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НА МЕДЛЕННЫЕ СОСТОЯНИЯ ПОВЕРХНОСТИ КРЕМНИЯ 
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Изучено влияние полярных пленок Ленгмюра--Блоджетт на перезарядку медленных состояний 

поверхности кремния в вакууме и атмосфере паров воды. Показано, что нанесение пленки сополимера 

уменьшает гетерогенность поверхности кремния. Проведен анализ формы кинетических зависи

мостей перезарядки медленных состояний. Полученные результаты интерпретируются с позиции 

электронно-колебательной модели медленной рела~к:сации заряда на поверхности полупроводника. 

Введение 

Полярные органические пленки представляют со

бой перспективный материал для создания струк

тур, применяемых в молекулярной электронике [1]. 
В качестве подложки таких пленок часто используют 

монокристаллы кремния. Взаимодействие кремния и 

пленки Ленгмюра-Блоджетт до настоящего времени 

не исследовано. Дипольные моменты пленки могут 

оказывать влияние на заряд медленных состояний 

(МС) кремния - адсорбционных комплексов, нахо

дящихся вблизи границы раздела (Si-SiO 2 ) [2]. Плен
ки Ленгмюра-Блоджетт обладают значительной ад

сорбционной способностью [3]. Исследование прони
цаемости пленки сополимера для молекул адсорбата 
проведено в настоящей работе путем регистрации 

изменения параметров МС кремния, которые весьма 
чувствительны к адсорбционным воздействиям [2]. 

1. Методика измерений 

В качестве подложек использовались поверх

ности (111) высокоомных монокристаллов (р ~ 

~ 2500 Ом·см) кремния р-типа размерами 2,00 х 
х 0,70 х 0,05 см, обработанные в травителе на ос
нове HF. На одну сторону подложки была на
несена органическая пленка по методу Ленгмю

ра-Шефера [4]. Пленка состояла из сополиме
ра VDF/TrFE, который представляет собой цепоч
ку (-CH2-CF2-)п(-CF2-CHF-)m, содержащую со
ответственно п и m мономеров. Толщина пленки 

VDF/TrFE составляла 20 монослоев, что соответству
ет ,....., 100 А. 

•) Институт кристаллографии им. А. В. Шубникова РАН. 
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Перед измерениями образцы прогревались в ва
кууме ,..._, 10-4 Па при температуре ,..._, 400 К. Во 
время опыта температура образцов поддерживалась 
постоянной с точностью ±0,1 К. Для изучения ки
нетических зависимостей перезарядки МС в вакууме 

или в атмосфере паров воды (относительное давление 
Р / Ps = О, О 14) при приложении поперечного элек
трического поля использовалась методика эффекта 
поля [2]. Полученные кинетические зависимости ре
лаксации избыточного заряда МС на грани образца, 

не покрытой пленкой сополимера, аналогичны при

веденным в работе [5]. 

2. Результаты и обсуждение 

Нанесение пленки сополимера приводило к значи

тельному сдвигу величины поверхностного потенци

ала в область обогащения. Дипольный момент сопо

лимера VDF/TrFE направлен перпендикулярно плос
кости пленки и связан с расположением групп CF 2 и 

СН 2 (CHF) в верхней или нижней части пленки. Вис
пользуемых пленках связи С-Н (соответствующие 

положительному заряду диполя) направлены в сто
рону границы раздела пленка-подложка [4]. Поэтому 
сдвиг поверхностного потенциала кремния р-типа в 

область обогащения обусловлен полями, создаваемы -
ми пленкой сополимера. Таким образом, регистрируя 

знак заряжения поверхности полупроводника по ме

тодике эффекта поля, можно определять ориентацию 
диполей в полярной пленке. 

На рис. 1, а представлены кривые кинетической 
зависимости медленной релаксации избыточного за-
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ряда МС поверхности кремния, покрытой пленкой 
сополимера, в вакууме и в атмосфере паров воды при 
различных температурах измерения Т. Концентра

ция адсорбированных молекул при Т = 380 К со
ставляла Na ~ 8 · 1016 мол. ·см- 2 [3]. Как и на сво
бодной от пленки поверхности кремния, адсорбция 

молекул Н20 приводила к значительному ускорению 
процесса перезарядки МС. Релаксацию заряда МС 

обычно описывают соотношением Коца [2] 

где ЛQss и ЛQss(O) - избыточный заряд МС в 
моменты времени t и t = О, т8 - эффективное время 
медленной релаксации, а - коэффициент, обычно 
принимающий значения от 0,3 до 0,6. 
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Рис. 1. а - Кинетические зависимости стекания избы

