
Академія наук України 

Інститут проблем матеріалознавства їм. І.М. ЇРАЩЕЕИЧА

На правах рукопису

ТОНКСШУР Олександр Сергійович

ПОШРИЗАЦІЯНІ ЯВИЩ В НЕЩНСРІДШХ СТРУКТУРАХ 

МАТРИЧНОГО ТИПУ НА ОСНОВІ НАПІВГРОВІДНИКІВ

Спеціальність 01.04,07 - фізгса твердого тіла

А в т о р е ф е р а т

дисертації на вибуття наукового ступеня 

доктора фіяико-математичних наук

Київ - 1992



Робота ЕЙконана у Дніпропетровському державному університеті

Офіційні опоненти:

Доктор фізико-математичних на>к, професор М.Д. ГЛІНЧУК

Доктор фізико-математичних наук, професор В.О. ЗУЄВ

Доктор фізико-математичних наук, професор В.А. ЕРОДОВИЙ

Ведуча органіаація:

Науково'-дослідний Інститут ’’Гириконд" (м. Санкт-Петербург).

Захист відбудеться  " " Л м Э п гО и з  І993 р. у 4 0  год,

на засіданні спеціалізованої ради Д 016.23.01 в Інституті проб­

лем матеріалознавства їм. І.М. Францевича АН України.

Адреса: 252683, Київ-ббО, вул. Кржижановського, З,

Інститут проблем матеріалознавства АН України

З ^.сертацісю можна ознайомитись в бібліотеці Інституту. 

Автореферат розіслано " __І993 р.

Вчений секретар 

спеціалізованої вченої ради, 

кандидат технічних наук Ю.Б. ПАДБРНО

ЛННБ У країни ім .В .С те ф а н и к а

і
0 0 8 1 4 4 7 8  ( W )



ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Одним Із нових розділів сучасної фізики 

твердого тіла е дослідження неоднорідних структур, що обумовлено 

їх практичною важливістю І фундаментальним характером висунутих 

теоретичних завдань. Із класу неоднорідних структур особливо слід 

виділити системи матричного типу, де явика відбуваються з участю 

декількох, різних по властивостям (Ьаз (металів, діелектриків, 

кристалічних І невпорядкованих напівпровідників). Значення їх 

обумовлено широким спектром тільки їм придатних властивостей, виз­

начених комплексом електронних процесів на межах фаз.

Об’єктом досліджень даної роботи е дисперені та таруваті сис­

теми, напівпровідникова 4аза яких розміщена в діелектричній матри­

ці. Виявлені в таких об’єктах варисториий І фотоваракторний ефек­

ти, чутливість електричних властивостей до процесів адсорбції І 

поверхневих х і м і ч н и х  реакцій ставлять до ряду першорядних пробле­

му досліджень електронних процесів, які виникають в них в електрич­

ному полі. Подальший прогрес в вивченні та ефективному використан­

ні таких систем неможливий без суттєвих кроків в розвитку уявлень 

про поляризаційні явиша І їх роль в формуванні електричних власти­

востей, які б дозволили створити рівень їх застосування, відповід­

ний досягнутому для однорідних напівпровідникових речовин. В зв’я­

зку з цим тема дисертації виявляється актуальною І своєчасною. 

Вирішення поставлених завдань є суттєвим внеском в розвиток фізи­

ки Неоднорідних систем.

При здійсненні досліджень виявлений ряд нових явиш з участю 

локалізованих електронних станів в процесі поляризації І форму­

ванні електричної провідності розглянутих об’єктів: низькочастот­

на діелектрична дисперсія, специфічні токи Ізотермічної І термо- 

стимульованої деполяризації, трансформації форми нелінійних вольт- 

амперних характеристик, аномальні газочутливі властивості систем 

на основі невпорядкованих напівпровідників. Перспективність цих 

ефектів до практичного використання стала стимулом до їх всесто- 

роннього вивчення.

Ціль роботи. Ціллю роботи являється розробка основ теоретич­

ного опису I аналізу поляризаційних явищ І їх дії на формування 

електричних властивостей матричних неоднорідних структур на осно­

ві напівпровідників та створення на цій базі методів контролю фі­

зичних параметрів неоднорідних матеріалів I прогнозування елект­

ричних характеристик елементів Електронної техніки, які використо-
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.іують ці явиша.
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1. Розробити методи, ЯКІ дозволяють математичне моделювання 

поляризації вільного заряду, діелектричних явиш та нелінійних по­

льових ефектів в неоднорідних системах матричного типу на основі 

напівпровідників з зонною електропровідністю:

а) обгрунтувати наближення, розробити методи вирішення сфор­

мульованої в найбільш загальнім вигляді системи рівнянь І крайових 

умов, описуючих поляризацію в Ізольованому об’ємі напівпровідника, 

розробити методи опису діелектричних І тєрмодеполяризаційних явиш, 

ємнісного ефехту поля в неоднорідних об’єктах, які відповідають 

одномірній-шаруватій та Ізотропній трьохмірній (яка являє собою 

статистичний розподіл частинок напівпровідника сферичної форми в 

діелектричній матриці) моделям;

вивчити фізичні закономірності виявлення особливостей про­

цесів електропереноеу I захоплення носіїв заряду на локалізовані 

електронні стани в об’ ємі напівпровідникової фази в Імпедансних 

характеристиках зазначених неоднорідних систем;

в) провести аналіз дії поверхневих явиш, зокрема ефектів, 

зв’язаних з наявністю поверхневих електронних станів, просторово­

го 1 "вбудованого" в діелектричну матрицю заряду;

г) розробити підхід І методи розрахунку статичної електро­

провідності та IIпольової залежності неоднорідних об’єктів в рам­

ках Ізотропної трьохмірної моделі з врахуванням впливу на розподіл 

електричного поля поляризаційних явиш І невпорядкованності розта­

шування напівпровідникових частинок в діелектричній матриці.

2. Провести експериментальні дослідження електричних власти­

востей, спрямовані на знаходження І вивчення ефектів, зв’язаних з 

поляризаційними явишами, визначення фізичних параметрів та їх по­

рівняння з вже відомими в літературі оцінками для найбільш відомих 

в електронній техніці неоднорідних матричних структур: композицій­

них фотопровідникових шарів на основі сульфіду кадмію І варистор- 

ноі оксидно-цинкової кераміки.

3. Дослідити особливості поляризаційних явищ в неоднорідних 

структурах матричного типу на основі напівпровідників з стрибко- 

вим електронним переносом по локалізованих станах:

а) роз^обіти математичні моделі поляризаційних явиш, які вра­

ховують зазначену специфічність механізму об’ємної електропровід­

ності;
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б) провести експериментальні дослідження електричних власти­

востей, Інтерпретацію виявлених ефектів, визначення Фізичних пара­

метрів та порівняння їх з літературними даними для шаруватих (віотем 

на основі оксидних скловидних напівпровідників.

4. Розробити фізичні основи застосування поляризаційних явиш 

в неоднорідних структурах на основі напівпровідників:

а) розробити методи прогнозування технічно цікавих ефектів I 

характеристик пристріїв на основі вивчае».*их структур;

б) розробити методи неруйнівного контролю параметрів електрон­

них процесів в приладах;

в) розробити методи дослідження та контролю фізичних парамет­

рів, важливих для наукового супроводу технологічних процесів вироб­

ництва порошкоподібних напівпровідникових матеріалів.

Наукова новизна. Вперше обгрунтовані наближення I розроблені 

методи вирішення сформульованої в найбільш загальному вигляді систе­

ми рівнянь та краевих умов, описуючих поляризаційні явища в Ізольо­

ваних напівпровідникових включеннях, в і д п о в і д н і  реальним ситуаціям 

біполярного та квазімонополярного електропереносу по дозволених 

зонах енергій, стрибкової провідності по локалізованих електронних 

станах. Розвинуті методи розрахунку електричних характеристик дис­

персних систем в рамках прийнятої моделі напівпровідникових вклю­

чень в діелектричній матриці, враховуючі дипольні польові взаємодії 

І уявлення теорії протікання.

Установлені закономірності участі локалізованих станів в ноля- 

ризаційних явищах та їх вплив на електричні властивості неоднорід­

них матричних структур. Експериментально виявлені та Інтерпретова­

ні ефекти перезарядки зазначених станів в спектрах комплексної ді­

електричної проникності, польової залежності електропровідності, 

особливостях температурних залежностей струмів Ізотермічної І тер­

ме стимульовано І деполяризації для композиційних фотопровідникових 

структур на основі дрібнокристалічного сульфіду кадмію та кераміч­

них оксидно-цинкових варисторів.

Вперше викладено, обгрунтовано та апробовано вастосування по­

ляризаційних явиш в системі метал - напівпровідник для досліджень 

електронних процесів в невпорядкованих напівпровідникових матеріа­

лах Із стрибковим електропереносом по локалізованим станам на при­

кладі оксидного ванадієво-фосфатного скла. Одержані дані про їх 

енергетичний спектр. Запропонований механізм електропрбвідності з 

участю локалізованих станів перехідного шару в системі платина - 

ранадієв о-Фосфатне скло; дозволив Інтерпретувати виявлені II ано-
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мяяьні газочутливі властивості.

