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晶界层电容器晶界势垒的研究
`

钟吉品 王 鸿 殷之文

( 中国科学院上海硅 酸盐所 )

摘 要

以中间央层的 S c h 。计 k y 势垒作为晶界层电容器晶界势垒
,

从理论上分析
、

推导了电流电压关 系 和电容

电压关系
。

利用这些关系式对实验测试数据进行了计算机模拟
,

并用实验结果和计算机模拟结果检验了该晶界

势垒棋型的合理性
。

在此基础上揭示出晶界势垒对晶界层电容器电性能所起的关健作用
。

关健词
:
丰导体 陶瓷 , 电子响瓷 ; 肉瓷电容器 , 晶界势垒

言

晶界效应与半导体陶瓷的应用密切有关
,

利用晶界的 cS h ot kt y 势 垒模型 已解释 了许

多 B a T i o
。

半导体陶瓷的 P T C 效应【” 2 1和 z n o 陶瓷的压敏 电阻效应 [“
一 ” ]的 实 验 现 象 和 问

题
。

七十年代以来又提出了中间夹层的 cS ho t t k y 势垒
〔“ 一 “ 〕 ,

对晶界现象更深入地进行了研

究
。
但针对半导体陶瓷晶界层 电容器的晶界势垒的研究 虽有报导【. ]但不多

。

我们在实验中

也发现晶界层电容器不仅介电常数高
,

而且还具有与 z n o 压敏电阻相同的压敏特 性
。

很

可能晶界层电容器的晶界势垒与其它半导体陶瓷有一定的相似之处
,

为了充分利用晶界层

电容器的晶界特点
,

探明其作用
,

进行了本工作
。

二
、

晶界势垒模型
、

理论分析与推导

制备晶界层电容器的一个非常重要的工艺是氧化和扩散
,

使边界形成绝缘 层
,

因此可

以认为晶界层电容器的晶界势垒为中间夹层的 cS h ot kt y 势垒 〔 6 一 吕 J ,

这个中间夹层就是晶界

的第二相绝缘层
。

由于大量受主杂质的存在
,

绝缘层中必然存在很多受主态
,

在边界处
,

受主态与 凡 型半导体晶粒形成一耗尽层
,

建立起 cS h ot kt y 势垒
。

晶界势垒 模 型 如图 1
。

在这个模型基础 上可 分析或导出电流电压和电容电压关系
。

.I 电流电压特性 (伏安特性 )

当晶界势垒受外加电压作用时被分成三个不同区域如图 1所示
:

I 区: 受正向电压作用的 cS ho t kt y 势垒 区 ,

11 区
:

中间夹层高 电阻 区
,

l 区 : 受反向电压作用的 cS h ot kt y 势垒区
。

.
19 87 年 , 月 i 日收到

。



3别 七 机 材 科 芋 狱 3卷

3
. -4.J.

:
, 1.卜

.护:
,子

]司
-`.`冬,

.卜月-.户

.

-令卜夕ó.

,

:
卜岁

,.’

仁

。。
.

匕毛毛毛
卜+++

卜卜
----- ~ 十十

什什~~~~~ 一 个个

一一一一 十十

::: 」」

lll }}}

叼叼III }}}}}

!!! lllll

lll lllll

III JJJJJ

】亩加以的

..0.07..060s.0’幼U.01.00
(y,olx)p丘七,V

竺笠越 4 6 皿 1 0 ! 2 . ` 0 4 2 材 4吞 4 . 60

+

.

节
.

节

图 1

F i g
.

半导体陶瓷的晶界势垒模型
.

B ar r i e r m od e l o f t h e gr a i n

b o u n d a r y i n s e m i e o n d u e t o r

C e t a l l】IC S

0 2

图 2

F i g
。

v o l性些̀ 哎v )

各种条件氧化的样品的电流电压变

化曲线
2

.

