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等离子增强原子层沉积低温生长 AlN薄膜*
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采用等离子增强原子层沉积技术在单晶硅基体上成功制备了 AlN晶态薄膜,利用椭圆偏振仪、原子力显微镜、

小角掠射 X射线衍射仪、高分辨透射电子显微镜、X射线光电子能谱仪对样品的生长速率、表面形貌、晶体结

构、薄膜成分进行了表征和分析,结果表明,采用等离子增强原子层沉积制备 AlN晶态薄膜的最低温度为 200 ◦C,

薄膜表面平整光滑,具有六方纤锌矿结构与 (100)择优取向, Al2p 与 N1S 的特征峰分别为 74.1 eV与 397.0 eV,薄膜

中 Al元素与 N元素以 Al-N键相结合,且成分均匀性良好.
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1 引 言

20世纪 70年代以来,随着微型集成电路与器

件的尺寸逐渐小型化,其次临限传导效应、发热量

增加、栅极氧化层漏电流增加等现象日趋严重,以

SiO2 作为栅介质的晶体管尺寸已逼近 Si体器件的

物理极限, 寻找一种替代 SiO2 的材料已经成为亟

待解决的重要问题 [1]. Ⅲ -氮化物薄膜的出现有效

的解决了这一问题,在Ⅲ -氮化物中 AlN以其较大

的禁带宽度 (6.2 eV), 高的电阻率 (1× 1014 Ω·cm),

高的抗击穿电压 (3.6× 106 V/cm), 良好的高温稳

定性使其在互补金属氧化物半导体 (CMOS)、金

氧半场效晶体管 (MOSFET)、绝缘衬底上硅 (SOI)

等领域有着极大应用前景 [2,3]. 此外 AlN 具有介

于 GaAs、GaN 与 Si 之间的热膨胀系数与高达

2.85 W/(cm·◦C)的热导系数是生长高质量 GaAs和

GaN薄膜的优秀缓冲层材料 [4,5]. 以上几种器件中

CMOS、MOSFET、SOI都对沉积温度有着极为严

格的要求,较高的温度会使界面上的部分原子扩散

进入界面另一侧, 在界面处引入载流子陷阱, 并在

AIN薄膜中引入分立陷阱中心,从而导致器件性能

的下降,同时高温生长也对沉积设备提出了较高的

要求, 若将 AlN 薄膜的生长温度降低至 300 ◦C 以

下就可以减少界面处的原子扩散从而大幅度减少

界面缺陷 [6].

目前的 AlN 薄膜的沉积技术主要有: 磁控

溅射、化学气相沉积 (CVD)、金属有机物化学气

相沉积技术 (MOCVD) 等, 其中 CVD 是一种常见

的 AlN 薄膜生长技术, 其生长温度通常在 1000—

1600 ◦C[7]. MOCVD作为一种成熟的工业化的薄膜

沉积技术已经广泛的应用于 AlN薄膜的沉积,但其

生长温度通常大于 1000 ◦C[8], 磁控溅射技术虽然

可在室温下制备非晶 AlN薄膜,但其质量不高需在

高温下退火以使其晶体化,不是一种理想的 AlN薄

膜生长技术.

原子层沉积系统 (ALD)作为一种新型化学气

相沉积技术因为其独有的自限制逐层生长模式而

使其具有较低生长温度 (100—600 ◦C), 良好的薄

膜生长质量与保形性, 纳米级的薄膜精度控制而

成为一种富有潜力的薄膜生长技术 [9−11]. 利用热

型 ALD 技术可以将 AlN 薄膜的生长温度降低到
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350—600 ◦C区间, Reid等利用热型 ALD技术分别
在 Si 衬底与 HfO2 上成功制备了 AlN 薄膜 (三甲
基铝与 NH3作为前驱体,温度区间 350—450 ◦C)[9].
利用等离子体发生器将 N2/H2 混合气自由基化可

大幅度增加N源活性,从而使反应温度进一步降低,
本文采用等离子增强原子层沉积技术 (PE-ALD)在
150—300 ◦C的低温区生长 AlN薄膜,分析了沉积
的 AlN薄膜的组织结构及成分,并对薄膜的生长机
理进行了探讨.

2 实 验

2.1 AlN薄膜生长

PE-ALD 生长 AlN 薄膜过程, 采用三甲基铝
(TMA)作为 Al源、等离子体化的 N2/H2 混合气作

为 N 源, 每个循环由两个自限制型的半反应组成,
其原理如图 1 所示, 在高真空腔室中加热基片, 并
以脉冲的模式交替向腔室内通入 TMA与等离子体
化的 N2/H2 混合气,在脉冲间隙利用载气将未反应
的源与配位体带离反应腔室, TMA 与 N、H 自由
基吸附于基片上反应生成 AlN,由于反应的自限制

性,每个循环只形成单原子层的 AlN薄膜,相对于

使用 TMA 与 NH3 作为源的热型 ALD 技术而言,

N、H自由基拥有比 NH3 更高的活性,故其可在低

于 300 ◦C温度下沉积 AlN薄膜.

