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摘要： 采用亚阀 I— V技术，分析了CMOS／BF~OI器件在~Co-y辐照场中的电参数退化 

，l 行为和机制。结果表明，器件经辐照后产生了较严重的损伤。 
I 

一

、引言 ／一’， 
80I技术是当今微电子学领域内的一项前沿性工作，它在馓电子器件抗辐射加固方面有着 

广阔的前景。其中，键合、减簿BESOI技术由于能获得性能优良的8劬。绝缘埋层，因此，是引人 

注目的SOI材料。预期制作的CMOSlSO]器件目日有效地抑制单粒子的翻转效应及高剂量率瞬时 

辐照产生的衬底光电流。因而可设计高速、无闭锁效应、抗辐射性能优良的军用微电路或三维 

电路。然而BESOI技术的减簿工艺难度较大，而且，若没有特殊的抗电离辐射加固技术、SOI器 

件对总剂量辐照的敏感性比体硅器件还显得突出。电离辐照特性与SOI器件的工艺、结构关系 

极为密切，因此，研究电离辐射对这类SOI器 件损伤和退化影响规律，以发 展抗辐射加固的 

CMOSlSOI电路具有重要的意义 。 

本文报道了非全耗尽型chIO8，BI骞0I器件 c。辐照感生陷阱电荷积累和阀电压、静态漏电 

流特性退化与总剂量的关系，并对结果进行了讨论。 

二、实验 

制造器件的BESOI材料，其表层硅厚度约6 m，埋层SiO2厚度约0．6 m，实验器件制成封闭 

栅CMOS~件，其源、漏区均未达到埋层si 。 

总剂量辐照在 c。源上进行，剂量率为0．8-7Gy(s1)f~c 辐照期间，V∞=10V，v鲞=0V，栅 

极输入端VG：10V或VG=OV，以使N沟成P沟器件处于导通(on)和截止(off)--种状态。每次 

辐射后 ，均在半小时内用I-IP4140B~]I成的测试系统完成器件 I—V特性电参数的测试 。 

三、结果与讨论 

一 般CMOSlSOI器件埋层SiO：的作用在于隔断衬底辐照光电流，限制寄生三极管的电流放 

大系数B值 ，因而消除寄生的四层结构引起的闭锁效应(h础t up)。同时，也减小了单粒子辐 

照敏感区的体积，这是80I材料结构的重要优点。实验的键合80I材料的表层硅膜较厚，CMOS／ 

80I属非全耗尽型器件，(源、漏区均来到达埋层si )，因此，在埋层si0|中，电离辐射产生的氧 

化物电荷及埋层si02／si界面区的界面电荷时SO!器件引起的“背洵效应”投有给予器件什么影 

响，这时，可视该CMOS／SOI器件与体硅cM0s类似，井进行讨论。 

1．辐照偏置对辐射感生陷阱电荷的影响 
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器件在‘'on”和“0ff”两种辐照栅偏置下，通过辐照和 I—V亚阀技术得到辐照感生氧化物 

电荷△Ng 与栅sio2ISi界面态增量ANit~结果 ，如 图1所示。图1玳 表氧化物 电荷增量ANot随 

总剂量的变化 ，图中数据表明，P沟器件在⋯Oil偏置下ANot~,累明显大于“0ff’’偏置的。这是由 

于⋯Oil偏置时，P沟器件的栅介质场强为E=-1 9MV／m，故由辐照产生的电子一空穴对的电子 

很快离去 ，而留下空穴放氧化物陷阱俘获形成固定正电荷 ，并随辐照剂量加大而积累、增大。 

图lb代表界面态增量ANit随总剂量的变化，从图中得知 ，P淘器件在⋯00偏置时的ANiti~长小 

于“off”偏置的。分析认为，在⋯Oil偏置下，辐照产生的电子放扫向衬底 ，而留下部分空穴被俘 

获在栅Si02／Si界面处。根据 目前界面态生成机理，除了它与界面态前身——弱键、应力键缺 

陷有关外 ，主要与俘获在界面的空穴、H’的数量有关。在“off”偏置下，△Nn增加明显 ，这可能 

是正向内电场作用和“辐射直接作用”的缘故 ，这仍有待进一步研究。 
一

般对于非加固P淘器件来说 ，在‘'on”辐照偏置时，由于工艺过程引入缺陷较多，栅介质的 

ANot积累较大；在“off”偏置时，s ／si界面的ANiLt~长较大 J．正如图1结果所示。因此，P 

淘器件的最劣辐照偏置判据将由其ANot及ANit的增长情况确定。 

对于N沟器件，在“oⅡ”辐照偏置下，发现电离辐照累积剂量达到3FAGS(~)时，器件功能已 

失效 由图1可见，在0-1~．SGy(Si)范围内，“on”偏置的△N0t增量大于“。ff”偏置的，而ANit；~E 

"o11”与⋯off 二种偏置下无明显差异 随着剂量增大，可以看到“off”偏置的ANit,~有较大增 

lE 

； 

卫 (si)J 口 5e vCsi]] 

