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摘 要

本文以四甲基锡与t P( c Fc A A C) 作为工作物质
,

通过激光光致热分解和光分

解
,

在石英基片上和电子显微镜碳膜上沉积锡膜与拍膜
,

研究光分解和光致热分解产

生的膜层 的结构与形成
,

测定膜层 的沉积速率
.

文中给出了膜层沉积速率的一种新

测定方法
,

用该方法可测定工作物质的蒸汽压
.

由光分解 引起的锡膜沉积速率与光

强成线性关系
,

并一直保持到小银灯的微弱光强
,

说明了四甲基锡的分解是单光子过

程
.

由于涉条纹的最小距离可知
,

光分解沉积的分辨本领可小于 0 .2 微米
.

一
、

前
~ ` ` -

. . . . . .

. 口 . . .

`二二

激光被用于半导体技术中
,

产生半导体的掺杂
、

外延与氧化 llt
.

19 79 年开始用激光化学方

法
,

在固体表面微区沉积膜层浏
,

有可能用于集成电路的修补 川
、

局部掺杂
〔4J
和扫描光刻等

.

目

前已能沉积镐
、

锌
、

铝
、

碳
、

硼
、

钙
、

韧
、

硅
、

锗
、

铁
、

锡
、

钨和铬等物质
.

本文使用氨激光 s l4
.

S lun 和 4 54
.

5 n m
,

倍频光 2 57
.

3 n m 以及汞灯谱线 2 53
.

7 n m 作为沉

积光源
,

通过光致热分解或光分解在石英片上或电子显微镜碳膜上分解四甲基锡与 R ( c FA
c A c) 沉积锡与铂

,

锡膜与铂膜通过电子显微镜与光学显微镜观察其膜层结构
.

测得了膜层

沉积速率与光强及气压的依赖关系
.

给出了一种测量膜层沉积速率的新方法
,

用这一方法测

定了工作物质的蒸汽压
.

从实验结果得出四甲基锡光分解过程是单光子吸收过程
.

也得到光

分解沉积的最小分辨本领小于 0
.

2 产
.

二
、

实验原理与装置

有两种方法可以产生激光沉积
.

一是光致热分解沉积哪
, ,

激光被聚焦到固体表面产生局

部高温区
.

气相有机金属化合物分子碰撞在这一区域上
,

被加热分解出金属原子沉积在固体

表面上
.

光致热分解沉积适于半导体局部掺杂
,

局部加热有助于沉积在半导体表面的杂质原

子扩散到半导体晶格中去形成 P一 N 结
.

大多数能量大或平均功率高的激 光器
,

如二氧化碳激

本文 19 8 3年 4 月 25 日收到
.
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光 ;忆铝石榴石激光和氨激光等均可用于光致热分解沉积
.

而另一是光分解沉积
〔 7, ,

用短波长

激光
,

如某些准分子激光及氢激光倍频光束
.

在沉积表面前由于聚焦产生紫外光密度很强
,

金

属有机分子吸收光子通过内部能量转移
,

如果激发能大于金属原子的分解能
,

则分解出金属原

子
,

经扩散沉积在固体表面上
.

光分解沉积过程中
,

基片不加热
,

因而不产生应力和形变
,

膜层

也不发生熔解与再结晶
,

膜层均匀
.

光分解沉积具有高分辨率
,

适于集成电路应用
.

氢激光 5 14
.

5 n m 和 斗5生 s lnn
、

倍频光 2 57
.

3二 以及汞灯谱线 2 53
.

7 n m 被采用为光沉积

光源
,

分别用于光致热分解与光分解
.

倍频光 25 7 3 n m 是通过氢激光 5 1 4
.

5 mn 倍频获得
,

倍

频晶体 A D P 采用 90 度温度相位匹配
一

,

温度控制器的控制精度达 士 0
.

01 ℃
,

人射端窗口 镀

, 14
.

5二增透膜
,

出射端窗口镀 25 夕.3 mn 增透膜
.

5 1 4
.

5 ~ 为垂直偏振
, 2分

.

3 n m 为水平偏

振
,

用格兰
一

汤姆逊棱镜将二束光分开
.

光沉积的气室有一个加热的夹层
,

用水浴驱动恒定温度的液体在夹层中流过
,

使气室保持

一定的温度
.

气室两端为石英窗
,

光束通过窗 口被聚焦在气室中的石英片或电子显微镜碳膜

上
.

聚焦透镜焦距为 5 C tn 的石英透镜
.

气室按装在三维可微调的平台上
,

改变沉积位置与调

节与透镜之间的距离
.

