
摘 要

碳化硅(SIC)材料由于具有宽禁带(4H．SiC为3．26eV)、高击穿电场、高热稳定

性等优点，在紫外光电探测领域展现出了极大的潜力。各种结构的4H．SiC基紫外探测

器(如肖特基、金属．半导体．金属(MSM)、p．i．n以及雪崩探测器等)在尾焰探测、臭

氧层检测、短波通讯等方面展现出了良好的应用前景。

为了提高探测器对入射光线的吸收效果，一般采用热氧化的方法在4H．SiC紫外探

测器的入射表面上生长一层Si02薄膜，作为探测器的减反射膜和钝化层，以提高器件

的量子效率和响应度。这层Si02薄膜虽然在抑制器件暗电流方面起到了良好的作用，

但是在消除光学损耗方面却具有一些不可避免的缺点，主要是：对紫外线的反射率较高、

薄膜和界面吸收较大和厚度不能精确控制。因此，为了消除这些缺陷，进一步提高4H．SiC

基紫外探测器的量子效率，本文主要开展了4H．SiC基紫外探测器减反射膜的设计、制

备以及应用工作，并取得了以下重要结果：

1．根据薄膜的透明波段、消光系数、折射率、机械性能和化学稳定性，从几十种

光学薄膜材料中挑选了A1203和Si02，作为4H．SiC基紫外探测器的减反射膜材料。考

虑到薄膜的稳定性，设计将Si02膜置于A1203膜与4H．SiC基底之间，A1203作为外层膜

淀积在Si02薄膜之上。应用矢量法和导纳匹配技术，对薄膜的厚度进行设计。考虑到

薄膜实际制备中的误差，模拟了折射率、厚度等变化对薄膜反射率的影响。结果发现：

厚度变化对薄膜反射率的影响最大，但折射率、消光系数和表面粗糙度等因素的影响也

不能忽视。

2．根据减反射膜的设计，应用电子束蒸发工艺在4H．SiC基底上淀积了总厚度为

138nm的A1203／Si02薄膜。通过反射率测试发现，该薄膜在276nm具有0．25％的反射率

极小值，是目前在4H。SiC基底上所能得到的最小值。由于有些4H。SiC探测器的制备需

要高温退火，所以将制备好的A1203／Si02薄膜分别在550、950及1 1009C的氮气中退火

来检验薄膜特性。测试结果发现：反射率极小值随退火温度的升高有蓝移的趋势，反射

率最小值有轻微的波动，但仍然保持在O．4％左右。检测发现这是由于薄膜厚度降低造

成的。薄膜表面的粗糙度和颗粒均会随退火温度升高而增加，但退火后的薄膜粗糙度比

退火盼的小。尽管A1203／Si02薄膜在退火前后始终保持在无定形状态，但是薄膜和基底

界面随退火温度的升高有互扩散现象，并且有铝硅酸盐和低值Si氧化物的生成。

3．制备了具有A1203／Si02减反射膜的4H．SiC基MSM紫外探测器，以及具有热氧



化Si02薄膜的4H．SiC同类型器件。测试结果表明A1203／Si02／4H．SiC器件的光电流是

Si02／4H．SiC器件的两倍，但前者的暗电流与后者相比较大，在10V偏压下分别为7．5

和0．5pA。A1203／S102／4H．SiC器件在20V偏压下的响应度峰值位于在290nm处，达到

0．12A／W，为Si02／4H．SiC器件的两倍。经计算，A1203／Si02／4H．SiC器件的内外量子效

率峰值均在280nm波长，分别为50％和77％，是目前量子效率最高的4H．SiC基MSM

探测器。经过对比发现，在240—300nm，A1203／Si02薄膜的反射率与器件的响应度吻合

得很好。

4．采用氧化和电子束蒸发两种淀积工艺制备的A1203／Si02减反射膜，应用到了

4H．SiC基P．i．n紫外光电二极管上。经测试发现，由于A1203／S102／4H．SiC器件钝化层的

侧壁钻蚀，造成该器件的暗电流比热氧化的Si02／4H．SiC同类型器件大，在10V偏压下

分别为3．9和0．1pA。不过，前者的在280nm光照下的电流却是后者的2．8倍，达到2．8nA。

两种器件的响应度随反偏电压的增加均有很小的增益。在10V的偏压下，

A1203／Si02／4H—SiC和Si02／4H．SiC器件的响应度峰值分别位于270和260nm，大小为49

和32mA／W，对应外量子效率分别为23％和15％。经过分析发现：这两种器件的量子效

率低是由于i层没有完全耗尽造成的。两种器件的响应度峰值与反射率最小值均吻合得

很好。
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ABSTRACT

Silicon carbide(SiC)has been performing considerable potential for ultraviolet州)
photodetectors due to its properties such as wide band gap(3．26 eV for 4H—SiC)，high break

down electric field and high thermal stability．4H-SiC based UV photodetectors such as

Schottlqf,metal-semiconductor-metal(MSM)，p-i-n and avalanche have been presenting

excellent performance for UV detection application in flame detection，ozone—hole sensing，

short-range communication，etc．

Generally,the most widely used antireflection coating and passivation layer for 4H-SiC

based photodetectors are native Si02 layer grown by heating 4H-SiC atmosphere in order to

improve absorption of photodetectors．Nevertheless，the Si02 single layer suffers from hi曲

reflection，large absorption and inaccurate film thickness．Therefore，in this dissertation，UV

antireflection coatings were designed，fabricated and applied in order to reduce optical losses

and improve the quantum efficiency(QE)of 4H—SiC based photodetectors．The important

results were obtained as follows：

1．According to transparent range，extinction coefficient，refractive index，mechanical

properties and chemical reliability,A1203 and Si02 films were selected in tens of optical film

materials as antireflection coatings on 4H—SiC based UV photodetectors．Si02 film was

designed between A1203 film and 4H-SiC substrate and A1203 film Was deposited on Si02

film according to its reliability．The optical thicknesses of A1203 and Si02 film were designed

according to the vector method and admittance matching technology．Errors of refractive

index，thickness，etc were simulated to evaluate error effects on reflectance of A1203／S102

films．Thickness errorwas the main factor．However,the effects of refractive index，extinction

coefficient and surface roughness could not be ignored．

2．A1203]8i02 films were deposited on 4H—SiC substrates by using electron—beam

evaporation according to above film design．The minimum reflectance of the films Was 0．25％

at 276nm，which is the minimum aRained SO far．The A1203／S102 films were annealed in N2 at

550，950 and 1 1 00℃，respectively,to examine film performance．The minimum reflectance

shifted to shorter wavelength with the increase of annealing temperature due to reduction of

film thickness．The surface grains appeared to get larger in size and the root mean square



(RMS)roughness of the annealed films increased with the annealing temperature but was less

than that of the as—deposited．Although the A1203／S102 films kept amorphous，there were

diffusion，A1-silicates and Si—suboxides at the interface between films and 4H-SiC substrate．

3．4H—SiC based MSM UV photodetectors、析tll A1203／S102 films had been fabricated

and compared wim Si02／4H—SiC MSM detectors．The photocurrent of former was twice as

large as the latter,while the dark current was also larger．The A1203／Si02／4H—SiC devices

showed a peak responsivity of 0．12～W at 290 nnl under 20 V which was twice as much as

that of MSM detectors．The intemal and extemal QE of the A1203／SiOE／4H—SiC devices were

50％and 77％at 280 nln respectively,which are the highest attained SO far for 4H—SiC based

MSM photodetectors．The responsivity of the A120s／Si02／4H—SiC devices agreed well wim

their surface reflectance in 240．300nm．

4．The A1203／S102 films prepared by oxidation and electron-beam evaporation were

applied on 4H-SiC based P—i—n photodiodes．The dark current of the devices was 1 pA，which

Was larger than that of SiOE／4H—SiC detectors due to undercut of mesa sidewall．But the

photocurrent of the former Was 2．8 nA，which 2．8 times as larger as that of the latter．There

were slight gains in these two devices、柝tll the increase of backward bias voltage．The peak

responsivities of A1203／Si02／4H·-SiC and Si02／4H··SiC devices were 49 mA／W at 270 nnl and

23 mA／W at 260 nln，respectively,corresponding to extemal QEs of 23％and 1 5％．The low

external QEs were due to incomplete depletion in i layer．The peak responsivities of these two

devices agreed well with their minimum surface reflectances．

Key words：4H—SiC；A1203／S102 films；photodetectors
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第一章绪论

第一章绪论

§1．1 4H-SiC基紫外光电探测器概述

紫外探测器是一种可以将紫外光信号转换成电信号的器件。它在天气监测、火灾报

警、细胞癌变检测以及紫外天文观测方面有广泛的应用【l】。以宽带隙材料为基底制备的

紫外探测器在近几年来获得了长足的发展，这些材料包括SiC／2胡、GaNt51、A1N[61、ZnSe[71、

ZnOt引、Ti02t91以及金刚石【10】等等。与早期的紫外光电倍增管和紫外增强型Si探测器相

比，宽带隙材料紫外探测器具有以下优点【ll】：(1)噪声低、灵敏度高。宽禁带半导体由

于禁带宽度大，只对紫外光比较敏感，对可见光不响应，因此受环境干扰较小，可以达

到高响应、低噪声；(2)体积小、结构简单。对于大部分宽禁带材料，都可以做出平面

结构的紫外探测器，这种探测器体积较小，结构简单，适合做出大面积的二维探测器阵

列；(3)性能稳定，不容易损坏。光电倍增管工作需要制冷，且容易损坏，而宽禁带半

导体紫外探测器在室温即可工作，由于大部分材料本身的性质较为稳定，故不容易损坏。

发展最为成熟的宽带隙半导体材料是SiC和GaN[12,13】。它们都具有很宽的带隙

(4H—SiC为3．26eV，GaN为3．39eV)，较高的熔点和临界电场。其中，GaN材料是直

接带隙半导体，既可做发光器件，也可做探测器。它可以通过掺杂铝来调节禁带宽度，

形成异质结和量子阱。SiC是间接带隙半导体，做发光器件效率不高，但是很适合做探

测器。与GaN材料相比，SiC具有以下优点：(1)缺陷密度较低。SiC材料的缺陷密度

一般在10．103／cm3，而GaN材料却高达106．1010／cm3，缺陷密度将在一定程度上影响器

件的性能，这使得SiC材料在此方面具有优势。(2)有自身的衬底。SiC材料可以在自

身的衬底上生长外延层，而GaN没有自身的衬底，一般生长在绝缘的蓝宝石衬底上。

这样，SiC材料可以制成各种结构的探测器，GaN却因衬底而受到限制。(3)可通过热

生长制备Si02。SiC和Si一样，都可以用热氧化的方法生长一层Si02钝化层，而GaN

只能通过物理或化学沉积的方法制备，这样制备出的Si02层，远不如热生长的致密。

SiC的这一性质可使其探测器的暗电流降到很低。(4)热导率高。GaN的热导率为

1．3W／em·K，而SiC为4．9W／cm·K，良好的导热性能使得SiC更适合做大功率器件。因

此，用SiC材料可以制备出结构多样，性能优异的紫外探测器。目前，SiC材料的研究

主要集中在带隙较宽的4H—SiC上。4H—SiC基紫外探测器主要有MSM、Sckottky、P．i—n、
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雪崩(APD)四种结构。下面将对这四种结构的4H．SiC基紫外探测器的发展现状作简要概

述。

1．4H-8 i C基MSM光电探测器

2002年，台湾成功大学苏炎坤等人用Ni／铟锡氧化物(ITO)作为电极，制备了4H—SiC

基MSM探测器【141。Ni／ITO电极在增加器件光电流的同时可以得到较低的暗电流，在

40V的偏压下，光电流(10‘7A)与暗电流(10川A)之比为104。2004年，其小组成员

邱裕中继续报道了该探测器的性能‘15】。该探测器在5V的偏压下，可以得到0．07A／W的

响应度，内量子效率为33％。尽管Ni／ITO电极在MSM探测器中起到了积极作用，但

器件整体性能不高，表现在暗电流大，响应度偏低，暗电流较大和没有钝化层有关，而响

应度和量子效率偏低则与器件的表面反射、散射等光学损失有关。在第二章将看到

4H．SiC在无减反射膜时，紫外反射率达到20％以上，这是很大的光学损耗，因此增加

减反射膜和钝化层对提高4H．SiC探测器的性能很有必要。

2003年，本实验小组与美国Rutgers大学SiC实验室的J．H．Zhao小组合作制备了

以Si02为减反射膜和钝化层的4H．SiC基MSM探测器【21。结果显示，n型基底器件的暗

电流在5V偏压下为1．3hA，而P型基底器件的暗电流在15V偏压下为0．3nA。暗电流

仍然很大，这是由于ICP刻蚀导致器件表面损伤而造成的结果【2J。n型器件随偏压的增

加有明显的响应度增益，并且在40V偏压下响应度为50A／W。较高的响应度证明，40V

的偏压已经处于该探测器的平带电压和击穿电压之间。P型器件响应度虽然不高，但是

在40V偏压下已经达到饱和，这说明P型器件的光电导增益很小。尽管此次制备的

4H．SiC基MSM探测器响应度较高，但是器件本身暗电流仍然很大，并且增益对MSM

器件来说，不是良好品质的表现。

2008年，本实验小组制备出了4H．SiC基MSM探测器的一维阵列【l倒。此次制备工

艺中没有ICP刻蚀，热生长的Si02薄膜腐蚀采用湿法腐蚀，实验结果显示，器件的暗

电流降低到了10。2A数量级，比以往报道的暗电流都小。同时，器件的响应度峰值位于

290nm，在20V的偏压下为0．085．0．095A／W，对应的量子效率为36．4％．40．1％。此次制

备的MSM器件暗电流有了明显改善，但是量子效率不高，这主要是由于器件的Si02

表面的光反射仍然较大，且金属电极对紫外光也有较大的吸收。因此，设计减反射膜降

低器件光敏面的光学损耗，是改善4H—SiC基MSM器件性能的一条有效途径。
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2．4H-SiC基Schottky光电二极管

Schottky光电二极管由于结构简单，适合制备成大面积器件，因而广受关注。2004

年，J．H．Zhao小组制备了第一个4H．SiC基Schottky光电二极管【31。为了减少紫外光的

吸收损耗，该二极管以半透明的Pt作为正极，光学窗口并没有覆盖减反射膜，先氧化

4H．SiC表面，再以PECVD淀积的Si02和Si3N4薄膜作为器件钝化层。测量结果显示，

器件暗电流较低，达到0．1pA，仅当器件面积达到1cmxlcm时，暗电流显著增大，接近

100pA。这是由于器件具有良好的钝化层，可以有效地抑制暗电流。器件的最大外量子

效率位于300nm处，为37％，约有50％的光子被Pt膜吸收，因此这成为Schottky二极

管量子效率较低的一个主要原因。此后，2006年，该小组制备了以Ni作为半透明电极

的Schottky光电二极管‘171，此二极管暗电流很低，小于O．1pA，更重要的是，在0V偏

压下，该器件在230．295nm的外量子效率达到50％，在275nm处达到峰值65％，对应

的内量子效率接近100％。并且器件在波长小于50nm紫外光照射下，有增益现象，量

子效率超过100％。不过，半透明电极对紫外光吸收和反射的光学损耗仍然是外量子效

率较低的主要原因。

2006年，意大利国家研究学会的微电子与微系统所的A．Sciuto等人将4H．SiC基

Schottky光电二极管的正极制备成叉指状【l8】，类似MSM的电极形状，而背面电极不变。

这种叉指状的电极在一定程度上缓解了金属电极对紫外光的吸收与反射，光线可以直接

入射到4H—SiC表面，但是由于没有Si02等减反射层和钝化层保护，器件的暗电流比较

大，达到O．1nA。由于没有减反射层的4H．SiC表面在紫外波段将有20％以上的反射，

因此，该器件的量子效率并不是很高，内量子效率为78％，外量子效率为29％。所以，

减反射层和钝化层对器件性能的提高是不可缺少的。

2006年，本实验小组曾经尝试用Au作为4H．SiC基Schottky光电二极管的半透明

电极【191，得到器件的暗电流为pA量级，退火后降低到0．1pA量级。器件的响应度和量

子效率在20V偏压下分别为85mA／W和36％。再次证明了半透明电极对紫外光吸收和

反射较大，需要改进器件结构，提高效率。

3．4H-SiC基p—i-n光电二极管

关于4H．SiC基p．i．n结构紫外光电探测器的报道不多。1999年，J．T．Torvik等人制

备了6H．SiC基p．i．n光电二极管1201，并且与GaN基同类型器件相比较。结果显示，6H．SiC

器件比GaN器件具有更低的暗电流，和更宽的响应光谱，它们的峰值内量子效率及对
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应光波长分别为82％在276nm和57％在363nm。由此可以看出，SiC光电二极管比GaN

具有更优异的性能。2006年，中科院半导体所的曾一平实验小组制备了p+／p／n'／n+结构

的4H．SiC基紫外光电二极管【2l】，其钝化层使用PECVD生长的氧化层，光学窗121使用

半透明的Pt覆盖。结果显示该器件暗电流较大，达到O．1一lnA，在30V偏压下的最大响

应度为O．104A／W，位于342nm。暗电流较大很可能是因为PECVD生长的氧化层不如热

生长的氧化层致密，不能有效的抑制暗电流。光学窗口用Pt覆盖会吸收一定的紫外光，

限制了器件的量子效率和响应度。

2007年，本实验小组制备了以热生长的Si02作为减反射膜和钝化层的4H．SiC基

P．i—n紫外探测器【221。该探测器的暗电流在20V的偏压下仅为O．5PA，其响应度和外量子

效率峰值在270nm分别达到了O．13A／W和61％。Si02在降低器件表面反射率和抑制暗

电流方面起到了至关重要的作用。然而，在第五章将会看到，Si02并没有将器件表面的

反射率降到最低，而且对紫外光会有一定的吸收，因此，研制新型的紫外减反射膜对提

高器件的量子效率很有必要。

4．4H-SiC基雪崩光电二极管(APD)

与其他结构的探测器相比，4H．SiC基紫外APD，由于具有内部增益、灵敏度高、

响应速度快，成为国际上研究的热点，而且它是单光子计数雪崩光电探测器(SPAPD)

的基础。目前，国际上主要有两个研究小组进行4H．SiC基雪崩光电探测器的研究，分

别为美国Rutgers大学SiC实验室的J．H．Zhao小组和Texas大学微电子研究中心的J．C．

Campbell小组(现在该小组已迁至Virginia大学电子与计算工程系)。

1999年，J．H．Zhao小组的Feng Yan等人报道了世界上第一个4H．SiC基紫外

APDl231。为了防止器件击穿，他们特意制备出台阶，并且用热氧化和低压化学气相沉积

(LPCVD)的双层钝化层保护器件。在．90V的偏压下得到的最大响应度为106～W，对

应的光学增益为480。但是暗电流较高，达到nA量级，这主要是表面漏电流引起的。

另外，光学窗口没有减反射膜，增加了光学损耗。2002年，Feng Yan等人为了解决APD

器件台阶侧壁的钝化问题，使器件的暗电流降低，可以更加稳定的工作，他们将器件台

阶边缘做成正20斜角124]。测试结果显示，器件的暗电流密度在95％的击穿电压下仅为

10‘4A／cm2，雪崩增益高达104，器件的性能得到了很大的提高，这证明斜角台阶对提高

4H．SiC紫外APD器件的性能有很好的效果，为后续研究提供了很好的借鉴。此后，2003

年，该小组又制备了第一个40单元的4H—SiC紫外APD一维阵列【25】。其中有91％的APD

4



第一章绪论

单元的击穿电压超过了120V，响应度达到了6x105A／W，归一化量子效率后，器件增益

达到了106，这证明了4H．SiC材料是制备紫外APD及阵列的理想材料。

J．C．Campbell小组在降低4H—SiC基紫外APD的暗电流方面做出了重要贡献。2003

年，该小组Xiangyi Guo等人比较了PECVD生长的Si02与热生长的Si02对APD器件

暗电流的抑制作用【261。结果发现，具有热生长的Si02器件的暗电流，只是PECVD生长

的Si02器件的1／5。APD器件表面漏电流是暗电流的主要成分，而漏电流受到APD台

阶侧壁钝化的影响非常严重，事实证明热生长的Si02对器件有更好的钝化和保护作用。

2005年，该小组又对器件钝化做了细致的研究【2刀。研究发现，虽然热生长的Si02对抑

制器件暗电流起到很好的作用，但是当环境温度高于146℃时，有一不明电流出现，并

使得器件暗电流有所增加。腐蚀掉热生长的Si02，然后用PECVD淀积Si02，发现该不

明电流消失，这时器件的暗电流与直接PECVD淀积Si02的器件相比，有了明显的改善。

2006年，Xiangyi Guo等人制备了吸收层与倍增层分离的4H．SiC紫外APD[41，通过将吸

收层和倍增层分离，器件可以提供单一载流子注入，增加量子效率，降低器件电容，从

而提高器件的量子效率，归一化增益后，得到的器件外量子效率峰值在287nm为83％，

响应度达到187mA。2007年，该小组制备了暗电流非常低的4H—SiC基P—i．n结构雪崩

光电二极管【281，钝化采用先热氧化基底再PECVD淀积Si02的方法，最后得到在器件增

益为1000时的暗电流仅为5pA，对应初始倍增的暗电流为5fA。不仅可以探测功率为

20州连续光，而且可探测能量<1个光子的脉冲光。

2007年，本实验小组制备了吸收层与倍增层分离的4H．SiC基紫外APD[291。器件采

用Si02作为减反射层和钝化层，未穿通时，测得暗电流为10pA。器件的反向穿通电压

和击穿电压比较低，分别为27．5V和55V。在50V偏压下的暗电流为60nA，增益达到

104。在35V偏压下，器件的峰值响应度位于280nm，为0．077A／W，归一化量子效率达

到35％。该器件在低偏压下，展现了良好的探测性能。

§1．2 4H-S i C基紫外减反射膜的研究现状

目前，几乎所有的研究小组都以Si02作为4H．SiC基紫外光电探测器的减反射层和

钝化层。这是因为(1)Si02材料本身禁带宽度大(约为9eV)，允许200nm以上的紫外

光透过；(2)4H．SiC与Si一样，都可以用热氧化的方法在衬底上生长一层Si02层。这

种氧化层由于致密稳定，在抑制器件暗电流方面起到很好的效果。不过，由于4H．SiC
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性质非常稳定，通常需要用1100’C左右的高温使其与氧气反应来生成Si02层，而且当

s102层达到一定厚度后，氧气很难再通过s102层与4H-SiC衬底反应了，所以．一般热

生长的Si02层厚度比较薄(<100 nm)。这样的si02层既限制了4H—SiC紫外探测器(如

APD)在高压下工作，又不能起到很好的减反射作用。为了弥补热氧化层厚度较薄的缺

陷，J H Zhao小组和J C Campbell小组分别用低压化学气相沉积(LPCVD)刚和等离

子增强化学气相沉积(PECVD)1261系统淀积了Si02，作为4H-SiC紫外探测器的减反射

层和钝化层。由于用PECVD或LPCVD淀积的Si02层较疏松，不如热生长的Si02致密，

因此在抑制暗电流方面．不如后者效果好。于是，这两个小组先用热生长的方法生长一

层Si02，然后再用PECVD或LPCVD淀积Si02．组成复合层，如图1一l所示。这样不

仅在抑制暗电流方面比单层热氧化的Si02层更好，而且满足了si02薄膜厚度的需要，

可以按需要增加厚度以降低器件的表面反射。

(a) (b)

