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Температурное поведение электронной плотности на границе раздела Si / SiO2 изучено с помощью
измерений высокочастотной проводимости краевых поверхностных электронных каналов, шунтирующих
барьеры Шоттки в n-Si. Результаты объясняются в рамках модели, в которой ”металлический” характер
температурного поведения проводимости отражает перераспределение электронного заряда между окислом
и решеткой кремния в окрестности собственных температур кислородной подсистемы окисла.

1. Электронные свойства границы раздела Si / SiO2 —
основы приборов кремниевой электроники и классиче-
ской двумерной электронной системы — хорошо изуче-
ны. Однако в последнее время продолжают выдвигаться
новые модельные представления о природе электронных
состояний на границе раздела и в окисле, необходимые
для понимания механизма модификации этих состояний
под воздействием температуры, электрического поля,
облучения и роли водорода в этих процессах [1,2].
Внимание к этой проблеме также привлекает обнаружен-
ный в кремниевых полевых транзисторах при гелиевых
температурах переход металл–диэлектрик в двумерном
электронном газе [3] и его интерпретация на основе
предполагаемой связи металлической проводимости с
температурной зависимостью заполнения рассеивающих
центров — заряженных дырочных ловушек в SiO2 [4].
Отметим, что ”металлическое” поведение проводимости
электронных каналов на границе раздела Si / SiO2 при
азотных температурах связывается с доминированием
электрон-фононного рассеяния [5], однако наблюдаемая
в эксперименте немонотонность температурного поведе-
ния подвижности (см., например, [6]) требует привлече-
ния и иных механизмов.

Таким механизмом может быть низкотемпературное
изменение спектра поверхностных состояний и изгиба
зон, наблюдавшееся в Ge [7], Si [8] и GaAs [9]. При
этом измерения проводимости поверхностных каналов
могут дать информацию о природе электрической актив-
ности поверхностных центров. В [10] показано, что ин-
формативными могут быть температурные зависимости
высокочастотной проводимости шунтирующих поверх-
ностных электронных каналов в барьерных структурах
и релаксационные спектры проводимости. Так, в Ge и
Si в присутствии поверхностных структурных дефек-
тов эти зависимости обнаруживают четко выраженные
ступени и пики в области одних и тех же темпера-
тур [10,11], что позволило предположительно связать
их с проявлением собственных свойств кислородных и
водород-кислородных комплексов на границе кристаллов
с естественным окислом [10]. Представлялось инте-
ресным провести подобные исследования в барьерных

структурах с электронным поверхностным каналом, ин-
дуцированным положительным зарядом, образующимся
в окисле при термическом окислении кремния.

Цель настоящей работы — исследовать и сравнить
температурное поведение проводимости поверхностных
каналов в диодах Шоттки на Si n-типа проводимости,
образующихся на границе Si с естественным и терми-
ческим окислами, и обратить внимание на возможную
связь ”металлического” температурного характера про-
водимости с перераспределением электронного заряда
между окислом и кристаллом кремния на границе раз-
дела Si / SiO2 в окрестности ”собственных” температур
кислородной подсистемы окисла.

2. Для исследований использовались пластины высоко-
омного Si n-типа проводимости с удельным сопротивле-
нием 2 кОм ·см, содержащие приповерхностные дефекты
упаковки, ограниченные частичными дислокациями, с
глубиной проникновения < 1 мкм. Дефекты введены при
окислении в сухом кислороде при температуре окисле-
ния 850÷1050◦C в течение 1 ч по методике, описанной
в [10]. Для формирования барьера Шоттки после удале-
ния слоя SiO2 в окне площадью 3 × 5 мм2 на пластину
напылялся слой Au площадью 3.5 × 5.5 мм2, образуя
структуру с расширенным электродом. В контрольных
образцах перед напылением Au слой термического оки-
сла удалялся со всей поверхности Si. Для измерений
слоевой проводимости у части пластин термический
окисел с дефектной поверхности не удалялся. Омиче-
ские Ni-контакты изготавливались на тыльной стороне
пластин.

