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Проведено сравнение токов, протекающих в структурах металл/CaF2/n-Si и металл/SiO2/CaF2/n-Si с

одинаковой (около 1.5 нм) толщиной фторида в режиме обратного смещения. Показано, что в некотором

диапазоне напряжений ток через двухслойную систему может оказаться заметно больше по величине. Такое

несколько неожиданное поведение связывается с сосуществованием электронной и дырочной компонент

тока, а также с особенностями формы SiO2/CaF2-барьера, через который происходит туннелирование.
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1. Введение

Фторид кальция (CaF2) — перспективный кристал-

лический диэлектрический материал для кремниевых

приборов [1], который, в частности, может служить в

качестве подзатворного изолятора в полевых транзисто-

рах различных архитектур. При этом для предваритель-

ного изучения свойств слоев CaF2 традиционно исполь-

зуются структуры металл−диэлектрик−полупроводник

(МДП) в режиме обратного смещения, ближе всего

соответствующем условиям, реализующимся в транзи-

сторах.

Серьезным преимуществом фторида является высокое

качество его интерфейса с кремнием по сравнению

со случаем аморфных изоляторов. Однако на практике

толщина пленки фторида зачастую недостаточно од-

нородна. Поэтому поверх CaF2 иногда создают слой

другого диэлектрика, обычно диоксида кремния (SiO2).
Тогда добавление окисла обеспечивает

”
выравнивание“

поверхности. Способы формирования слоя SiO2 на CaF2
могут быть разными (например, авторы работы [2]
осуществляли

”
доокисление“ после роста CaF2). Грубо,

получающуюся систему можно считать структурой с

двухслойным диэлектриком, только, в отличие от более

известных случаев high-k материалов поверх подслоя

SiO2 (например, [3]), здесь роль подслоя отводится фто-

риду, а SiO2 оказывается ”
сверху“ (см. вставку на рис. 1).

Настоящая работа посвящена анализу особенно-

стей поведения обратносмещенных структур металл/

CaF2/n-Si(111) с ультратонкими (номинальная толщина

6−7 монослоев, т. е. ∼ 2 нм, но с учетом флуктуа-

ций, эффективно ∼ 1.5 нм) эпитаксиальными пленками

фторида. Перед нанесением металла иногда создавался

дополнительный слой SiO2, так что получалась систе-

ма металл/SiO2/CaF2/n-Si с двойным изолятором. Кон-

кретной задачей было выяснение характера изменений

туннельного тока в режиме обратного смещения при

добавлении слоя окисла. Интуитивно можно предвидеть,

что появление SiO2 повысит сопротивление пленки, т. е.

ток при заданном смещении V всегда будет снижаться,

но, как выясняется, ситуация более сложна.

2. Образцы с пленками CaF2

и с SiO2/CaF2

Исследуемые образцы представляли собой двухэлек-

тродные структуры. Ключевым технологическим этапом

их изготовления являлось формирование диэлектри-

ческих слоев на умеренно легированных кремниевых

подложках n-типа проводимости (концентрация доно-

ров ND ∼ 1016 см−3) с кристаллографической ориента-

цией (111).

Выращивание пленок фторида со средней толщиной

1.5−2.0 нм осуществлялось методом молекулярно-луче-

вой эпитаксии. Принципиальным моментом при этом

было использование сравнительно низких (∼ 250◦C)
температур роста, что позволило минимизировать чис-

ло треугольных проколов, характерных для фторидов,

формируемых при высокой температуре [2].

На некоторые пленки CaF2 методом ионного распы-

ления наносился слой диоксида. Его толщина строго не

задавалась и составляла единицы нм. В порядке приме-

чания отметим, что, как выяснилось в процессе работы,
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при длительном — несколько недель и более — хране-

нии образцов в лаборатории без намеренно нанесенного

SiO2 их поведение становилось качественно близким

к поведению структур с двухслойным диэлектриком

(вероятно, имело место доокисление из-за доступа воз-

духа).
Также посредством ионного распыления наноси-

лись металлические контакты, состоящие из 5 нм Ti

и 30 нм Au.

