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C O : 激光化学气相沉积 a 一
Si

,
H 薄膜

末加 勇 陈枉清 王 颖

(浙江 大学 尤仪 系
,

杭州 )

摘要
. 用偷 出功率为50 W 的CW C O

:

激光照封纯 硅坑 ( SI H
‘

) 气休得到 了

a 一 si
: H 薄膜

。

沉积速率达到 20 0 人/ m in
。

用电子衍射方法 浏定 了所沉积 的薄膜是

非晶态的
。

浏量 了薄膜的光 电导率和暗 电导率
,

其比位达 10
‘

量级
。

.

用紫外可 见光

语分析 了薄膜的光学性质
,

计算出光能隙为 1
.

44 一2
.

oe V
。

得到 了沉积速率
、

光电

导率
、

暗电导率
、

光学能隙随基片温度 变化的关 系肉线
。

阐述 了C O : 激九化学气相

沉积。一 5 1 : H 薄膜的机理
。

CO : l砚: e r c he m 砚心a吸 v a po r d e p o s毛t io n o f a 一 S芭
:

H film

Y u a n Jia y o n g ,
C h en Y u q in g ,

W
a n g Y in g

(D e Pa r tm en t o f o p t ie a l In st r u m e n t E n g in e e r in g ,
Z h e

ji
a n g U n iv e r sit y )

Abs tr a e t
:

A m o r p h o u s h y d r o g e n a te d s ilie o n (a 一 5 1 : H ) film h a v e be e n

Pr o d u e ed b y la s e r e h e m ie a l v a Po r d e p o s itio n , th e r e a 5 0W C O
:

la s e r 15

u s ed to ex e ite s ila n e (S IH
‘
)

.

D e p o s it io n r a t e u p t o 2 0 0 人/ m in 15 a e h ie
-

v e d
。

T h e fi lm s a r e e o n fir m e d t o be a m o r Ph o u s 。

T h e r a t io o f m e a s u r ed

p ho to 一 e o n d u e t iv it y a n d d a r k
一 e o n d u e ti v ity o f t h e film s r e a e h e s 1 0 ‘ o r d e r s

0 f m a g n itu d e s v isi b le s Pe e t r o s e o p ie te e h n iq u es 。

V a lu e o f o Ptie a l g a P i :

0 f 1
.

4 4 ~ 2
.

0 0 e V
.

D e p o s it io n r a te , p h o t o
一 e o n d u e t iv ity ,

d a r k
一 e o n d u e ti v ity

a n d o Ptie a l g a P, a s t h e fu n e t io n o f s u b st r a te t e m Per a tu r e , a r e o bt a in e d
。

T h e e h e m ie a l v a P o r d e Po s it io n m e e h a n is tn o f a 一 5 1 : H film 15 d e s e r ib e d
.
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第 15 卷 第 3期 袁加勇 CO : 激光化学气相沉积a一si
: H 薄膜 几6 1