3. В структурах с раширенным электродом наблюда-
лись значительные избыточные токи, увеличивающиеся
при понижении температуры, что иллюстрируется тем-
пературной зависимостью проводимости на постоянном
токе, G(T), представленной на рис. 1 кривой 1. На
высокой частоте активная проводимость, G̃(T), всех дио-
дов обнаруживала тенденцию немонотонно изменяться с
понижением температуры (кривые 2, 3, 6, 7). Изменение
с температурой емкостной компоненты высокочастотной
проводимости ωC(T) (C — измеряемая емкость диодов,
ω = 2π f , где f — частота зондирующего напряжения)
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иллюстрируется зависимостью B̃(T), где B̃≡ ω(C−C0),
C0 ≡ C(T = 300 K) (рис. 1, кривая 4). Корреляция
хода кривых G̃(T) и B̃(T) указывает на то, что темпера-
турные особенности измеряемой емкости обусловлены
изменением реактивной проводимости канала утечки с
температурой. Отметим, что зависимости G(T), G̃(T) и
ωC(T) обратимы при термоциклировании.

Зависимости модуля высокочастотной проводимости
Ỹ ≡ (G̃2 + B̃2)1/2 от температуры представлены на рис. 1
кривыми 5, 8. Подобный характер имеют температурные
кривые слоевой проводимости образцов Gs(T), отража-
ющие температурный ход поверхностной проводимости
σs(T), так как измеренные значения Gs превышают
проводимость по объему (∼ 1 · 10−5 Ом−1 при 300 K)
(рис. 1, кривые 9, 10). Из рис. 1 видно, что немоно-
тонность хода кривых G̃(T), B̃(T), Ỹ(T) в образцах с
термическим окислом выражена слабее, чем в контроль-
ных, но изменение наклона наблюдается при близких
температурах.

Рис. 1. Температурные зависимости статической проводимо-
сти G(T) (1), активной компоненты G̃(T) (2, 3, 6, 7), емкостной
компоненты B̃(T) (4) и модуля высокочастотной проводимости
Ỹ(T) (5, 8) поверхностного канала на границе Si с термиче-
ским (1–5) и естественным окислом (6–8), а также слоевой
проводимости образца Si с термическим окислом Gs(T) после
хранения образца в течение нескольких дней (9) и нескольких
месяцев (10) в естественных условиях. Стрелками отмечены
температурные положения пиков спектра 1 на рис. 2. Для
кривых 1–5, 7, 8 — левая шкала, для кривых 6, 9, 10 — правая.
Температура окисления, ◦C: (1–8) — 1050, (9, 10) — 850. U , В:
6 — 0.5; 2 — 1.5; 3, 4 — 2.5; 1, 5, 7 — 3.5; 8 — 8. f = 160 кГц.

Рис. 2. Релаксационные спектры емкостной компоненты высо-
кочастотной проводимости поверхностного канала на границе
Si с естественным (1) и термическим окислом (2, 3). t1 = 2 мс,
t2 = 10 мс. f = 160 кГц. Переключение: 1, 2 — (0 → 4.5 B),
3 — (1→ 2.5 В).