图卜1(a)J．H．Zhao小组在第一个4H-SiC紫外雪崩光电二极管上用热氧化和LPCV0

法制各的Si0：钝化层：(b)J．C．Casaphell小组在4H SiC紫外雪崩探测器上用热氧化

和PECVD法制备的si仉减反射层／钝化层。

然而热生长的Si02层有其固有的缺点，使之不能更好地使4H．SiC器件的性能得到

发挥。主要表现在：(1)Si02的折射率塌在减反射方面不能完全满足4H·SiC衬底怫的

需要13 21(不满足公式q=√丽．将在第三章详细说明)；(2)热生长的Si02界面态密
度大，限制紫外光进入基底删：(3)热氧化的Si02／4H．SiC界面存在si的低价氧化物

[33一j”，如si+、s产+等等．这种氧化物对紫外光有一定的吸收；(4)热氧化的Si02层厚

度在生长过程中难以控制，由于氧化速率不是恒定的，所以很难使生长厚度达到设计值



第一章绪论

【3l】，这势必会影响薄膜的反射率，使其不能发挥器件的最佳性能。因此，为了提高4H—SiC

基紫外光电探测器的响应度和量子效率，选择合适的薄膜材料，在探测器光敏面镀制优

良的减反射膜，以降低光学损耗是非常必要的。

近几年，本研究小组在4H．SiC基紫外探测器的研究制备方面取得了一定成果，先

后研制成功4H．SiC基MSM紫外探测器【161，Schottkytl91、p．i-n【冽和APD紫外光电二极

管【291，器件性能处于国际先进水平。此外，在金属／4H．SiC的肖特基接触【36#71和P型欧

姆接触138J制备方面，也取得了一定的进展。这些成果为4H．SiC基紫外探测器减反射膜

的研究打下了良好的实验基础。目前，除本研究小组外，尚无其他小组对Si02以外的

4H．SiC紫外探测器减反射膜进行研究报道。

§1．3本文工作与论文结构

本论文的研究工作主要是通过设计、制备减反射膜的方法，提高4H—SiC基紫外探

测器的性能，主要包括：(1)对4H．SiC基紫外减反射膜的材料选择和优化设计；(2)

制备4H．SiC基紫外减反射膜并对其做退火研究，测试并分析退火前后薄膜的光学和结

构特性变化；(3)制备具有减反射膜的4H．SiC基MSM和p．i．n紫外探测器，将其与同

类型的传统探测器进行分析比较。

本论文的章节安排内容如下：

第二章主要介绍4H．SiC材料的性质。先介绍SiC材料的基本性质，然后着重介绍

4H—SiC材料的光学性质和电学性质。光学性质包括材料的能带结构、反射率、透射率、

折射率以及吸收系数。电学性质包括本征载流子浓度、迁移率、漂移速度、电离率、临

界击穿电场以及表面复合。这些材料参数将为减反射膜的设计提供充足的参考数据。

第三章主要介绍紫外探测器对减反射膜的要求，包括光学性质，机械性能以及化

学稳定性。在此基础上选定薄膜材料，应用光学薄膜设计方法对薄膜的厚度进行设计以

求达到最优值。最后，考虑实验中可能产生的误差以及相应的解决方法，为4H．SiC紫

外减反射膜的制备打下基础。

第四章主要介绍4H．SiC基紫外减反射膜的淀积方法和工艺流程，然后对薄膜进行

退火，检验退火前后薄膜性质的变化。检验方法将包括反射谱分析，折射率与厚度检验，

表面与界面形貌观察，薄膜内部结构以及组分检测，以此来确定薄膜应用到器件上的最

佳工艺参数。

7
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第五章主要介绍将减反射膜应用到4H．SiC基MSM紫外探测器上，器件性能的变

化。首先，介绍MSM器件的基本工作原理和性能参数；然后，介绍具有减反射膜的

MSM紫外探测器的制备工艺；最后，介绍器件的测试原理和方法，并在此以基础上，

着重比较和讨论具有减反射膜的MSM紫外探测器与传统同类型器件的测试结果。

第六章主要介绍具有减反射膜的4H．SiC基P—i．n紫外探测器。结构框架同第五章

类似，但减反射膜的结构将有变化。首先，介绍P．i．n器件的基本工作原理和性能参数；

然后，介绍具有减反射膜的P．i．n紫外探测器的制备工艺；最后，着重比较和讨论具有

减反射膜的P．i．n紫外探测器与传统同类器件的检测结果。

第七章对全文工作进行总结，指出研究工作的意义、创新点和不足，在此基础上，

对下一步研究工作目标进行展望。
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第二章4H-Si C材料的性质

§2．1 S i C材料的基本性质

SiC半导体材料和GaN、AIN、ZnO、ZnSc、(类)金刚石薄膜等宽禁带半导体材

料一起被并称为第三代半导体材料。与第一代半导体材料Si和第二代半导体材料GaAs

等相比，SiC材料具有宽带隙、高临界击穿电场、高热导率和极佳的热稳定性等特点，

如表2．1【141所示，在高温、高频、大功率和光电子器件方面具有巨大的应用潜力。

表2一l第一(Si)，二(GaAs)，三(sic、GaN)代半导体材料性质的比较

3C．SiC 6H．SiC 4H．SiC GaN Si GaAs

晶格常数(A) 4．36 3．08／15，12 3．07／10．05 3．19／5．19 5．43 5．65

熔点(K) >2100升华 >2100升华 >2100升华 2500 1420 1235

热稳定性 Excellent Excellent Excellent Good Good Fair

禁带宽度(eV) 2．36 3．02 3．26 3．39 1．11 1．43

最高工作温度(K) 1250 1580 1580 1170 600 760

电子迁移率

(cm2厂、，．s)
800 400 900 1000 1500 8500

空穴迁移率

(cm2／V．s)
50 90 120 30 600 400

饱和电子速率

(107cm／s)
2．0 1．5 1．9 2．6 1．0 2．0

临界电场

(106V／cm)
2．0 3．2 3．0 5 0．3 0．6

介电常数 9．7 9．7 9．7 8．9 11．8 12．5

热导率(W／cm·K) 3。6 3．7 4．9 1．3 1．5 0．46

除此之外，SiC在机械强度、热稳定性和化学性质方面也具有优良的特性。

1．机械强度

SiC是一种高硬度晶体，莫氏硬度为9．2—9．3【11，处于金刚石(10)和黄玉(8)之间，

克氏硬度为3000 kg／mm2。SiC还具有高耐磨性，处于金刚石和刚玉之剐51。
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2．热稳定性

SiC的热稳定性能较高，在常压下不会熔化，高温(2149—2316 K)时，SiC升华并

分解为碳和含Si的SiC气体【6】，残留下来的石墨以原晶体的赝形存在。

3．化学性质【3】

和Si类似，SiC可以通过热氧化的方法，在晶体表面生成一层Si02层，防止进一

步氧化。当温度高于1700℃时，这层Si02能熔化并迅速发生氧化反应。SiC能溶解于

熔融的氧化剂物质，如熔融的Na202或Na2C03．KN03混合物，在300。C下可溶于

NaOH+KOH。在900．1200℃，SiC与氯气迅速发生化合反应，也能与CCl4发生反应，

这两种反应都留下石墨残留物。SiC与氟在300℃反应且没有残留物。在研究晶体对称

性和方向性中，可以用熔融的氧化剂和氟作为SiC的表面腐蚀剂。此外，SiC具有良好

的抗辐射性能(>105W／cm2)，是Si的10．100倍。

§2．1．1 8 i C材料的晶体结构

SiC是IV-IV族二元化合物半导体，也是元素周期表Ⅳ族元素中唯一一种固态化

合物13】。按照晶体化学的观点，构成SiC的两种元素Si和C，每种原子被四个异种原子

所包围，如图2．1所示，通过定向的强四面体SP3f。7】键结合在一起，并有一定程度的极

化【3】。SiC晶体具有很强的离子共价键，这反映了SiC是一种结合能量稳定的结构。SiC

具有很高的德拜温度，达到1200．1430K，因此决定了SiC材料对于各种外界作用的稳

定性，在力学、化学等方面具有优越的技术特性。

o s‘越蝴

● C atom

图2-1 sic的正四面体结构

sic晶体结构具有超过200种的同质异构体，如闪锌矿结构、纤锌矿结构和菱形结

构。一般把纤锌矿结构和菱形结构的sic多型体统称为口．sic，把闪锌矿结构的sic称
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为∥．SiC。对于六方晶系，C轴垂直于三个相等而相互夹角为1200的轴a，b和d。SiC

所有这些晶体有着十分类似的结构：它们都是由垂直于轴线的完全相同的层组成。然而，

由于相同层的堆垛次序不同导致在轴方向上每一种结构有各自特定的重复周期。如图

2．2所示【8】，将SiC双分子层看作一个基本单元，则每个SiC双分子层相对格栅来说可

处于三个不同的位置，分别由A、B、C表示。双分子层的堆积次序决定了相邻双分子

层平面中的C，Si原子结合或呈现闪锌矿结构或呈现纤锌矿结构。如果堆垛顺序为

ABC．ABC．⋯，则为闪锌矿结构，简写为3C．SiC。对于2H．SiC，堆垛顺序为AB．AB．⋯，

为纤锌矿结构。同理，对于4H．SiC和6H．SiC的堆垛次序分别为ABAC—ABAC．⋯和

ABCACB．ABCACB．⋯，为纤锌矿结构。

《黔A《黔c

●A

囝B B三品；。
9 so

◆C

3C-SiC 2H-SiC
(ABC-ABC} (A臣AB'

|≤矜|《园c
| A

l≤显参|《矜A
4H—SIC

fARAC-．AR矗C、

《矜
≤差多B《黔c
《矜A《黔c
≤嚣梦B《矜A

6H—Sle
fARC矗CB A8CAeB'

图2-2 3C-SiC、2H-SiC、4H-SiC和6H-SiC双分子层的堆垛次序

§2．1．2 S i C材料的命名15】

对于SiC材料的命名，现在普遍采用的是Zdanov．Ramsdell命名法，它由表征原胞

中原子层数目的数字、表征原胞对称性的字母以及括号间的数字三部分组成。立方对称

用字母C表示，对六方晶体用H表示。对三角晶体，属于空间群R3m的，使用R表示，

属于空间群Pem的，用H表示。因为这两种三角晶体结构分别具有原始的菱面体(R)

或六方平行六面体结构(H)。对于括号间的数字，可参考图2．2，以A为间隔，它代表

原胞中不同原子层的个数，如4H(22)、6H(33)等等。其他还有Baumhauer-Ott命名

法和Wyckooff-Jagodzinski命名法，由于应用不多，这里不再作一一介绍。
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在常用的SiC材料中，由于4H．SiC具有较宽的禁带宽度，较高的载流子迁移率以

及较高的热导率，因此具有更为广泛的应用前景。下面主要介绍4H．SiC材料的光学性

质和电学性质。

§2．2 4H-SiC材料的光学性质

§2．2．1透射率和反射率

图2-3 300K时，4H-SiC的能带结构

半导体材料的能带结构决定了半导体材料的很多光学性质，如：透射率、吸收系数、

光谱响应特性以及光电转换的量子效率等等。图2．3给出了4H．SiC在300K时的能带结

构副91。可以看出，4H．SiC是间接带隙半导体，与直接带隙的半导体材料GaN相比，

不适合做LED器件，但是可以用来做探测器。因为探测器对间接或是直接带隙没有要

求。4H．SiC的禁带宽度为3．26eV，根据光谱响应截止波长的定义‘10】：

五：旦f“垅1 (2—1)／L=一●“，竹● L Z—I，

E0y)”
7

得到截止波长约为380nm。因此入射光在小于380nm波长时，由于光子能量高于禁带

宽度，光子将会被4H．SiC材料强烈的吸收。为了检验4H—SiC材料的截止波长，我们在

200．800rim范围内测量了4H．SiC材料的透射率，如图2-4所示。测量结果显示，在377nm

处，4H．SiC材料的透射率降到1％以下，基本符合理论计算的结果。值得注意的是，在

463nm附近，4H—SiC的透射率也很低，这很可能是由于半导体掺杂造成的杂质吸收。

同时，通过测量反射率(如图2—4所示)发现，当入射光波长小于截止波长时，4H．SiC
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材料的反射率有显著的增加，并且上下波动较大。这是由于在短波段，光子能量很高，

不仅容易由本征跃迁吸收，还容易由表面复合和杂质吸收，根据半导体材料的透射光强

表达式【111：‘=(1一尺)2 exp(一ad)，其中，R为反射比，口为吸收系数，d为样品厚度，

在短波段377nm以下，五接近于零，Jjc会有增大的趋势，同时光子吸收也增强，因此反

射曲线会出现波动。图2．4的实验结果跟W．R．L．Lambrecht等人【121的实验结果基本吻

合如图2．5所示。值得注意的是，当入射光子能量大于7eV(对应光波长177nm)时，

反射率不再增大，出现波动甚至有降低的趋势，这是由于此时4H．SiC材料的吸收系数

已经非常大了，并且由于晶体缺陷等原因，表面复合更加严重，导致吸收增强，反射率

出现波动并下降。

Wavelength(nm)

图2-4 n型4H—SiC材料的反射率与透射率

O．5

幺
Q

虽0．4
c巴

■_▲

o
o
《

趸0．3

O．2

4 5 6 7 8 9 10

Photon energy(eV)

图2-5 4H-SiC的反射率R与光子能量的关系
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§2．2．2折射率

1971年，P．T．B．Shaffer等人f131对4H．SiC的折射率做了细致的研究。发现4H．SiC

有双折射现象如图2-6所示，折射率与波长的关系如(2．2)、(2．3)式‘11所示，其中九

为波长，单位为nm。尽管测量范围是450．700nm，且使用了柯西公式拟合，但经过检

验发现，(2．2)、(2．3)式同样适用于200—400nm的紫外波段。经过计算得到％和％在

280nm处(此处接近4H．SiC光电探测器的光响应峰值波长)的折射率分别为2．9947和

3．0824，双折射率为0．0877。这为下面设计紫外减反射膜打下基础。

％(允)=2．56 1 0+3．4×1 04·允～ (2—2)

％(咒)=2．6041+3．75x 104·五之 (2—3)

口

必
。
勺
口

‘■■

D
>

·一
●o

o

盏
。

名

2

2

2

2

2

Wavelength(nm)

图2-6 4H-SiC的折射率n与波长的关系。曲线l、2分别是沿．Lc轴、He轴

图2．7给出了4H—SiC和6H．SiC的双折射率与波长的关系，这两种材料的双折射率

均是随着波长的减小而增大，并且4H．SiC的双折射率要比6H．SiC材料大。由于在280nm

处，4H．SiC的双折射率为0．0877，不是很大，所以可以认为4H．SiC基底的折射率在280nm

处约为3．0。
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Wavelength(nm)
图2-7 4H—SiC和6H-SiC的双折射率(m-no)与波长的关系

§2．2．3吸收系数

懋

’吞
g
8

——1I^，ave沧ngth嘏)
图2-8 4H-SiC的吸收系数平方根与波长的关系，沿j-c轴方向，低掺杂样品

1998年，S．G Sridhara等人【141用不同的激光器在325．390rim波长范围内，测量了

4H．SiC材料的吸收系数，如图2．8所示。实验发现，在370nm以下，吸收系数的平方

根口Ⅳ2随着入射波长的降低而线性增加，为此，我们计算并拟合了200—370nm波段，吸

18
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收系数和穿透深度随入射光波长的变化关系，如图2-9所示。当入射光波长降到340nm

以下时，4H．SiC材料的吸收系数已经非常大了，因此穿透深度降低的很快，并逐渐接

近于零。穿透深度越低，表面复合越严重，做成的探测器量子效率就越低。因此在器件

制作之前，要充分考虑到入射光对4H．SiC材料的穿透深度以及表面复合的影响。
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图2-9 4H-SiC的吸收系数与穿透深度随入射光波长的变化

§2．3 4H-SiC材料的电学性质

§2．3．1本征载流子浓度n玩伽

n暑1020
Q

、 ，

口

鼍 l 010
扫
口

菪 loo
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．2

置10‘10
嗣

1 2 3 4 5

1 OOO／T(Z／K)

图2-10 3C，6H，4H-SiC三种材料的本征载流子浓度随温度变化关系

19



第二章4H-SiC材料的性质

下面着重介绍4H．SiC材料的电学性质。本征载流子浓度是半导体材料的基本参数

之一，可以用公式表示为：

吩=瓜唧(一嘉) 协4，

其中Ⅳc和M分别为导带和价带的有效态密度，最为禁带宽度，k为玻尔兹曼常数，T为

绝对温度。对于4H．SiC材料，其导带和价带的有效态密度可表示为【1】

Ⅳ^兰3．25x1015×T372(cm。3) (2．5)

Ⅳ，兰4．8x 1015×T372(cm-3) (2．6)

将式(2．5)与(2．6)代入(2—4)可以得到如图2．10所示的载流子浓度与绝对温度的

变化关系曲线，可以看出，本征载流子浓度随着温度的升高而升高。

§2．3．2迁移率与漂移速度

半导体中的输运现象有很多种，其中主要包含载流子的漂移、扩散、复合、产生、

热电子发射、隧穿以及离子化等。载流子在电场的作用下的运动称为漂移运动，定向运

动的速度称为漂移速度【17】。而在单位场强下载流子的平均漂移速度称为载流子的迁移率

∥，单位为cm2／(V·s)。电子迁移率由电子的平均自由时间f和有效质量m确定，表示

为∥=竺[18J，其中q为基本电荷电量。迁移率还与材料的掺杂浓度有关，可用Arora模
m

型【191定义。另外迁移率还随外加电场的增加而增大，但当电场增大到一定值时，由于光

声子散射的增加导致迁移率不再增大而达到饱和，这时的漂移速度称为饱和漂移速度。

在低电场下，4H．SiC材料的载流子迁移率可表示为【201：

”‰幽㈢％”+ ∥门，p，m双

，+(铹厂
㈥％一 亿7，

其中，％，¨分别为施主和受主的掺杂浓度。如图2-1 1(a)，(b)所示，分别是4H．SiC

的和6H．SiC电子和空穴的Hall迁移率与施主和受主浓度的关系。可以看出，4H．SiC和

6H．SiC电子和空穴迁移率均是随着掺杂浓度的增加而减小。由于掺杂浓度的增加，导
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图2—11 4H-SiC和6H-SiC的(a)电子Hall迁移率与施主浓度的关系和(b)空穴Hall

迁移率与受主浓度的关系

Electric field(v／cm)

