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УДК 621.315.592

МЕТАСТАБИЛЬНЫЕ ДЕФЕКТЫ И ПРОЦЕССЫ ДЕГРАДАЦИИ 
ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ ПРИБОРОВ

Боско Д. В., Никонова Е. П., Соловьев В. Н., Дончев И. И. 

Южно-Украинский педагогический университет им. К. Д. Ушинского

Теория флуктуонов Кривоглаза применена к описанию аморфного кремния 
(a-Si). Исследованы новые метастабильные дефекты в a-Si. Они возникают в 
результате взаимодействия атомов Н с флуктуонами. Предсказаны различные 
зависимости, характеризующие новые метастабильные дефекты. Например, мож­
но отметить специфическую временную зависимость проводимости. О тм еча^^ -^^  

ся, что модель новых дефектов в a-Si объясняет фотоструктурные процесс 
частности, эффект Стеблера-Вронского. Можно также объяснить другие м< 
стабильные состояния в материалах и приборах на базе a-Si.

1. Введение

Материалы и приборы современной микро­
электроники представляют собой существен­
но неравновесные системы. Особенно это ха­
рактерно для стеклообразных и аморфных со­
стояний. Из-за структурного разупорядочения, 
связанного с природой материала (стекла, амор­
фные вещества) или технологией получение 
(неравномерности легирования, структ} 
дефекты, последствия деградационных Деле­
ний) основное состояние системы уже не ха­
рактеризуется абсолютным минимумом для 
полной потенциальной энергии E(q), а состоит 
из большого числа локальных минимумов, раз­
деленных некоторым барьером. Переходы 
между соответствующими локальными мини­
мумами обеспечивают разнообразие физичес­
ких процессов, не наблюдающихся в идеаль­
ных структурах.
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' минимума полной энер- 
функции конфигураци­

онной координаты q и разделены барьером V 
с ассимитрией А. Более реальное описание дол­
жно учитывать флуктуации параметров V и А. 
При низких температурах возможны туннель­
ные переходы между состояниями 1—2, про­
являющиеся в особенностях термодинамичес­
ких, кинетических и оптических свойств ма­
териалов и приборов [ 1].

Второй актуальный класс явлений наблю­
дается при отклонении системы от равновесия 
при осаждении или вследствие внешних воз­
действий, например, облучения [2]. В результа­
те этого заселенности состояний 1 и 2 отлича­
ются от термодинамически равновесных. При 
Т < V метастабильная конфигурация будет за-

Рис. 1. Схематическая диаграмма двухъямного потен­
циала, используемая для описания метастабилъных 
эффектов в некристаллических материалах. Состоя­
ние 1 — стабильно, 2 — метастабильно, V — барьер, 
А — асимметрия барьера , р ;, р2 — вероятности ак­
тивационных переходов из соответствующих мини­
мумов

морожена. Релаксация в основное состояние 
происходит в результате термически активи­
рованных переходов. При температурах выше 
комнатной становятся подвижными примеси. 
Взаимодействие с локализованными носителя­
ми, примесные атомы модифицируют электрон­
ные свойства некристаллических материалов.

Кроме чисто научного интереса, изучение 
метастабильных состояний имеет важное при­
кладное значение. Они определяют явления 
деградации и старения приборов. Известными 
примерами могут служить структуры на аморф­
ном гидрогенезированном кремнии (a-Si:H):
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тонко пленочные полевые транзисторы, солнеч­
ные элементы [3— 5].

Существующие теоретические концепции 
построены на представлениях о природе доми­
нирующих дефектов, кинетики их преобразо­
вания в термодинамических неравновесных ус­
ловиях, и в настоящее время далеки от завер­
шения (см., например, [5] ).

В предлагаемой работе изложена оригиналь­
ная интерпретация метастабильных состояний. 
Она основана на учете прямого взаимодействия 
нейтральных подвижных примесей с локали­
зованными носителями (раздел 2). Раздел 3 
посвящен кинетике метастабильных состоя­
ний. В разделе 4 с учетом развитых представ­
лений построена микроскопическая модель 
аморфного кремния. Наконец раздел 5 подво­
дит итоги рассмотрения и содержит сравнение 
теоретических экспериментальных данных

2. Связь электронных состояний
с подвижными примесями

Основная идея, на которой будет построено 
изложение этого раздела была высказана Кри­
воглазом [6]. Суть в том, что в присутствии 
локализованных электронов подвижные при­
меси образуют конфигурации, понижающие 
энергию. Самосогласованные состояния при­
месей и локализованных электронов в крис­
таллах Кривоглаз назвал флуктуонами.

