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在硅衬底上形成 51 0
:
的方法是多种多样的

,

人们比较熟悉的有热氧化法
、

硅烷热分

解法和正硅酸乙脂热分解法等
.

我们这里谈的则是另一种新方法— 旋涂 51 0
:
乳胶法

,

它是由有机氧硅烷的水解聚合物
,

用特殊的涂布方法在 iS 衬底上形成 51 0
:

薄膜的
.

近几

年来人们在 51 0 :
乳胶中

,

掺入各种不同的杂质
,

变成扩散源 〔 ’ 一` 〕 ,

应用于器件及集成电

路制造之中
,

收到良好效果
。

我们则着重研究纯的 51 0
:
乳胶形成的 51 0

:
薄膜 及 其 is 一

51 0
: 系统灼特性

.

这种旋涂方法形成的 51 0 :
薄膜在电阻率

、

击穿特性
、

介电常数
、

折射

率
、

级密性
、

机械强度等方面都可与热氧化生长的 51 0
:
膜相媲美

。

同时
,

这种方法形成

的 iS 一 51 0
2

界面的固定电荷密度和界面态密度都比热氧化形成的低
,

这是很 值 得 注 意

的特性
,

我们利用它的这个特性
,

应用于表面反型结构的紫硅光电器件的研制 中
,

收到

良好的效果
。

实 验

1
、

关于 51 0 :
乳胶

利用正硅酸乙脂水解反应
,

制得的水解缩合产物
,

一般称为二氧化硅乳胶
,

它可以

溶于乙醇等有机溶剂之中
,

具粘性
,

用 自旋式甩胶机能均匀地涂布在硅片上
,

初步形成

51 0 :
膜

。

经过 80 0℃以上高温处理可致密
,

变得质地坚实
,

电学性能也起了很大变 化
.

我们制备的51 0 :
乳胶

,

进行了红外吸收光谱鉴定
。

鉴定的样品是这样制作的
:

在清

洗干净的硅片上用自旋式甩胶机上涂布 51 0
2

乳胶形成 51 0
2
薄膜

,

然后分别三种不同的处

理
:

一类是在 3 00 ℃ 左右烤烘 15 分钟之后在 92 0℃ N
Z

气氛中加热 15 分钟 , 另一类是仅在

3 00 ℃烤烘 15 分钟 , 最后一类是不经任何热处理
.

这三类样品分别用 S P l o o。红外线分光

光度计检测
,
所描绘出来的红外吸收光谱

,

表示在图 1
。

三类样品的红外吸收光谱峰值

都在久= 9
。

1产m
,

它们都存在 iS 一O键
,

所以我们所制备的是 51 0
:
纯乳胶

。

2
、

510 :
膜厚度的控制及膜的形貌相

51 0 :
膜的厚度

,

主要取决于甩胶机的旋转速度
,

此外
,

乳胶的稀稠度也有影响
.

我
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们对两种稀释程度不同的乳胶 ( 乳胶
:
无水乙醇 = l : 1

.

9和 1
: 2

.

2 ) 旋涂所得 到 的膜

厚作了比较
,

数据列于表 I
,

可见
,

它们都随转速增大而变薄
。

图 2 则是两种不同稀释
度的膜厚度与转速关系

。

51 0 :
膜的厚度是用椭园仪测定的

,

比较准确可靠
.

. 目护
一 盈 . 川广 月” 沪

盛 钱宜a ` 峪

` 已川 . ,

特边`钧产奋 ,

霖霖翼羚羚
3 2 0 000 4 0 0000 48 0 000

111 : 1
。

999 1 8 1 0又又 14 3 0又又 9 6 0轰轰

51 0 :
膜的形貌

,

是衡量乳胶结构优劣的重要方面
。

在一般情况下
,

我们都 能粼到

表面光滑平整的 51 0 :
膜

.

