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ГЛАВА 7
ГЕНЕРАЦИЯ И РЕКОМБИНАЦИЯ ЭЛЕКТРОНОВ И ДЫРОК

[bookmark: _Hlk80169463]Генерация носителей заряда – образование свободных электронов и дырок – происходит при воздействии теплового хаотического движения атомов кристаллической решетки (тепловая генерация), при воздействии квантов света (световая генерация), сильных электрических полей и других энергетических факторов. Так как полупроводник всегда находится под действием всех этих факторов или хотя бы одного (Т ≠ 0), генерация носителей происходит непрерывно. Одновременно с генерацией в полупроводнике непрерывно происходит и обратный процесс – рекомбинация носителей заряда, т. е. возвращение электронов из зоны проводимости в валентную зону, в результате чего исчезает (рекомбинирует) пара носителей заряда. В состоянии термодинамического равновесия процессы генерации и рекомбинации носителей заряда взаимно уравновешены. При этом в полупроводнике существуют равновесные концентрации электронов n0 и дырок р0. При воздействии на полупроводник нетеплового внешнего энергетического фактора (света, сильного электрического поля и др.) из-за генерации новых носителей заряда их концентрация n и p (неравновесная концентрация) будет превышать равновесную концентрацию на величину n (или р), которую называют избыточной концентрацией.
7.1 Равновесные и неравновесные носители заряда
Рассмотрим донорный полупроводник, находящийся в состоянии термодинамического равновесия. В результате тепловой генерации электроны с донорной примеси переходят в зону проводимости. При достаточно высоких температурах будет существенным переброс электронов непосредственно из валентной зоны в зону проводимости. На рис. 7.1 стрелками показаны переходы электронов при тепловом возбуждении. Свободные носители зарядов, возникающие в результате тепловой генерации и находящиеся в термодинамическом равновесии с кристаллической решёткой, называют равновесными.
[image: ]
Рис. 7.1 Тепловая генерация свободных носителей заряда и их концентрация в состоянии термодинамического равновесия
На рис. 7.1 изображены плотность квантовых состояний N(E) в зоне проводимости и валентной зоне, функция распределения Ферми-Дирака f0(E) и концентрация равновесных электронов n0 и дырок p0, которые занимают состояния вблизи краёв соответствующих зон (заштрихованные области).
Одновременно с генерацией свободных носителей заряда идёт процесс рекомбинации: электроны возвращаются в свободные состояния в валентной зоне, в результате чего исчезают свободный электрон и свободная дырка. В условиях термодинамического равновесия процессы генерации и рекомбинации взаимно уравновешиваются. Обозначим через G0 число генерируемых, а через R0 – число рекомбинирующих электрон-дырочных пар в единице объёма кристалла за одну секунду. Вероятность рекомбинации пропорциональна произведению концентрации свободных носителей заряда, поэтому
,                                                                    (7.1)
где γr – коэффициент пропорциональности, называемый коэффициентом рекомбинации. 
Для равновесного состояния полупроводника справедливо равенство
,                                                                        (7.2)
которое является выражением принципа детального равновесия.
	Помимо тепловой генерации имеются другие механизмы, приводящие к возникновению свободных носителей заряда. Например, они могут образоваться в результате облучения полупроводника светом, разрыва валентных связей в сильных электрических полях или инжекции с помощью p-n перехода. Во всех этих случаях возникает некоторая концентрация электронов n и дырок p, которая отличается от термодинамически равновесной. Подвижные носители заряда, не находящиеся в термодинамическом равновесии как по концентрации, так и по энергетическому распределению, являются неравновесными носителями заряда, а их концентрацию n и p называют неравновесной. Избыток неравновесной концентрации носителей заряда Δn, Δp в полупроводнике по сравнению с равновесной n0, p0 принято называть избыточной концентрацией носителей заряда.
