
УДК 621.382.223

Ф аст ы ковский  П . П ., М о ги ль н и ц к и й  А. А ., Г лауберм ан  М . А ., М а й к о  Н . Н . 

У чебно-научно-производственны й ц ен тр  при О десском госуниверситете

И ССЛ ЕДО ВА Н И Е В Л И Я Н И Я  П А Р О В  ВО ДЫ  Н А  Э Л Е К Т РО Ф И ЗИ Ч Е С К И Е  
СВОЙСТВА С Т РУ К Т У Р М Е Т А Л Л  —  Т У Н Н Е Л Ь Н Ы Й  О КИС ЕЛ —  К РЕ М Н И Й

Исследовано влияние паров воды на емкость структур металл — туннельный оки­
сел — кремний в широком диапазоне частот и напряжений. На основании экспери­
ментальных результатов и анализа эквивалентных схем структур показано, что в об­
щем случае увеличение измеряемой емкости структур при увеличении влажности 
воздуха связано с адсорбцией молекул воды тонким пористым окисным слоем, что, с 
одной стороны, приводит к увеличению диэлектрической проницаемости этого слоя, 
а с другой — к увеличению плотности поверхностных состояний границы раздела оки- 
сел-кремний. Превалирование в измеряемой емкости одного механизма влагочувстви- 
тельности над другим зависит от режима электрического смещения на структуре.

Введение
Кремниевые МОП-структуры с достаточно 

тонким (< 10 нм) окисным слоем, который элект­
роны и дырки преодолевают путем туннелирова­
ния (МТОП-структуры), достаточно широко ис­
пользуются в изделиях микроэлектроники [1]. В 
работе [2] было впервые показано, что такие струк­
туры могут успешно использоваться и в качестве 
емкостных датчиков влажности. Такие датчики 
обладают высокой чувствительностью, быстро­
действием, линейностью рабочей характеристики 
в широком диапазоне влажностей и незначитель­
ным гистерезисом. Однако, механизмы влагочув- 
ствительности структур, определяющие указанные 
параметры, установлены не были. Не была уста­
новлена связь измеряемых параметров с электро­
физическими параметрами структур и режимами 
измерений. Не исследовалось влияние конструк­
торско-технологических факторов. Для устране­
ния этого пробела авторы провели эксперимен­
тальные и теоретические исследования, результа­
ты которых представлены в настоящей статье.

Изготовление образцов и методы  
измерений
Образцы для исследований представляли собой 

структуры M e-Si02-NN+Si с концентрацией доно­
ров в N -слое кремния Nd = 2-Ю2' м-3. Верхний ме­
таллический электрод структур создавался ваку­
умным нанесением пленок Mo, Pd, Ni, Ag либо в 
виде сетки толщиной « 0,3 мкм, либо в виде тон­
ких (< 15 нм) пористых слоев. Контролируемая 
лазерным эллипсометром толщина окисла струк­
тур менялась в диапазоне от 5 до 30 нм, а сам оки­
сел создавался в результате окисления исходных 
кремниевых эпитаксиальных пластин в диапазо­
не температур от 900 до 1100 К. Полученные с по-
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мощью фотолитографии структуры после скрай- 
бирования пластин монтировались в транзистор­
ные корпуса с перфорированной крышкой. Пред­
варительные эксперименты показали, что наибо­
лее существенные изменения в выходных электри­
ческих параметрах структур при изменении влаж­
ности воздуха происходят в емкости структур. 
Поэтому, с учетом перспективы создания высоко-
Ч у ь С Т л й  1 сл Ь Н Ы Х  Д аТЧ И К О Б  З Л аЖ Н О С Т й  OCIIODIIOS

внимание в проводимых исследованиях уделялось 
этому параметру. Измерение емкости образцов 
выполнялось в частотном диапазоне от 1 кГц до 
1 МГц с помощью низкочастотного и высокочас­
тотного промышленных мостов переменного тока. 
Для проведения исследований структуры размеща­
лись в лабораторной термовлагокамере, в кото­
рой можно было менять влажность от 10 до 100% 
отн. вл. и температуру от 260 до 370 К. Калибров­
ка влажности в камере выполнялась по методике, 
использующей известные значения давления насы­
щенного пара над насыщенными растворами не­
которых солей.

