [1385] для сравнения приведены спектры по¬

глощения тройных соединений. Кумеда и др. [750] исследовали
хвост поглощения As2oSe8o, синтезированного из Se различной
степени чистоты, а также из Se, содержащего следы кислорода.
Результаты показаны на рис. 9.45. В наиболее чистом образце
выше значений а = 1 см-1 хвост поглощения не наблюдается,
в то время как в других образцах, особенно в тех, которые со¬
держат кислород, хвост присутствует. Интересно отметить, что
в образцах б н г наблюдался сигнал ЭПР. Во всех других об¬
разцах его не было. Таким образом, не ясно, существует ли
связь между хвостом поглощения и сигналом ЭПР. Тем не ме¬
нее, по-видимому, во всех случаях хвосты поглощения обуслов¬
лены дефектами.



Рис. 9.44. Хвосты слабого поглощения в некоторых халькогенидных стеклах
[1385].

Рис. 9.45. Коэффициенты оптического поглощения а образцов Se8oAs2o, син¬
тезированных из Se различной степени чистоты [750].

a — Se чистоты 99,999%, сигнал ЭПР отсутствует; б —Se чистоты 99,99%, сигнал ЭПР есть;
в —Se чистоты 99,99%, сигнал ЭПР отсутствует; г —Se, как в случае б. As с окисной плен¬
кой, сигнал ЭПР есть, 0 — Se чистоты 99,999%, As с окисной пленкой, сигнал ЭПР отсут¬

ствует.
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Рис. 9.46. Зависимость проводимости на постоянном токе и в оптическом
(инфракрасном) диапазоне от обратной температуры в стеклообразном и

жидком ТЬБеАвгТез [881].
Данные 1—3 взяты при 5,10 и 15 мкм (2000, 1000 и 66 см”1) соответственно; 4—проводи¬

мость на постоянном токе.

В стеклах с более высокой проводимостью хвосты в спект¬
рах поглощения могут быть связаны с поглощением на свобод¬
ных носителях. В работах [749, 750] отмечалось, что в стекле
TbSe As2Te3 ниже урбаховского хвоста наблюдается поглоще¬
ние, не зависящее от длины волны излучения и возрастающее
с температурой (энергия активации 0,35 эВ). Этот вид темпе¬
ратурной зависимости сохраняется при температурах выше тем¬
пературы стеклования. На рис. 9.46 представлена зависимость
па (п — показатель преломления) от l/Т для трех различных
длин волн. Сплошными треугольниками показана температур¬
ная зависимость проводимости на постоянном токе, которая ха¬
рактеризуется тем же значением энергии активации. Хотя про¬
водимость, определенная из оптических данных, в 8 раз больше
проводимости на постоянном токе, что остается загадкой, оди¬
наковый характер температурной зависимости той и другой про¬
водимости подтверждает предположение о том, что в области
низких значений а поглощение на свободных носителях в этом
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материале играет важную роль. Аналогичные данные приведены
в гл. 6 для жидкого As2Se3 (рис. 6.54 и 6.55), хотя в этом ма¬
териале поглощение не является независимым от длины волны.

9.13. Эффект переключения в стеклах сложного
состава1)2)

Обнаружение явления быстрого и обратимого переключения
пленок халькогенидов из состояния с высоким сопротивлением
в состояние с низким сопротивлением [994] явилось причиной
бурного роста интереса к этим материалам. Существует много
видов переключения, которые имеют место в разнообразных ма¬
териалах и даже в жидких сплавах S, Se и Те [185]. Малове¬
роятно, что ответственным за переключение во всех случаях яв¬
ляется один и тот же механизм. Целью настоящего раздела яв¬
ляется рассмотрение свойств тонких пленок (1 мкм) стекол си¬
стемы Те — As — Si — Ge, в которой впервые обнаружили эф¬
фект переключения. Рассматривается также вопрос о том, су¬
щественно ли влияет отсутствие кристалличности на поведение
этих пленок и может ли эффект переключения давать инфор¬
мацию, которую нельзя получить никакими другими способами.

Типичные переключатели на основе стекол состоят из слоя
материала толщиной 1—5 мкм, заключенного между двумя
электродами. В случае приложения низкого напряжения прово¬
димость такой системы является омической, сопротивление слоя
при комнатной температуре составляет 105 Ом. Как указыва¬
лось в разд. 9.10, при полях выше ~104 В-см-1 появляются
неомические эффекты. Иногда до момента переключения на¬
блюдается быстрый обратимый рост тока ([178], см. ниже). Пе¬
реключение происходит при достижении критического поля
(~105 В-см-1) за очень короткие времена, равные примерно
10-10 с. Иногда наблюдается задержка переключения, харак¬
терное время задержки ~10 мкс. С ростом напряжения, пре¬
вышающего некоторое минимальное, при котором начинается
переключение, время задержки экспоненциально уменьшается.
Вольт-амперная характеристика эффекта переключения приве¬
дена на рис. 9.47. Во включенном состоянии ток слабо зависит
от температуры и напряжения, которое составляет около 1 В.
Он сохраняется до тех пор, пока не падает до некоторой кри¬
тической величины (минимальный ток во включенном состоя¬
нии).

') Обзор работ по эффекту переключения сделан Адлером и др. [18].
2) Современные исследования советских ученых, посвященные тепловой и

электронно-тепловой природе эффекта переключения в ХСП, отражены в ра¬
ботах [1474—1487]. Частичный обзор работ по этой проблеме сделан в книге
С. К- Костылева и В. А. Шкута [1488]. — Прим. перев.
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В ячейках памяти, создаваемых на основе менее стабильных
материалов, например Gei7Tei9Sb2S2, через несколько миллисе¬
кунд после порогового переключения в проводящем канале про¬
исходит частичная кристаллизация материала. Вопрос о том,
связано ли это с нагреванием материала или с возникновением
высокой плотности носите¬

лей заряда в канале, будет
обсуждаться ниже.

При первоначальном
включении ячейки происхо¬
дит процесс формовки, ко¬
торый, по мнению ряда авто¬
ров (см., например, [1288]),
является существенной ча¬
стью механизма переключе¬
ния. В то же время Адлер
и др. [20] считают, что воз¬
можно создание переключа¬
телей, в которых формовка
отсутствует. Этот вид пере¬
ключения здесь рассматри¬
ваться не будет.

Основное разногласие
относительно механизма пе¬

реключения состоит в следу¬
ющем. Не ясно, является ли
переключение чисто тепло¬
вым эффектом с образова¬
нием проводящего канала,
обеспечивающего отрица¬
тельное сопротивление, или
оно обусловлено электрон¬
ным процессом, аналогич¬
ным процессу двойной ин-
жекции.

При рассмотрении тепловой неустойчивости следует обра¬
титься к работам [814, 1111]. Более поздние расчеты, примени¬
мые к пороговому переключению, были сделаны Фриче и Оз-
шинским [446], Уорреном [1350], Стокером и др. [1232], Крол-
лем [743], Кроллем и др. [744]. Был сделан также ряд попы¬
ток интерпретировать с позиций теплового эффекта ряд различ¬
ных экспериментальных результатов [37, 1107]. Из анализа
данных о зависимости тока от напряжения [744] вытекает, что
температура в проводящем канале ~500—600°С.

Тепловой механизм переключения реализуется, по-видимому,
в переключателях на основе ванадиевых стекол, исследованных

Рис. 9.47. Вольт-амперные характери¬
стики переключателя (овоника).

МТ — минимальный ток во включенном (низко¬
омном) состоянии, / — включенное (низкоомное)
состояние; 2—выключенное (высокоомное) со¬

стояние.
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в работе Хиггинса и др. [573] и в других более ранних рабо¬
тах. В этих материалах процесс переключения обусловлен пе¬
реходом металл-изолятор, имеющим место в кристаллическом

Рис. 9.48. Профиль потенциала вдоль шнура во включенном состоянии в со¬
ответствии с моделью двойной инжекции.

V02 при 68°С, который может присутствовать в стекле в до¬
статочном количестве. Однако анализ данных, проведенный Ад¬

лером и др. [18], ясно показывает, что
к халькогенидным стеклам эта модель

не применима.

Альтернативное объяснение основа¬
но на том, что во включенном состоя¬

нии происходит двойная инжекция
электронов и дырок. Ход электронного
потенциала в этом случае показан на
рис. 9.48. Это объяснение впервые было
предложено Моттом [909] и Хенишем
[558]. Предполагается, что в прово¬
дящий канал, который шире, чем тол¬
щина пленки (рис. 9.49), инжектирует¬
ся достаточно высокая концентрация
носителей заряда. Это гарантирует
возникновение вырожденного электрон¬
ного и дырочного газа, возможно, с
плотностью 1018 см-3 с уровнями Фер¬
ми для электронов и дырок, располо¬
женными по отношению к краям зон
по подвижности в области локализо¬

ванных состояний. Таким образом в
пленке имеется лишь слабое падение потенциала, и очевидным
выводом, вытекающим из этой модели, является то, что потен¬
циал поддержания должен быть лишь незначительно больше,
чем ширина запрещенной зоны по подвижности.

Рис. 9.49. Проводящий ка¬
нал, показанный в виде за¬
штрихованной области, вэ

включенном состоянии.

а —ток большой, рекомбинации
нет, напряжение постоянно;
б—ток маленький, рекомбина
ция есть, напряжение растет.
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Если модель двойной инжекции верна, то возникает вопрос
о том, как поддерживаются барьеры Шотки. В ранних работах
их возникновение связывалось с захватом носителей заряда на
ловушки [912]. Такая модель была отвергнута по двум причи¬
нам. Во-первых, если оценки, содержащиеся в п. 9.4.2, верны,
то соответствующая им длина экранирования 5 > 10-6 см слиш¬
ком велика, чтобы реализовалось туннелнрование. Другая при¬
чина заключается в следующем. Быстрая обратимость тока во
включенном состоянии при изменении полярности напряжения
[559] должна была бы сопровождаться таким же быстрым ос¬
вобождением носителей заряда с ловушек и повторным их за¬
хватом. Ли [782] и Мотт [923] выдвинули гипотезу динамиче¬
ского механизма, посредством которого могли бы поддержи¬
ваться барьеры. Носители, которые только что протуннелиро-
вали через барьер, не термализуются, а быстро уходят, при¬
водя к образованию пространственного заряда за счет медленно
двигающихся носителей противоположного знака. Из этой мо¬
дели вытекают следующие положения. 1. Ток, инжектируемый
через единицу площади, является характеристикой материала и
поэтому при изменении тока пропорционально меняется пло¬
щадь сечения канала. 2. Плотность носителей заряда в канале
является такой, которая соответствует минимуму энергии элект¬
ронно-дырочного газа (см. разд. 4.2). Часть заряда может на¬
ходиться на состояниях D+, D~. Для горячих электронов ве¬
роятность захвата на центры существенно меньше.

Экспериментальное доказательство того, что первое поло¬
жение модели выполняется, впервые было получено в работе
[559], где установлено, что скорость затухания включенного
состояния не зависит от тока. Из этого следует, что для дан¬
ного материала плотность тока постоянна. Более прямые до¬
казательства вытекают из работы Петерсена и Адлера [1028],
которые, использовав переключатели с электродом из легиро¬
ванного кремния, смогли из данных эффекта насыщения тока
получить сведения о площади сечения канала. Их результаты
показаны на рис. 9.50. Видно, что ток приблизительно пропор¬
ционален квадрату радиуса канала. Данные о сопротивлении
канала могут быть получены по методу «переходных характе¬
ристик включенного состояния» (ПХВС), предложенному Прио¬
ром и Хенишем [1080], в котором переходной импульс накла¬
дывается на стационарный процесс во включенном состоянии.
Изменение дифференциального сопротивления интерпретируется
в предположении, что площадь сечения канала в течение им¬
пульса не меняется. С помощью этой методики Петерсен и Ад¬
лер [1028] получили, что падение потенциала в пленке вне
барьеров порядка 0,1 эВ и проводимость в канале 10 Ом_1Х
X см-1. Рисунок, о котором идет речь, является разумным для
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Рис. 9.50. Зависимость радиуса шнура от тока в стационарном включенном
состоянии.