但是
,

若 51 0
:
乳胶制备不当

,

如回流浓缩后所得产物 的 重 量

少于原来重量的50 肠
,

或者用稀释的乙醇的分量不够 , 一次形 成 51 0
:
膜 的 厚 度 大 于

4 0 0 0入以上
,

都容易产生龟裂
。

图 3 (
a

)是用扫描电子显微镜拍的51 0 :
膜龟裂 的 二 次电

子象
。

另一种值得往意的情况
,

是乳胶存放的过程会不断地析出具有特征的 51 0 :
颗粒

,

在

旋涂形成 51 0
:
膜的过程中便会造成缺陷

,

如图 3 ( b ) 所示
,

白色的是 51 0
:
颗粒

,

阴影财

是硅衬
。

解决的办法是将乳胶过滤
。

`

3
、

腆的针孔密度及击穿特性

旋徐乳胶形成的 51 0
:
膜的针孔

,

是用 20 肠的 N a O H显示的
。

实验发现厚为2 0 0。人的

is 。 :
膜

,
经 80 0℃以上处理

,

针孔密度一般小于 5 x 10 2
c/ 耐

,

但低于 80 0℃处理的样品
,

针孔密度增至 10 4
c/ m Z以上

.
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旋涂乳胶形成的 1 50
:

膜的电击穿特性
,

随样品处理温度和气氛而变化
,
数据列表 I

中
。

高温处理过程通不同气体
。

实验发现
,

本征击穿特性与高温处理的温度及通什么气

体有关
。

温度越高
,

击穿电压也越高
。

其次发现经干 N :
处理的样品的击穿强度比 用干

心
:
处理的高几倍

。

可见
,

旋涂乳胶形成的 51 0 :
膜击穿强度接近理论值

。

图 3 ( a ) 5 10 2

膜龟裂的二次电子象 x 3 00 0 图 3 ( b ) 乳胶中析出 51 0
2

颗粒的二次

电子象 x s 0 0 0

表 l

平到臼刽贷
十到 ,

1 “ x I U
“

! s x 上U
“

{ “
· 4 x 上 u “

!
“ ·

6 x 工u
“

4
、

界面固定电荷密度

旋涂 51 0
:
薄膜形成的 iS 一51 0 :

界面的固定电荷密度较低
,

这是很值得注意的
.

我们

采用 N一 iS 单晶
,

晶面 ( 1 00 )
,

厚度约

3 0 0邵m的大园片
,

电阻率p = 7 9
一 e m

,

土

旋涂后分别用纯 N
Z

和纯 O
:
在 70 0℃

、

8 0 0℃
、

9 0 0℃
、

10 5 0℃
、

1 12 5℃
、 12 0 0

℃处理 场 分钟 至 25 分 钟 之 后
,

在

5 0 呈:
膜上蒸上一层 A I

,

然后在纯 N : 中

“ O℃的炉中退火 1小时
。

用 光刻方

法或掩模蒸发得到叻” l m m A I电极
.

检测是用高频C一V特性仪进 行 的
,

其中
, 12 0。℃在干 N : 和干 O :

气氛中

处理巧分钟的样品
,

所描绘的 C一 V

曲线见图4 (
a
)和 ( b )

.

卜汤丫 , .丫 0 十翻甲 , 2甘
, y

’
. v ’ `v .

氛
” v ’ 二f `

图 4 ( a ) 图 4 ( b )
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根据电容一电压特性测试仪描绘出来的 C一V 曲线
,

可计算出 5 1一 51 0
:
界面 的 固定

电荷密度N
` , ,

计算公式
:

N
i , 二

.

工玉
」1生鱼竺2

-

e
。 二

q
( 1)

其中q为电子电荷量
,

V
; B

为平带电压
,

它是 iS 表面的能带由弯曲变为水平状态所加

的电压
,

其数值可根据平带电容而定 ,

功
M、

是金属与半导体接触电 势差
,

其数

值由下式决定
:

人
。 =

W
M 一 W

s

C
。 ,

为 51 0
:
层单位面积电容

,

( 2 )

由下 式计

算
:

.定免肴雷成气巴

C
。 二 _ e o x

一 e o

T
o x ( 3 )

.户
.

洛

图 5

一一
石 xI 护 一 `洲 .户

减 《皮 冲

`
二

和 e。
分别为 51 0 :

的相对介电常数和真

空的介电常数
,

T
。:

为 51 0
:
膜的厚度

。

表 l 是根据图4 (
a

) ( b) 实验曲线求算出

来的界面固定电荷密度随温度变化的数据
.

