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摘要　 本文讨论了M OCVD 源物质 T i(OC4H 9) 4 的重复性. 首次实验发现了T i(OC4H 9) 4 的重

复性问题. 研究结果表明, 热学性质的变化是 T i(OC4H 9) 4 的重复性发生变化的根本原因.

PACC: 8115H , 8170

1　引言

M OCVD 技术自 1968 年被首次用于化合物半导体薄层单晶的制备以来, 现已广泛用于

半导体薄膜、铁电薄膜和超导薄膜等的制备. 由于M OCVD 方法是利用各种气体反应来制

备薄膜, 所以可以容易地控制薄膜的组成, 薄膜的厚度也可以通过控制载气流量等加以严格

控制, 这为制备具有新奇功能的新材料创造了条件[ 1 ]. M OCVD 方法已经成为材料制备的重

要方法之一[ 2 ].

但是,M OCVD 技术本身也遇到一些挑战. 源物质的重复性是其中重要问题之一. 多数

关于M OCVD 的报告侧重于M OCVD 工艺、材料结构和性能三者之间的关系研究, 很少研

究其本身存在的问题. 本文首次通过实验确认 T i (OC 4H 9) 4 的重复性, 发现其重复性比较

差, 然后通过差热分析, 对其原因进行了讨论.

2　实验

T iO 2 薄膜的制备在自制的M OCVD 系统上进行, 该系统既能手动控制, 又能采用计算



机进行自动控制[ 3 ]. 载气为N 2, 为防止 T i(OC 4H 9) 4 在输运过程中沉积到管壁上, 对管道进

行加热, 加热温度为 125℃. 源瓶的温度为 100℃, 鼓泡器方式工作. 实验过程中首先使气体

进入旁路, 调整载气和氧气的流量到指定值后, 再将气体切换到反应室沉积薄膜, 沉积到指

定时间后结束M OCVD 工艺, 收集薄膜样品. 薄膜腐蚀后采用光学干涉显微镜测量其厚度

并计算沉积速率. D TA (差热分析)在 TA 仪器公司 2000 型热分析仪上进行.

3　结果与讨论

实验发现, 随着 T i(OC 4H 9) 4 使用次数的增加, T iO 2 薄膜的沉积速率发生变化. 图 1 是

图 1　薄膜的沉积速率随 T i(OC4H 9) 4

的使用次数的变化

沉积温度分别为 500℃和 600℃时, 薄膜的沉积

速率随 T i(OC 4H 9) 4 的使用次数的变化情况 (其

它条件相同). 从这个图可以明显看出, 随着 T i

(OC 4H 9) 4 使用次数的增加, 薄膜的沉积速率逐

渐降低, 第二次使用与第一次使用时的沉积速

率明显不一致, 实验结果不具有重复性.

