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薄膜的光化学气相沉积
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内容提要
�

光化学
’

乙相沉积 �光��� �是一种继低压化学气相沉积 ������ �和等离子体

化学
乙
洲飞沉积 ������ �之后的又一项新的低温成膜工艺

。

首先介绍了光化学气相沉积的物理

基迪
，

然后重
�

汽介绍了光化学气用沉积为实捡方法
，
最后简要介绍了光化学气相沉积在薄膜制备

中的一些应用
。

����年
，

美国首次采用���激光和���

激光倍频研究有机金属化合物的紫外光分解
，

在

固体表面上沉积金属膜以来
，

这个领域的研究 日渐活跃与成熟
�

这种将光能引入化学气相沉

积反应系统
，

依靠光的激发作用使源气体分子发生空间气相分解或基底表面分解
，

乃至基底

丧面加热分解
，

在足够低的基底温度 ��������℃ �下
，

制备各类薄膜的方法被称之为光化

学气相沉积
。

十余年来
，

光���工艺的研究己取得了令人注 目的显著进展
。

己从最初的金属膜沉积发

展到包括半导体膜
、

介质膜
、

非晶态膜以及掺杂膜在内的各类薄膜的沉积
�
从微区膜的沉积

发展到具有选择性的和大面积膜沉积
�
从单一膜的沉积发展到复合膜的沉积

�
从对沉积膜的

生长规律与特性的研究发展到向器件实用化的研究
�
从常规的光���发展到光分子

�

束外延
、

光有机金属化学气相沉积
、

光化学束外延以及光原子层外延等
�

可以说
，

光���已成为超大

规模集成电路中的金属
、

绝缘物和半导体膜制备技术中最富有潜力和竞争力的低 温 工 艺 之

迄今的研究进展己经表明
，

与常规的热分解���
、

�����和�����等 成 膜 工 艺 相

比
，

光���有着上述方法所不具有的一 些明显特点
�

���有效地降低了基底加工温度
，

可

在低达���℃的基底 温 度
，

甚至在室温条件下便可进行膜沉积
。

这就避免了因高温工艺带来

的诸如杂质迁移
、
�毛相自掺杂

、

反应系统对样品的沾污
、

晶片翘曲以及因等离子体轰击而造

成的晶格损伤等许多有害影响
。

�� �由于光的激发作用而使源气体分子的分解
、

吸附和反

应等动力学过程加快
，

从而提高了膜层沉积速率
。

�� �所沉积的膜厚均匀一致
，

台阶复盖

性好
，

膜结构及电学特性均有所改善
。

�� �由于激光具有单色性好
、

空间选择性强
、

时间

分辨率高
、

易于聚焦和能量密度大等优点
，

因而十分适于微区膜沉积
，

这在集成电路的微区

修补中具有重要的实际应用
。

如果再采用聚焦扫描方法
，

还可实现微电子器件上细线条膜层

的直接书写
，

从而使工艺过程大为简化
。

�� �光���具有很好的工艺兼容性
，

与 其 它
一

�’� 一
艺相配合

，

可以恰到好处的解决���器件的绝缘栅层的制作以及多层布 线 等 问 题
。

���
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已有研究迹像表明
，

某些器件 �
‘

如非晶态薄膜晶体管�基本上可全郁采用光亡��工艺进籽制

备
，

从而晨示了光���所具有的诱人的应用前景
�

产
」 �

丫 ‘

仁
‘

一
、

签 本 旅 理
卜 护

」

‘

气

光���的物理基础是光与物质的相互作用
、

�

这是一个涉及到分子的光吸收激发
、

分子内

部能量的转移
、

单光子和多光子离解
、

分争性固体表面的吸附与解吸
·、

表面成核以及膜层形

成等多步基元动力学过程
。

依据光照波长
、

辐照方式
、

源气体分子光吸收特性以及工艺条件

的不同
，

光���的反应机制也不尽相刚
‘

恻�是光���反应的基元过程示意图
�

由图可见
，

固体表面上薄膜的光���大体可分为光致气相分解与光致表面分解两种生长模 式一光 致 气

相分解反应包括光的激发
、

初期过程 �解离
、

�臼‘立次过程 �游离荃反应 �
’ 、

粒子输运 �扩散