PE-ALD生长 AlN薄膜的两个半反应:

1) AlNH∗+Al(CH3)3 →AlNAl(CH3)∗2+CH4,

2) AlCH∗
3+N+H→AlNH∗+CH4.

首先将单面抛光的 n 型单晶硅 (100) 放入体

积浓度 0.5%的 HF 中清洗 10 s 以去除表面 SiO2

层, 去离子水清洗 5 min, N2 吹干放入等离子增

强原子层沉积系统 (型号: PE-ALD 100 A, 生产商:

科民电子) 的真空腔室中. 采用 TMA(99.7%) 与

N2/H2(99.9%) 混合气 (比例为 4:1) 分别作为 Al 源

与 N 源 (均保持在室温), 以高纯 N2(99.99%) 作为

载气,载气流量设定 55 sccm以使腔体内的真空度

保持在 0.2 Torr(1 Torr=1.33×102 Pa), 如图 2 所示

每个 ALD循环依次为 0.25 s的 TMA脉冲, 60 s的

吹扫时间, 40 s的 N2/H2 混合气脉冲 (脉冲开始 5 s

后打开等离子体发生器, 生成 N、H 自由基), 30 s

的吹扫时间,此为 1个 ALD循环周期,等离子体发

生器的功率 120 W,生长温度区间 150—300 ◦C.

图 1 PE-ALD沉积 AlN薄膜原理图 (a)TMA吸附于基片表面; (b)载气将未吸附的 TMA排空; (c)通入 N、H自由基与 TMA反应生
成 AlN; (d)载气将配位体排空

图 2 PE-ALD工艺过程示意图

2.2 样品测试

利用 UVISEL2 椭偏仪对不同温度下生长的
AlN薄膜厚度进行测量以计算出其相应的生长率.
采用 Veeco Dimension D3100 AFM 原子力显微镜
对薄膜的表面形貌进行扫描分析.采用日本理学公
司 Smartlab型 GIXRD与 Tecnai G2 F30型 TEM对
AlN薄膜的晶体结构进行表征. 采用 Thermo Scien-
tific 公司的 ESCALab250 型 X 射线光电子能谱仪
以 Ar离子束对薄膜表面进行剥蚀 (工作参数 3 kV
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2 µA 3 mm,标准 SiO2 剥蚀速率 2 nm/60 s),并在时
间节点 0 s, 60 s, 180 s, 780 s, 1380 s进行 XPS分析
以确定其垂直于基片方向的元素成分与相对含量,
结果以 C1s 的 284.8 eV峰进行校准.在测试过程中,
除椭偏仪所用样品为 200 cycle,用于各项检测的样
品均为 400 cycle.

3 结果与分析

图 3给出了沉积温度对 AlN生长速率的影响,
可以看到薄膜生长速率随温度的升高而呈阶梯状

增加, 150 ◦C 时生长速率为 0.0986 nm/cycle, 当温
度上升至 230 ◦C 时为 0.1113 nm/cycle, 生长速率
明显提高, 这是因为在 150—230 ◦C 温度区间内,
TMA与 N、H自由基在基体表面的吸附效率主要
由基体上的 H 键活性决定, 150 ◦C 时 H 键活性较
低, TMA 与 N、H 自由基在薄膜表面吸附效率较
低,造成低温下 AlN薄膜生长速率较低,当温度升
高,薄膜表面 H键活性提高, TMA与 N、H自由基
在薄膜表面的吸附效率提高, 其生长速率升高. 当
温度提高到 230—260 ◦C区间, H键活性提高使生
长速率的限制因素由 H 键活性转变为 H 键数量,
TMA 与 N、H 自由基在基体表面达到饱和吸附,
宏观体现为在此区间内薄膜生长速率基本恒定为

0.1113 nm/cycle,此温度区间即为 ALD特有的自限
制生长区间 [12]. 当温度进一步升高时,生长速率迅
速升高,在 300 ◦C时达到 0.1327 nm/cycle. 这可以
归结为在高于 260 ◦C时, TMA开始分解,生长方式
由 ALD的逐层生长模式变更为 CVD的岛状沉积
模式, 生长速率迅速提高, 薄膜基片边缘薄膜颜色
较浅且在基片上具有明暗相间的条纹, AlN薄膜的
均匀性降低. 综上所述, 200—260 ◦C为 PE-ALD制
备 AlN的较理想温度.