图1 CMOS／mSOl器件辐射感生陷阱电荷与总剂量的关系。 

其中，图a为辐射感生氧化物电荷，图b为辐射感生界面态。辐照偏置：p(off)：p沟截止}p(on)：p沟导通；N 

(off)；N沟截止 IN(on)；N沟导通。 

2．阀电压与静态漏电流 

器件阀电压和静 态漏电流的总剂量辐照响应分别如图2和图3所示 。图2数据表明，N沟器 

件在“on”辐照偏置下，随着剂量增加，导致阀电压vTN退化 ，负向漂移加大，在1ESGy(Si)时，产 

生v 过零效应 ，这是辐射感生氧化物电荷在栅介质大量积累而引起反型的结果。在“off”偏置 

下，V 随着剂量的增加首先是有负向漂移，但到3~36y(Si)以后，VTN便明显地回漂，并超过初 

始值 这是N沟受主型界面态迅速增长，补偿并超过氧化物电荷 的结果 ，显然，⋯011辐照偏置 

是引起N沟器件严重损伤的最劣偏置。 

P沟器件在“on”与“off’= 种辐照偏置下引起的阀电压Vlv负向漂移基本相同。但在剂量较 

高时，“011”偏置状态的v 退化作用加大。从图中可知 ，在1FAGy(Si)时，v,dO12)一--4V，损伤较 

大 。 
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图3表明，N沟器件在“Oil”偏置下，静态漏电流Im随剂量增加而迅速上升，在 1E3Gy(si)后 

更明显增大 ，这与VTN过零有关。在“off”偏置下，I 增加缓慢，在高剂量时略有降低这是界面态 

在起作用 。 

I)ose~钾 ￡si)1 

图2 08／BEs01器件阀电压与总剂量的关系。 

辐照值置：p(off)：p沟截止fp(衄)：p沟导通；N 

(off)：N沟截止 ；N(on)：N沟导通。 

J口 j 

f口■ 

p0-s 

；暑 
．t 

帕 _一 
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圈3 CMOStBtISOIm件静态揖电流与总剂量的关系 

辐照偏置：p(ccf)：p沟截止fp(∞)；p沟导通)N(off)：N 

沟截止；N(ou)：N沟导通 

对于P沟器件 ，△Not及Nit均使其顶沟道深截止，因此，随着剂量增加，其IDS变化很小如图 

3结 果所示。 

由以上电离辐照试验得知CMOSISOX器件在导通偏置下，由于辐照感生氧化物电荷积累较 

多而导致N沟器件严重损伤，造成阙电压V 过零效应和静态漏电流迅速增大。对于P沟器件 

也有较大的损伤。因此，需要进一步探讨栅介质，及埋层SiOz的电离辐射加固工艺，以提高 

呦 器件的抗辐射水平，满足实际应用的需要。 
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I>ZT thin films have been prepezd(舡 Pt-m曲I】1 Bd SiOt，sj substmte by ArF excim~ 

pulsed 出p0嗌t．蚰 (PID)．T1len smrcalral pha黯 协ln： 凹协n fr衄 a|n凹pll伽s and／or 

玎r0蛐 to fe~oe]ectrk Mr蚰 e ph晒e af sub~qwmt性加 )oe卿 WaS studied by 

x-ray d 瞅艋册(xRD)岫 出．Finally，an。p mIIm 嘲  ng，i．e．，deposition at 400 C 

and mpkl thermal ann明ling(RTA)at 600～65o℃ for 200~400 seconds，for fabricating 

ferroelectric PZT thin films of as much perovski~ phase as pollute W船 proposed． 

Key ：pa~ed口咖 ler laser deposition，唧 粗 thermal a嘲 ling，ferrvelect／c PZT thin 

films． 
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The CMOS／B1~OI Were irradiated in the field of co-y field ．then the de{elation 

behavior and mecban虹 醴 elect~ p日mm曲 weEe／ ysod by subthreshold I-V 曲n0 ． 

It S indicated that se Is d日皿age were produced in devices after hTadiation． 

Key words：irrmiiate，thre吐K】ld I协 ，h曲 cllrt~t 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


上海微 电子技术和应用 9 

后续热处理配合PLD制备铁电PzT薄膜及其工艺优化研究 

兰兰王 !兰 辛火平 林成鲁 

f，一／； 中国科学院上海冶金研究所信息功能材料国家重点实验室 00。 。，上海市 
／ 摘要 利用ArF准分子脉冲激光沉积(HD)工艺在R／s ，si衬底上制行了Pb 