3. Измерения. Основная особенность
вольт-амперных характеристик

Выполнялись измерения статических характеристик

образцов при положительном смещении подложки V от-

носительно металла. Как уже отмечалось, в МДП-струк-

турах с фторидом кальция, равно как и с другими

диэлектриками, основной практический интерес пред-

ставляет режим обратного смещения, т. е. такой поляр-

ности, при которой на интерфейсе диэлектрик/подложка

индуцируется инверсионный слой, в данном случае ды-

рочный. Задачей являлось сравнение поведения структур

только со слоем фторида и с дополнительным слоем

оксида при указанной полярности.

Было обнаружено, что измеряемые вольт-амперные

характеристики (ВАХ) нередко имеют следующую осо-

бенность. При относительно невысоких напряжениях V ,

до ∼ 2−3В, ток через образец с двойным диэлектриче-

ским слоем (SiO2/CaF2) значительно ниже, чем в образ-

це с одним CaF2, однако при увеличении V уровень тока

в структуре с SiO2/CaF2 оказывается выше, примерно

на порядок (рис. 1). Если снижение тока на начальном

участке в структуре металл/SiO2/CaF2/n-Si, в сравнении

с однослойной структурой, воспринимается естественно
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неожиданно оказывается больше.

n-Si substrate

E0

metal

dox
di

js

jh

qV

je

x
cm

cj

qjs

ox
id

e

ft
or

id
e

EF

EF

Ec0

E
v0

Рис. 2. Зонная диаграмма структуры с фторидом и окислом.

Профиль зон в Si отвечает ситуации, близкой к равновесию

(сплошные линии) и сильному неравновесию (пунктир) —

на вставке рис. 4 эти две ситуации отвечают сегментам 1 и 2

соответственно.

и не вызывает никаких вопросов, то увеличение тока

в определенной области более высоких напряжений

представляется, на первый взгляд, парадоксальным и

требует объяснения.

4. Вспомогательное моделирование

Для достижения понимания ситуации было осуществ-

лено вспомогательное полуколичественное модели-

рование.

Выделим его важнейшие моменты, актуальные при-

менительно к изучаемым системам. Туннельный ток

j = je + jh состоит из дырочной (уровень E0 валентной

зоны Si — металл, рис. 2) и электронной (металл —

зона проводимости Si) компонент, являющихся токами

неосновных и основных носителей: jmin = jh и jmaj = je .

Для простоты примем, что перенос электронов происхо-

дит преимущественно в kt-окрестности (kt — тепловая

энергия) энергии Ферми EF, тогда известное выраже-

ние [4] для тока je примет вид:

je = 4πqm0(kt)2h−3Te(EF). (1)

Основной вклад в поле в диэлектрике, ввиду малости

ND, дают дырки, при этом энергию их уровня отно-

сительно дна валентной зоны Si на интерфейсе можно
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записать как

E0 =
55

32

3

√

9

11

(

q2
~Ns

ε0εs
√

mz

)2/3

, Ns =
ε0εi Fi

q
, (2)

т. е. по формуле из работы [5] в пренебрежении зарядом

доноров (здесь Ns — двумерная плотность дырок, mz —

их масса). Соответственно, ток дырок находится как

jh = qNs(E0/h)Th(Ev0 − E0). (3)

В формулах для компонент тока фигурируют веро-

ятности туннельного прохождения. Они записываются

несколько по-разному для je и jh :

Te(E) = exp

[

−2~
−1

(
∫

√

2mei

(

Eci(z )+m0m
−1
ei 1E−E

)

dz

+

∫

√

2meox
(

Eeox(z ) + m0m−1
eox1E − E

)

dz

)]

,

(4)

Th(E) = exp

[

−2~
−1

(
∫

√

2mei
(

Eci(z ) − E
)

dz

+

∫

√

2mhox
(

E − Evox(z )
)

dz

)]

