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Аннотация 
В данной работе представлены вольт-амперные и вольт-фарадные характеристики МОП-структуры (Pt/TiO2/Si). В 
рамках вольт-амперных характеристик (ВАХ) оценивались различные электрические параметры, такие как коэф-
фициент идеальности (n), высота барьера (FB), ток утечки (Ic) и ток насыщения (Io), которые в дальнейшем анали-
зировались с помощью функций Чонга.
Установлено, что данные электрические параметры изменяются в зависимости от термообработки. Были оценены 
и проанализированы вольт-фарадные характеристики (ВФХ), напряжение плоских зон (VFB), поверхностная плот-
ность ловушек (Dit), эффективная концентрация носителей заряда (Neff) и величина захваченного заряда в оксиде 
(QOT). Изменение данных величин в зависимости от температуры отжига было связано с реструктуризацией и пе-
регруппировкой атомов TiO2/SiO2 на границе раздела металл/кремний. Петля гистерезиса при напряжении против 
часовой стрелки от –1 В до 1 В на частоте 1 МГц после термообработки при 600 °C показывает область интенсивно-
го накопления, что может быть связано с уменьшением поверхностного захваченного заряда и свободных связей.
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1. Введение 
Ширина запрещенной зоны SiO2 составляет 

около 9 эВ, а плотность ловушек в объеме мате-
риала низкая, поэтому ток, проходящий через 
диэлектрический слой, является низким. Тол-
щина оксидов увеличивается с уменьшением 
плотности тока утечки. Другие оксидные мате-
риалы с более высокой диэлектрической про-
ницаемостью подходят для оптимизации тока 
утечки, плотности ловушек и свободных связей. 
Диоксид титана (TiO2) обладает множеством по-
лезных свойств и применяется в различных об-
ластях. Например, он обладает высокой фото-
каталитической активностью, используется в 
газоанализаторах, в качестве изолятора затво-
ра и в солнечных батареях. Тонкие пленки TiO2 
легко осаждаются на поверхности Si/SiO2 и иг-
рают важную роль во всех полупроводниковых 
устройствах. Однако TiO2 в качестве изолятора 
затвора показывает более высокий ток утечки 
из-за большей ширины запрещенной зоны и 
большего разрыва зоны, чем SiO2 и кремниевая 
подложка. Анатазная фаза может быть получе-
на при температуре 350 °C, а при более высо-
кой температуре 800 °C она переходит в более 
стабильную фазу рутила [1]. Фазовое превра-
щение из аморфной структуры в кристалличе-
ский анатаз может происходить в осажденных 
пленках после отжига из-за изменения границ 
зерен, плотности упаковки и дефектов [2, 3]. 
Тонкие пленки TiO2 получены с использовани-
ем разнообразных методов, таких как CVD [4], 
высокочастотное напыление [5], атомно-слое-
вое осаждение [6], золь-гель [7], напыление [8], 
импульсное лазерное осаждение [9] и спрей-
пиролиз [10, 11]. Среди вышеупомянутых ме-
тодов синтеза пленок TiO2 спрей-пиролиз яв-
ляется наиболее распространенным благодаря 
его простоте, рентабельности, пригодности для 
экономически эффективного, массового произ-
водства и удобству использования. МОП-струк-
туры представляют собой своего рода конден-
сатор, который накапливает электрический за-
ряд благодаря диэлектрическим свойствам изо-
лирующих слоев. Из-за наличия оксидного слоя 
и двух областей поверхностного заряда физика 
МОП сложнее физики поверхности полупровод-
ников. За последние четыре десятилетия были 
проведены обширные исследования грани-
цы раздела полупроводник/изолятор (Si/TiO2) 
и дефектов в этой области, так как они имеют 
большое значение в кремниевой технологии. В 
целом, необходимо учитывать несколько воз-