过粗 �等几个过程
�

光致表面分解反应包括友应剂的吸附
、

光致裹面分解
、

表面扩散 �表面

迁移 �和表面成核及生长等几个过程
。

自然
‘ ，

亩�可见光和红外光辐照而导致的基
归

底表面加热

分解反砌也属于光���范畴
。 � 、

沙 “ �

产

图 再 光���的反应机理棋型图

�
�

源气体分子
， �

，

网体原子
，
�

，
能且移动剂， �，，

激发杳有自最移 动 剂
，

�
�

�
�

生成物
， �一激发电子

�
�

光致气相分解反应

光致气相分解反应又可分为水银增感反应和直接激发反应两种
�

水银增感反应是一种间

接激发过程
�

首先由共振线为���
” ” �的远紫外光激发��原午

，

使其处于���
’ ��

�态
，

或由

共振线为�����的真空紫外光激发��原子
，

使其处于���
’ ��
�态

�

然后再由处于激发态的

���
舀
��
�或�豆�

“ �华�激发源气体分子
，

使其产生离解
�

直接激发反应是利用波长短于�。 。 。 ” �

的真空紫外光辐照源气体分子
，

以导致其

电子态的直接激发
，

从而使分 子 发 生 离

解
。

这种离解过程又可分为如 下 两 种 情

况
，

即直接光离解和前期离解
，

如图 �所

示
。

月对于直接光离解过程
，

是分子直接被

激复到离解组态而发生分解
。

前期离解则

是分于吸收光能后
，

电子暂时被激发到稳



定的结合组态
�

然后通过分子内部能量弛豫过程
，

再转移到离解组态发生分解
。

在这种直接

激发过程中
，

反应进行的难易程度与反应剂分子的光吸收特性有着密切而复杂的依赖关系
�

源气体分子的红外光振动激发与上述直接激发情形不同
。

红外光子的单光子吸收不足以

引起分子发生分解
，

而只是使分子处于赋能状态
。

斌能的分子参与下一阶段的反应过程
，

会

降低反应势垒的相对高度
，

从而提高反应速率或降低反应温度
。

�
�

光致表面分解反应

当光以某一方式投射到�丛体表面时
，

由气相分解的分子碎片和表面吸附物的吸附游移
、

解吸和成核等过程
，

都将变得可能与光照有关
，

从而直接影响膜层的形成规律和膜层的结构

与特性
。

利用精确的表面分析检测手段
，

如激光光谱诊断等可以取得关于固体表面的原子状

态
�

反应剂分子的吸附状态
、

吸附能的大小
、

复盖率以及解吸速率等有用信息
。

一般说来
，

光的波长不同
，

辐照方式不同
，

其光致表面反应的历程也相异
。

研究结果指出
，

当紫外光或可见光照射到固体表面上时
，

将导致基底表面吸附物的电子

激发
。

这种激发作用有利于吸附物同从底表面的结合以及与表面原子的反应
，

从而使膜层沉

积速率加快
。

另外
，

当先照射到纂底表面时
，

总有不同程度的表面感应温度产生
，

特别是可

见光 �如�
，‘

激光 �的情形
�

而表面温度的升高
，

将使化学吸附几率增加
，

而使物理吸附儿

率减小
。

这对膜层沉积过程是否有利
，

要依具体条件而定
。

红外激光 �如��
�

激光 �对表面吸附物的振动激发则依吸附物的组分而表现出不同的作

用机制
。

如果振动激发对吸附过程有利
，

那么将提高膜层淀积速率
。

如果分子的振动激发能

量使得吸附分子与表面原子的结合价键产生破裂
，

将导致生成物从衬底表面被释吸
，

而不利

于反应过程的进行
�

二
、

实 脸 方 法

光���的实验装置与常规的���反应装置大体相同
�

三仁要由真空反应室
、

激发光源
、

气

体导入系统和排气系统组成
。

图 �是典型的光���装置示意图
。

光���沉积薄膜的成膜规律
，

生长速率以及结构与特性
，

直接有赖于具体的工 艺 条 件

因此
，

依据不同膜层的沉积
，

应选取适宜的光源
，

源气体
，

并严格控制基底温度
，

光功率密

度
，

气流分压以及反应室真空度等
，

以获得高质量的膜生长
。 、

、�卜份 、

亏汗鞠
似似似

�习� 光���实验装置原理图
� �利用激光的���装置 ， ���利用灯光

‘，，�、的���奄芝��【
’