Экспериментальные результаты
Вначале необходимо было установить, связан 

ли механизм влагочувствительности структур с 
процессом диссоциации адсорбированных моле­
кул воды на поверхности верхнего металлическо­
го электрода, как например, это имеет место в слу­
чае МОП-структур при адсорбции некоторых га­
зов [3]. Однако, проведенные исследования влаго­
чувствительности структур с разными по катали­
тической способности верхними металлическими 
электродами (Mo, Pd, Ni, Ag) позволили устано­
вить, что на чувствительность емкости структур 
к влаге не влияет род (каталитичность) металла 
верхнего электрода, а наиболее существенное зна­
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чение имеет его пористость (если он сплошной) и 
пористость окисла. Поэтому, дальнейшие исследо­
вания проводились на структурах с широко ис­
пользуемым в изделиях микроэлектроники молиб­
деновым электродом. Так как максимальные вели­
чины чувствительности и быстродействия наблю­
дались в структурах с сетчатым электродом, то эта 
форма верхнего электрода была взята за основу. 
Эксперименты с вариацией толщины окисного 
слоя показали, что изготовление структур с окис- 
ным слоем менее 4 нм не целесообразно из-за их 
значительной проводимости на постоянном токе, 
что весьма затрудняет измерение емкости. А при 
толщинах окисла Ьолее 30 нм влагочувствитель- 
ность структур практически отсутствовала, что 
объясняется резким уменьшением пористости тер­
мического окисла вследствие его уплотнения в про­
цессе роста [4]. Поэтому, для исследований исполь­
зовались структуры с толщиной окисла « 6 нм.

На рис. 1 представлены зависимости измерен­
ной емкости одной из характерных исследованных 
структур от частоты измерительного сигнала при 
трех значениях влажности воздуха. Наблюдаемая 
сильная дисперсия емкости характерна для МТОП- 
структур [1] и связывается с существованием вбли­
зи границы раздела кремний-окисел кремния по­
верхностных состояний с различными временами 
релаксации. Только лишь на высоких частотах 
(> 0,5 МГц) дисперсия емкости практически отсут­
ствует. Из рис. 1 также видно, что изменение ем­
кости при изменении влажности, т. е. абсолютная 
влагочувствительность, подобно самой емкости 
обладает дисперсией.

f, кГц

Рис. 1. Частотные зависимости измеренной емкости 
структуры Mo-SiOz-NN+Si при трех значениях влажно­
сти воздуха: 1 — <р = 35% отн. вл.; 2 — ф = 75% отн. вл.; 
3 — ф = 98% отн. вл.; U = -0,5 В; Т=  300 К

Наибольшее изменение емкости структур до­
стигается на низких частотах измерения и в зави­
симости от частоты на порядок и более превыша­
ет величину изменения высокочастотной емкости 
(рис. 1,2). В обоих случаях изменение емкости при 
обратных смещениях линейно (рис. 2). В то же вре­
мя при высокочастотных измерениях инерцион-

ф , %  ОТН. ВЛ.

Рис. 2. Зависимость измеренной емкости структуры 
Mo-Si02-NN+Si от относительной влажности воздуха: 
1 — / =  1 МГц; 2 — / =  5 кГц; U = -0 ,5  В; Г=  300 К

ность емкости структур, определяемая при резком 
изменении относительной влажности воздуха от 
50 до 100 % отн. вл., меньше: » 120 с на 5 кГц и 
< 60 с на 1 МГц. Температурная погрешность на 
1 МГц значительно меньше, чем на 5 кГц [5]. Ве­
личина гистерезиса емкости структур для двух ре­
жимов измерения составляет 2—3% отн. вл.

На рис. 3 представлены экспериментальные за­
висимости абсолютной влагочувствительности ем­
кости АС* от напряжения смещения, полученные 
из трех высокочастотных (1 МГц) вольт-фарад- 
ных характеристик (ВФХ) при ф, = 35% отн. вл., 
Ф2 = 75% отн. вл., ф3 = 98% отн. вл. Из рисунка вид­
но, что при напряжениях U < -0,3 В абсолютная 
влагочувствительность весьма слабо зависит от на­
пряжения, в то время как при бульших величинах 
смещения наблюдается рост влагочувствительно­
сти.

Рис. 3. Полевая зависимость изменения высокочастот­
ной (1 МГц) емкости структуры Mo-Si02-NN+Si от раз­
личных величин изменения влажности воздуха: 1 — 
Дф = 40% отн. вл.; 2 — Дф = 63 % отн. вл.; Т = 300 К
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Обсуждение результатов
Объяснить представленные выше эксперимен­

тальные результаты можно, если установить связь 
между измеряемой емкостью Ст и электрофизиче­
скими параметрами структуры. А для этого необхо­
димо рассмотреть эквивалентные схемы структуры.