можных источников погрешностей, которые 
вызывают отклонения от идеального поведе-
ния МОП, например, электрические свойства. 
Изучение вольт-амперных и вольт-фарадных 
характеристик при комнатной температуре не 
дает полной информации о процессе переноса 
заряда на границе раздела Si/TiO2. Зависимые 
от температуры электрические характеристи-
ки позволяют получить информацию о про-
цессе переноса заряда через МОП-контакты, а 
также лучше понять механизмы проводимости 
[12]. Плотность тока утечки тонких пленок TiO2 
можно дополнительно уменьшить в результате 
отжига в различных газовых средах, таких как 
O2, N2O и N2. Наиболее распространенным яв-
ляется отжиг в воздушной среде, поскольку он 
улучшает структурную упорядоченность, диэ-
лектрическую проницаемость и уменьшает ко-
личество дефектов. В данной статье рассматри-
вается осаждение тонкой пленки TiO2 с последу-
ющим отжигом [13]. Данные структуры актив-
но изучались в последние четыре десятилетия 
благодаря наличию оксидного слоя (TiO2/SiO2) 
и двух областей границ раздела металл/оксид 
и кремний/оксид. Эпитаксиальный рост тон-
ких пленок TiO2, осажденных с помощью им-
пульсной лазерной абляции, способствовал 
дальнейшему улучшению тонких пленок в ка-
честве МОП Ni/n-TiO2/p-Si для выпрямляюще-
го контакта [14]. МОП структуры Pt/TiO2/Si де-
монстрируют диэлектрическую проницаемость 
тонкой пленки TiO2, осажденной между крем-
ниевой подложкой и платиновым электродом. 
Рост межфазного слоя, по-видимому, связан с 
уменьшением количества кислородных вакан-
сий. Показатели МОП-структур отличается от 
эталонного случая из-за влияния поверхност-
ной плотности ловушек, эффективной плотно-
сти заряда в оксиде и локализованных поверх-
ностных состояний. Следовательно, механизм 
тока утечки в конденсаторе на основе МОП-
структур (Pt/TiO2/Si) при высоком электриче-
ском поле и при высокой температуре обуслов-
лен эмиссией Шоттки.

2. Экспериментальная часть
Тонкие пленки TiO2 получены методом 

спрей-пиролиза при оптимальных условиях с 
использованием изопропоксида титана (IV) в 
качестве исходного материала, ацетилацето-
ната в качестве комплексообразователя и абсо-
лютного этанола в качестве растворителя. Перед 
осаждением кремниевые пластины (100) были 
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очищены с помощью смесей RCA-1 и RCA-2 [15]. 
Тонкие пленки TiO2 осаждались при температу-
ре подложки 350 °C с использованием 0.1 моль 
раствора прекурсора TiO2. После осаждения про-
водился изохронный отжиг при различных тем-
пературах: 400, 500 и 600 °C в течение 30 мин 
в воздушной среде. Электрические параметры 
были определены путем измерения ВАХ и ВФХ 
осажденных пленок. Электрические контакты 
были изготовлены путем осаждения платины 
через маску на поверхность слоя TiO2 методом 
напыления. Площадь зоны контакта составила 
7.5·10–4  см2. Для формирования тыльного кон-
такта на кремниевую пластину (100) был мето-
дом термического испарения нанесен алюмини-
евый слой (вакуумная установка для нанесения 
покрытий Hindhivac, модель 15F6). Электриче-
ские характеристики изделий были определе-
ны с помощью анализатора полупроводниковых 
приборов Agilent Technologies B1500A, который 
использовался для измерения ВАХ и ВФХ. Сме-
щение напряжения было приложено к обратной 
стороне кремниевой подложки, в то время как 
верхний контакт имел нулевой потенциал. По-
ложительная и отрицательная развертки сме-
щения напряжения применялись через нулевое 
смещение. В данной работе представлено иссле-
дование I-V (вольт-амперных), C-V (вольт-фа-
радных) и C–2-V (петля гистерезиса) характери-
стик МОП-структуры (Pt/TiO2/Si) и оцениваются 
её электрические свойства.

