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Предложен квазиклассический метод расчета сужения энергетической щели Хаббарда между акцептор-

ными зонами A0 и A+ в дырочном полупроводнике (или донорными зонами D0 и D− в электронном

полупроводнике), который определяет явление перехода полупроводника из изоляторного состояния в

металлическое при увеличении уровня легирования. Основная (легирующая) примесь может находиться

в одном из трех зарядовых состояний (−1, 0,+1), а компенсирующая — в состояниях (+1) или (−1).
Распределение примесей по кристаллу предполагается случайным, ширина зон (уровней) Хаббарда —

много меньшей ширины щели между ними. Показано, что сужение щели Хаббарда происходит вследствие

формирования из возбужденных состояний электрически нейтральных акцепторов (или доноров) квазине-

прерывной зоны разрешенных значений энергии для дырок (или электронов). Эта квазинепрерывная зона

сливается с потолком валентной зоны (v-зоны) для акцепторов (с дном зоны проводимости (c-зоны) для

доноров), т. е. потолок v-зоны для полупроводника p-типа проводимости (дно c-зоны для полупроводника

n-типа проводимости)
”
смещается“ в глубь запрещенной зоны. Величина этого смещения определяется

максимальным радиусом боровской орбиты возбужденного состояния электрически нейтрального атома

основной примеси, не превышающим половины среднего расстояния между ближайшими примесями.

Увеличение концентрации легирующей примеси приводит к тому, что оба энергетических уровня Хаббарда

становятся более
”
мелкими“, а щель между ними сужается. Выведены аналитические формулы, описыва-

ющие термически активированный прыжковый переход дырок (или электронов) между зонами Хаббарда.

Выполненные на их основе расчеты сужения щели при увеличении уровня легирования, проявляющегося в

уменьшении величины энергии активации ε2, согласуются с известными экспериментальными данными для

слабо компенсированных кристаллов p-кремния, легированного бором, и n-германия, легированного сурьмой.

1. Введение

Распространенными модельными системами для тео-

ретического и экспериментального исследования щели

Хаббарда по особенностям низкотемпературной элек-

тропроводности являются ковалентные кристаллические

полупроводники, легированные водородоподобными ато-

мами примесей (см., например, [1–7]).
Согласующаяся со всей совокупностью известных экс-

периментальных данных удельная электропроводность σ

трехмерных образцов таких систем на постоянном токе

при низких температурах T имеет вид [8] (см. рис. 1)

σ =
1

ρ
= σ1 + σ2 + σ3 = σ01 exp

(

−
ε1

kBT

)

+ σ02 exp

(

−
ε2

kBT

)

+ σ03 exp

(

−
ε3

kBT

)

, (1)

где ρ — удельное электрическое сопротивление,

σ01 = 1/ρ01, σ02 = 1/ρ02, σ03 = 1/ρ03 — электропровод-

ности, экстраполированные к нулю обратной темпе-

ратуры (1/T → 0), слабо зависящие от температуры

(по сравнению с соответствующими экспонентами); σ1
обусловлена переходами дырок с акцепторов в валент-

ную зоны (v-зону) (электронов с доноров в зону про-

водимости (c-зону)), σ2 определяется переходами дырок

(электронов) между зонами Хаббарда (дырок из A0- в

A+-зону для акцепторов, электронов из D0- в D−-зону

для доноров — см. рис. 2), σ3 связана с термически

активированными туннельными переходами (прыжками)
дырок между акцепторами в A0-зоне (электронов между

донорами в D0-зоне); ε1, ε2 и ε3 — энергии термической

активации электропроводности дырок или электронов

в окрестности температур T1, T2 и T3, где домини-

руют указанные выше механизмы электропроводности;

kB — постоянная Больцмана, kBT — тепловая энергия.

Заметим, что σ01 и σ02 слабо (степенным образом)
зависят от концентрации легирующих примесей, в то

время как σ03 экспоненциально зависит от концентра-

ции легирующей примеси, определяющей вероятность

туннелирования между локализованными состояниями.

Температурную зависимость σ2 в эксперименте часто

получают в соответствии с формулой (1) вычитанием

из суммарной электрической проводимости σ зонной,

σ1, и прыжковой, σ3, проводимостей, которые более

надежно аппроксимируются прямыми линиями в арре-

ниусовском масштабе (ln σ — 1/T ). При самых низких

температурах режим прыжковой проводимости σ3 по

ближайшим соседям (nearest neighbor hopping, NNH)
сменяется режимом прыжков с

”
переменной“ длиной

(variable range hopping, VRH), который идентифицирует-

ся по уменьшающейся с понижением температуры энер-
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Рис. 1. Схема зависимости логарифма удельного сопротив-

ления на постоянном токе, ln ρ, кристаллического полупро-

водника p-типа проводимoсти от обратной температуры, 1/T .
Выделены участки преобладания различных режимов переноса

дырок: BC — зонная проводимость, ионизация акцепторов

с термическим забросом (энергия активации ε1) дырок в

зону разрешенных энергий (v-зону кристаллической матрицы);
HC — прыжковая проводимость; NNH — прыжковая электро-

проводность (в окрестности температуры T3) между ближай-

шими по расстоянию акцепторами в зарядовых состояниях (0)
и (−1), VRH — прыжковая электропроводность c переменной

длиной прыжка и уменьшающейся с понижением температуры

энергией активации.

гии активации как ε3 ∝ T 3/4 по Мотту [5] и ε3 ∝ T 1/2

по Эфросу−Шкловскому [4].
Предметом настоящей работы является исследование

концентрационного поведения щели Хаббарда по опре-

деляемой ею термической энергии активации ε2 пере-

хода дырок (или электронов) между зонами Хаббарда.

Рассматриваются слабо компенсированные полупровод-

ники, в которых отношение концентрации неосновной

(компенсирующей) примеси к концентрации основной

(легирующей) примеси K ≪ 1.

