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提 要

本文用声光调 Q Kd:YAG ~光二次谐世诱导了 Au 与 P 型 Si(且1) 在界面上的化学反应。

用 X 射线衍射仪法、 X 射线先电子能谱对界面生成物作了化学分析，并用金相显微镜和扫描电子显

微镜观察了表面形貌，还用四探针注测量了电阻率变化=分析表明 Au 与 Si 在界面上发生的化学反应，

其生成物为金含量逐步变化的硅化物层，如 Au7Si、 Au~i 和 AusSi 等。本文的结果对众所周知的只有一

个最低共熔点 (3700C) 的 Au-8i 相因是一个补充，它说明了在瞬热和 i:卒冷的条件下的生成物是金硅化物，

而不是金硅泪合物。

一、引

激光作为一种高能量密度、高简并度的光子流，对半导体、金属和合金等材料提供了空

间上和时间上局部热处理的能力3 比管状炉的单纯加热方式更有其特点，只在近表面区加热

至高温而不使整个晶体在过程中受影晌口激光的波长可选择在材料(本文中为硅)的吸收限

附近3 且可在金属膜表面涂敷所选波长范围的增透膜。众所周知p 要利用光辐射促使半导体

中电子从价带向导带跃迁3 元于的能量必须等于或大于半导体的禁带宽度，即 hv>EgJ Si 的

禁带宽度约为1.1eV" 照射光的波长 λ 必须等于或小于 1μ皿，故用可见激光是适直的。这

样3 激光就能充分发挥其优越性。激光不仅在作用机理上与加热法有所区别，而且可以避免

加热法的若干缺点，如组分反扩散、杂质的再分布等。加热法要用高纯氯气作保护，而激光

法即在空气中就可进行。

本文仅探索激光诱导金膜与单晶硅之间在界面上发生的化学反应。

二、实验

1. 样晶制备

P 型 Si(111)单面抛光片 (ρ=37 n.cm) 经王水煮沸，用 10:1 的 H20:HF 泡去氧化膜，

收辑日期 1982 年 7 月 28 日:收到修改稿日期 1983 年 1 月 18 日



646 光 学 学 报 3 卷

以去离子水漂净烘干后蒸上厚 12ωλ(用放射性同位素 2.114pU 诱发的 X 光荧光法测量)的

金膜。

?实验装置山

在连续泵浦的 Nd:YAG 激光器中3 谐振腔长 560血血， 谐振片一块为全反射，另一块的

透射率为 9异口镀银的双椭圆聚光腔的长轴 2α=34mm，短轴 2b=30.5mmo 采用 ZF~

玻璃为声光介质， LiNbOa 晶片为换能器的声光 Q 开关3 调制频率1M 一般为 2k血，声功率

为 7V、 1A。使用钝酸顿铀晶体(BaNaNb5015) 为倍频材料3 简称 BNNo 本文中用的波长

λ 为 0.532μm 激光的最大峰值功率为1.01kV，重复频率为 2kHz，脉宽为 90nso 扫描线
的纵向重叠为 25--30μm。

3. 测试方法

我们用D-90 型X射线衍射仪和X射线光电子能谱 (X-Ray Photoelectron Spectros

copy or Electronic Spectroscopy for Ohemical Analysis) 简称 XPS 或 ESOA)分析了样品

的晶体结构和化学组成，用金相显微镜和扫描电子显微镜观察了表面形貌，并用四探针法测

量了样品电阻率的变化。

---、
实验结果

1. 电阻率测量

我们的工作中观察到电阻率上升的现象(金硅化合物的电阻率测量见表 1) :l经激光辐

照后，由于金在硅中扩散，三种样品的电阻率均比原来的值(ρ=37 n.cm)有增加g 我们认

为用激光对 P 型 Si 作了金扩散y 激光的作用比常规工艺在 1055 ""， 1016:l0 下保温 1 "， 5 分钟

强烈得多。而且2 常规工艺只考虑了界面上的扩散p 金的浓度分布也是不均匀的气没有考

虑到在碎冷条件下有可能形成的界面化合物。这里不但是因为金在硅中存在双重能级F 掺

进:rs-型和 P 型硅均起着补偿杂质的作用，而且也因为非均相的金硅界面化合物生戚，造成

了电阻率的上升。

表 1 盒硅化合物的电阻率测量

Table 1 Electric resistivity mea.surernent of gold silicides 

Xo. λ(丰) 运轩方式 功率矶|扫描速变I:mm secj 电m$i…

12101 10640 调 'J 2 .4 21.93 1生9. 二

361..'1 5320 词♀ 0.143 21.9:3 7'.3.7 

3602 53::0 调 Q 0.154 21.9::\ 45.3 

