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摘要

随着集成电路尺寸的进一步缩小，纳米尺度的CMOS器件面临的技术挑战和物理

问题已成为当前迫切而重要的研究课题，其中由于高k介质薄膜的优异物理特性和引人

瞩目的应用前景，当前的高k介质薄膜研究已经成为了微电子领域中的一大热点。本

文利用原子层沉积技术制各了高质量的高k介质薄膜，并结合微纳加工技术研究了其

在生物微流体和微电子场效应管器件中的应用。

首先，采用原子层沉积技术制备出舢203和Hf02介电薄膜，利用原子力显微镜对

其表面形貌进行了表征，研究了沉积温度和膜厚对其表面粗糙度的影响和规律。此外，

研究了两种薄膜的介电特性和漏电及击穿特性，结果表明利用原子层沉积制备的的介质

薄膜具有较高高介电常数(10"-'20)，极低的漏电流(电压为18V时小于1叫cIn2)和
较高击穿电压(高于65V)，是理想的栅介质层。

其次，利用原子层沉积系统生长的A1203薄膜充当栅介质层，制备出顶栅结构的

ZnO纳米线场效应管，研究其输出特性。场效应管性能测试结果表明A1203薄膜充当

栅介质层可以大幅度降低器件的工作电压，使其工作在5 V以内，进一步可以有效降低

电路的功耗。

最后，利用原子层沉积的介质薄膜具有表面平整性，L致性和保型性等众多优点，

研究其在生物微流道器件中的应用。利用聚焦离子柬刻蚀在Si3N4薄膜上制做纳米孔，

通过原子层沉积生长的A1203薄膜来修饰纳米孔，使其孔洞周围的噪声特征减小，同

时缩小孔洞，使尺寸达至微流体器件应用于检测、传感生物大分子领域中的要求。研究

结果表明，通过优化制备工艺，可以将直径为30nm的固态纳米孔缩小1／3。
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摘要

Abstract

As the feature size of integrated circuits shrinks down to submicro regime，the

technologies and physics problem challenging the fabrication of CMOS device at the

nanoscale have been urgent and important task．Recently,research of hi．gh k dielectric film

has become a hotspot in the field of microelectronics，duo to the great properties and

attracting application prospect．In this thesis，good quality high k dielectric film has been

synthesized，and the applications in biology and microelectronics field have also been

investigated．

First，A1203 and Hf02 film锄℃synthesized utilizing atomic layer deposition technique，

the surface topography and consitituent of which is characterized by the atomic force

microscope and energy dispersive spectrum，the effect of deposition temperature and film

thickness on the surface roughness is also analyzed．Besides，the dielectric property of the

film capacitor hasbeen investigated and could be aS all appropriate gate dielectric film due to

its high permittivity(1呲0)；and much low leakage current(1“a／cm at 1 8v)and higll

break down voltage(over 65V)．

In addition，the ZnO NW field-effect-transistor、Ⅳitll top gate structure is fabricated

using A1203 film as gate dielectric layer,the out characateristics is also investigated．The test

results show that the devices with A1203 film as gate dielectric layer Can reduce the working

voltage largely below 5v,in order to reduce the power dissipation effectively．

Further more，as the film deposited、^，itll atomic layer deposition system(ALD)have

many advantages，such as uniformity,conformality and SO on,therefore，we try to deposR

A1203 film to ameliorate the surface around the opening pore and sh_rink the size of the solid

state pore for biomacromoleeule detection．Before that,the fabrication process conditions of

nanopore on Si3N4 film are optimized and fmally a solid state nanopore、Ⅳitll diameter of 6

姗is fabricated．

Key wo r d s：High-k dielectric flim，surface roughness，nanopore，ZnO，field effect transistor
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1．1高k薄膜材料的兴起