气室抽至 1 x 10 一 3
ot rr 真空度

,

然后充人金属有机化合物和缓冲气体
.

、

四甲基锡是无色透明液体
,

在真空中很易蒸发
.

而 R ( c FA c A c ) 则是一种桔红色的固
` ,

一

体
,

分子量为 6 09
,

结构式为
,

气
F 二

C 一 0

!
O一 Q

’

厂
H 一 C

\
C ~ O

C F 3

\ 了 \
P t C 一 H

/ \ 尹
O 一 C

击;
’ 一

抗积基板为电子显微镜碳膜和石英片
.

前者在高电压透射式电子显微镜 hP iil ps E M 3 00 F

100 广 , , , , 甲甲甲分 ee , 一 , 一一卜 观察沉积斑点的放大图象和衍射模式
.

后者在光学

-I产尸,
/

`

fr

叼刁é
、八

50

(瞬à戴吸留暇

30 ℃

60 ℃

卯℃

OL

se即 0

图
,

1

3阅 40 0 5以、 印O

波长 扣。 )

P《哪那 Ĉ ) 的吸收谱

显微镜下观察
.

短紫外波长的吸收系数的大小直接与光分解量

子效率联系在一起
,

工作物质的吸收系数用分光光

度计 A c t a
MV l l 测定

.

在 2 0 o
mn 至 夕0 0 n m 之间

,

四甲基锡的吸收系数很小
, 2 5 7

.

3恤 处的吸收系数

仅为 6 X
.

10 一 6 em
一 , to r r 一 ` .

而 P t (C F ACCA ) 在

26 0 mn 处有二很强 的
.

吸 收 峰
,

吸 收 系数 高 达

0
.

2 3e

“
ot r r 一 , .

图 1 为 tP ( C FA e A C ) 在 3 0℃ ,

60 ℃ 和 90 ℃ 的吸收谱
.

相对沉积速率通过测定膜层透明度的变化率得

到
.

如果膜层物质的吸收系数已知或用其它方法测

得
,

则绝对沉积速率便可定出
.

膜层沉积速率的其

它测定方法
,

见文献【8〕
.

三
、

锡 膜 的 沉 积

图 a2 为光致热分解沉积的锡膜
,

具有不均匀的带状结构
.

中心区域为溅射带
,

温度最高
,
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由于溅射
、

蒸发与流动
,

不残留锡层
.

邻近的是熔解带
,

锡凝结成大大小小的球 ,与基片加热常

规镀膜得到的结构相似明
.

锡球直径由中心向外递减
,

与温度减小的方向一致
.

最外边的是

结晶带
,

温度低于锡的熔点
,

由内层传导出来的热量加热
.

锡膜的不均匀性反映了沉积斑点上

温度分布的不均匀性
,

温度从中心向斑点边缘递减
.

热沉积的其它低熔点金属膜也有类似的

不均匀性
,

不能用测定透光率方法测定膜层的沉积速率
.

图 2b 为 2 5 7
·

3。 光分解沉积锡膜的斑点
,
除了边缘部分有干涉乐续外

,

膜层很均匀
.

增

加紫外光强时
,

斑点中心温度升高
,

出现结晶区
.

再增加紫外光强时
,

光分解沉积的斑纹与光

致热分解沉积的斑纹相差不多
.

例如图 c2 在 2
.

多 X 功 , w /
c
心 光强下

,
中心区为溅射带

,

边

上为结晶带
.

结晶带由很多不同趋向的微小晶休组成
,

其电子显微镜的衍射模式于图 d2 所

示
.

而斑纹图 ; b 的衍射花纹为厚的环
,

说明它是无定形结构
,

图 2。 为光致热沉积锡膜的熔

介带放大结构
,

图的横向长度为 2叨。unI
.

图上为大小不等的锡球组成
,

最大的直径为 2 40 mn
,

小的锡球直径小至 l mn 以下
,
但都呈规则的圆形

.

如上所述
,

用弱紫外光光分解沉积的锡膜
,

其沉积速率可通过膜层的透光率随时间变化率

来测定
.

图 3 给出光分解沉积的锡膜的沉积速率正比于工作物质的气压或浓度 N
.

又从图 斗

得到沉积速率 R 与光敷丈成正比
,

因此
,

光分解沉积遵守线性吸收公式

一
_

一 R 一州 I ,

(l)
式中犷为比例系数

哥友瑕叨ù

如

哥假友恶

30 卜 砂

10 20 30 4 0 印 印 刃

气压 (
t o r r

)

图 3 光分解锡膜的相对沉积速率与
四甲基锡蒸汽压的关系

( 2 5 7
.