Аналогичность температурного хода проводимости в
исследованных образцах более отчетливо видна из ре-
лаксационных спектров (рис. 2), представляющих собой
температурные кривые нестационарной емкостной про-
водимости ∆B̃(T) = ω[C(t2) − C(t1)], полученные по
стандартной методике, использующейся для емкостной
спектроскопии глубоких центров. Как уже отмечалось
в [10], выбор для исследований высокоомного Si ис-
ключает возможность проявления в спектрах эффектов
перезарядки глубоких центров, так как ширина обеднен-
ной области уже в равновесных условиях значительно
превышает глубину проникновения дефектов упаковки
(< 1 мкм) и при переключении напряжения край обла-
сти объемного заряда свипирует область без дефектов.
Спектры контрольных образцов идентичны наблюдав-
шимся в [10] в Si с приповерхностными дефектами
упаковки и содержат 5 основных пиков с максимума-
ми A1 (94 K), A2 (126 K), B3 (187 K), C (226 K) и D
(273 K) Из рис. 2 видно, что в структурах с расширен-
ным электродом, несмотря на значительный монотон-
ный фон, пики в спектрах наблюдаются вблизи тех же
температур.
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4. Корреляция температурных зависимостей Ỹ(T) и
∆B̃(T) с зависимостью Gs(T) может быть интерпре-
тирована в рамках рассмотренной в [10] модели, уста-
навливающей связь между плотностью электронов на
границе Si / SiO2 и проводимостью электронного канала,
шунтирующего потенциальный барьер. В этой модели
учтено, что внешнее напряжение изменяет не только
ширину области объемного заряда и длину канала, но и
ширину канала, так как из-за различного распределения
продольного поля в канале и в обедненной области на их
границе возникает поперечное поле, при экранировании
которого канал сужается у истока и расширяется к стоку.
Отрицательная обратная связь в канале существенным
образом влияет на время экранирования. Так, при сту-
пенчатом увеличении напряжения рост тока в результате
расширения канала у стока подавляется перераспределе-
нием напряжения вдоль канала, вызывающим сужение
канала у истока. Последующий спад тока и сужение у
стока замедляется расширением у истока. Отрицательная
обратная связь расширяет частотную характеристику и
в область высоких, и в область низких частот, уменьшая
время нарастания тока τ f (T) ∼ σ−1

s (T) и увеличивая
время медленного спада тока τs(T) ∼ σs(T) [10]. На
высоких частотах из-за осцилляций ширины канала изме-
рения проводимости отражают проводимость ”раскрыто-
го” канала и температурные изменения σs(T) отчетливее
проявляются в зависимостях G̃(T), B̃(T), Ỹ(T) и слабее в
зависимостях G(T), в большей степени отражающих пе-
рекрытие канала обедненной областью и влияние роста
диффузионного потенциала при понижении температу-
ры. Кроме того, при ωτ f ∼ 1 температурное изменение
σs приводит к изменению отношения G̃/B̃, что также
проявляется в ходе кривых G̃(T) и B̃(T). Зависимость
τs = f (σs) приводит к ряду пиков в релаксационных
спектрах при измерениях ∆B̃(T) = ω[C(t2) − C(t1)] в
заданном выбором t2 и t1 окне времен релаксации.

5. Приведем некоторые соображения о возможной
связи температурного изменения проводимости поверх-
ностных краевых каналов и поверхностной плотности
электронов с температурным перераспределением элек-
тронного заряда между окислом и кремнием, опираю-
щиеся на известные из литературы низкотемпературные
свойства кислорода в адсорбированных кислородных и
водород-кислородных конденсатах, а также в твердой
фазе.

Аналогия с температурным переходом от донор-
ной к акцепторной активности кислородных ад-
сорбционных комплексов. Кислород может быть
как акцептором, так и донором электронов. Донорная
активность кислородных центров на поверхности кри-
сталла Si, как и кислородных термодоноров в его объеме,
связывается с электронами орбиталей неподеленных пар
в сверхкоординированных атомах кислорода. К выталки-
ванию уровня электрона в зону проводимости приводит
увеличение числа атомов кислорода в комплексе, а также
увеличение энергии связи и уменьшение межатомных

расстояний [12]. Движущей силой температурных изме-
нений электроотрицательности и перехода от донорной к
акцепторной активности в адсорбированных на холодной
подложке субмонослоях кислорода являются структур-
ные переходы, наблюдающиеся с ростом температуры.
Так, адсорбированный при 100 K на поверхности Si
кислород обнаруживает электроположительные свойства
и уменьшает работу выхода, формируя у поверхности из-
гиб зон вниз. При нагреве работа выхода увеличивается
и зоны изгибаются вверх, что связывается с переходом
молекулярно адсорбированного кислорода к химически
адсорбированному [13]. Трансформация молекулярных
форм кислорода в атомарные, наблюдавшаяся в рабо-
те [14] в субмонослоях кислорода, адсорбированного при
100 K на поверхности Cu, сопровождается ступенчатым
ростом работы выхода в тех же температурных интерва-
лах, что и пики A2, B3, C, D в релаксационных спектрах
в данной работе. Аналогичное изменение работы выхода
наблюдалось и в системе H2O / O2 / Cu [15]. При этом в
окрестности тех же температур, что и пики B3, C, D в
данной работе, в [15] наблюдались пики в термодесорб-
ционных спектрах, отражающие потерю устойчивости
водород-кислородных комплексов при 190, 220 и 280 K.