Основные эмпирические особенности проводимости

σ2 [2–6] состоят в следующем: 1) наблюдается лишь

при малых и умеренных степенях компенсации немного

выше K ≈ 0.5; 2) имеет место лишь в ограниченном

диапазоне изменения концентрации легирующей приме-

си (в пределах примерно одного порядка), непосред-

ственно предшествующем критической концентрации

для перехода изолятор−металл (перехода Мотта [1]);
3) характеризуется практически постоянной величиной

предэкспоненты σ02, близкой к моттовской минималь-

ной металлической проводимости в c- или v-зоне;

4) принято считать, что энергия термической активации

εt для миграции по верхней (t) зоне Хаббарда много

меньше, чем энергия активации εb ≡ ε3 для прыжков по

нижней (b) зоне Хаббарда.1

1 Далее нижние зоны Хаббарда (A0 для акцепторов, D0 для доноров)
называются также b-зонами, а верхние зоны (A+ для акцепторов, D−

для доноров) — t-зонами.

Цель настоящей работы — на основе учета воз-

бужденных состояний электрически нейтральных ос-

новных (легирующих) примесей в квазиклассическом

приближении и результатов, достигнутых в последние

годы в области теоретического исследования ионизаци-

онного равновесия в исследуемых системах, провести

аналитический и численный расчет уменьшения ширины

энергетической щели Хаббарда (между A0- и A+-зонами

для акцепторов или D0- и D−-зонами для доноров)
в слабо компенсированных кристаллических ковалент-

ных полупроводниках при увеличении концентрации

примесей.

Представления о возбужденных состояниях атомов

примесей ранее привлекались для объяснения разнооб-

разных проявлений эффекта уменьшения термической

энергии ионизации примесей с увеличением уровня

легирования. Так, в работе [9] расчетным путем впервые
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Рис. 2. A0-, A+-зоны акцепторов в запрещенной зоне полупро-

водника p-типа проводимости (a) и D0-, D−-зоны доноров в

полупроводнике n-типа проводимости (b) на зонной диаграмме

(зависимости плотности состояний gv , gc для v- и c-зон от

одноэлектронной энергии E). Стрелки показывают переходы

дырок (светлые кружки) и электронов (темные кружки),
приводящие к изменению зарядовых состояний акцепторов

и доноров. Показаны
”
смещения“ потолка v-зоны δEv > 0 и

дна c-зоны δEc < 0 из-за перекрытия возбужденных состояний

электрически нейтральных примесей; EF — уровень Ферми

(химический потенциал), Eb − Et — энергетическая щель

между нижней и верхней зонами примесей. Указаны энергии

активации прыжковой электропроводности в примесных зонах:

εb ≡ ε3 для A0- и D0-зон, εt для A+- и D−-зон. Заполненные

электронами состояния v-зоны заштрихованы.
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показано, что ограничение числа возбужденных состоя-

ний электрически нейтральных водородоподобных доно-

ров (или акцепторов) при увеличении их концентрации

в полупроводнике может приводить к убыванию терми-

ческой энергии ионизации этих примесей. Впоследствии

методами низкотемпературной фотолюминесценции на-

блюдалось уменьшение разности энергий возбужденно-

го и основного состояний акцепторных атомов бора

в p-Si при увеличении концентрации бора вплоть до

перехода кремния из изоляторного состояния в ме-

таллическое [10]. Возбужденные состояния примесей

использовались [11] для объяснения зависимости тер-

мической энергии ионизации водородоподобных доноров

(S, Se) от уровня легирования в слабо компенсированных

кристаллах n-GaAs (при ионизации доноры переходят из

электрически нейтрального состояния в положительно

заряженное). Однако возможность существования отри-

цательно заряженных доноров не обсуждалась. Наконец,

учет возбужденных состояний простых водородоподоб-

ных примесей с одним локализованным электроном

(или одной дыркой) при объяснении особенностей фото-

проводимости слабо легированных полупроводниковых

кристаллов применен в [12].

Для описания низкотемпературной электропроводно-

сти кристаллов n-Ge : Sb в работе [8] введено понятие

электрической проводимости σ2 с термической энергией

активации ε2, которая была интерпретирована Моттом

(см. [1,5] и цитируемую там литературу) как переход

электрона между двумя электрически нейтральными

донорами с образованием двух противоположно заря-

женных ионов (см. рис. 1). Именно в [8] было впервые

описано экспериментально наблюдаемое уменьшение

величины ε2 при увеличении степени легирования. Впо-

следствии было развито много конкурирующих моделей

объяснения этого эффекта (см., например, [1–5,13,14]),
которые, однако, при количественном сопоставлении

расчетов с экспериментальными данными требовали

использования подгоночных параметров. Были также

предложены модели уменьшения ε2 за счет эффек-

тов экранирования ионов примесей [15] и образования

электрического диполя [16] при каждом акте перехо-

да дырки (или электрона) между двумя электрически

нейтральными примесями. Однако эти модели более

обоснованы для полупроводников с умеренной степе-

нью компенсации, K ≈ 0.5, когда среднее расстояние

между электрически нейтральными и заряженными при-

месями примерно одинаково, а радиус экранирования

(по Дебаю−Хюккелю) кулоновского поля иона ми-

нимален [17].

Настоящая работа имеет следующую структуру. Сна-

чала рассматривается полупроводник p-типа проводимо-
сти с прыжковой миграцией дырок в A0- и A+-зонах,

а затем полупроводник n-типа с прыжковой миграцией

электронов в D0- и D−-зонах. При этом результаты

исследований [9,11], выполненных для легирующих при-

месей с двумя возможными зарядовыми состояниями

((0,−1) или (0, +1) для акцепторов и доноров соот-

ветственно), обобщаются на случай, когда они могут

находиться в трех зарядовых состояниях (−1, 0, +1).
Следуя [18], считаем, что возбужденные состояния име-

ют только электрически нейтральные акцепторы (или
доноры). С целью доведения результата до аналитиче-

ского выражения далее проводится рассмотрение
”
уз-

ких“ A0- и A+-зон (или D0- и D−-зон), ширина кото-

рых меньше тепловой энергии kBT2 и энергетической

щели Eb − Et между нижней (b) и верхней (t) зонами

Хаббарда.

