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摘要!用
Z/253

技术制备了不同掺磷比的非晶硅薄膜!然后退火改性
8

红外透射光谱揭示了薄膜内部的键合模式随生长

工艺条件变化的规律&测量和分析了非晶硅红外热吸收及电阻温度系数与薄膜结构之间的关系
8

综合考虑非晶硅电阻率和

电阻温度系数两个因素!采用掺杂比
$\$!S

!退火温度
R$$h

的薄膜样品进一步研究
8

关键词!非晶硅&退火&红外透射&电阻温度系数
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引言

作为感知红外辐射与输出信号间的桥梁!热敏感元

件是室温红外探测器的核心部件
8

研究温度灵敏度高!

制备方法与
12

工艺兼容的热敏感材料是实现低成本高

性能的室温红外探测器关键
8

红外热探测材料非晶硅薄

膜!电阻温度系数较高!成本低廉!大面积均匀性好!可

同硅微电子集成兼容!非晶硅基红外热探测器是目前研

究的热点'

#

!

!

(

8

由于非晶硅也是研究薄膜晶体管2太阳能电池2图

像传感器等大面积信息与能源器件的热点材料!目前大

部分基于非晶硅性能的研究集中于此相关应用上'

Q

!

T

(

&

国内外红外热探测的报道则集中在红外热敏感元件的

结构设计和低成本及实现单片集成上
8

而对非晶硅作为

热敏感材料的生长工艺与热电性能之间的研究鲜有详

细研究报告
8

为了获得适中的电阻率!需对非晶硅进行掺杂
8

生

长过程中同时掺杂的原位掺杂法较离子注入2扩散两种

常规掺杂技术而言!具有杂质分布均匀2工艺步骤简单

的优点
8

原位掺杂法以
,Z253

和
Z/253

为主!与

,Z253

相比!

Z/253

具有较低的生长温度!较高的生

长速率"

R$$h

时!

Z/253

法的生长速率是
,Z253

的

#$

倍左右#

'

S

(

8

基于以上原因!作者采用
Z/253

技术在不同工艺

条件下制备非晶硅热敏薄膜!退火改性!旨在获得更好

的应用于非制冷红外探测非晶硅薄膜的优化生长条件!

为非制冷红外探测器的研究奠定良好基础
8

由红外探测器的电压响应度公式'

R
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其中
!

I

D

为偏置电流&

7

为器件的热导
8

可以得知要获

得一个高响应度的红外热探测元件必须有$高的电阻温

度系数"

42)

#!同低噪声前置放大器匹配的电阻
O

B

!高

吸收率
$

和低热导
7S7

值与器件的隔热设计密切相

关!改变非晶硅生长工艺条件对其影响很小!实验重点

为获得
O

B

匹配的情况下电阻温度系数和吸收系数较

高的优化生长条件
8

I

!

实验

实验采用英国
'VK6GB1=<?GEM>=?

生产的
Z7A<MA7L

AD%$Z7E<

型
Z/253

系统制备
AL.;pI

薄膜!沉积腔

为电容耦合的平行板式
8

通过专用软件可以控制沉积中

的衬底温度2气体压力2反应气体组成及射频功率等参

数
8

其中!反应气体为硅烷"

.;I

T

#!稀释气体为氮气

"

*

!

#

8

具体沉积参数为!反应气体
.;I

T

流量$

!$<JJM

&

稀释气体
*

!

流量$

N#$<JJM

&

#$i ZI

Q
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!

流量$

$

#

#$<JJM

&

+G

流量$

TNS<JJM

&反应腔压强$

#\QQZA

&射频功

率$

#SX

&衬底温度$

!S$h8

在此条件下制备了掺杂量不同的
R

组掺磷
AL.;pI

薄膜样品!掺杂比"

OaZI

Q

)

.;I

T

#为
$

#

$\$S

&调整生

长时间控制膜厚为
N$$=M

&对薄膜样品退火处理!改变

退火时间和退火温度以激活磷原子获得适中的电阻率
8

采用两种衬底材料以适应不同测试手段需要$

F

型

'

###

(低掺高阻硅片透射率高不致掩盖薄膜信息!用于

-41)

测试&'

#$$

(被氧化硅片"氧化层厚度
R$$$=M

#绝

缘不会影响薄膜电性能!用来测试薄膜变温电阻率以求

得电阻温度系数
8

样品的红外透射光谱由
*;J67>?0A

@

=AL1)%R$

红

外光谱仪测得
8

为了测出薄膜的变温电阻!将薄膜图形

化成
#$c#$$=M

的电阻条!两端蒸发固定形状的铝电

极!合金化以获得最佳测试结果
8

使用
+

@
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导体特性分析仪测试样品的变温电阻!算出电阻率和电
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掺杂比条件下
AL.;pI

的红外透射谱
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阻温度系数
8

J

!