Виявлені І вивчені перколяційні еЛекти в електропровідності 

пксидно-цинкової кераміки. Розвинута модель електропереносу в не­

однорідних структурах з тунельним механізмом електропровідності в 

міккристалітних потенціальних бар’єрах з позиції принципів теорії 

протікання І врахування розподілу поля в згаданих бар’єрах.

Осноені_положення, які виносяться, на. захист

1. Можливість застосування наближення рівня захоплення для 

локалізованих електронних станів при опису діелектричних явиш в не­

однорідних структурах на основі напівпровідників.

2. Зв’язок процесів їх перезарядки з виявленням низькочастот- 

■’ ^попередньої максвеловській ) діелектричній дисперсії, а також

* І дпо в I дальність перезарядки поверхневих електронних .станів за 

зміщення вольт-амперних характеристик в бік більших напруг та за 

появу піків струму термостимульованої деполяризації в його темпе­

ратурних залежностях.

3. Пропорці'ональність квадратних коренів для зворотної вели­

чини діелектричнбі проникності, визначеної ємністю області просто­

рового заряду, та напруги електричного поля в висококонцентрованих 

дисперсних системах з напівпровідниковими включеннями.

4. Перколяційний характер електропровідності дисперсних сис­

тем, яка здійснюється тунелюванням через потенціальні бар’єри 

поміж напівпровідниковими частинками, обумовлений розкидом товщин 

матричної фази поміж ними.

5. Участь пересадочних локалізованих електронних станів пере­

хідного шару (проміжку) в здійсненні електропровідності контактів 

метал - напівпровідник Із стрибковим механізмом електропереносу; 

зв’язок аномального зменшення електропровідності контакту платина

- оксидне ванадієво-фосфатне скло в атмосфері водню зі змен- 

тгнням числа зазначених пересадочних станів, створених попередньо 

адсорбованим киснем, внаслідок поверхневої хімічної реакції.

Перспективний науковий напрямок, розвинутий в дисертації - фІ„ 

?ичнІ основи застосування поляризаційних явиш в неоднорідних струк­

турах на основі напівпровідників.

Практичне_8!;ачення результатів роботи. Одержані результати • 

дозволили виявити та математично списати ряд фізичних ефектів, 

перспективних 'для створення елементів електронної техніки I спосо­

бів контролю за ввасгивостями неоднорідних матеріалів. Зокрема, на



цій основі розвинуті методи прогнозування електричних характерис­

тик та режимів роботи ряду електронних приладів: вольт-амперної 

характеристики та II коефіцієнта нелінійності металоксидних варис­

торів, коефіцієнта перекривання по ємностях, добротності, парамет­

рів, визначуючих швидкість Дії , функцій перетворювання фотоємніс- 

них перетворювачі в-шаруватих та розроблених на основі дрібнокрис­

талічного сульфіду кадмію композиційних структур, позиційно чутли­

вих фотоприймачів на їх базі. Зазначені можливості перспективного 

застосування контакту платина - оксидне ванадієво-фосфатне скло в 

якості активних елементів низькотемпературних газочутливих датчи­

ків.

Розвинутий для визначення таких фізичних параметрів як об'ємна 

електрична провідність, параметри локалізованих електронних станів 

композиційних фотопровідникових структур, оксидно-цинкової керамі­

ки I таруватих систем метал - оксидний скловидний напівпровідник, 

підхід на базі методів електричної спектроскопії, вольт-фарадних 

характеристик, Ізотермічної I термостимульованої деполяризації 

може бути основою для вирішення одної Із актуальних в теперІпиТй 

час задач - дослідження І контролю електронних процесів в неодно­

рідних та невпорядкованих матеріалах.

Приведені конкретні засоби контролю та розбракування по елек­

тричних характеристиках порошкоподібних напівпровідникових систем 

на прикладах оксиду цинка, дрібнокристалічного сульфіду кадмію, 

оксидних нікель-цирконіевих та мідь- цинк- алюмінієвих каталізато­

рів обгрунтовують перспективність такого підходу до вирішення за­

гальної проблеми контролю та керування технологічними процесами 

виготовлення матеріалів Із потрібними властивостями.

Апробація роботи. Результати досліджень були висвітлені' на 

таких конференціях: Республіканській науково-технічній конференції 

"Фізичні основи побудови первинних вимірювальних перетворювачів" 

(Вінниця, 1977); науково-технічної конференції "Застосування не­

лінійних обмежувачів перенапруження в високовольтних установках" 

(Ленінград, 1977); Всесоюзній науковій конференції "Фізика діелек­

триків І нові області їх застосування" (Караганда, 1978); II Все­

союзній нараді по глибоким рівням в напівпровідниках .(Ташкент,

1980); ІУ Республіканській конференції "Фізика І технологія тонких 

плівок складни^ напівпровідників" (Ужгород, 1980); УП Всесоюзній 

конференції "Механізми релаксаційних явиш в твердих тілах" (Воро­

неж, 1980); II Республіканській конференції по фотоелектричним 

явишам в напівпровідниках (Одеса, 1982); Науково-технІчнІЙконЛе-
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р^нцІІ "Нові електронні прилади та пристроҐЧМосква, 1982); Всесо- 

08Нїй науковій конференції "Фізика діелектриків" (Баку, 1984); Рес­

публіканському семінарі "Автоматичні методи хімічного контролю в 

промисловості" (Донецьк, 1984); Всесоюзному науково-технічному се­

мінарі "Науково-технічний прогрес в розробці І застосуванні нових 

керамічних матеріалів та виробів для електроніки в механізації І 

автоматизації технологічних процесія та обладнання" (Москва, 1986); 

Всесоюзній конференції "Фізика І застосування контакту метал - 

напівпровідник" (Київ, 1987); У - Міжгалузевій конференції по ок­

сидно-цинковим варисторам (Дніпропетровськ, 1987); УІ Всесоюзній 

конференції по фізиці діелектриків (Томськ, 1988); Всесоюзній нау- 

коно-технічній конференції "Оптичний, радіохвильовий та тепловий 

мі-іоди меруйиівдого контролю" (МогилІв, 1989); ІУ Всесоюзній нараді 

"Фізика, х і м і я  та технологія люмінофорів" (Ставрополь, 1989) та Ін­

ших конференціях. -

Публікації та.внесок автора. Основні результати опубліковані 

я роботах, перелік яких приведений в к і н ц і  автореферату. В дисерта­

ції узагальнені результати досліджень проведених з 1972 по 1992 

рін. Автором сформульовані І обгрунтовані всі задачі досліджень по 

темі дисертації. Всі дослідження виконані при безпосередній участі 

автора. Частина експериментальних результатів одержана сумісно Із 

співробітниками. В колективних роботах автору належать викладені в 

даному авторефераті положення,' винесені на захист,та висновки.

Об’єм та структура дисертаційної роботи. Дисертація складаєть­

ся Із введення, семи розділів, висновків та списку літератури. Во­

на нараховує 268 сторінок машинописного тексту, 103 рисунка, ІЗ 

таблиць та список літератури Із 443 назв. Повний об’єм роботи скла­

дає 345 сторінок.

ЗМІСТ ДИСЕРТАЦІЇ 

В введенні обговорюється актуальність проблеми, яка вирішуеть- • 

ся в роботі, встановлюється II місце в області природних та техніч­

них наук, визначається ціль роботи, сформульовані основні значно 

нові результати, одержані в дисертації, І положення, які виносять­

ся на захист.

Перший розділ містить аналітичний огляд літератури.

Проблемі поляризаційних явищ в неоднорідних твердих тілах при­

діляється значні у.їага, починаючи з відомих робот Максвела (1881) 

те Вагнера (І9І*і) ііо теоретичному опису міжгіоверхневої поляризації.

Початковим етилом в вивченні поляризаційних явищ в неоднорід-

• иг структурах а нгпівпровідниковою фазою стали дослідження фото-
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діелектричного ефекту в фоточутливих кристалах в блокуючими електро 

дами І полІкристаяІчних матеріалах (Оксман, Вергунао, Брозер, Кай­

ман, Кріспін та Інші) І теоретичний аналіз з використанням набли­

ження незарядженості поверхні розділу напівпровідник - діелект­

рик (Френкель, Трухан, Макдональд), виконані в 50-60 роки. Аналізу­

валось, в основному, вплив кінцевої глибини проникнення електрич­

ного поля в напівпровідникову фазу структур на їх діелектричні 

властивості, а пізніше І струми термостимульованої деполяризації 

(ТСД) в рамках моделі електронейтрального об’єкту з блокуючими 

електродами (Губкін, Ядан, Сандомірський, Ожередов, Бордовський, 

Гороховатський та Інші).

Наступний етап пов’язаний з розвитком сучасних уявлень фізики 

електронних процесів на поверхні І в контактах напівпровідника з 

другими фазами.