舟

一
、

气 ,

护

引 官

氢化非晶硅 (a 一 Si : H ) 材料由于其特殊的性能
,

可以用来制作低成本太阳能电池
,

光

电摄象管的摄象靶
,

具有极高信息密度的光贮存盘
,

开关器件
,

整流器件
,

光电探测器等
,

经过近十年的研究开发
,

它已显示出作为一种新的电子材料应用的广阔前景
,

受到人们愈来

愈广泛的研究
。

激光由于具有高的输出功率
,

高度的单色性
,

高度的相千性和 良好的方向性
,

使得它在

现代科技领域中的应用 日益广泛
。

激光化学气相沉积
a 一

si
:
H 薄膜就是近些年来 发 展起来的

新技术 ‘, 1
。

激光化学气相沉积法与传统的化学气相沉积法或辉光放电等离子方法沉积相比具有很多

优点
。

、

它避免了辉光放电等离子沉积法对薄膜造成的高能粒子辐射损伤
,

以及由于等离子体

本身的复杂性带来的各种有害作用 , 避免了传统的化学气相沉积法需要基片温度很 高 [’l
一

的

缺点
。

目前
,

对
a 一

Si
:
H 的研究还不够成熟

,

人们发现
a 一

Si
: H 材料的各种性质极大地取决于制

备工艺
、

热学过程
、

微观结构等
。

用不同方法制备出来的样品
,

或用同一种方法在不同实验

室制造出来的样品
,

其性质可以有很大差别
,

这完全是 由于非晶硅材料本身在微观结构上的

复杂性以及人们还没有完全把握其本质所造成的
。

因此
,

研究用激光化学气相沉积的方法制

备
a 一

Si
, H 薄膜是很有意义的

。

随着激光器种类和性能及非晶硅半导体理论和 制 备工艺的不

断发展
,

预计激光化学气相沉积法
,

将给
a 一

Si
: H 薄膜的制备在辉光放电等离子 法 的基础上

迈出一大步
。

实 牲 方 法

我们采用的是激光平行于基片入射的实验方法 (图l)
,

其实验系统框图如图2所示
。

令进气口

}}} / lll
111 555

即 激光束平行基片入射的

实脸装置示意图

实验中用的C O
:

激光器最大输出功率

“W
,

光束直径约6 m m
,

基片为微晶玻璃

片
,

尺寸是2 0 x 1 5 x lm m ” ,

激光窗口材料

选用的是 N a C I单晶片
,

尺寸为价35 In m x

sm m
,

透过率大于90 %
,

基片用电阻丝加

图2 实脸系统框图

1一激光电源 2一 CO
:

激光 器 3一机械泵

4一排 气装置 5一
“U ” 形气压计

6一加热偶 7一毫伏计 8一激光功率计

9一热辐规 10 一真空计 n 一 自藕 变压 器

12 一变压器 13 一加热灯丝 14 一硅烷储气瓶

1 5一反应 气室

热
,

温度用热电藕测量
,

反应气体是高纯甲硅烷S IH ‘ 。

实验步骤如下
:

首先预抽真空达到 10
一 ’T o r r ,

同时加热基片
。

然后在反应气室中通入适量S IH
‘

气体?
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再用激光照射S IH
‘,

在基片附近区域发生热分解反应进而生成硅薄膜
。

实验的典型条件为
: 激光功率50 W

,
S IH

‘

气压 8一 g T or
r ,

基片温度3 10 ~ 3 80 ℃
,

激光

束中心离基片的距离为4 o m
。

用透射电镜测定了薄膜的结构形态
。

薄膜厚度用干涉显微镜测量
。

用紫外
、

可见透射光

谱研究薄膜的光学性质
。

薄膜的光电导率
、

暗电导率是用 2 C 36 型10
‘ ?

Q超高电阻 10
~

“A 微

电流测试仪测量的
,

照明光源用的是 5 00 W 的碘钨灯
。

通过对实验装置的改进
,

在不使用窗口保护气的情况下
,

避免了激光窗口的污染问题
。

实 验 原 理

在激光化学气相沉积法中
,

激光有两种主要的作用机制
,

这就是热效应和光效应
。

在本

文的实验中
,

CO : 激光的作用主要是热效应
。

因为 S IH
‘

的不同 R 支平移振 动 的 谱线 (波数

为9 4 4
.

2 1 3 e m
一 ’

) 接近于C O : 激光P (2 0 ) 线 (波数为 9 4 4
.

1 9 e m
一 ‘

)
,

所以 S IH
‘

气体对 C O
:

激光有强烈的吸 收
,

例如在本文实验条件下
,

S IH
‘

气体对 C O : 激光的吸收 为 10 ow / m
。

但

C O : 激光光子的能量不 能直接打断 S IH
‘

分子的化学键
,

所以 C O : 激光照射 S IH
‘

气体只是使

S IH
‘

气体的平动能增加
,

使气体温度升高到一定程度而发生热分解反应
。

热 分 解反应的主

要形式为

5 iH
‘

匀S IH
: + H : ( l )

在激光照射处的气体温度最高
,

这里的 S IH
;

首先分解产生高浓度的 S IH
Z ,

接着便向四周扩

散
,

同时也不断复合成 S IH
4 。

由于基片离激光束很近
,

所以基片处的S IH
:

浓度较大易于被

基片吸附而成膜
,

同时由于逆反应的存在
,

使得膜层中结合不牢固的原子也容易被
“吃掉

”

重新成为S IH
‘

气体
,

所以控制正逆反应的速度对膜的沉积速度及其质量有很大影响
。

过去人

们只注意 了正反应的影响而忽略了逆反应的作用
。

本文实验中薄膜的生长过程作者认为是技如下的模型
:

H一州

H

刁/浮、
.