结果与讨论

J8H

!

磷掺杂对非晶硅微结构的影响

由图
#

所示!本征样品在
RT$JM

`#附近吸收峰对应

.;I

!

!

.;I

的摇摆模&

%T$

!

%%QJM

`#处出现的吸收峰分

别由"

.;I

!

#

%

摇摆振动模和
.;I

!

的弯曲振动模所致&

#"$$

#

!#$$JM

`#范围内由
.;I

!

和
.;I

的拉伸振动模

对应的两峰相互叠加而成!中心峰位在
!$$"JM

`#处!位

置更偏向于
.;I

组态对应的特征峰'

N

(

8

随着掺杂比的增加!"

.;I

!

#

%

和
.;I

!

组态所分别

对应的波数为
%T$

!

%%QJM

`#处特征峰的峰强逐渐增大&

在
#"$$

#

!#$$JM

`#范围内叠加峰中!

.;I

拉伸组态对

应特征峰的峰强明显减弱!相反
.;I

!

拉伸组态对应特

征峰的峰强在急剧增加!当掺杂比达到
$\$$NS

时!呈现

明显的双吸收峰!掺杂比继续增加!

.;I

!

组态的特征峰

成为优势峰!掺杂比为
$\$S

时!

.;I

组态特征峰基本消

失!

.;I

!

组态独立吸收峰中心峰位在
!$%!JM

`#处
8

表

明掺杂比增加!

.;I

!

组态逐渐代替
.;I

组态成为主要

硅氢键合组态
8

据推测在反应气氛中!

ZI

Q

发生如下等离子体反

应$

>

`

_ZI

Q

/

ZI

!

_I_>

`

"

!

#

>

`

_ZI

Q

/

ZI_I

!

_>

`

"

Q

#

>

`

_ZI

Q

/

Z_I

!

_I_>

`

"

T

#

由于
.;

1

Z

键强度和
.;

1

I

键差不多!故"

T

#式的

反应不可能占据主导地位!即
Z

原子直接以
Z

Q

$ 组态进

入薄膜中起到施主掺杂作用
8

反应以"

!

#式进行!一级产

物
ZI

!

脱氢比较困难!易以配位键形式形成络合物

ZI

!

.;I

!

及
ZI

!

.;I

Q

!难以形成有效掺杂&反应按"

Q

#式

进行!由于
Z

1

I

键能稍大于
.;

1

I

键!

.;

1

I

键易受

到轰击而断裂!一级产物
ZI

有较大机率与
.;I

反应生

成
.;

1

Z

1

I

键而可能形成有效掺杂
8

掺杂比较低时!

ZI

Q

在等离子气氛里反应充分!分解方式以"

Q

#式为主!

ZI

为一级分解产物与
.;I

反应形成
.;

1

Z

1

I

键!补

图
!

!

掺杂比
$8$#

样品退火时间不同的红外透射谱
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偿悬挂键缺陷!造成若干低势垒区诱发成核长大!核内

贫氢区倾向于以
.;

1

I

键为主的键合
8

掺杂比增大!

ZI

Q

浓度过大!一级分解产物可能以
ZI

!

为主!加上

ZI

Q

的一2二级产物将与
.;I

T

的一2二级产物发生更复

杂的三级反应!将生成
.;

1

Z

1

I

的化合物!使整个网络

结构更倾向于无序!宏观及微观缺陷区域以
.;

1

I

D

"

D

a!

!

Q

#键合为主
8

如图
!

所示!掺杂比为
$\$#

的样品在
R$$h

退火!

退火仅
#SM;=

后不同波数的特征峰全部消失!表明热处

理后!各种
.;

1

I

键合形式受热能的作用而断裂!

I

原

子从无规网络中脱离出来
8

较退火前!透射率显著降低!

退火
Q$M;=

后!非晶硅薄膜到达平衡态!透射率大小趋

于稳定
8

故后文如无额外说明!退火时间固定为
Q$M;=8

图
Q

中!在我们感兴趣的
%Q$

#

#!S$JM

`#

"大气窗

口#波段!对比掺杂比
$8$#

!退火温度不同的样品!发现

热敏薄膜厚度相同的条件下!退火温度越高"

S$$

#

N$$h

#!薄膜透射率就越低
8

反射光和进入膜层的光束

将分别在基片和薄膜中来回多次反射!根据多光束相干

叠加原理!可推算出样品总的光强透过率为'
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图
Q

!

掺杂比
$8$#

样品退火温度不同的红外透射谱
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图
T

!

掺杂比为
$\$#

样品不同温度退火后的电阻率和电阻温度系数
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其中
O

#

和
O

!

分别为空气)薄膜和薄膜)衬底界面的反

射率&

6

为薄膜厚度&

+

是非晶硅样品光吸收系数
8O

#

和

O

!

的大小取决于样品的组分和密度!可近似为一常量!