Електронні процеси, які реалізуються при прикладенні електрич­

ного поля до розглядаемих неоднорідних структур матричного типу, в 

значній мірі визначають їх властивості I  комплекс специфічних яви» 

(ускладнену діелектричну дисперсію, струми ТЦД, ємнісний ефект по­

ля І т .п .) , перспективних до розробки електронних приладів та ме­

тодів контролю параметрів неоднорідних середовищ. Але Існуючий рі­

вень вивчення таких неоднорідних об’єктів не с'.безпечуе їх ефектив­

ного використання. Так, до викладених досліджень були практично 

відсутні підходи та методи теоретичного опису їх електричних влас­

тивостей; не була вивчена роль локалізованих електронних станів 

(ЛВС) І заряженості поверхні напівпровідника (включаючи ряд я вин:, 

які називаються поверхневими); не досліджений вплив структурної 

невпорядкованості на формування електричних характеристик для сис­

тем з дисперсною структурою. Звідси витікає актуальність моделю­

вання поляризаційних явиш, апробації одержаних результатів в експе­

рименті та застосування їх на практиці.

По результатам проведеного літературного огляду були зформу- 

льовані ціль та завдання досліджень.

Другий розділ присвячений розвитку теорії діелектричних ЯВИВ' 

в матричних системах з напівпровідниковими включеннями. II основою 

вибрана найбільш узагальнена система рівнянь І краевих у»юв, яка 

описує поляризацію вільного заряду в Ізольованому напівпровіднико­

вому об’ємі.

Ч»
a t  е . і - і
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(2)

А Г - - - , п*+ і імл s X - n - - l N vlk | ;  (3)
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^Ці П. J Ї "  ® .£Nslfu.
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Індекси I "+" відповідають параметрам електронів та дірок,

" И" - нормальній до поверхні розділу складової векторів, - 

приймає значення " V "  та " S " ,  які зазначають належність парамет­

рів об’єму або поверхні напівпровідника; - потенціал в Ізолі- 

руючій матриці, який визначається розв’язанням рівняння « 0;

- коефіцієнти захоплення, приведені ефективні 

густини станів, функції заповнення електронами або дірками ЛЕС 

L -го типу; М*?- число типів ЛВС, які заряджаються негативно 

(.знак I позитивно (знак "+ ") ; д *  - Інтенсивності зовнішньої 

генерації носіїь заряду. Останні позначення загальноприйняті.

Гіри аналіз-і діелектричних явищ можлива лінеаризація системи 

І) - (6) шляхом зображення невідомих змінних и *  , |(Ц,Т I

які е функціями координат X та часу t  в формі:

a(x,t) » aQ(x) +■ a<(x) exp (jwt)> (7)

де Індекс "0” відповідає рівноважному (стаціонарному) значенню від-

аовідного параметре, а Індекс "ї",- нерівно важному його додатку, 

який викликається сл абим електричним полем EL* €кр (jto t)

Процедура знахо.пдення еквівалентної комплексної діелектричної 

проникності (КИП) 4 * *  t !  -  j fe* , таким чином, зводиться до виводу 

аналітичних вираз.в для ємнісного струму у випадку шаруватої оиотем* 

або ефективного ецркіричного дипольного моменту окремої сферичної 

напівпровідниково] чьстинки з послідуючим застосуванням методу



II

самоузгодженого поля у випадку статистично невпорядкованої систе­

ми напівпровідникових частинок в діелектричній патриці. При цьому 

аналітичне розв’язання лінеаризованої системи рівнянь (І) - (6) 

в загальнім вигляді недоступно внаслідо;; координатної залежності 

багатьох II коефіцієнтів. Підхід до проблеми, визначений о ро­

боті, дозволяє обійти цю перешкоду І складається з розділу сформу­

льованої задачі на ряд конкретних, практично цікавих ситуацій, по 

дозволяє використати додаткові спродуючі умови.

Першою проаналізована модель діелектричної дисперсії, неусклад- 

неної поверхневими явишами, шо відповідає відсутності поверхневих 

електронних станів (ПЕС) та викривлення енергетичних зон в припо­

верхневій області напівпровідника. В цих наближеннях система (І) - 

(6) при лінеаризації перетворюється в систему диференціальних 

рівнянь з постійними коефіцієнтами, розв’язання якої можливо одер­

жати в найбільш загальнім вигляді, що відповідає цілям виявленії;: 

особливостей електропереносу в напівпровідниковій фазі в діелект­

ричних спектрах розглянутих неоднорідних об’єктів.

В структурах на основі напівпровідників з малою концентраці­

єю ЛВС Nvt основний внесок в формуванні спектра КДП вносять віль­

ні носії заряду. Статичну діелектричну проникність визначають носії 

заряду, які мають велику концентрацію. При близьких концентраціях 

I значних відмінностях в рухливості можливий поділ єдиної області 

дисперсії на дві, які відповідаюсь максвеловській релаксації різ­

них носіїв заряду. З ростом їх концентрації має місце перехід до 

відомих виразів, одержаних в наближеннях теорії Максвела -Вагнере.

Присутність ЛЕС приводить до їх участі в формуванні поляриза­

ційного заряду. Аналіз цих ефектів в рамках моделі квазімонополяр 

ного напівпровідника ( it -типу), де активними ЛЕС (рівнями захоп­

лення) є здебільшого центри прилипання, дозволили встановити такі 

закономірності. В спектрі ЩЩ в діапазоні, деСо'Гуї^ї (величина 

ТуС - відповідає часу захоплення вільних носіїв заряду на ЛЕС 

t-го типу) може виявлятися низькочастотна, попередня максвелов>- 

ській, діелектрична дисперсія, обумовлена ефектом їх перезарядки. 

Прояв вказаної діелектричної дисперсії визначається вимогою, щоб 

приток вільних носіїв заряду встигав слідувати за встановленням 

квазірівноважного розподілу між зонами І рівнем захоплення, тобто, 

необхідно щоб ТуіГ^Тн ( Т и  - час максвеяовеької релаксації). 

При *Tvf  4  Ти  процеси екранування електричного поля Лімітуються 

стадією максвеловоького поділу зарядів, що приводить до зник­

нення низькочастотної ббласті дйспер'сіі ІЩП, а наявність рівнів



захоплення виявляється в зміні величини II низькочастотного значен­

ня. Основний внесок в діелектричну дисперсію, яка відповідає ефек­

ту перезарядки, дають глибокі рівні захоплення. Вплив мілких рів­

нів, енергетично віддалених від рівня (кваяірівня) Фермі, незнач­

ний, так як вони практично повн lew  спорожнені за рахунок тепло­

вої генерації.

Аналіз поляризаційних явиш для моделі напівпровідника, де знач­

не присутність рекомбінаційних центрів привела до результатів по- 

дїбних до одержаних для квазімонополярного випадку.

Рекомбінаційні центри, як правило, в процесі перезарядки прий­

мають нееквГвалентнІ кількості носіїв заряду їв рівних вон дозво­

лених енергій. Переходи поміж рівнем та зоною, яка забезпечує біль­

ший приток носіїв заряду, повністю визначають поляризаційний заряд 

не ньому І в і д п о в і д н і  цьому процесу діелектричні властивості. Об­

міном електронами з- другою зоною можна знехтувати, тобто розгля- 

дгтч рекомбінаційні центри як рівні захоплення, подібні центрам 

прилипання. ЙХіГі: напівпровідникова фаза має велику їх концентрацію, 

то може здійснитися, як I для металічних включень, поверхневе ек­

ранування електричного поля. л
В другій частині розділу приведені результати теоретичного до­

слідження впливу електронних процесів на межі ровділу напівпровід­

никова d-asa - діелектрична матриця на діелектричні властивості не­

однорідних систем.

Розвинуті методи розв’язання системи рівнянь (I) - (6) суттє­

во залежні від значення параметру L>/dn (де L* I d n - дебаївськр 

допжина екранування І середній л і н і й н и й  розмір напівпровідникових 

включень). Випадок 1^/с(п« ї  відповідає найбільш поширеним неодно­

рідним структурам (фотоприймачам на основі структур метал - д і ­

електрик - напівпровідник - діелектрик - метал (ЦЦЦЦМ), металоксид- 

ним варисторам, композиційним фотопровідниковим шарам І т.д.).Роз­

рахункова схема, яка відповідає Йому базується на зображенні кон­

центрації вільних носіїв заряду І потенціалу в напівпровідниковому 

включенні у вигляді^суперпозиції рівноважних (стаціонарних) об’єм­

них розподілів Поу*\ 4>q , надлишкових над об’ ємними, спадаючих 

до нуля залежами його приповерхневої області просторового заряду 

(ОПЗ) n os* , Y 0 (Y0.fif0/kT) І додатків n lv* ,  Ч>, І пге* ,  Y , , 

обумовлених. їхньою деформацією збурюючим слабким змінним елект­

ричним полемОС’екнІ розподіли %  знаходяться розв’язан­

ням системи рівнянь (І) - (6) в квазінейтральному об’ємі напівпро­

відника, де всі II коефіцієнти столі. Вони повинні бути вибрані у
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вигляді функцій, які повільно змінюються в ОПЗ від координати, 

нормальної до поверхні напівпровідника. Враховуючи малу величину 

параметру L) / d n • такий підхід дозволяє знайти розподіл n*(X,t) I 

H '(X .t )  в ОПЗ, визначив їх через в і д п о в і д н і  рішення незбуремої 

задачі І об’ємні значення. Таким чином одержано вираз для високо­

частотної електричної провідності системи напівпровідникових час­

тинок в використанням для повільно змінних від координат функ­

цій H 1V* O O I  ^ 0 0  рішень ( 1 )-(6 ) , які відповідають випадку, 

шо не враховує електронні процеси на поверхні. Найбільш різка за­

лежність від поверхневого вигину енергетичних зон '’os реалі­

зується при збагачуючих його значеннях.