尸
.1、砚‘/

H
、 工

H

戈百

尸 厂‘仗
_

/ H 代
百 5 犷 一~ ) 5

/ 、 / 、
察少

i:

落
, 、 ,

.

/ 日 人
口

一
口卜 S
卜

H

勺
/ 、

公
;\

、
.1

/
H

S IH
:
首先物理吸附在基片上

,

然而通过 5 1一H 键而插入
,

接着吸收加热了的基 片所提供

的活化能发生脱氢反应而成膜
。

由此还得出两点推论
:

1
.

基片温度必须大于或等于活化温度时
,

才能沉积出薄膜
;

2
.

S IH
;

气体必须达到一定的浓度值
,

才可能沉积出薄膜
。

结 果 与 分 析

1
.

电子衍射图形判定薄膜的结构是非晶态的
。

图 3 是沉积在N a C I晶片 上 膜的电子衍射

图形
,

呈明显的弥散环
。

这是非晶态的标志 t3 1
。

此外我们早期的工作 t ‘ 1对薄膜还做了激光

R a m a n
谱分析

,

在 4 8 0 c m
一 ‘

处出现了一弥散峰
,

这是非晶硅的特征 t石飞
。

这些证明了本文实

验所得的薄膜是非晶态硅
。
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第巧卷 第 3期 袁加勇 C O : 激光化学气相沉积
a 一si

:
H薄膜 1已伪

图 3 沉积在N a C I基 片上

薄膜的 电子衍升 图

乙乡G

2
.

本文所得的沉积速率为平均沉积速率
,

是膜的厚度与所需时间的比值
。

制备的薄膜厚

度为 2 0 0 0一10 00 0 入
。

随着墓片温度的升高
,

沉积速率增大
,

在最佳基片温度 34 0一38 。℃范

围内
,

沉积速率为 17 5一 2 0 0入/ m in
。

如 图4 所

示
。

3
.

随着 S IH
.

气体气压的升高
,

沉积速率

增大
。

如图 5 所示
。

本实验中S IH
;

气体的气

压变化范围是 6 ~ 1 2 T o r r ,

当气压低于 6T o r r

2 0 0

1 0 ()

, O

P 二 6
。

G
.

J书 r r

5 1 }子‘

...

/ 一一
/////

/////

TTT , 。。: 多5 0 毛毛

任已\Y件划捧召

月任、Y锌划器憾

之0 0 乡0 0 星, 0 0

基片温度 ℃

家沁 8 9 下O

硅 烷 气 压 了o r r

图 4 沉积 速率与基片温度的关 系 图 5 沉 积速率与硅烷气压 的关 系

时
,

没有膜沉积
,

当气压高于 12 T or
r时

,

出现气相结晶粉末使膜层质量变坏
。

从图4
、

图5可以看出
,

墓片温度必须大于 2 20 ℃
,

S IH
‘

气压必须大于 6 T or
r
才 能 沉积

出硅薄膜
。

因而从实验上证实了本文原理部分的两点推论
。

4
.

通过紫外
、

可见光透射光谱的测定
,

我们得出了不同基片温度下沉积的
a 一

Si
:
H 薄膜

的光学吸收系数与入射光子能量的关系
。

如图 6 所示
。

从图 6 中可见
a 一

Si
:
H 薄膜的吸收光

谱有明显的光学吸收边
。

很多非晶态材料(包括 a 一

Si
: H ) 中

,

高于指数吸收边的吸收都遵守

峙以

二0

扩A
。
.