Предположим, что электрон локализован 
области с линейным размером R. Его кинв-и 
ческая энергия порядка h2/mR2, а потенциаль 
ная энергия линейно зависит от локальной нон~ 
центрации примеси. При надлежаще» (откло­
нении AN локальной концентрации от средне­
го значения энергии понижается^ Однако при 
этом уменьшается и энтропия .систе: 
даря чему свободная энергия Вб5і 
величину порядка TRfAN^^B результате без 
учета межпримесного взаимодействия свобод-

>+1i2/niR + TR3AN, А  = const. (1)
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Рис. 2. а) флуктуация примесных атомов в облает^ 
локализации электрона при образовании флуктуона. 
б) случайный потенциальный рельеф для примесного 
атома и плотность состояний п минимул 
циалъных ям. (х — демаркационная энергии 
рина вероятностного распределения мц 
тенциалъных ям

мальной до некоторой демаркационной энер­
гии р( (см. рис. 2), так что все энергетические 
минимумы ниже р, заняты Примесью, а выше 
Hj — пустые. ^ ♦

ее ccpfepyэру радиуса R, в кото­
пустые.

Рассмотрим далее сф( 
рой локализован электрон с энергией е ниже 
края подвижности. Как и в случае (1), локали­
зованный электрон линейно взаимодействует 
с локальной концентрации примеси. Однако, в 
отличии от ситуации в кристаллах, отклоне­
ния локальной концентрации от среднего зна- 

я влечет проигрыш в энергии даже при 
/левой температуре. Действительно, пусть в 

область локализации, содержащую (R/a)3 уз­
лов, помещено AN избыточных примесей. Они 
заполняют энергетические минимумы в слое 
со средней шириной АЕ ~ B(a/R)3AN выше энер­
гии ц,. Это приводит к возрастанию энергии 
на 1/2ANAE = B/2(a/R)3AN2. Полная энергия 
локализованного носителя заряда и примесей 
составляет

Е =  е -  A(a/R)3AN + B/2(a/R)3(AN)2 (2)

и оптимальна при 

AN = N = A /В и Е -  є -  w,о' (3)

зации R -  (h2/mANT )1/5 мини- 
ыражение ( 1) и при не слишком 
Пературе много больше межатом- 

тояния. Это означает, что флуктуон 
захватывает много ячеек кристалла.

Ігнеупрядоченной системе, благодаря бес- 
рядку, потенциальный рельеф примесного 

атома имеет случайный характер (рис. 2). Слу­
чайные энергии минимумов потенциальных 
ям характеризуются некоторым вероятным 
распределением, которое мы для простоты бу­
дем считать прямоугольным с шириной В. При 
Т = 0 примесные атомы последовательно зани­
мают потенциальные ямы с энергией от мини-

где w0 = A 2/2B(a/R)8.
Ориентируясь на эмпирические оценки ра­

диуса локализованных состояний в аморфных 
полупроводниках [7], полагаем R ~ 10 А, пара­
метр В, характеризующий флуктуации потен­
циального рельефа, ~ 1эВ [8] .  Взяв отношение 
R/a = 1 0 , имеем, что N0 = 10 и характерный 
флуктуонный выигрыш в энергии w0 порядка 
десятых долей электронвольта.

С ростом температуры флуктуоны развали­
ваются путем "испарения" избыточных ато­
мов примеси. Скорость развала определяется 
эффективностью примесной диффузии. Для 
описания этого эффекта необходимо вместо (2) 
рассматривать свободную энергию с учетом
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энтропийного вклада, что оыло нами сделано в 
[10]. Для эффективной энергии связи одного 
примесного атома во флуктуоне получим

Т* = 2w0/N0. (4)

Характерная величина Т* порядка 400— 500° К. 
Следовательно, при повышении температуры от 
нуля до Т* электронные энергетические уров­
ни смещаются на величину порядка 2wg к краю 
подвижности.

