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Одной из важнейших характеристик поверхностных электронных со­
стояний, наряду с положением соответствующего энергетического уровня 
в запрещенной зоне полупроводника, является так называемое время ре­
лаксации т. Эта величина определяет кинетику электронных (дырочных) 
переходов при нарушении электронного равновесия в приповерхностной 
области полупроводника и, следовательно, наблюдаемые при этом релакса­
ционные процессы.

Время релаксации обратно пропорционально вероятности электронного 
(дырочного) перехода между данным поверхностным состоянием и соот­
ветствующей зоной и может зависеть также от величины поверхностного 
изгиба зон, энергетического положения поверхностного уровня, плотности 
поверхностных состояний. В общем случае т является сложной функцией 
времени (см. (')), однако в некоторых частных случаях может не зависеть 
от времени. Тогда неравновесная избыточная концентрация носителей за­
ряда в приповерхностной области спадает, приближаясь к равновесному 
значению, по экспоненциальному закону, а время релаксации является в; 
этом случае постоянной спада.

В соответствии с величиной времени релаксации т поверхностные 
электронные состояния разделяются на «быстрые» и «медленные». Быст­
рые состояния характеризуются временами релаксации порядка 10~8 4- 
4- 10“4 сек, медленные — значительно большими временами — секундами 
и даже минутами. Обычно (2~4) поверхностные состояния с медленной ре­
лаксацией связывают с наличием окисной пленки на поверхности полупро­
водника и объясняют геометрическим различием в расположении элект­
ронных уровней на границе раздела полупроводник — окисная пленка (бы­
стрые состояния) п в объеме окисла или на его внешней границе (медлен­
ные состояния).

Однако такое геометрическое различие не всегда является определяю­
щим для характеристики электронного состояния, поскольку медленные 
состояния наблюдаются иногда на полупроводниках без окисной пленки. 
Так, медленная релаксация в эффекте поля была обнаружена в работах 
Боонстра (5) на чистой поверхности Ge при адсорбции долей монослоя кис­
лорода, а также при адсорбции молекул NH3 и H2S. Медленные поверхно­
стные состояния наблюдались на поверхности CdS (6).

Эти данные говорят о том, что помимо геометрических различий суще­
ствуют, по-видимому, и другие причины, приводящие к различным харак­
терным временам электронных переходов.

В данной работе делается попытка выяснить основные электронные ха­
рактеристики, определяющие время релаксации поверхностного электрон­
ного состояния. Для оценки вероятности электронных переходов (элект­
ронные переходы считаем безызлучательными) между зоной проводимо­
сти и так называемым «глубоким» поверхностным электронным уровнем в 
запрещенной зоне воспользуемся результатами теории многофононных пе­
реходов, причем будем использовать простейший вариант (7) этой теории..
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Рис. 1. Потенциальная энергия V кри­
сталлической решетки в зависимости от 

нормальной координаты Q

когда электронные переходы рассматриваются в кондоновском приближе­
нии.

Электронный уровень будем считать «глубоким», если глубина его за­
легания под дном зоны проводимости много больше /гсоо, где <в0 — дебаев­
ская частота фононов. Следуя Риккейзену (7), будем предполагать, что 
электронные переходы обусловлены взаимодействием электронов с акусти­
ческими колебаниями решетки, которая рассматривается как упругий 
континиум. Электроны в зоне проводимости будем рассматривать в при­
ближении эффективной массы, а взаимодействие электронов с фононами — 
в рамках адиабатического приближения.

При локализации электрона на центре кристаллическая решетка в 
окрестности центра искажается и равновесные значения координат решет­
ки оказываются смещенными относи­
тельно своих равновесных значений 
при делокализованном электроне. 
Схематически полная потенциальная 
энергия U решетки как функция од­
ной нормальной координаты Q изо­
бражена на рис. 1. Пусть при этом 
состояние а отвечает свободному 
электрону в зоне проводимости, а со­
стояние б — электрону, локализован­
ному на центре. Разность между ми­
нимумами кривых а и б равна энер­
гии Е термической ионизации элект­
рона, локализованного на центре. 
Точка пересечения кривых дает энер­
гию активации е захвата носителя из 
состояния а в состояние б, которая и 
определяет вероятность электронного 
захвата при кТ ^ha0. Величина е зависит от энергии Е и от величины 
смещения а положения равновесия атомов решетки при локализации 
электрона на центре.