Двумя ТОЧК-М1 обозначены результаты, полученные из эффекта насыщения пор
(диаметр поры: /—6 мкм; 2—25 мкм). Сплошная линия получена из эффекта насыщения
токов гетеропереходов. Все другие точки соответствуют результатам, полученным при
исследовании переходных характеристик во включенном состоянии. Расчет проводился
с ^вкл. сост=0,1 Ом • см. Толщины пленок, соответствующие различным точкам: 3—1,5 мкм;

4—2,0 мкм. Данные взяты из работы [1028].

случая металлической проводимости с уровнем Ферми, лежа¬
щим несколько выше края зоны по подвижности и плотностью
электронов ~1018 см-3. Исходя из размеров канала, авторы
работы [1028] заключили, что такое большое увеличение тем¬
пературы в канале, как 100 К, маловероятно и, по-видимому,
является гораздо меньшим. Дальнейший довод, направленный
против теории, которая основана на поведении переключа¬
теля во включенном состоянии при высокой температуре, сле¬
дует из работ Коломийца и др. [713] и Веззоли и др. [1335],
в которых наблюдалось излучение канала во включенном со¬
стоянии. Эти авторы находят, что излучение имеет максималь¬
ную частоту ниже 1,5 эВ, а максимум интенсивности лежит
вблизи 1 эВ. Это соответствует предположению, что излучение
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осуществляется за счет переходов зона —зона. При 600°С за¬
прещенная зона должна была бы почти исчезнуть.

Важным положением модели, основанной на двойной инжек-
ции, является то, что носители заряда могут проходить через
пленку лишь в условиях слабой рекомбинации. Если поле в
объеме пленки 103 В-см-1 и подвижность ~10 см2-В-1-с-1,
время пролета пленки толщиной 1 мкм будет ~10-8 с. В п. 6.5.2
было показано, что безызлучательные процессы дают затухание
фотопроводимости, которое может быть представлено соотно¬
шением

где b m 10-ю см3-с-1 и не зависит от температуры. Во вклю¬
ченном состоянии все рекомбинационные центры (D+ и D-
п. 9.4.1) заняты, поэтому если их концентрация равна N, то ско¬
рость рекомбинации будет равна bN. Если это произведение
меньше, чем 10~8 с-1, то N должно быть меньше 1018 см-1
(ср. с другими оценками, приведенными в настоящей главе).

Возвращаясь к ячейкам памяти, следует сказать, что вопрос
о том, связана ли частичная кристаллизация с нагреванием
вещества или с образованием высокой плотности электронного
газа, остается неясным, но известно [996], что сильное освеще¬
ние приводит к аналогичному эффекту. В связи с этим кажется
вполне вероятным, что в стимулировании кристаллизации раз¬
рыв связей является столь же эффективным, как и нагрев.

Что касается самого процесса переключения, то о его при¬
роде было высказано много предположений, включая туннели¬
рование с электродов, ударную ионизацию и т. д. Однако если
модель включенного состояния верна, то должен существовать
механизм, обеспечивающий быстрое снижение сопротивления
внутри стекла, так чтобы падение потенциала быстро смеща¬
лось к электродам и начиналась инжекция электронов и дырок.
Существуют данные, свидетельствующие о том, что вызывать
переключение не могут носители заряда, находящиеся в валент¬
ной зоне или зоне проводимости. Хениш и др. [560] показали,
что сильное освещение, которое увеличивает число свободных
носителей заряда на порядки величин, не действует ни на на¬
пряжение переключения, ни на время задержки. Сейчас, к мо¬
менту написания книги, для самого процесса переключения
нельзя дать удовлетворительной модели.

Если двойная инжекция является правильной моделью для
включенного состояния, то поведение халькогенидных переклю¬
чателей дает все основания заключить, что носители заряда с
энергиями, лежащими в области делокализованных состояний,
поляронов не образуют.
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9.14. Оксидные стекла

В настоящем разделе не будут рассматриваться все работы, ка¬
сающиеся структуры и оптических свойств оксидных стекол1).
Главной целью является выделение тех свойств, в особенности
Si02, которые можно сравнивать со свойствами высокопроводя¬
щих стекол, описанных в предыдущих разделах.

Имеется целый ряд работ, в которых проводился расчет
плотности состояний в валентной зоне стеклообразного SiOa
[114, 302, 303, 1010, 1140, 1394]. Так же как в халькогенидах,
верхняя часть валентной зоны сформирована из 2р-орбиталей
неподеленных пар атомов кислорода, и, следовательно, в соот¬
ветствии с некоторыми вычислениями она является несвязы¬
вающей и сравнительно узкой, ~2—3 эВ, хотя в работе [1140]
приводится значение ~5 эВ.

Структура стеклообразного кремния была исследована по
методу флюоресцентного возбуждения с использованием рент¬
геновских лучей Моззи и Уорреном [954]. Интерпретируя свои
результаты в рамках модели случайной сетки, они нашли, что
угол связи Si—О—Si изменяется от 120° до 180° с максимумом
при 144°. В работе [276] был проведен более тщательный ана¬
лиз и получен угол 153°. Белл и др. [109, 110] построили мо¬
дель, которая дает средний угол 153°. Их гистограммы показы¬
вают, что наибольшее число углов связи лежит в интервале от
140° до 170°, но «хвосты» простираются до 120° и 180°.

Имеется ряд работ по исследованию дрейфовой подвижности
электронов цо, заброшенных в зону проводимости стеклообраз¬
ного SiC>2 при фотовозбуждении. В соответствии с данными
Хьюгеса [599] она сравнительно высока, 20±3 см2-В-1-с-1, и
может быть количественно объяснена с учетом рассеяния на
оптических фононах. В более ранней работе Вильямса [138]
из измерений длины дрейфа до захвата носителей заряда на
ловушки в SiC>2, полученном термическим методом, были по¬
лучены значения цо, лежащие в интервале 17—34 см2-В-1-с-1.
В работе [477] было установлено, что холловская подвижность
мало отличается от цо. Следовательно, можно заключить, что
порог подвижности в SiC>2 очень близок к краю зоны Ес — Еа <.
< kT, так что поведение электронов в этом материале анало¬
гично их поведению в кристаллическом полупроводнике. В на¬
стоящее время причина этого неясна, особенно в связи с тем,
что в стекле угол связи Si—О—Si меняется довольно сильно.
Возможно, это связано с тем, что зона проводимости образуется
главным образом из 35-орбиталей кислорода и 45-орбиталей

') Исчерпывающий обзор свойств оксидных стекол дан Вонгом и Анге¬
лом [1383].
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кремния; изменение расстояния между ближайшими атомами
Si — О и О—-О мало, и поэтому по аналогии с поведением зоны
проводимости жидких разреженных газов (ср. разд. 2.10; 5.12)
здесь также следует ожидать наличие узкого интервала локали¬
зованных состояний в области края зоны (меньше kT).

Однако для дырок Хыогес [600, 601] нашел, что дрейфовая
подвижность описывается соотношением

и что энергия активации W после 10-5 с увеличивается от
0,13 эВ («мгновенная» подвижность) до 0,37 эВ. Мотт [933,
935] предположил, что 0,13 эВ —
это энергетическое расстояние
между краем зоны и порогом под¬
вижности и что после задержки
происходит образование поляро¬
нов типа Vк, как это было опи¬
сано в п. 3.5.2. Можно считать, что
так же, как в As2Se3, самозахват
происходит благодаря взаимо¬
действию между атомом кислоро¬
да с дыркой (О-) и атомом кис¬
лорода без дырки (О2-), но в от¬
личие от халькогенидов здесь

может образовываться стабиль¬
ный полярон. В этом случае сле¬
дует считать, что W, отме¬
ченная на рис. 3.5, а, положи¬
тельна. Если вероятность об¬

разования полярона есть

w/ha> = -^- In 107, получаем до 0,2 эВ.
В ряде работ [1040, 1042, 1093, 1268] было установлено, что

фундаментальное оптическое поглощение БЮг очень похоже на
поглощение гексагонального кристалла (рис. 9.51). Первый
пик, по-видимому, обусловлен образованием экситона, хотя по
этому поводу имеются некоторые разногласия [530, 933, 935,
936, 1010, 1125]. В кристалле самые низкоэнергетические пере¬
ходы зона — зона являются запрещенными, но в соответствии
с работой [1140] переходы с энергией на 0,6 эВ больше разре¬
шены. Энергия связи экситона Ванье (тЭфф£4/2/г2х2) в нашем
случае равна примерно 2 эВ, и поэтому экситон должен быть
отделен от края зоны на —^ 1,4 эВ. Здесь мы взяли х —- 2,5 п
Шэфф/Ше — 0,5 [517, 1197]. Мотт [933] предполагает, что наи-
иизшее экситонное состояние (k = 0) возбуждается при энер-

Рис. 9.51. Спектральная зависи¬
мость отражения кристаллическо¬
го и стеклообразного БЮг [1042].
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Рис. 9.52. Сравнение спектра гг с формой вычисленной зоны для SiOj [373].

гии 9 эВ, но что в стекле, а также в кристалле при комнатной
температуре правило отбора по k нарушается, так что пик при
10,2 эВ обусловлен максимумом плотности экситонных состоя¬
ний. Используя это и другие доводы, Мотт оценивает ширину
запрещенной зоны как величину 10,6 эВ. С другой стороны, по
данным работы [303] фотопроводимость с высоким квантовым
выходом наблюдается при 9 эВ и выше, поэтому кажется более
вероятным, что при 9 эВ лежит непрямая зона. Она перекры¬
вается с экситонной линией, и экситон может спонтанно диссо¬
циировать [939].

Дальнейшее доказательство существования экситона следует
из сравнения графиков спектральной зависимости плотности со¬
стояний и экспериментально наблюдаемого поглощения ег
(рис. 9.52). На рисунке хорошо видна зона неподеленной пары
шириной 2—3 эВ, но она не может быть идентифицирована с
первым пиком в спектре поглощения, который мы приписываем
экситону.

Поскольку в SiOj может произойти самозахват дырки из ва¬
лентной зоны, то же верно и для экситона. Поскольку дырка
локализуется около электрона за счет кулоновского взаимодей¬
ствия, можно ожидать, что энергия прилипания экситона будет
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Рис. 9.53. Прозрачность БЮг, содержащего различное количество Na20
[1184].

I — чистый ЭЮг; 2—SiOj, содержащий 0,005 мол. % Na; 5—0,2% мол. % Na; 4—0,5 мол % N

больше, чем энергия прилипания дырки. В соответствии с дан¬
ными рис. 3.5,6 экситон так же, как свободный носитель за¬
ряда, до захвата может проходить довольно значительное рас¬
стояние. Линия экситонного поглощения не будет иметь ширину
ДЕ, отмеченную на рис. 3.7, а, которая определяется взаимо¬
действием с фононами, а ее ширина, как мы уже предполагали,
будет определяться размытием экситонной зоны. Поскольку фо¬
толюминесценция в чистом Si02 при возбуждении светом с
энергией, близкой к ширине запрещенной зоны, не наблюдается,
самозахват сопровождается безызлучательной рекомбинацией
(см. п. 3.5.2 и [298]). Таким образом, точка X на рис. 3.7 долж¬
на лежать ниже точки D. Такой подход использовали Парке и
Уэбб [1113] для объяснения наличия или отсутствия флюорес¬
ценции в стеклах различного состава, содержащих висмут.