图2-12 4H-SiC的电子稳态漂移速度与电场强度的关系

2l

(1-∞uIu苦一一扫一g—D>篮宦Q



第二章4H-SiC材料的性质

§2．3．3电离率与临界击穿电场

电离率表示一个初始的载流子沿电场作用的方向移动lcm所产生的二次电子．空穴

对数，单位为cm"1。电离率的倒数是一个载流子在离化碰撞发生前所移动的平均距离。

一般情况下，电子与空穴的电离率％，屈是不相等的，它们强烈的依赖于半导体材料本

身的能带结构以及所处的电场。图2．13是300K温度下，4H．SiC的电子和空穴电离率

与电场强度的关系【221。由图可知，其空穴的电离率大于电子，不过随着电场的增强，两

者的差别逐渐减小。

1 2 3 4 5 6

Inverse electric field(1 0。7 ClTl／rg)

图2-13 4H-SiC的电子和空穴电离率与电场强度倒数的关系

临界击穿电场和截止电压是由电子和空穴的碰撞电离率(分别是％，层)决定的。

4H．SiC的临界击穿电场可表示为‘22】：

易=1掣訾mm (2-9)吃=巧丽川绷 Q矽’

其中N为掺杂浓度。根据上式计算可以得到，本征4H．SiC材料的临界击穿电场约为

3．0x106V／m，分别是Si和GaAs的10倍和5倍。因此4H．SiC器件比较适合在高电场下

工作。图2．14是300K时，4H．SiC突变pn结的击穿电压、电场与掺杂浓度的关系瞄1。

可以看出，击穿电场随着掺杂浓度的增加而增大，并且都在106V／m以上。上述的经验

公式跟图2．14是比较吻合的。
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104
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1015 1016 1017 1018

Base doping(cm-3)

图2—14 4H—SiC突变p+一n异质结的击穿电压、电场与掺杂浓度的关系

§2．3．4表面复合

由于晶体结构半导体表面突然中断，因此在表面区域产生了许多局部的能态，或是

产生．复合中心，统称为表面态。这些被称为表面念的能态，会大幅度增加在表面区域

的复合率‘1 81。在表面，单位面积单位时间内载流子复合的总数，可用下式表示f23矧：

U= DihonGpNI(＼p，nn—n?、)

％[岛+ni expc警，]+O'n Inn+ni expc警)]Q。1∞
其中％为载流子的热运动速度，Ⅳf为半导体复合中心的浓度，而吒、仃口分别为电子和

空穴的俘获截面。在小注入状态，且在表面电子浓度等于本体内多数载流子浓度的极限

情况下，上式可以简化为

us≈％盯P札f(熙一以o) (2．11)

其中见表示表面的空穴浓度，虬为表面区域内单位面积的复合中心浓度，令

蜕=‰盯。虬单位为crn／s，称其为小注入的表面复合速度。表面的载流子浓度越高，表

面复合率越高，载流子寿命就越短。如图2—15所示，4H．SiC材料的载流子寿命随着载

流子浓度的增高而呈抛物线式的降低【25】。因此，如果从减少表面复合角度出发，半导体

材料的掺杂浓度不应过高。
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第二章4H．SiC材料的性质

Concentration(cm-3)

图2-15 4H-SiC载流子寿命与载流子浓度的关系

图2．16给出了4H．SiC pn结器件的空穴寿命倒数1／r(正比于复合率)与器件周长

．面积比(若器件为圆形，比值为2／r，r为圆半径)的关系[261，1／r随着后者增长而呈线

性增长，根据方程1／r=1／rp+s·(P／A)可知，直线的斜率对应表面复合速度，Tp为体空

穴寿命。而直线的纵轴截距对应体空穴寿命的倒数l／r。。

Device diameter(“m)

，_-、

c)
Q
∞
i
、-／

弋
’一

Perimeter／Area(cm-1)

图2-16 4H-SiC p-n结构的有效空穴寿命倒数1／r与器件周长一面积比的关系

以上讨论了4H．SiC材料的基本性质，包括光学性质和电学性质，下面将根据这些

性质，来设计以4H—SiC为基底的紫外减反射膜。
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第三章4H-S i C基紫外减反射膜的设计

上一章介绍了4H．SiC材料的光学性质和电学性质，本章将根据这些性质设计与

4H—SiC基底匹配的紫外减反射膜。由于4H．SiC基紫外探测器要求减反射膜不仅减反射

效率高，而且要性质稳定。因此本章从薄膜材料的选择出发，依次介绍和讨论光学薄膜

的性能参数、减反射膜的设计以及薄膜参数误差的影响，以此来设计性能最佳的4H—SiC

基紫外探测器减反射膜。

§3．1紫外光学薄膜材料的选择

对于紫外波段薄膜材料的选择，需要考虑因素很多，主要包括：薄膜材料的透明

波段、消光系数、折射率、机械性能以及化学稳定性。目前，薄膜材料已有上百种，然

而从材料的光学性质、机械性能及化学稳定性考虑，适合4H—SiC基紫外探测器减反射

膜的材料并不多，主要是介质材料。下面将从上述几个方面综合考虑，来选择合适的4H

--SIC基减反射膜。

§3．1．1透明波段u1

介质材料一般都有固定的透明光谱区域，它们的禁带宽度较宽，能量较低的光子一

般不会被价带电子吸收而产生跃迁，因此这些材料大多在可见区及红外区是透明的。介

质薄膜的透射率曲线一般包括三个区，如图1—1所示。

，■、

零
’-—，

I--

Wavelength【nm)
图3-1普通介质膜的透射曲线
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I区是短波截止区，在该区中，一般吸收系数口>103cm一。长生这种强烈吸收的原

因是由于光子能量大于介质材料的禁带宽度，电子吸收光子能量从价带跃迁到导带的缘

故。入射光波长越短，光子能量越高，越容易被吸收，因此在短波形成吸收截止带。由

于介质材料的禁带比较宽，所以一般介质膜的短波截止波长也比半导体材料短得多。截

止波长k与折射率n有着以下近似关系：

n4／允=constant (3—1)

Ⅱ区是透明区，在该波段，光子能量小于禁带宽度，不能导致电子跃迁，除了有少

量杂质吸收外，该波段的入射光都能透过介质膜，此时介质膜是透明的。在实际中，介

质膜对该波段的入射光吸收的多少主要取决于介质的化学计量比和纯度。

ⅡI区是长波吸收区，长波吸收的主要原因是晶格振动吸收。一般的介质材料在中红

外波段出现长波晶格振动吸收带。

对于紫外减反射膜，要求透明区的截止波长要尽量短，根据4H—SiC基紫外探测器

主要的光谱响应范围(240nm--380nm)【2】，薄膜的透明截止波长要在240nm以下，满

足这个条件的介质膜并不多，表l一1列举了一些符合此条件的常用的紫外薄膜材料及

其光学性能‘31。

表3-1紫外区常用的几种薄膜材料的光学性质

材料 透明区(∥所) 折射率

MgF2 0．21-10 1．32一1．39

BaF2 O．19．13 1．2．1．47

CaF2 0．15．12 1．36．1．42

LaF3 O．22—2 1．55．1．57

LiF O．11．7 1．36一1．37

Na3AIF6 0．2．14 1．32．1．39

A1203 0．2．8 1．60．1．80

Si02 0．16．9 1．45．1．55

Hf02 O．22．12 1．95．2．15

MgO 0．2—8 1．74一1．90
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§3．1．2消光系数

减反射膜要求薄膜材料的消光系数在其透明波段要尽量小。一般说来，高折射率的

消光系数通常要比低折射率高1～2数量级。这一方面是由于高折射率材料的禁带宽度

比低折射率材料低，另一方面是由于高折射率膜层中柱体与空隙之间的折射率差别比较

大，体内散射损耗比低折射率材料高。消光系数系数还随薄膜的结构变化，多晶薄膜的

消光系数最大，无定形次之，单晶薄膜最tJ、[31。另外，由于有些氧化物在制备过程中容

易失氧，会造成吸收增大，消光系数变大。紫外减反射膜对消光系数的要求比可见光减

反射膜更加苛刻，必须在紫外波段消光系数尽可能小，符合条件的薄膜材料不多，仅有

表3．1中的几种材料符合。在制备过程中，要保持薄膜材料的化学计量比，减小污染，

才能满足要求。

§3．1．3折射率

薄膜的折射率由以下几种因素决定：材料种类，入射波长，堆积密度以及薄膜组分。

1．材料的折射率是由其价电子在电场作用下的性质决定的。价电子的极化性能决

定了材料的介电常数，如果材料的价电子很容易被极化，那么材料的折射率也就很高。

随着元素原子量的增加，电子数增多，原子核中质子对外层电子的作用也被屏蔽的更厉

害，结果表现为折射率增大而禁带宽度变d,t31。这种现象在氟化物中表现的尤为突出。

2．折射率随着入射光波长的减小而增大，它们之间的关系通常用柯西色散公式来

表示【4】：

刀(旯)=Al+4／允z+4／A4 (3．2)

其中刀为折射率，五为入射光波长，4，4，4分别为待定系数。

3．薄膜的折射率通常小于块状材料的折射率，这主要是薄膜材料不如同种块状材

料致密造成的。堆积密度是描述薄膜致密程度的物理量。定义为【5】：

堆积密度P=薄膜中固体部分的体积s／薄膜的总体积T (3—3)

堆积密度不仅取决于材料状态(薄膜，块状等)，也取决于制备参数。例如，基底温度

上升一般会导致堆积密度的提高，折射率增大。

4．折射率还取决于薄膜的组分，例如在薄膜制备过程中，有些材料会失去化学计

量比(比如氧化物失氧)，这会导致薄膜折射率发生变化。另外，如果薄膜比较疏松，
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在空气中放置一段时间后，薄膜孔隙会被水汽所填充，这会导致薄膜折射率提高。

减反射膜要求薄膜的折射率和基底要很好的匹配。例如，4H—SiC，在280nm下的

折射率为2．995，如果在其衬底上淀积单层减反射膜，要求薄膜的折射率为

％=√体％=42．995=1．73 1 (3．4)

在紫外波段，薄膜材料的折射率如表3．1所示，从表中可以看出，Si02折射率较小，不

能满足4H．SiC的需要，只有A1203材料的折射率符合式(3．4)，但是其折射率强烈地依

赖制备工艺，因此需要优化工艺参数来制备A1203薄膜，使其折射率符合条件。

§3．1．4机械性能

1．附着力【3，5】

附着力特性比较复杂，它不仅与薄膜和基底材料的表面能S和是相关，而且与两种

材料共同的界面能S：相关。单位附着能

％=墨+逆一墨2 (3．5)

其值可正可负，这使得单位附着力厶或为引力或为斥力。界面能S：随着薄膜和基底两

种材料的原子类型、原子间距和键合特征等方面的差异增大而增加，因而单位附着力厶

按下列顺序而减小：(1)相同材料(S：=O)；(2)固溶体；(3)具有不同键合类型的难

混溶材料(如塑料和金属)。在有效面积4上的总附着力可表示为

％=仉 (3．6)

一般说来，如果基底材料与薄膜或其氧化物能形成适当的化学键，则附着力好。例

如4H．SiC基底与Si02，若基底si面直接与Si02接触，基底的硅和薄膜中的氧可以形

成很强的共价键，故附着力良好。

由于基底表面受到晶界、位错、空位和微晶面的影响，薄膜与基底的附着力很不均

匀。同时，如果薄膜结构越疏松，膜层附着力也越低。这是因为潮气进入膜层后，不仅

阻挡了穿过柱体之间的键合力，而且使薄膜的张应力下降，有时会变成压应力。

附着力与制备工艺如基底温度、真空度、淀积速率、蒸气入射角和淀积方法等密切

相关。基底温度的提高有助于加速化学反应和互扩散，因而使附着力提高。同样，适当

的氧分压也可以增强化学反应和预防薄膜失氧。增加淀积速率，由于降低了基板与膜料
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的反应几率，附着力趋向于降低；不过另一方面，又有利于增加淀积分子的动能而改善

附着力。淀积原子入射到基板上的入射角增大，阴影效应增大，膜层的柱状结构显著，

附着力降低。不同的淀积方法提供给原子的动能差异很大，电极原子动能越大，薄膜附

着力越强。所以离子辅助淀积、溅射的薄膜的附着力比热蒸发要强。此外，附着力随着

时间的延长也会发生变化。这主要是薄膜与基底材料之间发生扩散和反应造成的。

2．硬度

薄膜的硬度是薄膜抗变形、磨损和断裂的量度，它来自来自原子间力的相互作用。

常用的计量单位为kg／mm2和N／mm2。根据测试方法不同，常用克氏(努氏)硬度、维

氏硬度和布氏硬度来表示。还有一种叫莫氏硬度，是相对硬度，分为l～10个等级，l

和10分别代表滑石和金刚石的硬度，刚玉(主要成分为A1203)的硬度为9。表3．2列

出几种介质膜的硬度【5】，从表中可以看出，氟化物薄膜的硬度要比氧化物低很多。因此，

对于4H．SiC这种应用于恶劣环境的材料，需要有高硬度材料与之相匹配。A1203的硬度

极高，非常适合作为减反射膜的外层。

表3-2几种氧化物和氟化物薄膜材料的硬度

材料 克氏硬度(x9．8N／mm2)

MgF2 430

BaF2 82

CaF2 163

A1203 2100

Si02 780

Ti02 880

3．应力

几乎所有的薄膜都存在应力，它对薄膜的性能产生很大影响。薄膜的应力通常分为

张应力和压应力两种。薄膜应力与薄膜柱体的作用力密切相关。对于介质膜，典型的应

力值为104N／em2数量级。尽管应力特性因材料各异，但总体上高聚集密度的薄膜，由

于其柱体之间的空隙很小，因而它们之间产生一个排斥力，其宏观的应力表现为压应力，

反之，低聚集密度的薄膜呈现张应力。当薄膜为压应力时，薄膜对于基底有扩张的趋势；

由于基底的变形，薄膜的弯曲将使薄膜变薄；如果膜层的压应力超过薄膜的弹性限度，
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薄膜就会破裂，破裂时向内卷缩。相反，薄膜出现张应力时，薄膜相对于基底表面有收

缩的趋势，基底变形使得薄膜变厚，破裂时向外卷缩。因此，无论是张应力还是压应力，

其增强都会对薄膜产生不利的影响，应尽量减小。

§3．1．5化学稳定性

薄膜的化学稳定性是指薄膜在化学因素作用下保持原有物理化学性质的能力。薄膜

化学稳定性越强，越不容易受到外界影响。例如，Si02与A1203这两种薄膜材料化学稳

定性很强，其中Si02仅能被HF酸较快地腐蚀，A1203既能被HF酸腐蚀【6】，也能被磷酸

腐蚀【6，7】。可是当A1203变得非常致密，形成块状的固体(如蓝宝石)后，化学性质就非

常稳定，很难再被酸腐蚀了。另外，它们也具有较好的抗辐射性能【6，‘71。Si02与A1203

两种材料，由于其化学稳定性好，很适合作为光学薄膜或钝化层，所以被广泛地应用到

光学薄膜及光电子领域。

从以上五种因素综合考虑，氟化物薄膜虽然透光性好，禁带宽度大，但是机械强度

和折射率低【5】，不符合4H．SiC基底探测器的要求。MgO薄膜虽然在透明波段和折射率

上都符合要求，但是化学稳定性差，很容易与空气中的C02反应和被酸腐蚀【3】。HID2

由于其消光系数和折射率较高，也不适合作为4H．SiC基底的减反射膜。仅有Si02和

A1203这两种薄膜材料同时具备较高的禁带宽度，较低的消光系数，较适宜的折射率，

较高的机械强度以及较好的化学稳定性。因此，对于4H．SiC基紫外探测器减反射膜的

设计，将围绕si02和A1203这两种材料展开。

§3．2 4H-SjC基紫外减反射膜的设计

对于半导体制造工艺来说，减反射膜在满足器件要求的情况下，薄膜的层数越少越

好，因为这样不但可以降低薄膜的吸收损耗，而且能够简化制备工艺。所以一般半导体

器件的减反射膜或是钝化膜都不超过两层【8】。因此，对于4H．SiC基紫外探测器减反射

膜的设计，应在薄膜层数不多于两层的基础上，尽量减少薄膜的反射率。由于舢203比

Si02机械性能高，化学稳定性好，所以将A1203膜作为外层膜与空气接触，Si02膜作为

内层膜淀积在4H．SiC基底上。为了得到最小的薄膜反射率，需要在确定A1203和Si02

薄膜折射率的情况下，设计最优的薄膜厚度。设计方法有很多，例如递推法、矩阵法、

有效界面法、矢量作图法等等【5，9】。由于薄膜层数只有两层，我们采用最简便的矢量作图
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法【5l和导纳匹配技术[91设计薄膜厚度。

§3．2．1矢量作图法

对于层数较少的减反射膜，可以用矢量法简单地作近似计算和设计。使用这种方法

有两个前提：(1)薄膜没有吸收，或者吸收极小；(2)在确定多层膜的特性时，只考虑

入射波在每个界面上的单次反射，即忽略了界面上的多次反射。

矢量法的计算步骤是：首先计算各个界面的振幅反射系数和各层膜的位相厚度，把

各个矢量按比例地画在同一个极坐标上，然后按照矢量法则求合矢量。求得的合矢量的

模即为膜系的振幅反射系数，幅角就是反射光的位相变化，而能量反射率是振幅反射系

数的平方。

为了避免在做矢量图时方向混乱，做如下规定：

(1)矢量的模‘、吒、吩、⋯，正值为指向坐标原点，负值为离开原点。

(2)矢量之间的夹角仅决定于膜层的光学厚度和所考察的波长(即决定于膜层的

位相厚度)，按逆时针方向旋转。界面上的位相跃变已经包含在振幅反射系数的符号中，

不再做考虑。

下面考虑A1203／Si02双层膜的膜系，假定光线是垂直入射到薄膜表面，若忽略膜层

内的多次反射，则合成的振幅反射系数由每一层界面的反射系数的矢量和决定。如下式

所示【5】：

，．=rl+rze一2蛹+r3 e一27(磊+岛) (3．7)

若膜层没有吸收，则各个界面的振幅反射系数均为实数：

巧=笙导，吃=}鱼，吃=兰堡(3-8)
‰+％ ％+门2 力2+他

振幅反射系数，i、吒和吩可正可负，根据相邻两介质的有效折射率的大小而定。由于是

垂直入射，各层薄膜的位相厚度为：

4=孕帆嚷=车刀2攻， (3-9)

其中珥、d2为分别为A|203和Si02薄膜的厚度，对于以空气、A1203、Si02薄膜和

4H．SiC基底为顺序构成的系统，在；to=280rim波长的光垂直入射下，其折射率分别为
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no=1．000，啊=1．685，n2=1．495，n3-2．995，得到的振幅反射系数分别为，i一0．2551，

吒=0．05975，r3—0．3341，可以看出，这三个系数的绝对值无法构成三角形，因此若想

得到最小的合矢量模(即最小的反射率)，需要将，i和吃相加，再与吩相抵消，如图3-2

所示，因此吒与r2的夹角为磊2=28,=万，r2与r3的夹角为823=282=2z。代入式(3—9)

得到A1203和Si02薄膜的厚度分别为雹=2／4r毛=41．5nm，吐=2／2n2=93．6nm，

以此厚度将A1203和Si02薄膜调换位置也可以得到较小的反射率，但是Si02的机械强

度和化学稳定性不如A1203好，因此将Si02与4H．SiC基底接触作为内层膜，而A1203

作为外层膜。

r3 r2 ■
r1

⋯⋯⋯· r2
-------■

r3

图3-2空气、Al。O。薄膜、Si0：薄膜和4H-SiC基底系统的矢量图

§3．2．2导纳匹配技术

下面采用另外一种方法——导纳匹配技术，来设计A1203／Si02薄膜厚度。光线从一

种物质进入另一种物质，会因折射率的失配而发生反射，而光线从一个膜系进入基底，

会因导纳失配而引起通带波纹起伏，因此导纳匹配非常重要，导纳匹配技术在减反射膜

设计中有重要的应用。下面先介绍单层减反射膜的匹配，然后再介绍双层膜的匹配。

1．单层膜

由于单层膜的反射系数为：
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，．=鬲r1+雨r2 ex而p(-2i81) (3-10)

1+吒吃exp【一2f磊)

其中，i和r2分别为基底表面和薄膜表面的反射系数，磊为单层膜的位相厚度表示为

磊=等碍4 c。s幺。则反射率R为：

R州=而r12+硒r22+丽2fir2丽cos281 (3一··)

由此可以推知在垂直入射时，单层膜在波长如零反射(即R=0)必须具备的条件是：

(1)薄膜的光学厚度必须是气／4，即碍面=厶／4；

(2)膜层的折射率必须满足，2l=∥画。

如果上述两个条件满足，那么此单层膜就与基底和入射介质匹配。

设基底的折射率为％，入射介质的折射率为no，双层膜(折射率分别为M和n2)的

㈢=∽墨砖鼍啊煽墨砖裂吃心@㈨
】，：一c (3．13)

若Y=no，则反射率为零，可求得以下两个方程

伽伽疋=裂 @㈤

普=而n2(non3-n12) @㈣
tand％(咒j一门n‰)