2. Ионизационное равновесие
между A0- и A+-зонами акцепторов

Рассмотрим кристаллический полупроводник p-типа
проводимости, умеренно легированный акцепторами и

слабо компенсированный донорами. Условие электриче-

ской нейтральности при наличии A0- и A+-зон имеет вид

N−1 = N+1 + KNa , (2)

где Na = N−1 + N0 + N+1 — суммарная концентрация

акцепторов в возможных зарядовых состояниях Z = −1,

0, +1, KNa — концентрация компенсирующих доно-

ров, которые находятся в зарядовом состоянии (+1),

0 < K < 1 — степень компенсации.

Заметим: несмотря на то что полупроводники с трех-

зарядными примесями или собственными дефектами

структуры давно используются с целью реализации на

их основе элементов функциональной электроники [19–

21], фундаментальная роль возбужденных состояний

таких примесей в электрических и оптических свойствах

полупроводников все еще остается слабо изученной

(см., например, [22,23]).

Обратимся к зонной схеме умеренно легированно-

го полупроводника p-типа проводимости. Уровни энер-

гии акцепторов будем отсчитывать от потолка v-зоны

(Ev = 0) нелегированного кристалла (рис. 2, a). Переход

акцептора из нейтрального (0) в отрицательно заря-

женное (−1) состояние вследствие тепловой эмиссии

дырки из A0- в v-зону сопровождается поглощением

энергии Eb > 0. Переход акцептора из положительно

заряженного (+1) в нейтральное (0) состояние со-

провождается поглощением энергии Et > 0 (эмиссия
дырки из A+- в v-зону). Прыжковый переход дырки

между двумя электрически нейтральными акцепторами с

превращением их в пару отрицательно и положительно

заряженных ионов сопровождается поглощением энер-

гии Eb − Et > 0. В силу принципа детального термо-

динамического равновесия энергия Eb − Et выделяется

при
”
рекомбинации“ пары зарядовых состояний (+1) и

(−1) акцепторов и превращении их в два электрически

нейтральных состояния акцепторов.
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Для узких A0- и A+-зон концентрация акцепторов в

зарядовом состоянии Z = −1, 0, +1 есть [18,24]

NZ = Na f Z, (3)

где обратные функции распределения 1/ f Z акцепторов

по зарядовым состояниям имеют вид

f −1
−1 = 1 + βb exp

[

E(v)
F + Eb

kBT

]

+
βb

βt
exp

[

Eb + Et + 2E(v)
F

kBT

]

,

f −1
0 = 1 +

1

βb
exp

[

−(E(v)
F + Eb)

kBT

]

+
1

βt
exp

[

E(v)
F + Et

kBT

]

,

f −1
+1 = 1 + βt exp

[

−(E(v)
F + Et)

kBT

]

+
βt

βb
exp

[

−(Eb + Et + 2E(v)
F )

kBT

]

, (4)

E(v)
F = (δEv − EF) < 0 — энергия уровня Ферми в за-

прещенной зоне, δEv > 0 —
”
смещение“потолка v-зоны

в глубь запрещенной зоны из-за перекрытия орбита-

лей возбужденных состояний электрически нейтральных

акцепторов, EF > 0 — уровень Ферми (химический
потенциал), отсчитанный от потолка v-зоны (Ev = 0)
нелегированного полупроводника; Eb > 0, Et > 0 —

уровни акцепторов; βb = β0/β−1, βt = β0/β+1 — факторы

вырождения уровней, в частности для атомов бора в

системе Si : B, следуя [25], имеем: βb = 4, βt = 1/4.

При учете возбужденных состояний только электриче-

ски нейтральных акцепторов в (4) необходимо величину

β0 заменить на величину [18,26,27]

β0(lm) = β0

lm
∑

l=1

l2 exp

[

(1− l2)Eb

l2kBT

]

, (5)

где lm ≥ 1 — наибольшее число возможных возбуж-

денных состояний среднестатистического акцептора в

зарядовом состоянии (0).

Далее, при рассмотрении энергетической щели между

зонами Хаббарда число возбужденных состояний lm, ко-

торые еще можно отнести к дискретному спектру энер-

гий электрически нейтрального акцептора, определяется

из условия равенства радиуса орбиты дырки l2maH в

возбужденном состоянии половине среднего расстояния

между ближайшими примесными атомами d/2 и исполь-

зуется как непрерывная величина (см. также [9,27]):

lm = [(d/2)/aH ]1/2 ≥ 1. (6)

В формуле (6) радиус aH боровской орбиты (см., на-

пример, [28]) дырки водородоподобного акцептора

(электрона донора) определяется потенциалом иониза-

ции Ib = e2/(8πεr ε0aH) одиночного (уединенного) ато-

ма примеси в электрически нейтральном состоянии;

e — элементарный заряд, εr — относительная статиче-

ская диэлектрическая проницаемость кристаллической

матрицы, ε0 — электрическая постоянная. (Сложная
структура v-зоны и наличие в ней легких и тяжелых

дырок [29], а также многодолинный характер c-зоны [4]
в кремнии и германии в нашей модели не учитываются).
Среднее расстояние между ближайшими примесными

атомами при их случайном распределении в кристалле

есть

d =

∞
∫

0

r P(r) dr ≈ 0.554[(1 + K)Na ]−1/3, (7)

где P(r) dr = 4πr2(1 + K)Na exp[−4πr3(1 + K)Na/3]dr
— пуассоновская вероятность [30] того, что ближайший

к данному (выделенному) примесному атому другой

примесный атом (акцептор или донор) расположен на

расстоянии от r до r + dr , а в шаре объемом 4πr3/3
с центром на выделенном примесном атоме нет других

примесных атомов.