零。吸
、.乙

1州
。

岭
‘。
�.彭娜翻喊

声
双

七 二 红

充 子 能 t ( : 、 )

2 ,

光子恤妞众v )

图 6 不同塞片温度时沉积的a- Si
: H 薄膜

的尤学吸收 系数与入针 光子能量的

关 系

O 一3 10 ℃
·

一 3 4 0℃ △一4 0 0 ,C x 一 4 7 ℃

图7 不同基片温度时沉积的
a 一

Si
: H 落

膜光学能隙的确定

O 一 3 10 ℃
·

一3 40 ℃ △一4 00 ℃

x 一 4 7 0 ℃
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下式 工’玉所表示的规律

a (v ) = e o n s t
(hv 一 E

。
)

2

h”
( 2 )

式中
,

E . 即为光学能隙
。

本文实验就是根据 (a h, ) “
2

~ h , (如 图 7 ) 在高于指数边时的直

线关系作图求出直线在 hv 坐标上的截距
,

此截距的值就是光学能隙石
。,
本文实验求得的光学

能隙为1
.

44 ~ 2
.

oe V
。

由此也得出
a 一

Si
: H 薄膜光学能隙与基片温度 的 关 系 曲线

。

如 图 8 所

示
。

因为基片温度升高时
, a 一

si
: H 薄膜中氢含量降低

,

因Si 一Si 键的键能为 2
.

3e V 比si 一H

键的键能3
.

3e V 小
,

所以
a 一

Si
:
H 的光能隙随温度升高而变小

。

6
.

不同基片温度 T
: 。 、时

,

在微晶玻璃基片上沉积的
a 一

si
: H 薄膜的光 电导率与暗电导率

如图 g 所示
。

\
\

\\
、

’。一斗

厂

—
毛

_ ‘

{
,

/
。

匕 1。 “
! Z二 1 .

3 I
并

_ 。

l
。

少
’。一

u[ / 了
-

‘

} 一一
一

, 八一 1 0 1
. 以 皿一一一

_
_ _

二

5月‘5啥

、>。)。叫恶摺解刹

3 5 0

几片温 度 (℃)

图 8 光学能隙与基片温度的关 系

2 0 0 夕U U 4 0 0 , 0 0

基 ); 温 度(℃ )

图 g a 一

S i: H 薄膜 电导率与基片温度的关 系

△一光电导率
·

一暗电导率

由图 9 可见
,

在T
。 。 、 二 3 80

“

时
,

光电导率与暗电导率的比值已超过 了10
‘

量级
。

这表明用

C O : 激光化学气相沉积法制备的
a 一

Si
:
H 薄膜的光电性能已达到了用辉光放电法制备的薄

膜水平
,

表明 C O
:

激光化学气相沉积
a 一

Si
: H 薄膜是大有前途的

。

结 论

1
.

在微晶玻璃
、

普通玻璃
、

N a C I
、

单晶硅等不同材料的基片上
,

用 C O
:

激 光 分解纯

S IH
‘

得到了
a 一

Si
: H 薄膜

,

电子衍射证实是非晶态
。

2
.

得到了比较高的沉积速率一一
, 、 2 00 人/ m in ,

并得出了沉积速率与基片温度
、

S IH
.

气压的关系曲线
。

3
.

用紫外
、

可见光谱分析了薄膜的光学性质
,

求出光能隙为 1
.

44 一2
.

oe v 及其随基片温

度变化的关系曲线
。

4
.

测得
a 一

Si
:
H 薄膜的光电导率

、

暗 电导率
,

两者的比值达 10
毛

量级
。

在薄膜制备中
,

得到了本系赵方毅
、

冯海法
、

何友生
、

周初阳等同志的帮助 , 在薄膜的
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光辐射探测器中用的一种高灵敏度温度传感器

王瑞华

(中国抖学院上海光学精密机械所
,

上海)

摘共
:
在光枯扮探浏器 中

,

采用 了一种高灵教度的丰导休热 电 组 件 探浏灵教

元的注度 变化
。

每衬元件的温差电动势率达38 0 卜V / ℃
,

比金属丝 热电 偏的灵教度

提高10 倍
。

这种热电组件已成功地应用在激光能童计中
。
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Abs tra c t : A h ig h se n s itiv it y se m ie o n d u e t o r t h er m o ele e tr ie m o d u le

15 u se d in a o Ptie a l r a d ia tio n d ete e to r to d e te e t tem Pe r a tu r e e h a n g e s
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一
、

, 官
士 .

在光热型光辐射探测器中
,

通常都采用金属丝热电偶
,

如铜
一

康铜
、

镍
一

铬
、

镍铬
一

康铜
、
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