⋯～

tan"藩一 ㈦㈣
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t啦=筹瀚为 @⋯

(1)令磊=暖=要，如果光垂直入射，这时两层膜的光学厚度都是凡／4，即

强吐=n2d2=九／4，先选定惕和心其中一个，再根据式(3-11)和(3-12)求解另一个。

此即固定薄膜厚度，选择适合折射率的薄膜材料。

(2)选定惕和n2，根据式(3-11)和(3一12)可求解出磊和岛。此即固定薄膜折射

率，求解薄膜厚度。对于以空气、A1203、Si02薄膜和4H．SiC基底为顺序构成的系统，

在气=280nm波长的光垂直入射下，其折射率分别为no=1．000，啊=1．685，n221．495，

坞-2．995，代入(3一11)和(3—12)可得磊=(2刀一1)妥，最=刀万(n=l、2、3⋯)。为了

尽量降低薄膜吸收，薄膜不应太厚，因此选取n=l。

(3)选定磊=昙，岛=万，即，214=厶／4，％吐=磊／2，此时对矗波长的反射率

与第二层存在与否无关，第二层即所谓的虚设层，但是它对厶两侧的反射率有消色作用。

．-q-见，对于空气、A1203、SiO：i薄膜和4H．SiC基底构成的系统，第二种情况和第三

种是一样的，这时的Si02薄膜是虚设层，对磊波长的反射率没有贡献，起到减反射作

用的是A1203薄膜。

图3-3设计的Al。0。／SiO。薄膜和SiO。单层膜的反射率曲线

一零一ooc曩oo嚣3一
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比较设计好的A1203／S102薄膜与Si02单层膜(光学厚度为厶／4)的反射率，如图3—3

所示，可以发现：(1)在280nm，A1203／Si02薄膜(O．071％)具有比Si02单层膜(2．1％)

更小的反射率；(2)在入射光波长选择性方面，A1203／Si02薄膜的反射率光谱更窄，效

果更好。因此，A1203／Si02薄膜非常适合作为4H．SiC基紫外探测器的减反射膜。

§3．3薄膜参数误差对反射率的影响

在实际薄膜生长的过程中，膜层的折射率和厚度对真空度，基底温度，淀积速率等

工艺条件都十分敏感。尽管人们对A1203和Si02的光学特性进行过很多研究，但是对材

料在紫外波段的光学常数研究却不多。由于工艺条件及仪器设备的原因，报道结果比较

分散。本章给出的A1203和Si02薄膜折射率和厚度，也很可能与实际工艺中的材料参数

有差异。因此，讨论薄膜折射率和厚度的误差对反射率产生的影响很有必要【10,11】。

§3．3．1折射率误差的影响

图3-4、图3—5分别是模拟不同A1203与Si02折射率下，A1203／S102减反射膜的反射

率光谱。从图中可以看出，即使A1203和Si02折射率在士0．03范围内的变化，对反射率

的影响也很小，反射谱偏移很小。从上面的设计可知，反射率最小值对应的波长主要由

薄膜的光学厚度(薄膜折射率与厚度的乘积)决定，一般A1203和Si02薄膜的折射率变

化不会超过0．1，因此，反射率变化很小。表3．3列出了不同折射率下， A1203／Si02薄

膜在280nm处反射率的具体数值，最大值仅为0．23％。可见，折射率误差对A1203／Si02

薄膜的反射率影响不大，薄膜仍然可以保持良好的减反射效果。

表3-3 280nta波长，不同A1：03、Si 02折射率的A1：03／sio：薄膜的反射率

不同A1：0。折射率下的反射率 不同SiO。折射率下的反射率

n。(A1：魄) 1．655 1．685 1．715 1．685 1．685 1．685

n2(Si02) 1．495 1．495 1．495 1．465 1．495 1．525

R (％) 0．23 O．07 O．03 O．16 O．07 0．15
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图3-4不同A120。折射率的A1。0。／SiO。薄膜的反射谱
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图3-5不同SiO：折射率的Al。0。／SiO。薄膜的反射谱

§3．3．2厚度误差的影响

在实际生长过程中，薄膜厚度的精确控制较为困难，往往存在偏差。所以有必要研

究薄膜厚度对反射率的影响。图3-6、图3．7分别是不同A1203和Si02膜厚下，A1203／Si02

薄膜的反射率。当砧203和Si02薄膜厚度出现士lOnm的误差时，反射谱偏移得很厉害，
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280nm处的反射率变得很高。反射率最小值对应的波长由薄膜的光学厚度(薄膜折射率

与厚度的乘积)决定，由于薄膜厚度变化通常约为1．10nm，这比折射率误差带来的影

响要大得多，因此厚度误差对薄膜的反射率影响很大。从表3．4可以看到，A1203厚度

的变化对反射率的影响尤为突出。反射率最高值可达到4．4％。这是因为，反射率最小

值对应的波长五=4n,d。=2惕破，从式中可以看出，A1203薄膜厚度碣前面的系数为4，

而Si02膜厚么的系数为2。因此，A1203膜厚误差对反射率的影响更大。

零

o
U
C

g
U
o
-
o
比

Wavelength(nm)

图3-6不同A1。0。膜厚的A1：0。／SiO。薄膜的反射谱
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图3-7不同Si0。膜厚的Al：0。／sio。薄膜的反射谱

39



厦门大学博士学位论文

图3—8 Al。0。和SiO。膜厚之和不变，A1。OJSiO：薄膜的反射谱

表3—4 280nto波长，不同A1：0。与SiO。厚度的A1：0。／SiO：减反射膜的反射率

不同A120a膜厚的反射率 不同Si02膜厚的反射率 厚度之和不变的反射率

dl
31．5 41．5 51．5 41．5 41．5 41．5 31．5 41．5 51．5

(nm)

d2
93．6 93．6 93．6 83．6 93．6 103．6 103．6 93．6 83．6

(nm)

R(％) 4．40 O．07 4．37 2．14 O．07 2．12 O．60 0．07 O．59

但是，有些设备本身的镀膜厚度误差已经接近士lOnm，这势必会极大地影响

A1203／S102薄膜的反射率。不过经过模拟发现，如果能保持舢203与Si02薄膜总厚度为

135nm，那么膜厚误差对A1203／Si02薄膜反射率的影响会降低，如图3．8所示。而且，

在280nm，减反射膜仍然能保证有1％以下的反射率，如表3．4所示。总之，膜厚控制

精确与否是A1203／Si02薄膜减反射效果好坏的关键。

§3．3．3其他影响

设计探测器减反射膜的主要目的是最大限度地降低表面反射，使光能够尽量透过薄

膜到达基底。有些因素如消光系数、表面粗糙度等，虽然其变化可能对反射率的影响不

甚明显，但却严重影响了薄膜的透过率，这违背了减反射膜设计的目的，因此需要考虑。

一零一ooc口Qo#o比
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减反射膜的光学损耗主要来自两个方面【5】：(1)薄膜对光的吸收，用吸收消光系数

表征，吸收消光系数越大，表明薄膜对入射光吸收得越多，导致越少的光子进入基底，

造成器件的性能下降；(2)薄膜对光的散射，包括薄膜体内散射和表面散射。体内散射

用散射消光系数表征，它是光线在薄膜体内散射的量度，同样，散射消光系数越大，造

成的光学损耗也越大。而表面反射的主要参量是表面粗糙度和表面不规则峰的平均间

距，它们直接影响薄膜表面光线散射的大小和角度，也是减反射膜的主要光学损耗之一。

在上面的薄膜设计中，很多情况都是忽略了薄膜的吸收和散射，因此实际的减反射

膜效率要比设计的低些，为了提高效率，制备薄膜时应尽量减小薄膜的消光系数和表面

粗糙度。

§3．4本章总结

根据紫外探测器对光学薄膜在透明波段、消光系数、折射率、机械性能和化学稳定

性方面的要求，选择了A1203／Si02薄膜作为4H．SiC基紫外探测器的减反射膜。这是因

为这两种薄膜材料与其他材料相比，具有较宽的禁带宽度，较低的消光系数，较适宜的

折射率，较优的机械性能和化学稳定性。

矢量法和导纳匹配技术是设计双层减反射膜比较简便的方法。经过设计得到，A1203

和Si02薄膜的光学厚度分别为厶／4和气／2(凡是参考波长)时是最优化的设计结果。

在薄膜设计完成的基础上，需要考虑实验中可能遇到的参数误差，如折射率、厚度、

消光系数、表面粗糙度等。设计结果显示，减反射膜对厚度要求最为严格，需要仪器具

有精确的厚度监控。另外，应尽量减小消光系数和表面粗糙度引起的光学损耗，以提高

薄膜效率。

以上结果对4H．SiC基紫外探测器减反射膜的制备打下了良好的基础。
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第四章4H-S i C基紫外减反射膜的制备与测试

探测器对减反射膜的光学要求是折射率匹配，吸收系数小；力学要求是粘附力强，

机械强度大，坚硬不易破裂；化学要求是抗腐蚀，抗辐射，抗沾污。本章将根据以上要

求和第三章的设计结果制备4H—SiC基A1203／Si02紫外减反射膜。

A1203、Si02薄膜的淀积采用电子束蒸发技术。相对于其他淀积技术如电阻加热蒸

发、离子辅助淀积及磁控溅射等，电子束蒸发拥有薄膜厚度控制精确，薄膜的消光系数

小，薄膜折射率较易控制等优点fl】，因此广泛地应用于光学薄膜制备领域。

本章从舢203／Si02紫外减反射膜的制备出发，主要介绍和讨论A1203／Si02薄膜的光

学性质、结构性质、表面性质以及组分变化与退火温度的关系，根据这些性质，制备优

良的减反射膜，为应用到紫外探测器上做准备。

§4．1 AI：ogsio：薄膜的制备方法

A1203和Si02薄膜作为半导体的阻挡层，广泛地应用于光学以及微电子学等领域【2j。

目前一般制备A1203、Si02薄膜所采用的方法有蒸发技术和溅射技术。其中蒸发技术包

括电阻加热蒸发、反应蒸发、电子束蒸发和离子辅助淀积等；溅射包括直流溅射、射频

溅射、反应溅射、磁控溅射以及离子束溅射等。所制备的薄膜性质强烈地依赖于所使用

的淀积技术。由于电子束蒸发和磁控溅射是目前应用较为普遍的薄膜淀积技术，下面将

着重介绍这两种淀积技术。

§4．1．1电子束蒸发【1，3】

电子束蒸发的基本原理是：当金属处于高温状态时，其内部的一部分电子会获得足

够的能量而逸出表面，通过被5～10kV的电场加速而聚焦到蒸发材料的表面，如图4．1

所示。当电子束打到待蒸发表面时，电子会迅速损失掉自己的能量，将能量传递给蒸发

材料使其熔化并蒸发。蒸发后的材料会经过真空输运，淀积到基底表面上，逐渐增厚形

成薄膜。由于与盛装蒸发材料的坩埚相接触的蒸发材料在整个蒸发沉积过程保持固体状

态不变，这样就使蒸发材料与坩埚发生反应的可能性降到最低。蒸发活性难熔材料，坩

埚的水冷是非常重要的，通过水冷，可以避免蒸发材料与坩埚壁反应，污染蒸发气体。
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图4-1电子束蒸发设备结构示意图

在电子束蒸发系统中，电子束枪是核心部件，尽管电子束枪有多种结构，但目前广

泛使用的是磁偏转“e”形枪。所谓e形电子枪，是由于电子轨迹呈“e”字形而得名，如图

4．1所示。它是由钨丝阴极、聚焦极、磁铁和无氧铜水冷坩埚等组成。从阴极发射的热

电子经阴极与阳极间的高压电场加速并聚焦成束，由磁场使之偏转到达坩埚中的蒸发材

料表面，轰击并蒸发材料。由于蒸发材料与阴极是分开的，并单独处于磁场中，坩埚与

蒸发材料发射的二次电子立即受到磁场的作用，再次发生偏转并被收集并吸收，因此到

达基片表面的二次电子数比以前的电子枪大大减少了。

电子束蒸发的优点是可以蒸发高熔点材料；由于可以同时使用晶控和光控来监控薄

膜的淀积速率和厚度，所以可以得到较为精准的薄膜厚度。由于使用了水冷坩埚，电子

束蒸发仅发生在被蒸镀材料的表面，因此不会导致坩埚与被镀材料之间的反应与污染；

由于蒸发时能量密度比较大，蒸汽分子动能增加，所以能够得到比电阻加热蒸发更牢固

更致密的膜层；此外，它的热损耗以及功率消耗都比电阻加热蒸发小。

§4．1．2磁控溅射【1’3J

自从20世纪70年代早期磁控溅射技术诞生以来，磁控溅射技术在高速率沉积金属、

半导体和介电薄膜方面已经取得了巨大进步。与传统的二极溅射相比，磁控溅射除了可

以在较低的工作压强下得到较高的沉积率以外，也可以在较低基片温度下获得高质量薄

膜。磁效应可以看作通过交叉电磁场增加了电子在等离子体中漂移的过程。对于简单的

平面式磁控阴极系统，整个装置包括由永磁体支撑的平面阴极靶，永磁体提供一个环形
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磁场。在阴极表面附近磁力线形成一个封闭曲线。由于离子和电子迁移率的差别引起正

离子区靠近靶阴极，相对于等离子具有一负漂移电位。由于在阴极区正离子聚焦形成场，

离子将从等离子体中分离出来，并被加速直至打到靶上，导致靶材的溅射。

磁控溅射不仅可以得到很高的溅射速率，而且在溅射金属时还可以避免二次电子轰

击而使基底保持接近冷态，这对单晶和塑料基底具有重要的意义。磁控溅射可用DC和

RF放电工作，故既能制备金属膜也能淀积介质膜。但是一般的磁控溅射设备缺少精密

的厚度监控，故溅射得到的薄膜厚度误差较大，约为5-6nm，而且与电子束蒸发相比，

磁控溅射得到的薄膜一般消光系数较大，因此，对于这两项参数要求较高的减反射膜来

说，磁控溅射淀积工艺不甚适合。

§4．2 AI：0。／Si0：薄膜的制备及退火工艺

由于用磁控溅射工艺制备的A1203薄膜与电子束蒸发相比吸收系数较大，并且对薄

膜厚度监控不如电子束蒸发精确，因此，A1203／Si02减反射膜的制备工艺主要采用电子

束蒸发技术。

§4．2．1制备工艺【4J

准备四片n型的4H．SiC晶片，首先对晶片进行RCA(Radio Corporation ofAmerican)

标准清洗，再将晶片浸入氢氟酸溶液除去表面一层很薄的氧化层。在薄膜淀积之前，要

将电子束蒸发设备的腔体清洁干净，然后再将待蒸发材料、晶片放入合适的位置。封闭

腔体，升温的同时进行抽真空，直至基底温度升为300。C，本底真空度为3．O×lO弓Pa为

止。此时，再通氧气使氧分压达到2．0x10之Pa，以防止蒸发材料在蒸发成气态后失氧。

然后，用电子束轰击蒸发材料表面，先预熔蒸发材料，再进行蒸发淀积。Si02和A1203

蒸发材料的纯度均为99．99％，蒸发速率分别为0．58和0．28nm／s。在蒸发淀积过程中，

采用石英晶体监控和光学监控同时进行，以将薄膜厚度误差降到最低。薄膜淀积结束后，

将腔体降温充气，最后将样品取出。根据第三章的设计，Si02和A1203的设定厚度分别

为96nm和42nm，实际厚度由椭偏仪测出，将在下面讨论。

§4．2．2退火工艺【5】

任选上述三片已经淀积好A1203／Si02薄膜的样品做退火工艺的处理，在氮气气氛

中，分别做550，950以及1 100。C的退火，退火时间均为10min。具体步骤为：(1)先

通氮气达30min以上，将退火炉石英管中的空气排走；(2)继续通氮气，将石英管升温
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至550℃，把其中一片样品迅速放入石英管中退火10min，再将样品拉至炉口处降温取

出；(3)继续升温至950℃，从剩下的两个样品中取出一片退火10rain，然后同上将样

品取出；(4)最后升温至1100℃，将剩下的一片样品退火10min，然后同上取出；(5)

最后将退火炉降温，关氮气。在整个退火过程中，用氮气作为保护气体要持续不断地通

入退火炉的石英管中。

§4．3 Al：0／Si0：薄膜的测试与分析

为了了解制备好的四片样品的光学性质、结构组成、以及表面和界面性质，我们分

别对实验样品做了薄膜表面的反射谱测试，折射率和厚度的测量，表面形貌的原子力学

显微镜(AFM)观测，界面形貌的扫描电子显微(SEM)观察，薄膜结构的X射线散

射(XIm)检测，以及薄膜内部与界面组分的X射线光电子能谱(XPS)分析。

§4．3．1反射谱

零

比

Wavelength Inm)

图4-2 A1：0。／sio。薄膜在不同退火温度下的反射谱

四个样品的反射谱测量是采用Perkin Elmer公司生产的Lambda900紫外．可见．红外

分光光度计。光谱测试范围为200—400hm，分辨率为lnm。如图4．2所示为A1203／Si02

薄膜在退火前以及550、950和1100℃退火后的反射率光谱，反射率的最小值分别为

0．25％位于276nm，O．53％位于271nm，0．31％位于237nm以及0．44％位于231nm。随着



第四章4H．SiC基紫外减反射膜的制备与测试

退火温度的升高，反射谱有明显的蓝移，反射率最小值有轻微的波动，但保持在0．4％

左右。这是由于退火能够修复薄膜中的氧缺陷，降低薄膜的光吸收损耗161。由于础203

和Si02薄膜的光学厚度分别为凡／4 Sfll 20／2(^为参考波长)，根据公式川

允=4n(A)d (4-1)

其中五为反射率最小值对应的光波长，刀(力)和d分别为A1203薄膜的折射率和厚度，反

射率最小值的蓝移是由于薄膜的光学厚度(刀(兄)与d的乘积)变小了，因此，我们采用

椭偏仪对A1203／Si02薄膜的折射率与厚度进行测量。

§4．3．2折射率与厚度

×
o
刁
E
o

．≥
芑
芒-
o
叱

图4-3 A1：03薄膜在不同退火温度下的折射率

图4-4 Si0：薄膜在不同退火温度下的折射率
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样品的折射率和厚度测量是采用Jobin Yvon公司生产的UNVSEL FUV 200椭偏仪

系统进行的。折射率的测量范围为200．400nm，测量时的分辨率为2nm。图4．3所示的

是退火前后A1203薄膜的折射率色散曲线。从图中可以看出，在整个测量波段，随着退

火温度的升高，折射率逐渐升高，这和以前的文献报道是一致的【8】。这是由于退火温度

升高，薄膜变得更加致密，导致堆积密度增加，从而使得A1203薄膜的折射率增大。

然而，Si02薄膜的折射率变化并没有随着退火温度的升高而单调递增或者递减，如

图4．4所示。si02折射率先是增大，再减小，然后再增大。这很可能是由于Si02薄膜内

部组分，表面粗糙度等多种因素造成的结果【9,10】。首先，退火可以使Si02薄膜内部产生

退吸附现象。由于电子束蒸发淀积的薄膜内部通常会有孔隙，会吸附空气中的水蒸气并

凝成水汽，退火会使这些水汽蒸发脱离孔隙。因为水汽的折射率比空气的要大，退吸附

会使薄膜的折射率变小。其次，折射率和薄膜表面的粗糙度关系很大，通常薄膜的粗糙

度越大，折射率越小，呈反比关系，关于薄膜粗糙度的变化将在下面讨论。最后，退火

温度越高，薄膜越致密，并且会在界面产生相互扩散，导致折射率变大。这三种因素综

合影响Si02薄膜的折射率，导致折射率变化并不是单调递增或递减。图4．5是在275nm

波长处，折射率随退火温度的变化趋势。由图可知，A1203薄膜的折射率变化要比Si02

薄膜大得多，而且Si02薄膜是双层减反射膜的虚设层，因此，A1203薄膜的折射率变化

对A1203／Si02薄膜反射率的影响起着更重要的作用。

Annealing Ternperature(oC)

图4—5 275nm波长，A1：0。和SiO：薄膜的折射率在不同退火温度下的变化

。o一∞：lo)【o芍c—o>筝o_匕-o叱
。o。一《-o×o冒c—o^I-o母毒m比
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Annealing Temperature(oc)

图4-6不同退火温度下，A1：03和SiO：薄膜厚度的变化

图4-6所示为A1203和Si02薄膜的厚度随退火温度变化的情况。从图中可以看出，

A1203、Si02、以及A1203／Si02薄膜的厚度随退火温度的升高而降低。从退火前至1100。(2

退火，A1203薄膜的厚度从41．6nm降到31．8nm，Si02薄膜厚度从92．9rim降到77．2nm。

有两种原因导致出现这个结果，首先，退火导致热激活的原子填充了薄膜内部的孔隙，

导致薄膜密度增加，厚度变薄。其次，退火导致了薄膜之间，以及薄膜与衬底之间的相

互扩散，致使薄膜厚度变薄。L．Zhang等人【ll】发现，退火可以使薄膜中过多的氧分子扩

散到衬底，与衬底发生反应，导致薄膜厚度降低，我们在XPS能谱中也发现了这种扩

散现象，将在下面讨论。

由此可见，根据式(4．1)，导致A120dsi02薄膜反射率最小值蓝移的主要原因是薄

膜厚度的减小，尽管薄膜折射率都有变化，但是与厚度变化相比甚微。电子束蒸发制备

的薄膜结构较为疏松，经高温退火后变得致密，导致薄膜变薄，折射率发生变化。下面

将详细讨论退火温度对薄膜表面形貌，内部结构以及组分变化的影响。

§4．3．3表面与截面形貌

四个样品的原子力显微镜(AFM)扫描图如图4．7所示。A1203／Si02薄膜的表面颗

粒大小随着退火温度的升高有增大的趋势。这是由于热退火能使邻近原子聚集到一起，

温度越高，聚集的原子越多，形成的颗粒就越大。相同的现象在其他文献中也有报道

[10,12]。同时，AFM提供了A1203／Si02薄膜表面的均方根粗糙度(RMS roughness)，如图
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8所示。未退火的薄膜表面丰H糙度要比退火后的太，这是由丁薄膜表面热压应力影【