图 3 沉积温度对 AlN生长速率的影响

如图 4(a) 所示, 在 180 ◦C 下生长的 AlN 薄膜
无衍射峰,其为非晶薄膜;如图 4(b)所示,当温度提
升到 200 ◦C 时在 30◦—40◦ 区间有衍射峰存在, 查
阅 XRD 标准卡片可知 2θ 为 33.224◦ 的衍射峰对
应的 AlN为六方纤锌矿结构,并具有 (100)择优取
向.由此可见:在 180 ◦C时分子热运动时能量较低,
不足以使 Al、N原子迁移到能量最低的晶面,从而
进行有序排列构成 AlN晶体;当温度升高到 200 ◦C
时 Al、N原子的能量升高并运动至能量最低点有
序排列,构成 (100)择优取向的AlN薄膜.图 4(b)中
的衍射峰相对于 AlN晶体 (100)面的 2θ = 33.224◦

衍射峰有明显的右移. 当入射 X射线波长与衍射级
数 n一定时,由布拉格方程:

2d sinθ = nλ , (1)

可知当衍射峰右移时, 晶面间距 d 减小, 晶格常数
减小.
图 5 所示为在 Si(100) 沉积 AlN 薄膜的 AFM

三维视图, 取样范围 5.0µm× 5.0µm, 扫描方式为
非接触式. 180 ◦C 时生长的 AlN 薄膜的均方根
表面粗糙度 (RMS) 为 1.52 nm, z 轴方向最大突起
为 5.3 nm; 200 ◦C 时生长的 AlN 薄膜的均方根表
面粗糙度 (RMS) 为 1.69 nm, z 轴方向最大突起为
5.7 nm. RMS随着温度的升高而增加,通过与 XRD
数据的综合分析可知: 在 180 ◦C时 AlN薄膜为非
晶态,不具有择优取向,薄膜均匀的覆盖在 Si表面,
RMS较小;当温度升高到 200 ◦C时, AlN薄膜由非
晶态转变为晶态,晶粒的生成与择优取向等因素的
综合影响使其 RMS升高. 通过对裸硅的 AFM数据
(RMS=1.52 nm) 进行对比分析发现: 相对于裸硅,
使用 PE-ALD沉积 AlN薄膜后,其 RMS值无较大
增长, 表面形貌无改变, 证明使用 PE-ALD 方式低
温生长 AlN薄膜具有良好的保形性,可以得到光滑
平整的表面, 这是 ALD 特有的自限制型逐层生长
模式所导致的.
利用 TEM 对薄膜结构进行深入分析, 结果如

图 6所示,其晶面间距 d = 0.265 nm,晶体结构为六
方纤锌矿,对应晶面为 (100),从而对XRD所得出的
结论进行了印证与补充. 晶粒尺寸小于 10 nm, AlN
临近 AlN/Si 界面处存在 3—4 nm 的非晶 AlN 层
(红色箭头所示),这是由于 AlN与 Si存在晶格失配
与热失配. 本试验中薄膜生长的温度较低 (200 ◦C),
在薄膜生长初期,由分子热运动提供的能量不足以
克服晶格失配与热失配所带来的内应力,原子不能
移动到能量最低的位置,其无序排列形成非晶层,
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图 4 180 ◦C 与 200 ◦C 下生长的 AlN 薄膜的 XRD 图谱
(a)180 ◦C; (b)200 ◦C

图 5 180 ◦C 与 200 ◦C 时生长的 AlN 薄膜的 AFM 三维视图
(a)180 ◦C; (b)200 ◦C

一段时间后生长方式由异质外延转变为同质外延,

晶格失配与热失配造成的内应力减小,原子克服内

应力移动到能量最低位置从而以有序的形式进行

生长, AlN薄膜由非晶态转变为晶态 [13,14]. 在 TEM

像中的AlN/Si界面处存在 SiOx层,厚度在 1—2 nm
之间,小于文献中记载的 5—10 nm[15].