C u r r e n t一 v o l t a g e e u国v e s o f t h e

s a m Pl e s o x id i z e d u n d e r

CO n d l t i o n s

一 80 0℃ f o r l h
.

0 9 0 0℃ f o r

x 1 000℃ f o r l h
.

△ 1 2 0 0℃ f o r

l h
.

l h
.

任何时候流经三个区域的 电流是相等的
,

可以用 工区的 电流变化作为整个势垒的伏安

特性
。

I 区的电流变化关系与 p书 结的正向电流电压关系相同 L̀ 。 ’ :

I = A
, e 一小I` r

(砂
即

I K r 一 l ) ( l )

式中
: 小为势垒高度 , b 为外加电压在 I 区上的分配系数

。

式 ( 1 )可简化为
:

I = A l (已
x , 犷 一 1 ) ( 2 )

对于受反向电压作用的势垒区—
l 区

,

当外加 电压增加到某 一 值 时
,

l 区势垒变

宽
,

但上部变窄 (如图 1 )
,

电子隧道效应将会发生 〔 7 , , 并有较大量的电子流过 l 区
。

由于

电流受到高电阻 五区的制约
,

实际情况是 l 区上的 电压变化不大
。

把 血区上的电压降近似

为一个常数
,

在式 ( 2 )基础上可将这种情况下的伏安特性修改为
:

I = A : [ e K Z ( 犷一 r c 一月 ` ) 一 1 ] ( 3 )

式中
: V

。

为 l 区上的 电压降
, R 为 丑区电阻值

, R l 为 兀区上的电压降
。

2
.

电容电压关 系

在图 ( l ) 的耗尽层中
,

求解泊松方程
,

可求得耗尽层宽度为 [ ` “ 1:

X d =

濡
` , 一 v ,

’ ` 2

( 4 )

式中
: N 。

为施主掺杂浓度
, q 为电子电荷量

。

对于图 1 的势垒模型
,

总电容量为
:

1 / C = 1 / C
: + 1 / C

: : + 1 / C川
= x d :

/Q e + x d川 /Q a + x d : ;
/Q e , ( s )

式中
: C

, 、

cl
: :

和 e 分别为受正向和反 向电压作用的势垒的容量和介电常数 , C : ; 和 才

为中间绝缘层的容量和介电常数
,

O 为有效面积因子
。

考虑到电压在 I 区和 111 区上的不同分配
,

则有
:

, 几范
, *

勺
` =

V 万N石哗 一 ” 犷 ,
一 ` - ( 6 )
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x d : : : =

丫襄
( , ` B V , “

’

3 2 5

( 7 )

其中
: b 为 I 区上电压分配系数 ; B为 l 区上电压分配系数

。

将 ( 6 )式和 ( 7 )式代入 ( 5 )式得
:

合
=

责【长
( , 一 ” V ,

]
“ ’ +

亩!奇
(` + B V ,

!
’ ` ’ +

赘
当外电压 V 二 0时 :

、 .声`、声ǎ
吕O甘

了毛
、矛`
、

1 1

” 一

石
- 一

可
~

会
=

备喘叮
`’ ·

赘
+

命
一

(名氦)
’ ’̀
〔` , 一 by ,“

’ + ` , + B y ,
` ’ ` 一 2 , “

’
〕

式 ( 2 )
、

( 3 )
、

( 9 )都是单个晶界的关系式
,

但把电压分配系数 b 和 B 扩充到包含外

电压在每个晶界上的分配和每个晶界上的电压在每一个区域 上的分配后
,

式 ( 2 )
、

( 3 )
、

( 9 〕对整个陶瓷片就适用了
。

三
、

实 验 与 讨 论

实验是用作晶界层电容器的 sr iT 0 3
样品

。

将掺杂的 rS iT 0
3

样品以 1 4 2。℃ 4 h 在 空 气

中烧结
,

然后急冷至室温
,

使样品半导化 t川
。

再采 取不同的氧化温度进行第二次高温氧

化
,

使晶界重新氧化绝缘
,

形成晶界势垒
。

氧化温度分为 ( l ) 800 ℃ l h : (2 ) 9 00 ℃ l h ,

( 3 ) 10 0 0℃ l h ;
( 4 ) 1 2 Q0℃ l h

。

图 2
、

3是对这四种氧化温度制得的样片进行测量获得的电流一电压特性 (l 一 V特性 )