Перераспределение заряда на границе кремний–
окисел при собственных температурах кисло-
родной подсистемы окисла. В тех же темпе-
ратурных интервалах, что и пики A1, A2, B3,
C и D, наблюдается последовательность структур-
ных фазовых превращений: аморфный конденсат→ спе-
кание→ размягчение→ вязкая жидкость→ кристаллиза-
ция→ плавление→жидкость→ газ при отогреве син-
тезированных при 80 K твердых водород-кислородных
конденсатов [16], а также аморфной твердой воды
α-H2O [17]. В результате этих превращений концен-
трации молекулярных ионов перекиси кислорода O2−

2
и ионов O−2 , а также структур O3 и O4, содержащих
-OO- связь, немонотонно уменьшаются с температу-
рой, а атомарных ионов O− и O2− увеличиваются:
O2 → O−2 → O2−

2 → O− → O2− [16]. Отметим
также, что в районе температур, соответствующих пи-
кам A2, B3, C и D, в работе [18] методом электрон-
ного парамагнитного резонанса наблюдалось ступенча-
тое уменьшение концентрации перекисных радикалов
≡ Si-OO- при пострадиационном отжиге аморфного SiO2

с высоким содержанием растворенных молекул O2.
Отмеченные здесь аналогии позволяют предполо-

жить, что и в кислородной подсистеме SiO2 в области
77÷300 K существует ряд температур, при которых обра-
тимо изменяется энергия взаимодействия в кислородных
комплексах, содержащих связь -OO-, что сопровожда-
ется изменением их электроотрицательности и пере-
распределением электронного заряда между окислом и
кристаллом кремния, в результате чего может изме-
няться плотность связанных и свободных электронов на
поверхности Si. Эти температуры в конечном счете
связаны с температурами фазовых превращений: кипения
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кислорода (90 K) и озона (161 K); разрыва молекулярной
связи -OO- в молекулярных ионах O−2 (145 K) и перекиси
кислорода O2−

2 ; начала разложения твердого конденсата
H2O2–H2O (190 K) и плавления эвтектики H2O2–H2O
(220 K); плавления льда (273 K), спекания (∼ 100 K),
стеклования (∼ 136 K) и кристаллизации (∼ 158 K)
твердых водород-кислородных конденсатов [16,17]. При
этом изменение электронной плостности на границе
Si / SiO2 в окрестности этих температур зависит от ре-
альных структурных особенностей SiO2 и дефектов на
поверхности Si, а также присутствия водорода в SiO2.

Аналогия с температурным механизмом межсло-
евой передачи заряда в слоистых оксидах. Вы-
сказанные выше качественные модельные соображения
опираются также на ”кислородно-дырочную” модель
квазидвумерной проводимости и сверхпроводимости в
слоистых оксидах, базирующуюся на пространственном
разделении электронов и дырок между плоскостями с
различной концентрацией кислорода [19] и на домини-
рующей роли кислородной подсистемы окисла. В этой
модели затягивание электронов в слой с дефицитом
кислорода приводит к увеличению концентрации дырок
в проводящем слое. Предполагается, что димеризация
дырок 2O2− − 2e → 2O− → O2−

