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ДИФФУЗИОННО-КОНТРОЛИРУЕМАЯ 
ДЕГРАДАЦИЯ НЕКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ 
МАТЕРИАЛОВ

Описана теория диффузионных про
цессов в некристаллических мате
риалах, основанная на учете слу
чайного характера потенциальной 
энергии в этих системах. Обнару
жено, что коэффициенты диффузии 
атомов значительно выше, чем в 
кристаллах, и экспоненциально во
зрастают с увеличением степени не
упорядоченности среды.

Некристаллические материалы (НМ) 
обладают рядом уникальных физических 
свойств и находят широкое применение 
в электронной технике. К примеру, 
аморфные сплавы имеют практически важ
ные магнитные свойства [1] , оксидные 
стекла вследствие высокой ионной про
водимости использованы вместо тради
ционных жидких электролитов в батаре
ях Г2] . Пленки аморфного кремния 
(a-Si) применяют для создания сол
нечных батарей, матриц тонкопленочных 
транзисторов, видиконов и ксерографи
ческих фотопластин. Это объясняется 
тем, что a-Si характеризуется малой 
плотностью уровней в запрещенной зоне, 
а его проводимость можно варьировать 
в пределах нескольких порядков [3] .
По сравнению со сложными соединения
ми элементов групп a-Si обла

ной энергией активации Eg , в некрис
таллических материалах значение энер- 
гии активации Е а& в каждой точке

пространства является случайной вели
чиной (рис.1). Это связано с отсутст
вием периодичности в расположении ато
мов, поэтому можно говорить лишь о 
вероятности атому иметь энергию в ин
тервале (Е, E + dE), определяемую функ
ционалом Е(Е). Рассмотрим следствия, 
к которым приводит случайный характер
потенциальной энергии в НМ.

Рис.1. Схематический вид зависимо- 
сти потенциального рельефа:

а -  в идеальном кристалле; 6  -  в не
кристаллическом материале;#^, Eg -

энергии активации диффузии атомов в 
кристаллической и некристаллической 
фазах; Е_ - порог п р о т е к а н и я  ;
ftF * *Е - среднее значение энергии акти

вации

Коэффициент диффузии в простейшем 
случае запишем в виде

дает следующими преимуществами: прос
тотой изготовления, воспроизводимо
стью и стабильностью характеристик[^].

К сожалению, большинство физичес
ких свойств НМ имеет узкий температур
ный интервал стабильности. Это связа
но с тем, что диффузионные процессы в 
этих материалах протекают более эффе
ктивно, чем в кристаллах. Так, энер
гия активации диффузии алюминия в по
ликремнии составляет 1,7 эВ [5] ,^что 
в 2 раза меньше, чем в кристалле крем
ния [6] . В настоящей работе рассмот
рены возможные причины диффузионной 
активности атомных частиц в НМ.

В отличие от кристаллов, в которых 
перескок атома определяется постоян

D = £>0ехр(- <  Е >  /кТ), (1)

где D -
О

к -
т  -

< Е >  -

предэкспоненциальный множи
тель, не зависящий от <£>; 
константа Больцмана; 
абсолютная температура; 
усредненная энергия актива
ции диффузии в случайном 
поле.

Теория процесса переноса в сильно 
неоднородных средах при исследовании 
прыжковой проводимости описана в [71 • 
Исходя из локализованных в отдельных 
ямах атомов, вычислим вероятность пе
рехода атома между двумя состояниями 
г и j. Подсчитаем число переходов
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i  + i  в еяиНИЦУ Времени • В отсутствие
электрического поля такое же количе
ство атомов совершает обратный пере
ход. В слабом поле пРямые и обратные 
переходы окажутся несбалансированными 
т.е. возникает ток пропорциональный *
электрическому полю. Вычислив ток
найдем сопротивление данного перехода 
Rtf и сведем задачу к вычислению элек
тропроводности эквивалентной 
случайных сопротивлений

сетки

можнпаЛЬНОЙ Энергии Ж ?). Найти Е
ства , И^ СЛ0ВИЯ» ЧТО доля пР°стРан“ 

гией ЕП<: /v 3aHFIToro областями с энер 
на п̂>На пороге протекания рав
ЗалленаН̂ 81Ь'ВаеМОМУ инварианту Шера'

Е
п

W  = / F(E)dE = f x (3)
— оо

Rio = ^ * exР ^ ) ,

где 1=3 -  энергия ак

тивации перехода R?.  -  постоян
ный множитель.

В [8] вычислен показатель экспонен
ты эффективной электропроводности сре
ды с локальной удельной электропровод
ностью о ( г ) ,  неоднородность которой
экспоненциально велика

*

о  ( г )  = аехр [- £ (?)] .

Показано, что если последовательно в 
порядке возрастания сопротивлений  
включать элементы среды, то показа
тель экспоненты а(г)определится теми 
элементами, которые впервые создадут 
бесконечную связную область, обеспе
чивающую протекание тока. В этом слу
чае £(?) равно критическому значению 

отыскиваемому методами теории про
текания [8] .

Следовательно, в выражение для эф
фективной ионной проводимости

аI = аг*ехр(- < Е >/кТ) (2)
о

вместо <£>  следует подставить крити
ческое значение Еп , называемое уров
нем протекания. Поскольку в соотноше
ния (]) и (2) входит один и тот же эк
споненциальный множитель, то коэффи
циент диффузии (1) можно переписать в 
виде

D = Z^expC- Еп / к Т ) .

Вычислим уровень протекания .По смы 
СлУ последний представляет собой мини- 
Мальную энергию, которую должен иметь
ЦиффундируЮщИй атом для классического^
Ц&ижения в пространстве с профилем по

^Десь f  - плотность упаковки, - по
рог протекания для задачи узлов [8] . 
роизведение f x Q постоянно и равно 
-0,15 для всех трехмерных решеток.