На рис. 4 представлены эквивалентные схемы 
МТОП-структуры на низкой и высокой частоте 
измерительного сигнала, а также схема замещения 
при измерении мостовым способом [6]. Эти схемы 
получены на основании анализа распределения 
зарядов в МТОП-структуре и исследования меха­
низмов токопереноса в исследованных структурах 
и находятся в соответствии с полученными для 
аналогичных структур ранее. Из схемы на рис. 4, а 
видно, что емкость поверхностных состояний 
Css(o) входит в общую емкость структуры и, обла­
дая дисперсией, приводит к дисперсии измеряемую 
емкость Ст. Чем выше плотность состояний у гра­
ницы раздела кремний—окисел, тем больше ем­
кость поверхностных состояний и общая измеряе­
мая емкость структуры. Но на высоких частотах 
даже самые “быстрые” ловушки не успевают об­
мениваться зарядом с кремнием в течение перио­
да измерительного сигнала и не дают вклад в ем­
кость поверхностных состояний, что отражено в 
эквивалентной схеме на рис. 4, Ъ. Однако, находя­

сь

Рис. 4. Низкочастотная (а) и высокочастотная (Ь) экви­
валентные схемы МТОП-структуры и схема замещения 
при измерении емкости мостовым методом (с): Сох — 
емкость окисного слоя; Cw — емкость обедненного сво­
бодными носителями поверхностного слоя полупровод­
ника; С^, — емкость и проводимость поверхностных
состояний; Gt —  сквозная проводимость структуры, 
учитывающая процессы туннелирования электронами 
окисного слоя и термоэлектронной эмиссии в кремний; 
Rb — сопротивление объема кремния и токоподводящих 
контактов; Ст, Gm — измеряемые емкость и проводи­
мость МТОП-структуры

щийся на этих состояниях заряд оказывает влияние 
на поверхностный потенциал, а следовательно, и 
на высокочастотную емкость МТОП-структуры, 
сдвигая и растягивая ВФХ вдоль оси напряжений.

Проведенный расчет этих эквивалентных схем 
показал, что при выполнении условий GTR h 1 и 
со2Я 2С 2«  1 измеряемая высокочастотная удельная 
емкость [Ф/м2] структуры

Chf= С С / (С + С ) ,  (1)т  ox  w  '  ox  W ' 7 у  '

где Ст — удельная емкость окисного слоя, Cw — 
удельная емкость обедненного слоя полупровод­
ника. При U < О, когда Ст » C W:

С1” = С . ( 2 )
m  w  v  '

Низкочастотная удельная емкость МТОП- 
структуры при условии Сох > Cw + Css(g>) (См(ю) — 
удельная емкость поверхностных состояний, <й — 
круговая частота), что для тонких окислов при 
U < О выполняется в широком диапазоне частот, 
запишется в виде:

Если Сох »  Cw + Css(oo), что с учетом дисперсии 
Ст выполняется при /  > f b (для исследованных 
структур f b» 5 кГц, рис. 1), то

С »  = С + С » .  (4)

Так как

C Ja ) = qDss( Frf)arctg(a>t)/(fi>T), (5)

где Dss(Vd) [м“2 В-1] — плотность поверхностных со­
стояний в запрещенной зоне полупроводника на 
единицу поверхностного потенциала Vd, г — вре­
мя релаксации поверхностного уровня, соответ­
ствующего поверхностному потенциалу Vd, то вы­
ражение (4) можно записать в виде:

Cm(®> = Cw + r i)arctg(ot)/(on). (6)

Теперь, когда установлена связь между изме­
ряемой емкостью и параметрами структуры, мож­
но определить механизмы влагочувствительности 
структур.