При аналізі діелектричної дисперсії, обумовленої перезаряд­

кою ПЕС, для опису електропереносу в об’ємі напівпровідника вико­

ристано рівняння дифузії нерівноважних електронно-діркових пар.

Це забезпечило повільні зміни t1*v*(x ) І 'fy(X) та можливість засто­

сування розподілу Больцмана для вільних носіїв заряду в ОПЗ в ді­

апазоні частот соаги<Г<1. Одержані рівняння, які встановлюють залеж­

ність між діелектричним спектром та параметрами електронних проце­

сів в напівпровідниковій фазі I можуть бути зображені в такій фор­

мі для комплексної ємності С *«  С /- JC* ЧИНИМ структури:

С * / С « , -  ( С , * С * ) / ( С „ * Ь * С * ) ,  <8>

де С д , С п I Со*, - еквівалентна ємність двох послідовно включе­

них діелектричних варів, напівпровідникового шару та структури при 

CJ ©о , І для НДП невпорядкованої системи сферичних напівпро­

відникових частинок в діелектричній матриці:

/ t * ) W i  ( Л * -  а '„ ) / ( г Л ь * -  - і - p v , »>

де ру - об’ємна частка напівпровідникової фази. Параметр В*має 

сенс оберненої величини ефективної ємності Ізольованого напівпро­

відникового включення, нормованої ДО ВІДПОВІДНОЇ йому ЄМНОСТІ при 

відсутності вільного заряду, І повністю визначав залежність Імпе­

данса р і д  фізичних параметрів напівпровідника:

ь Ч і / в о + А Л А » * ) ' 1 . (і0)

Де _

J. - ІЛо5-Пб»1 . д *  ш / Vjg ^ 4  \| .
Ъ0~П с і'Ш 'М Щ і  v  n c L8C<iYe / d x ) | t  і« ї  ’ V j w / i U  n ; \ %

ІЗ
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А » -  - Ч У м - М ^ и  . У м  ^ и ? Т н П .

5 Л с П і н  Lf , 51 t + W f i u j  ’

^c /dx-  пертоий Інтеграл рівняння Пуаоона в теорії ОПЗ; Пс І 

L  - об’ємна концентрація І подвійна довжина екранування у 

власному напівпровіднику; П , » И С,**П ,Ї;

Рівняння (10) відповідає випадку напівпровідника П. -типу. 

Воно описує дисперсійні області ав’яаані в перезарядкою об’ємних 

тл  поверхневих рівнів захоплення, І залежність від Yos величини Ді­

електричної проникності (або ємності) розглядаємих об’єктів.

Вигадок, коли i * / d n» I .  мае Інтерес для аналізу електричної 

поляризащі u тонкошарових I композиційних електролюмінесцентних 

структурах. Виконання цієї вимоги дозволяє застосувати опис роз­

поділу потенціалу в напівпровідникових включеннях в лінійній 

формі. Одержано вираз для В4» який свідчить про те, що в вивчае- 

мих об’єктах.поляризаційні явища зводяться здебільшого до пере­

зарядки ПЕС. їх специфічністю є досягнення б '  (або С  ) на ви­

соких частотах свого мінімально можливого значення, яке відпові­

дав відсутності вільних зарядів (так як останніх настільки мало, 

що вони не спроможні створити настільки суттєвий поляризаційний 

заряд на межі напівпровідника).

Установлено, шо захоплення вільних носіїв заряду Із напів­

провідникової фази на ЛЕС в приповерхневому шарі діелектричної 

матриці, тобто створення "вбудованого" заряду, значно впливає на 

властивості досліджених структур. Зокрема, це обусловлює аномаль­

не (перевищуюче максимально можливе, оцінюване в теорії двухком- 

понентних вистем з провідними частинками) збільшення їх ефектив­

ної діелектричної проникності. Одержано вираз, який описує цей 

есЬект. Відповідна йому діелектрична дисперсія є найбільш низько­

частотною.

В третім розділі наведені результати теоретичних досліджень 

поляризаційних явиш, виникаючих при прикладенні постійного елек­

тричного поля Є0 , I їх ролі в формуванні нелінійних польових 

ефектів в неоднорідних матричних структурах на основі напівпро­

відників. .

Вплив F( ні ємнісні характеристики вквчавмих об’єктів (єм­

нісний ефект .толі) має місто на низьких частотах (СОХн « і )  та 

при L* /dn  &  Г. Конкретні вирази для параметра В *  в (8) I

1 9 )  знайдені розв’язанням системи рівнянь (І) - (6) методом,



викладеним раніше, де врахована залежність « •I I  Y*» від Е0 . 
Присутність Е0 не веде до суттєвих змін загальних закономІрнос- 

тей, з ’ясованих раніше. Вольт-фарадна характеристика (В$Х) шарува- 

тої системи має вигляд симетричної кривjІ відносно Е0 * 0. Ви­

сокочастотна ємність Сц. збільшується з ростом Е0 . Для доміга- 

кових напівпровідників може проявлятися ділянка В®С, де змен­

шується з ростом Ео • Зниження концентрації ПЕС веде до росту 

чутливості С і* Is зміною прикладаємого постійного електричного 

поля. Вираз для Во невпорядкованої системи сферичних напівпровід­

никових частинок в діелектричній матриці одержано з використанню 

одя розподілів потенціалів зображень в вигляді розкладання в ря­

ди Лежандра. В практично важливім випадку виснажуючого поверхне­

вого викривлення енергетичних зон в напівпровіднику (для випадку 

П - типу) 4/а , і /о
1/ £ h ~ 4 ( 2 i t E , / i e t „ n „  d n ' .  ( ї ї )

Побудована модель, яка описує струми термостимульованої де­

поляризації І відповідає одній Із найбільш реальних ситуацій,.ко­

ли напівпровідник має монополярну провідність I концентрація віль­

них носіїв заряду у ньому достатньо велика ( L ) / d n *  ! ) •  Врахо­

вуючи, во під дією поля Ео 3 одного боку напі:провідникового вклю­

чення утворюється позитивно заряджена область з виснаженим виги­

ном енергетичних вон, яка нейтралізується негативним зарядом на 

ПЕС з другого боку, Із краевої умови для електричної Індукції 

знайдено вираз для струму ТЦД: |- и - ,

Зтса- - « М  і  I I  Ntl С f a  -  f„i ') J , • (12)

Дв f u “ P

(Індекси "О" I визначають вначення в умовах рівноваги І

поляризації для ПЕС у негативно зарядженого боку напівпровіднико­

вого включення); T# І £ т  -  початкова температура І швидкість 

лінійного нагріву; А - коефіцієнт ( А ■ І Для шаруватої І А» 
1,125 £n (І - Pv ) Я** дисперсної систем). Установлено, що для 

Mt - I  I достатньо високих температур вираз (12) по формі тем­

пературної залежності відповідає відомому рівнянню БуччІ.

Основна увага при розробці моделі, яка описує польову залеж­

ність електропровідності невпорядатованих матричних структур, при­

ділена аналізу впливу поляризаційних явиш, зокрема, перезарядці 

ПЕС І ролі перколяційних ефектів в формуванні їх вольт-амперних 

характеристик (ВАХ). Для знаходження розподілу потенціалу в ок-

15
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рємім потенціальнім бар’єрі, який являє собою тонкий діелектрич­

ний прошарок матриці з прилеглими до нього ОПЗ напівпровіднико­

вих частинок, використані умови неперервності потенціалу та 

електричної Індукції в наближенні, ио ПЕС обмінюються електрона­

ми здебільшого 9 тою напівпровідниковою частинкою, якій належать 

(так як обмін в другою частинкою через діелектричний прошарок 

менш Імовірний). В рамках механізму електропереносу, який врахо­

вує тунелювання між зонами провідності частинок виявлено, шо 

концентрація ПЕС KJ& Істотно впливає на форму ВАХ. При невеликих 

КІ*, , коли рівень ПЕС знаходиться нижче або поблизу рівня Фермі* 

ВАХ має ввігнуту форму. З ростом N *  рівень ПЕС перемішується ви­

те рівня їермі I ВАХ набуває опуклості при малих напругах Uo » *

II високоналінійна ділянка зсувається в бік великих Ug . Істот­

на зміна абсолютних значень провідності має місце при варіації 

енергії Іонізації ПЕС.

Перехід від ВАХ окремого бар’єра до вольт-амперної характе­

ристики невпорядкованої системи виконано на основі зображення II 

гратчастою моделлю, де вузлами виступають напівпровідникові час­

тинки, а зв’язками - потенціальні бар'єри. Враховуючи те, що ос­

новною причиною, яка відповідає за "експоненціально" велику неод­

норідність є статистичний розкид товщин діелектричної прошарко- 

воі фази, одержано иираз для залежності струму 30 структури .від 

прикладеного до неї поля Е0 в параметричній формі

30 - g^Ug /  £, j Е0 -  Up /  £, , (із)

Дв - стала випадкової критичної підрешітки, яка

виявляє протікання; Qp - провідність критичного потенціального 

бар’єру; - Індекс радіуса кореляції нескінченного кластера. 