(zr52Tits)03(PZT)薄膜。并用x射 线衍射 (Ⅺ )分析方法研 究了不同后续热处理 

对薄膜相组成和相结构转变(从无定形态或烧绿石相到钙铁矿结构)的影响。提出 

了一种制备最佳铁电PzT薄膜的优化工艺，~F400C沉积，600~C～65O C快速热退 

欠200~400秒 

关键词：准分子脉冲激光沉积，迭建垫堡 电 堕 

一

、引 言 ．朝峰嘻 路 
近年来 ，对铁电薄膜的研究主要集中在材料的成分和制备工艺上。而薄膜技术的最新 

进展已使研制铁电集成器件成为可能。铁电薄膜将 以其优异的性能在压电、热释电和电光 

器件中得到广泛应用 ，目前正在开发和研制集成铁电存储器和铁电光盘 】。值得注意的是 

这种与现代硅集成电路兼容的非挥发性铁电薄膜存储器以其快速存取(Ⅱs级)、高密度、强烈 

抗辐照和低工作电压等特点，受到世界范围现代产业界的极大关注。 

日新月异的半导体集成电路技术使薄膜工艺在近二三十年中得到飞速发展，至今几乎 

所有的薄膜技术如闪蒸、电子柬蒸发、离子柬溅射、磁控溅射、sol-gel法、MOCVD、激光沉积、 

MBE等等 都已用来制备不同类型的铁电薄膜 然而，由于铁电薄膜的组份复杂性，为制 

备适于器件开发的薄膜，工艺过程中总会碰到一些共同难题 ：如化学计量 比的控制，结晶性、 

均匀性和重复性的提高，以及与半导体工艺的兼容陛。PzT(52／48)具有优异的综合性能， 

但其沉积状态总需后续热处理使其结晶成有铁电性 的钙钛矿结构 (Pe相)，I~IJPZT原位易结 

晶成亚稳烧绿石相(Py相)的倾向已成为一大障碍。许多研究报导可通过调整Pb量、提高沉 

积温度或增大后续退 火温度和延长退火时间使Py相转化为 相” 。这里必须强调为使薄 

膜与si电路集成 ，薄膜工艺和后续热退火都须与s啦 术兼容。正因为后续热处理能有效地提 

高薄膜的含 相量⋯，文献资料显示 ：最近有关PZT薄膜的快速热处理(RTP)的研究开始 

增多，研究结果还表明RTP比常规热退火更有效。然而，工艺的优化同胚一度被忽略。本文 

结合了脉冲激光沉积(PLD)和RTP技术在制备PzT薄膜方面的突出优点，研究了沉积温度和 

后续热退火条件对薄膜相组成和结晶性的影响，优化分析得到最佳工艺条件，以指导获得结 

晶性 良好、纯 相的PZT薄膜。 

二、试验方法 

在热氧化p型(电阻率5～9Q ·cm)Si(100)衬底上，用超高真空电子柬镀膜仪沉积50ran 

的R层作底电极，PLD用PzT陶瓷靶以Zr／Ti=52／48的化学计量 比另加17wt％的PbO粉末 (补 

／．．广

一 
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偿沉积过程中的Pb损)烧结而成。图1为ArF准分子脉冲激光沉积系统简单示意，先由机械 

泵和分子泵把镀膜腔抽到s×10 Pa的背景气压后 ，再通过质量流量计控制O。的流量使工作 

气压稳定在 10Pa。控制Ta丝加热到某一衬底温度后，开启激光 ，激光束通过紫外透镜聚焦 ， 

以约4J／cm=的能量密度闪照旋转着的PZT靶(1转／分钟)表面，激，亡闪现频率为5Ih，薄膜沉 

积速率约3onⅡ1／min。薄膜与衬底一起 自然冷却到室温，样品分成小块接设定的参数在 LST- 

2型快速热处理炉中进行R]fP和常规退火，退火温度从550℃到750℃不等 ，时间对RTP为几十 

到几百秒，对常规退火则长达2小时。具体的PLD和退 火工艺 参数 见表l。用x射线衍射 

(XRD)分析退火前后薄膜的相组成和结晶性。 

襄1 制备Pzrn膜的PLD和热处理工艺条件 

PZT耙 PZT(52／48)添加 17wt％过量 的PbO 

讨底 Pt／S~ ，<100>& ‘ 

沉积村底温度(T舶b) 400~650 

工作气压 t01~ Oz 

脉冲激光束 ArF准分子激光(波长193am) 

脉}中糖事 5}k 

总脉冲敦 5000捉 

柬能量密度 ～4J／cm2 

靶村间距 ～3cm 

后续热处理条件 温度：5B0~750"C：时间：l0秒～2小时；氧气保护 

Vacuum c11amber 

三、实验结果与分析讨论 

图1 脉冲激光沉积系统示意图 

1．沉积衬底温度(1 )对薄膜相组成的影响 

由图2不同TIb下沉积的P 薄膜的Ⅺ 谱可见，随1 的增大 ，Py相增加，结晶性提高 ，晶 

粒变粗并呈(222)取向。T b≤500'C时，谱线上出现较弱的(2u】 峰。这与Abe等人⋯ 观察 

到的基本相似，他们认为即使是相同条件下PLD沉积的P'ZT薄膜，其晶俸结构很大程度上取 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


上 海微 电子技 术和应 用 一 11一 

决于衬底电极，只有在Pt／Ti~ 电极上才能一步得到Pe结构PEr薄膜。 

2．退 火对薄膜相组成的影响 

图3为T =~oo；c时沉积 的薄膜及其~650"C 伺时间退火后样品的XRD谱 随退火时 

2O(deg)’—— 20(deg)—— 

囝2 不同衬底温度下沉识的PZT薄膜的x射线衍射谱 图3 4o0℃沉积及其经660℃不同时间退火后， 

PZT薄膜的x射衍射谱 

h)沉积各 (b)即秒 【c)20'0秒 【d)420秒 

．  2e(deg)—_ 一 。 2o(deg) 

囝4 6001c沉积及其经不同条件退火后． 一 图5 比较400l℃沉积腠缝不同快速热退火处理后的 

PZT薄膜的x射线衍射谱 x射线衍射谱 
． “)ssorc×5oo~# (b)6oo'c×290秽 (c)6so℃×900秒 

(d)7oo,c~3o秒 (e)75o'c×lO秒 
● 

闻的延长，膜中Pe相开始形成，其结晶性与Py相一起鼐封进一步改善(见谱b) 鲥200秒时， 

Py相几乎全部消失，PzT呈单；PB相并呈觋<llO>取匍。然而到4g0秒后，咖 叉重新形 

成，Pe相的相对含量大大降低，这意味着650'C时,Pe相已不再稳定，所以对40~'C沉税膜，必 

一．3．佰一 ∞c0 c一 
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定存在一最佳RTP条件，以得到最大含量的Pe相 

