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Plasma Deposition
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　　Abstract　The Al2O3 films were grown by pulsed electron cyclotron resonance plasma deposition at room temperature

on Si substrates with trimethylaluminum and oxygen as the precursor and oxidant ,respectively. The impacts of film growth

conditions on the quality of the film were studied. The microstructures and stoichiometries of the films were characterized

with X2ray diffraction ,X2ray photoelectron spectroscopy ,scanning electron microscopy ,atomic force microscopy and high

resolution transmission electron microscopy. The results show that the fairly smooth , compact Al2O3 films with a thickness

of 80 nm are amorphous. The sharp interface of the Al2O3 film and Si substrate was found to be well2defined.

　　Keywords　Electron cyclotron resonance ,Atomic layer deposition ,TMA ,Al2O3

　　摘要　采用自行设计和加工的微波电子回旋共振装置、进气系统和工艺程序 ,以三甲基铝为前躯体 ,氧气为氧化剂 ,HF

处理过的单晶硅片为基片 ,在无任何外加热条件下进行原子层沉积氧化铝薄膜的实验研究。利用 X射线衍射、X射线光电子

能谱、扫描电子显微镜、原子力显微镜、高分辨率透射电子显微镜等分析手段对薄膜进行了化学成分和微观结构的表征。结

果表明 ,制备的氧化铝薄膜为非晶态结构 ,薄膜的表面非常光滑平整。薄膜的截面微观结构图像显示 ,薄膜厚度大约为 80

nm ,界面清晰、按照周期数和层数线形生长规律进行生长。
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　　Al2O3 薄膜具有很多优异的物理性能和化学性

能 ,如 :较高的介电常数、高热导率、抗辐照损伤能力

强、抗碱离子渗透能力强以及在很宽的波长范围内

透明。因此 ,Al2O3薄膜被广泛地应用于微电子器

件、电致发光器件、光波导器件以及抗腐蚀涂层等众

多领域。尤其在微电子器件中 ,Al2O3由于具有较大

的介电常数、与 Si 接触有较大的能带偏移等优点 ,

是取代 SiO2作为栅介质的有竞争力的材料之一
[1 ]。

另外 ,Al2O3薄膜作为钝化层和防扩散阻挡层的应用

也越来越受到重视 ,有机太阳能电池的封装、食品包

装等领域的应用都是利用了 Al2O3薄膜优良的阻隔

性能[2 ]。通常有很多薄膜制备技术可以制备 Al2O3

薄膜 ,如 :磁控反应溅射、分子束外延 (MBE) 、溶胶2
凝胶 (sol2gel) 、离子束沉积、化学气相沉积 (CVD)和

原子层沉积 (ALD)等[3 - 8 ]。其中 ,在上述方法中只

有 ALD技术可以精确的控制膜厚 ,制备保形性良好

的薄膜。

ALD技术是一种把用于反应的分子源重复脉冲

式地覆盖于衬底表面 ,周期性地生长薄膜的工艺。在

分子源脉冲的间隔 ,用一种惰性气体把多余的反应源

以及反应生成的副产物吹洗出反应腔。ALD生长薄

膜具有许多潜在的优点 :薄膜的组成和厚度能够达到
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原子级控制 ,在大面积范围内保持薄膜厚度的均匀

性 ,具有良好的台阶覆盖性能 ,可以得到清晰的界

面 ,因此 ,ALD技术是一种很有发展前景的薄膜制备

方法[9 - 11 ]。

目前国内外关于利用 ALD技术沉积 Al2O3薄膜

的报道也越来越多 ,且大多采用 CVD技术 ,如 Seong

Keun Kim等[12 ]利用化学气相 ALD技术在 400℃的

条件下 ,以三甲基铝和臭氧为单体制备了 Al2O3 薄

膜 ;Seung2Chul Ha 等[13 ]也报道了在 350℃的沉积温

度下利用 ALD技术在 Si 基底上制备了 Al2O3 薄膜。

可以发现 ,目前利用 ALD沉积 Al2O3 薄膜的基底温

度一般都要加热在 200～400℃之间 ,这限制了该技

术在其它需要较低沉积温度要求方面的应用 ,例如

制备柔性有机衬底的OLED器件的封装材料等 ,因此

寻找一种新的 ALD试验工艺 ,来降低其沉积温度就

变得非常重要和有意义。本实验就是从这个目的出

发 ,采用微波电子回旋共振 ( ECR)等离子体发生装

置 ,在 ECR等离子体的气氛中 ,以三甲基铝 (TMA)为

前躯体 ,氧气为氧化剂 ,在环境沉积温度 (25～40℃)

下进行了ALD Al2O3薄膜 ,并通过各种测试手段对薄

膜进行了成分和结构的表征与分析。

1　实验
1. 1　Al2O3薄膜样品的制备

实验所采用的自行设计加工的装置由三部分组

成 :微波 ECR放电系统、进气系统、可编程序控制系

统 (PLC) 。其中的微波 ECR 装置为等离子体发生

源 ,用来提供薄膜沉积的等离子气氛。各路气源的

输运通过由 PLC进行控制的进气系统实现。通过

PLC可以进行程序编写 ,对各路气源的进气时间、进

气顺序和沉积周期进行参数设定 ,实现试验程序的

自动运行 ,达到了 ALD技术所需要的可控交替脉冲

进气方式的要求。选用 Si 片作为基片 ,在使用前 ,

采用稀释的 HF清洗 Si 片表面 ,以除去表面的氧化

层[14 ]。TMA 源瓶置于恒温水浴槽内进行 20℃恒

温 ,使之保持恒定的饱和蒸气压。一个生长周期包

括以下连续的四步 : ①TMA在高纯 Ar ( > 991999 %)