Величина А^*в  слабких полях приймалась рівною одиниці, а в діа­

пазоні сильних полів при - А^*А5Ьі(^ро/др#) (Індекси

" 0 " І " 0 " - означають належність параметра низьконелінійній 

(омічній) або високонелінійній ділянкам ЗАХ); - Інтервал змі­

ни випадкової величини, яка має значення узагальненого коефіцієн­

та проникності розгляддемих тут бар’єрів. В відповідності з (ІЗ) 

ріст невпорядкованості системи ( f y )  веде до зміщення II ВАХ в бік 

менших £ 0 t зниження НЄЛІНІЙНОСТІ. .

В четвертім.розділі викладені результати експериментальних. 

досліджень та УнтерпретаціІ поляризаційних лвищ в неоднорідних 

структурах,'Об’ектами досліддень вибрані відомі, в найбільшій мі- • 

рі відловідаї моделі, яка тут розглядається, структури: компози­
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ційні фотопровідникові (ffl) шари на основі дрібнокристалічного 

сульфіду кадмії) І оксидно-цинкова варисторна кераміка.

На початку викладені основи експериментальних методик І особ­

ливості їх застосування до досліджуваних об’єктів. Зокрема, розгля­

нуті питання вимірювань ЩП в діапазоні Інфренизьких частот з ви­

користанням струмів Ізотермічної деполяризації ( Щ )  І обгрунтова­

на коректність введення параметру - питома поверхність напівпро­

відникових частинок^*у випадку. який відповідає дос­

лідженим об'єктам.

Композиційні <Н1 структури являли собою статистичні системи 

дрібнокристалічних частинок компенсованого CdS (легованого міддю 
та галієм) в кремнійорганічному діелектрикові. В їх частотних ва- 

лежностях б '  I виявляються три області діелектричної диспер­

сії: високочастотна, максвеловського типу (І), низькочастотні, 

зв’язані а перезарядкою ПЕС (11), та "повільних" пасток в діелект­

ричній матриці (ПІ). Слабка залежність від освітленості значення 

яке відповідає релаксаційному процесу (1 )э дозволила рахувати 

виконаною умову <ТГН , тобто прийняти, шо в Формуванні бе­

руть участь об’ємні пастки (Індекси " h " I " і  " відносяться до 

високочастотного І низькочастотного значень б' або Ь  , котрі 

визначаються Із (8 ) та (9) відповідно). В темряві І при малих рів­

нях освітленості область (II) не розділяється (концентрація віль­

них носіїв заряду настільки мала, то 4  *См ).

Вите викладена Інтерпретація діелектричних властивостей на 

основі уявлень, розвинутих в попередніх розділах, дозволила одер­

жати оцінки ряду фізичних параметрів І.характеристик розглянутого 

об’єкта (табл. І).

Наведені результати аналізу впливу технологічних факторів на 

люкс-амперні характеристики (ДАХ). Одержані дані доводять, то в 

ролі глибоких об’ємних рівнів прилипання можуть виступати вакан­

сії кадмію.

Інтерпретація результатів експериментальних досліджень полярй- 

каційних явиш в оксидно-цинковій кераміці (ОЦК) для варисторів 

проведена з врахуванням специфічності II структури (де за матри­

цю виступав діелектрична міжкристалітна фаза, а включенням відпо­

відають кристаліти оксида цинку).

Частотні І температурні залежності £ І £ ОЦК виявляють 

чотири дисперсійні області: високочастотну (спад £ І ріст £ в 

діапазоні частот f  > ЇО7 Гц), яка обумовлюється мвксвеяовським 

розділенням вільних за|9гдІв в крйстеЛІтах Н а О  (ї ); мак­

симум £*. в діапазоні від ТО4 до ІО6 Гц (ПІ), Інтерпретуемий стриб-

І  Ш  (я. в. Ствйавикї

А Н  У Р г г >  !



Таблир? I

Ф і з и ч н і  параметри композиційних фотопровідникових 

структур, одержані Із аналізу поляризаційних явиш

"пГР» Г т Р;

дані

far*.

Величина поверх- Аналіз залежнос-ПеремІшення облас-t' ,0 ,3 . .  .0 ,5еВ 
невого вигину ті 4 /Ь <евІд Г»о7  ті діелектричної 
енергетичних зон дисперсіі(ї)в за-

лежності ВІД ЗМІ -

гп м іірч т п я п Тя гіги ни ІНТЄНСИВНОСТІ N v t*I(r  ОМ .

S 7 » t  E JS : ?б~  * » £ _
пипання - Wvt ,

. vt . а . ператури
енергія Іонізації і« _ і. *»сп 6 у

- д  U  * Щ Т

Концентрацій ";5С Область діелект- dN« Ыи  ./ ifs\
поблизу квазірів-. г  сичноІ дисперсії 7 Ґ '= £т
ня Фермі - N* ,Н  \ уі*,Ц(Ш та II трансфор-44 kif4 $ “

Ns*Sla * Г  ) /» мація при зміні Nw*I0I4cm“2 ,
W  а  освітленості

Т,*670 К

Товшина "вбудова- Область діелект- Ай«(0 ,5 ... І)*
ного’ заряду -Ай. 2 (1-ру) а , // ричної дисперсії тп-4л..

Концентрація "по- j Температурна за-

МЛнкх пасток - N,= - aJ V «  Щ * » »  струму

енергія Іонізації Апроксимація
-лій » високотемпе- '&&s**0,4  еВ

пе„„„ е с т р о н і , ж  W 0- V / C

м^^|СД виразом

ками слабко зв’язаних заряджених частин ок(електрон І в) в міжкриста- 

літній фазі; максимум £ и в діапазоні Інфранизьких частот (ІУ), 

який пов’язаний з захопленням електронів Із ZnO на ПЕС. В темпе­

ратурній залежності & и зразків, виготовлених при відносно низь­

ких температурах випалу, проявляється максимум (Ц) з енергі­

єю активації W ;  *- 0,2 еВ,який передуе максимуму (W) ( WasO,4eB) 

І зв’язується з перезарядкою об’ємних рівнів прилипання HftO 

Розрахункові формули для таких об’єктів з виключно високою 

часткою напівпровідникових включень ( ру»  0,935) повинні вра­

ховувати їх еликтричну взаємодію,що до теперішнього часу може бу#



виконано тільки в різних наближеннях. При Інтерпретації електрич­

них властивостей ОЦК в і д о м і  два підходи: напівемпіричний аналіз 

в рамках моделі елементарного мІкроварчртора (шаруватої оиотеми на­

півпровідник - діелектрик - напівпровідник) з наступним переходом 

до системи кубічних включень І на основі розвинутої в цій роботі 

моделі сферичних напівпровідникових частинок різного розміру з 

статистичним розподілом. Останній підхід, як відомо, дозволяє на­

ближено врахувати ефекти електричної взаємодії. Приймаючи до ува­

ги, оо ОЦК належить до висококонцентрованих систем, можна довести, 

шо • Оцінки фізичних параметрів ОЦК, наведені в

таблиці 2 , одержані з врахуванням специфічності зонної схеми крис­

талітів EnO ( М -тип провідності, збіднюючий поверхневий вигин 

енергетичних зон, об’ємна концентрація вільних електронів прак­

тично дорівнює концентрації об’ємних донорів). При опису області 

діелектричної4дисперсії (Ш), зв’язаної з стрибковими процесами в 

в прошарксгвій фазі, використовувалось наближення КлаузІуса-МосотІ.

В температурних залежностях струмів ТСД виявляються два пі­

ка. Слабка залежність високотемпературного піку від напруги поля­

ризації VnoA визнЬчае його обумовленість процесами перезарядки 

ПЕС. Для його аналізу використовувалась побудова аналогічна Еуч-

чі, то дозволило одержати ряд параметрів ПЕС. Такі малі значення 

коефіцієнту захоплення електронів свідчать про належність ПЕС до 

"повільних", тобто вони можуть бути Ідентифіковані з найбільш 

близькими до межі кристалітів стрибковими рівнями. Низькотемпера­

турний пік збільшується з ростом Ubo* 00 лінійному закону (тривалі 

часи поляризації) І Інтерпретований перезарядкою об’ємних рівнів 

прилипання. *■
Значна частина виконаних досліджень присвячена впливу техно­

логічних факторів: температури випалу, х і м і ч н о г о  складу, термо­

обробки.

Одержані в цьому розділі оцінки відомих фізичних параметрів 

досліджених неоднорідних структур задовільно узгоджуються з літе­

ратурними. Одержані вперше (параметри об’ ємних, поверхневих та 

"повільних" пасток) відповідаюсь Існуючим 'фізичним уявленням.

Це дозволяє зробити висновок про те, шо розвинута модель поляри­

заційних явищ в неоднорідних об’єктах досліджуваного класу в дос­

татній мірі адекватна.