Заметим, что, как следует из формул (6) и (7),
максимальное число возбужденных состояний акцепто-

ров lm = {0.277[(1 + K)Na ]
−1/3/aH}

1/2 = 1, т. е. ситуа-

ция, когда среднестатистический акцептор ионизован,

достигается для K = 0.01 при aHN1/3
a = 0.278, что близ-

ко к экспериментальному критерию aHN1/3 ≈ 0.25 кон-

центрационного фазового перехода изолятор−металл

(перехода Мотта) (см., например, [1,5,31]).
Принципиальный момент нашей модели состоит в

следующем: влияние возбужденных состояний электри-

чески нейтральных акцепторов на положение двух энер-

гетических уровней (зон) Хаббарда Eb и Et сводится

к тому, что уровни становятся более
”
мелкими“ при

увеличении концентрации акцепторов из-за смещения

потолка v-зоны δEv = Ib/l2m в глубь запрещенной зоны

(ср. с работами [7,32,33]):

Eb = Ib − δEv =

(

1−
1

l2m

)

Ib,

Et = 0.055Eb =

(

1−
1

l2m

)

I t, (8)

где Ib > 0 и I t > 0 — энергии, необходимые для перехо-

да дырки с уединенного (одиночного) нейтрального (ин-
декс b) и с уединенного положительно заряженного (ин-
декс t) акцепторов в v-зону; Ib ≡ IH = e2/(8πεrε0aH) —

боровская энергия одиночного акцептора.

Тогда из (8) для энергетической щели между A0- и

A+-зонами получаем:

(Eb − Et)a =

(

1−
1

l2m

)

I2 ≥ 0, (9)

где, согласно [2,34,35], энергетическая щель между

зонами (точнее, уровнями) Хаббарда для одиночного
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(уединенного) акцептора I2 = Ib − I t = 0.945Ib , причем

I t/Ib = 0.055.

Отметим, что формула (8) предсказывает уменьшение

как энергии перехода дырок Eb из A0-зоны, так и

энергии перехода дырок Et из A+-зоны в v-зону при

увеличении Na для K ≪ 1, так что обе величины Et

и Eb обращаются в нуль при aHN1/3
a = 0.278, когда

lm = 1. При записи формул (8) и (9) принималось,

что Et/Eb = I t/Ib = 0.055, т. е. как и для уединенного

акцептора.

С учетом формул (6) и (7) в выражении (5) величину

lm считаем непрерывной. Тогда формула (5) может быть

приближенно записана в виде

β0(lm)

β0
≈ 1 +

lm
∫

1

l2 exp

[

(1− l2)Eb

l2kBT

]

dl, (10)

где энергия ионизации электрически нейтрального ак-

цептора Eb определяется формулой (8).

Согласно формуле (8) с учетом (6) и (7), смещение

δEv > 0 потолка v-зоны в глубь запрещенной зоны

(рис. 2) из-за перекрывания орбиталей возбужденных со-

стояний электрически нейтральных водородоподобных

акцепторов есть

δEv

Ib
=

1

l2m
=

2aH

d
≈ 3.61(1 + K)1/3aHN1/3

a . (11)

Отметим, что оценка δEv по (11) качественно согла-

суется с расчетом [36], выполненным в приближении

Хартри−Фока. Согласно [36,37], смещение δEv (относи-

тельно
”
уровня вакуума“) потолка v-зоны в глубь запре-

щенной зоны слабо компенсированного полупроводника

обусловлено снижением потенциального барьера между

находящимися в основном (невозбужденном) состоянии

электрически нейтральными водородоподобными акцеп-

торами при увеличения их концентрации. При этом

величина δEv оказывается много больше смещения са-

мих уровней акцепторов относительно уровня вакуума

(см. также [38]).

3. Дифференциальная энергия
активации электропроводности
при прыжковых переходах дырок
из A0- в A+-зону

Согласно [39,40], плотность прыжкового тока Jab

дырок в b-зоне (прыжки одиночных дырок с акцепторов

в зарядовых состояниях (0) на акцепторы в зарядовых

состояниях (−1)) и плотность прыжкового тока Jat

дырок в t-зоне (прыжки одиночных дырок с акцепторов

в зарядовых состояниях (+1) на акцепторы в зарядовых

состояниях (0)) есть

Jab = e
N0N−1

Na

[

MabE− Dab
d

dx
ln

(

N0

N−1

)]

,

Jat = e
N+1N0

Na

[

MatE− Dat
d

dx
ln

(

N+1

N0

)]

, (12)

где e > 0 — заряд дырки, N0N−1/Na = Nab — эффектив-

ная концентрация прыгающих в b-зоне (A0-зоне) дырок,

N+1N0/Na = Nat — эффективная концентрация прыгаю-

щих в t-зоне (A+-зоне) дырок, Mab, Mat — дрейфовые

прыжковые подвижности дырок, E — напряженность

внешнего электрического поля вдоль оси x декартовой

системы координат, σab = eNabMab и σat = eNatMat —

удельные электропроводности, обусловленные дрейфо-

вой составляющей прыжкового тока дырок в b- и t-зонах
акцепторов, Dab и Dat — коэффициенты прыжковой

диффузии дырок в b- и t-зонах, Na = N−1 + N0 + N+1 —

концентрация акцепторов.