Расчет интеграла в (3) прост и для 
известных распределений F(E) (равно
мерного, показательного, нормального) 
имеем

где Е - математическое ожидание 
(среднее значение) энергии; о - дис
персия соответствующего распределения; 
m - константа, равная Ok для нор
мального, 1,06 для показательного и 
1,21 для равномерного распределения.

При незначительном изменении Е от
носительно энергии активации в крис
талле выражение (4) предсказывает  
уменьшение порога протекания с ростом 
неупорядоченности среды. При а •* 0 по
рог протекания постоянный и равен Е.  
Это условие соответствует, видимо, 
кристаллическому переходу, а Ё будет 
равно энергии активации диффузии в 
кристалле Е С увеличением о порог 
протекания или Еа понижается до пол
ного снятия барьера (mo - Е и £п = 0).

Из (4) следует общий вывод: в не
упорядоченных средах наблюдается эф
фект делокализации атомных частиц,
проявляющийся в уменьшении энергии ак
тивации диффузии с увеличением степе
ни дисперсности среды. Этот эффект 
противоположен переходу Андерсона [91,

тором квантовые частицы с увели- 
ем неупорядоченности среды стре- 
я к локализации.
пя проверки результатов было про-
ио квантово-химическое моделиро- 
е диффузионных процессов в аморф- 
кремнии. Методика расчета описана 
0) фрагмент a - S i, передающий на- 
ее важные его характеристики  ^
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мов, угловые и радиальные искажения, 
плотность состояний), включает 17 ато
мов (две координационные сферы). Ис
ходные координаты атомов выбирали та
кими же, как и в кристалле. Затем за
давали случайные смещения, лежащие в 
пределах Да/а0 - 0,05 “ 0,15 (а ” рав- 
новесное межатомное расстояние), и 
координаты их фиксировали. Отыскива
ли положение остальных атомов, обес
печивающее минимум полной энергии си
стемы .

Рис.2. Фрагмент аморфного кремния. 
Указан атом и направление его дви
жения при расчете активационных

барьеров:
1 - исходное положение атома

Машинный эксперимент проводили сле
дующим образом. Центральному атому 1 
квазимолекулы a-Si (рис.2) в направ
лении, близком к < Ш > ,  сообщали им
пульс, достаточный для смещения ато
ма из узла в междоузлие, и рассчиты
вали барьер для указанного перехода. 
Объем выборки для статической обрабо
тки результатов составлял 50 барьеров 
для каждого набора смещений граничных 
атомов Да/а0 = 0,05; 0,10; 0,15. По
лученные барьеры распределены нормаль
но во всех трех случаях. Для сравне
ния рассчитан аналогичный барьер в 
кристалле кремния. Полученные резуль
таты приведены в таблице и свидетель
ствуют о существенном снижении барье
ра для перескока собственного атома 
в междоузлие в a-Si по сравнению с 
кристаллом. Отрицательное отношение 
(Е^/Е^) соответствует инверсии• барь
ера (то> Е, Еп < 0).

Таким образом, в неупорядоченных 
конденсированных средах диффузионные 
процессы значительно эффективнее,чем 
в соответствующих кристаллических.Это
объясняется тем, что в случайном по

ле наиболее вероятным будет движение 
атома по траектории, определяемой на
именьшими барьерами. Чем больше раз
брос диффузионных барьеров, тем выше 
вероятность наименьших барьеров. Сле
довательно, с увеличением дисперснос
ти среды эффективная энергия активации
диффузии будет уменьшаться.

Зависимость относительных значений 
энергии активации диффузии 

в кристаллическом и аморфном кремнии 
от дисперсии.в распределении 

по барьерам при различных 
граничных условиях

A a/aQ о E°JE Е°М

0,05 0,32 0,96 1,70
0,10 0,77 0,70 3,00
0,15 2,11 0,63 -0,70

В [11] сообщено о катастрофической 
деградации в течение трех месяцев ме
таллических контактов (алюминий, золото, 
олово, медь, серебро, никель, хром) к 
аморфному германию из-за быстрого про
никновения атомов металла в матрицу. 
Имеются данные по температурной дегра
дации a-Si [12] . В поликремнии, исполь
зуемом для получения солнечных бата
рей, исследована диффузия бора [13] . 
Показано, что.коэффициент диффузии бо
ра значительно выше, чем в кристалле 
кремния. Ускоренная диффузия наблюда
лась в оксидных стеклах [2] , металли
ческих сплавах []Ц] .

В литературе имеются данные, указы
вающие на повышенную радиационную стой
кость аморфных полупроводников. Эта 
особенность, на наш взгляд, связана 
не с понижением порогов образования 
дефектов в НМ, а с их высокой подвиж
ностью. По всей вероятности, энергия 
образования дефектов здесь ниже, чем 
в кристалле, но ввиду больших коэффи
циентов диффузии стационарная концен
трация дефектов мала, что определяет
высокую стабильность НМ в поле радиа
ции .

Рассмотренный эффект делокализации 
атомов наблюдается не только в некрис
таллических веществах, он проявляется 
и в неоднородных кристаллических сре-



это приводит к конечному значе
нию дисперсии, определяющей диффузи
онно- контроли руемую нестабил ь ноет ь
материала.

В Ы В О Д Ы

1. Методы теории сильно неоднород
ных сред использованы для исследова
ния активационных процессов в некрис
таллических материалах.

2 . Предсказан эффект делокализации 
атомов в неупорядоченных средах. Он 
обязан существованию Распределения по 
барьерам в окрестности диффундирующе
го атома. Эффект делокализации не за- 
висит от вида распределения.
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