
第２７卷　第１０期

２００６年１０月

半　导　体　学　报
犆犎犐犖犈犛犈犑犗犝犚犖犃犔犗犉犛犈犕犐犆犗犖犇犝犆犜犗犚犛

犞狅犾．２７　犖狅．１０

犗犮狋．，２００６

通信作者．犈犿犪犻犾：犾狌犺狌犻＠犲犮狌狊狋．犲犱狌．犮狀

　２００６０３１０收到，２００６０４２９定稿 ２００６中国电子学会

低温沉积犣狀犗薄膜的压敏特性及其热处理影响

夏姣贞　陆　慧　王　璞　徐晓峰　杜明贵

（华东理工大学物理系，上海　２００２３７）

摘要：采用犌犇犃犚犈法在较低温度下，通过一次和多次沉积制备单层及多层犣狀犗薄膜．犃犉犕和 犡犚犇分析表明，

薄膜具有以犣狀犗（００２）晶面取向为主的多晶结构，多层膜的晶粒尺寸增大．经２００～３００℃退火热处理，薄膜呈现出

良好的低压压敏特性．经２００℃退火热处理后，多层犣狀犗薄膜的非线性系数达到６１５４，压敏电压２０１０犞．在一定

范围内升高热处理温度，可明显降低压敏电压．分析了不同膜层及热处理温度对犣狀犗薄膜压敏特性的影响机理．
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１　引言