С ростом температуры число примесных 
атомов NT во флуктуоне меняется от N0 + N до 
N, т.е. флуктуон распадается. Поскольку энер­
гия примесной системы при электронных пере­
ходах не меняется, в качестве энергий элект­
ронных состояний используем выражение [ 10]

1п<т

Е -  є — T*(Nt -  N) (5)

Описанные теоретические представления 
приводят к интересным и на первый взгляд 
необычным выводам относительно поведения 
неупорядочной структуры. Рассмотрим неко­
торые из них.

Первый вывод касается зависимости лога­
рифма проводимости ІПСТ от 1/Т . Предполо­
жим, как было сказано во введении, что ка­
ким-то образом система выведена из равнове­
сия и заморожена в равновесном состоянии. 
Тогда температурная зависимость электропро­
водности определяется соотношением меж, 
характерным временем тв релаксации 
роженной неравновесной системы и характер 
ным временем изменения температуры 
dT/dt)-1. Учитывая, что релаксация достигает­
ся в процессе диффузии подвижных атомов при 
их активационных перескоках, 
вить т в виде

где т0 — константа. Усі  
ных времен определ
туру уравновешї

♦
т0/Т dT/dt )].

редста-

(6)

авенства назван- 
актерную темпера-

(7)

При Т > 
бы еле, 
При 
Оче:

іма достаточно лабильна что- 
ггь за изменениями температуры, 

ее можно считать замороженной. 
>, что при температурах близких к Те

іатриваемой системе будет наблюдаться 
!ие гистерезиса.

1а рис. 3 показано изменение проводимо­
сти при медленном нагревании от очень низ­
ких температур. Предположим, что в нем сфор­
мированы флуктуоны, обусловившие положе­
ние уровня Ферми р -  р0. При нагревании с ко­
нечной скоростью в области I проводимость 
меняется по асимптоте “а” , которая соответству­
ет неизменному положению уровня Ферми 
ц = Цц, поскольку диффузия, приводящая к рас-

Рис. 3. Качественный вид ипемпературной зависимо­
сти электропроводности при Медленном нагревании 
от низкой температуры, прггкоторой образец пред­
варительно выдерживался долгое время

s S T

паду флуктуонов, неэффективна. Атомная диф­
фузия становится эффективной в области II, 
положение которой зависит от скорости нагре­
ва. В этой области скорости возникновения и 

-ада флуктуонов сравнимы со скоростью 
нения температуры, отчего возникают яв- 
я гистерезиса, как показано на рис. 3. В 

области III диффузия столь эффективна, что 
система успевает адиабатически следовать за 
изменениями температуры, которая, однако, все 
еще гораздо ниже Т*. Здесь энергия актива­
ции та же, что и в области I, но сдвиг уровня 
Ферми приводит к росту предэкспоненты про­
водимости на величину Д1па0 = dp/dT. Такое 
поведение соответствует асимптоте “ б” на 
рис. 3. В области IV, где температура сравнима 
с Т*, развал флуктуонов приближает уровень 
Ферми к его высокотемпературному пределу 
ри. Этому пределу соответствует асимптота “в” , 
которой следует поведение 1пст в области V.

Очевидно, описанный пример не исчерпы­
вает всех случаев, возможных при различных 
скоростях и последовательностях изменения 
температуры. Ясно, что существенное влияние 
на результаты поведения проводимости могут 
оказывать нетермические возбуждения: свет, 
электрическое поле.

Второе важное следствие из нашего рассмот­
рения заключается в необычном поведении 
проводимости во времени o(t). Такая ситуация 
характерна для экспериментов [ 10], когда воз­
никшее после резкого понижения температу­
ры “ замороженное” состояние релаксирует со- 
временем. Зависимость <r(t) происходит благо­
даря смещению уровня Ферми p(t), вызванно­
му изменением энергий локализованных элек-
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тронов при образовании флуктуонов. В про­
стейшем случае находим [9]

с  «  (*Л тіпГ ї (8)

где

у = nR2a(lnT*/T)2T*/B , ттШ -  x0exp(VmJ T ).

Здесь V высота минимального барьера.
Зависимость (8) типична для эксперимен­

тов в метастабильных условиях [ 11].

