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激光辅助固态薄膜淀积技术的进展

宋登元

(河 湘 大学电子系
,

保 定)

摘要
:

本文综述 了近年来激光辅 助 固态薄膜淀积技术 的进展
。

简要棍述 了脉 冲

激光蒸发 淀积 (P L E D ) 和 激光诱导化学气相 淀积 (L C V D ) 的基本原理
、

沈 积 系

统和激光器
。

侧重详细介绍 了这种技术在制备微 电子器件所需要 的高T
‘

超导体膜
、

金属膜
、

半导体膜和介质膜 中的应用
。

Ad v a n e e s in d e Po sit io n te e hn iq u e s o f la s e r 一a s sis te d so lid s ta te t hln film

S o n g D e n g y u a n

(D e p a r tm e n t o f E le e t r o n ie s ,
H e be i U n iv e r sity )

Ab st ra c t :
T h is a tt ie le r e v ie w s r e e e n t a d v a n e e s in d e p o s itio n te e h n -

iq u e o f la s e r 一 a s s is te d s o lid s ta t e th in film s .

T h e b a s ie p r in e iPle s ,

d eP o s it io n sy s te m s a n d la s e r s o u r e e s o f p u ls e d Ia s e r e v a p o r a t io n d ep o -

5 1tio n (PL E D ) a n d la s e r 一

i n d u e e d e h e m ie a l v a p o r d e p o s itio n (L C V D ) a r e

5 im p ly in t r o d u e e .

A p p lie a tio n s o f t h is te e h n iq u e in p r e p a r in g t h e t h in

film s , su e h a s h ig h
一
T

。 s u p e r e o n d u e t iv e film s ,
m e ta llie film s , s e m ie o n d u -

e tiv e film s a n d in s u la tio n film s , u s e d in m ie r o e le e t r o n ie e le m e n ts a r e

th o r o u g h ly P r e se n te d
.

一
、

引 言

现代半导体器件和超导器件中广泛使用着各种固态薄膜
。

例如作为器件工作 区的半导体

和超导体膜
,
实现定域工艺的掩蔽膜

, 起表面保护
、

钝化和隔离作用的绝缘介质膜
, 作为电

极引线和栅电极的金属
、

多晶硅和硅化物膜
。

因此薄膜淀积技术成为现代微电子器件发展的

基础和支柱
。

近年来超大规模集成电路的线条宽度已进入亚微米领域
,

而新的高温含铜氧化

物超导体的发现
,

又促进了新超导器件的研制和开发
,

这些都对所用薄膜的质量提出了越来

越高的要求
。

传统的蒸发
、

溅射和热 C V D 等方法无法满足当今半导体和超导器件所 需 薄 膜

的质量要求
,

而分子束外延 (M B E ) 和化学束外延 (C B E ) 等高精度的薄膜制备方法 又 存

在着设备昂贵难以推广等缺点
,

所 以迫切需要开发新的薄膜淀积技术
。

激光辅助淀积半导体和超导器件所需要的薄膜
,

是近年来发展起来的一种新的薄膜淀积

技术
,

并在国际上得到了广泛的研究和应用
。

本文对近年来迅速发展 的脉冲激光蒸 发 淀 积

(PL E D ) 和激光诱导化学气相淀积 (L C V D ) 制备高T
‘

超导膜
、

金属膜
、

元素和 化 合 物

半导体膜以及介质膜作比较详细的评述
。

二
、

脉冲滋光燕发淀积 (PL E O )

P L E D 是一种激光辅助的物理淀积过程
。

这种方法是用大功率的脉 冲激光束轰击固体祀
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使之释放原子
,

并淀积在衬底上形成薄膜
。

P L E D 与热蒸发有着本质的 区别
。

在 PL E D中
,

除脉冲激光产生的热效应外
,

还显示出由光子效应引起的在热蒸发中看不到的某些突出特征
。

其中之一是离子的产生
,

这些高能离子和原子的存在有助于薄膜的外延生长 I‘ 1
。

P L E D 具有

以下特点
:

(1) 薄膜与固体靶有完全一致的化学组分
,

这对多元化合物半导体膜的制备
,

特别

对超导薄膜的制备相当重要 ; (2 )高能量的脉冲激光束在短时间内能产生大量的原子
,

可以获

得高的淀积速率 , (3) 激光是一种极为清洁的辐射源
,

在薄膜淀积过程中不会引起任何沾污
。

适合于PL E D 的激光是Q开关N d : Y A G 激光器或是准分子激光器
。

典型的输出 能 量 为

10 o m J/ P
,

脉冲宽度为1 0n
s ~ 50 n s ,

峰值功率可达 10 MW
。

通过脉冲重复频率的调节可获 得

不 同的平均薄膜淀积速率
。

当激光束被聚焦到合适的尺寸后
,

轰击到靶表面的功率密度是非

该对常高的
,

几乎可以有效而迅速地蒸发所有物质的固体靶
。

典型的PL E D 系统如图l所示
。

渔渔充居居

装置是用来淀积高 T
。

氧 化物超导薄膜的
,

图1 脉 冲激光蒸发淀积 系统示意 图

于其它材料的 PL E D 装置也与之类似
。

为 避

免散射激光照射衬底
,

激光以某一倾斜角轰击

靶
。

靶原子在激光光子的强烈轰击下脱离靶体

而飞溅出来
,

并在与靶垂直的方向上形成峰值

浓度
,

喷射到与靶面平行放置的衬底上淀积成

薄膜
。

为提高薄膜的均匀性
,

在淀积过程中靶

是旋转的
。

另外
,

脉冲激光蒸发淀积一般是在

高真空中完成的
,

但对于某些应用 (特别是制备超导体膜)
,

PL E D 是在可控的氧气压下完

成的
,

以便使薄膜有适当的含氧量
。

P LE D 的应用领域如下
:

1
.

高T
‘

超导体薄膜

自1 9 8 6年初B e d n o r :
等人 t吕 1在铜氧化物体系中发现了高温超导电性后

,
PL E D 开始被

用于高T
。

超导薄膜的制备
。

目前巳能获得表面极平整光亮的高质量超导薄膜
,

并实现 了 在

低温下 (4 0 0 ℃ ) 的原位淀积
。

专家们认为P L E D 是制备高T
。

超导薄膜的最有前途 的方法
。

首先利用P L E D 法制备的是Y B a C o O超导薄膜
,

并取得了很大成就 工‘一 ‘ l
。

其工艺过 程

是在 6 50 ℃~ 6 70 ℃的衬底温度和 10 Om T O r r的氧分压下
,

利用脉冲宽度为 30 n s ~ 40 n : 、

脉

冲能里为IJ/
e m “~ ZJ/

e m
艺

和重复频率为I H z ~ ZH z 的A r F (2 4 8 n m ) 的准分子激光器辐照

超导靶 (超导靶是用额定比例 Y , B a , C u = 1 , 2 : 3
,

通过标准工艺制成的圆片)
,

淀积速

率为30 人/ P
。

淀积完成后在 4 50 ℃ 的温度下退火处理 3h
,

得到具有高零电阻转变温度和临

界电流密度的 Y 、B a : C u : 0
, 一 :

薄膜 (表 1)
。

如果在激光淀积装置中辅助通过靶表面向激光

表l 滋光燕发浪积Y : B a : C u : 0
7 一 ,

薄皿的质.

零电阵转 变温度T
。
‘, 一 。)

转变宽度△T

临界电流密度I
。

(77 K )

表面粗耗度

衬底与薄膜过渡 区宽度

~ 9 0K

< Ik A

~ 4 x 1 0 .
A /

e m 乞

< 5 0人

< 1 5 0 入

蒸 出 物 中喷射氧原子
,

衬底温度可降至 60 0 ℃ 1 5 1
。

若再加dc 等离子体装置衬底温度可降至

40 。℃ I‘ 】。 淀积完成后在氧气氛中缓慢冷却
,

即可以得到外延生长的YB o C u O超导薄膜
,
无
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需退火处理
。

目前P LE D 制备的Y B a C u O 超导薄膜质量最好
。

除此之外
,

随着新氧化物超导材料的发现
,

PL E D 也开始应用于这些领域
。

在这方面的

最新进展是
:

L io u
等人 工7 1用N d

:
Y A G 的倍频光 (5 3 2 n m

, 1
.