]结果⋯]。随着退火温度的升高，薄膜的粗糙度逐渐增加，这和以^口文献报道的结果1

]¨”。辊糙度较大会导致薄膜光学散射损失增大，这将会降低4H．SiC紫外探测器的1

i。

4-7(a)退火前，(b)550℃。(c)950℃。(d)l100'C退火，^1扣√si仉薄膜的舡

面形貌
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图4_8不同退火温度下，A1抑√s地薄膜表面粗糙度的变化

图4 9在4H SiC村底上，^1晶／si0|薄膜界面的SEll图

为了观察A120s／Si02薄膜在4H—SiC衬底上的界【m形貌，我们用扫描电子显微镜

(gEM)对A1203／Si02／41-I-SiC界面(未退火)做了扫描，得到如4-9所示的截面罔。从

图I可以看出，薄膜与衬底的界而并小像宵关文献L的那么明显㈣，蚌且薄膜之删的界

Ⅻ也较为模糊。这从个侧面反映㈣薄膜之问，薄膜与村底之削附着得比较好。
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§4．3．4 X射线衍射谱(XRD)
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图4-10 4H-SiC基底掠射的XRD谱图

图4-11不同退火温度下，Al：0。／sio。薄膜的掠射XRD谱图

为了研究退火前后A1203／Si02薄膜内部是否结晶，我们对薄膜做了X射线衍射

(XRD)扫描，由于薄膜厚度很薄，扫描采用掠射(grazing incidence)方式。在对薄膜

进行扫描前，先对4H．SiC基底(无薄膜淀积的基底)进行扫描，以确定基底峰位，如

图4．10所示。然后再对舢203／Si02薄膜掠射扫描进行峰位对比，扫描图谱如图4．11所

示。对比图4．10与4．11发现，扫描薄膜得到的衍射峰均来自于基底，说明薄膜本身并

没有因为退火而结晶。这主要是由于薄膜本身不够致密造成的。从图4一11还可以发现，
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有两个基底的衍射峰(如67。和870)随着退火温度的升高而变弱甚至消失，这说明薄

膜由于退火而变得致密，逐渐削弱了来自基底的X射线衍射光，但并没有因为变得致密

而结晶。

§4．3．5 X射线光电子能谱(XPS)

A1203／S102薄膜组分随着退火温度的变化是用X射线光电子能谱(XPS)检测的。

通过XPS仪器中的溅射技术，我们不仅检测了础203和Si02薄膜内部的成分，而且对

A1203／Si02和Si02／4H—SiC界面的成分变化也做了检测分析。

Sputtering Time(min)

图4-12 A1：03／sio：／414-SIC中，A12p，Si2p，01s和Cls含量随溅射时间的变化

首先应用溅射技术分析退火前A1203／Si02薄膜各元素含量，如图4．12所示。在A1203

薄膜中，A12p的原子浓度为37．2％，Ols的原子浓度为62．8％，两者之比约为0．59，结

果显示A1203薄膜中的Ols含量稍微偏高了。首先，这有可能是薄膜淀积过程中，氧分

压偏高造成的。在薄膜淀积中充入氧气是为了防止A1203薄膜失氧而造成的吸收系数增

大；其次，由于电子束蒸发淀积的薄膜一般较为疏松，薄膜的孔隙中容易吸收空气中的

氧气和水蒸气，在做XPS能谱检测过程中，这两种气体成分中的氧原子很容易被检测

到，因此会导致结果显示为Ols含量偏高。在Si02薄膜中，Si2p的原子浓度为34．7％，

Ols的原子浓度为65．3％，两者之比约为O．53，这跟理论值0．5非常接近。应该注意的

是，从图4．12似乎可以得出，在A1203／Si02和Si02／4H．SiC界面有“过渡层”，“过渡层”

中既含有上层元素，也含有下层的元素。由元素含量得到的这种结论是错误的，因为这

一寮一co翟_置coucoo—t2《
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种“过渡层”的形成是由于光电子的逃逸深度造成的【131，仪器发出的X射线进入样品表面

探测元素是有深度范围的，尤其是在薄膜界面附近，通常既能轰击出上层薄膜原子的光

电子，同时也能轰击出下层薄膜原子的光电子，从而会同时探测到两层薄膜的元素，造

成有“过渡层”的错觉。通常分析是否有过渡层，需要单独对界面处两层薄膜的共有元素

(如在Si02／4H．SiC界面，为Si2p)进行分析。

图4．13给出了Si02／4H．SiC界面Si2p峰的拟合结果，Si2p峰的两个拟合峰的结合

能分别为103．7eV(表示Si02)和100．8eV(表示SiC)，与原始峰拟合得非常好，并且

没有发现Si的低值氧化物(如Si+，Si2+等)，这说明Si02／4H—SiC的界面非常清晰明显，

没有过渡层出现。关于Si02／4H．SiC界面，已经开展了很多研究。几乎所有的文献都报

道【14-171，4H．SiC表面用热氧化生长生成的Si02，与4H．SiC衬底的界面有Si的低值氧

化物的存在，并且界面态密度很高，这些低值氧化物和界面态会对紫外线有较强的吸收，

对提高紫外探测器的量子效率十分不利。不过，电子束蒸发的Si02薄膜淀积到4H．SiC

衬底上，并没有发现这些低值氧化物，这主要是由于薄膜的生长机制不同造成的。对于

热氧化生长的Si02薄膜，在生长过程中，氧气和4H．SiC衬底之间存在复杂的化学反应

【18】，Si02薄膜本身以及与衬底界面的组分，随着氧化温度，衬底晶向以及和氧气接触面

的不同而不同，因此很容易产生低值氧化物。对于电子束蒸发淀积的Si02薄膜，其生

长机制主要是物理变化：首先是电子束加热石英材料，材料蒸发为气态，然后气态材料

输运并淀积到基底表面，最后材料增厚形成薄膜。尽管蒸发材料在输运过程中有可能失

氧，但是只要有足够的氧分压，失氧很容易被补充，因此不容易产生低值氧化物。

图4-13，Si0。／4H—SiC界面，Si2p的曲线拟合结果

一曲已。一旦c：ou
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下面对不同退火温度下，A12p、Ols和Si2p这几种元素的结合能峰位变化导致的薄

膜成分以及界面成分变化进行分析。如图4．14所示，为A1203薄膜内部A12p、Ols的结

合能峰位随着退火温度升高的变化。对于A12p，在退火前以及550、950和1100℃退火，

其峰位分别为74．1、74．1、74．8和74．9eV，同时，01S分别为530．7，530．7，531．2，531．3eV。

由峰位可见，这两种元素的化学位移几乎相同。根据Ols的峰位(531．6eV)[19,20]，退

火前在薄膜中有少量铝硅酸盐形成，这可能是由于淀积Si02薄膜后在蒸发腔中残留有

气态的Si02粒子，在淀积A1203薄膜时，Si02粒子与A1203粒子相结合所形成的。当退

火温度到达950和1100"(2时，根据Ols峰位(531．3eV)，A1203与Si02薄膜有互扩散现

象并且形成了一层很薄的铝硅酸盐层。
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图4-14，不同退火温度下，A1。0。薄膜内(a)A12p和(b)01s的XPS谱图

图4．15给出了Si02薄膜内部Si2p和Ols的结合能峰位随着退火温度的变化。同样，

对于Si2p，在退火前以及550、950和1100℃退火，其峰位分别为103．6，103．6，103．4，

103．7eV，同时，对于Ols，峰位分别为532．7，532．7，532．5，532．9eV。和上述一样，

这两种元素的化学位移几乎相同。能谱图显示，Si02已经在薄膜淀积时形成，并且在

550。C的退火下，组分没有发生变化。当薄膜退火到1100℃时，薄膜组分接近块状固体

(Si2p 103．7eV)。铝硅酸盐并没有在Si02薄膜内部出现，这是因为Si02薄膜较厚，A1203

很难扩散到Si02薄膜内部。
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图4-15，不同退火温度下，SiO。薄膜内(a)Si2p和(b)Ols的XPS谱图
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图4—16，不同退火温度下，(a)SiO：／4H-SiC界面Si2p和(b)A1：0。／SiO。界面Ols的

XPS谱图
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最后根据光电子能谱，分析薄膜之间以及薄膜与衬底之间界面的元素组分变化。图

4．16(a)表示Si02／4H．SiC界面Si2p的X射线光电子谱图。除退火前界面的谱图含有

两个拟合峰之外，退火后的界面谱图都含有三个拟合峰，退火温度从550℃到1100℃分

别为101．0，101．8(102．2)和103．8eV。其中101．0和103．8eV分别对应的是4H—SiC基

底和Si02层的峰位。如前所述，在未退火的界面处没有发现Si的低值氧化物。但是，

样品在550。C退火后发现有Si+峰，如图4．16(a)所示，退火温度达到950和1100。C时

转化为Si2+峰。Si+峰的出现很可能是薄膜中过多的氧分子扩散到Si02／4H．SiC界面，氧

化4H．SiC外延层形成的，当退火温度达到950、1100"(2时，氧化更加充分，生成了Si2+

低值氧化物。这些低值氧化物对200．400nm的紫外光有一定的吸收，会降低4H．SiC基

紫外探测器的量子效率，因此应当尽量避免Si的低值氧化物形成。

图4．16(b)给出了A1203／Si02界面Ols峰位随退火温度变化的谱图，在未退火以

及550、950和1100℃退火时的峰位分别是532．2，531．6，531．9和531．9eV。在531．6

和531．9eV的Ols峰位对应的是铝硅酸盐，这意味着当样品在各个温度下退火时有相互

扩散的现象，并且反应生成了铝硅酸盐。而Ols峰位在532．2eV，表示在A1203／S102界

面含有较多的Si02(532．5eV)和较少的A1203(531．3eV)成分。而在薄膜淀积时，并

没有出现铝硅酸盐物质。

§4．4本章总结

通过用电子束蒸发技术在薄膜表面淀积A1203／Si02薄膜，并且将薄膜在550、950

和1100℃的温度下退火。通过反射谱测试发现，反射率最小值随退火温度的升高有蓝移

的趋势，经过椭偏仪检测发现这是由于薄膜光学厚度减小造成的。薄膜表面粗糙度和颗

粒都会随着退火温度升高而增加，但是未退火的薄膜粗糙度比退火之后的都要大。退火

前后，薄膜始终保持无定形状态。X射线光电子能谱的检测结果表明，薄膜和基底界面

随退火温度的升高有互扩散现象，并且分别有铝硅酸盐和低值Si氧化物的形成。

尽管薄膜的光学性质和内部组分随退火温度有不同程度的变化，但是经过合适温

度的退火，可以将薄膜的性质调整到器件需要的程度以增加4H。SiC探测器的量子效率，

因此，选择合适的温度对样品进行退火是很有必要的。

以上这些结果为A1203／Si02薄膜应用到4H—SiC基紫外探测器上提供了重要的参

考。
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第五章4H-Sic基紫外减反射膜的应用之一

——具有AI。0a／si仉减反射膜的4H—Sic基MSM紫外光电探测器

第四章介绍与讨论了4H．SiC基A12吼／si02减反射膜的制备和退火工艺以及退火前

后薄膜光学性质和结构性质的变化。在此基础上，本章将从应用的角度出发，首先介绍

探测器家族中最简单的MSM探测器的工作原理及性能参数，然后制各具有AbOJSi02

减反射膜MSM结构紫外光电探测器，并介绍该探测器的测试原理与方法，揖后将此

A120；Si02，4H—SiC揉坝j器的测试结果与传统热氧化的Si02／4H．SiC同类型探钡4器相比

较，讨论A1203／Si02减反射膜应用到4H—SiC基MSM紫外光电探测器上的优缺点，

§5．1 MSM紫外光电探测器的结构与工作原理⋯

Li做
／l＼

—刍t
减反射层

㈣ ≥电极

／焊盘

(a) (b)

图5-1 MsM紫外光电探测器的(a)截面结构和(b)平面结构

MSM紫外光电探测器的器件结构与p-i．n和APD光电二极管相比较为简单，由于

它是平面器件，因此更容易和场效应管(FET)等功率器件集成【“。MSM探测器结构从

下至上包括：衬底、有源层(通常是外延层)、减反射层和电极等，如图5-1(a)所示。

MSM器件的电极通常为叉指状，由焊盘压住，如图5-1(b)所示。

MSM紫外光电探测器可以等效为两个背对背串联的金属一半导体肖特基二极管，

如图5-2(a)所示。外加偏压时，一个结为正偏，另一个结为反偏，电势分布如图5-2

(b)所示。
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(a)

V--10V

糊 V--6

(b)

图5—2 MSM紫外光电探测器的(a)等效电路和(b)电势分布

‘tJ cmttactl contact2 ‘b ， 、 f 严
由nI ＼枷t￡∥

山由卫2、 ，

吲⋯一鸟影形
、 ／

L

图5—3 MSM紫外光电探测器(a)等效模型和(b)能带图

将探测器简化为一个类似光电导结构的模型，如图5．3(a)所示。只是金属与半导

体的接触为肖特基接触。(b)为未加偏压时的能带图。其中吮，，丸：分别为左，右两边

金属和半导体接触所形成的电子的肖特基势垒高度，而％。和％：分别为其内建电势。对

于同种金属，则吮。=九：，％。=％：，而九：表示空穴的势垒高度。当外加电压时(如左

方为负，右方为正)，在这一对背对背的二极管中，1结为反偏置，2结为正偏置，其

耗尽层宽度分别为％和％。随着外加电压的增加，反偏置的耗尽层宽度％增大，而正

偏置的耗尽层职减小，但是其总的耗尽层宽度逐渐增加。当使两耗尽层相接触时，相

应的这一电压称为“穿通电压，吆r”。电场和能带图分别如图5—4(a)、(b)所示。此

时％+％=三，在‰处电场为0，其中左边电场为负向，右边电场为正向，且仅有很小

的电流流过。
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图5-4“穿通"时，MSM紫外光电探测器的(a)电场和(b)能带图

如果外加电压继续增加，可使x=L处的电场强度为零，能带为平带，如图5-5(a)、

(b)所示。此时整个器件内部全部耗尽，而且电场从右向左指向同一方向。这时的外

加电压称为“平带电压，‰”。可以表示为：

‰=筹r ㈣，，

其中Ⅳ为半导体掺杂浓度，乞为半导体的介电常数。电子电流此刻仍很小，可是由于空

穴势垒下降，正偏压处开始有空穴注入。

‘·)

图5-5“平带"时，MSM紫外光电探测器的(a)电场和(b)能带图

电压继续增加，超过平带电压，内部场强增加，能带进一步变陡，直到反偏的1结

电场最大处发生雪崩击穿，使得电流激增。此时的外加偏压称为“击穿电压，％”，可以

表示为：

％=如卜‰=色卜筹r (5-2)

其中岛为金属半导体接触的临界击穿电场。此时器件的电场分布和能带如图5-6(a)、
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(b)所示。一般MSM器件在平带电压％和击穿电压VB 2_lNI作。

图5—6“击穿"时，MSM紫外光电探测器的(a)电场和(b)能带图

§5．2 MSM紫外光电探测器性能参数的理论分析

§5．2．1暗电流

y

根据热电子发射理论，MSM探测器在暗环境中的低电压下有一个饱和暗电流。同

时考虑电子电流和空穴电流，饱和暗电流的一般表达式可表示为【3，4】：

厶=4∥e冲(等卜矿唧(鲁] ㈣3，

其中，4和4分别是器件正负电极的接触面积，4和么：分别是电子和空穴的有效理查

逊常数，九和红分别为电子和空穴的肖特基势垒高度，T为绝对温度，k为玻尔兹曼

常数，g为电子电荷。对于更高的电压，暗电流会随着电压的增加而增加，这样的非饱

和电流是由于势垒的镜像力降低效应，或者是由于势垒的隧穿效应。

§5．2．2光电流眵1

当紫外光照射到4H．SiC基MSM光电探测器上时，器件内部会产生电子一空穴对，

在耗尽区及其附近的电子一空穴对会受到电场的作用向两极漂移，接通外电路后会形成

光电流。在计算光电流之前，做以下假设：(1)忽略空穴电流，因为空穴漂移速度较慢，

远小于电子漂移速度；(2)忽略从肖特基势垒注入的电流，即认为暗电流远小于光电流；

(3)入射的光脉冲为6函数，均匀照射到整个器件光敏面上。首先，光生电子运动的
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路径长度依赖于出现点，假设三【f)处的电子在t时l司内刚好司以到达iE极，所以电子扫

过的有效路径长度可以表示为：

三(f)=fV(f’p’ (5-4)

其中V(，’)为电子速度。由于部分电子到达正极，因此叉指电极间的光生电子总数会减少，

到达正极的电子数目可以表示为：

刀(f)=丘，争 限5，

其中，彬为叉指电极间距，巧为器件的量子效率，％每个脉冲辐照的光子数。因此，光

电流可以表示为：

‘=qn(t)L(t)S／t=qn(t)VS (5—6)

其中矿为电子从三(f)处到达正极的平均速度，S为光电流方向的截面积。

§5．2．3量子效率与响应度

量子效率和响应度是表征探测器将光信号转换为电信号能力的重要参量。量子效率

是每个入射光子产生的电子空穴对数目【3】：

77=土生
。乙／hv

其中L为光生电流，Popt为入射到器件上的光功率，

(5-7)

加为相应的光子能量。在实际的

分还会透过有源层，仅有剩余的一部分会被器件有源层吸收，被吸收部分是有效光功率

匕，它与入射光功率的关系可以表示为‘11：

名嗥(1_似h刮)(焘] @8，

其中，一为器件表面的反射率，口和d分别是有源层的吸收系数和厚度，嵫和吩分别为

叉指电极和间距的宽度。通常将式(5—7)称为器件的外量子效率仉，若将式(5-7)中
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的‰替换为匕，得到的量子效率为内量子效率现。根据式(5-7)和(5-8)，内外量子

效率的关系可以表示为‘6】：

⋯m叫(1-P刊)(南] 限9，

响应度是指在给定波长光的照射下，探测器的光生电流‘与入射光功率‰之比，

可表示为【3】：

R=乏旦=函thv 24仇
(5-10)

乞 1．
¨ u吖w

式中，t是入射光波长，单位为pm。R为器件响应度，单位是ⅣW。从式(5—10)可

以看出，在光波长给定的情况下，响应度和量子效率是成正比关系的，即量子效率越高，

响应度也越高。

§5．2．4电容和截止频率‘31

MSM探测器是低电容高响应速度器件，不仅和FET技术兼容，更适宜做大面积的

探测器阵列。MSM探测器的响应速度受到RC时间常数和渡越时间的共同影响。受RC

时间常数影响的频带宽度可以表示为：

WRC=芴瓦瓦F(5-11)
其中恐、R分别是负载电阻和器件的串联电阻。而C可以表示为：

c一粥渊 ④㈦

式中岛为真空电容率，A为器件面积，K为半导体的相对介电常数，K(K)为第一类完

肌叫南]，
K(彭)=

65
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渡越时间和叉指电极间距有关，则受渡越时间影响的频带宽度可以表示为：

厶=等㈥ ㈣㈤

其中屹为载流子饱和速度。随着叉指间距增加，Lc增加而f,r减小，RC时间常数和渡

越时间对频带宽度有相反的作用效果，因此，如果想得到最佳的频带宽度，必须对叉指

间距进行优化，取最佳值。

§5．3 AI：0。／Si02／4H-SiC MSM紫外光电探测器的制备及关键工艺研究

§5．3．1晶片材料参数

4H—SiC基MSM紫外光电探测器所用的4H—SiC晶片结构较为简单：是一衬底

(ⅣD=1020cm’3)上生长一层3．4／Jm的n’外延层(No=3．1x1015cm’3)。衬底和外延层

的晶向均为偏离Si面(0001)8。，晶片正面为si面，MSM器件均制备在晶片的Si面

上。

§5．3．2器件制备流程

图5-7 A1：0。／sio：／4H-SiC和Si0：／4H-SiC MSM紫外光电探测器的制备工艺流程图
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(B) (b)

圈5 8 4tl SiC基咖器件示意性的结构图Ca)电子柬蒸发淀积的AI：09Si0J4H-SiC
结构(b)热氧化生长的si0—4H-SiC结构

(b)