Вернемся к ситуации, характерной для «немостикового кис¬
лорода». Этот атом кислорода связан только с одним атомом
кремния, так что когда он нейтрален, на нем будет находиться
один неспаренный электрон на несвязывающей 2р-орбитали.
Этот точечный дефект, по всей вероятности, очень похож на
центр D°, описанный в разд. 9.4 (атом Se, связанный только
с одним атомом As). Известно, что немостиковый кислород
присутствует в натриевых стеклах. Ион натрия находится в
междоузлии, и его заряд компенсируется отрицательно заря-
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женным немостиковым атомом кислорода, в котором на орби¬
тали неподеленной пары находятся два электрона. Немостико-
вый кислород в этом состоянии дает глубокий донорный уро¬
вень, ответственный за известный сдвиг края поглощения на¬
триевых стекол относительно края поглощения SiC>2 в сторону
меньших энергий. Авторами работы [1251] было высказано
предположение, что донорный уровень находится на 2,4 эВ
выше края валентной зоны, Сигел [1184], исследовав образцы
Si02, содержащие менее 1% ИагО, нашел, что в них наблю¬
дается широкая линия связанного экситона, смещенная относи¬
тельно узкой линии поглощения в чистом SiC>2 примерно на
2,5 эВ (рис. 9.53). Сигел отметил также, что атомы алюминия
в натриевых стеклах являются четырехвалентными и, следова¬
тельно, отрицательно заряженными, причем их заряд компенси¬
руется ионами Na+. В этой ситуации полоса поглощения, свя¬
занная с немостиковым кислородом, отсутствует.

Связанный экситон, образующийся при возбуждении немо-
стикового атома селена и Na+, не может двигаться без искаже¬
ния решетки. В этом случае ширина линии поглощения харак¬
теризуется АЕ (рис. 3.7), и понятно, почему размытие линии,
как видно из рис. 9.53, велико.
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СЕЛЕН, ТЕЛЛУР
И ИХ СПЛАВЫ

10.1. Структура аморфных селена и теллура

Существовало мнение, что аморфный селен главным образом
состоит из смеси двух структурных элементов — длинных спи¬
ральных цепей и восьмичленных колец. Отдельные элементы
связаны между собой слабыми силами, возможно типа Ван-дер-
Ваальса, в то время как связь между атомами внутри цепей и
колец — ковалентная. Однако большинство выдвинутых ранее
доводов, свидетельствовавших о существовании колец, теперь
подвергается сомнению, и, по-видимому, пока нельзя с полной
уверенностью говорить о деталях структуры аморфного селена.

Попытки подогнать структурные модели к ФРР аморфного
Se (который, вообще говоря, различен в зависимости от того,
каким способом был получен, например испарением в вакууме
или закалкой расплава) основывались на существовании двух
видов структурных элементов, найденных в известных кристал¬
лических модификациях. Тригональный Se состоит из парал¬
лельных спиральных цепей, атомы внутри которых находятся
на расстоянии 2,32 А, а угол связи равен 105° (рис. 10.1,а).
Двугранный угол имеет одинаковый знак и одинаковое значе¬
ние вдоль всей цепи, в результате чего создается «спиральный
шаг» из трех атомов. Цепи расположены относительно друг
друга так, что минимальное расстояние между атомами Se со¬
седних цепочек равно 3,46 А. Моноклинный Se существует в виде
а- и p-форм (рис. 10.1,6). Обе структуры состоят из гофриро¬
ванных восьмичленных колец, причем длина ковалентных свя¬
зей и значения углов такие же, как в тригональном Se, но знак
двугранного угла меняется. Расстояние между молекулами
больше, чем в случае тригонального селена.

В тригональном Те отношение расстояний между атомами
внутри цепей и между цепями меньше, чем в Se. Более низкое
значение двугранного угла означает, что изменение его знака не
может привести к образованию замкнутых колец, и поэтому Те
не существует в моноклинной форме. Это обстоятельство учи¬
тывалось при обсуждении спектров комбинационного рассеяния
аморфных и тригональных форм Те и Se в п. 6.7.7 и было пока-
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зано, что интерпретация спектров комбинационного рассеяния и
ИК-поглощения с точки зрения существования колец Seg, при¬
нятая ранее, является неверной.

Были предложены различные модели структуры аморфного
Se [647, 1097, 1099]. Все они основаны на существовании видо-

Рис. 10.1. Структура кристаллического селена,
а—тригональный селен; б—^-моноклинный селен (а-моноклинный отличается от 3-моно-

клинного относительной ориентацией колец).

измененных двух видов структурных элементов, о которых уже
говорилось: плоских цепей (двугранный угол равен нулю), вы¬
тянутых восьмичленных колец, а также колец более низкого и
более высокого порядков. Точное воспроизведение ФРР (пока¬
занных, например, на рис. 10.2 для пленок, осажденных при

Рис. 10.2. ФРР аморфного селена, полученного термическим осаждением на
подложки с различной температурой [1097].

а—комнатная температура; б—температура жидкого воздуха.

77 К и комнатной температуре) невозможно, конечно, без зна¬
ния того, каким образом упакованы эти элементы. В обоих ФРР
первый пик расположен при 2,32 А и содержит вклад от двух
атомов, т. е. длина связи и координационное число такие же,
как в тригональном или моноклинном Se. Положение второго
пика (при 3,68 А на рис. 10.2, а и 3.86 А на рис. 10.2,6) соот¬
ветствует расстоянию до вторых соседей внутри цепей или ко-
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лец (3,69 А), но высота пика слишком велика, и поэтому, по-
видимому, нужно учитывать вклад атомов из соседних моле¬
кул, расположенных на таких же расстояниях. Межмолекуляр-
ное расстояние, характерное для тригонального Se (3,46 А),
здесь отсутствует. В области между 4 А и следующим общим
пиком при 5,75 А ФРР двух форм аморфного Se ведут себя
различным образом. Возможно, что это связано с различной
группировкой молекулярных единиц (см. [1097]). Остальные
три главных пика лежат там, где это можно было бы ожидать
для плоских зигзагообразных цепей (показано стрелками) и тем
не менее кажется маловероятным, что такая интерпретация яв¬
ляется единственной.

Лонг и др. [805] построили модель структуры аморфных Sc
и Те из 539 атомов, состоящую из плотно упакованных изогну¬
тых цепей с координационным числом два. Для построения мо¬
дели использовались тетраэдрические ячейки, в которых две
связи на атоме жесткие, ковалентные и две гибкие, осуществляю¬
щие взаимодействие между цепями. Таким образом, предпола¬
галось, что связь между цепями намного слабее, чем внутри
цепей. При этом связи между цепями не все включались в мо¬
дель, которая конструировалась так, чтобы не допустить су¬
ществования областей с параллельной упаковкой цепей. Исклю¬
чалось также сильное нарушение длин ковалентных связей и уг¬
лов связей. Кроме того, запрещалось, чтобы цепи обрывались
в пределах модели или замыкались (это ограничение введено,
чтобы избежать образования колец, хотя авторы утверждают,
что кольца могут быть учтены в модели без больших затрудне¬
ний). Атомные координаты в модели рассчитывались с учетом
релаксации локальных напряжений, которые могут возникнуть
по трем причинам: из-за растяжения ковалентных связей, из-за
изгиба этих связей, а также вследствие вандерваальсова (Лен-
нарда—Джонса) взаимодействия между цепями, причем по¬
следнее отрезалось в Se на расстоянии 4,5 А, а в Те — на рас¬
стоянии 5,1 А. Модель, учитывающая релаксацию, имела (для
Se) среднеквадратичное значение изменения длины ковалент¬
ной связи, равное 0,89%, среднеквадратичное значение измене»
ния угла связи, равное 3,96° около значения 105°, угла, соот¬
ветствующего кристаллической форме, и некоторое размытие
значений двугранного угла. Плотность, вычисленная в сфере ра¬
диуса, равного 2/з радиуса всей модели, отличалась от плот¬
ности аморфного Se (которая близка к плотности моноклинной
и тригональной форм Se) не более чем на 3%. В то же время
средняя плотность сферы меньшего радиуса была немного ниже.

На рис. 10.3, г приведенная ФРР для этой модели с макси¬
мумами гауссовского типа сравнивается с экспериментальной
(пунктирная линия), полученной для аморфного Se, осажден-
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ного на подложку с температурой 77 К [647]. Эта экспери¬
ментальная ФРР воспроизводится на рис. 10.3, а, б и я, где она
сравнивается с ФРР а-моноклинного, |3-моноклинного и триго-
нального Se соответственно. Модельная ФРР согласуется с экс¬

периментом лучше, чем любая
другая, соответствующая раз¬
ным кристаллическим формам
Se. И тем не менее различия,
конечно, есть, особенно в обла¬
сти от 4 до 5,5 А, где в модель¬
ной ФРР отсутствует плато, а
также в области больших зна¬
чений расстояний, где вычи¬
сленные максимумы сдвинуты
относительно эксперименталь¬
ных в сторону меньших г. Что
касается первого отличия, то
следует заметить, что ФРР
тригонального Se (рис. 10,3, в)
при 4,5 А имеет максимум, а
не минимум, как в случае мо¬
дели. Следовательно, этот мак¬

симум возникает как результат
параллельного расположения
цепей, и намеренное исключе¬
ние этого варианта упаковки
цепей в модели является пре¬
увеличением. Следует также
отметить, что вклады в ФРР
атомов, находящихся в восьми¬

членных кольцах (отмеченные
стрелками на а и б), не могу г
объяснить возникновения

плато.

Дальнейшее затруднение в
проведении детального анали¬
за модельной ФРР обусловле¬
но подобием внутрицепочечной

и межцепочечной ФРР. При больших расстояниях, чем 2,3 А, где
расположен максимум, связанный с ближайшими соседними
атомами внутри цепи, имеется совпадение расстояний между
атомами внутри цепей и между цепями.

Учитывая выводы, полученные при интерпретации спектров
рентгеновской и ультрафиолетовой фотоэмиссии (разд. 10.2),
представлялось интересным выяснить влияние на ФРР описан¬
ной выше модели распределения двугранных углов. Используя

Рис. 10.3. Д/ с уширением гауссова
типа (сплошные кривые).

а-а-моноклинный Se; 6—р-моноклинный Se;
в — тригональный Se; г —сфера, содержа¬
щая 363 атома из 539 атомов, из которых
построена модель структуры аморфного Se.
Во всех случаях пунктиром обозначена
экспериментальная кривая А/, полученная
для аморфных слоев, осажденных методом
термического испарения на подложки с тем¬
пературой 77 К 11097). Стрелками на а и б
обозначены средние расстояния, соответ¬
ствующие различным типам разделения

пар атомов в одном кольце [805].
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ЭВМ, Лонг и др. [805] изменяли координаты атомов в своей
модели так, чтобы получить плато, и нашли, что при этом мак¬
симум распределения двугранных углов находится около 102°,
т. е. около значения, соответствующего тригональному Se. Но
при этом оказалось, что совпадение полной результирующей
ФРР с экспериментальной кривой ухудшалось по сравнению с
тем, что было в случае «свободно вращающихся» цепочек. Вы¬
вод о том, что в случае Se нельзя отдавать предпочтение свя¬
зям с двугранными углами тригонального Se, не соответствует
выводам, полученным в работах [180, 182, 1106] и рассмотрен¬
ным в разд. 10.2.

Применение описанной выше модели для исследования струк¬
туры Те [805] показало, что простой вандерваальсов потенциал,
использованный для Se, в случае Те не является вполне удов¬
летворительным, возможно, из-за усиления взаимодействия
между цепями.

10.2. Оптические свойства аморфных селена и теллура

На рис. 10.4 для сравнения приведены края оптического погло¬
щения аморфных селена и теллура и их кристаллических моди¬
фикаций. Экспоненциальный участок края поглощения в аморф¬
ном селене в соответствии с данными Хартке и Регенсбургера
[533] описывается соотношением

Другие экспериментаторы находят несколько отличные пара¬
метры. Край поглощения аморфного селена расположен между
краями двух его кристаллических модификаций [1079, 1103].
Край поглощения аморфного теллура [663] имеет наклон при¬
мерно такой же, как и в случае аморфного селена, но суще¬
ственно смещен относительно более крутого края тригональ¬
ного теллура в сторону более высоких значений энергии
[506, 1319]. Моноклинная форма теллура неизвестна. Более
сильное смещение края в теллуре при аморфизации по срав¬
нению с селеном может быть связано с более сильным влия¬
нием взаимодействия между цепями в этом материале.