2 2 ) /
e m

“
) 辐照T i 2

0
3 、

B a O
、

C a O和 C u O组成的超导靶
,

在M g O衬底上PL E D 成功制备 了T i Z
B a Z

C a :
C 。 。

O
, 。

薄膜
。

经

5 4 0 ℃~ 9 0 0 ℃的退火后
,
T

。
( , 一 。) = 1 1o K ; K a n a i等人 工‘ 1用A r F激光器在 1 0

一 ‘
T o r r的N Z O的

气氛中和 4 0 0 ℃衬底温度下
,

顺序蒸发B i :
O

。 、

5 r C 。O
,

和 C a C u o
,

靶制备出了B IS r C a C u O

超导薄膜
。

顺序蒸发B i 7

P b
。
O

, 、

S r C u o
了

和C a C u O
;

靶市11备出了B i (P b) S r C a C u O超导薄

膜
,

并且有良好的特性
, G u p ta

等人 [ 9 1使用N d
:
Y A G 激光 (3 5 5 n m

, s n s ) 辐 照C e o
: 、

N d : 0
3

和 C u O组成的超导靶
,

在 S r T IO
。

衬底上 7 00 ℃下制备了 电子 掺 杂 超 导 体 N d
, . 。 。

C e 。 . , 。C u O ‘ 一 ,

薄膜
。

经原位退火后
,

T
。

( : = 。) 为 Zo K
,

I
‘

为 2 x lo 5
A /

e m
Z

(5
.

5K )
,

并且表面极端平整光亮
。

2
.

丰导体 薄膜

PL E D 制备半导体膜的工作开始较早
,

主要是用来制备硅膜和化合物半导体 膜
。

利 用

N d : Y A G 激光在室温下淀积了非晶硅膜
,

其瞬时峰值淀积速率为 10
‘

入 / : I‘。 工
。

如果反应室

中充入分压为工T or
r 的H

:

气
,

可形成 a一 Si
:
H 膜

。

利用K r F准分子激光器辐照 Si 或G e靶
,

然后

通过偏压加速由激光诱导等离子体产生的离子
,

分别在 7 00 ℃和 3 00 ℃~ 45 0 ℃的衬底温度 下形

成5 1膜和G e
膜

,

其典型的生长速率为 0
.

5 协m / h一 1 卜m / h
。

利用重复频率为 5 0 OH :
或lok H : 的

N d : Y A G 激光辐照多晶C d T e靶
,

在 G a A s
衬底上异质外延C d T e 获得成功 [ ’“ ’ ‘“ ] ,

衬底温度

为2 0 0一 3 50 ℃
,

平均淀积速率 > 10 入/
s 。

利用类似的装置也获得了H g : _ x C d x T e
薄膜 I’‘ ]

。

另外
,

非晶或多晶结构的C d
。
A s :

膜也在室温下淀积成功 至‘ 5 ’ ‘ “ 1
。

还有秘蹄化物 (Bi : T e 。)

也以单晶形 式淀积在N a C I衬底上
。

甚至用C W C O
Z

激光蒸发Z n O粉末靶还成功淀积 了 Z n O

单晶膜 I” 1
。

三
、

激光诱导化学气相淀积 (LC V O )

L C V D 与PL E D 有完全不同的淀积机制
。

扫: : :

S : H 一 N H : N 夕 N :

图2 激光诱导化学气相淀积

(L C V D ) 系统示意图

MF C一质量流量计 T C一热电偶

FM一流量计

在 L C V D 中
,

采用气态源而不是象P L E D 中使

用固态靶
。

激光束直接照射源气体
,

通过利用

紫外激光 (准分子激光或A r +

倍频激光) 的高

能光子激发源气体分子的电子态使之光解或利

用红外激光和可见 激光 (C O
Z ,

N d: YA G
,

A r 十激光 ) 光子激发源气体分子的振动态使之

光致热分解
,

从而淀积所需要的薄 膜
。

因 此

L C V D 是激光辅助的化学淀积过程
。

L C V D 的

特点 是
:

(1 ) 由于光子对源气体分子的电 子

态和振动态的激发作用
,

而没有热生长C V D 中

的热辐射作用
,

因此可以大幅度降低衬 底 温

度
,

避免了高温淀积薄膜对已形成器件结构的

影响 ; (2) 通过选取激光光子 引入反应室的方

式
,

L C V D 既可进行大面积的薄膜淀积
,

又能

进行选择性的微区淀积
。

特别是后者可以实现
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不用掩膜版的激光直写淀积
,

这对超大规模集成电路的发展有重要意义
。

适合于 LC V D 的激光器包括准分子激光 器 〔如 A r F (19 3 n m )
、

K r F (2 4 9 n m ) 和 X e C I

(3 0 8 n m ) 等 〕
,

A r +

离子激光器 (sl4
.

s n m
,

3 5 5 n m
,

倍频2 5 7 n m )
,

N d : Y A G 激 光 器

(l
.