透过率大小主要取决于非晶硅薄膜的光吸收系数
8

而光

吸收系数与
Q

'Z4

存在如下关系'

"

(

+

"

"

#

0:

"

B

-

0:

"

H

Q

" #

'Z4

#

"

(

#

其中
-

是与材料性质有关的常数
8

经过热处理!样品退火温度上升!光吸收系数上升!

表明薄膜样品的光学禁带宽度下降
8

据推测!非晶)微晶相变过渡区附近沉积薄膜样品

中的无序成分使薄膜的光学跃迁的动量选择定则放松!

因此原有的禁戒模式获得不同程度的激活!增大了薄膜

的光吸收系数&同时!随着退火温度的增加!非晶硅薄膜

无规网络的结构缺陷!定域态密度将下降!光学禁带宽

度
Q

'Z4

也降低
8

J8I

!

非晶硅电阻率随掺杂和退火条件改变的关系

我们根据电阻温度系数的定义式

42)

B

"

-

L

B

-

B@

B

67=

-

B@

"

)

#

可以计算不同条件下制备样品的
42)

值!

7=

-

"

@

#随温

度
@

变化的关系曲线斜率就是我们要求的电阻温度系

数
8

通过测量发现!

7=

-

"

@

#随温度
@

变化规律基本上呈

线性!说明电阻温度系数值为一常量!不随温度的变化

而变化
8

未退火处理及退火温度低于
S$$h

的范围内!不同

掺杂比的样品电阻率非常高接近绝缘!这不利于非晶硅

红外探测的作用
8

图
T

中!退火温度从
S$$h

开始增加!

每组样品的电阻率和电阻温度系数急剧减小
8

当退火温

度达到
N$$h

时!电阻率较退火温度为
S$$h

时降低了
S

#

R

个数量级!此时由于电阻率太小!随着环境温度的

变化测量误差较大!故不能准确计算出电阻温度系数
8

如图
S

所示!退火温度固定
R$$h

时!随着掺杂比的

增加!薄膜的电阻率和电阻温度系数降低&样品的退火

时间由
#SM;=

增加到
Q$M;=

"图
R

所示#!电阻率和电阻

温度系数值有了明显的提高!继续增加退火时间!两值

图
S

!

不同掺杂比样品
R$$h

退火后的电阻率和电阻温度系数
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有轻微的下降!表明热处理对样品的热电灵敏性能有一

优化的退火时间!当退火时间为
Q$M;=

时!样品的电阻

温度系数最大
8

,E

'

#$

(提出的晶界陷阱模型能解释电阻率的温度特

性
8

模型认为薄膜电阻是由许多单晶硅小晶粒串联而

成!晶粒间界是厚度为
5

的无定形硅!存在高密度的悬

挂键和缺陷形成载流子陷阱!能俘获自由载流子而使晶

界带电形成多子势垒!高度为
A

(

C

!晶界两侧形成厚度

为
J

的耗尽层
8

在温度不太高的情况下!晶粒尺寸与耗

尽层宽度
J

相比不大
8

把晶界势垒看成背靠背的双肖特基势垒!在外加偏

压远小于
!#

$

@>

W

)

A

"

>

W

为串联晶粒数#条件下!晶界

电阻率为

-

D

B

#

)

;

:

#

!槡 @

#R

A

#

!

"

!

#

>

A

(

C

#

!

@

"

$

#

其中
!

!

"

$

#为晶粒中性区空穴浓度&

;

:

为空穴的有效

质量
8

测量的温度范围内可忽略载流子的本征激发!忽略

载流子的简并效应!认为
!

"

$

#

*

>

+

"

>

+

为掺杂浓度!

基本与温度无关#

-

"

@

#
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表示电阻率太大或太小!超出量程
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数是晶界势垒高度2掺杂浓度和平均晶粒尺寸
8

多晶硅

电阻率随势垒高度的增加呈指数上升!而与掺杂浓度和

平均晶粒尺寸大小的变化为反比关系!势垒高度在所有

因素中起主导作用
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对样品进行退火处理!内部结构的络合物2各种
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键断裂而形成
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键合!真正实现
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杂的作用!载流子增加&而且这种+激活,方式有效地补

偿了其中的悬挂键缺陷!使晶界势垒高度降低
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掺杂比和提高退火温度!有效+激活,的
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键合数量

增加!势垒高度降低!样品电阻率减小
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由表
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可知$薄膜的电阻率越高!电阻温度系数就

越大
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高电阻率的非晶硅薄膜具有较高的激活能
%

Q

!而

激活能与电阻温度系数具有如下关系$
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优良的热敏电阻材料!一方面要求其
42)

值要尽可能

的大!以得到最佳的红外探测性能&另一方面!薄膜电阻

需要一定的数值!以得到比较理想的响应率&同时由于
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率
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