和电容一电压特性 ( C一V 特性 )
,

对图 2 的曲线进行计算机模拟
,

只有在式 ( 2 )中将 电压

V 修改为 ( V一 V
。
)

,

如式 ( 1 0 )
:

l == A : [。
工 , (卜

F o ) 一 l 〕 ( 1 0 )

计算机模拟结果才与实际测试结果相吻合 (式中 V
。

为一常数 )
。

计算机模拟结 果 如下
:

曲线 l : A : : = l
.

5 9 3 x 1 0一 s ,
K : : = 0

.

7 7 0
,

V
。 : = 0

.

8 3 ,

误差” : l
.

4 o x l o
一 `

l = l
·

5 9 3 x 1 0
一 ’ [。

,
·

” , ( r 一 ’
·

” )

一 ]

曲线 2 :
A

; 2 = 1
.

4 2 o x 一。一 s ,
K

, : = 0
.

7 4 2 ,
V

0 2 = 2
.

0 5
,

误差
: 3

.

吐g x l o 一 “

I = l
·

4 2 0 x 1 0
一 吕

(。
,

·

’ ` , ( 犷一 ’
·

’ ` ) 一 1 ]

曲线 3 : A
: , = 1

.

4 1 8 x l 0
一 s ,

K : 3 == 0
.

6 8 6 ,
V

。 , = 2
.

3 4 ,

误差
: 2

.

6 o x l o 一 `

I = l
·

4 1 8 x 10 一 ’ [ e ,
· ` . “ ( r 一 ’

·

’ ` )一 i 〕

曲线 4 : A
: 。 = 8

.

9 2 3 X l o一 ` ,
K : . = 0

.

2 0 1
,

V
。` = 2 0

.

0 8 ,

误差
: 5

.

3 4 x l o
一 4

l = 8
·

9 2 3 x 1 0
一`

[ e
,

·

” ` ( v 一 `二 ’ “ ) 一 l ]

图 2 中的
“ + ”

点是计算机模拟的结果与实际吻合的很好
。

很明显
,

V
。

表明了外加电压在达到此值之后
,

cS h ot kt y 势垒的导电作用才呈 现出来
。

另外
,

V
。

也反映了绝缘层的厚度以及绝缘程度
,

氧化程度越厉害
,

绝缘层越厚
,

绝缘 程

度越高
,

V
。

越大
。

. ) 所有的误差为模拟的结果与每一个测试点的差值的平方和
。
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式 ( 8)是推导出的 电容一电压关系
。

如果选择测试电压不太大
,

电压将分配在每个晶

界上
,

而每一 晶界上的电压又将分配在耗尽层上和绝缘层上
,

那么 B V 和 bV 都将 远 小于

势垒高度 今
,

即 :

VB 加《 1 , b V仲 《 1
。

`
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产
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图 3 各种条件氧化的样品的电容

电压曲线
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图 5 经 900 ℃ l h 氧化处理样品的伏

安特性和电容电压特性曲线
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.
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品的伏安特性和电容电压

特性曲线
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.
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= ,
1
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!
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将一次方以上的项略去得
:

1 /C 一 l /C
。
之 (1 /Z Q) ( l /q N

。 。中 )
` , 2

( B 一 b ) V ( 1 3 )