3 n m 为 3
.

6 K I O
Z
w c/ m

念
)

夕夕夕

一一 八
///

ZZZZZ
呀呀 叮 , t ttt

光强 ( w /
c
m

之

)

图 并 光分解铂膜与锡膜的相对
沉积速率与光强的关系

伊佗多 F A c A C ) 为 7 X l。~ 3

otr
r ;

四甲基锡为 6 Ot o r , )

低压汞灯经紫外高透滤光片过滤后
,

获得 2邪
.

7 n m 输出 3 毫瓦
.

光束面积为 6 厘米
, ,

聚

焦后光斑面积为 I c
耐

,

波长与倍频光波长 25 .7 3
mn 差不多

,

但光强比后者减弱 1沪 倍
.

经

24 小时曝光后
,

在石英片上沉积一层褐黄色的锡膜
,

与基片结合得非常牢固
,

用一般绸布很难

擦除
,

但可被盐酸洗掉
.

膜在显微镜下的图象很均匀
,

沉积速率小到 10 一 ,

入s/
,

但 ( l) 式仍然能
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满 足
,

故四甲基锡的光分解是单光子过程

sn ( c 瓦)
。
+ 加 * sn ( c 瑞 )华

,
一

( a2 )

Sn ( e 3H )拿、 Sn + 2 C 2
H 4 .

( Zb )

图 6 为光分解沉积锡膜斑点边缘的干涉条纹
,

光强强的地方光分解沉积多
,

弱的地方沉积

小
,

记录了干涉图象
.

图象中条纹的最小间距为
0

.

1扣
,

因此光分解沉积的分 辨 本 领 至 少 可 达

0
.

2群
.

四
、

钳膜 的 沉积

在图 4 中另一条线是光分解沉积铂膜的速率

与 气 压 的 关 系
,

气 室温度为 如℃ 或蒸汽压为

7
.

5 x 10 一aot rr
.

虽则 tP ( C F A c AC ) 工作气压比四

甲基锡低 4 个数量级
,

而光分解速率还是前者大
。

两者的沉积速率与光强的关系都是线性的
.

铂是一种高熔点金属
,

在大致热分解沉积时
,

图 , 光分介沉积
撇

的千
鹏象

铂膜佩然很均匀
,

没有熔解现象
,

如图卑 所示
.

因此在光致热分解沉积时
,

可用透过率的变化

率的测定求得沉积速率
.

铂膜由多晶构成
,

其电子衍射花纹如图 b6 所示
.

图 6 a 尤溉恐分解孤积训娱阴级汉

( 5 14
。
s o m 为 3

.

2 父 l o
3
w c/ 耐

,

曝光

时间为 15 , , p t
( C F A C A C ) 为 7

.

5又

功
一

》 什
。

)

圈
0 0

尤玖恐万脚 7LJ 侧刊娱则屯了仍规化双

光致热分解铂膜的沉积速率与光强的关系如图 7 所示
.

低激光光强时
,
沉积速率与光强

成线性关系
.

光强较高时达到了饱和
,

饱和的原因与单位时间单位面积基板上受到分子的碰

撞次数有关
.

温度升高时
,

碰 l童在凳斑焦点土的分子韵分解几率增加了
,

最大几率为 1
.

饱和

时光致热分解沉积速率可表达为 :

R
,

胃里旦兰
, 气

( 3 )
一

4

式中 N 为分子数浓度
, d 为晶格常数 , 护为分予平均速率

。
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叱碱产 6

并姻环盆书年
4 0 即

哥瑕衡理

引4 5 盖气室沮度 加℃

0 一讹
’

3”4 污 言一一菇

光强 (又1 0
`

w/ cm
Z

)

图7 光致热分解铂膜的沉积速率与光强的关系

(sl 4
.

s nm 为沉积光源
, P t ( e F A e A e )

为 1
.

5 x 10
一 ,

ot r f
·

)

加 加 40 50 60 70 8 0

沮度 (℃ )

图 8 铂膜沉 积速率与气室温度

(光致热分解 ( n )用 5 14
.

5 n m
,

6
.

呼丫 10
,
w /

e m
含

光分解 ( . )用 2 5 7
.

3 n m , 2
.

9丫 l o
Z
w c/ m

l

)

反过来
,

如果沉积速率用其它方法求得
,

则用 ( 3 ) 式可求得气室 中工作气体的分子浓度
,

或工作气压
.

这成为测定蒸汽压或饱和蒸汽压的一种新方法
.

图 7 也给出 了 光 致 热 分 解

p t
( C F A e A C ) 的光强阑值为 1

.