图5-9制备4H-SiC基HSg器件的光刻版图(a)叉指状的电极图(b)焊盘图

圈5-10 4H-SiC基l叫嚣件平面圈(B)电子柬蒸发淀积的A1A／si∞懈ic器件(b)
热氯化生长的Si仉，甜_sic嚣件

图5-7给出A1203／$iO-J4H．SiC MSM紫外光电探测器的制备流程，具体步骤如下【q：

(1)对两个4H-SiC晶片做严格的标准清洗：(2)为了对比器件性能，对其中一个晶片

采用电子柬蒸发淀积AhO—Si02膜．对另一个晶片采用热氧化生长Si02薄膜．形成如
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5．8图所示的A1203／Si02／4H．SiC和Si02／4H．SiC结构；(3)经过光刻(光刻版图如5-9

(a)所示)、腐蚀薄膜、溅射Ni／Au、剥离，制备肖特基接触电极；(4)最后经过光刻

(光刻版图如5．9(b)所示)、溅射Ti／Au、剥离，制备焊盘。经过以上步骤，

A1203／S102／4H．SiC和Si02／4H．SiC结构的MSM紫外光电探测器就制备完成了，最后得

到的器件截面和平面图分别如图5—8和5．10所示，由于薄膜材料，结构和厚度不同，器

件光敏面的颜色会有所不同。

§5．3．3关键工艺探究

1．热氧化层的制备

SiC和Si一样，都是能够通过热氧化的方法在衬底表面生长一层热氧化层(Si02)

的半导体材料，这使得SiC比其他化合物半导体材料具有更好的钝化层。此钝化层可以

将器件表面与外界环境隔离开来，使器件对外界环境的干扰不甚敏感，提高了器件的稳

定性和可靠性。

二通

石英管

卜～～叫电炉
1．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．_J

图5-11热氧化SiC衬底的实验设备图

在SiC衬底上生长Si02要比Si衬底缓慢得多。为了能在较短的时间内生长出需要

的氧化层，一般是采取在高温(1100。C左右)的氧化炉中生长的方法，实验装置如5—1l

图【7l所示。氧化采用干氧—湿氧—干氧交替氧化的方法进行的。所谓干氧，是指用来氧

化的气体中不含(或者含有极少的)水蒸气，氧化速度较慢，但是生成的Si02薄膜结

构均匀致密，不含水汽，钝化效果佳。所谓湿氧，是指用来氧化的气体中含有较多的水

蒸气，氧化速度较快，但生成的Si02薄膜较为疏松，含有一定量的水汽，钝化效果不

及干氧，但也能满足一般器件的钝化要求。采用交替氧化的方法，既能够保证生长速度
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及厚度，也能够保证Si02薄膜的质量，所以是用来钝化SiC器件的好方法。

为了获得洁净的样品表面，氧化分两步进行16J：(1)先通过干氧(10min)—湿氧

(30min)一干氧(10min)的方法生长一层薄薄的牺牲层，再用缓冲的HF酸溶液

(耶：NH4F：H20=3：6：10)腐蚀去除，此时的衬底表面比较洁净、新鲜。(2)迅速将腐蚀

过的样品送入氧化炉，再进行干氧(30min)—湿氧(3h)一千氧(30min)氧化衬底表

面，这样得到的氧化层厚度约为40nm。由于该钝化层同时也是4H—SiC紫外探测器的减

反射膜，探测器量子效率的极值对应的波长约为280nto[引，由公式d=2／4n，其中d、兄

和11分别是指减反射膜厚度、极值波长和Si02折射率(约为1．495)，设计得到的薄膜

厚度为46．8nm。使用紫外．可见分光光度计测试该氧化层的反射率【9】，测量范围为

200—400nm，得到如图5．12所示反射曲线，反射率的最小值为3．14％，位于262nm波长

处。计算得到薄膜的实际厚度为43．6nm，与理论设计的厚度相差3．2nm。对于热氧化生

长的氧化层，由于氧化生长速率是非线性的，厚度很难控制，因此实验得到的结果是比

较理想的，基本符合要求。

Wavelength(nm)

图5-12热氧化4H-SiC衬底后，样品表面的反射谱

2．光刻

光刻和照相机的摄影非常相似。相机利用透镜成像和曝光将物体的图像转移到底片

上，通过显影技术将底片上的图像转移到相纸上成为照片。在光刻技术中，掩模版上面

的图形就是要曝光的对象，经过曝光后将图形转移到涂过光刻胶的晶片上，经过显影，

光刻胶被曝光的部分被显影液溶掉(对于负胶，未被曝光的部分被溶掉)，掩模版上面

的图形就显现出来了【10,11】，流程如图5．13所示。
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紫外线

OOOOO一．，

涂胶 曝光 显影

图5一13光刻工艺流程图

对于MSM器件，要求电极尽量窄，同时电极间距不能太大，但是这给制备丁艺带

来了一定困难，主要是这种类型的图形比较难剥离。采用光刻图形反转技术町以克服这

一困难，这种技术需要反转光刻胶，这种光刻胶曝光次特性为正胶，曝光两次后特性

为负胶，普通的JF胶，曝光显影之后，留下来的胶截面呈正梯形，比较难剥离。对于反

转胶，先用掩模版曝光次，除去掩模版再曝光次，这时反转胶的特性为负胶，显影

后留下的胶截面呈倒梯形，如图5—14所示。这样溅射上金属后，再用丙酮剥离就比较

容易Ttizl21。

紫外线 紫外线

00000 OD000

一次曝光 =次曝光 显影

国5一14反转光刻工岂流程图

3湿法腐蚀

尽管湿法腐蚀已经迓渐被十法刻蚀所取代，但足在腐蚀si02、_上残留物、表面剥离、

以及大尺寸图形腐蚀应用方面湿法腐蚀仍然起着重要的作片j⋯1。对丁：A1203／SiOj4H-SiC

MSM紫外光电探测器的制备，由于足先牛臣薄膜，再进行光刻、腐蚀、溅射、剥离等

工艺，因此需要对A120j／Si02薄膜进行腐蚀。山于腐蚀过后还有溅射和剥离工艺，而且

ICP十法刻蚀埘光刻胶有‘定的损伤，使光刻胶的膨胀性降低甚孕消失．因此采川简中

易行的湿法腐蚀是很有必要的。

对于Si02薄膜，一般用缓冲的HF酸(HF：NH4F：H20-3：6：10)进行腐蚀㈣，不矧工

艺生长的Si02薄膜，腐蚀速率有较大差异。对于在4H—SiC基底热氧化生长的si02薄膜，
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若厚度为40rim，用缓冲的I-IF酸30s腐蚀干净，腐蚀速率约为1 33nm／s。对于用电子束

蒸发生长的Si02薄膜，若厚度为135rtm，用上述腐蚀液10s腐蚀干净，腐蚀速率约为

13．5nrn／s。两种工艺生长的si02薄膜腐蚀速率相差约10倍!可见，热氧化制备的si02

薄膜比电子束蒸发的薄膜致密得多。

对于A120s薄膜．考虑到电子束蒸发的薄膜可以获得最小的消光系数，因此只对此

种工艺的A1203薄膜进行腐蚀实验。可用两种腐蚀液㈣对该薄膜进行腐蚀，其一为缓冲

的HF酸，若薄膜厚度为40vm，3s腐蚀干净。其二为浓磷酸(浓度≥85％)，需要加热

进行腐蚀，若薄膜厚度为40rim，80℃时10s腐蚀干净，50"C时60s腐蚀干净。

在腐蚀A1209Si02薄膜时，若需要进行选择性腐蚀，可选用浓磷酸．因为浓磷酸对

si02薄膜无腐蚀作用。如无需选择性腐蚀，可直接选用缓冲的HF酸对ahO弗i02薄膜

进行腐蚀，若腐蚀速率太快，可将缓冲的HF酸稀释后再腐蚀。

§5．4^I：O,／SiOJ4H—Sic MSM紫外光电探测器的性能测试与分析

§5．4．1测试系统简介

习目E
24t0褫表

彰

J—●●■■■—■勇
65t4静电计

I一．
’1譬
夏。兰基斟
曼莲遨

图5—15紫外探测器的测试设备

由于4H—SiC MSM紫外探测器工作在200．380nm的紫外波段，凼此需要一套可以

在此波段测试的实验设备。本实验小组自行设计井搭建了一套紫外光电测试系统，可以

刈紫外探测器进行l—v特性以及光谱响应等测试。浚套测试系统包括：LAxl450氤灯架
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及PEM500电源(可提供紫外光源)、Acton Spectra Pro一2500i单色仪及光栅(对光源进

行分光)、KEITHLEY2410源表(电源)，KEITHLEY6514静电计(电流表)．如图5—15

所示，以及光学显微镜、CCD摄像头、监视器、微控探针台等辅助设备。该系统的连

接如图5—16所示，整个系统采用Labview程序编写的软件控制㈣。下面对上述设备分

别进行介绍。

图5 16探测器电学性能测试系统示意图

1．LAXl450氙灯架及PEM 500电源

提供紫外光源，发出的紫外光功率曲线如图5—17所示。蛀大白光输fl{功率为500W。

waMo[ongth(nm)

图5—17 LAXl450氙灯设备提供的紫外光功率谱

2 Acton Spectra Pro．2500i单色仪及光栅

单色仪上安置3块光栅，分光范围分别是190～400nm、330～900nm以及650～

1800nm，最大分辨率为0 001nrn。测试过程中，使用190～400 nm波段的光栅。

3．1皿ITHLEY2410源表

作为稳压电源提供偏置电压，有200mY，2 V，20 V和1000 V四种量程，最大输

出电压为1100v，最高有效分辨率为5pV。

一；uJlL
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4．KEITHLEY6514静电计

高精度的电流信号测试仪器，可提供6位半的测量精度，最大量程20mA，最高有

效分辨率为1．OfA。

5．辅助设备

包括光学显微镜，CCD摄像头，监视器，微控探针台，$380光功率计以及屏蔽箱

等。测量时，器件均放置在屏蔽箱中，以尽量减少外界电磁波的干扰。

§5．4．2测试原理与方法

1．暗电流

暗电流的测量，是将器件与2410源表和6514静电计串联成一个回路，不开光源和

单色仪，2410源表偏压逐渐变化，6514静电计用来测量整个回路的电流。一般偏压量

程选择在0．IOOV，本实验选择O-40V，因为MSM探测器一般不需要在很高的电压下工

作。

2．光电流

在测量暗电流的基础上，打开LAX 1450氙灯光源和Acton SpectraPro．2500i单色仪，

光源发出的紫外光经过单色仪分光后，再经光纤辐照在器件光敏面上，选定单一波长的

光，保持光功率不变，测量不同偏压下的电流值。

3．光谱响应

将器件置于一定的偏压下，用单色仪选定测量波段，例如200．400nm紫外波段，随

着单色仪逐点将不同波长的光分到探测器表面，静电计会测出电流的变化，将得到的光

电流除以对应的入射光功率，就可以得到探测器的响应度。

其中入射光功率的测量有两种方法。

(1)间接测量法：将探测器置换成标准的Si222探测器，将Si222探测器接入6514

静电计，用上面测光谱响应的方法，测出各个波长的光照下，Si222探测器的电流值，

将电流值除以Si222探测器标准的绝对响应度，就得到了入射光功率。

(2)直接测量法：将Si222探测器接到$380光功率计上，这样可以直接读出各波

长的光功率。使用计算机调节单色仪，控制入射到Si222探测器上的光波长，可逐点测

量出各个光波长下的光功率值。

值得注意的是，使用时间的延长使得Si222探测器的绝对响应谱与出厂时有所不同，
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所以采用间接测量法会有一定误差。因此，在实际的测量中，一般采取的是直接测量法。

需要注意的是，将4H．SiC紫外探测器更换为Si222探测器时，要保持器件与入射光纤

头的距离一致，这在实际的测量中很难做到。因此，我们调节Si222探测器的位置，使

光功率值最大，并认定此时的光功率值即为入射到4H．SiC紫外探测器上的光功率值。

§5．4．3测试结果与讨论

1．暗电流

A1203／Si02／4H．SiC和Si02／4H．SiC MSM紫外光电探测器暗电流的测试结果如图

5．18所示，从图中可以看出，A1203．／Si02／4H．SiC器件的暗电流(在10V偏压下为7．5pA)

比Si02／4H．SiC器件(在10V偏压下约为O．5pA)的要大，这是由于电子束蒸发的

A1203／Si02薄膜不如热生长的Si02薄膜致密造成的。在中低偏压下，表面漏电流是暗电

流主要成分，一般这种暗电流可以通过热氧化得到很好的抑制‘17,18】。尽管A1203／Si02薄

膜(138nm)要比Si02薄膜(40nm)厚很多，但是从实验结果可以看出，在抑制暗电

流方面，钝化类型要比钝化层厚度起到更重要的作用。

Voltage IV)

图5-18 A1。0。／Si0。／4H—SiC与SiO。／4H-SiC探测器暗环境下的I-V特性

2．光电流

图5一19给出了A1203／Si02／4H．SiC和Si02／4H。SiC MSM探测器在一40V-40V偏压，

280nm紫外光照射下的光电流。对于A1203／Si02／4H—SiC器件，当偏压小于10V时，光

74
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电流随偏压的增加而增加。当偏压超过10V时，光电流为10hA左右，达到饱和，不再

随偏压的增加而变化。这是由于器件的有源区达到一定程度的耗尽而导致的。此时，

A1203／Si02／4H．SiC器件的光电流约为Si02／4H．SiC器件的2倍。同时，Si02／4H—SiC器

件的光电流一直随偏压的增加而增加，即使偏压达到40V也没有达到饱和。这很可能是

由于在热生长的Si02／4H．SiC界面存在电荷陷阱而导致的光电导特性【I引。Si02／4H．SiC

器件的增益尽管会提高响应度，但是这种增益会导致器件无法在稳定的状态下运行，对

器件性能的影响是非常不利的，应该尽量减少这种增益。应当注意的是，光电流的大小

是随入射光功率变化的，每次测量时，入射光功率都有微小的变化，因而会导致光电流

有所不同。

Voltage(V)

图5—19 A1：03／SiO。／4H-SiC与SiO。／4H—SiC探测器280nm光照下的I—V特性

3．响应度与量子效率

图5．20表示，200．400nm波长范围内，A1203／Si02／4H．SiC和Si02／4H—SiC探测器的

响应度和量子效率随偏压增加的变化。在5-20V偏压下，A1203／Si02／4H．SiC探测器的响

应度峰值从0．09A／W增加到O．12A／W，而Si02／4H．SiC器件的响应度峰值从0．03A／W增

加到0．05A／W。前者不仅响应度比后者大很多，而且拥有更高的紫外可见比(>103)。

这一方面是因为A1203／Si02薄膜具有更低的反射率，如图5—21所示。A1203／Si02／4H—SiC

探测器反射率的最小值在284nm波长处，为0．25％，接近参考波长280nm，而Si02／4H—SiC

器件的反射率最小值处于262nm，为3．2％，距离参考波长近20rim。不过，Si02／4H-SiC

探测器的响应度峰值随着偏压的增加始终处于290nm波长处，这很大程度上是由有源层

75
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厚度决定的。此次实验用的4H．SiC晶片有源层厚度均为3．4／．tin。4H—SiC材料在290和

300nm的吸收系数分别为3595和2802cm。【191，对应的穿透深度分别为2．8和3．6,um。

尽管在300nm波长处，光子能量(4．13eV)远大于4H．SiC材料的禁带宽度(3．26eV)，

但是入射光子并不能完全被有源层吸收。同时，光波长过短，又容易被Si02层吸收，

而且262nm与290nm处的反射率相差很小，只有O．6％。因此，Si02／4H．SiC探测器的

响应度峰值位于290nm。在A1203／Si02／4H．SiC探测器的响应谱中也有同样的现象存在。

妻
S

喜
．之

罂
金
霉
比

图5—20不同偏压下，A1。0。／sio：／4H—SiC与Si0：／4H-SiC探测器的响应度和量子效率
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图5-21 200—400nm，电子束蒸发的Al：0。／Si0：薄膜与热氧化的Si0。膜的反射率
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从图5．20还可以看出，砧203／Si02／4H．SiC探测器的响应度峰值随偏压的增加有微

弱的红移(从280nm移动到290nm)。这是因为在5V偏压时，有源区的耗尽层厚度并

不很厚，这不利于有源区吸收较低能量的光子而产生载流子。当偏压增加到10V时，耗

尽层增厚，因而较低能量的光子吸收增加，使得响应度峰值从280nm移动到290nm。

探测器的外量子效率可以从式(5．10)计算得到。响应度R的单位是A／W，对应的

入射光波长A的单位是am。虽然A1203／SiO水H．SiC探测器的响应度峰值位于290nm，

但是探测器的最大外量子效率在280nm光波长处，大小为50％，是Si02／4H．SiC器件

(24％)的两倍。这个结果与A1203／Si02／4H．SiC探测器表面的反射率是一致的，

舢203／Si02／4H—SiC探测器反射率的最小值位于280nm附近，大小为0．25％，仅为

Si02／4H．SiC器件的1／14，如图5．21所示。MSM探测器的内量子效率和外量子效率的

关系可用式(5．9)表示。根据式(5．9)计算得出：在280nm处，A1203／Si02／4H．SiC与

Si02／4H．SiC探测器的内外量子效率分别为77％和38％，前者的量子效率是目前4H．SiC

基MSM紫外探测器所达到的最高值。在式(5．9)中，A1203／Si02薄膜的吸收没有被考

虑。首先因为薄膜消光系数很低，达到10一。其次是A1203／Si02薄膜与4H．SiC衬底的

界面没有Si的低值氧化物存在【9】，因此A1203／Si02薄膜的吸收可以忽略。然而，由于低

值Si氧化物存在于Si02／4H．SiC器件界面【21。231，而且热生长的Si02在紫外波段有不小

的吸收。另外，氧化可能会比电子束蒸发淀积产生更多的界面态，而在紫外区域，界面

态的增加会导致更多的表面复合。这些也是导致Si02／4H．SiC探测器量子效率低的原因。
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图5-22 A1：03／Si0。／4H_SiC结构MSM探测器的响应度与反射率的比较
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为了检测A1203／S102薄膜对A1203／Si02／4H．SiC MSM探测器响应度的影响，我们比

较了器件的反射谱与响应度曲线，如图5．22所示。比较发现，在240．290nm波段，器

件的响应谱与反射谱吻合得很好，此时入射光子可以被有源层全部吸收，反射率对响应

度的影响起主要作用。在200．240nm波段，响应谱与反射谱吻合得不是很好，这主要是

器件的表面复合造成的。此时的入射光子能量很高，对应的4H．SiC材料的穿透深度很

短，因此表面复合现象比较明显，所以此时的响应度受到表面复合和反射的共同作用【241。

在300—380nm波段，入射光子不能被器件的有源层完全吸收而转化成电子．空穴对，因

此光子吸收逐渐起主导作用，而表面反射的影响越来越弱，甚至消失了。

4．X射线光电子能谱(XPS)
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图5—23(a)电子束蒸发的A1：0。／SiO。薄膜和(b)热氧化的SiO：膜与4H-SiC衬底界面

处的光电子能谱图
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为了检验砧203／SiO班H．SiC与Si02／4H—SiC这两种MSM紫外探测器在Si02／4H．SiC

界面是否存在低值氧化物，我们对其做了X射线光电子能谱(ⅫS)分析，如图5．23

所示。由图5．23(a)可知，在电子束蒸发的Si02／4H．SiC界面没有低值氧化物的存在，

SiC峰和Si02峰与原始数据曲线拟合得很好【9矧。而在热氧化的Si02／4H．SiC界面，如

图5．23(b)所示，有Si+峰的存在，其峰面积甚至大于Si02的峰面积。这意味着在界

面附近，Si+的浓度大于Si02，从而验证了上述量子效率的讨论。值得注意的是，热氧

化的Si02峰的结合能要比电子束蒸发的Si02峰高，这是因为热氧化的Si02比电子束蒸

发的Si02更加致密，更加接近块状Si02固体。

为了检验界面附近低值氧化物过渡层的厚度，我们用相同的工艺对同样的4H．SiC

衬底进行热氧化，应用X射线光电子设备中的溅射技术，对热氧化的Si02／4H．SiC界面

进行深度Si2p谱分析。如图5．24所示，当溅射深度达到60nm和70nm时，Si2p谱不

再是单纯的一个谱峰，说明溅射深度已经达到Si02J4H．SiC界面。对这两个谱作曲线拟

合分析，得到如图5．25所示的拟合曲线。在60nm处的Si2p谱包含一个Si2+峰，而在

70nm处， Si2+峰转化成Si+峰。这是主要是因为在60nm处比较接近Si02，而在70nm

处比较接近SiC。由此可以看出，低值氧化物的过渡层厚度超过了10nm，所以热氧化的

Si02薄膜对紫外光吸收的影响不可以忽略不计。
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图5—24不同溅射深度下，Si0。／4H—SiC界面附近Si2p的光电子能谱
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与薄膜吸收一样，表面散射也是一种光学损耗。描述表面散射的两个重要参量分别