同样，图4给出了Tm=600℃沉积和经不同热退火后薄膜的XP,D谱。由于沉积状态下薄 

膜Py相结晶 良好 ，热退火使其进一步转变结掏不如使转低沉积温度(T =400℃)时的非晶 

Py相转变容易 图4结果表明后续热退火似乎已不可能得到单一 相薄膜 

3．探索制备钙故矿结构PzT薄膜的最优条件 

如图5中不同RTP处理后I>ZT薄膜(1 =400℃)的XRD谱所示，薄膜由Pe和Py的混合相 

组成。这里定义它们的最强峰强度比率R=( (110)I (222))，并用畔 定量地估算两种相 

的体积百分比。表2对 比不同退火温度和时间下的R值可 见：R受退火温度和 时间的影响敏 

感，而且 ，温度对相变的影响比退火时间更强烈。因为该相变受热激活因素控制( 相的相 

变有效激活能为400kJ／toolII’)，显然，60o℃以上和较长时间退火有利于 相的形成。如经 

660℃×200秒或更高温度短时问(750 C×10秒 ’)RTP~可得到结晶良好的单一 相，而在 

衰2 PZT薄囊的XP．D分析豆其快逮热鼍火工艺优化 

ETA赴理条件 (1l0／ ‘2啦) 结果分析评估 

榫品 l 550 ：．500轴 0．5 差 

样品 2 600C．290秒 9．5 较 好 

样品 a 650C．200轴 l0．7 好 

样品¨ 700V，80秒 6．6 较好 

样 品5 750 ’，10秒 l1．67 好 

’
一 一 退火温度矗于650~；将与半导体橐成电路工艺不蕞容 

550C的较低温度上，即使保温500秒也只有微量的转变。因此，为制备纯 结构PzT薄膜， 

后续热退火是必须的。而且一旦嘁 Py相形核，过量的Pb原子将在薄膜晶体结构重构前挥 

发而溢出表面，所以，要使高温沉积结晶良好的Py膜相变到 结构，显然要比在较低温度(T 

。  ≈4o0℃)PLD~ ,的无定形膜完成相变难得多。 

四、结 论 

通过ArF准分子脉激光沉积和随后的快速热退火在Pt，Si ，Si衬底上制备了纯钙钛矿 

结构的I>ZT薄膜。实验结果表明；RTP是必须的后续处理工艺，RTP是使无定形膜转变为单 
一

铁电相膜的有效途径。制备最佳铁电性PzT薄膜的最优工艺条件是：400℃或400 C以下 

温度沉积，650℃×200秒硝 处理。实验结果还证实H 在纯P【电极上不能直接得到钙钛矿 

结构薄膜 从长远考虑 ，纯P【电极上不适于直接生长铁电性PzT薄膜 ，在Pt 混合或Pt-Ti合 

金电极上PLD原位生长铁电Pz1’谰【膜的试验正在进行中。 
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Pulsed laser Vepositon Accompanied wim Themm] Pr00嘲 for 

Prepa她 Ferroelectric PZT Thin Film,q and Their Optlmi~tloa 
w_ping Xu，Lirong Zheng，~luopmg Xin and 哪glu Lin 

State key Laboratory 0f 皿c如nal Materials for Infornmtics，~ ghai Tnstimte of Metallurgy， 

一 Chinese Academy 0f Sciences-8l哪I 200050 

I>ZT thin films have been prepezd(舡 Pt-m曲I】1 Bd SiOt，sj substmte by ArF excim~ 

pulsed 出p0嗌t．蚰 (PID)．T1len smrcalral pha黯 协ln： 凹协n fr衄 a|n凹pll伽s and／or 

玎r0蛐 to fe~oe]ectrk Mr蚰 e ph晒e af sub~qwmt性加 )oe卿 WaS studied by 

x-ray d 瞅艋册(xRD)岫 出．Finally，an。p mIIm 嘲  ng，i．e．，deposition at 400 C 

and mpkl thermal ann明ling(RTA)at 600～65o℃ for 200~400 seconds，for fabricating 

ferroelectric PZT thin films of as much perovski~ phase as pollute W船 proposed． 

Key ：pa~ed口咖 ler laser deposition，唧 粗 thermal a嘲 ling，ferrvelect／c PZT thin 

films． 

-III§l|-l●lIlH tt‘ll-tl§tt|I -‘I‘‘‘--lIlIt‘●IH 1l‘IH --‘¨ l¨ ¨ l|lll-ltt" Ï “ -lttlllt-t‘l it●l¨ i’tt’ lji⋯ jt ●l¨ ' 

(上接 第3页) 

The CMOS／B1~OI Were irradiated in the field of co-y field ．then the de{elation 

behavior and mecban虹 醴 elect~ p日mm曲 weEe／ ysod by subthreshold I-V 曲n0 ． 

It S indicated that se Is d日皿age were produced in devices after hTadiation． 

Key words：irrmiiate，thre吐K】ld I协 ，h曲 cllrt~t 
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／_ TMG和TEGMbcVD生长G蝴 理化学研究’ 

．
一 f 。 I 

-<／ 工麦蘧 塑鱼蘧。彭瑞伍 
中科院上海冶金研究所 上~200050 

摘 要 奉文采用兰甲基镓(TMG)和圭乙基镓(TDG)为镓源韵金属有机化合物气 
一1＼ 相沉积(MocvD)，获得了高质量的GBAs外延层，生长速率随TMG和lrIB的浓度增加而增 