5 x 10 , w /
c m

, .

图 8给 出了铂膜光致热分解沉积速率与光分解沉积速率与气室温度
,

或 tP ( c F A c A c ) 蒸

汽压的关系
.

为了确定绝对沉积速率
,

必须 知 道 铂 膜 的 吸 收 系 数
,

物 理 手 册 10[] 给出 5 0 8
.

5
lnn 和

4 3 5
.

5
~ 的吸收系数与本文使用波长 5 14

.

5 mn 和 45 4
.

5
urn 不同

,

故用实验方法测定这两波

长的吸收系数
.

用二块真空蒸镀的铂膜
,

经薄膜厚度和表面轮廓测量仪测量得到其厚度分别

为 50 入和 80 入
.

并用分光光度计测定各波长的反射率与透射率
,

求得吸收系数为

a , :

一
4

.

1 X 10 , c m
一 ,

和 a ; ,。
一 4

.

8 x 10 , cm
一 , .

两波长的吸收系数比仅为

兰丛迈 一 1
.

2
,

仪 5 1弓
.

5

而在同样光强下
,

沉积速率比达
R ; 5一 ,

R S: ,
.

,
一 8

.

冬
.

这是由于 斗科
.

5 n m 光被膜层吸收较多的能量
,

激光焦点处的温度比 s l4
.

s n m 高 32
.

5℃
.

五
、

由公式 ( 3 )可以用来测定饱和蒸汽压

P 一

蒸汽压的测定

4 R
,

友T

V d3

式中 T 为绝对温度
,

友为玻氏常数
,

凡 为饱和绝对沉积速率
.

( 4 )
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为了比较
,

本文也用溶液吸收法测量了 tP ( C F A C A C ) 的饱和蒸汽压
.

用氯仿作为溶剂
,

称取少量 R ( c F A c A c ) 溶入氯仿
.

在双光束分光光度计中
,

纯氯仿和溶有 R ( c FA c A c ) 的

氯仿分别在一个光路上
,

光度计扫出不同波长上的吸收系数
.

本文取三个波长上的值进行计

算
,

得到

a Z初 一 4
.

3 6 x 1 0一 `
7c m

一 1

mo l
一 i , a 3: 。

~ 2
.

1 2 x 10一 ’ 7 e xn 一`
m

o l一 , ,

a 如。
一 7

·

9 7 X 1 0一 , s c m 一 `
m o l

一 1 .

再用恒温气室在不同温度上测得不同波长上的 R ( C F A C A C ) 的吸收系数
,

分别用 24 0 o m ,

田丫摧

3 2 0 n m 和 4 0 0 n m 三个波长上的吸收系

数计算得分子浓度
,

然后对得到的三个浓

度进行平均
。

高温处的误差小于 5多
,

20 ℃

和 3 0℃ 处的误差较大
,

为 士 20 务
.

测得

的蒸汽压与温度的关系如 图 9 中 实 线 所

不
。

本文用光致热沉积方法
,

在温度 16 ℃
,

21
.

,℃ 和 27 ℃ 测得结果如图 9 中 圆 点 所

示
,

其误差小于 士 10 多
.

从热 力学
〔11 .121 有饱和蒸汽压方程

I n 尸一 汉 一 旦 + e I n T
,

( 5 )

温度 (℃ )

式中 A , B , c 为待定系数
.

分别取 4 0℃ ,

图 g tP ( cF A c A c) 饱和蒸汽压与温度的关系

6 0℃ 和 80 ℃ 的结果代入公式 ( 5 )
,

可求得 (实 线: 溶液吸收法的结果 ;圆点 : 光沉积法的

A ~ 一 8 10
·

5 , B = 一 3
.

0 4 6 2 x 1 0 ` o K 和 结果 ;虚线 : 公式 ( 5 ) 的延长线 )

c 一 1 2 3
.

2
.

这一结果适于 40 ℃ 至 80 ℃ 之间区间
.

40 ℃ 以下用其延长线虚线表示
.

光沉积测定蒸汽压和饱和蒸汽压技术
,

也可用于其它高熔点金属的有机化合物中
.
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P
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oB elr 教授对此工作的支持 ; P
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C or an
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教授参与某些讨论 ; J
.

M
.

Phil iuP
。

先生制备 R ( C F AC A C ) 及给予的其他帮助以及 A
.

Vo un ez
,

M
.

F az an 和 M
.

lF ue lu 先生在按

装电子线路
、

制备电子显微镜碳膜和调试电子显微镜等方面给予技术上的帮助
,
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