Температурная зависимость края оптического поглощения з
аморфном и жидком селене показана на рис. 10.5. В жидком
состоянии (выше 400 К) изменение наклона края находится
в соответствии с правилом Урбаха (гл. 6). При температурах
ниже комнатной сдвиг края почти параллелен ') и соответствует
температурному коэффициенту, равному—7-10-4 эВ-К_|.Втрп-

■) Knights, частное сообщение.

>/820 Зак 1373
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Рис. 10.4. Края оптического поглощения аморфной и кристаллической форм
теллура и селена при комнатной температуре [1253].

тональном селене [1103] правило Урбаха выполняется для
Е -L с вплоть до 77 К; для ЕII с наблюдаются непрямые пере¬
ходы, но и в этом случае получен примерно такой же темпера¬
турный коэффициент. Существенно меньшее значение темпера¬
турного коэффициента как для аморфного, так и для тригональ-
ного селена получено Вайсером и Штуке [1371] из данных по
электроотражению.

Выше экспоненциального участка края спектральная зависи¬
мость коэффициента поглощения в аморфном селене описы¬
вается соотношением

где Е0 = 2,05 эВ при комнатной температуре (рис. 10.6). Это
соотношение в отличие от общепринятого а/гсо ~ (Йсо — Е0)2,
по-видимому, обусловлено резким увеличением плотности со¬
стояний вблизи краев зон [279, 284], что вполне вероятно вслед¬
ствие одномерной природы структуры цепочечного типа.
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Рис. 10.5. Температурная зависимость края оптического поглощения аморф¬
ного и жидкого селена [1183].

Существенные данные об электронных уровнях и структуре
аморфного селена получены из анализа спектров рентгеновской
и ультрафиолетовой фотоэмиссии (РФЭ и УФЭ). На рис. 10.7, а
приведены данные, полученные Шевчиком и др. [1168]
(см. также [972]). Две нижние кривые, полученные комбиниро¬
ванием РФЭ и УФЭ, дают представление о плотности валент¬
ных состояний в тригональном и аморфном Se. Рентгеновское
возбуждение необходимо для того, чтобы прозондировать s-зоны,
лежащие в области от 8 до 18 эВ; возбуждение ультрафиоле¬
том дает возможность разрешить тонкую структуру зоны не-

‘/,20*
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поделенных пар (0—3 эВ) и зоны связывающих состояний
(3—8 эВ) р-орбиталей. В основном спектры похожи на спектры
халькогенидов (гл. 9). Верхняя кривая и прямоугольники на
рис. 10.7, а вычислены Крамером [727, 728, 729] и Сандроком
[1127]. Положение и ширина полос хорошо согласуются с экс¬
периментом. Спектры РФЭ для тригонального и аморфного Те

Рис. 10.6. Край оптического поглощения аморфного селена при комнатной
температуре, представленный в виде зависимостей а, ег и ег{ha)2 от Йш [279].

показаны на рис. 10.7,6. Как видно из рисунка, спектры иден¬
тичны, но следует отметить, что разрешение (в лучшем случае
0,5 эВ) весьма низкое. Для тригонального Те тонкая структура
связывающей p-зоны наблюдалась в спектрах УФЭ (см.
рис. 10.8 и [1168]), но поскольку для аморфного Те получить
аналогичные данные невозможно, то говорить о том, каким об¬
разом меняется тонкая структура при аморфизации, нельзя.

Главное различие между плотностью состояний в аморфном
и тригональном Se находится в области 3—8 эВ (связывающая
p-зона), где имеет место инверсия высоты пиков сдвоенного
максимума. На эту особенность было обращено внимание в ряде
теоретических работ. Авторы работы [1169], используя эмпири¬
ческий метод псевдопотенциала (МПП), вычислили плотность
состояний для тригонального Se и Те. Их результаты, представ-
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ленные на рис. 10.8, а (заметим, что шкала энергий перевернута
по сравнению с рис. 10.7), сравниваются с экспериментальными
кривыми. Чтобы понять происхождение пиков в связывающей
р-зоне, авторы упомянутой выше работы вычислили распреде¬
ление электронного заряда, связанного с состояниями, внося¬
щими вклад в каждый максимум. Контуры локализованного

Рис. 10.7. а —плотность валентных состояний аморфного и кристаллического
Se. Верхняя кривая соответствует плотности состояний, вычисленной Краме¬

ром [728].
б — непересчитанные данные по рентгеновской фотоэмиссии аморфного и три¬

гонального Те [1171]. Энергия возбуждающего кванта hv = 1486,6 эВ.

на связях заряда (отделенного от общего заряда включением
только тех фурье-компонент, которые имеют длины волн мень¬
шие, чем расстояние между ближайшими атомами) внутри
цепей и между цепями в тригональном Se показаны на
рис. 10.8,6. Видно, что более низколежащий пик связываю¬
щих состояний p-типа (т. е. наиболее удаленный от пика со¬
стояний неподеленной пары) содержит состояния, участвующие
в связях внутри цепей, так как заряд локализован между ато¬
мами, принадлежащими одной цепи, в то время как более вы-
соколежащий пик содержит состояния, участвующие в связях
между цепями. Отношение сил связи внутри цепей и между це¬
пями равно 1 : 15. Подобные данные для Те дают значение

20 Зак 1373
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1 :25. В работе [622] предполагается, что обратное соотноше¬
ние высот пиков в аморфном Se по сравнению с тригональным
возникает из-за увеличения на 20% межцепочечного расстоя¬
ния. Однако столь сильное увеличение межцепочечного про¬
странства противоречит тому факту, что плотности тригональ¬
ного и аморфного Se весьма близки.

Другое объяснение инверсии пиков было предложено в ра¬
ботах [180, 182, 1106, 1164]. Шевчик [1163, 1164], используя
метод сильной связи по Слэтеру — Костеру для изолированной
цепочки Se, показал, что относительная высота пиков, о кото¬
рых идет речь, чувствительна к выбору значений двугранного
угла (т. е. зависит от относительной ориентации проекции свя¬
зей вторых соседей на плоскость, перпендикулярную к направ¬
лению промежуточной связи), и предположил, что значение
двугранного угла в аморфном Se понижается до 80° (по срав¬
нению со значением 102°, характерным для тригонального Se).

Рис. 10.8а — вычисленные плотности состояний (сплошные кривые) тригональ-
ных Se и Те с уширением 1,2 эВ для состояний s-типа и 0,7 эВ — для осталь¬

ных состояний.
Пунктиром показаны экспериментальные спектры фотоэмиссии. Масипаб для спектров

РФЭ и УФЭ произвольный 11141].
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Рис. 10.86 — заряд на связях тригонального селена.
/ — для низколежащих связывающих состояний р-типа; 2—для высоколежащих связываю¬
щих состояний p-типа. Метод расчета описан в тексте. Показаны только положительные
контуры в единицах е/Ом. Контуры в 1 разделены на 0,94 единицы, в 2—на 0,36 единицы.
Справа представлены аналогичные данные для модельной структуры, в которой меж-

цепочечное расстояние увеличено на 20 % [621].

Это могло бы приводить к укорачиванию шага спиральной це¬
почки или наоборот к появлению гофрированных колец See. Од¬
нако Баллет [180, 182], используя теорию химического псевдо¬
потенциала, показал, что 1) устранение регулярного взаимодей¬
ствия между цепями разрушает двухпиковую структуру плот¬
ности состояний и 2) введение двугранного угла со значением
таким же, как в тригональном Se, но с переменным знаком или
со знаком, изменяющимся случайно от атома к атому вдоль
цепи, восстанавливает особенность, но с перевернутой асиммет¬
рией. Перемена знака двугранного угла соответствует кольце¬
вой структуре, хотя в условиях нарушения угла связи кольца
необязательно должны быть замкнутыми. Случайный знак дву¬
гранного угла приводит к разрушению цепочек. Пока трудно
решить, какой из этих альтернатив следует отдать предпочте¬
ние. Робертсон [1106], используя другой метод расчета, при¬
шел к таким же выводам. Более того, он исключил возмож¬
ность больших изменений значений двугранного угла на том

20*
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Рис. 10.9. Одномерные зоны, 1М ПС (одномерная плотность состояний) и
ЗМ Г1С (трехмерная плотность состояний, включающая взаимодействие между

структурными единицами).
а —для ближнего порядка в цепях; б—для ближнего порядка в кольцах 11106].

основании, что потенциальный барьер, препятствующий подоб¬
ному изменению, велик (из-за отталкивания между электро¬
нами пеподеленных пар на соседних атомах) и равен ~0,4 эВ
на атом, т. е. примерно в 10 раз больше, чем энергия кристал¬
лизации. Результаты вычислений Робертсона (для одномерного
и трехмерного случаев) показаны на рис. 10.9, из которого
видно, какую роль играет двугранный угол. Однако снова сле¬
дует подчеркнуть, что подобия спектров плотности состояний
аморфного Se и кольцевой структуры недостаточно, чтобы де¬
лать вывод о наличии в аморфном Se молекул Se8.

Форма оптического поглощения (82) Se и Те показана на
рис. 10.10. Главные особенности спектров для кристаллов (три-
гональных в обоих случаях) можно понять, основываясь на
структурах зон, вычисленных в работах [1127, 1310] и пока¬
занных на рис. 10.11. Группирование зон в три серии трипле¬
тов, происходящих из атомных p-состояний (верхняя серия об-
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разует зону проводимости), делит спектры поглощения на две
части. Это наиболее ярко видно в случае Se, спектр которого
имеет глубокий минимум около 6 эВ для обоих главных на¬
правлений поляризации, перпендикулярных оси с. Эта особен¬
ность остается и в аморфных формах, но тонкая структура
спектра исчезает. Кроме того, интенсивность переходов, внося¬
щих вклад в первый максимум, значительно понижается. Слг-
дует отметить, что структура электронной зоны в направлении

Рис. 10.10. Спектры ег аморфного и кристаллического селена (а) и теллура (б)
[1253].

Д(Г — Z) зоны Бриллюэна (рис. 10.1, в) может быть вычислена
также методом сильной связи для изолированной цепочки ато¬
мов, при этом получаются подобные результаты [981]. Наи¬
меньший энергетический зазор имеет место вблизи точки Н,
т. е. в направлении от Г, соответствующем кристаллографиче¬
ской оси, которая ни параллельна, ни перпендикулярна с. Зон¬
ная структура в направлении Н — К в большой степени опре¬
деляется взаимодействием между цепями. Возможно, что раз¬
личие этого взаимодействия в аморфной и кристаллической
формах приводит к исчезновению максимума вблизи 2 эВ, по¬
казанного для кристалла на рис. 10.4 и 10.10, а.

За пределами этого изменения в области края спектр аморф¬
ного Se был воспроизведен Крамером и др. [731] (см. также
[728, 854]), которые для своих вычислений использовали при¬
веденную плотность состояний, соответствующую тригональ-
ному Se (рис. 10.12,а), а также условия нарушения правила
отбора по к. Для того чтобы объяснить относительную высоту
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Рис. 10.11. Вычисленная структура электронных зон кристаллических селена и
теллура [1310].

а —селен; б —теллур; в —зона Бриллюэна.

двух размытых максимумов, показанных на рис. 10.10, а, необ¬
ходимо взять энергетическую зависимость матричных элемен¬
тов перехода в виде, показанном на рис. 10.12,6 (сплошная
кривая). Большой пик в {М(со)}2 для тригонального Se (пунк¬
тирная кривая) возникает вследствие усиления за счет про¬
цесса переброса для переходов вблизи 4 эВ, в которых уча¬
ствуют состояния, лежащие на поверхности зоны Бриллюэна.