实验结果的重复性取决于两个方面, 即由

M OCVD 系统的重复性和M OCVD 源物质的重

复性共同决定. M OCVD 系统的重复性是指系

统的压力的重复性、反应室的温度的重复性以

及载气流量的重复性等系统因素综合作用的结

果. M OCVD 源物质的重复性是源物质在一定温度下蒸气压的重复性、在一定的载气流量

下被载入反应室的量的重复性以及源物质参加化学反应的能力的重复性等源物质因素综合

作用的结果. 为进一步确定 T iO 2 薄膜的沉积速率随 T i(OC 4H 9) 4 的使用次数的增加而逐渐

降低到底是由于M OCVD 系统的重复性所致, 还是由于M OCVD 源物质即 T i(OC 4H 9) 4 的

重复性所造成, 本文又做了如下实验: 即每次均更换源物质, 然后测量薄膜的沉积速率的变

图 2　每次更换源物质时, 薄膜的沉积速率

随 T i(OC4H 9) 4 的使用次数的变化

化情况, 实验结果如图 2 所示. 可以看出, 如果

每次更换源物质, 薄膜的沉积速率具有一定的

重复性. 这个实验说明, 不仅M OCVD 系统本身

具有一定的重复性, 而且也进一步说明了 T iO 2

薄膜的沉积速率随 T i (OC 4H 9) 4 使用次数的增

加而逐渐降低是由于 T i (OC 4H 9) 4 的重复性较

差的缘故. 另外, 从 T i (OC 4H 9) 4 的表观颜色来

看, 其颜色也发生了变化, 由最初的淡黄色逐渐

过渡到最后的深红色 (使用 5 次后) , 也说明 T i

(OC 4H 9) 4 的性质确实发生了变化, 这又从另一

个方面说明了 T i(OC 4H 9) 4 的重复性较差.

T i(OC 4H 9) 4 的重复性较差, 可能原因有三个方面: ①在相同的加热条件下, T i(OC 4H 9) 4

的蒸气压发生变化, 随着 T i(OC 4H 9) 4 的使用次数的增加, 蒸气压逐渐降低; ②随着使用次

数的增加, 在载气流量稳定的情况下, 单位时间内被载入反应室的 T i(OC 4H 9) 4 的量逐渐减
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图 3　随着使用次数的增加, T i(OC4H 9) 4 的D TA 曲线

A : 0 次; B : 1 次; C: 2 次.

少, 从而使得薄膜的沉积速率降

低; ③随着使用次数的增加, T i

(OC 4H 9) 4 参与化学反应的能力逐

渐降低. 至于到底是哪个因素起主

要作用, 还有待于进一步研究. 但

作者认为, 最根本的原因还在于 T i

(OC 4H 9) 4 受热后热学性质发生变

化. 因为使用次数不同, 说明加热

次数不同, 而加热次数不同使得 T i

(OC 4H 9) 4 的热学性质发生变化, 从

而引起以上三方面中的某一方面

或几方面发生作用, 使得薄膜的沉

积速率降低. 这也可以从不同使用

次数时 T i (OC 4H 9 ) 4 的D TA 曲线

得到证实 (见图 3 和图 4). 从图 3

和图 4 可以看出, 随着 T i (OC 4H 9) 4 使用次数的增加, 其D TA 曲线发生了变化, 未使用时

图 4　随着使用次数的增加, T i(OC4H 9) 4 的D TA 曲线

A : 3 次; B : 4 次; C: 5 次.

(即 0 次时) , 在 0～ 350℃只有

一个放热峰, 使用 1 次后, 在

129146℃处出现一个吸热峰.

使用 2 次后, 与未使用时相比,

除在 292187℃处多出一个放热

峰以外, 在 328130℃处又隐约

出现一个小的放热峰. 使用 3

次、4 次和 5 次后,D TA 曲线与

使用 2 次以后的D TA 曲线相

类似. 这不仅说明使用 1 次后

T i (OC 4H 9) 4 处于“过渡期”(这

与图 1 的实验结果相吻合) , 而

且也说明, 随着 T i(OC 4H 9) 4 使

用次数的增加, 其热学性质确

实发生了变化.

4　结论

本文实验发现了 T i(OC 4H 9) 4 的重复性问题, 通过每次更换源物质进行重复性实验, 排

除了M OCVD 系统本身存在重复性问题的可能性, 从而确认 T i(OC 4H 9) 4 的重复性较差. 结

合M OCVD 工艺对其原因进行了讨论, 通过差热分析, 认为 T i(OC 4H 9) 4 的重复性较差的根

本原因在于受热后其热学性质发生变化.
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Abstract　 In th is paper, the repet it iveness ofM OCVD sou rce is d iscu ssed, and the repet2
it iveness quest ion of T i(OC 4H 9) 4 is d iscovered experim en ta lly fo r the first t im e. R esearch

resu lts show that change of the repet it iveness of T i (OC 4H 9) 4 is due to the change of its

therm al p roperty.
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