2. XPS 谱和 x 射线衍射谙
实验采用 NP-1 型 XPS 谱仪，激发源为 Mg 的 Ka 线 (1253.6eV) }样品室真空度为

:1.0-8
......,10-9 Torro A.r+ 离子流的能量为 lkeVo 测得的光电子能谱中J 除由各能级发射的电

子所产生的峰外p 还有由于各种原因形成的副峰p 图 1 和图 2 分别为样品的 XPS 谱和 X 射

线衍射谱，在 XPS谱图上，可以看到用 Ari-离子(能量为 1000eV)表面刻蚀 5 分钟后， λu

的 4f 电子谱峰有明显位移，位移值为 O.5--0.6eV。在 X 射线衍射谱上观察到了界面上
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图 l 金硅化物的 XPS 谱

Fig. 1 X-ray photoelectron 

spectro回opy of Au-silicid锢

图 2 金硅化物的五射线衍射谱

Fig. 2 X-ray di:ffraction patterns of Au-silicid四

金与硅反应生成了 AujSi、 AuõSi 和 AUaSi 等化合物。

文献 [3J 报导p 调 Q 的 Nd:YAG 激光。=
硅重量百分数

1:0.64μ)会促使金硅反应生成痕量的亚稳六 16刷 2 .t 6 8 10 15 202530 40印刷。

方结构的金硅化物。而本文得到的结果却是立 14佣

方晶系的 Au7Si、 AuõSi 和斜方晶系的 AUaSiJ 1制

与金硅相图的早期研究工作也不一样c 21酬
在早期的金硅相图[4) (见图 3) 上 J Au-Bi 之 理栅

600 

4创)

200 

I 
404') 

间的最低共熔点为 3700CJ 故金硅合金一般
是低共熔混合物。但是3 近期的研究工作表
明问 7J 金硅合金在快速津冷的条件下，有可

能形成亚稳的金硅化物，如 AU7Si、 AuõSi 和

AuaSi 等。而激光扫描恰恰提供了这个条件，

o 10 20 30 40 团副 70 80 90 100 

A 硅原子百分鼓 Si 

图 3 金硅相图

扫描光点的瞬时温度极高，而停留的时间又极
Fig. 3 Au-Si syste皿 diagram

短，这就可能使该点快速摔玲。本文的结果与 Au-Si 相图的近期研究工作较一致。

再者3 在 XPS 谱中还可以看到2 在样品表面测得的 Au 的 41 电子谱峰的位移值仅为

O.1--0.3eVo 由于 XPS 研究的表面深度仅为几十 λ左右，剥层后位移值增加到 0.5 ....... 

O.6eVJ 说明金硅反应主要在界面上进行，因此3从样品的表面到金硅界面，存在着一个金含

量逐步变化的过渡层。

3. 表面形貌的观察

图 4 为金硅化物 No.12101的金相显微结构照片。ωOX)J固 4右下部为未反应的金膜，
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左上部为声光调 Q(调制频率fM=2KEz，声功率为 7V、 lA)Nd:YAG 激光(λ= 1. 064μm)

功率 P=2 .4W(峰值功率为 13.33kW)辐照 P型 Si(111)上厚 1200λ 金膜后的表面形貌。
从照片上可看出，表面产生了熔融y 这是由于调 Q激光的峰值功率高所致口随着扫描光点的

移去J 表面上产生了快速固化，保留了表面熔融时的形貌。根据文献 [3J ，调 Q 激光产生的温

度变化速率约为 101000'8ω-1 因此完全具备了拌冷的条件。

图 5 为样品 No.3601 的扫描电子显微镜

的显微结构照片。从图 5 可以看出，倍频激光

生成的金硅化物表面为一较均匀的多晶层。

图 4 声光调 QNd:YAG 激光照射金膜后的

金相显微照片(1600 x) 

Fig.4 Metallurgical micrograph for a 
Au-silicide planar layer irradiated by an 

A-O Q-switched Nd:YAG laser 

图 5 声光调 QNd:YAG 激光二次谐波

辐照后生成的金硅化物扫描电子显微镜

显微结构照片(3000 x) 

Fig. 5 Scanning electron micrograph of 
an Au-silicide planar layer irradiate过 by
a frequency-doubling A-O Q-switched 