Дифференциальная энергия активации прыжковой

электропроводности дырок σat = eNatMat определяется

как ε2 = −kB d(lnσat)/d(1/T ) и может быть записана

в виде

(ε2 − εt)a = −kB

(

1

N0

dN0

d(1/T )
+

1

N+1

dN+1

d(1/T )

)

≥ 0, (13)

где εt = −kB d(lnMat)/d(1/T ) — энергия термической

активации прыжковой миграции дырок (с подвижностью
Mat ∝ exp(−εt/kBT )) в A+-зоне; εt ≪ ε3 (см. рис. 2, a).

Для вычисления производных от N0 и N+1 по об-

ратной температуре 1/T в выражении (13) необхо-

димо учесть, что в функциях f Z , описываемых (4),

уровень Ферми E(v)
F и факторы вырождения уровней

βb и βt , согласно (5), зависят от температуры. Да-

лее учтем соотношение d(N−1 + N0 + N+1)/d(1/T ) = 0,

которое следует из независимости полной концен-

трации акцепторов Na от T , а также соотношение

dN+1/d(1/T ) = dN−1/d(1/T ), которое следует из усло-

вия электрической нейтральности (2). В итоге из фор-

мулы (13) получаем выражение для разности между

энергией активации ε2 перехода дырок из A0-зоны в

A+-зону акцепторов и энергией активации εt миграции

дырок в A+-зоне:

(

ε2 − εt

I2

)

a

=

(

1−
1

l2m

)

×

[

f −1( f 0 − 2 f +1)

f 0 f −1 + f 0 f +1 + 4 f −1 f +1

−
1a

I2

]

≥ 0, (14)

где I2 = Ib − I t = 0.995Ib = 0.995e2/(8πεr ε0aH), функ-

ции f Z для Z = −1, 0,+1 даются формулами (4) при

учете (10), число lm определяется формулой (6); ве-

личина 1a обусловлена зависимостью от температуры

фактора вырождения β0(T ) для уровней возбужденных
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состояний электрически нейтрального акцептора и име-

ет вид

1a =
B1

B2

(2 f 0 − 1)Ib,

B1 ≈

lm
∫

1

(l2 − 1) exp

[

(1− l2)Eb

l2kBT

]

dl ≥ 0,

B2 ≈ 1 +

lm
∫

1

l2 exp

[

(1− l2)Eb

l2kBT

]

dl ≥ 1,

где значение lm определяется формулой (6).

4. Ионизационное равновесие
и дифференциальная энергия
активации прыжковой
электропроводности
при прыжковых переходах
электронов из D0- в D−-зону

В полупроводнике n-типа проводимости (рис. 2, b)
условие электронейтральности при наличии D0- и

D−-зон имеет вид

N+1 = N−1 + KNd, (15)

где Nd = N−1 + N0 + N+1 — суммарная концентра-

ция доноров в зарядовых состояниях Z = −1, 0, +1,

KNd — концентрация компенсирующих доноры акцеп-

торов (все акцепторы находятся в зарядовом состоя-

нии (−1)), 0 < K < 1 — степень компенсации доно-

ров акцепторами.

Для узких D0- и D−-зон концентрация доноров в

зарядовом состоянии Z = +1, 0,−1 есть [18,24]

NZ = Nd f Z, (16)

где по аналогии с (4) обратные функции распределения

1/ f Z доноров по зарядовым состояниям Z = +1, 0,−1

имеют вид

f −1
+1 = 1 + βb exp

(

E(c)
F +Eb

kBT

)

+
βb

βt
exp

(

Eb+Et +2E(c)
F

kBT

)

,

f −1
0 = 1 +

1

βb
exp

(

−(E(c)
F +Eb)

kBT

)

+
1

βt
exp

(

E(c)
F +Et

kBT

)

,

f −1
−1 = 1 + βt exp

(

−(E(c)
F + Et)

kBT

)

+
βt

βb
exp

(

−(Eb + Et + 2E(c)
F )

kBT

)

, (17)

E(c)
F = (EF − δEc) < 0 — уровень Ферми в запрещенной

зоне, EF < 0 — уровень Ферми (химический потенциал),
отсчитанный от дна c-зоны (Ec = 0) нелегированного

кристалла, δEc < 0 —
”
смещение“ дна c-зоны в глубь

запрещенной зоны из-за перекрытия орбиталей воз-

бужденных состояний электрически нейтральных доно-

ров; Eb > 0, Et > 0 — соответствующие энергетические

уровни доноров; βb = β0/β+1, βt = β0/β−1 — факторы

вырождения, в частности для атомов Sb в системе

Ge : Sb [25] βb = 2, βt = 1/2.

При учете возбужденных состояний только элек-

трически нейтральных доноров в (17) необходимо β0
заменить на величину β0(lm) (см. формулы(5)−(10) для

акцепторов):

β0(lm)

β0
=

lm
∑

l=1

l2 exp

[

(1− l2)Eb

l2kBT

]

≈ 1 +

lm
∫

1

l2 exp

[

(1− l2)Eb

l2kBT

]

dl, (18)

где lm = {0.277[(1 + K)Nd ]
−1/3/aH}

1/2 ≥ 1 — наиболь-

шее число возможных возбужденных состояний до-

нора (lm рассматривается как непрерывная величина),
aH = e2/(8πεr ε0Ib) — боровский радиус донора в заря-

довом состоянии (0).
Плотность стационарного тока Jdb электронов в

b-зоне (прыжки одиночных электронов с доноров в

зарядовых состояниях (0) на доноры в зарядовых состо-

яниях (+1)) и плотность тока Jdt электронов в t-зоне
(прыжки одиночных электронов с доноров в зарядовых

состояниях (−1) на доноры в зарядовых состояниях (0))
есть [21,41]

Jdb = e
N0N+1

Nd

[

MdbE + Ddb
d

dx
ln

(

N0

N+1

)]

,

Jdt = e
N−1N0

Nd

[

MdtE + Ddt
d

dx
ln

(

N−1

N0

)]

, (19)