	При оптической генерации носители заряда могут иметь кинетическую энергию, значительно превышающую среднюю тепловую энергию равновесных частиц. В результате рассеяния на дефектах кристаллической решётки носителей заряда довольно быстро передают ей свою избыточную энергию. Этот процесс сводится к тому, что неравновесные электроны, рассеивая свою избыточную энергию, как бы «опускаются» к нижнему краю зоны проводимости, а неравновесные дырки, рассеивая избыточную энергию, «поднимаются» к верхнему краю валентной зоны. Если при этом концентрация неравновесных носителей заряда мало отличается от равновесной, то передача кристаллу кинетической энергии неравновесными носителями заряда практически не изменит энергию решётки, а следовательно, и температуру кристалла, поэтому не изменится концентрация равновесных носителей заряда. В этом случае общее количество электронов и дырок будет равно соответственно:
.                                                   (7.3)
7.2 Биполярная оптическая генерация носителей заряда
Рассмотрим собственный полупроводник, в котором оптической генерацией создаётся некоторая концентрация электронов и дырок. Генерацию носителей заряда, при которой в результате возбуждения возникают пары – электрон и дырка, будем называть биполярной генерацией. В этом случае поглощение кванта света сопровождается разрывом ковалентной связи и количество генерируемых избыточных электронов и дырок одинаково:
.                                                                   (7.4)
Параллельно с процессом генерации идёт процесс рекомбинации, и в стационарном состоянии число электронов и дырок, возбуждаемых за единицу времени в результате разрыва ковалентных связей, равно числу электронов и дырок, рекомбинирующих за это же время. Поскольку неравновесные носители заряда через очень малое время становятся фактически неотличимыми по энергии от равновесных, можно считать, что они имеют тот же коэффициент рекомбинации γr, что и равновесные носители заряда.
После выключения возбуждающего света концентрации электронов и дырок уменьшаются в результате рекомбинации. При этом скорость убывания числа свободных электронов и дырок определяется разностью скоростей рекомбинации и тепловой генерации
 .                                               (7.5)
Принимая во внимание (7.1), (7.2), (7.3) и (7.4), равенство (7.5) можно переписать следующим образом:
.                                (7.6)
Учитывая, что в случае малого уровня возбуждения Δn << (n0+ p0), получим:
.                           (7.7)
Введём обозначение
.                                                            (7.8)
Тогда (7.7) примет вид:
,                                                          (7.9)
откуда
,                                                         (7.10)
где Δn (0) – избыточная концентрация электронов в момент выключения возбуждающего света.
	Таким образом, в случае малого уровня биполярной генерации избыточная концентрация электронов и дырок после прекращения возбуждения уменьшается по экспоненциальному закону и за время τ количество их в результате рекомбинации убывает в e раз. Следовательно, τ представляет собой среднее время существования избыточной концентрации электронов и дырок, а поэтому его называют временем жизни неравновесных носителей заряда. Для собственного полупроводника скорости убывания числа электронов и дырок равны и значение τ определяет время жизни электронно-дырочных пар. Значение времени жизни неравновесных носителей заряда в зависимости от типа полупроводникового материала и от степени его чистоты может изменяться в очень широких пределах – от 10-2 до 10-8 с.



7.3 Монополярная оптическая генерация носителей заряда. 
Максвелловское время релаксации
Процессы генерации неравновесных носителей заряда в примесных полупроводниках могут существенно отличаться от явлений, происходящих в материалах с чисто собственной проводимостью. Рассмотрим донорный полупроводник, в котором облучение светом приводит к перебросу электронов с донорных уровней в зону проводимости. Такой процесс возбуждения носителей заряда будем называть монополярной оптической генерацией. Она характеризуется образованием избыточной концентрации основных носителей заряда (в данном случае электронов). При этом электронейтральность полупроводника не нарушается, так как избыточный заряд свободных электронов, генерируемых светом, скомпенсирован зарядом образовавшихся положительных ионов донорной примеси.
Если неравновесные электроны генерируются в некоторой области образца, то концентрация электронов в этой области будет повышенной: n = n0 + Δn. Наличие избыточной концентрации электронов вызовет перемещение их в неосвещённую область полупроводника. Поэтому в неосвещённой области образца, куда продиффундируют электроны, возникает отрицательный объёмный заряд избыточных электронов, а в области, откуда уйдут электроны, будет сосредоточен положительный заряд, обусловленный ионами донорной примеси. Если в момент времени t = 0 генерация электронов прекратится, то электрическое поле ℇ, порождённое объёмными зарядами, вызовет ток проводимости, который в течение некоторого времени приведёт к уничтожению объёмного заряда.