точного заряда МС на поверхности кремния, покрытой 

пленкой сополимера, после выключения поперечного элек

трического поля в вакууме (1-3) и в атмосфере паров 

воды (P/Ps = 0,014) (4-6) при различных температурах 
измерения: Т = 347 (1), 370 (2), 401 (3), 344 (4), 368 (5) 

и 380 К (6). б - То же в координатах Коца 

На реальной*) поверхности кремния перезарядка 
МС под действием электрического поля достаточно 
хорошо аппроксимировалась соотношением (1) при 
а= 0,3 в вакууме и а= 0,6 в атмосфере паров воды. 
Кривые кинетической зависимости медленной релак

сации на поверхности кремния с пленкой сополимера 

в обоих случаях спрямлялись в координатах Коца с 

а= 0,5 (рис. 1,6). 
Температурная зависимость времени перезарядки 

МС характеризуется энергией активации процесса 

медленной релаксации, определяемой из соотноше

ния [2] 

т1;2 =то ехр ( ~:), (2) 

где т1 ; 2 - время стекания половины накоплен

ного на МС избыточного заряда. Значения вели

чины ЛЕ, полученные из линейных зависимостей 

ln т1 ; 2 (103 /Т) (рис. 2), в случае реальной поверхнос
ти кремния составляли ЛЕ1 = 0,56±0,05 эВ в вакуу-

•) Реальной поверхностью кремния будем называть поверхность, 
подвергнутую стандартной механической обработке с последую
щим травлением. 
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Рис. 2. Зависимость времени тl/ 2 от температуры для 

реальной поверхности кремния (1, 3) и поверхности, по
крытой пленкой сополимера (2, 4), в вакууме (1, 2) 

и в атмосфере паров воды (Р / Ps = 0,014) (3, 4) 

ме и ЛЕ3 = 0,78 ± 0,05 эВ в атмосфере паров воды. 
На поверхности образца, покрытой пленкой сополи

мера, было получено ЛЕ2 = 0,48 ± 0,05 эВ в вакууме 
и ЛЕ4 = 0,78 ± 0,05 эВ в атмосфере паров воды. 

Остановимся на анализе формы кривых кинети
ческой зависимости медленной релаксации. В ра

боте [6] было показано, что на неоднородной по
верхности полупроводника характер медленной ре

лаксации определяется распределением (по высоте 

или толщине) потенциальных барьеров, отделяющих 

МС от объема полупроводника. Нами был проведен 

анализ формы экспериментальных кинетических за
висимостей медленной релаксации на реальных по

верхностях германия и кремния [5, 7]. Так же как 
и для реальных поверхностей Ge и Si, для поверх
ности кремния, покрытой пленкой сополимера, фор
ма релаксационных кривых, полученных при раз

личных температурах измерения, была одинаковой 

в координатах ЛQ88 , kTigt (рис. 3). Это означает, 
что основной причиной неэкспоненциальности ки

нетических кривых медленной релаксации является 

распределение потенциальных барьеров по высоте. 
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Рис. 3. Кинетические зависимости медленной релаксации 
на поверхности кремния с пленкой сополимера в ваку

уме (1) и в атмосфере паров воды (Р/ Ps = 0,014) (2) 
при различных температурах. Сплошная кривая - тео

ретическая зависимость для гауссовского распределения 

с параметром {3 = 2 (1) и у12 (2) 
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Было проведено сопоставление экспериментальных 

кинетических кривых с теоретическими, соответству

ющими гауссовскому распределению потенциальных 

барьеров по высоте: 

И - _l_ex [- (ЛИ)2] 
g( ) - fЗV'h р 2(32 , (3) 

где И - высота барьера в единицах kT, ЛИ -
отклонение величины от среднего значения, (3 2 -

дисперсия И. В случае адсорбции молекул воды на 

реальных поверхностях Ge и Si экспериментальные 
и теоретические кривые были наиболее близки для 

гауссовского распределения с f3 = 1/V2. Для образ
цов, покрытых пленкой сополимера, медленная ре

лаксация описывалась более широким гауссовским 

распределением с f3 = у12 в атмосфере паров Н 2 О 
и f3 = 2 в вакууме (см. рис. 3). 

Рассмотрим более подробно влияние пленки сопо

лимера на перезарядку МС на поверхности кремния. 
Следует отметить, что общие закономерности этого 
процесса после нанесения пленки не меняются. Элек

трические поля, создаваемые диполями пленки сопо

лимера (Е ~ 104 В/см), приводят лишь к сдвигу ис
ходного поверхностного потенциала в область обо

гащения. Вместе с тем присутствие пленки существен

но уменьшает гетерогенность реальной поверхности 

кремния в вакууме. Об этом говорит резкое увели

чение параметра а в уравнении (1): от а= 0,3 для 
поверхности без пленки до а= 0,5 для поверхности 
с пленкой. Одновременно происходит уменьшение 
(примерно на порядок) протяженности кинетических 

зависимостей по оси времени и некоторое ускорение 

перезарядки МС (см. рис. 2, зависимости 1, 2). Таким 

образом, нанесение пленки на поверхность полупро

водника, так же как и адсорбция молекул Н 2 О [5], 
уменьшает гетерогенность поверхности. 