2 и связывание дырок
на перекиси кислорода O2−

2 приводит к сверхпрово-
димости вблизи 90 K [20,21], а температурная зави-
симость проводимости контролируется температурным
смещением атомов кислорода в кислородных мостиках
между слоями [22]. Сопоставление экспериментальных
данных позволяет отметить общие характерные темпе-
ратуры изменений межатомных расстояний в слоистых
оксидах, контролирующих плотность дырок в проводя-
щих слоях [22], и изменений плотности электронов на
границе раздела Si / SiO2 по данным настоящей рабо-
ты. Это является указанием на возможную общность
электронных химических процессов, ответственных за
межслоевое перераспределение заряда. Отмеченная ана-
логия поддерживает выдвинутые в данной работе модель-
ные представления о микроскопических фазовых пре-
вращениях на границе Si / SiO2 как физической причине
температурной корреляции электронных и структурных
свойств и косвенно подтверждает, что температурные
трансформации между молекулярными и атомарными
формами кислорода в окисле обратимы в температурных
циклах. Эта аналогия позволяет также предположить,
что рост электронной плотности на границе Si / SiO2 при
охлаждении может сопровождаться увеличением длины
связи мостикового кислорода (кислорода в фрагменте
структуры ≡ Si-O-SiO3) с решеткой Si.

Температурная аналогичность релаксационных
спектров проводимости и спектров внутреннего
трения. Дополнительным подтверждением этих выво-
дов служит аналогичность температурных особенностей
высокочастотной проводимости поверхностных каналов,

наблюдавшихся нами здесь, а также в [10,11], и погло-
щения звуковых волн в килогерцовом диапазоне частот,
наблюдавшихся, как и аномалии проводимости, в кри-
сталлах Ge и Si, содержащих дислокации в объеме и
в приповерхностном слое, в [23,24]. Так, в спектрах
внутреннего трения в кристаллах Si [23] в области
80÷200 K пики наблюдались при 91, 124 и 192 K, что
близко к температурам пиков A1, A2, B3 в релаксацион-
ных спектрах проводимости. Подобные пики в слоистых
оксидах и сопутствующие резкие изменения параметров
решетки оксида [25] наблюдались при 90, 126, 180, 220 K,
что соответствует температурному положению пиков A1,
A2, B3, C. Механизм низкоэнергетичных релаксационных
процессов в оксидах, так же как и в полупроводниковых
кристаллах, несмотря на долгую историю вопроса, оста-
ется дискуссионным. Аномалии в поглощении упругих
волн в Si связываются с размораживанием вращательной
подвижности точечных дефектов, в том числе кисло-
родных [26] или водородных [27], затормаживающих
упругие колебания дислокаций. В оксидах эти аномалии
часто связываются с кислородной подсистемой оксида:
внутренней структурной нестабильностью, связанной с
кислородными вакансиями, с изменением спектра ко-
лебаний кислородсодержащих комплексов и т. д. (см.,
например, обзор [28]).

Отметим также, что в рамках модельных представле-
ний о температурных изменениях электроотрицательно-
сти кислородных и водород-кислородных комплексов мо-
гут найти объяснение наблюдавшиеся ранее температур-
ные аномалии подвижности в электронных инверсных
каналах в кремниевых полевых транзисторах [6], а также
пострадиационного положительного встроенного заряда
в SiO2 [18] и плотности разорванных связей кремния
на границе Si / SiO2 [29]. Это позволяет высказать
мнение, что предложенная модель может дать ключ к
пониманию механизма модификации пограничных состо-
яний на границе Si / SiO2 под влиянием температуры,
электрического поля и облучения.

6. Основываясь на анализе полученных здесь резуль-
татов с привлечением литературных данных, можно за-
ключить, что наблюдаемый немонотонный рост проводи-
мости электронных каналов на границе раздела Si / SiO2

с понижением температуры контролируется температур-
ным перераспределением электронов и дырок между Si
и SiO2 в окрестности собственных температур кислород-
ной подсистемы окисла, приводящим к формированию
обогащенного электронами поверхностного слоя вбли-
зи 80 K.

Авторы благодарны участникам научного семинара ла-
боратории неравновесных процессов в полупроводниках
ФТИ им. А.Ф. Иоффе РАН за обсуждение работы.
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Effect of low-temperature charge
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Abstract The temperature behaviour of electron density at the
Si / SiO2 interface has been studied using hf conductance measure-
ments in edge surface electron channels that shunt Schottky barriers
in n-Si. The results obtained are consistent with a model in which
the metal-like temperature behaviour of conductance is an evidence
in favour of the electron charge redistribution between oxide and
silicon crystal at temperatures peculiar to oxygen subsystem in the
oxide.
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