Изменение плотности пространственного заряда ρ в результате протекания тока, плотность которого равна J, как известно, подчиняется уравнению непрерывности электрического заряда
,                                                   (7.11)
а напряжённость электрического поля и объёмный заряд связаны уравнение Пуассона
,                                                              (7.12)
где εr – относительная диэлектрическая проницаемость полупроводника; ε0 – электрическая постоянная.
	Из уравнений (7.11) и (7.12) следует, что 
                                                                    (7.13)
Отсюда найдём закон изменения объёмного заряда во времени
,                                                               (7.14)
где ρ0 – плотность объёмного заряда в момент t = 0, а
                                                             (7.15)
есть диэлектрическое, или максвелловское, время релаксации.
Оценим численное значение максвелловского времени релаксации. Для германия, имеющего γ = 1 Ом-1⸱см-1 = 102 См/м и εr= 16, τμ = 10-12 с.
Как следует из (7.14), в случае монополярной оптической генерации носителей заряда возникает объёмный заряд, который после включения возбуждающего света со временем уменьшается по экспоненциальному закону с постоянной времени τμ. Другими словами, объёмный заряд, созданный избыточными основными носителями заряда, в результате тока проводимости после выключения возбуждающего света исчезнет в среднем через τμ.

7.4 Механизмы рекомбинации
	Процессы рекомбинации неравновесных носителей заряда в полупроводниках можно разделить на два основных типа: межзонная рекомбинация и рекомбинация через ловушки.
	Межзонная рекомбинация осуществляется при переходе электрона из состояния в зоне проводимости в пустое состояние валентной зоны, что равносильно уничтожению свободного электрона и свободной дырки. Этот процесс совершается при соблюдении законов сохранения энергии и квазиимпульса. Если энергия и квазиимпульс электрона в зоне проводимости (до рекомбинации) были Eʹ и pʹ, а после рекомбинации равны соответственно E и p, то законы сохранения энергии и квазиимпульса запишутся в виде

.                                                    (7.16)
Здесь Q – квазиимпульс, передаваемый электроном кристаллической решётке, а ΔE – энергия, которая выделяется при процессе рекомбинации.
	В зависимости от того, каким образом рассеивается избыток энергии ΔE, межзонная рекомбинация делится на три типа:
1) если энергия, освобождающаяся в процессе рекомбинации, излучается в виде кванта света, рекомбинацию называют излучательной или фотонной;
2) если энергия, освобождающаяся в процессе рекомбинации, передаётся решётке, т.е. расходуется на образование фононов, рекомбинация носит название безызлучательной или фононной;
3) если в акте рекомбинации выделяющаяся энергия передаётся третьему свободному носителю заряда, рекомбинацию называют ударной или Оже-рекомбинацией. 
В полупроводниковом кристалле всегда имеются дефекты, энергетические уровни которых находятся в запрещённой зоне.  Поэтому наряду с межзонной рекомбинацией может идти процесс рекомбинации через локальные уровни энергии. Дефект решётки, способный захватить электрон из зоны проводимости и дырку из валентной зоны, осуществляя их рекомбинацию, называют рекомбинационной ловушкой. В этом случае исчезновение пары – электрона и дырки проводимости – осуществляется следующим образом. Нейтральная рекомбинационная ловушка захватывает электрон из зоны проводимости, который затем через некоторое время перейдёт в валентную зону. В зависимости от способа расходования энергии ΔE при переходе электрона на более низкий энергетический уровень рекомбинация через ловушки также может быть фотонной	 или фононной.
7.4.1 Межзонная излучательная рекомбинация
При межзонной излучательной рекомбинации электрон из зоны проводимости переходит в валентную зону, при этом излучается квант света, энергия которого равна ширине запрещённой зоны:
.                                                                 (7.17)
[bookmark: _Hlk80712916]При термодинамическом равновесии количество носителей заряда, рекомбинирующих в единице объёма за единицу времени с испусканием фотонов, в соответствии с принципом детального равновесия равно числу носителей заряда, возбуждаемых при поглощении фотонов. Иными словами, плотность равновесного излучения  равна числу поглощаемых квантов в единице объёма за одну секунду. Но интенсивность процесса излучательной рекомбинации пропорциональна произведению концентраций равновесных электронов и дырок:
,                                              (7.18)
где γr – коэффициент межзонной излучательной рекомбинации.