图 5 是根据这些数据绘得的关系曲线
。

狱狱狱
8 0 0℃℃ 9 0 0℃℃ 9 7 5℃℃ 1 0 5 0℃℃ 1 1 2 5℃℃ 12 0 0℃℃

干干 N ZZZ
1

。
4 x 1 0

1 1

/ e m ZZZ 1
。

5 x 1 0
1 111 1

。

3 x 1 0: iii 1
。

2 x 1 0
1 000 2

。

5 x 10
i DDD

1
。

0 x 10
1000

干干 0 222
2

。
5 x 1 0 1 1

/ e m ZZZ 1
。

7 x 1 0
1 111 1

。

7 x 1 0 1 111 1
。

4 x 1 0
1000 7

。

0 x 1 0
1 000 3

。

2 x 10
1 000

从实验数据中发现
:
旋涂乳胶形成的 iS 一 51 0

:
系统

,

不论是在干 N
:
还 是 干 O :

气氛

下高温处理之后
,

其界面固定电荷密度N
; ,
都随着温度升高而减少

,
特别是当处理 温 度

高于 1 0 5 0℃时
,

下降的趋势更为显著
。

如干 N汽氛处理的 样 品
,

在 1 0 5 0℃一 1 2 0 0℃ 范

围内界面固定电荷减少了一个数量级
。

尤为引人注意的是
,

这样方法形成的 iS 一51 0
:
系

统在干 N :
气氛下 1 2 0 0℃处理后界面固定电荷密度低达 1 x l 。’ 。

c/ m “ ,

与相同温度热氧 化

方法所得到的 iS 一 51 0 :
系统界面固定电荷密度相比较

,

低好几倍 〔“〕
.

其次发现用干 N Z
气

氛下处理的样品的界面固定电荷密度比干 O :
气氛处理的更低些 , 还发现

,

对 于 干 O
:
气

氛下 1 2 0 0℃处理的时间在五分钟至十五分钟范围内
,

界面固定电荷密度随处理时间增加

而减少
,

分别为 3
.

2 x 1 0 ’ 0
/

e m
Z

( 1 0和 1 5分钟 )和 i
.

7 x i o “
/

e m Z
( 5 分钟 )

。

51 0 :
乳胶薄膜在高温处理过程中

,

会产生初生态的氢原子和 C O
:
及 H :

O等
,

这些初

生态的氢原子扩散到 iS 一 51 0 :
界面

,

可填补硅表面的悬挂键
,

降低表面 态 密 度
。

旋涂
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;
去

晚尹

51 0
:

乳胶形成的 iS 一 5 10
2

系统的界面固定电荷
,

可设想是界面附近 51 0 :
膜中硅和 氧 原

子的化学比失配引起的
,

这种失配情况与处理温度有关
。

在氧气氛中处理的情况
,

类似

温氧热氧化过程
,

界面附近的硅表面被氧化
,

使得氧化物中硅离子过剩
,

形成氧空位
,

所以界面固定电荷密度比较大
。

5
、

应用

51 0
:
乳胶有广泛的应用前景

,

近年来掺杂 5 10 : 乳胶作为扩散源已大量应用
,

在此
,

我们不赘述
.

这里只谈纯 51 0 : 乳胶的应用
、

( 1 )在表面反型结构紫硅光电探测器 中
,

我 们

利用旋涂51 0 2
乳胶形成的 is 一 5 10 :

系统具有较低 的界面固定电荷密度这个优异特性
,

来

消除管芯之外的沟道
,

使得探测器的反向暗电流大大降低和不出现
“

靠背椅
”
击穿现象

,

试验结果表明
,

这种表面结构的紫硅光电探测器
,

短波光谱响应比结型光电探 测 器 优

越 〔”〕 ,

( 2 )可应用于 G e平面器件制造中去
,

作为掩蔽杂质扩散介质 , ( 3 )还可应用于M O S

器件中
,

预料可得到较低的开启电压
,

这是因为界面固定电荷密度比较低的缘故
。

结 语

对于旋涂 5 10 :
乳胶来说

,

80 0℃是一个临界温度
,

在这温度以下处理 51 0 2
膜的结 构

疏松
,

质软
,

针孔密度大
,

腐蚀速度快
,

介电击穿强度低
,

漏 电大
,

iS 一 51 0 :
界面固定

电荷密度难于测定
.

高于 8 00 ℃处理
,

则 51 0 :
膜结构密缈

、

质坚
,

针孔密度小
,

腐蚀 速

度慢
,

介电击穿强度接近理论值
,

漏电小
,

界面固定电荷密度随着温度升高而减小
。

纯

51 0 碍L胶可应于半导体器件制造中发展新器件结构和表面保护
。
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