I 高和理论计算基本相符 而与 浓度蜀籍，毋直 的TD0曲肆搋坐长韵8aA 较高韵迁 

萎 M‘O C VD垂盘 
．  壅蓝 尘次 _7 关键词 !!! ．鬯 !垡 三认 ．， V—， - 一) 

1， 科窨 T 睁I-。 笋 
MOC~D生长GaAs的镓源主要有TMG和TEG两种，二者都为国际上通用的原料，一般认为， 

用后者进行气相生长可以避免碳的玷污而获得高质量的晌As外延层 I，为此，我们从化学热力 

学出发讨论了1’MG和TEG为镓源的Gags的生长速率，这里简单假定：1．TMG和TEG在氢中热 

介的主要产物为罅原子 2．在富砷条件下，镓原子质量精运是Q山生长的控制1步骤，而镓原 

子向衬底扩散和沉积的逮亭肆等于 的生长速率，在这个基础上弦们计算rM0CVD~  
眯山的速率，计算公式如下 ： ． ⋯ 

G( M． (孚) ． - 。 

其中G(z)为生长速率，lM晶体分子量，F晶}奉密度 输^压办，D 扩散系数，R理想气体常 

数， 生长温度 T座温(3ooK)，皈 应器高度，为验证血式j十算结果对本实验的可用牲，我们在 

同--MOCVD设备上分别用上述二种镓源研究了GaAs的生长速率和As／C~比对生长速率的影 

响 以及某些电学性质，最后也讨论了有使用TEG为源生长外延片的均匀性等。 

2，实验方法 

本文的实验装置见图1，它与文献[3J娄同舢 衬底为掺o—G As，p≈1O0·cm，晶向为 
<100>向<110>偏一3。，使用前片子经过严格清 

洗，镓源为：自制Ⅱ昭，纯度>99，99％；TMG(Aifa 

公司产品)；砷源为1O％AsHa(联合碳化物公司产 

品)纯度>99．999％。 

典型生长条件：TMG为镓源，T 一 -5℃；L= 

700℃；P G一1～3×10 {TEG为镓源，TT∞一IO℃； 

L=550 C；Pm =1～2×1-4。砷烷都为I) 3—2～ 

3×10 ；As／Ga~20；上述总氢都为3升，详细操作 
见文献【41，典型数据见表l， 图1 MOCWD装置图 
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3．结果和讨论 ， 

3．1 TMG和TEG浓度对生长GaAd速率的计算和实验结栗 

R．Bhat等 虽然在同~MOCVD设备中研究TTMG~TEG鲥外延生长，但他们对二者浓度 

变化对生长速率的影响，以及血}啦 度对生长速率的影响尚来进行研究，对此我们进行了一些 

探讨并进行了理论计算，图2为固定生长温度和AsHa浓度条件下，改变砷崛和TEG浓度外延生 

长GaAs速率之变化，由图2看出，随着TMG和TEG浓度增加外延生袄 虹速率相应地提高，这 

是符合一般文献报道的，同时我们对TMG和TEG进行了生长速率理论计算，其结果 见图2中虚 

线1和2分别为TMG~NTEG计算值，从虚线l看TMG较为接近理论计算值，而TEG相对偏差较大 

见虚线2，这是因为TEG较易分解，预沉积较TMG为大，也与我们预期的结果相一致。 

3．2 Asl-h浓度对生长速率的影响 。 

当恒定TMG和TEG的浓度时，变化A 浓度，生长速率凡乎不 变见图g 

3．3载流子浓度和l迁移率 ⋯ - 。‘ ’ 

h麟 ，琳 1 Ir‘ 

图2 TM嘲啊T船 的分压与外延生舞 

Ga s速率 的羔系(p 一3．3_×l0 

固8 A王蝶 魔与外殛生l长C．,aAs速率 

的差系(Pl虹和P嘲 1 8×J 】 

当固定加．：C,a~20，用TMG为镕源时，村底温度为700 ]~TEG为锿源瞪，衬底温靡为560 

℃，所获得的典型结果到于表1，从表1看出，使用自制TEG自B获得较好的迁移辜，而我 l曾采用 

过Alfa公司生产的TEG，其结果低温迁移率不够理想 这可自B与 文献报道的鸯机涿长时期贮存 

在不锈钢容器中引起的玷污有关，而我们 自制TEG有机源贮存在石英瓶中直接连接在MOCVD 

设备上 ，从而避免了各种玷污。 

衰1 TMG和TEd}为镶豫的典型韵实验结果 

4 结论 

4 1在同～M0cvD系统中外延生长GaAs使用了TMG和TEG有机源，生长速率随TMG和 
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TEG浓度增加而提高。并和理论计算基本相符．而与As 浓度无奖． 

4．2用 自制TEG为镓探获得较高的迁移卑，与文献j 道相同。 

此外 尚需指出，R．19~mtI 曾报道使用TEG为镓探所获得GdAs外延片极不均匀，从头至瓦几 

乎相差⋯倍．这一点他归结于衬底上方的预沉积所造成的，在我们的实验系统中。由于增加 了 

改变气流的混合器，能减少衬底上方的预沉积，从而获得较 为均匀的外延片．并在不同村底上 

和 I-Ⅵ研究都获得满意结果 
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A study加 physi~ Chem~ry Df Ille Growth Go．As by MOCVD 