Как отмечалось в предыдущем разделе, влаго­
чувствительность структур сильно связана с пори­
стостью окисного слоя. Тогда при наличии мик- 
ропор в окисле должна увеличиваться емкость по­
ристого окисного слоя вследствие адсорбции и 
конденсации в микропорах молекул воды, так как 
диэлектрическая проницаемость воды значитель­
но превышает диэлектрическую проницаемость 
окисла кремния. Однако, этот механизм может 
проявлять себя в МТОП-структурах лишь при по­
ложительных смещениях, близких к напряжению 
плоских зон структуры, когда соответствено вы­
ражениям (I) и (3) все больший вклад в измеряе­
мую емкость структур дает емкость окисла.
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При обратных смещениях доминирующий ме­
ханизм влагочувствительности структур согласно 
выражению (6) — прямо, а (2) — косвенно может 
быть связан с изменением плотности поверхност­
ных состояний на границе раздела окисел—крем­
ний. Действительно, известно, что молекулы воды 
в окислах кремния являются донорами электронов. 
Проникая к границе раздела сквозь поры в окис­
ле эти молекулы действуют как ловушки, что вы­
ражается появлением в запрещенной зоне полупро­
водника вблизи поверхности дополнительных к 
основным поверхностных состояний. Такая кор­
реляция между плотностью поверхностных состо­
яний полупроводника и концентрацией адсорби­
рованных молекул воды была доказана экспери­
ментально ранее на германии. Поэтому, на низ­
ких частотах емкость структуры Ст согласно вы­
ражению (6) прямо пропорциональна плотности 
не только собственных поверхностных состояний, 
но и поверхностных состояний, добавленных из- 
за адсорбции молекул воды. Так как на низких 
частотах почти весь заряд поверхностных состоя- 
ний находится в динамике, то поверхностный по­
тенциал структур при некотором постоянном сме- 
щении U при изменении влажности ( т. е. Dss(Vd)) 
практически не меняется. Не меняются тогда и оп­
ределяемые поверхностным потенциалом время 
релаксации т и Cw. Тогда из выражения (6) можно 
получить:

ТЯГі /Т / \  /ЛггЛ /70•**/">+ г г ґ If  /v\t\ (1 \
^ / “ vKJcf CAÂ c& V'A' 1'/ ' vw V  V /

Если допустить, что dDss(Vd)/d<p = const, то из 
выражения (7) следует не только линейная зави­
симость измеряемой емкости от влажности, но и 
увеличение абсолютной влагочувствительности с 
уменьшением частоты измерения. Эксперимен­
тальные результат (рис. 1, 2) подтверждают этот 
вывод и, следовательно, предложенный механизм 
влагочувствительности емкости структур, домини­
рующий при обратных смещениях.

С увеличением частоты измерительного сигна­
ла уменьшается вклад в измеряемую емкость бо­
лее “медленных” поверхностных состояний, как 
собственных, так и дополнительных, связанных с 
адсорбцией молекул воды. На высоких частотах 
и при обратных смещениях увеличение емкости 
структуры при увеличении влажности связано с 
увеличением неподвижного положительного заря­
да дополнительных из-за адсорбции молекул воды 
поверхностных состояний, что приводит к умень­
шению поверхностного потенциала. Так как в 
этом случае согласно (2) измеряется емкость обед­
ненного слоя полупроводника

Cw = [b\qNd/2(Vd-  k T !q )f s,

где es— диэлектрическая проницаемость полу­
проводника, то изменение емкости от влажности 
dC glAр = dCJdcp.

При измерении при некотором постоянном сме­

щении U изменение заряда поверхностных состо­
яний AQSS при изменении влажности ср приводит к 
тому, что меняется и поверхностный потенциал Vj 
и потенциал окисного слоя на границе с полупро­
водником Vr Так как электронное сродство полу­
проводника при этом не меняется, то выполняет­
ся условие: AVd = AVr Если заряд поверхностных 
состояний значительно превышает заряд ионизо­
ванных доноров обедненного слоя полупроводни­
ка, что в МТОП-структурах при высокой плотно­
сти поверхностных состояний и обратных смеще­
ниях вполне выполнимо, и D!S(Krf) = const, то, ис­
пользуя теорему Гаусса для поверхности, ограни­
чивающей объем окисного слоя, можно получить:

А К, = AV. = qAN /С = qAD Ч*/С , (8)d  і 1 ss ох  ■* ss s  о х ? v 7

где Na — интегральная плотность поверхностных 
состояний [м-2], Т , [В] = Vd + F (F — уровень Фер­
ми в объеме полупроводника ) — диапазон рас­
пределения заряженных поверхностных состояний 
донорного типа в запрещенной зоне полупровод­
ника. Учитывая зависимость емкости Си от Vd и

’ i v x u / i v v m  j u i i
JOnUPOTL *

aCJdi.р = (qeNd/2)0S[2(Vd-  kTlqy V d V J d q .  (9) 

С учетом выражений (8) и (9):
й/7 _7._ —  Г Л Т \

U K ^  —  \UJLS /uCpj л

х [2(Vd -  kTlqY’V (q ^ N dh r q { V d + F)/Cox. (10)

Таким образом, как на низкой частоте, так и 
на высокой изменение емкости МТОП-структуры 
при изменении влажности на обратных смещени­
ях определяется изменением плотности поверхно­
стных состояний, связанных с адсорбированными 
в порах окисла вблизи границы раздела кремний- 
окисел молекулами воды. Анализ выражения (10) 
показывает, что с изменением постоянного смеще­
ния U величина АС> не остается постоянной, т. к. 
dC^ldy  ос Vd"-5. Однако в реальных МТОП-струк­
турах, содержащих поверхностные состояния, за­
висимость поверхностного потенциала от напря­
жения значительно ослабевает по сравнению с иде­
альной (без поверхностных состояний) структу­
рой, где AVd& AU. Поэтому, при высокой плотно­
сти поверхностных состояний зависимость АС’ от 
U в определеном диапазоне напряжений может 
быть довольно слабой.

