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大面积激光化学沉积的 WOg 膜层的特性

沈光子 周政卓 即拥祈

提要

本文报道了首次用 XeCl准分于激光器大面扭地沉积 WO.3 膜层，膜层面和为 lcm2，沉积速率为

41且 jpulse，并测量了膜层的组分，电阻率等特性。

激光化学沉积作为一种新的研究手段p 在微电子学，光波导和集成光学方面有着很重要

的应用价值。目前p 沉积膜层有多种方法，但这些方法有不足之处。

最近，有人用 (LCD)方法，大面积地沉积了 Si02、 A1203 和 ZnO 等氧化物膜层[1"，，3]。其

膜层质量、沉积速率都要比传统的镀膜方法得到的好2 且沉积速率高。非晶态的 W03 膜

层是一种电致显色材料凶，其特性为:在一定温度下，当外界施加电场或有电流通过时，它的

光谱吸收带便会随着电场强度或电流的大小而变化，显示出不同的颜色。许多电致显色材

料一般都只能在高温下工作p 而非晶态的 W03 膜层在室温时就能工作。因此沉积非晶态

的 WOa 膜层是很有意义的。本文报道用激光化学方法沉积的 W03 膜层。膜层是宽 4mm、

长 25皿皿的矩形，沉积速率达 41λ/pulse，并测量了膜层 1.0[: 

的组分，电阻率等物理特性。 骂 0.8
实验使用的工作气体是 W(CO)6 和 N02 分子。实验 啊。.6

测量了 W(OO)6 分子的吸收谱F 如图 1所示，吸收池中 0.4 

W(CO)。分子浓度为 7.72 X 1015 C皿-3 吸收池长度为

1c血。分光光度计吸收曲线给出在 254丑皿处和 290丑皿

处各有一个强的吸收峰3 从测量曲线求得在波长 308nm

处 W(CO)。分子的吸收截面为 3.73 X 10-11 cm2 
0 

用紫外光照射 N02 分子J N02 分子吸收先于后便会分

解成一个 NO 分于和一个初生的氧原子[5J 即有过程z

0.21. 

o 200 350 位 ~'nm)
图 1 W(CO)s 的透过率曲线

Fig. 1 Tl'ansmittauoo curve 

of W(CO)6 

N02 」LNO十o (1) 

NO-O 的键能为 3.12eV，对应的光波波民为 397.7nm。小于 360nm 时， N02 分子的

光分解产率为 11 大于 360nm 时3 光分解产率迅速下降，荧光产率迅速增加，直到 390丑m

时达到 1，大于 340nm 时3 荧光产率保持不变。

实验装置见图 2 所示。光源 1 是 XeOl 准分子激光器，输出光波长为 308nm，脉冲能
量为 100mJ，脉宽为 10ns) 重复频率为 2Hzo 气室 7 为长 45mm、直径 22rnm 的圆柱，器

壁是玻璃材料p 有一个加热夹层3 用恒定温度的水在夹层中流过，使气室保持恒定的温度，以
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图 2 沉积 W03 膜层的装置图

Fig. 2 Arrangem.ent for 

depositing W03 fì.lm 
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图 3 WOa 膜层的 X 线衍射谱

Fig. 3 X-ray diffraction spectra 

of W03 fì.lm 

控制工作物质的蒸气压o

实验时p 气室内放置 W(OQ)。粉末 8，抽真空至 10-3 Tprr。然后充以 N02 气 9 和 Ne'