где N0N+1/Nd = Ndb — эффективная концентрация

прыгающих в b-зоне (иначе, D0-зоне) электронов,

N−1N0/Nd = Ndt — эффективная концентрации пры-

гающих в t-зоне (D−-зоне) электронов, Mdb, Mdt —

дрейфовые прыжковые подвижности электронов, E —

напряженность внешнего электрического поля (вдоль
оси x), σdb = eNdbMdb и σdt = eNdtMdt — удельные

электропроводности, обусловленные дрейфовой состав-

ляющей прыжкового тока электронов в b- и t-зонах до-

норов, Ddb и Ddt — коэффициенты прыжковой диффузии

электронов в b- и t-зонах; концентрации N−1, N0 и N+1

определяются формулой (16) при учете (17) и (18).
Разность энергетических уровней Eb и Et доноров

(см. формулы (8) и (9))

(Eb − Et)d =

(

1−
1

l2m

)

I2 ≥ 0, (20)

где I2 = 0.945Ib — энергетическая щель между

уровнями (зонами) Хаббарда для одиночного (уеди-
ненного) донора [2,34], Eb = Ib + δEc , Et = I t + δEc ,
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δEc = −Ib/l2m — смещение дна c-зоны в глубь запре-

щенной зоны.

Для полупроводника n-типа проводимости при терми-

ческой активации электронов из b-зоны в t-зону доноров

по аналогии с выражением (14) дифференциальную

энергию активации ε2 = −kB d(lnσdt)/d(1/T ) электро-

проводности σdt можно представить в виде
(

ε2 − εt

I2

)

d

=

(

1−
1

l2m

)

×

[

f +1( f 0 − 2 f −1)

f 0 f −1 + f 0 f +1 + 4 f −1 f +1

−
1d

I2

]

≥ 0, (21)

где εt — энергия термической активации

прыжковой миграции электронов (с подвижностью

Mdt ∝ exp(−εt/kBT )) в D−-зоне (εt ≪ ε3, см. рис. 2, b),
функции f Z для Z = −1, 0,+1 даются формулами (17)
при учете (18), lm ≥ 1 — непрерывная величина,

определяемая формулами (6) и (7) при замене Na

на Nd . Величина 1d обусловлена зависимостью от

температуры фактора вырождения β0(T ) для уровней

возбужденных состояний нейтрального донора и

определяется соотношением

1d =
B1

B2

(2 f 0 − 1)Ib,

B1 ≈

lm
∫

1

(l2 − 1) exp

[

(1− l2)Eb

l2kBT

]

dl ≥ 0,

B2 ≈ 1 +

lm
∫

1

l2 exp

[

(1− l2)Eb

l2kBT

]

dl ≥ 1,

где Eb = (1− l−2
m )Ib — энергия ионизации донора в

зарядовом состоянии (0).

5. Вычисление концентрации дырок
(электронов), участвующих
в прыжковой миграции
по зонам Хаббарда

Согласно [21,24], суммарная концентрация прыгаю-

щих по акцепторам одиночных дырок Nab + Nat для

полупроводника p-типа проводимости (прыгающих по

донорам одиночных электронов Ndb + Ndt для полупро-

водника n-типа проводимости) входит в длину экраниро-

вания (по Дебаю−Хюккелю) внешнего электростатиче-

ского поля. Длину экранирования можно измерить при

прыжковом механизме миграции электронов (дырок) по

дефектам [21,42,43]. По значениям длины экранирования

можно оценить концентрацию электронов (или дырок),
участвующих в прыжковом токе.2 Далее даны расчеты

2 Величина эффекта Холла при прыжковой проводимости (см., на-
пример, [44,45]) по примесной зоне акцепторных (или донорных) уров-
ней (HC на рис. 1) гораздо меньше, чем при зонной проводимости [46]
по состояниям v- или c-зоны (BC на рис. 1).
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Рис. 3. Температурные зависимости концентраций прыга-

ющих в A0- и A+-зонах p-Si : B дырок Nab = N0N−1/Na и

Nat = N+1N0/Na , рассчитанные по (3) и (4) при учете (8) и (9),
а также зависимость дифференциальной энергии активации

(ε2 − εt)a , рассчитанная по (14), в p-Si : B при степени ком-

пенсации K = 0.01 для Na = 1.2 · 1018 см−3 (aH N1/3
a ≈ 0.15).
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Рис. 4. Температурные зависимости концентраций прыгающих

в D0- и D−-зонах n-Ge : Sb электронов Ndb = N0N+1/Nd и

Ndt = N−1N0/Nd , рассчитанные по (16) и (17) при учете (20),
а также зависимость дифференциальной энергии активации

(ε2 − εt)d , рассчитанная по (21), в n-Ge : Sb при степени ком-

пенсации K = 0.01 для Nd = 3.8 · 1016 см−3 (aH N1/3
d ≈ 0.15).

эффективной концентрации прыгающих между атомами

бора дырок в p-Si : B и прыгающих между атомами

сурьмы электронов в n-Ge : Sb при значении параметра

Мотта aHN1/3
a = aHN1/3

d ≈ 0.15, когда концентрации ле-

гирующих примесей в несколько раз меньше их крити-

ческой концентрации для перехода Мотта.

Для одиночного атома бора в узле кристаллической

решетки кремния Ib = 44.39 мэВ, aH = 1.41 нм [47,48]
и, согласно модели отрицательно заряженного иона

водорода [34,35], получаем I t = 0.055Ib ≈ 2.44 мэВ,

a+1 = 1.45aH = 2.05 нм [2]. На рис. 3 показаны рас-

считанные по (3) и (4) температурные зависимости

концентраций прыгающих в A+- и A0-зонах p-Si : B
дырок Nab = N0N−1/Na и Nat = N+1N0/Na , а так-
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же зависимость дифференциальной энергии актива-

ции (ε2 − εt)a , рассчитанная по (14), при степе-

ни компенсации K = 0.01 для Na = 1.2 · 1018 см−3.