Более детальное рассмотрение причин уменьшения интенсив¬
ности первого максимума в спектре ег (которое применимо как
к Те, так и Se) было сделано Робертсоном [1108]. Отмечая, что
два размытых максимума возникают вследствие переходов из
состояний неподеленных пар и связывающих p-состояний в зону
проводимости соответственно (см. рис. 10.9 и 10.11), Роберт¬
сон объясняет снижение высоты первого максимума ослабле¬
нием межмолекулярного вклада, которое в свою очередь воз¬
никает из-за нарушения порядка в расположении орбиталей,
принадлежащих двум соседним цепочкам в аморфной форме.
Этот аргумент совпадает с выводами Мартина и др. [852], сде¬
ланными на основании исследования спектров комбинационного
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рассеяния. Когда взаимодействие между цепочками отсутствует,
линия при 299 см-1 (см. п. 6.7.7) сдвигается и наблюдается при
частоте, при которой можно было бы ожидать линию, соответ¬
ствующую растяжению связи в изолированной цепочке. Под¬
тверждение этого можно найти также при рассмотрении спект-

Рис. 10.12. а — плотность сосюяний в тригональном селене, вычисленная для
структуры зон, показанных на рис. 10.11.

б — зависимость от энергии фотонов матричных элементов в тригональном
и аморфном селене [853, 854].

ра ег моноклинного Se [270], кольца в котором относительно
изолированы и спектр в2 которого очень близок к спектру
аморфного Se.

10.3. Электрические свойства аморфного селена и
сплавов селена с другими элементами

10.3.1. Электропроводность

Хотя аморфный селен может быть получен в результате пере¬
охлаждения жидкости, большинство измерений его электриче¬
ских свойств было проведено на пленках, полученных испаре¬
нием в вакууме. Это обусловлено тем, что селен в виде тонких
пленок широко применяется в технике (в выпрямителях, фото¬
элементах, видиконах, в ксерографии). Однако нет никаких
указаний на то, что свойства массивных образцов должны су¬
щественно отличаться от свойств пленок. Проводимость чистого
аморфного селена при комнатной температуре очень низка
(~10-16 Ом^-см-1) [532]. Однако это не выделяет его из ряда
многих других аморфных полупроводников со сравнимой шири¬
ной запрещенной зоны (>2 эВ), и, как ноказано в гл. 6, значе-
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иие С оценивае1ся величиной порядка 104 Ом-1-см-1, если пред¬
полагать, что а = Сехр(—Е0/кТ). К сожалению, температур¬
ный интервал, в котором могут быть выполнены измерения про¬
водимости, сильно ограничен вследствие высокого удельного со¬
противления при низких температурах и из-за невысокой тем¬
пературы кристаллизации.

Рис. 10.13. Температурная зависимость удельного сопротивления р (/ — [561],
2— [803]) и термо-з. д. с. S (3) [561] жидкого Se (из работы [998]).

Результаты измерений проводимости и термо-э. д. с., прове¬
денных в жидком селене, приведены на рис. 10.13. В соответ¬
ствии с этими данными

при этом знак термо-э. д. с. положителен. Следовательно, ра¬
зумно предположить, что, как и в жидких халькогенидах (гл. 5,
п. 6.4.4), проводимость осуществляется посредством движения
дырок по краю подвижности. В более поздних работах [472,
473, 829] было установлено, что в расплаве Se гермо-э. д. с.
n-типа и становится p-типа при температурах выше 900 К. По-
видимому, /г-тип термо-э. д. с. обусловлен примесями, и это объ¬
яснение будет рассмотрено в разд. 10.4.

Разброс значений проводимости на постоянном токе ча¬
стично может быть объяснен чувствительностью селена к на¬
личию в нем примесей, и прежде всего кислорода. На рис. 10.14
приведены результаты Лакурса и др. [754]. Сопротивление чи-
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Рис. 10.14. Влияние кислорода на электропроводность стеклообразного селена
[754].

/ — Se, очищенный о г кислорода; 2— Se, содержащий мышьяк.

стого, освобожденного от кислорода селена (<2 • 10-4% 02)
в соответствии с данными этих авторов составляет примерно
1017 Ом-см, а в присутствии приблизительно 5• 10-3% 02 оно
падает более чем на шесть порядков величины. Дальнейшее до¬
бавление кислорода (в виде Se02) оказывает слабое действие.
Более поздние исследования влияния примесей на свойства
аморфного селена приводятся в работе [1321]. Было показано,
что удельное сопротивление селена чистоты 99,9999% лежит
в интервале от 1017 до 1018 Ом-см и падает до 1011 Ом-см при
добавлении 2-10~3% О, введенного в виде Se02 в расплав Se.
Хлор оказывает еще более сильное влияние, понижая удельное
сопротивление до 109 Ом-см при добавлении его в количестве
5-10_2%. Введение К дает более слабое уменьшение сопротив¬
ления, примерно до 1013 Ом-см. Термо-э. д. с. чистого аморфного
Se и Se, легированного кислородом, является р-типа [1321],
как это имеет место и в жидком Se. При добавлении хлора
термо-э. д. с. становится /г-типа [1321].

Как и в разд. 9.4, предполагаем, что уровень Ферми за¬
креплен заряженными свободными связями. Сигнал ЭПР в чи¬
стом селене очень мал [4], свидетельствуя о том, что элект¬
роны на концах цепей спарены. Мы предполагаем, что поло-
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вина кондов цепей заряжена отрицательно (D-) и что другая
половина (D+) взаимодействует с атомом Se из соседней цепи,
который становится трехвалентным. Довольно прямое доказа¬
тельство существования диполей в Se и Se-f 3% As получено
при исследовании диэлектрических свойств [5, 6].

Для того чтобы понять влияние кислорода на проводимость
Se, предполагается [829, 930], что кислород адсорбируется на
концах цепей, и, кроме того, предполагается, что он адсорби¬
руется только на половине из них (на D~), давая отрицательно
заряженный атом кислорода без неспаренных спинов. Рассмат¬
риваемая здесь гипотеза состоит в том, что кислород не адсор¬
бируется на положительно заряженных концах цепей (D+), ко¬
торые уже сильно связаны с другим атомом Se. Таким обра¬
зом, центры D~ разрушаются, a D+ сохраняются. В соответ¬
ствии с рассуждениями, проведенными в разд. 9.8, энергия ак¬
тивации проводимости Еа при введении кислорода должна по¬
нижаться на '/з-

При добавлении С1 его адсорбция на D~ приводит к обра¬
зованию нейтрального центра на конце цепочки и электрона.
Предполагается, что сильно связанный центр £>+ остается неиз¬
менным, электрон должен двигаться к другому атому хлора и
создавать несвязанный С1-. Так как Se + Cl являетсч материа¬
лом я-типа [1321], можно предположить, что центры С1- яв¬
ляются донорами1).

Наконец, при введении калия можно ожидать, что атом К
отдает электрон состоянию D+ и создает D0 или D~. Мы пред¬
полагаем, что ионы К+ компенсируются D~, но при содержании
К, большем чем ~10-20/о, центры D+ полностью исчезают. Так
как D- могут отдавать электроны, а не дырки, материал дол¬
жен стать n-типа. В настоящее время мы не располагаем дан¬
ными, чтобы утверждать, так это или нет.

Напишем теперь различные энергии активации. Предпола¬
гаем, что ширина запрещенной зоны В, уровень Ферми в чистом
Se, закрепленный центрами D+ и D~, смещен относительно сере¬
дины ширины запрещенной зоны на величину энергии е. Энер¬
гия активации проводимости для чистого Se p-типа будет:

(Ю.1)

а в присутствии кислорода она выражается следующим обра¬
зом:

(10.2)

*) В работе [Ю36] наблюдалось увеличение скорости дрейфа дырок в
As2Se3 при добавлении ~0,6% иода без изменения энергии активации или
зависимости |л0 от ноля. Мы предполагаем, что это связано с исчезновением
центров D~. Возможно, что в данном случае центры D+ также устраняются.
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В селене, содержащем К, энергия активации для проводи¬
мости п-типа описывается соотношением

(10.3)

Теперь рассмотрим экспериментальные данные, чтобы
а) убедиться, совместимы ли (10.1) и (10.2), и б) вывести е
из (10.3).

В работе [1321] приводятся значения энергии активации без
детального указания температур, при которых проводились из¬
мерения. Мы предпочитаем считать, что для дырок а =
= о0ехр(—Ea/kT), и <то не зависит от содержания примеси.
Значение о0 оцениваем по наблюдаемым экспериментально
проводимостям. Если Еа = 1,13 эВ, то при комнатной темпера¬
туре ехр(—E0/kT) = 2,3-10-20; наблюдаемое удельное сопро¬
тивление равно — 2-1017 Ом-см, значит, сто должно составлять
217 Ом-'-см-1. Это является разумной величиной для прово¬
димости по краю подвижности. Если проводимость осуществ¬
ляется за счет прыжков, сто будет меньше, но в этом случае Е„
сравнима с величиной, экстраполируемой из области темпера¬
тур, соответствующих жидкому состоянию. Именно это значе¬
ние Е0 мы используем в нашем дальнейшем обсуждении.

Введение кислорода должно уменьшить удельное сопротив¬

ление пропорционально множителю ехр (у EJkT) ~ 2 • 107. На
опыте наблюдается уменьшение сопротивления от ~2-1017 до
~2-1010, т. е. примерно в 107 раз. Согласие хорошее.

При введении К удельное сопротивление уменьшается
в 104 раз. Множитель 103 (т. е. 10(7-4)) в соответствии с выра¬

жениями (10.2) и (10.3) равен exp j e/kT j. Таким образом,
при комнатной температуре

На эту величину смещен уровень Ферми от середины запре¬
щенной зоны в чистом Se.

В Se, содержащем С1, наблюдаемая проводимость соответ¬
ствует энергии активации, равной 0,56 эВ. Как мы констатиро¬
вали ранее, считаем, что ионы С1* являются донорами, а селен,
содержащий С1, является полупроводником п-типа. Так как
присутствует некоторое количество нейтральных атомов Cl (С1,
не присоединенный к концам цепей селена), материал является
компенсированным, и 0,56 эВ (без удвоения) соответствует
энергии, необходимой для перевода электрона с центра С1~
в зону проводимости. Электронное сродство хлора равно 3,75 эВ.
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Эти два факта обозначают, что край зоны проводимости Se ле¬
жит на 3,2 эВ ниже уровня вакуума. Морт [894], основываясь
на данных по фотоэмиссии [896], приводит значения для по¬
рога фотоэмиссии и ширины запрещенной зоны, равные соот¬
ветственно 5,7 эВ и 2,20 ± 0,25 эВ. Отсюда следует, что край
зоны проводимости находится на 3,5 ± 0,25 эВ ниже уровня
вакуума, что довольно хорошо согласуется с данными, рас¬
смотренными выше.

Влияние кислорода в количестве до 1% на фотолюминесцен¬
цию не обнаруживается [1235, 1244]. На основании этого можно
предположить, что в нормальных условиях в процессе люминес¬
ценции участвуют центры Z)+.

10.3.2. Дрейфовые подвижности

Модель заряженных свободных связей довольно приближенно
объясняет влияние примесей на проводимость аморфного Se.
Дальнейшая информация в этом направлении может быть полу¬
чена при исследовании дрейфовой подвижности носителей за¬
ряда в тонких слоях материала. Эта методика была развита п
успешно применялась Спиром [1204, 1205] и рядом других ис¬
следователей [532, 1033, 1263]. Были измерены дрейфовые под¬
вижности как дырок, так и электронов в широком интервале
температур, давления и электрических полей. Для измерения
использовались образцы, осажденные при разных температу¬
рах и содержащие различные добавки.

Методика измерения дрейфовой подвижности была описана
в п. 6.5.1. В основном она включает измерение времени, необхо¬
димого тонкому слою носителей заряда, образованному на од¬
ной из поверхностей образца при облучении его фотонами или
электронами, для прохождения через образец под действием
приложенного к нему напряжения. В табл. 10.1 приводятся зна¬
чения дрейфовых подвижностей при комнатной температуре
[Id и энергии активации подвижности ED. Несмотря на то что
исходные материалы и условия осаждения слоев были различ¬
ными, совпадение результатов хорошее, хотя более поздние
исследования, выполненные Пфистером [1033], дают для дырок
существенно большие значения для Е0 и jlid. Разброс данных
Грюнвальда и Блекни [507] соответствует изменению темпера¬
туры подложки от 25 до 58°С (энергия активации с увеличе¬
нием температуры подложки растет почти линейно). Подложки
в экспериментах Табака [1263] поддерживались при постоян
ной температуре, равной 55°С.