Nd:YAG laser 

将样品 No.12101 与 No.3601 相比较，由于后者光强比前者弱得多，因此没有表面熔融

现象。但是2 因为后者用的倍频激光单光子能量为前者的两倍，有利于诱发化学反应，产物也

与前者有所不同，所以在照片上看到的结晶状态也不同p 电阻率的上升也显然比前者低得多。

四、讨论

本文采用的声光调 QNd:YAG 激光二次谐波。=0.532μ〉在金硅化物的形成过程中

1()3 

。.2

波长(p，m)

图 6 室温下 Si、 Al 和 Au 吸收系数 α 和

反射率 R 与波长的关系

Fig. 6 Absorption coefficientαand 

re且ectivity R of Si, Al and Au at room 

temperature 臼 a " functíon of w.a，velengt~ 

收到显著效果。倍频激光功率分别为 0.143W

和 0.154W，仅为基波功率 2.4W 的十六分之

一。然而，由于绿色光子能量高(hv=2.3eV) ，

对 Si 能穿透 5μ，对 Au 能穿透 200λ阳，因此
绿色激光诱导的界面反应比基波深入p 显然p 在

宏观上表现为硅和金的吸收系数和反射率随波

长而发生变化，如图 6 实线所示L510 当 λ<1μ

时2 硅的吸收系数 α 迅速上升，吸收系数 α 在

λ=0.532μ 时比 λ=1.06μ 时大 10 倍，而硅的

反射率变化约由 0.36 增至 0.6，增加了 0.240
但是，当硅接近熔融时，绿光的穿透深度由 5μ

降至 100λE51，所以硅的反射率上升不至于影
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响界面反应。

从图 6 虚线可以看出町J Au 的吸收系数 α 随波长变化较为平绥，而反射率 R 在 λ2

1. 06μm 时接近 1. 0J 当儿 =0.532μ皿时约为 0.7 左右J 可能下降 30% 左右。

绿光的效果可从图 3(即样品的 X 射线衍射谱〉可清楚地看出。其中样品 No.3601

和 3602 的衍射晶面较多，衍射强度也较高p 而 No.12101 的衍射晶面少且衍射强度也低，说

明了与红外激光相比p 绿色激光诱导的金硅化学反应较为完全，

五、结论

1.声光调 QNd:YAG 激光二次谐波诱导的金硅界面上的化学反应生成的金硅化物为

Au7 Si、 AU.:;Si 和 Au3 Si 等口表面上 Au 的 4f 峰位移较小p 仅 O.1 "，O.3eV; .Ar+ 离子刻蚀

后位移值就增加，为 O.5--0.6eV，说明了金与硅之间有一个金含量逐步变化的过涟层。

2. 扫描激光提供了瞬时高温3 快速津冷的条件促进了金硅化物的生成，与 Au-Si 相图

的近期研究结果一致口正是由于金硅反应生成了非均相的金硅化物3 以及金起着硅中杂质

的补偿作用，造成了样品电阻率的上升。

本文在谭浩然副研究员、秦启宗副教授和宗祥福副教授指导下进行。复旦大学物理系

李川、陈先梦同志作了 XPS 测量3 中国科学院上海原子核研究所朱节清、乐安全同志作了金

膜厚度测量，中国科学院上海硅酸盐研究所肖兵、周永祥同志调试了激光装置和拍摄了金相

显微照片3 在此一并致谢。
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The ohemioal reac也onofAuandP斗ype (111) orien也ed silioon on the surface induced 

by an acousto-op古io Q-s时也ched frequenoy doubling 1aser 坦 repor也ed.

The samples were ana1yzed by X-ray diffraction, X-ray photo-electron speotroscopy 

(XP旬， meta丑urgica1 microscope, scanning e1创tron mioro配ope (SEM) and four-point 

probe resis也ivity measuremen阻 X-ray ana1ysis generally showed. the coe立is右。nce of 

non-unifor皿 mul古iphase au-silicid咽 sinoe 在heir composi tion varyed wi也 depth， L e. , 
there 旭 a"transi也ion region". 

This de皿ons也rated.古hat 也he reaction took place preferentially at the interface 

be古ween gold and sllicon. It坦 well knOìvn 古hat the Au-Si phase diagram has a lowest 

eutec力ic point of 370口C which was deter皿ined by ex:trapolation of 出e two branches of 

古he liquidus curye and therefore is rather uncer也ain. Thus，古he gold-silicon reaction 

produced Au-silicides rather 也an Au-Si mix古nre. In this case heating and oooling rates 

aohieved by 也e scanning beam are of primary impor恤nce.
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