При этом принималось, что концентрация дырок в

v-зоне p ≪ K(1− K)Na и выполняется условие электро-

нейтральности (2), а также (Eb − Et)a = I2(1− l−2
m ).

Для одиночного атома сурьмы в узле кристалличе-

ской решетки германия [34,35,47,48]: Ib = 10.45 мэВ,

aH = 4.47 нм и I t = 0.055Ib ≈ 0.57 мэВ, a−1 = 1.45aH

= 6.49 нм. На рис. 4 показаны рассчитанные по (16)
и (17) температурные зависимости эффективных кон-

центраций прыгающих в D−- и D0-зонах n-Ge : Sb
электронов Ndb = N0N+1/Nd и Ndt = N−1N0/Nd , а так-

же зависимость дифференциальной энергии активации

(ε2 − εt)d , рассчитанная по (21), при степени компен-

сации K = 0.01 для Nd = 3.8 · 1016 см−3. При этом

принималось, что концентрация электронов в c-зоне
n ≪ K(1− K)Nd и выполняется условие электроней-

тральности (15), а также (Eb − Et)d = (1− l−2
m )I2.

Из расчетов (рис. 3, 4) следует: чтобы при темпе-

ратуре T ≈ T2 прыжковая электропроводность по верх-

ней (t) зоне Хаббарда σ2 заметно превышала элек-

тропроводность по нижней (b) зоне σ3, необходимо

иметь подвижность дырок в A+-зоне бора в кремнии

(электронов в D−-зоне сурьмы в германии) примерно

на 5 порядков больше, чем в A0-зоне (или D0-зоне). Об-
ратим внимание на то, что это соответствует принятой

картине [1,5] формирования в верхней зоне Хаббарда

порога подвижности в области уровней легирования,

при которых наблюдается проводимость σ2. Заметим

также, что в окрестности температуры T2, где осу-

ществляется определение (измерение) ε2, концентрация

ионизованных атомов примесей при нагревании увели-

чивается незначительно по сравнению с их концентраци-

ей 2KN при T → 0. Следовательно, можно пренебречь

уширением b- и t-зон примесей, по меньшей мере для

концентраций примеси, не слишком близких к переходу

Мотта.

6. Сравнение расчетов
термической энергии активации
переходов дырок (электронов)
между зонами Хаббарда
с экспериментальными данными

Для использования слабо компенсированных полупро-

водников на практике часто важно знать характерную

температуру Tj , при которой зонная электропроводность

(BC) сравнивается с экстраполированной в эту область

температур прыжковой электропроводностью (HC) на

постоянном токе (см. рис. 1). Так, при создании фо-

тодетекторов (в диапазоне длин волн от микро- до

миллиметровых) на основе кристаллических полупро-

водников необходимо блокировать прыжковую электро-

проводность по атомам примесей (см., например, [49]).
Для уменьшения величины прыжковой проводимости в
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Рис. 5. Зависимость дифференциальной термической энергии

активации ε2 − εt от параметра Мотта aH N1/3 для акцепторов

и доноров. Точки — экспериментальные значения ε2 для

p-Si : B [50-52] и n-Ge : Sb [53-60], сплошная кривая — расчет

по (14), (21) при K = 0.01 и температуре T2 = Tj/2.

полупроводниковую приборную структуру
”
включают“

области с низкой концентрацией атомов примеси, что

создает энергетический барьер для миграции электронов

или дырок по примесям.

Заметим, что при температуре Tj удельное электриче-

ское сопротивление 1/σ1 в режиме зонной проводимости

(по состояниям v-зоны или c-зоны) приблизительно

равно удельному электрическому сопротивлению 1/σ3 в

режиме прыжковой проводимости по атомам примесей

(см. формулу (1) и рис. 1). Температура Tj , ниже кото-

рой в среднем завершается массовый захват дырок на

отрицательно заряженные акцепторы (или электронов

на положительно заряженные доноры), определяется,

как показано в [17], с использованием теоремы вириала

следующим выражением:

kBTj ≈ 0.728
e2

4πεrε0
(KN)1/3, (22)

N — концентрация основной (легирующей) примеси,

KN — концентрация неосновной (компенсирующей)
примеси, 0 < K < 1. Отметим, что при температуре

Tj для полупроводника p-типа проводимости концен-

трация дырок в v-зоне много меньше эффективной

концентрации прыгающих между акцепторами дырок

(для полупроводника n-типа проводимости концентра-

ция электронов в c-зоне много меньше концентрации

прыгающих между донорами электронов) вследствие

противоположного неравенства для соответствующих

подвижностей.

На рис. 5 приведена дифференциальная энергия ак-

тивации ε2 − εt , рассчитанная по формулам (14), (21)
при K = 0.01 и температуре T2 = Tj/2, определенной

по формуле (22), в сравнении с экспериментальными
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данными ε2 для слабо компенсированных полупровод-

ников: p-Si : B [50–52] и n-Ge : Sb [53–60]. Энергия на ри-

сунке нормирована на величину I2 = Ib − I t = 41.95 мэВ

для p-Si : B и I2 = 9.88 мэВ для n-Ge : Sb. По гори-

зонтальной оси отложен параметр Мотта aHN1/3, где

aH = e2/(8πεrε0Ib) — боровский радиус. С учетом ди-

электрической проницаемости εr = 11.47 для Si [61] и

εr = 15.4 для Ge [62] имеем aH = 1.41 нм для p-Si : B и

aH = 4.47 нм для n-Ge : Sb. Экспериментальные значения
критических концентраций для перехода Мотта, собран-

ные в [31] для случая слабой компенсации (K < 0.01),
составляют: для атомов B как водородоподобных акцеп-

торов в кристаллическом кремнии 4 · 1018 см−3 и атомов

Sb как водородоподобных доноров в кристаллическом

германии 1.68 · 1017 см−3.