Ding Y锄曾-qilIg，m  Jin-bo·锄d Pen Rui．．wu 

曲蜘曲叠i hl醴ih船 I| M曲珊Ⅲ ·Chinm~Acsd~ny 0f＆i肿嘲 ，slffingl~ 2000~0·china 

Using岫ne岫】 (TMG)asd 蛐  lliIlm (TEG)as scarce materials，the epi伽叫 

GaAs la 邮 witl'．hjgh qⅡal姆 were obt~ned．by me妞】 anjc cheⅡli0al vapor delx~ n 

(MOCVD)-Tlle F佣也 娥 of&aAs increB~ with iucreas~g the c。Ⅱ鲫  №∞ of TMG and 

TEG-and is irrelatvd to the concen~ tlon 0f ，which is basically in agreement with tl，∞ c 

calculation．&aAs grew vsing sdfpmpared TEG眵scarce material has h诤埘 mobil姆r 

Koywovas：MOCVD．&aAs，口l搿 a1 d—n'盈时 
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升温工艺对PTC BaTiO8陶瓷显微结构和电性能的影响 

姚 尧 王依 赵梅瑜 祝炳和 

．

1]一 ～ 中国科学院上海硅酸盐研究所上海200050 I{ 
— 摘要 低於液相呈现温度(1150-1280c)，用变化升温速率(16o-18o0~／ 

，1、时)的烧姑工艺来制备PTCBaTIOs陶瓷。_驯量了PTC BaTiO,试样的室温电阻、R— 

T曲线、I--V曲线及拍摄了试祥 自然烧结面SEM照片。结果表明：升温时的速度控 

制是获得优质(即高的电阻突变率n 、高的耐电强度、低 的稳 态电流) BaTiO~陶 

瓷的一个关键工艺。 

关键词：堡基堕直边 建皇、PTC BaTiO~ 、昱堂虽些生 

1．引言 宰}争力琵 丁 
BaTiO泮 导体陶瓷问世 以来 ，已有5O多年的历史。在 国外，材料及应用均获得很大的发 

展，在国内，近十年中也获得了较大的发展，但材料制备及工艺等方面尚有不完善之处。 

Ba1∞a半导体陶瓷的烧结过程比较复杂，因此，烧成工艺耐形成P，rc效应亦起关键性的 

作用。已经表明_I l：烧结过程中，合成料即掺杂的BaTiOa将溶人到第二相(低共熔点液相)， 

再从中结晶并生长．同时释放出氧形成还原形式半导体BaTiO 晶粒、晶界液相偏析，晶界产 

生重氧化(形成势垒屡)，有些杂质在晶粒生长过程 中被迁移 的晶界“扫除”至晶粒间界处 

等。这是形成P，rc BaTiO3~瓷的主要过程。已有些报道及综述” 描述制备PTC BaTiO~陶 

瓷的烧成工艺：升温、高温保温及降温三个过程。报道及综述对烧成工艺中的后二个过程耐 

PTC BaTiO~陶瓷的影响，结论是大致相同，即提高烧结温度和延长保温时间有利于增强PTC 

效应 ，但增大室温电阻率 ，反之则弱化P1馓 应，并降低室温阻率 。降温过程时的降温速率 

变慢(亦包括在液相同化温度前后保温一段时间)．有利于增强PTC效应，但增大室温电阻 

率。降温速率变快则弱化PTC效应 ，并使室温电阻率下降。升温过程，即升温速率 (包括在 

某湿度区域保温～段时间)变化对PTC BaTi0a陶瓷 电特性的影响不相一致。一种观点认为 
” J

；升温过程中，在某一温度(约低于烧结温度100~200"C)保温一段时间或快速升温，有利 

于P，rc效应的增强，另一种观点认为” J：由于材料 中存在一个形成液相的低共熔点1、I(约为 

1260-1320℃)，所以升温速率过慢或烧结温度前的保温 ，易造 成BaTiOa晶粒异常生长，恶化 

Prrc效应。 

快速升温烧结(fast fi g)已有从多报道 l，结果表明：该烧结方法能够降低陶瓷的平均 

晶粒 ，提高密度 ，是制备接近或垒缎密陶瓷的一个方法。其主要原理是利用晶粒生长括化能 

与缴密化活化能不同，运用快速升温的方法缩短停留于晶粒生长区域的时间 ，抑制晶粒生 

长，加速皲密化的速率 。BaTi03陶瓷 ，采用快速烧成，可制备出与热压Ba'l'iOa陶瓷相仿的高致 

密度及细晶粒陶瓷。 
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通常认 为显微结构及平衡空位控制yPTC BaTiOs陶瓷的机、电、热等性质 显微结构 