. (5)

Различие в том, что для туннелирования из металла в

зону проводимости эффективно учтено наличие большо-

го по величине, при ориентации Si(111), поперечного

волнового вектора электрона, для чего введен член с

1E = 1E0 exp
[

−(EF − Ec0)/Es

]

, (6)

где 1E0 = 2.44 эВ, а Es = 1 эВ. Такая формула опробо-

вана нами в работе [6]. Высоты барьеров обозначены

на рис. 2. Значения параметров: эффективные массы

в окисле meox = 0.42m0, mhox = 0.33m0, во фториде:

mei = 1.0m0, разрывы зон: ξ = 0.77 эВ, χi = 2.38 эВ [7];
проницаемости εox = 3.9 (SiO2), εi = 8.43 (CaF2),
εs = 11.9 (Si). Туннелирование через CaF2 всегда осу-

ществляется через верхний барьер Eci(z ).

5. Причины роста тока
при добавлении SiO2

По нашему мнению, возрастание тока при добавлении

окисла может быть вызвано двумя не взаимоисключаю-

щими причинами.

Во-первых, как отмечалось нами ранее, при дефор-

мации двухслойного барьера он может стать более

туннельно-прозрачным, нежели однослойный [8]. Дей-

ствительно, если, ради простоты, пренебречь изгибом

зон qϕs в Si и не рассматривать компоненту jh, то

легко видеть (см. вставку на рис. 3), что при высоких

напряжениях V будет
”
работать“ лишь окисная часть

туннельного барьера, где эффективная масса меньше.

На рис. 3 построены кривые j(V ), рассчитанные без

учета изгиба; получается, что в некотором диапазоне
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МДП-структурах металл/CaF2/n-Si и металл/SiO2/CaF2/n-Si в

пренебрежении изгибом зон в кремнии. При сравнительно

высоких напряжениях предсказываются бо́льшие токи в двух-

слойном случае, что связано с деформацией туннельного ба-

рьера, показанной на вставке (одно из возможных объяснений

экспериментального результата рис. 1).
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Рис. 4. Рассчитанный ток через обратносмещенную

МДП-структуру металл/SiO2/CaF2/n-Si на плато; режимы на-

чального роста тока и плато помечены на вставке. Ток термо-

генерации положен равным 10−9 А/см2, качественная картина

от этой величины не зависит. Ток
”
полочки“ в некотором

диапазоне толщин окисла может быть больше, чем без окисла

(одно из возможных объяснений результата рис. 1).

изменения параметров указанная деформация барьера

могла бы объяснить эффект.

Во-вторых, известно, что в МДП-структурах может

наблюдаться замедление роста тока с напряжением

в режимах обеднения/инверсии [9]. Это обусловлено

нехваткой неосновных носителей, которые создаются

термо- или фотогенерацией в толще Si, поставляются

к интерфейсу (ток j s ) и расходуются на обеспечение

утечки jh (рис. 2). Напряжение на диэлектрике при

заданном V устанавливается таким, чтобы обеспечивал-

ся баланс j s = jmin. ВАХ состоит из двух сегментов

Физика и техника полупроводников, 2019, том 53, вып. 6
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(см. вставку на рис. 4): до какого-то смещения поле в

диэлектрике и ток резко растут (при этом qϕs мало,

см. также рис. 2), а затем возникает
”
полочка“ или,

иначе,
”
плато“ (где qϕs растет). Ток объем-интерфейс j s ,

если он формируется термогенерацией, меняется в пре-

делах от нуля до некоторого значения j s0, как в об-

ратносмещенном p−n-переходе: подъему тока отвечает

отношение j s < j s0, а
”
полочке“ — j s = j s0. Чтобы

оценить значение тока на
”
полочке“

jplateau = je,plateau(Fi, Fox, di, dox) + j s0,

Fi|ox = Fi|ox

∣

∣

jh= js0
, (7)

следует сначала найти величину полей Fi , Fox(= Fiεi/εox)
в диэлектриках, соответствующих условию j s0 = jh, за-

давшись некоторым фиксированным значением j s0 (ска-
жем, 10−9 А/см2). Затем может быть вычислен ток je

при уже найденных полях. Соответственно, появляется

возможность проследить, каким образом меняется ток

”
полочки“ при заданной толщине фторида (скажем,

di = 1.5 nm) и изменяющейся толщине окисла dox от

нуля до нескольких нм. Так как зависимости компонент

тока от полей имеют сложный и различный для je и jh

вид, ток плато будет сильно зависеть от параметров

материалов.