Отметим, что энергия активации ε1 определяется

при температуре T1 ≈ 3Tj/2, в окрестности которой

реализуется термически активированный переход дырок

из A0-зоны в v-зону (электронов из D0-зоны в c-зону).
Энергия активации ε2 определяется при температуре

T2 ≈ Tj/2, в окрестности которой реализуются массовый

заброс дырок из A0- в A+-зону (электронов из D0-

в D−-зону) и прыжковая миграция дырок в A+-зоне

(электронов в D−-зоне). Из анализа эксперименталь-

ных данных, собранных в [17], следует, что для по-

лупроводников с умеренными степенями компенсации

(0.1 < K < 0.9) при температуре T3 ≈ Tj/3, где Tj дает-

ся формулой (22), доминирует прыжковая электропро-

водность между ближайшими по расстоянию атомами

примеси (NNH-режим), т. е. при T3 определяется энергия

активации ε3.

Заметим также, что попутно выполненный по

формуле (8) расчет энергии термической иониза-

ции электрически нейтральных водородоподобных при-

месей E1 = Eb = (1− l−2
m )Ib , где Ib = e2/(8πεr ε0aH),

lm = [(d/2)/aH ]1/2, количественно согласуется с экс-

периментальными данными для p-Si : B [52,63] и

n-Ge : Sb [54,60,64] по энергии активации ε1 зонной

электропроводности σ1 для слабо компенсированных

кристаллов. Следует принимать во внимание, что энер-

гия активации ε1, определенная по зонной электропро-

водности (BC, рис. 1), и энергия ионизации E1 примесей,

определенная по эффекту Холла, связаны соотношением

(см., например, [65,66]): ε1 ≈ E1 + [(3/2) + s ]kBT1, где

s — показатель степени в зависимости подвижности

дырок (электронов) от температуры µp(n) ∝ T s в области

определения ε1 при T1 ≈ 3Tj/2. При рассеянии носи-

телей тока на ионизованных и нейтральных примесях

s ≈ 0.5 [67].

7. Заключение

Предложена квазиклассическая электростатическая

модель щели Хаббарда (образование которой обуслов-

лено возможностью легирующей примеси пребывать в

одном из трех зарядовых состояний (−1, 0,+1)) в сла-

бо компенсированных полупроводниках на диэлектри-

ческой стороне концентрационного фазового перехода

изолятор–металл (перехода Мотта). Приведены анали-

тический вывод и численный расчет дифференциальной

энергии активации прыжковой электропроводности меж-

ду зонами Хаббарда на постоянном токе.

Ширина зон Хаббарда предполагалась много мень-

шей энергетической щели между ними, что соответ-

ствует концентрациям примесей, не слишком близким

к переходу Мотта. Принималось, что максимальный

боровский радиус возбужденного состояния электри-

чески нейтральных атомов легирующей примеси не

превышает половины среднего расстояния между бли-

жайшими атомами примесей (как легирующей, так и

компенсирующей). Влияние возбужденных состояний

электрически нейтральных примесей на положение двух

энергетических уровней (зон) Хаббарда при увеличении

уровня легирования сводится к тому, что край зоны

разрешенных энергий смещается в глубь запрещен-

ной зоны полупроводника, уровни становятся более

”
мелкими“, а щель между ними сужается. Получена

формула, связывающая ширину энергетической щели

Eb − Et между b- и t-зонами Хаббарда с концентра-

цией легирующей примеси и степенью ее компенса-

ции. Это позволило описать зависимость термической

энергии активации ε2 прыжкового перехода дырок из

нижней A0-зоны в верхнюю A+-зону Хаббарда для

акцепторов (электронов из D0- в D−-зону для доно-

ров) от концентрации примеси в ковалентных слабо

компенсированных кристаллических полупроводниках.

Результаты расчетов энергии активации (ε2 − εt) по

выведенным формулам количественно согласуются с

имеющимися экспериментальными данными по энергии

активации ε2 для слабо компенсированных кристал-

лов кремния p-типа и германия n-типа проводимо-

сти.

Работа выполнена при финансовой поддержке про-
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Abstract The quasiclassical method of calculation of the Hub-

bard gap between A0 and A+ acceptor bands in a hole semicon-

ductor (or D0 and D− donor bands in an electron semiconductor)

which determines the phenomenon of semiconductor transition

from the insulator state to the metallic one with the doping level

increase is proposed. The majority (doping) impurity can be in

one of the three charge states (−1, 0,+1), and the compensating

impurity can be in the charge states (+1) or (−1). It is assumed

that the impurities are randomly distributed over a crystal, while

the width of the Hubbard bands is assumed to be much less than

the band gap between them. It is shown that the Hubbard gap

narrowing occurs due to formation from the excited states of

electrically neutral acceptors (or donors) a quasicontinuous band

of allowed energy for holes (or electrons). This quasicontinuous

band merges with the top of valance band (v-band) for acceptors

(with the bottom of conductivity band (c-band) for donors), i. e.

the top of v-band for p-type semiconductor (the bottom of c-band
for n-type semiconductor) is shifted towards the band gap. The

magnitude of this shift is determined by the maximal radius of

Bohr orbit of excited state of electrically neutral atom of majority

impurity which is confined by a half of the average distance

between nearest impurities. The doping impurity concentration

increase results in the both Hubbard energy levels become more

”
shallow“ and the gap between them becomes more narrow. The

analytical formulas which describe a thermally activated hopping

transition of holes (or electrons) between Hubbard bands are

derived. The performed by the formulas calculations of gap

narrowing with doping level increase (which manifests itself in the

activation energy ε2 decrease) agree with the known experimental

data for weakly compensated p-silicon crystals doped with boron

and for n-germanium doped with antimony.
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