Существует несколько объяснений активационного характе¬
ра дрейфовой подвижности. Одно из них предполагает, что но¬
сители заряда образуют поляроны, которые, с нашей точки зре
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Таблица ЮЛ

Параметры, характеризующие дрейф носителей заряда в аморфном
селене

Электроны Дырки

Литература
Ео ED

5.2 • 10_3
7,8 • 10-3
4,5 • 10-3
5,8-10-3
6,0 • Ю~3
8.3 • 10~3

0,25
0,285
0,25
0,33

0.33

0,135

0,165

0,11

0,12

0,13

0,16

0,13

0,14

0,14

0,20

0,25

0,16

[1204,1205]

(532]

[507]

[1149]

0,17

0,20

0,23

0,28

[1263]

[1034|

ния, маловероятны. Если бы поляроны образовывались, то зна¬
чительная часть Е0 (возможно, 0,15 эВ) должна была бы отож¬
дествляться с энергией прыжка полярона Wh (см. гл. 3), кото¬
рая определяет разницу между Е0 и Es. Этой разницы в жид¬
ком Se не наблюдалось. Другое объяснение основывается на
том, что в сравнительно широком интервале энергий вблизи
краев зон имеются локализованные состояния, связанные с раз-
упорядочением. Но большие значения Е0, показанные в
табл. 10.1, особенно для электронов, говорят о том, что это
объяснение маловероятно. Мы думаем, что как электроны, так
и дырки двигаются по соответствующим краям зон или краям
подвижности, при этом происходит захват электронов и дырок
на ловушки, связанные с дефектами (возможно, этими дефек¬
тами являются концы цепей или примеси).

Между переносом дырок и электронов имеется существенное
различие. Обобщим некоторые наблюдения и выводы, касаю¬
щиеся процесса переноса носителей заряда в аморфном селене.

1. При комнатной температуре заметных потерь носителей
заряда во время их движения через пленку не наблюдается, за
исключением области низких значений полей (—100 В-см-1).
Однако, как будет показано ниже, для полной уверенности в
том, что большая часть носителей покидает область генерации,
необходимы значительно более высокие поля. Формы импуль¬
сов (линейно нарастающие для напряжения и прямоугольные
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для тока) не сглаживаются, давая как для дырок, так и для
электронов хорошо разрешаемые времена пролета. Эти наблю¬
дения фактически означают, что тонкий слой носителей заряда
не размывается, что имело бы место в случае набора времен
нахождения носителей в ловушках. Однако это не исключает
возможности существования ловушек с временами нахождения
в них носителей много меньшими, чем времена пролета. Пфи-
стер [1033] при температурах ниже 180 К обнаружил переход
к стохастическому процессу, описанному в п. 6.5.1. Кроме того,
из его измерений, выполненных в существенно более широком
интервале температур, получаются, как уже упоминалось ра¬
нее, более высокие значения энергий активации по сравнению
с данными более ранних работ (см. табл. 10.1). Вопрос о том,
обусловлена ли дисперсия времен пролета свойствами краев
зон или интервалом глубин залегания «дискретных состояний»
[846] (например, D+ и D-), пока остается открытым.

2. Дрейфовые подвижности не зависят от величины электри¬
ческого поля, за исключением области низких температур
«200 К).

3. При создании гидростатического давления 4,2 кбар за¬
метного изменения величин подвижности или энергии актива¬
ции не наблюдается. По-видимому, это является сильным дово¬
дом против того, что перенос инжектированных носителей за¬
ряда, по крайней мере в интервале температур 230—300 К, осу¬
ществляется за счет прыжков. В других материалах, таких, как
сера и антрацен, где возможен поляронный механизм переноса,
действие давления велико.

4. При сплавлении селена с As [532] или S при содержании
этих элементов, достигающем 2%, ни величина дрейфовой под¬
вижности, ни ее энергия активации в случае дырок не меняются.
Сплавление с Те понижает значение дрейфовой подвижности
при комнатной температуре и увеличивает энергию активации.

5. В случае переноса электронов энергия активации подвиж¬
ности при введении небольшого количества As, S или Те че
изменяется. В то же время дрейфовая подвижность при введе¬
нии As и Те уменьшается, а при введении S остается неиз¬
менной.

Влияние добавок на перенос носителей заряда в аморфном
Se показано на рис. 10.15 и 10.16 [1149] (см. также [710]).
Постоянство Ed в случае электронов свидетельствует о том, что
положение ловушек, ограничивающих движение электронов, при
введении указанных элементов остается неизменным. Интерпре¬
тация данных по дрейфовой подвижности в соответствии с со¬
отношением (6.11), а именно

(10.4)
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Рис 10 15. Температурная зависимость дрейфовой подвижности в Se и сплавах
Se —Те и Se — S [1149].

I—дырки в чистом Se, £^ = 0,16 эВ; 2 — дырки в Se + 1% Те, £^ = 0,26 эВ; 3— электроны
в чистом Se, Ер = 0,33 эВ; 4— электроны в Se + 2,1% S, ££ = 0,31 эВ; 5 —электроны

в Se+1% Те, ££ = 0,33 эВ.

при jj.0 = 10 см2-В-1-с~1 и эффективной плотности состояний
па краю зоны по подвижности в чистом Se, равной 1020 см-3,
дает, что уменьшение jid при сплавлении Se с другими элемен¬
тами связано с увеличением Nt. Было найдено, что при сплав¬
лении Se с As увеличение Nt примерно совпадает с числом
введенных атомов As.

Для дырок в соответствии с соотношением (10.4) получаем
плотность ловушек 2 • 1014 см~3. Однако если проводимость осу-
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Рис. 10.16. Изменение дрейфовой подвижности jjd при комнатной температуре
и энергии активации подвижности Ed при сплавлении Se с различными эле¬

ментами,

а —электроны, б—дырки.

ществляечся посредством прыжков носителей заряда по краю
валентной зоны, а не по краю зоны по подвижности, то juio мо-
жет быть в 10—100 раз меньше, и не исключено, что значения
Nt для дырок такие же, как в случае электронов.

Если действительно плотность состояний Nt для электронов
такая же, как для дырок, то проще всего предположить, что
ловушками для дырок и электронов являются заряженные сво¬
бодные связи на концах цепей. Энергии активации в этом слу¬
чае будут такими же, как и энергии, необходимые для про¬
цессов:

D°-> электрон + D+
и

D°-+ дырка + D~.

Если это так, то кислород будет устранять ловушки для дырок,
создавая более глубокие, а калий будет влиять на ловушки для
электронов. Экспериментальные данные, подтверждающие эти
предположения, отсутствуют.

Отметим, однако, что энергии захвата на ловушки оказы¬
ваются малыми по сравнению с ожидаемыми значениями и, воз¬
можно, что эти энергии соответствуют возбужденным состоя-
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ниям для носителей, захваченных на центры D+ и D~, т. е. элек¬
трон или дырка попадают в 25-состояние по отношению к заря¬
женному центру. Если это так, то вероятность (многофонон-
ного) перехода в основное состояние должна быть малой.

10.3.3 Времена жизни и длины пробега
носителей заряда

Длина пробега носителей заряда, инжектированных в обра¬
зец,— это расстояние, которое проходит носитель заряда под
действием единицы поля до того момента, пока он не захва-
тится на глубокую ловушку или не рекомбинирует. Она равна
произведению дрейфовой подвижности на время жизни носи¬
теля заряда т. Использование низких электрических полей в
экспериментах по дрейфовой подвижности, описанных выше,
может приводить к тому, что времена пролета будут порядка т
или меньше. В этом случае импульсы сигналов становятся экс¬
поненциальными и из их анализа можно получить значения т.
Используя этот метод, Табак и Бартер [1264] для аморфного
Se определили следующие значения времен жизни дырок и
электронов при комнатной температуре:

тр= 10 — 45 мкс,
хп = 40 — 50 мкс.

Эти значения т дают соответственно длины пробега при комнат¬
ной температуре, равные 1,3—6,3• 10~6 см2-В-1 для дырок и
2,4 — 3,1-10-7 см2-В-1 для электронов. Следует отметить, что
значения времени жизни и длины пробега дырок, полученные
этим методом, оказываются в 20—100 раз выше оценок, сделан¬
ных ранее Хартке [532], который использовал, по-видимому, не¬
подходящий метод Гехта для анализа зависимости амплитуды
импульса от напряженности электрического поля. Интересно
рассмотреть вопрос о влиянии легирования на время жизни но¬
сителей заряда. Следует подчеркнуть, что времена жизни конт¬
ролируются глубокими уровнями и поэтому могут не корре¬
лировать с подвижностями, которые ограничиваются мелкими
ловушками. На рис. 10.17 показано, что добавление As даже
в малых количествах очень сильно снижает время жизни дырок
и одновременно увеличивает время жизни электронов. Время
жизни дырок уменьшается также при сплавлении селена с S и
Т1, но при сплавлении с Те и С1 оно меняется незначительно.
Время жизни электронов снижается при введении С1 и, воз¬
можно, Те, добавление же Т1 или S на время жизни электронов
существенно не влияет.

Как уже рассматривалось ранее, можно предположить, что
глубокими ловушками являются центры £>+ и а мелкими —
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их возбужденные состояния, причем переход между ними яв¬
ляется многофононным процессом (гл. 9). Если это так, то
удаление остатков кислорода должно увеличивать количество
центров D~" и таким образом объяснять увеличение времени
жизни дырок. Кислород на конце цепи создает отрицательно

Рис. 10.17. Изменение времени жизни электронов и дырок в аморфном Se при
добавлении малых количеств различных элементов. Данные получены из из¬

мерения фотопроводимости в переходном режиме,
а--электроны, б —дырки.

заряженный центр, т. е. мелкую ловушку, но пока его орби¬
таль неподеленной пары (с отсутствующим электроном) не
связывается с неподеленной парой Se на другой цепи, он не
создает глубокое состояние.

10.3.4. Фотовозбуждение в аморфном Se;
ксерография

Разрядка слоя селена (или сплавов селена) в электростатиче¬
ском копировальном процессе, известном под названием ксеро¬
графии (рис. 10.18), включает в себя создание за счет опти¬
ческого поглощения электронно-дырочных пар в тонком слое на
поверхности и их последующее разделение под действием элек¬
трического поля. Эксперименты по переходной фотопроводи¬
мости [1003, 1004, 1264] (см. п. 6.5.2) в аморфном селене пока¬
зали, что даже для достаточно высоких электрических полей,
когда захват носителей заряда в объеме образца становится
незначительным, квантовый выход процесса все еще существенно
меньше единицы. Было установлено, что квантовый выход, оп¬
ределяемый как число свободных электронно-дырочных пар,
создаваемых одним поглощенным фотоном, возрастает при уве¬
личении электрического поля, температуры и энергии фотонов.
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При высоких значениях этих параметров он приближается
к единице.

Зависимость квантового выхода от энергии фотонов при
комнатной температуре и при высоких значениях электриче¬
ских полей показана на рис. 6.36. Смещение порога квантового
выхода относительно края оптического поглощения обсужда-

Рис. 10.18. Ксерографический про¬
цесс.

а — коронирующий электрод, движущийся
параллельно поверхности фоточувствитель-

ного слоя, заряжает его положительно,
б—на слой проецируется изображение до¬
кумента, с которого необходимо снять ко¬
пию. Фотоны, отраженные от светлых об¬
ластей оригинала, поглощаются слоем,
создавая в нем электронно-дырочные пйры,
в —под действием электрического поля
дырки движутся по направлению к метал¬
лической подложке, а электроны —в про¬
тивоположном направлении и нейтрали¬
зуют положительный заряд, созданный на

поверхности слоя,
г—-на слой наносятся отрицательно заря¬
женные частицы красителя (сажа, диспер¬
гированная в легкоплавкой смоле), которые
прилипают к незаряженным участкам слоя,
г) —с помощью второго коронного разряда
краситель переносится со слоя на бумагу.
После этого бумагу убирают и полученное
па ней изображение закрепляют с помощью

нагревания (см. [288, 895J).