0 6 4林m 倍频 5 3 2n m ) 和 C O
:

激光器 (l 。
.

6 林m ) 等
。

选取激光的基本原则是其输出波 长

必须与淀积薄膜的源气体分子吸收带相匹配
,

以使气体分子产生光致分解或光致热分解
。

下

面介绍一下L C V D 的应用
。

1
.

金属薄膜

在中等紫外光范围内
,

金属有机化合物具有强烈的吸收带
。

因此用准分子激光器 和 A r 4

激光的二次谐波激发源气体分子
,

使之光致分解能在室温下大面积和高效率地淀积A l
,
C d

,

Z n 、

S n 和 S e
等金属膜

,

淀积速率可达 2 5 0 n m / m in
。

例如对于A l膜的淀积
,

K r F激光 光 解

源气体 T IBA
,

反应式为

hv

A I(C
‘
H

.
) :
一 , (C ‘H o )

:

一A I一H + H
:

表 面反应
(C

‘
H

。
)

:

一A l一H 一一一一 ~ A IH
3 + 多丁 烯

A IH
3

一 , A I+ 3 / z H
Z

除利用金属有机化合物源外
,

对六欺基化合物如C r (C O ) 。
,
F e (C O )

. ,
N i(C O) 。

,

M o (C O ) .

和W (C O )
。

进行准分子激光光致分解
,

在 室温下能制备出耐高温金属薄膜 C r ,
F e ,

N i,

M 。和W
。

L Cv D 金属膜有很高的质量
,

完全满足现代半导体和 超 导器 件的需要 I“
’ ‘’ 1、

2
。

介质薄膜

氧化物膜和氮化物膜在半导体和超导器件中起着重要的作用
。

常规生长这些薄膜的方法

是在高温下用热生长方法制备的
,

而L C V D 能在低温下形成这些薄膜
,

并且有良好的质里参

数 I” 1
。

目前L C V D 生长的介质膜有5 10
: ,

S i
3
N

‘ ,
A I

:
O

: , a一 5 10
二 ,

Z n O
,

In : 0 5 ,

C r :
O : 和T IO

:

等
。

例如在生长51 0 : 过程中
,

用A r F激光器先从N
Z
O气氛中分解出受激氧原

子
,

然后受激氧原子同硅烷反应生成51 0
2

膜 [ , , 1
。

hv

N
Z
O一一, N

: + O *

5 iH
‘ + O *

一, 5 10 : + ZH
:

个

L C V D 还成功淀积 了其它氧化膜
。

用A r F或K r F激光辐照 T MA和 N : O 的混合物
,

可以制备

A l: O
:

膜
,

淀积速率为2 0 0 0 人/ m in [ ‘。 !
。

类似地
,

用A rF 激光诱导D M Z n 和 N O
:

(H : 0 )

混合气体淀积 T Z n O膜 12 ” 1, 辐照 (C H 。) : In P (C H
3

)
:

和 O
:

的 混 合 物 淀 积 了 In : 0 5

膜 拌 ’ ] 。 铬氧化物膜具有强磁性
,

利用A : ‘激光辐照 C r O
Z
C I:
气体淀积成功 [名乞 I

。

钦氧化物

薄膜具有高的介电常数 (20 ~ 24 )
,

用C O
:

激光诱导热反应
,

从 T IC I
‘

和C O :
混合气体中淀

积了T IO
:

膜
。

L C V D 还用来制备集成光学中的双层绝缘膜
,

典 型 的 例 子 是 G e O : 一

51 0
:

膜 沙 3 1
。

这种薄膜可用作具有低传输损耗的平面光波导
。

另外Sh ir a fo ji 等人 [忿‘ 1用 A r F 激

光器辐照 Si
Z
H

。 一
N

Z
O的混合气体成功淀积出a一 51 0

二

膜
,

并研究了薄膜 的特性
。

3
。

硅 薄膜

LC V D 已广泛应用于非晶硅
、

多晶硅和单晶硅薄膜的制备
。

非晶硅膜是半导体光电器件和
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器件钝化的重要材料
。

利用准分子激光器光致分解S IH
‘ ,

5 1 :
H

。

或 S i
3
H

,

等气体
,

能以高 的淀

积速率在低衬底温度下淀积非晶硅膜
。

Y o sh ik a w a
等人 I艺 ’ 1用能量为sm J/ P ~ 10 m J/ P的 A r F

或K r F激光器在1 00 ℃一35 0 ℃的玻璃衬底上淀积了a 一Si
:
H 膜

,

并且具有大的光电导和光学

能隙
。

作为半导体器件工作区的单晶硅膜
,

一般是在 1 0 5 0 ℃~ 1 1 5 0 ℃下由常压或低压外延生长

的
。

高的外延温度常常 引起缺陷的产生和传播
、

杂质再分布和自掺杂效应
,

L C V D 的低温过

程有效解决了这一问题
。

M e g盯 。等人 [ : 。 ]用 C O
:

激光辐照 SI H
:

气体
,

在 65 0 ℃的低温下
,

实

现了大面积单晶硅膜生长
。

在选择外延方面
,

T a n a k a等人 [ “ 7 1用金属掩膜
,

用A r F激 光 器

辐照5 1
:
H

。 + H e 气体
,

在 27 0 ℃的反应室温度下选择淀积了条状硅薄膜
。

4
.

化合物半导体薄膜
_

随着近年来金属有机物化学气相淀积成为化合物半导体薄膜的主要制备工艺后
,

激光也

引入到M O C V D 的生长中
。

激光诱导金属有机物化学气相淀积 (LM O C V D ) 是一种新的化

合物半导体薄膜淀积技术
,

低温生长是它突出的特点
。

到目前为止 已实现了在半导体或绝缘

衬底上淀积出 皿 ~ V 族和 11 ~ 矶族 化合物膜
。

M eg ur
o 等人 [ “ “ 工用A r +

激光器和N d
:
Y A G 激

光器
,

由T E G
一
A sH

:

混合气体原子层外延生长了 G a A S膜
,

并研究了淀积速率与激光波长和

功率的关系
。

在L M OC V D 的直写淀积方面也取得了进展
。

K ar a m 等人 【’ 。 ’“ 。 I做了大 量 研

究
,

他们首先用功率密度为 1
.

5 x l。“W /c m
“

~ 3
.

3 x lo ‘

W / 。m
“

的A r ‘

激光束
,

在扫描速度为

1 0 0 林m /
s~ 2 0 0 卜m /

s ,

衬底温度为3 7 5 ℃~ 5 0 0 ,C 条件下
,

直写淀积出了G a A S和G a A s P薄条
。

后来他们将衬底温度降到 2 50 ℃
,

同样获得了优异 的结果
。

C d H g T e和C d T e是最重要的红外

探测器材料
,

M or
r is
等人 工“’ 1用 A r F激光器在C d T e

衬底上和极低的衬底温度下
,

制备出了

C d
二

H g : 一 :

T e
膜

。

F u jii等人 〔““ l用A rF激光辐照M e :
C d

一
E t :

T e 一
H

:

混合气体淀积了C d T e

膜
,

衬底温度为 100 ℃ ~ 1 50 ℃
。

他们还研究了不 同源气体对光子的吸收截面和光分解系数
。

四
、

结 论 和 展 望

激光辅助 固态薄膜的淀积技术应用于淀积现代微电子器件所需要的薄膜尽管只有几年的

时间
,

但 已展示了广泛的应用前景
。

并极大促进了超大规模集成电路
、

高T
‘

氧化物超导薄膜

和超导器件 的发展
。

今后的 目标是除继续提高薄膜淀积质量和完善淀积系统外
,

至少还应做

好以下几方面较诱人的工作
:

(1) 利用P L E D 制备的超导体/半导体的异质结构
,

实现超导

器件与硅 电路单片集成
。

专家们认为这种混合集成电路可望在10 年内实现 , (2 ) 利用 L C V D

激光扫描直写淀积技术
,

并与离子注入掺杂等束技术结合
,

可去掉掩膜版
,

实现由计算机控

制直接集成电路的制备
。

毫无疑问
,

激光辅助 固态薄膜淀积技术
,

在未来的半导体和超导器

件的发展中将作出重要贡献
。
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