	При отклонении от равновесного состояния концентрации неравновесных носителей заряда равны n = n0 + Δn и p = p0 +Δp. Они как отмечалось в параграфе 7.2, характеризуются тем же коэффициентом рекомбинации, что и равновесные. При этом, если не наступает вырождение носителей заряда, сохраняется пропорциональность скорости рекомбинации R произведению концентраций неравновесных электронов и дырок. Поэтому, определяя γr из соотношения (7.18), можно написать:
.                                                       (7.19)
Теоретически показано, что время жизни неравновесных носителей зарядов в собственном полупроводнике при межзонной излучательной рекомбинации тем меньше, чем выше температура и чем меньше ширина запрещённой зоны. В примесном полупроводнике время жизни неравновесных носителей заряда меньше, чем τir в собственном полупроводнике, и с ростом степени легирования и температуры оно уменьшается. Время жизни неравновесных носителей заряда в случае межзонной излучательной рекомбинации снижается с уменьшение ширины запрещённой зоны.
 
7.4.2 Межзонная ударная рекомбинация
Если происходит столкновение одновременно двух свободных электронов и одной дырки или двух дырок и одного свободного электрона, может иметь место рекомбинация двух из них с передачей энергии третьему носителю заряда, который переходит на более высокий энергетический уровень в соответствующей зоне, становясь «горячим». «Горячий» носитель в результате столкновения передаст свою энергию фононам и придёт в равновесное состояние с решёткой. Этот процесс рекомбинации является процессом, обратным ударной ионизации, при котором переход свободного носителя заряда в зоне на более низкий энергетический уровень в результате выделившейся энергии происходит при возникновении пары электрон-дырка. На рис. 7.2 схематично изображены процессы ударной рекомбинации с участием в качестве третьего носителя заряда электрона (рис. 7.2, а) или дырки (рис. 7.2, б).
[image: ]
                                                          а)                                      б)
Рис. 7.2 – Схема процессов межзонной ударной рекомбинации.
	Вероятность столкновения пары электрон-дырка со свободным электроном пропорциональная n2p, а с дыркой – p2n. Таким образом, уменьшение концентрации свободных электронов или дырок в результате межзонной ударной рекомбинации определиться выражением
,                             (7.20)
где η(n) и η(p) – коэффициенты ударной рекомбинации с участием в качестве третьего носителя заряда электрона или дырки. Два последних члена в (7.20) учитывают интенсивность генерации при термодинамическом равновесии. Следует отметить, что коэффициенты ударной рекомбинации отличаются по размерам от соответствующих коэффициентов в случае рекомбинации другого типа. 
Время жизни неравновесных носителей заряда для собственного полупроводника при межзонной ударной рекомбинации максимально. В примесном полупроводнике время жизни при этом типе рекомбинации сильно зависит от концентрации основных носителей заряда. При её увеличении возрастает число столкновений неравновесных электронно-дырочных пар с основными носителями заряда и время жизни снижается.  Мгновенное время жизни для ударной межзонной рекомбинации при высоком уровне возбуждения очень сильно зависит от концентрации избыточных носителей заряда.

7.4.3 Рекомбинация носителей заряда через ловушки
Реальные полупроводниковые материалы содержат обычно примеси нескольких типов, каждая из которых может создавать один или несколько уровней в запрещённой зоне полупроводника.
Дефекты решётки, обычно нейтральные в состоянии термодинамического равновесия и способные захватывать подвижные носители заряда одного знака и освобождать их, называют ловушками или центрами захвата. Ограничимся рассмотрением простейшего случая, когда в полупроводнике имеется один тип ловушек, создающих единичный энергетический уровень.
Пусть концентрация ловушек равна Nt, а их энергетический уровень Et лежит вблизи середины запрещённой зоны. Процесс рекомбинации через эти ловушки проиллюстрирован на рис 7.3. 