�
�

嵌发尤源

在光���中
，

激发光源的选择至关重要
。

其主要依据是
，

光源的输出波长必须与沉积 特

定薄膜所采用的源气体分子的光吸收特性相匹配
。

激发光源又可分为激光光源与 灯 光 源 两

种
。

激光光源的主要特点是单色性好
、

空问指�句性高
、

能
一

录密度大以及便于聚焦等
，

因此特



别适合于微区加工和扫描沉积
。

与此不同
，

灯光源则适于大面积膜沉积
，

而且装置简单
�

所

以特别适合于复合膜的制备
，

易于向器件实用化方向发展
。

对于利用水银增感反应的间接激发光���
，

一般多采用共振线为���。 。 的低压汞灯
�

对

于直接激发的情形
，

应采用紫外及远紫外光源
�

日前多采用波长 短 于��。 。 �的�
�
灯 ����一

����� �
，
���准分子激光器 ����

。 、 �以及共振线为���，�的低工�汞次�
‘

等
。

对于利用 振 动

激发的光���
，

可采用具有大功率和高效率的连续��
�

激光器 ���
�

��召。 �
。

如果是细线条

薄膜的直接书写
，

可采�香�可见光的�
，·
�

激光器 ����
、

���。 。 �
�

。

它的输出功 率
，，�达 ���

，

而且具有高的稳定性与可靠性
。

�
�

尤的辐照方式

根据膜层沉积工艺的要求和工作机理

的不同
，

光的辐照方式亦不相同
，

大体可

分为如图 �所示的四种类型
。

�
�
�与 ���

和 �
。
�与 ���分别是平行于和 垂 直 �

几

基底表面 辐照 的 方 式
。

�
�
��骊�

。
�和

���与 ���分别是聚焦和非聚焦的辐照

方式
。

�
�
�

、

���
、

�
�
�适用于大雨�积 膜

层的沉积
。

采用 �
�
�与 ���的方式所形

成的薄膜反应多系光致气相分解反应
。

利

侧

三习
���

�

斗州
���

图 � 不�司的光车。�照
·

�又奋�全

�

用光致气相反应
，

原则 �二可以不对获底加热
。

但为了控制膜层质量
，

一般使从底保持一定溢

度
，

以增加载流 于的助吸作用
，

以利反应过程的进行
。

采用激光聚焦方式辆照
�

可对固体表

面的微区进行加工
�

为了实现细线条的薄膜直接书写
，

不但要对光束进行聚焦
，

而且还要设

置扫描速率均匀的激光扫描装咒
。

采用灯光源的光���
，

一般是非聚焦��垂 直 辐 照从底表

面
，

以实现大面积膜层制备
。

�
�

尤学窗

为了把从光源发出的光引入反应空
，

而要在反应室容器壁上设置一光学窗
。

对此光学窗

的要求有两点
。

一是采用的光学窗应其有 良好的透光性
。

二是采用适当的方法
，

尽量使光学

窗在反应时不受到有害气体的沽污
，

以免影响光学窗的光透过从
�

图 �是各种光学窗的吸收

系数
。

当采用���”
” �的低压汞灯辐照时

�

可使川合成石英商
�

对于�
�

灯以及抓灯辅照时
，

可使

用���
�

窗等
。

而����窗则适于��
�

激光辆照的情形
。

为
一

�防止反应附产物对光学 窗 农 ����

‘��� �，�

些经尸弋
兰宝石

八�确�

�欲︶

���� �
��� 石英少了一��

�曰，臼

��勺‘

哥裸泪

�‘ �
�

�曲� ���� ���� ���� �加�

波长 ���摇。
��

图 � 光学窗的透射

的复孟
，

可在引入源气体的�
，
弓时

，

引入化

学不活泼的惰性气体
，

如�
�

、

��。 、

��气

等
，

使之吹洗光学窗的背面
。

另外
，

还可

在光学窗附近设脱一等离子体电极
， 、

崎沉

积过程结束之后
�

用等离 �体对其进行�
�

式清洗
。

对于采夕��灯光源的情形
。

也可以

将光学窗与反应室做在一起
，

形成光源
一

与

反应室一体化的装置
�

在这种装置中
，

光

源与基底之问无光学窗
。

这样一方向 可以



进免光学窗被沾污
�

另一方而也可以有效地利用光能
，

以利于反应的充分进行
�

�
�

反应 气休源

各类反应气体是利用光���进行各种膜层淀积的工作物质
。

对各类源气体的要求除了本

身具有较高的纯度和适宜的燕气压之外
，

还应对某一波长的光具有很好的光吸收特性
。

如果

所选用的源气体的光吸收特性与激发光源的波长不匹配
，

则不能充分利用光能而达到预期的

目的
�

表 �给出了各类源气体的光吸收特性
。

另外
，

所沉积膜层的类别不同
、 ‘

所采用的源气体也不一样
。

在沉积金属膜时多
�
采用有机

金属化合物
。

沉积半导体膜
，

尤其是化合物半导体膜时
�

一般是采用有机金属化 合 物 与烷

类气体的分解反应而形成
。

沉积介质膜时
，

应视膜组分
，

而采用两种 或 两 种 以 上 的 源 气

体
� ‘

表� 各种蕊气体的光吸收特征

��及收 屯支 长 �” 挑� 吸 收 波 长 �” 拼�

拟 之 、 体 妈毛 气 体
吸 收 端

��
�

�
�

礴

吸 收 峰
口声乏收 端
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�
�

基底温度

具有低温沉积的能力是光���的一个主要优点
。

在金属膜和介质膜的光���中
，

‘ 般

采用���℃左右的华底温度
�

而制备具有原子级平滑程度的超薄层半导体结构时
�

要采 用 光

外延工艺
。

此时所采用的簇底温度略高一些
，

约为���℃以上
。

这是因为半导体薄层必须具有

很好的晶格完整性
，

表面及界而
“�毛整性以及严格的组分配比

，

才能制备性能优异 的 电 子 器

件
、

光���的实验研究证实
，

膜层沉积速率与华底温度有一定依存关系
�

这种依赖关系大体

可归纳为如下三种情况
，

如图 �所示
�

其一是在某一温度范围内
，
沉积速率表现为与基底温

度无关
。

例如
，

利用低压��灯 ����。 ，�
�照射乙硅烷形成非晶硅的情形就属于 这一 种

�
、 ·

这

种情形多发生在光致气相分解中
�

因为此时源气体的光熟间接或直接分解将起主导作用
，

而

热致分解作用可以被忽略
，

如图 � �
�
�所示

�

其二是与热���情形相类似
，

随着基底温度

增加
，

膜层沉积速率」�升
。

利用低压汞灯照射�‘� ，和�
�

棍合体系形成���
�

膜的实验就是一

例
�

这可能被认为是
，

随着基底溢度增加
，

表面热分解作用己变得不容忽视
，

如 图 � ���

所示
�

其三是随
一

首鹉底温度增加
，

薄膜沉积速率反而下降
�

这种情形多发生在表面分解中
�

、



此时随着丛底温度增加
，

吸附分子的表而复
二谁率将有效

地减小或者吸附分子的解吸速率增加
，

这部将导致脱沉

积速率下降
�

实际上
，

光���是一个比较复杂的 动 力

学过程
，

对每一种膜沉积速率与温度的依赖关系作出十

分确切的解释尚比较困难
。

这就需要进一 步利用表而检

测和光谱分析手段
，

揭示光���反应的生长机理
。

�
�

光功率密度

光功率密度的选择也是光���中慎垂考虑的
�

仁 艺

条件之一
。

恰到好处的光功率密度不仅使����层沉积速率

均匀
，

而且会改善膜层的质址
。

与沉积速率�
�

弓华底温吹

的依靠性相似
，

沉积速率与光功率密度也具有以 ��
一

汗卜

依赖关系
，

如图 �所示
�

其一是随肴光功率密度增加
，

膜层沉积速率线性增加
。

这一实验规律己����
�十

激光倍

频光分解四 乙基铅 〔�����
�

。
�

‘ 〕 沉积��膜的结果 所

证实
。

在这种沉积中
，

分解过程为空间光分解
，

并
�

��是

具有一系列中间态 〔����
�
� 。
�
�� ， ，�� � 〕 的多步单

光子过程
，

如图 � �
�
�所示

。

其二是在一定光 功 率密

度范围内
，

膜层沉积速率获本不随光强而变化
。

如利少��

‘��

二二

������
�����

���

���
�
并州彩似

���

�
衬底温度

一图 � 沉积速嗽
’�毕底温咚的关系

� �

灯辐照����� 源 气体
，

通 过表面光分解在义表而 �飞沉

积铝膜的情形就属于这一种
。

这或许是由于在某一光强范围

内
，

源气体分 �的光分解缺与光强大小无 关
，

如 图 � ��
〕
�

所示
。

另一种情形则是如图 � �
。
�所示的

，

在某一光功率密

度范围内
，

开始沉积速率随光强而增加
�

在一定光功率密度

时达到最大仇
，

而后沉积速率
一

「降
。

这可山在义和�云�上利

用�厂激光沉积�膜的实验结果加以说明
。

因为�衬 激光为

可见光
，

对源气体��
。
不存在光分解过程

。

激光 在 化 学反

应过程中只在基底表面提供了一个热源
。

光功率密度增加