В п’ятім розділі наведені результати вивчення поляризаційних 

явиш в системі метал - напівпровідник - метал на основі напівпро­

відників Із стрибковим механізмом електропереносу. Об’єктом дос-
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Таблиця 2

Ф і з и ч н і  параметри оксидно-цинкової кераміки для 

варисторів , одержані їв аналізу поляризаційних 

явиш
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Параметри Розрахунковий метод
Використані екс­
периментальні 
_____sssl _

Оцінки

Об’вмна електрнч- , , , ,
на провідність ,

Низькочастотний 
підйом області 
діелектричної . 
дисперсії

-ОЛ...І
O x ' W 1

Концентрація об’ємних Область діелек-

& ? ? r , m ,HH V ( k >  ; ̂ п ( Ж пер-
- > Ъ»е 1 - fovtvt Ô зразків з низь- 
коефіціент захоп- кими температу- 
лення електронів ■ - - J —  рами випалу)

- c ,t n^ eW N r t .

Nvt.IC13* ' 3

c.f.IO^aP/O

Концентрація стриб- 2І6г*Е*ми кТ 
кових центрів в Nq* г~--їт; ,— —і> 
міжкристалітній фа- СЄАФ 
si - Ы. де

АСІ- відстань між 
центрами

Область діелек­
тричної диспер­
сії (Ш)

W a«(0,5..J2)-

•io19™ -3

Концентрація глибо- . , -і 4 
ких ПЕС - M lt . N sl=J і - і )5=Ь ;

ї>4е B4J, а

; S 4X - 3flxon'

Область діелек­
тричної диспер­
сії (ІУ)

N i f ( 0 ,I . . . l V

.I 0 I4o T S

СиЧіСГ10» 3/^

Концентрація об’єм- Апроксимація екс- 
них донорів в крис- перементальних за- 
талІтах-Мл лежностей 1 /г,'«від 

Є 0 виразом П І)

Вольт-^арадна 
- характеристика- 

область діелек­
тричної диспер-

NA.I 0 I7a T 3

Енергія Іонізації Апроксімація ви- 
стрибкових центрів сокотемпературно- 
- ASs г0 максимуму 

температурної за- 
коеМцІєнт захоп- лежності струму 
лення елегтронів-сї ТСД виразом ТІ2)

Температурна за- ^4 ,*0 ,4  еВ
лежність струму 
ТСД

сГ.ю-г̂ /о

Енергія Іонізації 
об’ємних рівнів 
прилипання 
“  flSvt

Метод Гарлика- 
ГІбсона

Температурна за­
лежність струму ДЬЛЧЗД2 еВ 
ТСД (низькотем­
пературний пік)



ліджень були структури на основі оксидного ванадієво-фосфатного 

скла (ВвС) складу 3eV*Oj.(l-«)PkOf (де *  змінювався від 

60 до 90 мол. ^ ) ,у  яких електрична поляризація обумовлена наяв­

ністю перехідних варів (діелектричних зазорів) в контактах метал

- напівпровідник. Вибір ВЯС вв’язаний з перспективою ровробки на 

їх основі нових приладів 1  ̂ особливостями механізму електропере- 

носу (зокрема, мірою участі в ньому Іонів V * * ) ,  які ставлять 

їх в коло сучасних проблем фундаментальних досліджень в області 

фізики твердого §Іла. Основна увага приділена застосуванню поля­

ризаційних явив до нетрадиційного визначення таких фізичних ха­

рактеристик, як енергетичний спектр ЛЕС, концентрація електронів, 

що приймають участь в електропереносі, I т.д.

В частотних залежностях ВДП структур платина - ВФС - платина 

виявляються дві облаЬтІ діелектричної дисперсії: високочастотна 

(діапазон радіочастот - 1), яка відповідає максвеловаьксму роз’єд­

нанню рухомих зарядів.І низькочастотна(ф. яка зв’язується з пе­

резарядкою "повільних" ПЕС, розтавованих в перехіднім шарі. З рос­

том прикладаємої електричної напруги U 0 опір структур зменшуєть­

ся «Ід величини, яка відповідає опору контактних шарів R s  , до 

опору об'ємного шару R v . Залежність ємності С<е від U* має 

вигляд спадаючої з II ростом функції. В температурній залежності 

струмів ТСД знайдені два піка: низькотемпературний, який зв’язу­

ється з поляризацією об’ємного заряду на межах BSC, I високотем­

пературний, виявлений вперше І Інтерпретований перезарядкою ПЕС 

контакта. Особливістю вивчаємого контакту є низький його опір, 

близький.до R v .

Еквівалентну електричну схему заміщення структури можна зоб­

разити в вигляді двох, послідовно з ’єднаних ЦС - КОЛ, перше Із 

яких мав опір З в І ємність контактних шарів С $  , а друге - 

опір Яу^І ємність об’єму зразка Cv  • Н  аналіз на низьких час­

тотах э врахуванням того, що C *»C V(RV /R s)a , дозволив 

одержати *  Rv / R * ) * ;  U , ;»  U ,  [1-HV /  (R ,  *■»,)]. дб О , 'I

- напруги, які прикладаються до структури І до обох контакт­

них шарів. Заїсть С **  І напруга Uqk окремого контакту знаходи­

лись на основі дослідження структур з різними площами контактів 

або шляхом виготовлення структур в одним омічним електродом, що 

досягалось нагріванням до температури 420 К.

Основні результати визначення фізичних параметрів дослідже­

них оксидних систем одержані з використанням енергетичної схеми, 

яка відповідає невпорядкованому напівпровіднику з великою концеи-
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трацією об’ємних ЛВС, І уявлень, викладених раніш. Відповідно 

Цьому, вираз для частотної залежності комплексної ємності С** в 

області діелектричної дисперсії (II) аображено в формі, подібній 

рівнянням (8 ), (10), де слід врахувати, що Be>CM /(2 C R) і 

Cens-CefiA^nNv (S  - площа контакту).

Застосування (10) з врахуванням того, шо в перезарядці бе­

руть участь здебільшого ПЕС близько розташовані до рівня Фермі,

I Ny відповідає концентрації об’ємних Іонізованих J1EC донорного 

типу в ОПЗ, дозволило одержати оцінки, наведені в таблиці 3 (де 

прийнято С * » С М* , Сп*с >.

Таблиця З

Фізичні параметри оксидних ВЗС І контакту платина - 

ВФС, одержані Із аналізу поляризаційних явиш

22

Параметри Розрахунковий метод Використані 
експеримен­
тальні дані

Оцінки

Густина станів на і  Область ді- 
рТвнІ Фермі -p(gf), p (g )e електричної 

’ . e 4£A^ S a ‘ Дисперсії (I) 

концентрація носі­
їв заряду -П*у- в  кТрСбр)

р ( і 7 И і . . . ю ї .
•ІО^ом-ЗеВ"1,

n0;=(o,i...5V
■ V V 3

Концентрація ПЕС 
поблизу рівня 
Фермі - Nsf , 

коефіцієнт захоп­
лення електронів 
г С»г'_____________

кі J6(CS2e-Cttj,)kT 

Nsf" еа S

SF"kTp(SF-Ctê

Область ді- 
•, електричної 

дисперсій Ш

N y = ( I . . .2) •

■ІО^см-2 ,

iC *= (0 ,I ...10V

■І0-І9с«3/С

Поверхневий вигин 
енергетичних зон- 

-*о*

Аналіз ВФХ контакту ВФХ» область 
платина - ВЗС діелектрич­

ної дисперсії tls» 0 , 2  вВ

Концентрація ПЕС- і .-г

- n s . n ‘ V m ,4 W t
енергія Іонізації Апроксимація висо-
- ь і а , котемпературного

максимуму тем- 
коефіціент захоп- пературної залеж- 
лення електронів ності струму ТСД
- C s“ виразом ТТ2/

Температурна 
залежність ст­
руму ТСД

Ns=2'IOl4on'2 

14 »В ,

C f - 'O .b .J ) .

■ 10 см /С

Виявлений високотемпературний пік струму ТСД використано 

для оцінки параметрів ПЕС в відповідності з раніше описаною мето­

дикою.

В кінці розділу наведені результати досліджень впливу адсорб­

ційних явиш на електричні властивості контакту платина - ВЇС.



При його поміщенні в вакуум, гаэове оточення, яке утримує донор- 

ні гази (водень, пари спирту), або яке має підвищену вологість, 

виявлено аномальне зменшення електричної провідності, ріст ді­

електричних втрат в діапазоні Інфранизьких частот та амплітуди 

високотемпературного піку струму ТСД. В атмосфері кисню має міс­

це тільки часткове відновлення початкових характеристик. Адсорб­

ція молекул водню веде до зміни енергетичного спектру ПЕС..

Запропонована Інтерпретація аномальних (які не вміщуються в 

відому "бар’єрну" модель) газочутливих властивостей досліджених 

систем платина - ВЇС, побудована на моделі електропровідності кон­

такту, яка враховує участь пересадочних, "повільних" ПЕС в облао- 

ті перехідного його шару, в якості котрих виступають хемосорбова- 

ні молекули кисню. Зменшення їх концентрації в процесі поверхне-. 

вих хімічних реакцій' при адсорбції молекул донорних газів (зокре­

ма) водню) відповідає зменшенню зазначених пересадочних ПЕС І рос­

ту опору структур.