Согласно электронно-колебательной модели мед

ленной релаксации, малая величина сечений захвата 

носителей заряда на МС (большие характеристичес

кие времена перезарядки) объясняется затрудненнос
тью диссипации энергии, выделяющейся при захва

те [2]. Процесс захвата носителя заряда на МС значи
тельно ускоряется при появлении канала диссипации 

избыточной энергии в виде слабосорбированных на 

поверхности полупроводника молекул, обладающих 
высокочастотными колебательными модами (связи 

типа 0-Н, С-Н). Ускорение перезарядки МС должно 

сопровождаться ростом энергии активации процесса 

перезарядки МС [2]: 

(4) 

где (Ее - F) s - разность энергий между дном зо
ны проводимости и уровнем Ферми на поверхности, 

nw - энергия наиболее высокочастотных колеба

тельных мод адсорбированных молекул. 

Ускорение процесса медленной релаксации может 

быть связано либо с увеличением концентрации МС, 

либо с возрастанием сечений захвата на уже имеющи
еся состояния. В нашем случае возможны оба про-
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цесса. Возникновение механических напряжений на 

поверхности монокристалла кремния при нанесении 

пленки сополимера, а также действие электрических 

полей диполей пленки могут способствовать созда

нию новых МС. С другой стороны, энергия, выде
ляющаяся при захвате носителей заряда на МС, мо

жет частично передаваться в пленку сополимера. На 

реальной поверхности кремния присутствует неболь
шое количество слабосорбированных молекул Н 2 О. 
Поэтому в энергию активации процесса медленной 

релаксации вносит небольшой вклад второй член 

в правой части уравнения (4). Пленка сополимера, 
по-видимому, препятствует образованию гроздей мо

лекул Н 2 О. Энергия колебательных мод связи С-Н 
(nwcн ~ 0,37-0,38 эВ) в пленке сополимера меньше 
энергии связи 0-Н (nwoн ~ 0,41--0,45 эВ) в молекуле 
Н 2 О. Поэтому энергия активации ЛЕ на поверхнос
ти кремния, покрытой пленкой сополимера, немного 

ниже. 

Адсорбция молекул Н 2 О на поверхности крем
ния, покрытой пленкой сополимера, приводила к 

значительному ускорению перезарядки МС и росту 

энергии активации. Интересно отметить, что темпе

ратурные зависимости т1 ; 2 для образцов с реальной 
поверхностью и поверхностью, покрытой органичес

кой пленкой, практически совпадали. В работе [3] 
нами была предложена модель, согласно которой 

при адсорбции молекул воды происходит разрыв 
ван-дер-ваальсовых связей между цепочками сополи

мера и увеличение кристаллографических расстояний 
в пленке по двум направлениям. Такой процесс мо

жет привести к образованию гроздей слабосорбиро
ванных молекул вблизи МС, и изменение парамет

ров процесса медленной релаксации т1 ; 2 и ЛЕ бу
дет происходить в соответствии с электронно-колеба
тельной моделью. Вместе с тем кинетические зависи

мости медленной релаксации на образцах с пленкой 
были существенно более растянуты по оси времени 

(/3 = V2), чем в образцах с реальной поверхностью 
кремния (/3 = 1/V2). Присутствие пленки сополиме
ра частично сохраняет неоднородность поверхности 

по поверхностному потенциалу (об этом же говорит 

и меньшее значение параметра а в уравнении (1)). 
Поэтому на поверхности кремния, покрытой плен
кой сополимера, распределение потенциальных барь
еров по высоте определяется как неоднородностью 

поверхностного потенциала (первый член в правой 
части уравнения (4)), так и неоднородностью рас
пределения по частотам колебательных мод моле
кул, адсорбированных на неоднородной поверхности 

(второй член в уравнении (4)). 
Сегнетоэлектрический фазовый переход типа «ПО

рядок-беспорядою> в пленке сополимера не оказывал 

существенного влияния на перезарядку МС на по
верхности кремния. Прикладываемые в наших экспе

риментах поля были меньше коэрцитивных. Поэтому 
ориентация диполей постепенно менялась только при 

повышении температуры измерений и оставалась по

стоянной во время каждого опыта. 
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