除原料及组成影响之外 主甏决定于升邂王艺 而平衡空位则与锯 ＆ 降温工艺密切相关。 
- - 

．  

本文将主要选捧升温土艺，在低于低共熔点的温度(1150-1230℃)太幅度地改变升温速率， 

以了解升温工艺对PTC IBBTiOa~瓷显微结构和电性能的影响。 

2．实验方法 ： 

本实验选用国产化学共沉淀生产的B 3粉料及CBCO3、Src(I3、TiO2、Y203、MuCO3等原 

料，采用传统龟子陶瓷制粉工艺，按下列组成：髓 9l 0BCa∞Tii 0l +0．2～0．3motO／oY2 + 

o．05—0．恂m瞳％ s+I适量液相添加剂(S 、At2o 、T 等)制备PTC瓷粉。用单面加压 

压制园形瓷坯，尺寸为： 15x 2_5～3．Om血。排粘合剂后，于l320"C高温烧结，保温时间为 

30分钟，降温速率为15O℃，小时 升温过程是：先以330℃／小时速率升温，然后在低共熔点 

Tu温度之下变更升温速率，具体变化条件列于表1 烧结后的瓷片尺寸为： 13x2．5mm左 

右。瓷片经仔细清洗，涤布欧姆接触银浆，烧银后即制成PTc陶瓷试样。 。。 

衰1 升温速率变化情况 

试样 螭号 具 体升温 过程 

一

『1 0 5(= $30"C／小对 ll~'o 1800~l／小时 l32口℃ 

2# 。。。o'6 抽0℃／小耐 Il90℃ 砖口0c／小时 1320"C 

3# d℃ 靼0_c／小时 11~o．o 6d。 ／小 寸 i3
，

s
。

o℃ 
I 1 一 

4 ，9 0℃ 33O'C／小对 儿9O'c ．， 5口0_c／小时 1320"( 

j - ll 0c 鄙0℃／小时 1190}c 釉0r 小时 拍20E 
‘ ～ 

． 6 雌 ．33 ．c 时 ●Il帅℃ j 。℃ ．0．． 。 

， 

’

7# ． 
．  

3sot
．

．i 埘 tiso．F 1l_ ∞．c I寸．。 0 

灌# ： 。 ． ℃ _~30"C 啦时 Ji1o．c 量蝴 ／小辞 ， - ’ 印 

． 1# 蜥  o'c 30℃l／举时 n9o℃ 60D℃／，一时 l32O'C 。 

# ‘ 、ot l̈ -g80℃ 小时 1210"C 。s6o'~／小时 ； le2o℃ 

一1l ’。 o℃ ~socA、时 lsso'c 5口0℃2,i、耐 I~20'C 

为该试 

样晦富强皂阻值．其 中部傍试样用自动测试仪测量R—T曲线 并从中求得q(电阻突变率) 

等一季 数据。厕时，毋静套方法(缓熳升电压声{去)川测量{式样不同电压lF的稳惫电流I， 
可得I—V曲线 ，从曲线中可以估计试样耐电强度的大小 

一  

群 姆乌然凝结面 珏i扫描电镜艰察-用截线法测量试样婚平均品粒尺寸。 

下厩，为了便于叙述爱讨论，我们用试榉编号来表示升碌过程中的速率变化。 

。卖．螗 果l及讨论’ 。 ’一 。’ ‘ 
0 ‘- 。t： ’_ 一- - 。 - 。 ． 

图1为1#-11#试样的室温电阻及平均晶粒尺寸。结果表明：1#-6#。试祥问的室温电 
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阻值有变化，其中，2 试样的室温电阻值为最高，达190欧姆，最低的6 试样仅为9o欧姆。 

而7#一l1 试样闻的室温电阻值变化较小，最高与最低电阻值相差仅为30欧姆左右 图1中 

平均晶粒尺寸 的变化与室温电阻的变化正相反，室温电阻值最高的2#试样 ，其平均晶粒尺 

寸为最小(～5．4p m)，而室温电阻值最低的6 试样 ，其平均晶粒尺寸为最大(～8． m)。 

在7 一u 试样问，室温电阻值变化不大，其平均晶粒尺寸的变化也不大 ，在6．8-7．5p m之 

间。图2为部分试样 自然烧结面的扫描电镜照片。从照片上可以看出，随着升温速率变慢， 

试样的晶粒尺寸渐渐变大。其中特别是6 与l 试样，从照片中可以明显地看出，有异常生 

长晶粒存在，6 试样的异常晶粒尺寸为最大，约为3 m左右。2 试样有少许异常生长晶 

粒承在，而l 试样的异常生长晶粒要 比2 试样明显，但比6 试样的异常生长晶粒尺寸要 

小。 ： 

茬 

§ 

囝1 试样的室温电阻及平均晶粒尺寸 

从图l及图2的结果中可以看出，PTC BaTiO8陶瓷的烧成工艺中，升温过程的升温速率快 
’

匿，对PTC BaTiOs陶瓷的室温电阻及平均晶粒尺寸有很大的影响 特别是高温区过快或过 

室 通电阻 吠̂辫．) 宣盏电阻 取碍 
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丑 ， 

图2 部分P'rCt~样 自然烧结 面的SEM照片 

慢的升温速率(例如1800 C／小时或160'C／小时)均造成PTC BaTiOa的陶瓷晶粒的异常生 

长。由于升温过程的速率变化对PTC BaTiO。陶瓷的晶粒尺寸、晶粒异常生长等显微结构有 

很大影响，所以除了对室温电阻有影响之外，也必将对PTC BaTiOa陶瓷的其它电物理特性有 

影响。 

图3是部分试样的R—T曲线 这些R—T曲线的结果表明；升温过程中，高温区域升温速 

衰2 来自R T曲线的系列数据 

R25℃ T小 T大 TB d AT R太 ／R小 试 样缩号 

(O ) (℃) (℃) ((’) (％／℃) (C) (10n) 

1 69．2 52 3 222 94 4 20．7 170 5．9 

4 0l 56 6 207 94．4 ．8 161 6．1 

6# - 7{ 酣 0 190 92．8 26．6 13fi 6 3 

7 1l口 66．0 202 93．5 25．2 148 6．2 

9 91 56．6 207 9t．4 24．B 151 6．1 

1l 91 54 4 209 9t．2 24 6 156 6 3 

’_r啪 最低电阻2倩 的温度 

’’△T=T大一T小 

⋯ Ⅱ计算温区为T日～n 4-30C 
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率的变化对R—T曲线有较大的 