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Рис. 7.3 – Переходы электронов, связанные с рекомбинацией через ловушки

В полупроводнике донорного типа, имеющем большое число свободных электронов, рекомбинация электрона и дырки происходит следующим образом. Нейтральная ловушка захватывает электрон из зоны проводимости, приобретая отрицательный заряд (переход 1), а затем электрон с уровня ловушки переходит в валентную зону, что эквивалентно захвату дырки отрицательно заряженной ловушкой (переход 2). При снижении концентрации свободных дырок вероятность второго процесса уменьшается и возможна эмиссия электрона, т.е. обратный переход электрона с ловушки в зону проводимости (переход 3). Если материал содержит большое количество свободных дырок, они интенсивно захватываются ловушками, т.е. электроны переходят с ловушки в валентную зону (переход 4), а затем происходит захват электрона из зоны проводимости (переход 5). При малой концентрации электронов проводимости возможен процесс освобождения дырки, т.е. возвращение дырки в валентную зону (переход 6). 
	Перейдём к количественному описанию рассмотренных процессов. Если через ft = f(Et) обозначим вероятность заполнения ловушки электроном, то 1 – ft, будет вероятность того, что на ловушке нет электрона, т.е. она свободна. Тогда интенсивность захвата ловушками электронов , которая пропорциональна концентрации электронов в зоне проводимости n и числу свободных мест на уровне ловушек Nt(1 – ft), равна:
,                                                    (7.21)
где γn – коэффициент захвата неравновесных электронов ловушками.
	Количество электронов , возвращающихся с ловушек в зону проводимости в результате эмиссии, пропорционально концентрации электронов на ловушках Ntft: 
,                                                             (7.22)
где βn – коэффициент ионизации электронов с ловушек.
	Можно показать, что скорость изменения концентрации неравновесных электронов в зоне проводимости в результате процессов захвата электронов ловушками и освобождения их из ловушек в зону проводимости равна
,                                          (7.23)
где
.                                                     (7.24)
Скорость изменения концентрации неравновесных дырок в валентной зоне запишется следующим образом:
.                                           (7.25)
Здесь первое слагаемое определяет количество дырок, захватываемых ловушками, а второе – число дырок, возвращающихся из ловушек в валентную зону. Величины γp и βp представляют собой соответственно коэффициенты захвата и ионизации для дырок.
	Запишем условие локальной электронейтральности для однородного полупроводника, содержащего некоторое количество ионов донорной примеси . Для равновесного случая условие электронейтральности имеет вид:
,                                                  (7.26)
	Будем считать, что число ионов донорной примеси не меняется и в неравновесном состоянии. Тогда
.                                                    (7.27)
Вычитая (7.26) из (7.27), получаем соотношение для избыточной концентрации носителей заряда

или
.                                                     (7.28)
Если концентрация ловушек в полупроводнике мала по сравнению с плотностью избыточных носителей заряда, т. е. Nt << Δn, Δp, то количеством электронов NtΔft, оседающих на ловушках, можно пренебречь. При этом условии избыточная концентрация электронов равна избыточной концентрации дырок, т.е.
Δn = Δp.                                                                  (7.29)
	В случае малого уровня возбуждения, когда Δn  (n0 + p0), время жизни неравновесных носителей заряда в зависимости от положения уровня Ферми при постоянной температуре, т.е. от степени легирования материала, будет равно:
[bookmark: _Hlk80861799],                                                    (7.30)
[bookmark: _Hlk80864383]где введены обозначения: 
  .
Итак, при малом уровне возбуждения время жизни электронно-дырочных пар не зависит от концентрации избыточных носителей заряда, а определяется значениями равновесных концентраций электронов и дырок и положением энергетического уровня рекомбинационной ловушки, задающим величины n1 и p1.
	На основании формулы (7.30) для зависимости ln τ от положения уровня Ферми (F) можно выделить четыре основных области (рис. 7.4). 
	Область 1. Сильно легированный полупроводник n-типа. Уровень Ферми расположен ниже дна зоны проводимости, но выше энергетического уровня рекомбинации ловушки, т.е. Et < F < Ec. В этом случае справедливы следующие соотношения концентраций носителей заряда:
.