的携带下脉冲进入沉积室 ,脉冲时间为 4 s ; ②Ar吹

洗 ,吹洗时间为 10 s ; ③氧气脉冲进入沉积室 ,脉冲

时间为 8 s ;④Ar再吹洗 ,吹洗时间 10 s。薄膜的厚

度由沉积周期来进行控制 ,通过加载在基台上的 Pt2
Rh热电偶装置进行温度测量和控制 ,沉积温度为 25

～40℃,沉积周期设定为 300。

1. 2　薄膜的特性表征

沉积薄膜的结晶状态通过 X射线衍射 ( XRD)

(日本 Rigaku)来判断 ;化学成分和化学键态的分析

在 X射线光电子能谱仪 (XPS) (MKII ,英国 VG)上进

行 ,以AlKα为 148616 eV辐射为发射源 ,所有元素的

结合能均以污染碳的 C1 s (28416eV)谱线作为内标

校正样品的荷电效应 ;Al2O3薄膜的表面形貌通过扫

描电子显微镜 (SEM ,S24800 ,日本日立)和原子力显

微镜 (AFM ,CSPM5000 ,纳米本原)进行表征。其中

AFM的工作模式为接触式 ;利用高分辨率透射电镜

(HRTEM ,J EM22010F ,日本 J EOL)对样品的截面进行

了微观结构的表征。

2　实验结果与讨论
2. 1　晶态、化学结构与成分表征

通过对薄膜进行 XRD测试 ,结果显示没有出现

Al2O3的任何结晶态的衍射峰 ,这就表明在如此低的

沉积温度下 ,生长的薄膜是以非晶态方式存在[15 ]。

一般来说 ,在较低的沉积温度 (小于 400℃)下 ,制备

的 Al2O3薄膜为均一的无定型态结构
[16 ]。只有在高

温 ,或高温再退火处理 (大于 800℃) ,才能得到相关

的晶态结构。

图 1显示的是薄膜的 XPS谱图 ,谱图给出了 C ,

O ,Al三种元素的结合能 ,说明薄膜中含有这三种化

学成分 ,其中薄膜中的 C成分来自反应源 TMA。在

7411和 119 eV处分别出现了 Al2 p 和 Al2 s 的光电

子峰 ,这和 NIST X射线光电子能谱数据库中的数据

(Al2 p为 7413 eV ,Al2 s为 11912 eV)非常接近 ,可以

确定Al2O3的形成
[16 ]。根据Al ,O元素的结合能谱 ,

通过计算其峰面积 ,得到薄膜中Al和O的相对原子

个数比为 1197∶3 ,非常接近 Al2O3的标准成分。

图 1　ALD沉积的 Al2O3薄膜的 XPS谱图

Fig11　XPS spectrum of the as2deposited Al2O3 film
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2. 2　薄膜的微观表面形貌分析

图 2 是 Al2O3 薄膜的 SEM和 AFM图像。SEM

图像显示 ,薄膜的表面非常光滑平整、均匀致密 ,具

有卓越的同一性和大面积的均匀性。其中图 (a)中

出现的较大的光环 ,是由于在测试过程中电子束长

时间溅射的结果。从 AFM图像可以看到 ,薄膜表面

的球形纳米颗粒非常微小 ,并且十分的均匀 ,这和

SEM图像的结果非常吻合。通过 AFM图像测得薄

膜的表面粗糙度只有 014 nm ,这比脉冲激光沉积、

CVD 和 MBE 沉积得到的薄膜的粗糙度都要

小[17 - 19 ] ,这充分显示了 ALD技术在制备高保形性

和均一性薄膜方面的优势。

图 2　Al2O3薄膜的表面形貌图像

Fig12　The surface morphology images of as2deposited

Al2O3 films

2. 3　薄膜的微观结构表征

为了观察 Al2O3 薄膜的截面结构 ,制备了一个

截面样品 ,利用 HRTEM详细研究 ,结果如图 3所示。

从图 3 (a)中可以清晰地看到所制样品的截面微观

结构 ,基片2薄膜界面之间非常的清楚 ,分为三层 :

Al2O3 ,SiO2 , Si 基片 ,其中 Al2O3 层的厚度大约为

80 nm ,由此可以计算出沉积速率大约为 0126 nm/

cycle , 和氧化铝的原子尺寸 01214 nm 接近。图 3

(b)为进一步放大的图像 ,从图中可以看到 ,Al2O3层

为无定型态 ,膜层非常致密均匀。在 Al2O3 层和 Si

基体之间有一个较薄的界面层 ,是 HF清洗 Si 基体

处理后遗留在 Si 基体表面的 SiO2 或是在薄膜沉积

过程中形成的 SiO2界面层
[20 ]。

图 3　Al2O3薄膜的截面 HRTEM图像

Fig13　Cross2sectional HRTEM images of

the as2deposited Al2O3 films

3　结论
利用微波 ECR装置为等离子体源 ,在没有任何

外加热条件下进行 ALD Al2O3薄膜的实验。测试结

果表明 ,所制备的薄膜为非晶 ,化学成分配比接近理

论Al2O3 ,薄膜表面非常光滑平整致密 ,表面粗糙度

小于 014 nm。通过截面显微观察 ,制备的薄膜厚度

大约为 80 nm ,沉积速率大约为 0126 nm/ cycle , 接近

按氧化铝的原子尺寸 01214 nm生长的线形关系。

界面清晰 ,说明薄膜质量较高。因此证明 ,利用此实

验工艺 ,可以在接近室温的沉积温度下进行原子层

生长质量优良的 Al2O3薄膜。
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