犣狀犗压敏电阻以其优良的过压保护及高能浪

涌吸收特性，在电压敏感元件的研制及应用领域中

占据主导地位．随着大规模和超大规模集成电路的

发展，对高非线性犐犞 特性、低压敏电压的小功率

压敏电阻器的需求不断提高［１］．犣狀犗压敏电阻的非

线性源于晶界效应，而晶界组成及电流流过的晶界

数决定了压敏电压的高低［２～４］．研究表明，增加

犣狀犗晶粒尺寸，减小元件厚度，可有效提高犣狀犗压

敏电阻的非线性，降低压敏电压．目前主要以高温烧

结法，通过一定的添加剂控制晶粒生长，并采用片式

元件制备技术等制备元片式、叠片式低压犣狀犗压敏

陶瓷，其厚度的减小在工艺上受到较大限制［１］．采用

薄膜技术制备的犣狀犗薄膜压敏电阻，其厚度可在几

十纳米到几微米之间调节［５］，在制备小功率低压压

敏电阻方面具有很好的潜力和优势［６～８］，而且薄膜

型压敏电阻的研究对解决压敏电阻微观结构与传导

机理的关系等问题也具有重要意义．

本工作是以直流气体放电活化反应蒸发沉积技

术 （犵犪狊犱犻狊犮犺犪狉犵犲犪犮狋犻狏犲狉犲犪犮狋犻狅狀犲狏犪狆狅狉犪狋犻狅狀，

犌犇犃犚犈），在较低的衬底温度（５０～１００℃）下制备

出性能良好的犣狀犗压敏电阻薄膜，通过多次沉积可

调节薄膜微观结构与 犣狀犗晶粒生长，控制薄膜厚

度，改善薄膜压敏特性．本文还研究了低温热处理对

薄膜压敏特性的影响，旨在探索低能耗情况下获得

高质量的犣狀犗低压压敏薄膜．

２　实验

采用犌犇犃犚犈技术，在低温下制备 犣狀犗单层

及多层压敏薄膜．衬底为洁净载玻片，采用 犃犵电

极．纯金属锌粉作蒸发源，通入高纯氧气，维持氧分

压在１３犘犪，蒸镀电流２５～３５犃；对放电环加７５０～

８００犞负高压，使氧气产生等离子体辉光放电，蒸发

的锌被氧化，并在加速电场的作用下向基片沉积．衬

底沉积温度为５０～１００℃，单层膜沉积时间１５犿犻狀．

为获得理想的膜厚和晶体质量，维持相同的制备条

件，更换蒸发源，进行二次、三次沉积，沉积时间均为

８犿犻狀．

采用 犚犻犵犪犽狌犇犕犃犡／犞犅犡 射线衍射仪（犆狌

犓α辐射源，λ＝０１５４狀犿）分析犣狀犗薄膜的晶体结

构，由犃犑Ⅲ型原子力显微镜观察薄膜的表面形貌

和表面粗糙度．在直流电压条件下测试单层及多层

犣狀犗薄膜的犐犞 特性．

３　结果与讨论

３．１　薄膜表面形貌

图１（犪）和（犫）分别为单次沉积和三次沉积犣狀犗

薄膜的犃犉犕图像．在单层 犣狀犗薄膜沉积过程中，

高压放电环区域内活化反应生成的犣狀犗分子从气

相沉积至衬底上，加热的衬底为沉积的犣狀犗分子团

簇提供了能量，使它们在表面迁移、扩散，结合到更

稳定的晶格位置上．由于衬底温度较低，而加速电场
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的作用使沉积速率加快，因此晶粒竞相向上生长，形

成单层犣狀犗薄膜的针柱晶状表面结构，如图１（犪）

所示，且柱晶直径较小，尺寸分布比较均匀，平均粒

径约为５５狀犿，柱晶间有较多孔隙，薄膜呈多孔性，

膜厚约为５０狀犿．

图１　犣狀犗薄膜的犃犉犕图像　（犪）单层膜；（犫）多层膜

犉犻犵．１　犃犉犕犻犿犪犵犲狊狅犳犣狀犗狋犺犻狀犳犻犾犿狊　（犪）犛犻狀犵犾犲

犾犪狔犲狉犲犱犳犻犾犿；（犫）犕狌犾狋犻犾犪狔犲狉犲犱犳犻犾犿

多层膜是在犣狀犗多晶薄膜衬底上生长的，在晶

粒间界尤其是三叉晶界处有很大的成核几率，因此

单层膜上高度突起的柱状晶尖端在多次蒸镀时失去

成核优势。随着沉积延续而淹没或进一步长大，薄

膜表面针尖状消失，呈椭球状突起，晶粒尺寸明显增

加，平均粒径约为８５狀犿，且尺寸分布范围较大，有

较多晶粒异常长大，粒径约在２００～３５０狀犿，膜厚约

为７５狀犿，如图１（犫）所示．

３．２　薄膜晶体结构

图２（犪）和（犫）分别给出了单层和多层犣狀犗薄

膜的犡犚犇谱．在２θ＝３４°附近均有一沿（００２）晶面

的强而尖锐的衍射峰，表明单层和多层犣狀犗薄膜主

要沿（００２）晶面取向生长．由图２（犪）可知单层犣狀犗

薄膜另有４个非（００２）晶面的衍射峰，说明有部分其

他取向的晶粒生成，薄膜具有多晶结构．而图２（犫）

所示的多层犣狀犗薄膜的犡犚犇谱中仅出现一个微弱

的非（００２）晶面的衍射峰，说明在犣狀犗薄膜上继续沉

积多层薄膜时，非（００２）晶面的生长受到抑制，但

（００２）晶面衍射峰强度也有所降低，背底明显加强．

图２　犣狀犗薄膜的犡犚犇谱　（犪）单层膜；（犫）多层膜

犉犻犵．２　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犣狀犗犳犻犾犿狊　（犪）犛犻狀犵犾犲犾犪狔

犲狉犲犱犳犻犾犿；（犫）犕狌犾狋犻犾犪狔犲狉犲犱犳犻犾犿

３．３　压敏特性

采用犌犇犃犚犈法，可在较低衬底温度下沉积具

有一定主晶相的犣狀犗多晶压敏薄膜，经较低温度退

火热处理后，可获得良好的非线性压敏特性．实验发

现，２００～３００℃温度范围内，热处理３犺后，薄膜具

有相对最为优良的压敏特性．

图３（犪）和（犫）分别为单次沉积和三次沉积的

犣狀犗薄膜样品在不同热处理温度下的犐犞 特性曲

线．表１则是薄膜在不同热处理温度下的压敏特性

参数．其中α＝
犾犵犐２－犾犵犐１
犾犵犞２－犾犵犞１

是非线性系数，犞１，犞２

为犐犞 特性曲线上在击穿区域内取犐２＝１０犐１ 时所

对应的电压值．犞１犿犃为压敏电压，即犣狀犗薄膜压敏

电阻流过１犿犃电流时对应的电压值，通常在电流

１犿犃附近犣狀犗压敏电阻的非线性达到最大．

表１　不同温度热处理后犣狀犗薄膜的压敏参数

犜犪犫犾犲１　犞犪狉犻狊狋狅狉狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犣狀犗犳犻犾犿狊犪狀狀犲犪犾犲犱

犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

膜层
２００℃ ２５０℃ ３００℃

α 犞１犿犃／犞 α 犞１犿犃／犞 α 犞１犿犃／犞

单层膜 ３１．２４ １９．５０ ２２．７１ １０．１０ １２．８１ ９．３０

多层膜 ６１．５４ ２０．１０ ２２．２８ １０．５０ ８．４１ １０．１０

４６７１
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图３　不同温度热处理后的犣狀犗薄膜犐犞 特性曲线　（犪）单

层膜；（犫）多层膜

犉犻犵．３　犐犞 犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮犮狌狉狏犲狊狅犳犣狀犗犳犻犾犿狊犪狀

狀犲犪犾犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊　（犪）犛犻狀犵犾犲犾犪狔犲狉犲犱

犳犻犾犿；（犫）犕狌犾狋犻犾犪狔犲狉犲犱犳犻犾犿

由图３和表１可见，经２００℃热处理后，薄膜具

有较高的非线性犐犞 特征，尤其是经过三次沉积后

获得的多层犣狀犗薄膜，非线性系数α高达６１５４，

压敏电压犞１犿犃为２０１０犞，响应非常快，具有较优秀

的低压保护特性．我们认为，采用 犌犇犃犚犈法沉积

的犣狀犗薄膜，具有多孔性纳米晶粒结构，晶粒间吸

附了较多的氧，具有很强的晶界效应，表现出较高的

非线性犐犞 特性．而通过多次沉积，薄膜的平均粒

径增加，生成了部分大尺寸晶粒，提高了晶界层质

量．这是造成多层犣狀犗薄膜非线性系数α远高于单

层膜的主要原因．虽然多层膜的厚度增加，会导致压

敏电压的升高，但平均粒径也显著增加，使晶界数减

少，因此，其压敏电压略高于单层膜，均在２０犞 左

右，见表１．

随退火热处理温度的升高，单层膜和多层膜的

压敏电压均明显降低．２５０℃热处理后，单层和多层

犣狀犗薄膜的压敏电压都比２００℃热处理时降低１０犞

左右，但进一步升高热处理温度，压敏电压下降幅度

明显减弱．同时，随退火热处理温度的升高，非线性

系数减小，且多层膜的非线性系数减退幅度远大于

单层膜，即多层犣狀犗薄膜非线性特性对热处理温度

更为敏感．晶粒间吸附氧的变化，可能是造成犣狀犗

薄膜压敏特性随热处理温度变化的主要因素．随着

热处理温度的升高，晶粒间界处吸附氧发生解析，晶

界势垒降低，使压敏电压降低，同时也导致犐犞 非

线性下降．有关退火热处理温度对犣狀犗单层及多层

膜结构与压敏特性影响机理的研究正在开展进一步

的实验工作．

４　结论

本文以犌犇犃犚犈法在较低温度下，采用单次和

多次沉积，制备了单层及多层犣狀犗薄膜．薄膜表面

结构由单层膜的针柱晶状结构变为多层膜的椭球状

突起结构，犣狀犗晶粒主要以（００２）晶面取向生长．多

层膜的厚度增加，晶粒明显长大，表面平整度提高．

在２００～３００℃低温退火处理后，薄膜具有良好

的压敏特性．控制热处理温度，可有效调节薄膜的压

敏参数．在２００℃退火热处理后，多层犣狀犗薄膜的

非线性系数达到６１５４，压敏电压２０１０犞．升高热

处理温度，可明显降低单层及多层犣狀犗薄膜的压敏

电压，且同一热处理温度下，单层膜的压敏电压低于

多层膜．非线性系数随热处理温度的升高而下降，多

层膜的下降幅度更大．

在应用研究中，可根据需要，采用多次沉积制备

多层犣狀犗压敏薄膜获得高非线性特性，对单层膜提

高热处理温度可有效降低压敏电压．本实验在低温

下沉积，并用较低温度进行热处理得到了性能良好

的犣狀犗压敏薄膜，这对低能耗下开发小功率低压

犣狀犗压敏薄膜电阻及探索犣狀犗压敏电阻传导机理

具有重要的意义．
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犆犲狉犪犿犛狅犮，１９９４，７７（１１）：３０１１