3. Результаты и обсуждение
3.1. Вольт-амперные характеристики

На рис. 1 показаны измеренные при прямом 
и обратном смещении характеристики напря-
жения в зависимости от плотности тока полу-
ченной МОП-структуры (Pt/TiO2/p-Si) конден-

сатора с использованием тонких пленок TiO2, 
которые осаждались при температуре 300 °C и 
отжигались при температурах: 400, 500 и 600 °C. 
Напряжение изменялось от –1 В до +1 В, полу-
ченные МОП-структуры демонстрируют вы-
прямляющие сойства. Коэффициент идеально-
сти n (I-V) для МОП-конденсатора был получен 
по линейному участку зависимости ln(I) от на-
пряжения с помощью уравнения [16], где k – по-
стоянная Больцмана, T – температура и q – за-
ряд электрона:

n
q
kT

dV
d I

= Ê
ËÁ

ˆ
¯̃ln
.   (1)

Были рассчитаны различные электрические 
параметры, такие как коэффициент идеальности 
(n), высота барьера (FB), ток насыщения (I0), ток 
утечки (IC) и последовательное сопротивление 
(RC), полученные значения приведены в табл. 1. 
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Таблица 1. Электрические параметры структуры Pt/TiO2/Si (МОП) по данным ВАХ

Образец Осаждение  
при 300 °C Отжиг при 400 °C Отжиг при 500 °C Отжиг при 600 °C

n(FB I-V) 3.014 2.78 2.64 2.24
Jc, A/см2 при 1 В 1.19·10–4 9.14·10–5 7.4·10–5 4.2·10–5

FB(FB I-V), эВ 0.7004 0.7146 0.82879 0.840402
Io, A 5.89·10–9 1.02·10–8 7.15·10–11 4.56·10–11

n(dV/d ln (I)) 2.78 2.27 2.2 2.054
FB(H(I)) 0.65 0.75 0.829 0.862

RC (dV/d ln (I)), Ω 129.59 139.5 168.109 194.102
RC (H(I)),  Ω 116.96 176.34 182.2 208,5

Рис. 1. Вольт-амперные характеристики (I-V) Pt/
TiO2/Si при осаждении и отжиге при различных 
температурах
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Можно отметить, что снижение коэффициента 
идеальности при увеличении температуры от-
жига может быть связано с падением потенци-
ала на межфазном изолирующем слое TiO2 на 
границе раздела металл/полупроводник. Зна-
чения тока насыщения были рассчитаны путем 
экстраполяции линейного участка на ось орди-
нат, значения приведены в табл. 1. Высокое зна-
чение плотности тока утечки (при –1 В) умень-
шается с увеличением температуры отжига, что 
может быть связано с методом синтеза и обра-
зованием дефектов на границе раздела крем-
ний/TiO2 и высоким последовательным сопро-
тивлением осажденных тонких пленок TiO2, а 
также с тем, что верхний Pt электрод облада-
ет более высокой проводимостью [17]. Высота 
барь ера рассчитывается с помощью уравнения, 
где A* – эффективная постоянная Ричардсона 
(32 A/cм2·К2) для кремния p-типа, A – площадь 
устройства (1.96·10–3 см2), T – комнатная темпе-
ратура (300 К), q – заряд электрона, k – постоян-
ная Больцмана: 

FBO

KT
q

AA T
I

=
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

ln .
* 2

0

  (2)

Расчетные значения приведены в табл. 1, из 
полученных данных следует, что высота барье-
ра увеличивается с возрастанием температуры 
отжига. Это может быть связано с наличием им-
мобилизованных радикалов на границах разде-
ла металл/изолирующий слой. Мы также прове-
ли дальнейший анализ методом Чонга с исполь-
зованием функций, представленных в [18, 19]: 

dV
d I

IR n
kT
qSln

,= +
Ê
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ˆ
¯̃

  (3)

H I n IR V
nkT
q

I
AA TB S( ) ln .*= = - Ê
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ˆ
¯̃

F + 2  (4)