■ Подібні газочутливі ефекти спостерігались в контактах плати­

на - полікристал Іона система V/gO* * SnOa • їх особливістю була 

значно більша здатність до відновлення початкового опору на повіт* 

рі після дії активного газу. -

Шостий розділ містить результати застосування розвинутих‘мо­

делей поляризаційних явиш до розроблення методів прогнозування 

характеристик приладів на основі матричних неоднорідних структур,

В коло розглядаємих включені прилади основані безпосередньо на 

використанні поляризаційних явищ (шаруваті,компо8ШІЯнІ фотоемніо- 

ні перетворювачі ($ЄП) з об’ємним фотозбудженням) І Прилади*в 

формуванні експлуатаційних характеристик яких зазначені ефекти 

мають вивначну роль (металоксидні варистори (МОВ), електронні 

газочутливі детектори).

Для розрахунку основних характеристик ФСП: коефіцієнта пере­

кривання по ємностям, добротності, параметрів, які визначають 

швидкість їх дії, в діапазоні робочих частот (від 10^ до ЇО® Гц), 

де перезарядка ЛЕС незначна, використані вирази (8 ) - (10).

Сформульований один Із перспективних напрямків застосування 

$€П з об’ємним фотозбудженням: побудова на їх основі ємнісних по­

зиційно-чутливих фотоприймачів, які являють собою конденсатори, 

світлова ємність яких залежна від координати зарахунок освітлю­

ваної плоші. Наведена методика розрахунку функції перетворення

І вибору оптимальних режимТв роботи І схем вмикання таких фото­

приймачів.
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Побудова моделі нелінійності ВАХ МОВ на основі розвинутих 

загальних принципів вимагає визначення набору Імовірних механіз­

мів електропереносу через міжкристалітні потенціальні бар’єри 

(МПБ) І обгрунтування перколяційного характеру формування їх елек­

тропровідності. Серед багатьох запропонованих механізмів виділені 

термоелектронна емісія між зонами провідності двох сусідніх крис­

талітів (з урахуванням тунелювання через ОПЗ) J01 , переходи з 

участю ПЕС на межах кристалітів j 0* І польова емісія Із валент­

ної зони одного кристаліта в вільну другого 4 0і . Аналізом одер­

жаної на цій основі ВАХ окремого Ш1Б було установлено, то вплив 

на розподіл електричного поля в ньому мають глибокі ПЕС, а пере­

важний внесок в електропровідність здійснюють перехоплення через 

мілкі пастки. В діапазоні відносно низьких напруг сумарний 

струм визначається складовими j e1 I j M  . Форма ВАХ зв’язана з 

концентрацію глибоких ПЕС в відповідності з закономірностями, 

описаними раніше. При великих їх концентраціях вплив перезарядки 

має місце до напруг, які не перевищують порогової (U c s &&9 / е * 

А&9 -ширина забороненої зони), І в формування варисторної ді­

лянки ВАХ МПБ визначальний внесок вносить складова j 03 , шо І 

приводить до спостерігаемої незалежності II положення від пара­

метрів ПЕС I товщини прошаркової фази.

Експериментальні дослідження, приведені в цьому розділі доз­

волили виявити значний зв’язок випадково невпорядкованого ха­

рактеру структури МОВ з виглядом їх статичних ВАХ. Виявлено зни­

ження питомого опору МОВ при фіксованій густині струму зі змен­

шенням товшини зразку на варисторній ділянці його ВАХ. З ростом 

густоти струму (а отже І Е0 ) мае місце послаблення указаної 

залежності.

Відомо, що електрична провідність випадково невпорядкованих 

структур визначається максимальним (пороговим) опором, який вхо­

дить в критичну підрешітку. При зменшенні товшини зразка до роз­

мірів періоду означеної підрешітки серед виникаючих "зрізаних" в 

напрямку електричного поля кластерів, завжди знайдеться такий, 

максимальний опір якого,нижче порогового, наслідком чого е змен­

шення J>vj . Відмічене послаблення залежності від товшини зраз­

ку з ростом 3 0 (або Е0 ) пов’язано зі зменшенням періоду під­

решітки (що вкладається в в і д о м і  теоретичні уявлення). Так як 

особливістю МПБ в МОВ являється їх однакова висота (з урахуванням 

рівноважного поверхневого вигину енергетичних Зон), то основною 

фізичною причиною, яка обумовлює невпорядковані властивості їх
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структури, виступає флуктуаційний розкид товщин прошаркової фази, 

який І забезпечує експоненціально велику" неоднорідність І дозво­

ляє використати для опису ВАХ вираз (ІЗЙ.

Установлені ефекти зміщення ВАХ розглянутих структур в бік 

менших напруг І зменшення коефіцієнта нелінійності з ростом рівня 

їх невпорядкованності або температури, скорочення їх Субяїнійної 

ділянки зі збільшенням об’ємної концентрації електронів в криста­

літах.

Опис аномальних газочутливих властивостей систем метал-оксид- 

ний напівпровідник Із стрибковим механізмом електропереносу вико­

нано в рамках уявлень про участь в їх електропровідності переса­

дочних ЛВС контактних перехідних шарів.

Розвинута модель застосована до Інтерпретації І прогнозу га­

зочутливих властивостей структур платина - ВФС. При цьому вико­

ристані загальноприйняті уявлення, шо взаємодія металоксидних 

систем з активними газами (зокрема з воднем) при низьких темпера­

турах Іде шляхом поверхневих хімічних реакцій в процесі їх ад- 

сорбцІІ.

• Попередньо хёмосорбований кисень виконує роль сенсибілізуючо­

го поверхню газу. Концентрація пересадочних ЛВС KJS відповідає 

концентрації хемосорбованих молекул кисню І знаходиться розв’язан­

ням відпозідного рівняння хімічної кінетики. Підстановкою У 

вираз для малосигнальної провідності контакту одержана залежність 

останньої від часу та парціального тиску активного газу І проведе­

но Ц  дослідження.

В сьомому розділі сформульовано загальний підхід та приведе­

ні результати застосування поляризаційних яеиш до розробки мето 

дів неруйнівного контролю неоднорідних матеріалів І виробів на їх 

основі.

Контроль виробів базується на вирішенні двох завдань: визна­

ченні фізичних параметрів конкретного зразка І прогнозуванні на: 

основі цих даних в рамках моделей, які маємо, його експлуатацій­

них характеристик. Такий підхід в ряді Випадків (наприклад, при. 

оцінці строку служби виробів) є практично єдино можливим спосо­

бом неруйнівного контролю. Для композиційних ФП структур на осно­

ві дрібнокристалічного CdS І МОВ на основі 2и 0  основна увага була 

приділена розв’язанню першого Із названих завдань. Наведені одер­

жані з використанням результатів попередніх розділів обгрунту­

вання особливостей умов вимірювання, об’єму експериментальних да­

них I вибору розрахункових формул.
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Фізичною основою контролю високодисперсного оксиду цинка, 

який використовується в виробництві МОВ е ріст при вакуумній тер­

мообробці числа вільних носіїв заряду в його частинках за рахунок 

зменшення к і л ь к о с т і  центрів їх захоплення (ПЕС адсорбційного по­

ходження). В рамках модифікованого методу термовакуумних кривих 

електропровідності, - коли після вакуумної термообробки при підви­

щених температурах T j  вимір об’ємної електропровідності частинок 

пресованого зразку ЕпО 6в здійснюється при більш низьких темпе­

ратурах ( ■''ЗОО К), знайдено слідуюче співвідношення: 

b i 60 = const - A&tp /  к Т & ,  де AS sf - параметр, який контролюється 

(енергетична віддаль між рівнями глибоких ПЕС, що відповідають 

хемосорбції кисню, І Фермі). Нестехіометричний оксид цинку у яко­

го більше, менше придатний до виробництва МОВ.

Контроль властивостей дрібнокристалічних порошків ФП мате­

ріалів по усередненій ЛАХ окремих їх частинок був втілений методом, 

основаним на фіксації здвигу області діелектричної дисперсії, яка 

зв’язується з максвеловоьким розведенням вільних зарядів, в штуч­

ній дисперсній системі при варіації Інтенсивності фотозбудження. 

Дисперсна система являла собою дрібнокристалічний порошок CdS , 

насипаний в вакуумний конденсатор з прозорими електродами.

Визначною особливістю застосування електричної провідності в 

цілях контролю якості оксидних каталізаторів е необхідність фік­

сації II абсолютного значення. Основні, виникаючі при цьому зав­

дання, зв’язані з маючим місце розкидом густоти впресованих Із 

високодисперсних порошків гранул каталізатора, особливістю меха­

нізму електропереносу для кожної конкретної кеталітичної системи

І, нарешті, з установленням кореляційних залежностей поміж зна­

ченнями електричної провідності І параметрами, які характеризу­

ють його активність. З позиції моделі матричної н е впорядкованоІ 

двохкомпонентної структури, де перша компонента - частинки ката­

лізатора^ друга-повітряне середовище,перше з означених завдань 

було розв’язано шляхом знаходження Із експериментальних даних ви­

мірювань діелектричних характеристик І наскрізної провідності 

зразків питомої електричної провідності матеріалу каталізатора в 

діапазоні високих частот І на постійному струмі бхо • Дос­

лідження системи МіО - 2 г О л  проведено шляхом аналізу залежностей 

<охЬ І бхс від процентного вмісту КІіО ( к )  . Виявлений мінімум 

бхо 8 Діапазоні £<*.50 віс. ^ N 1 0  дозволив зробити висновок 

про те, шо бхо формується високоомнимн бар’єрами утвореного твер­

дого розчину NJi-О'НгОг. на межах компонент каталізатора при його
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виготовленні (шо згодом було підтверджено'дослідженнями ІК - спек­

трів, рентгеноструктурного аналізу та Ін .). Для нікель-цирконісво- 

го каталізатора установлено, шо з ростом його питомого опору спо­

стерігається збільшення виходе цільового продукту. Причина цього 

ефекту - підвишення рівню дисперсності каталізатора, який приво­

дить до збільшення Фази твердого розчину в складі каталізатора.