［４］　犢狌犣犺犲狀犵犵狌犪狀犵，犢犪狀犵犅犪狀犵犮犺犪狅．犛狋狌犱狔狅狀犻狀狋犲狉犳犪犮犻犪犾犲犾犲犮

狋狉犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犣狀犗狏犪狉犻狊狋狅狉．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犉狌狀犮狋犻狅狀犪犾犕犪

狋犲狉犻犪犾狊，２００４，３５（６）：７０９（犻狀犆犺犻狀犲狊犲）［禹争光，杨邦朝．犣狀犗

压敏电阻界面导电特性研究．功能材料，２００４，３５（６）：７０９］

［５］　犛犺犲狀犠犲狀犼狌犪狀，犠犪狀犵犑狌狀，犇狌犪狀犢犪狀，犲狋犪犾．犈犳犳犲犮狋狊狅犳狋犺犻犮犽

狀犲狊狊狅狀狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犣狀犗犳犻犾犿狊犵狉狅狑狀狅狀犛犻犫狔犕犗犆犞犇．

犆犺犻狀犲狊犲犑狅狌狉狀犪犾狅犳犛犲犿犻犮狅狀犱狌犮狋狅狉狊，２００５，２６（１１）：２０６９

［６］　犎狅狉犻狅犖，犎狉犻犪犿犪狋狊狌犕，犖犪狑犪狋犪犕，犲狋犪犾．犘狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀狅犳狕犻狀犮

狅狓犻犱犲／犿犲狋犪犾狅狓犻犱犲犿狌犾狋犻犾犪狔犲狉犲犱狋犺犻狀犳犻犾犿狊犳狅狉犾狅狑狏狅犾狋犪犵犲

狏犪狉犻狊狋狅狉狊．犞犪犮狌狌犿，１９９８，５１（４）：７１９
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［７］　犑犻犪犚狌犻，犠狌犌狌犪狀犵犿犻狀犵，犛狅狀犵犛犺犻犵犲狀犵，犲狋犪犾．犣狀犗犫犪狊犲犱狋犺犻狀

犳犻犾犿狏犪狉犻狊狋狅狉狆狉犲狆犪狉犲犱犫狔狊狆狉犪狔狆狔狉狅犾狔狊犻狊．犑狅狌狉狀犪犾狅犳狋犺犲犆犺犻

狀犲狊犲犆犲狉犪犿犻犮犛狅犮犻犲狋狔，１９９９，２７（４）：１２３（犻狀犆犺犻狀犲狊犲）［贾锐，武

光明，宋世庚，等．喷雾热分解法制备犣狀犗系低压压敏薄膜．

硅酸盐学报，１９９９，２７（４）：１２３］

［８］　犑犻犪狀犵犛犺犲狀犵犾犻狀，犔犻狀犚狌狕犺犪狀，犣犲狀犵犢犻犽犲，犲狋犪犾．犈犳犳犲犮狋狅犳犪狀

狀犲犪犾犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀狋犺犲犲犾犲犮狋狉犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犾狅狑狏狅犾狋

犪犵犲犣狀犗犫犪狊犲犱犮犲狉犪犿犻犮犳犻犾犿．犆犺犻狀犲狊犲犑狅狌狉狀犪犾狅犳犕犪狋犲狉犻犪犾狊

犚犲狊犲犪狉犮犺，２００５，１９（１）：１０２（犻狀犆犺犻狀犲狊犲）［姜胜林，林汝湛，曾

亦可，等．退火温度对 犣狀犗陶瓷薄膜低压压敏特性的影响．

材料研究学报，２００５，１９（１）：１０２］

犈犳犳犲犮狋狊狅犳犎犲犪狋犜狉犲犪狋犿犲狀狋狅狀狋犺犲犞犪狉犻狊狋狅狉犘犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狅犳犣狀犗