Выражение для вероятности W захвата электрона из зоны проводимо­
сти локальным глубоким центром, расположенным в объеме полупровод­
ника, согласно (’), имеет вид

W « Лехр [-(£-5)2/C(/ico0)2], (1)
где величины А, В и С зависят от параметров кристалла и локального 
центра и пропорциональны квадрату константы электрон-фононного взаи­
модействия. В классическом пределе (при кТ / h(i)0 1), как следует 
ИЗ (7)

(Е - В)2 _ е 
С (too)2 кТ

Мы будем полагать, что выражение (1) справедливо для поверхностно­
го электронного центра. При рассмотрении электронных состояний на по­
верхности полупроводника надо иметь в виду, что поверхностные состоя­
ния могут быть обусловлены биографическими нарушениями кристалличе­
ской структуры (по аналогии с электронными уровнями в объеме кристал­
ла), обрывом кристаллической решетки у поверхности, а также хемосор­
бированными на поверхности частицами. Поэтому по своим параметрам, 
в частности по величине связи электрона на поверхностном центре с коле­
баниями решетки, поверхностные центры могут различаться значительно 
сильнее, чем центры в объеме полупроводника. Следовательно, для поверх­
ностных состояний возможен более широкий набор параметров А, В и С, 
чем для электронных состояний в объеме кристалла.

Из (1) следует, что величина W наиболее сильно зависит от параметров 
С и В, а при Е^>В — от одного параметра С. Кроме того, для возможных
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простейших моделей, как следует из (7), отношение В /С слабо зависит от 
характеристик локального центра. Поэтому поверхностные уровни мы бу­
дем характеризовать различными значениями параметра С и считать 
В / С ~ const, А » const для различных поверхностных уровней.

В этом случае вероятность электронного перехода на поверхностный 
уровень будет определяться двумя параметрами: величиной Е и С — эф­
фективной константой связи локализованного на центре электрона с коле­

баниями решетки. Значения этих парамет­
ров следует извлекать из эксперименталь­
ных данных.

Величина W просто связана со време­
нем релаксации в случае невырожденного 
полупроводника при сильном обеднении 
поверхностного слоя. В этом частном слу­
чае т является константой и согласно (*) 
имеет вид 

Рис. 2.
/т(£0)) 
энергетического 
глубокого
В = 0,1

Зависимость lg(r(£') / 
(при Е'1 = 0,2 эв) от 

положения Е 
уровня: 1 — С = 24.

эв; 2 — С = 6, В = 
= 0,025 эв

т = exp (J£ / кТ) IWVN, (2)

где N — эффективная плотность состояний 
в зоне проводимости (валентной), V — 
объем системы. Таким образом, мы прихо­
дим к количественной зависимости време­
ни релаксации т от основных электронных 
характеристик поверхностного состояния 
Е и С.

Однако расчет вероятностей безызлуча­
тельных переходов в кондоновском при­
ближении не может претендовать на полу­
чение правильных абсолютных значений. 
Поэтому мы будем интересоваться лишь 
относительным изменением вероятностей 
электронных переходов при изменении па­
раметров Е и С. На рис. 2 приведена не­
зависимость lg (т(Я) /т(£0)) (для опреде- 

0,2 эв) от энер-
строенная с учетом (1) и (2) 
ленности за начало отсчета взят глубокий уровень с Е° = 
гетического положения Е уровня при двух наборах параметров: 1) С = 24, 
В =0,1 эв (это параметры для примесного центра Си в объеме Ge (7)) — 
кривая 1; 2) С = 6, В = 0,025 эв (для уменьшенной в 4 раза константы 
связи С) — кривая 2.

Из рис. 2 следует, что увеличение Е приводит к резкому увеличению т 
и, следовательно, к замедлению электронных переходов. Смещение поверх­
ностного локального уровня на десятые доли электрон-вольта (при сохра­
нении всех прочих условий) приводит к изменению времени релаксации 
на несколько порядков. Чем глубже расположен уровень, тем более мед­
ленным он является. Из сравнения кривых 1 и 2 видно, что уменьшение 
связи электрона на поверхностном центре с колебаниями решетки при дан­
ном значении Е приводит к значительному (на порядки) замедлению 
электронных переходов. Поэтому при определенном положении уровня мы, 
вообще говоря, можем иметь как быстрые, так и медленные поверхностные 
состояния в зависимости от величины параметра С.

Таким образом, мы приходим к принципиальной возможности обосно­
вания электронных поверхностных состояний с медленной релаксацией не 
геометрическим фактором (например, наличием ловушек в окисной плен­
ке), а энергетическим положением соответствующего электронного уровня 
в запрещенной зоне полупроводника и характером связи электрона на по­
верхностном центре с колебаниями решетки. При исследовании полупро­
водников с окисной пленкой медленная релаксация такого сорта может,
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конечно, маскироваться медленным электронным обменом между зонами 
полупроводника и ловушками в оксиде.

Следует заметить, что выход за рамки кондоновского приближения при 
расчете вероятностей W, т. е. учет резонансных эффектов в электронных 
переходах (8) не приведет, по-видимому, качественно к иным результатам. 
Это связано с тем обстоятельством, что учет «некондоновости» безызлуча­
тельных электронных переходов заметным образом может изменить лишь 
предэкспоненту в выражениях для вероятности переходов, тогда как экспо­
нента, а следовательно, и связанные с ней сильные зависимости вероятно­
сти электронных переходов от параметров Е и С при этом сохраняются.
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