是均方根粗糙度和相关长度【261。均方根粗糙度表示在垂直方向上偏离平均高度的不规则

程度，在很大程度上决定了粗糙表面的散射大小；相关长度则是水平方向上不规则峰平

均间距的量度，它决定了散射光的角度分布。通过对A1203／Si02／4H．SiC和Si02／4H．SiC

器件的光敏面进行原子力学显微镜(AFM)扫描，得到如图5—26所示的表面形貌。可

以看出，电子束蒸发的A1203／si02薄膜表面比较平整，测得其均方根粗糙度大小为

0．95nm，而热氧化的Si02膜表面较为粗糙，测得其均方根粗糙度为1．22nm。因此，

砧203／Si02／4H．SiC MSM探测器的表面散射损耗比Si02／4H．SiC器件要低，这也是其量

子效率较高的一个原因。

§5．5本章总结

在优化设计和淀积4H．SiC基A1203／Si02减反射膜的基础上，将A1203／S102薄膜作

为减反射膜和钝化层应用到4H．SiC基MSM紫外探测器上。通过测试发现：

(1)A1203／Si02／4H．SiC MSM探测器光电流是Si02／4H．SiC器件的两倍，在10V偏

压下，电流值为10nA，且达到低压饱和。

(2)A1203／Si02／4H—SiC MSM探测器暗电流与Si02／4H．SiC器件相比较大，但小于

文献报道的数值。在抑制暗电流方面，A1203／Si02／4H．SiC器件需要进一步改进。

(3)在20V的偏压下，A1203／Si02／4H．SiC MSM探测器的响应度为Si02／4H—SiC器

件的两倍，其峰值位于290nm处，大小为0．12A／W。在240—290nm波段，A1203／S102／4H—SiC

器件的响应谱与反射谱吻合得较好。

(4)经过计算，A1203／Si02／4H．SiC MSM探测器的内外量子效率也均大于

Si02／4H．SiC器件的两倍，峰值在280nm处，分别为50％和77％。这是目前量子效率最

高的4H．SiC基MSM探测器。主要原因是A1203／Si02薄膜的反射率低，透光性好，表

面散射小，在Si02／4H．SiC界面处无低值Si氧化物，界面态较少。
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第六章4H-S i C基紫外减反射膜的应用之二

——具有A I：0。／S i 0：减反射膜的4H-S i C基p-i-n紫外光电二极管

根据第五章的A1203／Si02／4H—SiC MSM探测器性能测试发现，器件的光电流，响应

度和量子效率与传统的Si02／4H．SiC MSM探测器相比，都有很大程度的提高。然而，

暗电流较大是该器件的一个较大的不足，因此在保持A1203／Si02薄膜原有优点的基础上，

克服暗电流较大的缺点十分重要。

由于热氧化的Si02对暗电流有很好的抑制作用，因此本章将介绍先热氧化4H．SiC

晶片，再用电子束蒸发工艺淀积A1203／Si02薄膜到氧化层上的方法制备4H．SiC基减反

射膜。A1203薄膜以及两种Si02薄膜的总厚度均与前述的A1203／S102薄膜一致，然后将

此A1203／Si02薄膜应用到4H．SiC基p．i．n紫外光电二极管上检验器件的特性。

本章将从4H．SiC基P—i．n紫外光电二极管的基本原理出发，结合器件的制备工艺以

及A1203／Si02薄膜的应用，检测并讨论A1203／Si02／4H．SiC P—i．n光电二极管的性能，同

时与传统热氧化的Si02／4H．SiC P．i．n器件相比较，为提高4H．SiC基P—i—n紫外光电二极

管的性能提供重要的参考。

§6．1 p-i—n紫外光电二极管的工作原理与器件结构

P．i．n结构光电二极管是光电探测器家族中最常用的器件之一，是P—n结光电二极管

的优化和发展【l】。它们工作的基本原理相同：当这两种光电二极管受到紫外光照射时，

如果光子的能量等于或大于半导体材料的禁带宽度，那么光子就会被该材料吸收，从而

导致价带电子跃迁到导带，产生电子一空穴对。位于耗尽区以及一个扩散长度内的电子

一空穴对会被内建电场分离并向相反方向漂移，使得耗尽区两侧产生电势差。此时，如

果将二极管两极与外电路接通，会产生电流，称为光生电流【2】。

为了提高P—n结紫外光电二极管的量子效率，通常是在二极管两极加上反偏电压以

增加耗尽层厚度，收集更多的电子一空穴对。可是这种方法增加的厚度十分有限，并且

反偏电压加的过高容易导致器件被击穿。因此，从器件结构出发，在P区与n区之间加

入一个本征的i层来增加耗尽层厚度，成为提高器件性能的另一种方法，此即P—i．n结构
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紫外光电二极管，其结构如图6．1所示。首先在重掺杂的n型衬底上生长一层较厚的本

征i层(或轻掺杂层)，然后再生长一层很薄的P型层(有时是通过在本征i层上扩散或

者离子注入得到P层)。为了抑制暗电流，通常在器件表面先生长一层钝化层【3，41，然后

通过光刻、腐蚀打开光敏面窗口，再镀上减反射膜【51以提高器件的量子效率。P层和n

层与电极的欧姆接触一般是通过退火得到的。

钝化层_ 毫毫蔓鞠l隧绺龟萎褰．
P+

●

l

11+

一 一口一

欧姆接触

一欧姆接触
图6-1 p-i-n紫外光电二极管截面图

§6．2 P—i—n紫外光电二极管性能参数的理论分析

§6．2．1暗电流

一般来说，p-i-n探测器的暗电流L由表面电流k和体内电流L两部分所组成，

即厶=‘。矿+L。其中表面电流L矿是由于表面复合和器件表面物理特性不完善(缺陷

及污染)所致，而体内电流L则由材料和器件结构所决定。对于精心设计并经过严格工

艺制备的p-i．n探测器，其表面漏电流的影响可大大降低。对于体内电流而言，在偏压

较低时，主要是产生一复合电流0和扩散电流％；当电场足够高时，暗电流大小将由

隧穿电流‰或雪崩过程决定嘲。下面将对暗电流的几个主要分量分别进行讨论：

1．表面电流L矿

表面暗电流是由于表面复合和器件表面物理特性不完善(缺陷及污染)所致。通常

可表示为【7】：

I
s埘=AqniSo／2(6-1)
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其中，A为p-n结面积，q是电子电荷，％为本征载流子浓度，So=吒％虬为表面复合

速度，这里的吒为电子表面俘获界面，％为载流子运动速度，虬为表面区域内单位面

2．产生一复合电流0

名=华(eqVR／2kT-1)
其中，A是光敏面积，矿是耗尽区厚度，砀是载流子有效寿命，珞是外加电压，k是

吲Ⅳc以)1／2 exp(一警) (6-3)

这里，Ⅳc和M分别表示价带和导带的有效态密度，易和&分别表示价带顶能级和导

3．扩散电流k

扩散电流起源于耗尽区四周的非耗尽层(p区和n区)热激发的少数载流子向耗尽

％=L(gg％脚一1) (6．4)

其中，L是饱和电流，可表示为

h坪(序砉+序惫] ㈤5，

式中，见、B分别是P区、n区少子的扩散系数，乙、0分别是少子的扩散寿命，4、

4分别是P型、n型材料耗尽区边界的面积，M、ⅣD分别是P区、n区的掺杂浓度。
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当反向偏压增大到一定程度，但还没有达到雪崩击穿时，隧穿电流乙是暗电流的

主要形式，可以表示为‘11，12】：

／m／'1=ArcI G3729一‘驯7
2、

(6．6)

q=嘉㈦佗 ㈨7)

Q=等槲2 ㈤8)

其中，mr是载流子的有效质量，F是半导体材料的介电常数，&是禁带宽度，因子厂与

隧穿载流子的初始和终止状态有关。由于乓随温度变化很小，所以隧穿电流k对温度

的敏感程度远小于产生一复合电流‘和扩散电流％。

§6．2．2光电流【11

图6-2为p-i-n结构紫外光电二极管工作原理图。经过分析可知，通过反偏耗尽层的

总光电流密度由漂移电流和扩散电流两部分组成【13】：

Jcol=J dr+J d移 。69)

式中，厶是耗尽区内载流子的漂移电流密度，％是耗尽区外的光生载流子扩散到耗尽

区内形成的扩散电流密度。其中厶可以通过对电子一空穴对产生率G(x)=①。口P一甜进行

厶=一q f G(x)dx=900(1-e-'zw)
(6．10)

其中Ot为半导体材料的吸收系数，w为耗尽层厚度，①。为单位面积的入射光通量，用

Popt(1一R)／Ah∥表示，其中％为入射光功率，R为反射率，A为光敏面积。同时，％

可通过求解一维扩散方程得到：

％=qOo盏P⋯慨鲁 ㈤⋯％=瓦云P吨、‰若 ⋯．、
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式中q为半导体内少数载流子(空穴)扩散系数，Lp=f-d／一p，o为过剩载流子寿命，

￡。为平衡空穴密度。因此总电流密度为：

r一。币，，1 e叫w、I。。q小徊“卜向卜峨亏 (6-12)

一般情况下，式中第二项的值是很小的，所以光电流密度正比于光通量。根据量子效率

r／的定义，即：每个入射光子产生的电子．空穴对数卧1，141，可求得：

刀=硒Jtot I

q划卅”高) ㈨⋯

因此为了得到高的量子效率，要求耗尽层厚度W尽量大于llct，并且反射率尺足够低。

因此，我们在4H．SiC基p-i．n紫外光Eg-极管的光敏面上镀制A120．=I／Si02减反射膜，以

提高器件的量子效率。

L—、，—I———-，．，．．————、。，，————————．．。，—‘一，。．————o
龇c∞n：Driit ：HolDiffusion difluseionI I

I I

lla

图6-2 p-i-n紫外光电二极管的工作原理(a)截面图，(b)偏压下的能带图，(c)载

流子产生的特性。

是‰
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§6．2．3量子效率和响应度

(6．13)，量子效率也可以表示为：

Ip"|0al

驴i面 (6-⋯

其中，‘为光电流。对于p-i-n紫外光Fg--极管，同MSM紫外探测器一样，响应度仍

可表示为：

R=立=塑=77土
eopt hv。1．24(6-15)

式中，五是入射光波长，单位为,um，此时，响应度R的单位是A／W。

Wavelmgd’五《弘m)

图6-3各种半导体材料的吸收系数

决定量子效率的关键因素之一是吸收系数，图6—3给出了用于制备光电探测器的各

种半导体材料的实测本征吸收系数口【15】。实线表示300K温度下的情况，虚线表示77K

温度下的情况。吸收系数口与波长有强烈的依赖关系，对于给定的半导体，能够产生可

参．曩。毽p器荡譬"8

g翟口om案葛u翟Io



第六章4H．SiC基紫外减反射膜的应用之二

观光电流的波段受到限制。长波截止波长丸由半导体禁带宽度决定‘11：丸=1．24／乓。如

果波长长于乃，口值很小，不能产生可观的带间跃迁，不足以引起可观的光吸收。反之，

如果波长过短，口值很大，入射光子在材料表面附近就被吸收，所产生的光生载流子在

被耗尽区收集以前就已经复合了，造成光电响应的短波截止。因此，每种半导体材料都

有一个固定的探测波段。

对于实际的探测器而言，由于光敏面的反射，使得入射光功率乞进入半导体内x

后，被半导体实际吸收的光功率为121：

尸(x)=Po(1一，)(1一e-aX) (6一16)

其中，，．为探测器表面的反射率。假设入射光子全部被耗尽层吸收并产生光生载流子，

在P区和n区的吸收可以忽略(此意味着器件内量子效率为100％)，即

碾=立堕=——上鱼一=loo％驴一P／hv=丽习蔗巧而引00％ (6-17)

则对于耗尽层厚度为d的P．i．n探测器，其最大响应度可表示为

肚每_(1吖)(1叫川d)吾_(1吖)(1叫叫d)去@㈣
式中，五仍然取,um，R单位是A／W。从式(6．18)可以看出，如果想得到最大响应度，

耗尽层厚度要足够厚而能完全吸收入射的光子，这点在材料设计时可以满足；器件的表

面反射率要尽量小，这就需要镀制高质量的减反射膜。

§6．2．4响应速度【5】

响应速度同时受到三个因素的共同限制：(1)耗尽区内的载流子迁移时间；(2)耗

尽区外载流子的扩散：(3)耗尽区的电容。耗尽区外产生的载流子必须扩散到结，从而

导致很大的时间延迟。为了尽量减小这种扩散效应，结必须非常接近于器件表面。这样

如果耗尽区足够宽，大多数光子将被吸收。如果偏压足够大，载流子将以饱和速度迁移。

然而耗尽区也不能太宽，否则渡越时间作用会限制频率响应。但也不能太薄，否则过大

的电容将导致产生很大的RC时间常数。优化折中的选择是，使耗尽层的渡越时间是调

制周期的一半。例如，调制周期是10GHz，Si材料(饱和迁移速率为1017cm／s)优化的

耗尽层厚度大约为5,um。
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§6．2．5噪声等效功率(NEP)和归一化探测率D．

所谓噪声等效功率(NEP)定义为单位信噪比(SNR)时的信号光功率只，它是探

测器所能探测到的最小光信号功率。可表示为【161：

NEP=Ps|sNR(6-19、

信噪比可以是电流信噪比‘／‘，也可以是电压信噪比虬／Un。噪声等效功率越小，说明

探测器的探测能力越强。为了符合习惯，定义探测率D为噪声等效功率的倒数【16，171，表

示为

D=、}NEP (6．20)

然而在实际中发现，“探测率D越大的探测器其探测能力越高”的论断并不严密。主要是

因为探测器的光敏面积彳和测量带宽Ⅳ对探测率D影响很大。由于探测器的噪声功率

与彳和矽成正比，所以，D-与(AAf)“2成反比，为了消除这一影响，将探测率D归一化，

得到

D‘=(么矽)¨2／NEe=D(AAf)¨2 cm．Hzl陀／W(6-21)

称为归一化探测率D’。则严密的结论是，D’越大的探测器其探测能力越高。考虑到光

谱响应特性，一般归一化探测率D’对应固定的响应波长，光辐射调制频率及测量带宽。

§6．3 AI：0。／Si0：／4H-SiC p--i-n紫外光电二极管的制备及关键工艺

§6．3．1晶片材料参数

图6-4用于制备p-i-n紫外光电二极管的4H—SiC材料结构
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第六章4H．SiC基紫外减反射膜的应用之二

4H—SiC基p．i—n紫外光电二极管采用如图6．4所示的掺杂结构材料作为基底。为了

便于比较，我们将A1203／S102双层膜和SiO：单层膜制备到相同的4H—SiC基p—i—n探测器

上。下面将介绍具体的制备工艺流程。

§6．3．2器件制备流程

图6-5 A1。0。／Si0：／4H-SiC和SiO：／4H-SiC p-i-n紫外光电二极管的制备工艺流程图

图6．5给出A1203．／Si02／4H．SiC和Si02／4H．SiC p．i．11紫外光电二极管的制备工艺流

程，具体步骤如下：(1)对两个4H．SiC基片做严格的标准清洗；(2)通过光刻(光刻

版图如图6．6(a)所示)、溅射金属Ni、金属剥离和ICP干法刻蚀以及金属腐蚀，制备

出器件的隔离台面；(3)基片经过再次标准清洗后，进行热氧化生长Si02膜，厚度约

为40nm左右。(4)选择其中一个基片用电子束蒸发工艺淀积A1203／Si02薄膜，厚度分

别为42和48nm，这样保证A1203／Si02薄膜的厚度与设计值一致。(5)经过光刻(光刻

版图如图6—6(b)所示)、湿法腐蚀、溅射Ti／A1／Au、剥离，制备P型电极；(6)芯片

正面甩胶保护，腐蚀背面Si02层，然后在背面溅射Ni／Au，制备fl型电极；(7)去掉芯

片正面的保护胶后，进行950℃的高温退火，使金属电极与4H．SiC基底形成良好的欧

姆接触；(8)最后通过光刻(光刻版图如图6．6(c)所示)、溅射Ti／Au、剥离，制备焊

盘。经过以上步骤，A1203／Si02／4H．SiC和Si02／4H．SiC P．i．n紫外光电二极管就制备完成

了。制备完成的器件的结构图和平面图分别如图6．7和6-8所示。从图6—8可以看出，

A1203／Si02／4H．SiC P—i．n紫外光电二极管的光敏面颜色同第五章MSM探测器的相同，表

明两种A1203／Si02减反射膜的厚度相同。对于单层热氧化的Si02膜，也存在相同的现象。



∈j■澎：．■l
(a) (b) (c)

圈6_6 p-卜n器件光刻的掩模版(a)隔离罂件的台面版图，(b)p型电撮版图

(c)焊盘版图

Ti／Al，^u

、 ／“舢 TilAIIAu ，Til

(b)

Au

图6—7 4H-SiC基p-i—n器件的结构图(a)AI,Ox／Si02／4}I sic和(b)Si0,／4H-SiC器件

I
(a) (b)

图6-8 4Ii—SiC基p-i n器件的平面图(a)Al：0／si02／4H_sic和(b)SiOJ4H SiC罂件
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§6 3 3关键工艺探究
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具有结构简单、外形小、操作简便、便于控制、适合大面积基片刻蚀等一系列优点，因

此在SiC器件制备中得到了广泛应用。本实验小组对4H．SiC材料的ICP刻蚀工艺也做

了相关研究【列。

2．1a型和n型欧姆接触电极的制备

制备良好的P型和n型欧姆接触电极，是成功制备4H．SiC基p-i．n紫外光电探测器

的必要条件。目前，4H．SiC的n型欧姆接触问题已经解决，通常是采用金属Ni淀积在

n型4H．SiC表面，在900"'1000℃的高温下退火。在此温度下，Ni与4H．SiC反应生成

Ni2Si化合物田】，这种化合物对11型欧姆接触的形成起到重要作用。与n型欧姆接触相

比，P型欧姆接触的制备一直是4H．SiC器件制备的难点之一，涉及的技术条件很多：

金属的选择、淀积方法、退火温度以及退火气氛等等。主要的难点有两个：(1)4H．SiC

很难形成P型的重掺杂材料。通常P型4H—SiC所用的掺杂元素是砧和B。对于Al离

子的注入，经过高温退火后，被激活的离子只有1％左右。对于B，离化率也只有2％t24J。

载流子浓度过低限制了隧道效应所需耗尽层的形成，使得载流子很难通过隧道效应穿过

势垒形成电流。因此，由于P型4H．SiC材料的离子激活率低，故很难形成高质量的欧

姆接触。(2)缺少功函数足够高的金属。根据金属．半导体界面的电流输运机理【2引，影

响欧姆接触形成的主要原因之一是界面能级势垒。当金属功函数大于4H—SiC的功函数

时可以形成欧姆接触。4H．SiC的禁带宽度为3．26eV，电子亲和能约为4．0 eVE251，则P

型重掺杂的4H。SiC功函数大于5．62 eV。目前金属功函数最高的Pt也只有5．36 eV[9J左

右。故很难找到符合P型4H．SiC欧姆接触条件的金属。所以为了形成高质量的4H—SiC

P型欧姆接触，必须通过尽量增大掺杂浓度和高温退火的方法来降低肖特基势垒【24】。

在本实验中，4H．SiC样品p+外延层的掺杂浓度为1．6x1019／cm3，满足4H．SiC P型

欧姆接触所需要的重掺杂要求。目前国际上主要选择Al或者Al和其他金属组成的多层

金属作为4H．SiC P型欧姆接触的金属【26。2钔。所以本实验采用Ti／A1／Au作为P型金属电

极。P型和n型金属电极均采用磁控溅射的淀积方法，其中P型电极选用的金属及厚度

是Ti(120nm)／Al(60nm)／Au(85nm)，n型电极选用的金属及厚度是Ni(300 nm)

／Au(300 nm)。有论文报道【291，当退火温度在700℃以上时，可以形成较好的欧姆接触。

同时根据上述n型欧姆接触的形成温度(900～1000℃)，故实验中采用950℃的退火温

度。为了保证金属在退火过程中不被氧化，我们选用氩气作为保护气体进行退火。退火

时间为12min。退火之后的P型金属电极如图6．8所示。
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第六章4H．SiC基紫外减反射膜的应用之二

§6．4 A I：03／S i 0J4H-S i C p-i-n紫外光电二极管的性能测试与分析

§6．4．1测试原理与方法

4H—SiC基p-i-n紫外光电二极管的测量仪器、原理和方法与第五章MSM紫外探测

器相同，这里不再重复。下面将着重介绍和讨论A1203／S102／4H．SiC和Si02／4H—SiC两种

p．i-n紫外光电二极管的测试结果。

§6．4．2测试结果与讨论

1．暗电流与击穿电压

《
_
C
o
L
L
了
U

Reverse Voltage(V)

图6-10 A1：03／sio。／4H-SiC与Si0。／4H-SiC p-i-n紫外探测器的暗电流特性

图6—10给出了A1203／Si02／4H．SiC与SiOE／4H．SiC p．i．n紫外光电二极管的暗电流特

性图。从图中可以看出，前者的暗电流为pA量级，且随偏压的增加明显。而后者的暗

电流比前者小一个数量级，为0．1pA左右，随偏压增加基本保持不变。这与我们设想的

结果完全相反：这里的A1203／Si02减反射膜，是先用热氧化的方法生长一层Si02，然后

再用电子束蒸发的方法淀积Si02和～203薄膜，理论上应该比单层热生长的Si02钝化

效果更好，但是结果却恰恰相反。可能的原因有以下两种：(1)我们采用湿法腐蚀的方

法腐蚀这两种薄膜，由于电子束蒸发的A1203／Si02膜与热氧化的Si02膜的腐蚀速率相差
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10倍，因此，腐蚀的时候很容易造成薄膜的侧壁钻蚀【301，损伤钝化层，使得器件的暗