Для оксидного мідь-цинк-алюмінієвого каталізатора утворення 

твердих розчинів не виявлено І залежності від складу 6*^ I 

Ідентичні. Однак, тут спостерігається паралельне зменшення кон­

станти швидкості реакції I означених електропровідностей з ростом 

температури виготовлення.

Важливе місце в розробці методів контролю, основаних на вико­

ристанні поляризаційних явиш, займають питання автоматизації. їх 

особливістю є необхідність одночасного вимірювання кількох вели­

чин I матемап^іної обробки, яка проводиться здебільшого по від­

носно складним алгоритмам.

Одним Із напрямків розв’язання сформульованого завдання е 

розробка Інформаційно-вимірювальних систем (ІВС), які дозволяють 

здійснювати неперервний контроль того чи Іншого параметра, йому 

відповідає приведене технічне'рішення контролю об’ємної електро­

провідності кристалітів оксиду цинка в МОВ. Принцип його роботи 

міститься в автоматизації описаних раніше вимірювальних операцій, 

шо виконуються при визначенні dy * шляхом перетворення аналого­

вих сигналів, які відповідають параметрам £ ' І і!*  *, в цифрову 

форму І передаються в обчислювальний пристрій.

Другий напрямок - це створення ІВС, які забезпечують фікса­

цію багатьох Фізичних величин, too характеризують об’єкт І містять 

в собі крім комплексу цифрових вимірювальних приладів, також 

пристрої узгодження I мІкроЕОМ, яка призначена для проведення 

аналізу I обробки експериментальних даних по алгоритмам практич­

но необмеженої складності. В викладеному технічному рішенні ввід 

даних в вхідний порт мІкроЕОМ здійснюється шляхом відкривання - 

закривання буферних регістрів. їх входи з ’єднані з цифровим вихо­

дом вимірювальних приладів, керування якими здійснюється програм­

но через порт виводу мІкроЕОМ І додатковий дешифратор.

Програмне забезпечення для такої ІВС на базі мІкроЕОМ відпо­

відає одночасному розв’язанню двох основних завдань: первинній 

статистичній обробці даних І безпосереднього визначення контролює- 

мого фізичного параметру.

Розроблена автоматизована система контролю здійснює визна­



чення таких важливих фізичних параметрів МОВ як поверхневий вигин 

енергетичних зон, об’ємна концентрація донорів, коефіцієнт захоп­

лення електронів I концентрація глибоких ПЕС в в і д п о в і д н о с т і  з 

методами, наведеними в таблиці 2. II програмне забезпечення міс­

тить статистичну обробку даних з використанням лінійних моделей

I більш складних а^оритмІв,.шо охоплюють аналіз релаксаційних 

залежностей струмів Щ ,  розрахунок на їх базі частотних залеж­

ностей коефіцієнта діелектричних втрат в діапазоні Інфранизьких 

частот (область діелектричної дисперсії ІУ), та визначення пара­

метрів діелектричного спектру шляхом Ідентифікації їх моделі 

Коула-Коула.

ВИСНОВКИ

1. Розвинута концепція розв’язання сформульованої в найбільш 

загальному вигляді системи рівнянь, які описують поляризаційні 

явища в Ізольованому напівпровідниковому об’ємі I базуються на 

відомих математичних методах збурень та малого параметру, дозво­

лила здійснити моделювання означених явиш в неоднорідних структу­

рах, відповідних системі напівпровідникових включень в діелектрич­

ній матриці, I розробити методи прогнозування їх електричних влас­

тивостей.

2 . Детально теоретично досліджена роль процесів дрейфу, ди­

фузії І захоплення на локалізовані електронні стани в створенні І 

розподілу поляризаційного заряду в розглянутих об’єктах І в форму­

ванні таких їх характеристик, як спектр комплексної діелектричної 

проникності, вольт-фарадні І вольт-амперні характеристики, темпе­

ратурна залежність струму термостимульованої деполяризації.

Виявлено, шо в змінних електричних полях кожен тип вільних 

носіїв заряду або локалізованих електронних станів (в об’ємі І на 

поверхні напівпровідникової фази або в прикордонному шарі діелек­

тричної матриці) припускає прояв в спектрі комплексної діелектрич­

ної проникності відповідної йому області діелектричної дисперсії.

II області,зв’язані з перезарядкою означених станів, більш низь­

кочастотні. Оптимальними умовами їх прояви є висока об’ємна част­

ка напівпровідликової фази в системі І енергетична близкість рів­

нів локалізованих електронних станів І Термі.

Виявлено визначаючий вплив поверхневих електронних станів 

на формування нелінійних польових ефектів в розглядаемих струк­

турах: з ростом концентрації означених станів, здатних до переза­

рядки, послаблюється польова залежність ємності; спостерігається
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здвиг вольт-амперної характеристики в бік більших напруг; вияв­

ляється І підсилюється їм відповідний пік в температурній залек- 

ності струму термостимульованої деполяризації.

3. На основі розвинутих теоретичних уявлень виконані експери­

ментальні дослідження, які дозволили виявити І вивчити ряд вите 

названих ефектів, обумовлених поляризаційними явищами в відомих 

матеріалах електронної техніки: композиційних фотопровідникових 

шарах на основі дрібнокристалічного сульфіду кадмі» І оксидно-цин- 

ковій варисторній кераміці. Запропоновані І апробовані розрахун­

кові вирази для оцінки їх фізичних параметрів (об’ємної електро­

провідності, поверхневого вигину енергетичних зон, концентрації 

об’ємних донорів І глибоких центрів прилипання напівпровідникової 

фази, параметрів поверхневих електронних станів та Інших).

4 . Досліджені особливості поляризаційних явиш в структурах

на основі напівпровідників з стрибковим електропереносом (на прик­

ладі шаруватої оиотеми платина-оксидне ванадієво-фосфатне скло - 

платина).

Установлено загальний характер з аналогічними явищами в струк­

турах на основі зонних напівпровідників,*' І особливості, які виті­

кають Із відсутності шару підвищеного опору (поверхневого потен­

ціального бар’єру для електронів, що беруть участь в стрибковім 

електропереносі). Виявлено аномальне зменшення провідності вивчає 

мого об’єкту в атмосфері водню. Дана Інтерпретація цього ефекту 

зменшенням кількості пересадочних центрів, які приймають участь 

в електропереносі через контакт метал - склоподібний напівпровід­

ник, в процесі поверхневої хімічної реакції при адсорбції водню.

5. Розроблені методи прогнозування характеристик електронних 

елементів на базі неоднорідних структур, зокрема, ємності, доброт­

ное т , коефіцієнту перекривання по ємностям, параметрів швидкості 

ді шаруватих Iкомпозиційних фотоемнісних перетворювачів, профі­

лів шілин світлового зонду І функцій перетворення ємнісних пози­

ційно-чутливих фетоприймачів на їх основі. Прогнозування вольт- 

амперних характеристик І їх коефіцієнта нелінійності металоксид- 

них варисторів на основі оксиду цинка виконані в рамках розроб­

леної перколяційної моделі електропровідності невпорядкованоІ 

структури. Обгрунтовані можливості застосування контактів плати­

на - ванадієво-фосфатне скло як активних елементів газочутливкх 

датчиків.

6 . Розвинуті фізичні основи методів неруйиївного контролю
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якості неоднорідних об’єктів розглядавмого типу шляхом ОЦІНКИ 

по вимірам фізичних параметрів І використання відповідних моделей 

їх експлуатаційних характеристик. Запропоновано комплекс експери­

ментальних методик для контролю основних фізичних параметрів компо- 

виційних фоточутливих структур І металоксидних варисторів.

Розроблені методи контролю якості по електричним вимірам 

конкретних порошкоподібних напівпровідників: оксиду цинку, дріб­

нокристалічного сульфіду кадмію, оксидних каталізаторів, виготов­

лених плазмохімічним методом.

7. Сформульовані шляхи I результати автоматизації методів 

контролю властивостей неоднорідних структур, шо використовують 

поляризаційні явиша. Технічне рішення, яке відповідає неперервній 

фіксації окремого фізичного параметра (об’ємної електричної провід­

ності кристалітів оксиду цинка в згаданих варисторах) грунтуєть­

ся на перетворенні сигналів апаратними засобами в відповідності 

з алгоритмом конкретного методу. Для контролю комплексу парамет­

рів оксидно-цинкових варисторів реалізована програмно керована 

система'з послідовним алгоритмом вимірювань І статистичної оброб­

ки, яка використовує декілька методик (температурної залежності 

електропровідності, часової залежності струмів Ізотермічної депо­

ляризації I вольт-Фарадних характеристик).
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