лось в п. 6.5.3, где рассматривалась простая модель, включаю¬
щая термализацию пар носителей заряда, возбужденных све¬
том. На рис. 10.19 показаны типичные полевые зависимости
квантового выхода при различных температурах и двух длинах
волн, 400 нм (~3,10 эВ) и 580 нм (~2,14 эВ), соответствующих
достаточно высокому и низкому значению г) соответственно. Не¬
смотря на различные формы этих кривых, все они, по крайней
мере при полях выше 104 В-см"1, могут быть объяснены тео¬
рией Онзагера [984]. Эта теория, первоначально развитая для
объяснения отклонения от омичности в области слабых полей

в электролитах или твердых диэлектриках, дает выражение для
вероятности диссоциации пары носителей заряда противопо¬
ложного знака за счет броуновского движения при наличии ку-
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лоновского притяжения и статического электрического поля F,
т. е. в потенциале формы е2/хг eFry где к — диэлектрическая
постоянная среды. Кроме обычных констант в теории Онзагера
содержится еще один параметр — начальное разделение г0. Вы¬
ражение для вероятности ухода носителя заряда является до¬
вольно сложным, но оно может быть приведено к сходящемуся
ряду по полю [1003].

Рис. 10.19. Зависимость квантового выхода инжекции дырок от напряжен¬
ности электрического поля при нескольких температурах и двух длинах волн

возбуждающего света,
а —4000 А; 6-5800 А.

Теоретические кривые, использованные в работе [1003] для
описания экспериментальных результатов по квантовому выходу
в аморфном Se, показаны на рис. 10.20. Значения г0, использо¬
ванные для каждой длины волны возбуждающего света, обо¬
значены на кривых. Отклонение от теории при полях ниже
~104 В-см-1 обусловлено, как это убедительно показано в но¬
вых двухфотонных экспериментах [382], рекомбинацией носи¬
телей заряда в области возбуждения.

Ясно, что механизм Онзагера (или для этого материала
Френкеля — Пула, разд. 3.8) должен иметь ограничение в об¬
ласти низких полей, когда падение потенциала eFr, созданное
полем в радиусе захвата (rc = e2/xkT), становится меньше kT
(см. [1356]). Для Se при комнатной температуре это низкопо¬
левое обрезание имеет место при ~3-104 В-см-1. Поведение
при более высоких полях аппроксимируется теорией Френ¬
келя— Пула, для которой ц ~ exp($F/2/kT) [1003, 1004], но
если использовать это выражение, значения $ = (4ег/к)'/з
должны отличаться на множитель 2 и, более того, зависеть or
температуры.

Выражение Онзагера дает температурную зависимость т)
для данного ло, а именно ц пропорционально 1/Г. Соответствую-
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Рис. 10.20. Кружками и крестиками показаны экспериментальные данные по
исследованию зависимости квантового выхода фотоинжекции дырок от при¬
ложенного электрического поля при различных значениях длины волны воз¬

буждающего света.

На рисунке приведены данные для пленок двух толщин. Сплошными линиями показаны
зависимости эффективности диссоциации в соответствии с теорией Онзагера для началь¬
ных значений разделения г0, показанных на рисунке. Отметим, что поле выражается в еди¬

ницах В • м“*. 1 — L — 44,0 мкм; 2 — L = 3,4 мкм.

щие энергии активации, вычисленные при различных энергиях

возбуждения, сравниваются с экспериментальными значениями
на рис. 10.21, а. Как видно из рисунка, совпадение хорошее, за
исключением энергий возбуждения, близких к краю поглоще¬
ния. Здесь Го равно лишь ~10А и классическое приближение
теории в этом случае, по-видимому, несправедливо. Зависи¬
мость Го от энергии возбуждения, предсказываемая моделью,
учитывающей термализацию (см. п. 6.5.3 и [690]) с нспользо-



Рис. 10.21. а — сравнение теоретических (теория Онзагера) и эксперимен¬
тальных значений энергии активации при различных энергиях фотонов и

электрическом поле 7-106 Вм-1.
/--теория (Онзагера); 2—эксперимент.

б — Зависимость экспериментально определенных начальных расстояний раз¬
деления от энергии фотонов. На рисунке показано также изменение началь¬

ных расстояний, ожидаемое в случае применения простой модели.
/ — эксперимент; 2—теория.

ванием подходящих параметров, показана на рис. 10.21,6. Хотя
общая картина воспроизводится, было бы желательно более де¬
тальное рассмотрение начального процесса термализации.

10.4. Некоторые свойства жидкого селена и сплавов Se —Те

Чистый жидкий селен был предметом изучения многих иссле¬
дователей. Обзор этих работ сделан Катлером [264]. Предпо¬
лагалось, что Se состоит из смеси цепочечных молекул и вось¬
мичленных колец. Теория равновесия связей для таких жидко¬
стей довольно хорошо разработана [365, 466]. Концентрация
концов цепей с температурой изменяется как exp (—Ed/kT), и
авторы работы [365], предполагая, что вязкость определяется
длиной цепей, нашли, что Ed = 0,54 эВ.

Попытаемся к этим расплавам применить модель заряжен¬
ных свободных связей (разд. 9.4). Если при связывании D4
(положительно заряженного конца цепи) с атомом Se в сосед¬
ней цепи не выделяется большого количества энергии, то энер¬
гия разрыва связи будет много больше, чем эта энергия. Мы
предполагаем тогда, что 0,54 эВ равна половине энергии, тре¬
буемой для создания D+ и D~. В работе [722] было установ¬
лено, что энергия активации центров, ответственных за сигнал
ЭПР, равна 0,63 эВ, в то время как из экспериментов по маг¬
нитной восприимчивости [856] найдено, что энергия активации
равна 0,87 эВ. Либо та, либо другая из этих величин должна
равняться энергии, необходимой для создания центра /)°, кото¬
рая больше, чем среднее значение энергий образования и £)~
центров.
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Поскольку при данной температуре концентрация этих цент¬
ров должна быть много больше концентрации носителей заряда,
для которых £0— 1 эВ, жидкий Se не может быть собствен¬
ным полупроводником, и уровень Ферми в нем остается закреп¬
ленным. Механизм влияния примесей на центры Df и D~ мо¬
жет быть таким же, как и в твердом состоянии, и определяться
концентрацией примесей и энергией связи их с концами цепей.
Некая информация относительно этого имеется. В п. 10.3.1 рас¬
сматривались результаты, полученные в работах [472, 473,829].
Наиболее интересный результат состоит в том, что в жидком
Se термо-э. д. с. при температурах ниже 900 К является п-типа.
По-видимому, это обусловлено примесями, которые нейтрали¬
зуют D+ на концах цепей. Выше 900 К концентрация центров
D+ и D~ может быть такой, что примеси не могут обеспечить их
насыщения.

Рассмотрим теперь жидкие сплавы Se* Tei-*, которые были
исследованы Перроном [1226]. Результаты этой работы воспро¬
изводятся на рис. 10.22 и 10.23. Прежде всего следует отметит^,
что при высоких температурах сплавы, обогащенные Те, прояв¬
ляют металлическую проводимость. Если считать, что металли¬
ческая проводимость начинается при а с-300 Ом-1 «см-*1, то ви¬
дим, что для состава с х = 0,2 ей соответствует термо-э. д. с. по¬
рядка k/e (87 мкВ-^К-1), так что соответствие вполне прием¬
лемое. Прямые измерения N(EF), например по сдвигу Найта,
в данном случае невозможны. Однако такие эксперименты про¬
ведены для Те (гл. 5), где наблюдалась корреляция между
а и N(Ef) вида а ~ {N(EF)}2. Вполне возможно, что аналогич¬
ная зависимость характерна также и для сплавов.

Однако для значений а, меньших чем 300 Ом-1-см-1, модель

с уровнем Ферми, закрепленным заряженными свободными свя¬
зями, становится неверной. Было бы интересно проследить пе¬
реход от этой модели к модели с псевдощелью при увеличении
концентрации заряженных центров. В гл. 5 приводились резуль¬
таты работы [195], свидетельствующие о том, что в жидком Те
при возрастании температуры увеличивается число атомов с ко¬
ординационным числом 3, что соответствует образованию D*•
(разд. 9.4). Однако количественные расчеты не дают нужных
результатов. На рис. 10.22 можно видеть, что наклон прямыч,
отражающих зависимость In а от 1 /Г, с ростом температуры
увеличивается. Дэвис и Мотт [284] предположили, что это не
соответствует реальному росту энергии активации проводи¬
мости, а связано с тем, что EF — Ev уменьшается быстрее, чем
по линейному закону. Катлер [264] показал, что для х = 0,5
низкотемпературная область описывается соотношением сгмин X

X ехр(у/А)ехр jf^)c разумными значениями амин, у и £0, со-



620 Глава 10

Рис. 10.22. Температурная зависимость проводимости сплавов Se^Tei-* в
жидком состоянии [1026].
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Рис. 10.23. Температурная зависимость термо-э. д с. S сплавов Se*Tei-* в
жидком состоянии [1026].
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ответствующими поведению термо-э. д. с. [см. (2.83)]. Чтобы
получить это, нужно предположить, что вклад электронов, на¬
ходящихся в зоне проводимости, мал. Проблема, особенно об¬
суждавшаяся Катлером [264], состоит в выяснении того, по¬
чему изменение наклона в зависимости In а от 1 / Г не отра¬
жается в изменении наклона температурной характеристики
термо-э. д. с. Возможно, что экстраполяция зависимости In а от
l/Т без предположения о том, что проводимость является ам-
биполярной, даст довольно малое значение а0 (~100 Ом-1 X
Хсм-1), и именно это значение а0 является характеристикой
расплавов, когда число носителей заряда на краю зоны мало.
Одним из возможных объяснений р-типа проводимости в жид¬
кости1) состоит в том, что дырки образуют поляроны типа Vk
(даже если в твердом теле поляроны не образуются) и что
такие поляроны ведут себя аналогично молекуле Se! и дви¬
гаются как тяжелые ионы.