犜犺犻狀犉犻犾犿狊犇犲狆狅狊犻狋犲犱犪狋犔狅狑犜犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

犡犻犪犑犻犪狅狕犺犲狀，犔狌犎狌犻，犠犪狀犵犘狌，犡狌犡犻犪狅犳犲狀犵，犪狀犱犇狌犕犻狀犵犵狌犻

（犇犲狆犪狉狋犿犲狀狋狅犳犘犺狔狊犻犮狊，犈犪狊狋犆犺犻狀犪犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犛犺犪狀犵犺犪犻　２００２３７，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：犛犻狀犵犾犲犾犪狔犲狉犪狀犱犿狌犾狋犻犾犪狔犲狉犣狀犗狋犺犻狀犳犻犾犿狊犪狉犲犱犲狆狅狊犻狋犲犱犫狔犿犲犪狀狊狅犳犵犪狊犱犻狊犮犺犪狉犵犲犪犮狋犻狏犲狉犲犪犮狋犻狅狀犲狏犪狆狅狉犪狋犻狅狀

狋犺狉狅狌犵犺狊犻狀犵犾犲犪狀犱犿狌犾狋犻狆犾犲犱犲狆狅狊犻狋犻狅狀狊犪狋狉犲犾犪狋犻狏犲犾狔犾狅狑犲狉狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊．犃犉犕犪狀犱犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狊犺狅狑狋犺犪狋狋犺犲狊犲犳犻犾犿狊狆狅狊

狊犲狊狊犿狌犾狋犻犮狉狔狊狋犪犾犳犪犫狉犻犮狋犺犪狋犵犻狏犲狊狆狉犻狅狉犻狋狔狋狅（００２），犪狀犱狋犺犲犵狉犪犻狀犱犻犿犲狀狊犻狅狀狅犳狋犺犲犿狌犾狋犻犾犪狔犲狉犣狀犗犳犻犾犿犻狊犻狀犮狉犲犪狊犲犱．犃犿狌犾狋犻

犾犪狔犲狉犣狀犗犳犻犾犿狑犻狋犺犪狀狅狀犾犻狀犲犪狉犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋狅犳６１５４犪狀犱狏犪狉犻狊狋狅狉狏狅犾狋犪犵犲狅犳２０１０犞犮犪狀犫犲狅犫狋犪犻狀犲犱犪狋犪２００℃犪狀狀犲犪犾犻狀犵

狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲．犜犺犲狏犪狉犻狊狋狅狉狏狅犾狋犪犵犲犮犪狀犫犲狉犲犱狌犮犲犱狊犻犵狀犻犳犻犮犪狀狋犾狔犫狔犻狀犮狉犲犪狊犻狀犵狋犺犲犪狀狀犲犪犾犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狑犻狋犺犻狀犪犮犲狉狋犪犻狀

狉犪狀犵犲．犜犺犲犿犲犮犺犪狀犻狊犿犫犲犺犻狀犱狋犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犾犪狔犲狉狊犪狀犱犪狀狀犲犪犾犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀狏犪狉犻狊狋狅狉犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳犣狀犗狋犺犻狀

犳犻犾犿狊犻狊犪犾狊狅犱犻狊犮狌狊狊犲犱．

犓犲狔狑狅狉犱狊：犣狀犗狋犺犻狀犳犻犾犿；犾狅狑狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲；犾犪狔犲狉；犺犲犪狋狋狉犲犪狋犿犲狀狋；狏犪狉犻狊狋狅狉狏狅犾狋犪犵犲；狀狅狀犾犻狀犲犪狉犻狋狔犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋

犘犃犆犆：８１４０

犃狉狋犻犮犾犲犐犇：０２５３４１７７（２００６）１０１７６３０４

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉．犈犿犪犻犾：犾狌犺狌犻＠犲犮狌狊狋．犲犱狌．犮狀
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