Из высокочастотных ВФХ исследованных 
структур было определено, что в запрещенной зоне 
кремния в интервале от ~ 0,66 В до потолка ва­
лентной зоны расположена зона собственных по­
верхностных состояний с постоянной плотностью 
Dss ~ 1017 м~2 В 1. Состояния же, связанные с адсорб­
цией молекул воды, располагаются по всей за­
прещенной зоне. Именно эта зона собственных по­
верхностных состояний определяет замедленный 
рост поверхностного потенциала в исследован­
ных структурах при U < -0 ,3  В, и, соответствен­
но, слабую зависимость АС’ от U ( рис. 3) и линей­
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ность емкости от влажности при этих напряжени­
ях (рис. 2). При Ч*, < 0,66 В (U > -0,3 В ) плотность 
собственных поверхностных состояний плавно 
уменьшается до 10'5 м '2 В-1. Соответственно, уси­
ливается зависимость Vd и dC^ldy от U (рис. 3). 
Кроме того, так как уменьшается заряд поверхно­
стных состояний и увеличивается заряд ионизован­
ных доноров обедненного слоя полупроводника, 
то изменение емкости от влажности будет опреде­
ляться уже более общим выражением (9) и стано­
виться все более нелинейным даже при одном на­
пряжении. Для структур с более протяженной зо­
ной собственных поверхностных состояний об-

Т Т Т Ш О М И А Г'ГТ'ТЖ П О  Л Ч И Т ^П  О Р Т Г 'а  Г? (\Л' JAXAl 1V I 1 I 1V U 111 V  1 v /д L ’  X/ J •

Рассчитанные из экспериментальных высоко­
частотных ВФХ при Vj = 0,45 В величины плот­
ности поверхностных состояний в зависимости от 
влажности приведены на рис. 5. График на рисун­
ке подтверждает допускаемую ранее линейность 
зависимости Dss от ср и, таким образом, расчетную 
линейность зависимостей низкочастотной и высо­
кочастотной емкости от влажности в определен­
ном диапазоне напряжений.

СО
2

Q

ф, % отн. вл.

Рис. 5. Зависимость плотности поверхностных состоя­
ний границы раздела окисел—кремний исследованных 
структур от влажности воздуха; Т -  300 К; 4ys = 0,45 В

При U > 0,15 В все больший вклад в емкость 
структур дает емкость окисного слоя и, соответ­
ственно, начинает доминировать механизм влаго- 
чувствительности структур, связанный с конден­
сацией влаги в порах окисла.

Выводы
Проведенные экспериментальные и теоретиче­

ские исследования позволили установить механиз­
мы влагочувствительности емкости кремниевых

МТОП-структур и области их превалирования в 
зависимости от режима электрического смещения 
на структуре.

В общем случае из-за адсорбции молекул воды 
тонким пористым окисным слоем меняется диэлек­
трическая проницаемость окисла и плотность по­
верхностных состояний на границе раздела оки­
сел-кремний. Влияние первого механизма влаго­
чувствительности превалирует при напряжениях, 
близких к напряжению плоских зон структуры, 
когда емкость окисла все в большей мере опреде­
ляет общую измеряемую емкость структур. При 
обратных смещениях изменение емкости структур 
связано с изменением плотности поверхностных 
состояний границы раздела кремний—окисел. Это 
изменение обусловлено появлением дополнитель­
ных к собственным поверхностных состояний, ко­
торые генерируются адсорбированными молеку­
лами воды вблизи границы раздела кремний-оки- 
сел. Изменение плотности поверхностных состоя­
ний при изменении влажности линейно, что в зна­
чительной мере определяет линейность зависимо­
сти емкость—влажность. Полевой диапазон этой 
линейности зависит от величины и характера рас­
пределения плотности собственных поверхност­
ных состояний структуры по ширине запрещенной 
зоны кремния.

Полученные в результате исследований ре­
зультаты позволяют рассматривать кремниевые 
МТОП-структуры как перспективные базовые эле­
менты емкостных датчиков влажности.
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