Предсказываемая зависимость тока jplateau от dox в

системе металл/SiO2/CaF2/n-Si немонотонна (рис. 4).
Имеются как участки спада тока с толщиной, так и

участки роста. Спад тока при малых толщинах SiO2

объясняется тем, что серьезных изменений полей не

происходит, а вероятность Te снижается с толщиной.

Дальнейший резкий рост jplateau в определенном диа-

пазоне толщин связан с начинающимся ростом поля

в диэлектриках (ясно, что в режиме прямого тунне-

лирования при более толстом окисле один и тот же

термоток j s0 способен поддержать более сильное поле).
Следовательно, с ростом dox электроны инжектируются

при повышенных полях Fox, Fi и, что еще важнее, с более

высокими энергиями, а такой процесс характеризуется

все более высокой вероятностью Te по мере нараста-

ния разности EF−Ec0, так как снижается роль фактора

1E . Как видно, появление окисла (замена dox = 0 на

некоторое конечное число) вполне может привести к

увеличению тока jplateau.

6. Экспериментальные данные
и их интерпретация

Из рассуждений предыдущего раздела следует, что для

идентификации первого механизма, объясняющего пре-

вышение тока в случае SiO2/CaF2 деформацией барьера,

более удобны условия с малым изгибом зон в кремнии,

т. е. сегмент 1 (помеченный на вставке к рис. 4). В то же

время для реализации второго механизма, в рамках
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Рис. 5. Сравнение измеренных вольт-амперных характери-

стик МДП-структур металл/SiO2/CaF2/n-Si и металл/CaF2/n-Si:
a — намеренно окисленные образцы, в образцы, претерпевшие

естественное окисление. Сплошные линии — в темноте, пунк-

тирные (рис. 5, b) — при освещении. При низких напряжениях

ток через двухслойный диэлектрик меньше, а при высоких —

больше. Смена тенденции может произойти как на участке

подъема тока (сегмент 1, рис. 5, a), так и на
”
полочке“ (сег-

мент 2, рис. 5, b).

которого превышение тока связывается с сосуществова-

нием электронной и дырочной компонент при нехватке

неосновных носителей, нужен именно сегмент 2.

Наблюдавшиеся варианты измеряемых ВАХ (
”
+“

на Si) конкретизированы на рис. 5, a, b. Отметим, что

в качестве двухслойных структур для рис. 5, a ис-

пользованы намеренно окисленные образцы [8], а для

рис. 5, b — претерпевшие естественное доокисление,

хотя уточнение непринципиально: эффект не был связан

со способом появления окисла. Как мы уже видели на

рис. 1, величина тока в структурах металл/SiO2/CaF2/Si

при высоких напряжениях оказывается больше, чем в

структурах металл/CaF2/Si с фторидом той же толщины.

Имели место как случаи, когда ток в двухслойной струк-
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туре становился больше на участке подъема (рис. 5, a),
так и другие случаи, когда точка пересечения ВАХ

располагалась на токовой
”
полочке“ (рис. 5, b). Различие

между образцами может быть вызвано различием темпа

термической генерации носителей, в результате чего

при одном и том же значении V какие-то образцы

находятся в режиме 1, а какие-то в режиме 2. Заметим,

что на рис. 5, a (в отличие от рис. 5, b) использован

логарифмический масштаб, т. е. правее V = 1 В ста-

билизации тока не происходит, как это может пока-

заться.