气 10， 两者气压分别为 10 Torr 及 700 Torro 用恒温控制器使气室温度保持在 5000，这时

'Y (OO) 6 分子蒸发3 气压为 O.35Torro 激光束经一石英柱透镜 g 会聚后，经光阑 3 垂直入1

射到石英基片 4 上。柱透镜的焦距为 45mm，光照区域为 4x25mm 的矩形。在 .308 Ii.m 波 、

长的脉冲光照射下，基片上出现了沉积膜层，呈浅黄色。图中 6 为石英窗， 5 为活塞。

用 X光衍射仪分析J 其衍射谱无明显峰值出现，这说明膜层是非晶态的3 如图 3 所示。

经 X 光电子能谱仪(XPS)分析p 膜层中鸽原子的 4f7/2 价态电子结合能为 35.6 eV，标

准 W03 样品(光谱纯〉的鸽原子 4f7/2 价态电子结合能为 35.7eV。两者的结果基本一致，

可以确定沉积膜层成分中的氧化鸽是 W030
图 4 是在 Nomarski 显微镜下拍摄的 W03 膜层的照

片，放大倍数为 400。膜层与石英基片粘附得牢固，用刀片

也不易刮去。输出光波长为 308 丑mJ 脉冲能量为 100mJ，

气室温度 5000 0
用测厚仪测量，膜层厚度为 3.0μm。沉积过程中入射

的脉冲数目;共 728 个，算得平均沉积速率为 41λ/pulseo
以每秒钟两个脉冲计算，一秒钟内的平均沉积速率为

图 4 沉积的 WOa 膜层照片 82λ/pulse，比真空镀膜方法得到的蒸发速率 25"'301/
Fig. 4 Photo of depositβd WOa sec[6J 高许多。

fì.lm (N omarski microscope 400 x ) 
在膜层上划出一块 1.72x1.16mm 的矩形区域，用→

个欧姆表测得两端的电阻值为 109 0 量级，经计算膜层的电阻率数值约为 2 X 105 cm • 0，这
个数值与 Fâughnan [7J 等人得到的 WOa 膜层实验数据算得的电阻率同一量级。

W(CO)à 分子的光分解和 WOa膜层的形成是一个很复杂的过程。我们认为在 ~08nm

光照射下， W(OO)6 分子分解出鸽原子是一个多步分解过程。 形成 W(CO)6 分子的生成热

- 为 227.2kcalj皿olé8飞作为一个近似，可以认为鸽原子与它连接的碳原子的键能相等。这

样估计出的 w-O 的平均键能为1.64eV， 308nm 的光子能量是 4.03eVJ 由于把鸽原子
从 W(OO)6 分子中分解出来需要 9.85eV 的能量，所以一个 308 卫m 光子不足以分解出锦

原子3 至少三个兔子才行。由光强数值及多光子分解几率分析，多光子吸收分解的可能极
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小，只能是多步分解过程。实验中，议变光强时，并未引起分解速率随光强非线性地变化。

在 W(OO)6 气体和 NO:;! 气体混合的情况下，在 308nm 光照射下IW(CO)6 分子和 NO!)

分子各自都分解出鸽原子和氧原子，游离的鸽原子和氧原子结合成 WOa 分子，即有以下化

学反应过程:

W(OO)6十NO，土与 WOs+其它产物
生成的 WOg 分子沉积在基片上，形成 WOg 膜层，

(3) 

在实验中，我们发现在最初的 100 个脉冲期间，膜层生长很快，当脉冲数继续增加到一

定数目时，膜层的生长变得很慢。这是因为实验过程中石英基片 4 上的膜层、对入射光有吸

收。最初基片上的膜层很薄p 吸收小，透过的光强较大。随着膜层厚度的增加，对光的吸收

变大p 透过的光强变弱，分解出的原子数就少了。从沉积速率 R 与光强 I 的关系式[9] 也可

以清楚地说明这个问题。
R=gNl， 但)

式中 g 为比例i系数， N 为分子浓度@当透过膜层的光强减弱时，沉积速率就变小，膜层厚度

的增加变慢。
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Characteristics of WOS film with large area 

deposited by laser photolysis 
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Abstract 

I古坦 reported i且也his ar也icle 也hat 'W03 film was deposi也ed by XeCl laser pho也olysis

for 也e fir的也ime. T he area of 世1e film is lc皿2 and 仙。 deposition rate is 41 A j pulse, 
the Main charac古eris也ics of 也he filru, i卫cluding its composition and resis也ivitye旬， have 

been measured. 