J) Catler, частное сообщение.
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дефекты 61—63, 107, 240, 388
диамагнитная восприимчивость 392
дифракционная функция 386, 387
диэлектрические углы 379, 380, 384
край оптического поглощения 323, 331,

333, ЗУ4, 435
магнетосопротивление 277, 278
малоугловое рассеяние рентгеновских
лучей 388, 389

модель микрокристаллитная 385, 387
полиэдрическая 385
НСС 326
оптические свойства 335, 393, 434
плазменная частота 441
плотность электронных состояний 457
получение 373
пористость 392
проводимость на переменном токе 414
постоянном токе 400
РФР 234, 377, 381
сплавы с железом 154
структура 375
теплоемкость 354, 355
термо-э д. с. 273, 401
холловская подвижность 404
электрические свойства 400
электронная микрофотография 385,

391
ЭПР 360, 361
эффект поля 281, 415
— кристаллический 378, 436
зонная структура 436
Гетеропереходы между кристаллическим и
аморфным кремнием 421

Горизонтальный беспорядок 31, 34, 144
Гранулированные пленки 179

Двойная инжекция 122
Дифференциальный термический анализ

228
Длина экранирования 280, 536, 537
Доу и Редфилда теория 316. 317
Друде формула 24, 256, 341

EXAFS 233, 235

Жидкие редкоземельные металлы 200, 201

3аймана теория 182, 187
Зерен границы 201

Инертные газы 203
Иоффе — Регеля критерий средней длины
свободного пробега 11, 17

правило для координационного числа
231

Квантовый выход 304, 614
Кондо механизм 145
Координационное число 230, 236, 470
Корреляция 122
Кремний аморфный 373
включения водорода 375, 445
кислорода 399, 420
дефекты 58, 59, 104, 241, 388, 428
дивакансии 243, 428
диэлектрические узлы 379, 380, 384
дрейфовая подвижность 286, 294, 423
край оптического поглощения 331,

399. 445
легирование 241, 362, 375, 429, 455
магнетосопротивление 278, 421
НСС 380
оптические свойства 445
осаждение в тлеющем разряде 362,

363, 374, 399, 422, 447
плотность электронных состояний 356,

357, 457
поглощение рентгеновских лучей 468
получение 373
проводимость на переменном токе

414, 415, 421, 433
постоянном токе 415, 419
РФР 381-384
состояния в запрещенной зоне 293,

421, 427
— — спектры инфракрасные 347, 399
комбинационного рассеяния 348
— — структура 375
— — термо-э. д. с. 273, 420, 432
фотолюминесценция 343—345, 452, 454
фотопроводимость 291, 302, 450, 451
зависимость от спина 363
фотоэмиссия 356, 357, 457
электрические свойства 419
ЭПР 47, 360
эффект поля 426, 428
Холла 432
— кристаллический 377, 421, 468
— — дивакансии 428
примесная проводимость 137
электронная зонная структура 447
Кристаллизация 227, 229
Кубо — Гринвуда формула 20
КФО модель 61
Кюри парамагнетизм 361, 531

Легированные полупроводники 131

Многокомпонентные стекла 231, 507
Многократного рассеяния теория 184, 467
Многофононные процессы 95
Мотта переход 123, 128
Мышьяк аморфный 470, 496
двугранные углы 478
край оптического поглощения 312,

490-492
НСС 476
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оптические свойства 490
плазменная частота 495
плотность электронных состояний 497,
498

поглощение синхротронного излуче¬
ния 567

получение 470, 471
проводимость 484, 487
состояния в запрещенной зоне 485,
487, 499

структура 472
структурный фактор 475, 480
термо-э д. с. 485, 486
удельная теплоемкость 355, 356, 501
фотолюминесценция 499, 500
фотопроводимость 488, 492, 493
ФРР 474
электрические свойства 481
ЭПР 501, 502
эффект Холла 485, 486
— кристаллический 355, 470, 471, 496

Найга сдвиг 197, 198, 214, 222—224
Нееля температура 124, 130, 178, 362
Немостиковый кислород 587, 588

Онзагера радиус 307
— теория дислокаций 615, 616
Осаждение пленок в тлеющем разряде

375, 422, 471
Охлаждение при разбрызгивании 202, 228,
373, 508

Пенна модель 339, 443, 495
Переходы при пересечении зон 120
Пиролитический углерод 167
Подвижности край 13, 33, 50, 59, 240, 245
Полка модель 381
Полуметаллы 63, 206
Полупроводники аморфные 226
получение 226
Поляронов вырожденный газ 112, 167
Поляроны 14, 80, 116, 264, 525, 526
Пороговое переключение 531, 578, 579
Порядок ближний 232
— дальний 232
Потенциал деформации 82
Правило отбора по к 11, 329
Приближение сильной связи 25, 463, 564
Примесная проводимость 131
Проблемы, связанные с одномерностью 77
Проводимость на переменном токе 74, 137,
256

в аморфном германии 414, 434,
435
кремнии 434, 435
мышьяке 487
халькогенидах 88, 264, 531, 534
— по нелокализованным состояниям 250
Протекания порог 50
теория 46, 171, 181, 215, 238, 249, 413
Протяженные волновые функции 35
Процессы переброса 294, 602
Прыжковая проводимость 37, 42, 74, 91
— в гранулированных пленках 181
окислах 172
сплавах 153
за счет поляронов 109
Псевдопотенциал 188, 190, 465
Псевдощель 63, 129, 150, 206, 210, 220
Пула —Френкеля модель 115, 30, 560

Рентгеновских лучей малоугловое рассея¬
ние 389, 509

РККИ-взаимодействие 155
Ртуть жидкая 195, 210
— жидкие сплавы 193
Рубидий жидкий 192
Рэлеевское рассеяние 568

Селен аморфный 589
в сплавах 603, 610, 612, 618
двугранные углы 593, 599
дрейфовая подвижность 286, 604
край оптического поглощения 305, 326,
593

ксерография 603, 614, 615
оптические свойства 593
поглощение синхротронного излуче¬

ния 339, 567
связь с кислородом 605
спектры инфракрасные 347
комбинационного рассеяния 347
структура 589, 590
электронных зон 602
фотогенерация 306, 614
фотолюминесценция 551, 608
ФРР 588, 589, 592
электрические свойства 286. 603
электропоглощение 325, 327
— жидкий 604, 618
— кристаллический 590, 591, 601
Системы металл — инертный газ 147
Спиновые поляроны 126, 177, 178
Сплавы Sb—As, Sb—Bi, Sb—Sn, Sb—Ge,
Sb-Ni, Sb-Ga 505

— жидкие 192, 215, 618
Паули восприимчивость 218
— кремний — мышьяк 431, 432
— халькогенидов см. Халькогениды
— элементов V группы 505
Стоксов сдвиг 100, 451, 504. 544 , 551, 559
Сурьма аморфная 481, 505, 506
ФРР 481, 505

Теллур аморфный 589
оптические свойства 319. 593
плотность электронных состояний 597
структура 589
— жидкий 220
— кристаллический 594, 601
зонная структура 602
Термически активированные прыжки 12, 13
Тройные системы 229, 508, 509

Урбаха правило 312, 340, 440, 490, 568, 594

Ферми-стекла 18, 117
Ферми уровня фиксация 58, 220, 244. 499,

527, 533, 556
Фосфор аморфный 470, 481, 505
Фотогенерация 304. 614
Фотопотемнение 535, 536
Франка — Кондона принцип 245
Франца — Келдыша эффект 315—317

Хаббарда зоны 123, 131, 140, 141
— энергия U 124, 242, 244, 534
отрицательная 244, 362, 365, 534
Халькогениды аморфные 507
время жизни по отношению к ре¬
комбинации 300, 551

длина экранирования 53Q
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• дрейфовая подвижность 286, 287, 292,
539

— — заряженные дефекты 61, 104, 105, 244,
558

— — край оптического поглощения 311, 312,
318, 321, 324, 542, 568

• магнетоеопротивление 277
неомическая проводимость 560
оптические свойства 568, 569
отрицательная энергия Хаббарда 533
плотность электронных состояний 561
поглощение на свободных носителях

340, 577
приготовление 507
проводимость на переменном токе 98,

264, 531, 534
постоянном токе 255, 276, 518
состояния в запрещенной зоне 526
структура 229, 510
спектры атомных остовов 566
комбинационного рассеяния 513
• стеклообразования области 229, 506

508
— — теплоемкость 350
теплопроводность 350
■ фиксирование уровня Ферми 58, 241,

527, 555
фотолюминесценция 343, 542
фотопотемнение 536
фотопроводимость 296, 552
ФРР 515
электрические свойства 310, 518
электропоглощение 326, 327
ЭПР 365, 366, 527, 534
эффект поля 281, 537

Холла 274, 525
— жидкие 255, 270, 271, 341, 618
— кристаллические 550, 551, 561, 585
Холла эффект, обусловленный поляронами

108, 109

Цезий жидкий 215
F-центры 306
Церия сульфид 167

Шера и Монтрола теория 230, 291
Шубникова — де Гааза осцилляции 155

Экситоиная фаза 121
Экс итоны в аморфных полупроводниках
307, 320

связанные, взаимодействие с ко¬
лебаниями решетки 315

уширение экситонной линии при
воздействии электрическим полем 316

сплавах Mg—Bi 320
механизмах рекомбинации 99
рубине 37
SiOj 585
Электролюминесценция 457, 542
— эффект усталости 504, 543, 548
Электронно-дырочные капли 121, 122
Электрон-электронное рассеяние 187

ЯМР 222, 236



ОГЛАВЛЕНИЕ

Глава 7. ПОЛУПРОВОДНИКИ С ТЕТРАЭДРИЧЕСКОЙ КООРДИНА¬
ЦИЕЙ АТОМОВ — АМОРФНЫЕ ГЕРМАНИЙ И КРЕМНИЙ 373

7.1. Метода получения  373
7.2. Структура аморфных Ge и Si   375
7.3. Поры, примеси и другие дефекты в аморфных Ge и Si . . . 388
7.4. Электрические свойства аморфного германия 400
7.5. Электрические свойства аморфного кремния 419
7.6. Оптические свойства аморфного германия 434
7.7. Оптические свойства аморфного кремния 445
7.8. Плотность состояний в валентной зоне и зоне проводимости

аморфных германия и кремния 457

Глава 8. МЫШЬЯК И ДРУГИЕ ТРЕХВАЛЕНТНЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ ... 470

8.1. Введение 470
8.2. Формы мышьяка и способы их получения 470
8.3. Структура аморфного мышьяка 472
8.4. Электрические свойства аморфного мышьяка 481
8.5. Оптические свойства аморфного мышьяка и плотность состоя¬
ний в зонах 490

8.6. Состояния в запрещенной зоне аморфного мышьяка 499
8.7. Аморфные сурьма, фосфор и материалы на их основе .... 505

Глава 9. ХАЛЬКОГЕНИДНЫЕ И ДРУГИЕ СТЕКЛА 507

9.1. Введение 507
9.2. Структура 510
9.3. Электрические свойства халькогенидных стекол 518
9.4 Состояния в запрещенной зоне 526
9.5. Дрейфовая подвижность 539
9.6. Люминесценция 542
9.7. Фотопроводимость 552
9.8. Влияние состава стекол на темновую проводимость 554
9.9. Численные значения параметров в модели свободных связей . . 558
9.10. Перенос заряда в сильных полях 560
9.11. Плотность электронных состояний в валентной зоне и зоне про¬
водимости  561

9.12. Оптические свойства 568
9.13. Эффект переключения в стеклах сложного состава 578
9.14. Оксидные стекла 584

Глава 10. СЕЛЕН, ТЕЛЛУР И ИХ СПЛАВЫ 589

10.1. Структура аморфных селена и теллура 589
10.2. Оптические свойства аморфных селена и теллура 593
10.3. Электрические свойства аморфного селена и сплавов селена с
другими элементами 603

10.4. Некоторые свойства жидкого селена и сплавов Se—Те . . 618
Именной указатель в 656
Указатель химических соединений ............ 658
Предметный указатель   660



УВАЖАЕМЫЙ ЧИТАТЕЛЬ!

Ваши замечания о содержании книги, ее оформ¬
лении, качестве перевода и другие просим присы¬
лать по адресу: 129820, Москва, И-110, ГСП, 1-Риж¬
ский пер., д. 2, изд-во «Мир».

Нэвилл Френсис Мотт, Эдвард Артур Дэвис

ЭЛЕКТРОННЫЕ ПРОЦЕССЫ В НЕКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ
ВЕЩЕСТВАХ

т. 2

Научн. редактор В. Самсонова
Мл. научн. редактор В. Аксенова

Х>дожник В. Казакова
Художественный редактор Л. Безрученков

Технический редактор Н. Манохина
Корректор А. Рыбальченко

И Б № 2981

Сдано в набор 20.11.81. Подписано к печати 20.05.82. Формат
60x907ie. Бумага типографская № 1. Гарнитура литературная.
Печать высокая. Объем 9,25 б. л. Уел. печ. л. 18,50. Уел. кр.-отт.
18,50. Уч.-изд. л. 19,35. Изд. № 2/1587. Тираж 6000 зкз. Зак. 1373.

Цена 2 р. 60 к.

ИЗДАТЕЛЬСТВО «МИР»
129820, Москва, И-110, ГСП 1-й Рижский пер., 2.

Ленинградская типография № 2 головное предприятие орде¬
на Трудового Красного Знамени Ленинградского объединения
«Техническая книга» им. Евгении Соколовой Союзполиграф-
прома при Государственном комитете СССР по делам изда¬
тельств, полиграфии и книжной торговли. 198052, г. Ленин¬

град, Л-52, Измайловский проспект, 29.