Соответственно, можно сделать вывод, что и меха-

низм, связанный с деформацией барьера (показанный
на рис. 3), и механизм, связанный с особенностями

поведения тока неосновных носителей (рис. 4), являются
реальными. Как бы то ни было, неожиданный эффект

увеличения тока в случае двухслойной пленки, по

сравнению с однослойной, находит достаточно простое

объяснение. Конечно, все это лишь качественно объяс-

няет увеличение тока, поскольку не вполне ясна степень

сохранения поперечного волнового вектора в реальной

структуре.

Понятно, что аналогичные особенности могут по-

явиться и для других комбинаций диэлектриков, причем

если механизм деформации туннельного барьера реали-

зуем лишь в случае разных материалов, то увеличение

тока полочки из-за изменения соотношения jh и je в

принципе не исключено и при утолщении однородного

слоя.

7. Дополнительные замечания

Следует отметить одну техническую деталь, неакту-

альную применительно к ВАХ на рис. 5, но существен-

ную при практической работе со многими подобными

образцами. В случае сложных МДП-структур с новыми

изолирующими материалами (где активная термическая

генерация происходит не только в толще Si, но и на

интерфейсе) сегмент 2 на ВАХ далеко не всегда имеет

вид отчетливого плато, как на схематической вставке

рис. 4 и 5, b. Бывает, что переход от 1 сегмента ко 2

проявляется лишь некоторым, возможно даже не вполне

очевидным, изменением наклона ВАХ.

В таких случаях для приписания того или иного

напряжения к сегменту 1 или 2 важен характер отклика

структуры на внешнюю подсветку с энергией квантов,

превосходящей ширину запрещенной зоны Si [10]. Фо-

точувствительность на сегменте 2 значительно сильнее,

так как при освещении — из-за генерации неосновных

носителей — уменьшается изгиб зон в полупроводни-

ке, а резерв такого уменьшения велик на 2 сегменте

и мал на 1.

Хотя на рис. 5, b разграничение сегментов понятно,

указанный рисунок дополнен кривыми, зарегистриро-

ванными под освещением: выделяются участки слабо-

го и сильного отклика на свет. При этом в случае

рис. 5, a фоточувствительность почти отсутствовала, как

в самой левой части кривой на рис. 5, b (по сути весь

представленный участок ВАХ на рис. 5, a относится к

сегменту 1, а сегмент 2, возможно, появился бы при

более высоких V , когда образец уже разрушается).

8. Заключение

В работе обнаружено, что добавление слоя окисла к

слою фторида в туннельной МДП-структуре обеспечи-

вает снижение нежелательного сквозного тока в диод-

ном режиме только в диапазоне сравнительно малых

напряжений, в то время как при высоких смещениях

наблюдается, наоборот, рост тока. Предложены возмож-

ные объяснения такого поведения, учитывающие дефор-

мацию туннельного барьера, а также сосуществование

электронной и дырочной компонент тока. Вероятно, оба

указанных механизма могут действовать совместно.

Данный результат следует учитывать при осуществ-

лении доокисления пленок фторида, практикующегося

для повышения их сопротивления (при этом сохра-

няются преимущества кристаллического интерфейса).
Кроме того, он может рассматриваться как любопыт-

ная особенность туннельных МДП-структур вообще,

так как подобное поведение гипотетически возможно и

при иных, нежели рассмотренные в работе, сочетаниях

диэлектрических материалов.
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Abstract A comparison of currents flowing in the

metal/CaF2/n-Si and metal/SiO2/CaF2/n-Si structures with

the same (about 1.5 nm) fluoride thickness has been performed

under the reversebias condition. It has been revealed that the

current in case of the two-layer dielectric can be remarkably

large in value, within certain voltage range. Such a somewhat

unexpected behavior is supposed to originate from a coexistence

of both electron and hole components of the current, as well

as from the configuration of the SiO2/CaF2 barrier wherein the

tunneling occurs. The results of measurements and explanatory

simulation data are presented.
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