На рис. 2 и 3 показаны графики зависимости 
dV/d ln I от I и H(I) от I, соответствующие функ-
циям Чонга приведенных выше уравнений, по-
лученные из экспериментальных данных I-V ха-
рактеристик прямого тока. На рис. 2 получен-
ный наклон характеризует последовательное 
сопротивление, а отрезок по оси y – коэффици-
ент идеальности, который ближе к значениям, 
полученным из графика ln (I)-V. Последователь-
ное сопротивление (RS) играет решающую роль 
в I-V характеристиках МОП-структуры при вы-
соком приложенном напряжении. Таким обра-
зом, рис. 3 также показывает отрезок прямой по 
оси тока, равный высоте барьера. Наклон данной 
прямой определяет последовательное сопротив-
ление (Rs), которое может быть использовано для 
проверки корректности данного подхода. Рас-
четные значения n, FB и (RS) из функций Чонга, 
приведенные в табл. 1, близки к значениям, по-
лученным на основе графика вольт-амперных 
(I-V) характеристик при прямом токе. Было об-
наружено, что последовательное сопротивление 
(Rs) увеличивается с увеличением температуры, 
что может быть связано с увеличением эффек-
тивной толщины оксидной пленки TiO2 при уве-
личении температуры отжига.

3.1. Вольт-фарадные характеристики
На рис. 4 представлены вольт-фарадные (C-V) 

характеристики МОП-структуры (Pt/TiO2/Si) при 
напряжении от –1 В до +1 В на частоте 1 МГц и 
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Рис. 2. dV/dln(I)-I характеристики Pt/TiO2/Si при 
осаждении и отжиге при различных температурах

Рис. 3. H(I)-I характеристики Pt/TiO2/Si при оса-
ждении и отжиге при различных температурах
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показаны области накопления, инверсии и обед-
нения. Выявлено интенсивное накопление с вы-
соким показателем емкости образца при темпе-
ратуре обработки 600 °C, что объясняется изме-
нением плотности состояний границ раздела и 
свободных связей, относящихся к границам раз-
дела кремний/оксид и металл/оксид. Емкость 
увеличивается и уменьшается в области инвер-
сии и накопления соответственно по мере уве-
личения напряжения на затворе, что объясняет-
ся увеличением тока утечки на границе TiO2/Si. 
Значение наклона, полученное из графика C-2-V 
(рис. 5), было подставлено в приведенное ниже 
уравнение, и была определена концентрация за-
ряда в оксиде, указанная в табл. 2:

dC
dV qA Ns D

-Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

=
Ê

ËÁ
ˆ

¯̃

2

2

2
e

,   (5)

где es – диэлектрическая проницаемость полупро-
водника (кремния), es = 11.8ε0 (ε0 = 8.85·10–14 Ф/см), 

A – площадь и q – заряд. Из графика C–2-V видно, 
что отрезок на оси напряжения соответствует 
напряжению плоских зон, значение приведено 
в табл. 2. Повышение температуры пленок в 
воздушной среде способствует увеличению ко-
личества кислородных вакансий и плотности 
акцепторных ловушек, что приводит к смеще-
нию напряжения плоских зон в сторону поло-
жительных значений. Концентрация заряда в 
оксиде при 400 °C увеличивается с температурой 
отжига, что может быть связано с уменьшением 
заряда на границах раздела, как видно из табл. 2. 
Резкое изменение емкости (Cox) на единицу пло-
щади при 400 °C объясняется тем, что между 
границами раздела кремний/оксид происходит 
случайное изменение концентрации примесей. 
Кроме того, при этой температуре нейтрализу-
ется наибольшая плотность поверхностных ло-
вушек. Аналогичное исследование МОП по 
графику C-V представлено в работах [20, 21]. 
Петля гистерезиса «против часовой стрелки» 

Рис. 4. Вольт-фарадные характеристики (C-V) 
Pt/TiO2/Si при осаждении и отжиге при различных 
температурах