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Рис 7.4 – Зависимость времени жизни неравновесных носителей заряда
от положения уровня Ферми

Учитывая эти неравенства, из (7.30) получаем:
.                                                           (7.31)
Таким образом, в сильно легированном полупроводнике n-типа время жизни неравновесных электронов и дырок постоянно и равно τ = τp0, т.е. определяется временем жизни неосновных равновесных носителей заряда – дырок. В этом случае скорость процесса рекомбинации определяется числом актов захвата дырок ловушками, занятыми электронами. 
Равенство (7.31) выражает собой тот факт, что каждая дырка в материале n-типа, перемещаясь в валентной зоне, обладает определённой вероятностью быть захваченной отрицательно заряженной рекомбинационной ловушкой. 
Область 2. Полупроводник n-типа легирован слабо, так что уровень Ферми лежит в запрещённой зоне ниже энергетического уровня ловушек, но выше середины запрещённой зоны, т.е. Ei < F < Et. В этом случае имеют место следующие соотношения для концентрации носителей заряда: 
.
Соответственно выражение для τ приобретает вид:
.                                          (7.32)
Из (7.32) следует, что по мере понижения уровня Ферми время жизни неравновесных носителей заряда τ растёт по экспоненциальному закону. При этом чем ниже опускается уровень Ферми, тем меньше степень заполнения ловушек электронами, поэтому, вероятность захвата дырки ловушкой снижается, что ведёт к увеличению времени жизни дырки. Это подтверждается данными, представленными на рис 7.4.
Область 3. В слабо легированном полупроводнике p-типа положение уровня Ферми определяется неравенством (Ev - Et) < F < Ei, что даёт следующее соотношения для концентраций носителей заряда:
,
На основании этого из (7.30) получаем формулу для времени жизни:
.                                 (7.33)
Видно, что для акцепторного полупроводника по мере понижения уровня Ферми от середины запрещённой зоны в результате легирования время жизни неравновесных носителей заряда уменьшается по экспоненциальному закону. Это происходит потому, что в слабо легированном полупроводнике p-типа почти все ловушки свободные и охотно захватывают электроны из зоны проводимости. С увеличением количества дырок проводимости растет вероятность их рекомбинации с электронами, попавшими на ловушки.  При этом интенсивность процесса освобождения электронов с ловушек снижается и время жизни неравновесных носителей заряда уменьшается (рис 7.4).
Область 4. Сильно легированный материал p-типа, для которого положение уровня Ферми определяется неравенством вида Ev < F < (Ev - Et). 
В этом случае
,
а из (7.30) следует:
,                                       (7.34)
где σn – эффективное сечение захвата электрона.
Таким образом, в сильно легированном полупроводнике p-типа время жизни пары электрон-дырка постоянно, равно τ = τn0, определяется временем жизни равновесных электронов – неосновных носителей заряда и не зависит от положения уровня Ферми. У такого полупроводника все ловушки свободны от электронов и каждый электрон, захваченный ловушкой, немедленно рекомбинирует с дыркой, так как количество дырок в валентной зоне очень велико. Процесс обратного переброса электронов с ловушек в зону проводимости практически полностью отсутствует и не влияет на время жизни.
[bookmark: _Hlk80860952][bookmark: _Hlk80861761][bookmark: _Hlk80860979]Рассмотрим случай большого уровня возбуждения избыточных носителей заряда, когда Δn  n0; Δp  p0, а значит Δn  n1 и Δp  p1. В этом случае время жизни неравновесных носителей заряда будет равно:
 ,				            (7.35)
где   .
Как следует из этого соотношения, при большом уровне возбуждения время жизни неравновесных электронов и дырок  при рекомбинации через ловушки не зависит от концентраций электронов и дырок, а определяется лишь количеством и свойствами ловушек.

Вопросы: 
Какие носители заряда называются равновесными/неравновесными? В каких полупроводниках возможна биполярная оптическая генерация носителей заряда? В каком временном диапазоне может изменяться время жизни неравновесных носителей заряда в собственных полупроводниках? Какие процессы генерации неравновесных носителей заряда могут возникать в примесных полупроводниках? Какие виды межзонной рекомбинации носителей заряда могут существовать в полупроводниках? Какие дефекты решетки называют ловушками или центрами захвата?
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