影响，而变更升温速率的温度 尺(n ) 

(1150—1230℃)，对R—T曲线的 

影响较小。表2是 从图3R-T曲 ．n摹 

线中测得的一系列数据。从刊 

于表 2的数据 中，可 清楚地看 

到：缓慢升温，有利于电阻突变 

率 和R★ ／R+的提高、缩小△ ．I，‘ 

T，快速升温则导致电阻突变率 

d和R^ ／R 的下降、增大△ 

T。 

图4为部分试样的I—V曲 ．一． 

线 (图中结果 为二片试样的平 

均值)。从曲线 中同样清晰地 ． 

看到，高温区升温速度的变更 

对PTc BaTiO 陶瓷的稳态电流 t 

及耐电强度有重大影响。升温 

速率过快或过慢均导致稳卷 电 

流变大及耐电强度下降，这点 

主要与异常晶粒生长有关。在 

J ) 

I 
一  

一

_  

一  

f’ ，f 
一  

ff 

IJ 

广 — 日 一 

L I 

I ’ J 一 1 
一

，

7 9
—

9· 

一

7‘一 r_ 一一6‘． 
! jI ～ ■● 

．． ．  L．．．I．．．I．．—i．．．』．．． ．． 

O ，帕 口 埘  

圈4 部分试样的I—V曲线 

口 t∞ 栅 硼  

圉3 部分 斌样的R—T曲线 

1#、4#、6#试样中，1#试样 的稳态电流 

为最大，其耐电强度为最低，与4#试样相 

比，要低一倍左右(1#试样：~400V，4# 

试样 ：7o0～800V)。l#试样的异常晶粒 

尺寸虽不及6#试样那么大，但I#试样的 

电阻突变率a要 比6#试样 为低 ，从表2中 

可看出，前者为2O．7，后者26．5。由此可 

见，电阻突变率a是表征PTC B 幻。陶瓷 

电物理性能优劣的一 个重要参数。变更 

升温速率 的温度 (1l50— 1280℃)对稳态 

电流及耐电强度的影响不大。 

从上述 实验结果 及讨论 中，我们认 

为：除 了 配 方、原 料 等 因 素 之 外，PTC 

BaTiO~陶瓷的制作工艺中，升温过程的速 

度控制是制备优质PTC BBT幻a陶瓷，即高 

的电阻突变率。、高的耐电强度及所需室 

温电阻的相当重要环节。这是 因为形成 

半导体BaTiOa晶粒的一些过程 ，均在升温 
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过程内完成 而正是由于这些过程决定了PTC阱  陶瓷的显微结构及半导化。 

图l中平均晶料尺寸变化与快速烧成原理相一致 升温速率变快，滞留于晶粒生长区的 

时间就短，鲰密化速度变快，最终导致平均晶粒尺寸下降。反之导致平均晶粒尺寸变大。6 

#试样的升温速度最为缓慢 ，结果呈现晶粒异常生长，致使电物理性能恶化 其原因是滞留 

于晶粒生长区的时间过长有关。但是l#及2#试样也呈现出异常晶粒生长，从图2可以看 

出，1#试样的异常晶粒生长比2#试样更多更太 。作者认为：升温速率变快，例如1#和2# 

试样，升温速率为1800-1200℃／小时，表明滞留于晶粒生长区的时间很短，仅为2分钟或更 

短。另外，获得优质PTC 勘TIoa陶瓷，必定要有一定量的液相参与，而微量的液相添加剂 

(8的2、Al~O3、TiO2等)往往难以用传统电子陶瓷工艺来 均匀分布。所以，升温过快 ，各液相成 

分来不及相互扩散及均匀化 ，将造成液相分布不均。在液相量较多处 ，细颗粒易在液相中泳 

动Igj、再排列而生长成太晶粒，1#试样的升温速率最快，所以呈现出更为明显的异常晶粒生 

长。 

结 论 

从上述实验结果及讨论 中可以得出： 

1、PTC ]hTiOs陶瓷的烧结工艺 中，升温速率的过快或过慢 ，均导致瓷体晶粒的异常生 

长，从而恶化PTC BaTiO~陶瓷的电物理特性。 

2、升温工艺中，适当的升温速率是获得高电阻突变率Ct、高耐电强度及低稳态电流PTC 

]hTiO摘 瓷的一个关键。 

参考文献 

1】祝炳和 王依琳 ：压电与声光，12(6)1990：18 

2】M DroFenⅨ．A．Popovic，et且I：J．Am．Ceram．Soc．，65(12)1982：C一203 

3】H．Ueckn：IEEE Trans．Manufact．Tech．，3(2)1974：77 

4】M．B．Holmes．V．A．M~rohan．et且I：Advnces in Ceramics，Vo1．7．Oh幻，Tbe AIiiLR'lcan Ceramic 

Society．Inc．，1983：146 

5】娆尧 祝炳和：无机材料学报5(1)l990：37 

6】H．M吲球} ld and R．J．Brook：Tram．J． ．Ceram．8∞．，82 1983：167 

7】W．Heywang．H，thomaun：Cemm~Abs扛呐 ，72(i-2)1993：01180A 
。 。 。 。 。 ‘ 。 。 ‘ 。  一  

8】l孙荣明 f娆尧：新型无机材料 10(2)1982：24 
1．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．一  

9】H~v-Fung Cheng：J-A -Phys．66(2)1989：1282 

(下转第30页) 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