3. Кинетика метастабильных дефектов

Вернемся к рис. 1 и предположим, что ос­
новное состояние системы (min 1) соответствует, 
ситуации, когда локализованные электроны 
связаны во флуктуонах. Возбужденное состо­
яние (min 2) не содержит флуктуонов. Очевид­
но, что энергия А по смыслу равна энергии свя­
зи флуктуонов. Из модели также следует, что 
как образование, так диссоциация флуктуонов 
требуют активации. Пусть п — полная кон­
центрация локализованных электронов, п{ — 
связанных во флуктуонах. Тогда кинетика 
флуктуонных состояний описывается уравне­
нием

dnf/dt = -n fpj + (N  -  n()p2> (9)

где Pj и p2 — вероятности активационных пе­
реходов из соответствующих минимумов. Ре­
шение уравнения (9) имеет вид

nf = п°ехр( t/т) + Np2t [l -  exp(-t/t)],

1Л  = Pi + Р2’

В качестве п“ надо использовать равновесное 
значение n® — Np®-te, устанавливаемое при на­
греве при Т = Те. Таким образо»* относитель­
ная концентрация флуктуон^

(12)

внове
Эе Щ>32

уктуонов f  J

nf/N = p”t'e<_t/T) + р2х[1 — e(*t/T)]. 

Заметив также, что

Р2Т = Р2(Рг + + е(-4/Т)] = f (А. Т),

т
перепишем

V N - )е<-‘Л) + f  (д, Т)[1 -  е<-1/’>]. (13)

Завиі 
nf(T

Рис. 4. Качественная зависимость концепт, 
флуктуонов nf от температуры

ванием Т ниже Тв. Однако, 
низких Т < Topt подвижност

статочно 
(Юв резко па- 

< Т . системаoptдает. Поэтому при остывании opt
в первый момент сохраняет^число частиц п® в 
нижнем минимумеАЗатем^ за время экспери­
мента t это число расчет за счет активацион­
ных переходов. Рост тем более значителен, чем 
больше Т. Это объясни 
4 растет в 
словом,п
что рав__
н и * У М % ї

сть (13) предсказывает поведение 
аженное на рис. 4. Действительно, 

в (13), активационное время т -* <». В 
, при Т —► 0 имеем nf/N = f(A, Т^), т. е. 

е значение, что и в равновесии при Т = Т .̂ 
Физический смысл немонотонности прост, 

осле нагрева значительная часть частиц воз­
буждается в верхний минимум потенциала. 
Поэтому концентрация n( = nj в нижнем ми­
нимуме сравнительно мала. При температуре 
нагрева немного ниже Те в верхнем минимуме 
будет чуть меньше, а в нижнем чуть больше 
частиц. Это объясняет, почему nf растет с убы-

їя є т , почему кривая на рис. 
области низких Т < Topt. Другим 
Ї  <fTopt п убывает благодаря тому, 

ое значение числа частиц в ми- 
ывает с ростом Т. При низких же 

h растет с ростом Т благодаря тому, 
0т<У Неравновесное число частиц в минимуме 1 

ет с ростом Т.
Более реалистическая картина состоит в том, 

что в неупорядоченной системе следует учесть 
флуктуации барьеров V и их ассиметрий А. Это 
было сделано нами в [11]. Расчеты позволили 
сделать оценки Topt ~ 350° К, Т, ~ 500° К.

4. Флуктуационная модель аморфного
кремния

Аморфный кремний выбран в качестве мо­
дельного объекта по простой причине. Для неге, 
видимо, выполнено наибольшее число иссле­
дований метастабильных свойств. Мы полага­
ем, что в щели подвижности 0-Si:H имеется 
непрерывный спектр локализованных состоя­
ний. Будем считать далее, что радиусы лока­
лизованных состояний не зависят от энергии, 
а каждое локализованное электронное состоя­
ние является состоянием флуктуонного типа, 
т. е. понижает свою энергию на величину wQ 
за счет надлежащей флуктуации числа атомов 
водорода в области локализации.

Как следует из разделов 2—3, флуктуонная 
модель хорошо описывает наблюдаемые осо­
бенности поведения проводимости в зависимо­
сти от температуры и времени. Они обуслов­
лены поведением уровня Ферми, т.е. его зави­
симостью температуры и времени. Положение 
уровня Ферми в рассматриваемом случае оп-
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ределяется требованием электронейтральнос­
ти при наличии температурной и временной 
зависимостей плотности локализованных элек­
тронных состояний. Зависимость электронно­
го спектра от температуры связана с темпера­
турной зависимостью числа атомов водорода 
N r во флуктуонах. Зависимость же от времени 
связана с тем, что при быстром изменении тем­
пературы новое равновесное число N T устанав­
ливается с запаздыванием, за счет медленной 
диффузии водорода. Описанные зависимости 
ст(Т) и <r(t) согласуются с экспериментальными.