可见在测试电压不太大的情况下
,

l/ c 与外加电压 V 呈直线关系
,

式 ( 1 3) 与图 3 的实

际测试结果符合
。

对于式 ( 1 3 ) 的斜率部分的讨论是比较复杂的
,

一方面随着氧化程度的增

加
,

势垒高度中将会有所增大
。

另一方面
,

氧化会使绝缘宽度变厚
,

会使电容的有效面积

O 因子变小
。

由于图 3 中电容一电压关系的斜率随氧化程度的不同而异
,

氧化越厉害
,

斜

率越大
,

可以认为其有效面积变小起了主要作用
。

图 4 是样品在 H Z
/ N

:
还原气氛中烧结

、

再经扩散 P bO
一 lB 夕

3一 B :
Oa

一C u o 四元化合物而

得的测试结果
,

可 以看出其电流电压特性和 电容 电压特性与前面样品测 得 的 结 果是相仿

的
。

对上面二种样品在较高电压 区的伏安特性和 电容电压特性测试曲线分别示于图 5 和图

6
。

可以看出
,

基本上在使电流增加的趋势增大的 电压附近电容发生变化
,

电容量由下降变

为上升
,

这就是上面讨论的在 皿 区发生隧道效应的现象
。

隧道效应的出现
,

一方面使电流

增加的趋势增大
,

另方面因穿透 l 区的电子流增大
,

从而使班 区的 电容量也增大
,

这就使

整个电容量从下降变为上升
。

电容量上升的规律是很复杂的
,

准确的关系式尚难找出
。

式

( 3 )是增大了的电流电压关系式
,

用图 5
、

6 的数据进行计算机模拟结果为
:

图 S A : = 7
.

2 7 2 x 1 0
一 3 , K : = 0

.

8 2 8
,

V
。 = 8

.

2 3 , R = l
.

3 1 4 x 1 0
s ,

误差
: 0

.

1 0 4 5

I = 7
·

2 7 2 x 1 0 一 3 [`
。 · ` , ` ( “ 一 ’

·

” 一 ’
·

” ` · ` 。 “ ` ) 一 i 〕

图 6 A : == 4
.

5 0 8 x l 0一 s ,
K : = 0

.

5 8 2 ,
V

。
= 5

.

1 1 , R = 2
.

5 5 5 x 1 0
` ,

误差
: 0

.

1 0 3 4

I = 4
·

5 0 8 X 1 0 一 3

[`
。 “ ` “ ( F 一 “ ·

” 一 ’ ·

” , · ’ 。 ` , ) 一 l 〕

计算机模拟结果与实际测试结果非常吻合
,

这说明上述理论分析是正确的
。

在图 5
、

6 中并未看出击穿现象
,

由此可知
,

隧道效应的出现并未使介质击穿
,

只是使电流增大
,

只有当外加龟压继续增加
,

中间夹层击穿后
,

才会发生介质击穿
,

所以提高中间夹层的耐

压是提高晶界层电容器工作电压的关键
。

四
、

结 论

以中间夹层的 cS h ot kt y 势垒作为晶界层电容器的晶界模型
,

经理论分析和 推导出的

电流电压关系以及 电容 电压关系与实验测试结果吻合很好
。

无论是用不同温度氧化还是用

氧化物扩散形成的晶界绝缘层都具有同样的关系
。

电容电压关系和用实验数据进行计算机

模拟的电流 电压关系表明中间夹层和两个 cS h ot kt y 势垒都对 电流和电 容 有不同的作用
。

中间绝缘层对外电压有明显的分压作用
。

外电压引起的 cS h ot kt y 势垒的宽度变化会直接使

样品的 电容量发生 变 化
。

女 h o t kt y 势垒的隧道效应会使 电流增大
、

电容量增大
,

但不影

响介质的击穿
,

介质击穿只有在中间夹层击穿时才会发生
,

可 见
,

晶界形成的 cS h ot kt y

势垒和中间绝缘层的绝缘性对制备大容量
、

耐高压的晶界层电容器起关键作用
。
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