图 6 200 ◦C AlN薄膜 TEM图

图 7 200 ◦C AlN薄膜中原子浓度随剥蚀时间的变化曲线

如图 7 所示, AlN 薄膜主要组成元素为 Al,
N, C, O. 其结合能 531.81 eV, 397.0 eV, 284.82 eV,
74.1 eV 分别对应 O1s, N1s, C1s, Al2p 的特征峰. Ar
离子剥蚀前 AlN薄膜中 C, O元素含量都偏高, 原
因为样品在大气中暴露了一段时间,薄膜表面吸附
了大气中的 C, O元素.剥蚀进行 60 s C元素含量由
23.1%迅速降为 2.45%, O元素由 29%降为 24.37%,
C 元素被 Ar 离子束去除但 O 元素含量下降较慢;
Ar离子剥蚀 180 s后 C元素稳定在 2.72%, O元素
进一步下降到 17.99%, 由此可知 AlN 薄膜表面的
一部分被空气中的 O 元素氧化为 Al2O3, 厚度约
为 3—4 nm,经过 180 s Ar离子剥蚀,表面 Al2O3层

被去除. Ar 离子剥蚀 780 s 后 N 元素含量稳定在
31.11%, Al 元素含量稳定在 49.07%, N 和 Al 的原
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子浓度比为 0.63/1, C元素含量为 3.07%,主要来源
为 TMA 中所残留的甲基, O 元素含量为 16.75%,
由于 AlN 薄膜的厚度较小, 表面 O 原子的扩散进
入 AlN薄膜内部; Ar离子剥蚀进行 1380 s, O元素
含量上升至 20.06%并出现 Si元素的特征峰, 说明
剥蚀位置接近 AlN/Si 界面, 界面处的 O 原子与衬
底的 Si原子不可避免地扩散进入 AlN薄膜中, 造
成此处的 O, Si元素含量升高.
图 8(a) 与 (b) 是 Ar 离子剥蚀 780 s 时分别对

Al2p 与 N1s 衍射峰的拟合结果, 图 8(a) 中, 结合能
73.9 eV 对应的为 Al-N 键, 结合能 74.5 eV 对应的

Al-O键,薄膜中 Al-N键衍射峰强度远高于 Al-O键
衍射峰. 图 8(b) 中结合能 397.1 eV 的衍射峰对应
N-Al键,结合能 398.6 eV的衍射峰对应 N-O-Al键,
在 N1s 衍射图谱中 N-Al 键的峰强远高于 N-O-Al
键的峰强, 说明 N 元素大多以 N-Al 键的形式存
在于 AlN 薄膜中. 综合 XRD、TEM 与 XPS 分析
结果可知: O离子替换 N离子使晶格常数减小 (O
离子半径 <N 离子半径), 同时 TEM 图中未发现
非晶 Al2O3 第二相,由此可判断 O离子以替位 (替
代晶格中 N 的位置) 形式存在于 AlN 晶体中形成
N-O-Al键.

图 8 AlN薄膜的 Al, N拟合曲线 (a) Al峰拟合曲线; (b) N峰拟合曲线

4 结 论

采用等离子增强原子层沉积技术在单晶硅基

体上成功制备了 AlN(100)晶态薄膜,并对样品的生
长速率、表面形貌、晶体结构、薄膜成分进行了

表征和分析,结果表明: 通过等离子增强原子层沉
积技术可以在 200 ◦C的低温下制备出高质量的微
晶 AlN薄; 其非晶 -微晶转变温度在 180—200 ◦C

之间; 200 ◦C时, AlN薄膜的表面平整光滑,其晶体

结构为六方纤锌矿并具有 (100) 择优取向, AlN/Si

界面处存在 1—2 nm 的 SiOx 层, 薄膜成分均匀性

良好,少量的 O离子替换 AlN晶格中的 N离子,形

成 N-O-Al键.
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Low-temperature growth of AlN thin films by
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Abstract
The crystalline AlN thin film was fabricated on Si(100) substrates by plasma-enhanced atomic layer deposition. Its growth rate

was illustrated by spectroscopic ellipsometer. And the surface morphology, crystal structure and composition were characterized by
atomic force microscopy, X-ray diffraction, high-resolution transmission electron microscopy and X-ray photoelectron spectroscopy.
Results show that the lowest temperature for deposition of the crystalline AlN thin film is 200 ◦C, and the film coverage on the substrate
surface is continuous and homogeneous. The film prepared with a homogeneous concentration distribution is polycrystalline with a
hexagonal wurtzite structure. High resolution Al2p and N1s spectra confirm the presence of AlN with peaks located at 74.1 eV and
397.0 eV, respectively.
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PACS: 73.40.Kp, 81.05.Ea, 81.15.Jj DOI: 10.7498/aps.62.117302

* Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Grant No. 61106060), the Knowledge Innovation Program of the ChineseA-
cademy of Sciences (Grant No. Y2YF028001), the National High-tech R&D Program of China (Grant No. 2012AA052401), the Research Foundation
of Education Bureau of Liaoning Province, China (Grant No. L2011098), and the Foundation for Key Program of Ministry of Education, China (Grant
No.212031).

† Corresponding author. E-mail: kittytld@yahoo.com.cn

117302-6