Микроскопическая модель a-Si:H постули­
рует существование по крайней мере двух воз­
можных конфигураций водорода: пассивиру­
ющего (Нр) и непассивирующего (Нпр). Из-за 
структурного беспорядка их энергетические 
распределения сильно перекрываются, как по­
казано на рис. 5а. Рис. 5а представляет также 
выражение хорошо известного эмпирического 
факта, что при гидрировании только малая 
часть водорода идет на пассивацию оборван­
ных связей. При наличии избыточных элект­
ронов энергии атомов водорода понижается из- 
за взаимодействия с ними. На рис 5а это выра­
жается в том, что распределения смещаются 
вниз. Видно, что при этом доля непассивиру­
ющего водорода возрастает, а пассивирующего 
- уменьшается. Таким образом, электроны 
вызывают депассивацию оборванных связеі 
Очевиден и обратный процесс: уход ат$ 
водорода из флуктуонов вызывают пассивации 
связей. Эта картина отражена на рис. 56.

5. Обсуждение результатов 

Описание в разделах 2—4 
гетические и временные зави 
ческих параметров аморфн 
дались в [10]. ИнтеррретаЗц: 
связана с предполагаемым ді

е энер- 
и электри- 

мния наблю- 
авторов [ 10] 

етальным видом

плотности локализованных состоянии и не 
свободна от некоторых противоречий. Так, 
предположение о стеклообразном состоянии 
водорода в жесткой матрице кремния вызыва­
ет возражение по причине относительно ма­
лой его концентрации. Из-за этого атомы во­
дорода взаимодействуют между собой гораздо 
слабее, чем с атомами кремния. Следователь­
но, найденная экспериментально температура 
равновесия Те ~ 100°С, скорее играет роль 
температуры стеклования водородной поде 
темы [ 10], а температуры размораживания 
флуктуонной подсистемы. Более подробное 
обсуждение этих вопросов содержится в [9 ,11].

ІТЄЯ и в 
из них 

[2—5]. Он 
ином измене-

а)

Рис. 5 а) Плотность состояний пассивированного Hf 
и свободного водорода в a-Si:H . б ) микроскопиче­
ская модемів пассивации-депассивации оборванных свя­
зей кремния с участием водорода

Флуктуонные СОСТОЯНИЯ п 
ряде других эффектов. Наибол< 
является эффект Стеблера-В; 
заключается в обратимом ме, 
нии свойств материала ,при внешних воздей­
ствиях (видимый свет, радиационное возбуж­
дение, инжекция избыточных носителей). При­
рода протекающих при этом процессов слож­
на и до конца не понятна. Установлено, одна­
ко, что основная причина состоит в изменении 
концентрации оборванных связей [2—5]. При 
низких температурах подвижность атомов во­
дорода низка и эффект Стеблера-Вронского 
связан с рождением избыточных оборванных 

ей, стимулированных электронными воз- 
цениями [12]. При температурах выше 

комнатной начинают проявляться флуктуон­
ные состояния. Избыточные носители конку­
рируют с локализованными, захваченными во 
флуктуоны. При этом равновесие системы 
смещается в сторону депассивированных свя­
зей (см. рис. 5). При дальнейшем возраста­
нии температуры флуктуоны распадаются, что 
приводит к пассивации оборванных связей и 
отжигу метастабильных дефектов.

Флуктуонные эффекты могут проявляться 
и в ряде других явлений. Примером могут 
служить всевозможные зарядовые нестабиль­
ности в приборных структурах [13]. Если в слое 
объемного заряда полупроводника имеются 
подвижные примеси, то взаимодействуя с но­
сителями тока, они связываются во флуктуон­
ные состояния. Образуется пространственно- 
неоднородное распределение примеси, соответ­
ствующее распределению пространственного 
заряда. Следовательно, в таких структурах дол­
жны происходить долговременные процессы, 
обусловленные диффузией примеси и сохраня­
ющиеся в течение длительного времени после 
снятия напряжения.
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