电流增大。(2)4H．SiC p．i．n器件欧姆接触的形成需要950"C的高温退火，从第四章

A1203／Si02薄膜退火的性质变化可以了解到，950℃退火后，A1203／Si02薄膜界面有互扩

散现象，并且有铝硅酸盐形成，这势必会对器件的钝化造成影响，致使暗电流增大。
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图6—1l A1：0。／Si094H-SiC与Si0：／4H-SiC p-i-n紫外探测器的反向击穿特性

为了进一步了解这两种钝化层对器件性能的影响，我们对A1203／Si02／4H—SiC与

Si02／4H．SiC P．i．n紫外光电二极管做了反向击穿特性测试，如图6．11所示。由图可知，

A1203／Si02／4H．SiC器件在70V左右被击穿，而Si02／4H—SiC器件要到140V才会被击穿，

后者的击穿电压是前者的两倍!从前面分析可以发现，A120JSi02／4H．SiC器件的击穿并

非本征击穿，而是钝化层损伤造成漏电流过大而引起的边缘击穿。Si02／4H—SiC器件的

击穿电压与文献报道【3J的相符，应当属于本征击穿。为了避免钝化层侧壁钻蚀而造成漏

电流过大的影响，考虑以后采用干法刻蚀的方法代替湿法腐蚀，以尽量避免侧壁钻蚀。

2．光电流

图6．12显示了A1203／Si02／4H．SiC和Si02／4H—SiC器件在光照下的I—V特性。

A1203／Si02／4H．SiC器件的光电流约2．8nA，约为饱和后的Si02／4H．SiC器件(1．0nA)的

2．8倍，并且不随反向偏压的增加而变化。由光电流的表达式(6—12)可知，影响光电

流大小的主要是器件的耗尽层厚度和表面反射率。由于两种器件的耗尽层厚度相同，而

A1203／Si02薄膜反射率较低，可使较多的光子进入器件，从而产生较多的光生载流子。

因此A1203／Si02／4H．SiC器件的光电流要比Si02／4H．SiC器件大。从图6．12还可以看到，
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Si02／4H．SiC器件的光电流到2．5V的偏压才达到饱和。这主要是由于反射和界面吸收损

耗p11，导致进入器件耗尽区的光子较少，并且在较低偏压下(<2．5V)，耗尽层较薄，

导致有些光子被吸收后产生的电子一空穴对不能扩散到耗尽区被迅速分开而行成载流

子。因而在低偏压下，Si02／4H．SiC器件的光电流较小。直至反向偏压达到2．5V以上时，

光电流才趋于饱和。
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图6-12 A1。0。／sio。／4H-SiC与SiO。／4H-SiC p-i-n紫外光电探测器在280nm的光辐照下

的I—V特性曲线

3．响应度与量子效率

Si02／4H．SiC和A1203／Si02／4H．SiC p．i．n紫外光电二极管的响应度在不同反向偏压下

的测试结果分别如图6．13和6．14所示。在2．5．10V的偏压下，Si02／4H—SiC器件的响应

度峰值由23mA／W增加到32mA／W，而A1203／Si02／4H．SiC器件则由47mA厂W增加到

49mA／W。可以看出，后者的响应度比前者要高。这主要是因为A1203／Si02薄膜的反射

率比单层Si02膜低，可以更有效地减少器件的光学损耗。图6．15为这两种薄膜的反射

谱。从图中可以看出，单层Si02膜的反射率极小值为3％，位于260nm波长，而A1203／S102

薄膜的反射率极小值位于277nm，大小为O．3％，仅为前者的1／10。因此，A1203／Si02

薄膜更有助于提高4H．SiC基P．i．n光电探测器的性能。



专
蚤
壹
圣
显

厦门大学博士学位论文

图6-13 SiO：／4H_SiC p-i-n紫外探测器在不同反向偏压下的光响应谱

图6—14 A1：0。／sio：／4H-SiC p-i-n紫外探测器在不同反向偏压下的光响应谱

图6—15 A1：0。／sio：薄膜与热氧化的SiO：薄膜在4H-SiC衬底上的反射率比较

cWv一扫一，一螗co△墒w^匣
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值得注意的是，Si02／4H．SiC器件的响应度随着反向偏压的增加有很小的增益，并

且响应度峰值由270nm移动到了260nm，如图6．13所示。这是几种因素共同作用的结

果。首先，根据图6．16可知，Si02／4H．SiC器件的反射率在260nm的反射损耗最小，有

利于器件对光子的吸收。其次，根据p-n结内建电势公式【5】：

忙⋯p=了kT h(学) 临22，

其中，％、缈口分别为n区和P区的静电势，kT／q表示300K时的热电压(约为0．0259V)；

M、ⅣD分别为P层的受主浓度(1．6x1019cm"3)和n。层的施主浓度(5x1015cm。3)；协为

4H．SiC材料的本征载流子浓度(5x10。9cm。3)，计算得到p-n。结的内建电势为3．1V。根据

耗尽区公式【5】=

W=

(6．23)

其中，‘为4H．SiC材料的介电常数(约为9．7x8．854x10也F／m)；V为加到p-n结上的

电压；Ⅳ。是轻掺杂的基体浓度，这里为n‘层。得到未加偏压时，4H．SiC P．i．n紫外光电

二极管的耗尽层宽度为820nm，由n-区的厚度为200nm，可知此时耗尽层已经到达n区。

对于n区(掺杂浓度为1．8×1018cm。3)，由于耗尽层厚度和掺杂浓度的平方根成反比，可

以算得105nm的n区相当于1990nm厚的n．区，要使n层完全耗尽需要施加15．4V的反

向偏压。因此，在O—IOV偏压内，耗尽区只到达n层而没能使其完全耗尽。由于空穴的

扩散长度为1770nm[321，光电作用区域宽度为耗尽层宽度和空穴扩散长度之和，所以可

算得10V偏压时光电作用区域宽度为2060nm。根据第二章的图2-9中4H．SiC材料穿透

深度可知，260和270nm的紫外光在4H．SiC材料中的穿透深度分别为1．5和1．8∥朋，

均小于2,um。因此可以被光电作用区域全部吸收。同时260nm紫外光的吸收系数大，

光子被耗尽区吸收的较多，因此可以产生较多的光生载流子。随着反向偏压的增大，耗

尽区有微量的展宽，但是由于暗电流原因，反向电压未超过10V，因而n层无法耗尽，

所以耗尽区依然很窄，导致器件响应度增益很小。最后，对于250nm波长以下的紫外光，

一方面，减反射膜的紫外吸收开始变大；另一方面，在器件P区，表面复合开始加剧，
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因此光学损耗较多，所以不能产生较高的响应度。综合以上三种因素，Si02／4H—SiC器

件的响应度峰值随着偏压增加移动到260nm，并且有很小的增益。此外，对于图2．15

中的A1203／SiOE／4H．SiC P．i—n器件，上述理论同样适用。只不过A1203／Si02减反射膜的

反射率最小值位于270nm，因而响应度峰值也出现在270nm。随着偏压的增加，耗尽层

变宽，产生了较多的光生载流子，因而A1203／Si02／4H．SiC器件的响应度也出现了小量

的增益。
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图6-16 A1。0。／siOJ4H-SiC与SiO：／4H-SiC p-i-n紫外探测器在IOV反向偏压下的光响

应谱及量子效率

图6一16比较了A1203／Si02／4H．SiC和Si02／4H．SiC p．i．n光电二极管的响应度和量子

效率。从图中可以看出，在10V偏压下，A1203／S102／4H．SiC器件的响应度峰值为

49mA／W，位于270nm，对应量子效率为23％，而Si02／4H．SiC器件的响应度峰值为

32mMW，位于260nm，对应量子效率为15％。由此可知，A1203／SiOz／4H．SiC器件相对

于Si02／4H—SiC器件，响应度和量子效率都有了一定的提高，但是和第五章的

A1203／Si02／4H．SiC MSM器件相比，提高幅度不如后者大。这有两方面原因：(1)由于

此Si02用了热氧化和电子束蒸发两种工艺制备而成，因此热氧化的缺点不可避免，主

要是薄膜和界面态对紫外光的吸收导致器件量子效率下降；(2)由于暗电流较大，使得

p-i．11器件反向偏压不能加得很高，因此器件的i层没有能够完全耗尽，耗尽区宽度只是

i层的12．6％。因此，P．i—n器件的量子效率很低，这样就不能够发挥出减反射膜的优势

lOl
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了。不过，从图6．15和图6．16可以看出，两种器件的响应度峰值与薄膜表面的反射率

极小值吻合得较好。
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图6—17 SiO：／4H—SiC p-i-n紫外探测器在lOV偏压下响应度与反射率的比较
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图6—18 hl。0。／SiO。／4H-SiC p-i-n紫外探测器在10V偏压下响应度与反射率的比较

为了进一步研究器件表面反射率和响应度的关系，我们比较了Si02／4H．SiC和

A1203／Si02／4H—SiC P—i．n光电探测器的反射谱和响应谱，如图6—17和6．18所示。对于

Si02／4H．SiC器件，在230．260nm范围内，器件的表面反射率和响应度有较为一致的增

加趋势。而在200．230nm，由于薄膜吸收和器件表面复合的影响严重【3¨，使得两种图谱

相关性不大。对于260．380rim波段，一方面由于Si02薄膜吸收的影响，另一方面270nm

以上波长的紫外光不能完全被器件耗尽区吸收而产生载流子【311，因此，即使反射率变化
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不大，响应度却仍然降低得很快。对于A1203／Si02／4H．SiC器件，从图6．18可以看出，

在230．270nm，反射率和响应度曲线吻合得很好。这一方面是由于灿203／Si02薄膜的减

反射效率较高，另一方面Si02层起到了提高波长选择性的作用【311。对于200．230nm和

270．380nm波段，反射谱和响应谱偏差较大，原因和Si02／4H．SiC器件的相同。

§6．5本章总结

本章在第五章的基础上，优化了薄膜设计，采用了先氧化后电子束蒸发的方法，在

4H．SiC基p-i．n紫外光电二极管上制备了A1203／S102减反射膜。实验发现：

(1)A1203／Si02／4H．SiC器件的暗电流(1pA)比Si02／4H—SiC器件大，主要是由于

器件A1203／Si02钝化层的侧壁钻蚀造成的。

(2)A1203／Si02／4H．SiC器件的光电流是Si02／4H．SiC器件的2．8倍，达到2．8nA，

体现了A1203／8i02减反射膜提高器件性能的优势。

(3)随着反向偏压的增加，舢203／Si02／4H．SiC和Si02／4H—SiC器件的响应度有很

小的增益。在10V的偏压下，响应度的峰值分别位于270和260nm，大小为49和32mA／W，

对应外量子效率分别为23％和15％。两种器件的量子效率低是本征i层没有完全耗尽造

成的。比较反射谱和响应谱发现：两种器件的响应度峰值和器件表面反射率的最小值吻

合得都很好。其中，A1203／Si02薄膜在230．270nm可以使两者吻合得更好。

实验证明，A1203／Si02减反射膜可以较好地提高4H．SiC基p—i．n紫外光电二极管的

响应度和量子效率。在以后的工作中，降低A1203／Si02／4H．SiC p．i．n器件的暗电流将是

首要的研究目标。
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§7．1工作总结

第七章工作总结与展望

4H—SiC基紫外探测器是目前发展最为迅速的半导体紫外光电器件之一。由于

4H．SiC材料具有宽带隙、高临界击穿电场、高热导率以及低缺陷密度等特点，所以

4H．SiC基紫外探测器具有较高的性能，并可以应用到恶劣的极端环境中。目前，4H-SiC

基紫外探测器有四种基本结构，分别为Schottky、MSM、P．i．n以及APD。这四种探测

器均以低暗电流，高响应度以及高量子效率作为器件性能指标。4H．SiC材料和Si一样，

都可以通过热氧化方法的在材料表面生长一层Si02薄膜作为探测器的减反射层或钝化

层。然而由于Si02折射率和4H．SiC衬底不吻合，而且在Si02／4H．SiC界面有较多的低

值氧化物和界面态存在，因此该Si02薄膜对提高4H．SiC紫外探测器性能所起的作用十

分有限。

目前，国际上尚未有研究小组针对4H．SiC材料设计除Si02以外的减反射膜，以提

高4H．SiC紫外探测器的量子效率和响应度。为此，我们根据4H．SiC材料的光学性质，

电学性质以及化学性质，设计并制备了双层减反射膜，并将其应用到4H—SiC紫外探测

器上，本文系统地介绍和讨论了这方面工作。

1．主要工作内容

(1)由于单层的Si02减反射膜无法完全满足4H．SiC基紫外探测器的要求，为此，

我们根据薄膜材料的透明波段、消光系数、折射率、机械性能以及化学稳定性这几方面

性质，选择了A1203和Si02这两种材料组成双层减反射膜以提高4H．SiC基紫外探测器

的性能。根据矢量法和导纳匹配技术，设计得到A1203和Si02薄膜的光学厚度分别为

矗／4和矗／2(矗为参考波长)，其组成的双层膜反射率仅为0．07％。然后考虑实验中可

能遇到的各种参数误差，如折射率、薄膜厚度、消光系数等。模拟结果显示：反射率对

薄膜厚度最为敏感，因此需要在薄膜制备的时候对厚度进行精确监控，以减少误差，提

高薄膜的性能。另外也要注意减小消光系数和表面粗糙度引起的光学损耗。

(2)根据设计好的薄膜及其厚度，采用电子束蒸发淀积的方法，将Si02和A1203

薄膜先后淀积到4H．SiC衬底上，由于A1203比Si02机械性能好、化学性质稳定，故A1203

薄膜在外层，而Si02薄膜在内层与4H．SiC直接接触。实验结果表明，A1203／Si02紫外
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减反射膜性能优异，反射率仅为0．25％，尽管与设计值(0．07％)有差距，不过这已经

是目前得到的4H．SiC基减反射膜的最小反射率。最小反射率所处的波长距离参考波长

280nm仅4nm。这为A1203／Si02薄膜应用到4H．SiC紫外探测器上，打下了坚实的基础。

(3)为了检验舢203／Si02减反射膜退火前后的性质变化，我们将薄膜分别在550、

950以及1100。C下的氮气中退火。通过测试其反射率发现，反射率的最小值随退火温度

的升高有蓝移的趋势，椭偏仪检测表明这是由于薄膜光学厚度减小造成的。薄膜表面粗

糙度和颗粒都会随着退火温度升高而增加，但是未退火的粗糙度比退火之后的都要大，

这主要是薄膜热压应力作用的结果。退火前后，薄膜始终保持无定形状态。薄膜的X射

线光电子能谱表明，薄膜和基底界面随退火温度的升高有互扩散现象，并且分别有铝硅

酸盐和低值Si氧化物的形成。这些结果为A1203／Si02减反射膜应用到4H—SiC紫外探测

器上提供了参考依据。

(4)将舢203／Si02减反射膜应用到了4H．SiC MSM探测器上，并将该器件

(A1203／Si02／4H．SiC)与具有Si02单层膜的同种器件(Si02／4H-SiC)比较。测试结果

表明前者的光电流是后者的两倍，在10V偏压下，电流值为10nA，且达到低压饱和。

A1203／Si02／4H．SiC器件的暗电流与Si02／4H．SiC器件相比较大，但小于文献报道过的

4H．SiC基MSM器件的暗电流值。在抑制暗电流方面，前者需要进一步改进。在20V

的偏压下，A1203／Si02／4H．SiC MSM探测器的响应度为Si02／4H．SiC器件的两倍，其峰

值在290nm处，为O．12A／W。在240—300nm波段，响应谱与反射谱吻合较好。经过计

算，A1203／Si02／4H．SiC器件的内外量子效率也为Si02／4H．SiC器件的两倍，峰值在

280nm，分别为50％和77％，是目前量子效率最高的4H—SiC基MSM探测器。这主要

是因为A1203／Si02薄膜的反射率低，透光性好，表面粗糙度小，在4H．SiC衬底的界面

处无低值Si氧化物存在，界面态较少。

(5)采用先氧化后电子束蒸发淀积的方法，在4H．SiC基P．i．n紫外光电二极管上

淀积了A1203／Si02减反射膜。实验发现：A1203／Si02／4H．SiC器件的暗电流为lpA，比

Si02／4H．SiC器件大，主要是由于器件A1203／Si02钝化层的侧壁钻蚀造成的。

A1203／Si02／4H—SiC器件的光电流是Si02／4H．SiC器件的2．8倍，达到2．8nA。随着反偏

电压的升高，A1203／Si02／4H—SiC和Si02／4H—SiC器件的响应度有很小的增益，在10V的

偏压下，响应度的峰值分别位于270和260nm，为49和32mA／W，对应外量子效率分

别为23％和15％。低的量子效率是器件的i层在低压没有完全耗尽造成的。比较反射率
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和响应谱发现：两种器件的响应度峰值与反射率最小值吻合得都很好，其中A1203／Si02

薄膜在230．270nm波段可以使两者吻合得更好。

2．论文创新点

(1)首次设计了4H．SiC基紫外双层减反射膜，选定了A1203和Si02这两种折射率

适合、消光系数较小、机械和化学性质稳定的薄膜材料，设计得到的反射率最低值仅为

0．07％，远低于设计的Si02单层膜的2．1％。

(2)首次采用电子束蒸发的方法，在4H．SiC基底上镀制A1203／Si02紫外减反射膜，

得到减反射膜的反射率最低值为0．25％，仅为传统热生长Si02薄膜的1／14，是目前的最

低值。

(3)首次将A1203／S102减反射膜应用到4H．SiC基MSM和p．i．n结构探测器上。

使得MSM探测器的外量子效率由24％增加到50％，P．i．n结构探测器则由1 5％增加到

23％。其中MSM探测器的外量子效率是目前所得到的最高值。

3．工作中存在的问题

(1)4H．SiC基A1203／S102紫外减反射膜反射率的实验值(0．25％)与设计值(0．07％)

还有一定差距，并且反射率的最低值对应的波长(如284nm)会偏离参考波长(如

280nm)，因此需要优化工艺，制备更低反射率，更精确的A1203／Si02紫外双层减反射膜。

(2)A1203／Si02减反射膜的最低反射率对应的波长随退火温度升高变化较大，主要

体现在厚度变化较大，这主要是薄膜本身不够致密造成的。希望在以后的实验中，能够

优化工艺，制备出较为致密的薄膜。

(3)无论是在MSM器件中，还是在p．i—n器件中，A1203／S102紫外减反射膜均不

能够有效地抑制器件的暗电流，这首先是由于薄膜不够致密造成的，其次是在制备工艺

中发生了薄膜钻蚀，其他原因尚未明确，需要进一步研究确定。

§7．2今后研究工作计划

根据取得的成果和遇到的问题，下一步的工作将从以下几个方面进行：

1．采用溅射工艺制备4H-SiC基Al：0。／siO：紫外减反射膜

由于电子束蒸发获得的薄膜较为疏松，且有孔隙。因此可以考虑采用溅射艺制备

4H．SiC基A1203／Si02紫外减反射膜。尽管溅射工艺制备的薄膜较为致密，但是溅射工艺

也具有缺点，主要是制备的薄膜消光系数较大，且薄膜厚度不好控制。因此，如果采用
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溅射工艺制备减反射膜，首先需要精密的厚度监控设备，其次是需要优化工艺尽量降低

薄膜的消光系数，最后需要采取措施，防止薄膜失氧。

2．制备单层AI：0。减反射膜

由于Si02薄膜在A1203／Si02双层减反射膜中对减反射不起作用，因此可以考虑将

A1203膜直接淀积到4H．SiC基底上制备单层减反射膜。尽管这样制备的单层减反射膜，

反射率的波长选择性会不好，但是从另一方面来看，单层膜工艺制备简单，薄膜吸收较

少，而且可以扩展反射谱的带宽，因此是可以考虑的。

3．将AI：0。／Si 02紫外减反射膜应用于二维4H-SiC基MSM探测器阵列

将A1203／Si02紫外减反射膜应用到4H．SiC基MSM光电探测器后可以进一步扩展

实验。由于MSM探测器结构简单、易于集成，因此非常适合做二维探测器阵列，此前

本实验小组曾经成功地制备了一维MSM探测器阵列，因此现有的条件对于制备二维

4H—SiC基MSM探测器阵列已经成熟。A1203／S102紫外减反射膜可以应用N--维探测器

阵列上，以提高量子效率。

4．将AI：03／Si 02紫外减反射膜应用于6aN基紫外探测器

GaN材料在紫外波段的折射率为2．55．2．7，与4H．SiC材料很接近，因此可以考虑将

A1203／S102双层减反射膜或者A1203单层膜镀制到GaN基紫外探测器上，用以提高器件

的量子效率。同时，GaN材料本身不能用热氧化的方法生长Si02，因此可以比较电子束

蒸发淀积的A1203／Si02双层膜和PECVD生长的Si02膜抑制暗电流的能力。由此可以判

断，A1203／Si02双层膜是否可以取代PECVD生长的Si02膜，作为GaN基紫外探测器的

钝化层。
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