，

从底表面温度上升
，

对沉积过程有利
�

另一方而
，

基底温度

卜升也必然引起表面吸附分子的减少
，

对沉积起
一

�延 缓 作

用
。

光功率密度过大
�

反而使沉积速率 卜降
。

三
、

在薄腆制备中的应用

经过十年的努力
，

以美
、

日为主的儿个研究集体己在各

类膜沉积中
，

都显示出光���所具有的明显优点
。

关于这 方

本文只对光���的应 用 作一概要介绍
。

表 �是部分光���沉

�一
�

一一八�婚翔多渭
户

光功牢密度

一图 � 沉积速率与光功率密

座的关系

而的研究工作 已被大量发表
，

积薄膜的应用实例
。

�
�

半导休膜

目前
，

采用光���已可以制备包括 元索半导体
、

化合物半导体以及非晶态半导体在内的

各类晶体膜层的制备
。

利用光外延工艺
，

通过��化��� �如���
� ，

����
。 ，

���� 。 ，

���至‘ �的 分

解
，
已制备了习�半导体膜

。

通过羊。
‘

机金属化合物 �如�。 ��“
。
�

。 、

�正���
，
�
� 、

�，���
，
�
�



衰� 在御目创�应用中的若千实例

产于屯 成 物 、’叮� 气 体 反哎类型矛 �文 献
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�
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�

�

�

�
〕
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的�
�

光分解， ��
�

光增感
， ��基底加热

， � �
。

多光子过程

与烷类气体 �如��
� ，

��� � ，

��
�

。
�的分解反应

，

已制备了以�“ ��为主的各类化合 物 半

导体薄膜
。

其膜层的结构
，

组分与平整度等等均令人满意
。

采用��
�� 。 ，

��
�� 。 ，

��
�� 。
�

��� �

体系等
�

已制备了非晶态硅和微晶硅等
。

�
�

介质膜

���
� ，

�诬。 �
‘
等介质膜

，�

在超大模集成电路工艺中起着绝缘
、

钝化与隔离等重要作用
�

迄今
，

采用光���可以制备性能良好的各类介质膜层
，

其介电强度
、

界面应力
、

折射率
、

针

孔密度
、

界而态
、

膜层致密度以及台阶复盖性均相当于或优于由其它
一

〔 艺所实 现 的 薄 膜 沉

积
�

如 采用义�
�

��
、 ，

���
�

���
� ，

��
��

。
��

�

体系
，

利用低压汞灯辐照下的光 分 解
， ‘

已 制

备
一

�
’

����

层
。

利用�葱�
‘
��

�� �
、

�云� ‘
���

�
等体系

，

采用水银增感法已制 备 了���
�

膜
�

利用������
。
�

，
��

�

和����
，
��� ���

�
体系

，

已制备了具有 高 介 电 强 度 的 ���
�

膜

等
。

�
�

金属膜

在金属膜的光���方面
，

最富有吸引力的是具有低电阻率的��膜和高融点金属�
、

�
� 、

气

��



� �等的沉积
。

金属膜的形成
，

一般是采用有机金属化 含物
，

在献大�’
、

� �
次�

一 、

���等准分
一

子

激光的辐照下
，

通过光致表面分解或气相光分解等实现
。

在金属膜的沉积中
，

最具有实用价

值的是微细线条的直接书写
。

�
�

非晶硅太 阳 电池

在非晶硅太阳电池方面
，

光���也显示出了良好的沉积特性
�

�」前
�

采用 光���已 制

备了诸如�一�汀�一义�。 ，

玻璃����
�

��一����金属等结构的非晶��太阳电池
，

其最高转换效率

可达��
�

��肠
。

最近
，

整个工艺过程均采用光���已制成了
。 十

�玄�丁��
�

����
�

��一��
，
��

。 十 �一��
�
���忍薄膜品体竹

，

并显示出 良好的电流一电压特性
。

可以预期
，

随着高效率
、

长寿命光源的开发
、

各类特种源气体的研制
、

���艺监控手段的

完善
，

光���从摧础研究到器件实用化研究的 门子 己为期不远了
�
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