Рис. 5. C–2-V характеристики Pt/TiO2/Si при оса-
ждении и отжиге при различных температурах
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Таблица 2. Электрические параметры структуры Pt/TiO2/Si (МОП) по данным ВФХ

Образец Осаждение при 300 °C Отжиг при 400 °C Отжиг при 500 °C Отжиг при 600 °C
Cox·10–7, Ф/см2 1.195 8.16 2.05 1.68

VFB, В –0.0705 –0.2148 –0.225 0.00992
—VFB, , В 0.0466 0.07372 0.13766 0.0089
DC (Ф) 2.23·10–9 4.19·10–9 1.01·10–8 1.01·10–12

Dit, см–1эВ–1 1.36·1010 2.54·1010 6.30·1010 6.3·106

Neff, см–3 8.02·1011 6.07·1012 1.23·1012 1.19·1012

QOT, Ф/см2 3.71·1011 1.76·1011 3.46·1010 9.37·1009

Nox, см–3 2.34·1015 2.85·1015 3.15·1015 3.32·1015
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ВФХ МОП-структуры при частоте 1 МГц для раз-
личных температур отжига показана на рис. 6. 
Напряжение постоянного тока меняется доста-
точно медленно, из-за чего инверсионный заряд 
успевает сформироваться, но частота перемен-
ного тока слишком высока, чтобы инверсионный 
заряд успел отреагировать, поэтому наблюдает-
ся высокочастотная кривая. Установлено, что 
форма петли гистерезиса улучшается при всех 
режимах смещения накопления, обеднения и 
инверсии в зависимости от термообработки, что 
может быть связано с уменьшением тока утечки 
и снижением плотности поверхностных лову-
шек. При гистерезисе вольт-фарадных характе-
ристик развертка напряжения в направлении 
против часовой стрелки (от –1 В до +1 В и –1 В) 
не повторяет путь по часовой стрелке и смеща-
ется в сторону более низких значений напряже-
ния из-за эффективной плотности заряда на 
границе раздела металл/кремний. Значительная 
петля гистерезиса наблюдалась при температу-
ре отжига 600 °C, что может быть связано с 

уменьшением поверхностного захваченного 
заряда, т. е. 6.3·106 см–1эВ–1, и уменьшением ко-
личества свободных связей [22, 23]. Поверхност-
ная плотность ловушек определяется как свобод-
ные связи на поверхности полупроводника, от-
вечающие за уровень распределенной энергии, 
называемые поверхностными состояниями или 
поверхностной плотностью состояний в пределах 
запрещенной зоны на поверхности полупровод-
ника (Dit). Она рассчитывается с использованием 
ВФХ из следующей зависимости [24]:

D
dC
q

C C
C

C
C

HF HF
it

ox ox

,= -
+Ê

ËÁ
ˆ
¯̃

-
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

1 1
D

 (6)

где DC C CHF LF= - , CLF и CHF – это область низких 
частот (менее 1 КГц) и область высоких частот 
(более 1 МГц) соответственно, Cox – емкость на 
единицу площади, а q – заряд (1.69·10–19 Кл). 
Значения поверхностной плотности ловушек Dit 
приведены в табл. 2. Обнаружено, что значения 
поверхностной плотности ловушек были ниже 

V, В V, В

V, В V, В

C
, Ф

C
, Ф

C
, Ф

C
, Ф

Рис. 6. Петля гистерезиса вольт-фарадных характеристик (C-V) Pt/TiO2/Si при осаждении и отжиге при 
различных температурах
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по сравнению с SiO2. Во время отжига тонкие 
пленки TiO2 окисляются, что приводит к изме-
нению свободных связей. Также отмечено, что 
при отжиге при 600 °C поверхностная плотность 
ловушек тонких пленок TiO2 резко уменьшилась 
на четыре порядка (6.3·106 см–1эВ–1) по сравне-
нию с пленками, обработанными при более 
низкой температуре. Это может быть связано с 
увеличением степени кристаллизации тонких 
пленок TiO2 и уменьшением тока утечки 
(4.2·10–5 A). Эффективная плотность заряда , (Neff), 
связана со связанным зарядом в оксиде (Qf), 
подвижным зарядом (QM) и захваченным заря-
дом в оксиде (QOT), как показано в уравнении:

N
Q Q Q

qeff
F M OT .=

+ +
  (7)

Для расчета эффективной плотности заряда 
оксида использовалось выражение Николлиана 
и Брюса [25]. Установлено, что Neff связана с пе-
реходом металл (платина) – полупроводник и 
напряжением плоских зон следующим образом:

N
C V

Aqeff
ox MS FB( )

,=
-j

   (8)

где A – площадь, Cox – емкость на единицу пло-
щади, q – заряд электрона (1.69·10–19 Кл), VFB – 
напряжение плоских зон, и jMS  – контактная 
разность потенциалов металл - полупроводник. 
Расчетные значения Neff приведены в табл. 2. 
Обнаружено, что они уменьшаются с повыше-
нием температуры отжига, что объясняется 
увеличением тока утечки при электрическом 
напряжении. Это говорит о том, что поверхност-
ные состояния создают нейтральные захвачен-
ные заряды в изоляционном слое. Захваченные 
заряды в оксиде расположены не на границе 
раздела кремний/оксид, а распределены по все-
му оксиду. Для правильной интерпретации 
кривых C-V необходимо знать распределение 
QOT. Они не вводятся во время изготовления 
образца, но в вольт-фарадных характеристиках 
во время развертки напряжения на затворе 
электроны или дырки могут инжектироваться 
со стороны затвора или подложки. Распределе-
ние захваченного заряда в оксиде определено с 
помощью уравнения [26]:

Q
C V

qOT
ox FB ,=

—Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

  (9)

где —VFB  – сдвиги напряжения плоских зон, Cox – 
емкость на единицу площади и q – заряд 

(1.69·10–19 Кл). Значение QOT приведено в табл. 2. 
Обнаружено, что данные значения уменьшают-
ся с увеличением температуры термообработки, 
что может быть связано с ионизирующим излу-
чением, лавинной инжекцией, эмиссией Шоттки, 
туннелированием по Фаулеру–Нордхайму или 
другими механизмами.

4. Заключение
Установлено, что межфазный слой оказы-

вает определяющее влияние на электрические 
свойства МОП-структур Pt/TiO2/Si. Параметры, 
рассчитанные по вольт-амперным характери-
стикам, такие как коэффициент идеальности (n) 
и высота барьера (ФB), оказались сопоставимы 
с данными, полученными из модели на осно-
ве функций Чонга. Расчетные значения высоты 
барьера увеличиваются с ростом температуры 
отжига, что может быть связано с падением по-
тенциала на поверхностном изолирующем слое 
TiO2 на границе металл/полупроводник. Выяв-
лено, что последовательное сопротивление (Rs) 
системы увеличивается с повышением темпе-
ратуры термообработки. Наблюдаемое умень-
шение тока утечки при увеличении температу-
ры отжига объясняется уменьшением количе-
ства свободных связей. На основе вольт-фарад-
ных характеристик были определены следую-
щие параметры: концентрация заряда в оксиде 
(Nox), напряжение плоских зон (VFB), плотность 
поверхностных ловушек (Dit), эффективная кон-
центрация носителей заряда (Neff). Было обнару-
жено, что данные значения уменьшаются с уве-
личением температуры отжига из-за восстанов-
ления и перегруппировки атомов Ti и O. По пет-
ле гистерезиса ВФХ в направлении против часо-
вой стрелки видно, что гистерезис смещается к 
более низким значениям напряжения из-за эф-
фективной плотности заряда, присутствующей 
в МОП-структуре. Пленка TiO2, прошедшая от-
жиг при более высокой температуре, отличается 
областью более интенсивного накопления, что 
может быть связано с уменьшением плотности 
захваченного заряда на границе раздела и плот-
ности захваченного оксидом заряда.
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