第一章绪论

几十年来，CMOS集成电路自从问世以来．一直遵循摩尔定律不断发展。通过缩小

器件尺寸，不断提高集成度(如图1)。20世纪70年代，MOS晶体管的沟道长度(栅

长)从十几微米逐步缩小到几微米：80年代，又从几微米缩小到1岬左右；到90年

代，则从亚微米进入到深亚微米范围。近几年已有很多文章报道了小于100纳米的MOS

器件的研究和制作⋯。从目前的发展预测，在2l世纪的前lO年，CMOS器件的特征

尺寸将从几百纳米缩小到几十纳米。美国半导体工业协会(SIA)在1997年制定的。国

家半导体发展规划”中预测，到2010年，器件特征尺寸将缩小到70 nm以下，DRAM

的集成度将达到64Gbit，微处理器的集成度将达到800M。研究进入纳米尺度的CMOS

器件面临的技术挑战和物理问题已成为当前迫切而重要的研究课题。

圈1运渐绾小的C'MOS器件尺寸

随着微电子器件尺寸的进一步缩小，技术上会对器件栅极介质层提出更高的要求。

从栅极电容的公式c=c。S／4rmd中我们可以看出，由于器件尺寸的进一步缩小，当器件

尺寸进入到亚微米(0 lpm)尺度范围内时，为了保证栅对沟道的控制不会减弱(栅极电

容不变)，如果仍然采用传统的Si02或氨氧化硅作为栅绝缘介质层，其厚度将小于3

删．在这样的条件下，由于随着介质层厚度的减小．直接隧穿电流是指数性增加的，

于是栅与沟道间的直接隧穿将变得非常显著，这会减弱栅极对沟道的控制，并且增加器
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件的功耗，这将限制了微电子技术的进一步发展。因此减少栅介质厚度不是提高栅极电

容的唯一有效的方法。我们还知道，栅极电容不仅取决于栅极表面积和栅介质厚度，还

取决于栅介质的介电常数，在不影响栅对沟道的控制的情况下，使栅介质厚度保持不变，

提高栅介质的介电系数k也可达到降低等效氧化物厚度(EOT)及增加栅极电容的效

果。因此采用高介电常数的新型绝缘介质材料(简称高k材料)可以满足这种需求[21。

在保证对沟道有相同控制能力(C=e吁S／4mcd相同)的条件下，采用高k材料，栅绝缘

介质层介电常数的增加可以容许栅介质层的物理厚度d的增大，于是栅与沟道间的直

接隧穿电流将大大减小，从而不会影响器件的性能。因此用新一代高k栅介质材料取

代Si02材料充当介质层成为当前微电子领域中的一个热点。

1．2高k薄膜材料的研究进展

高介电常数材料(高k材料)通常是介电常数大于二氧化硅舻3．9)的介电材料

的泛称。常用的高k材料因物理特性、化学组成不同可以大致分为3类：铁电材料、

金属氧化物、氮化物。由于制备方法、工作条件、材料中各元素组分等不同因素的影响，

同一类材料的介电常数也有所不同。虽然高介电常数的氧化物材料很多但是能够满足栅

介质要求的高介电常数材料并不多，表1列出了主要的高介电常数栅介质材料的性质，

其中除介电常数外，材料的带隙和与硅的导带间距也会对其在器件中的应用产生影响。

表1部分栅介质材料的性质

带隙 与硅的导带间距

材料 介电常数 晶体结构

Eg／eg 峨／eV
Si02 3．9 8．9 3．2 无定形

Si3N4 7 5．1 2．4 无定形

A1203 9 8．7 2．8 无定形

Y203 15 5．9 2．3 立方结构

La203 30 4．3 2．3 六方结构

1’a205 26 4．3 O．3 正交结构

Ti02 80 3．5 1．2 四方结构

Hf02 25 5．9 1．5 四方结构

Zr02 25 5．8 1．4 四方结构
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近年来，高介电常数材料在微电子技术领域中的应用研究已经取得较大的进展。

13,4,5,6】其中Ah03、Ti02被作为可以替代Si02的栅介质材料得到广泛的研究，而SrTi03、

Ta205等高K材料则被考虑应用在存储器件中，此外，HID2和Zr02作为栅介质材料的

研究也引起极大关注。

由表1可见，舢203具有大的带隙和势垒高度、与Si在高温下的稳定性好，以及在

整个工艺过程中始终为非晶态等优点，但是其介电常数只有8—10，只能适于未来l一2

代的技术需求。利用热氧化已经制成了EOT=9．6 A，实际物理厚度为2l A的A1203栅

介质薄膜，其界面态密度为仇≥3x1010cm。2．eV～，薄膜中存在负的固定电荷，平带电

压的偏移为△‰≈+600 111vf7】。利用该栅介质制成的MOSFET具有好的晶体管特性，

尤其是应力感应的泄露电流效应(SILC)很低。在标准的CMOS工艺中，利用原子层

沉积(ALD)的A1203作为栅介质层制备了沟长80 nlTI的MOSFET，其EOT=13 A，

采用多晶硅栅电极，在后续的快速热杂质激活工艺的温度T>1000℃的情况下，栅电流

J一10qA／cm2(在圪胁=％+IV时)，比相同EOT的Si02栅介质时的栅电流降低了两个

数量级I引。但是由于界面态密度较高，在等效电场为1MV／cm的条件下采用A1203作

为栅介质的MOSFET的迁移率只是Si02栅介质MOSFET的一半。而且实验表明A1203

中的固定电荷量还与介质膜的厚度有关，固定电荷随着介质膜的减薄而增加。并且，研

究也表明，在杂质激活退火过程中，ALD的A1203无法阻止硼的扩散，而且磷在其中

也有显著的扩散，并会引入负的固定电荷[91。

Ti02作为存储电容的介质和栅介质，其最诱人的特点是介电常数高达80,--110[11．但

Ti02在Si上不是热动力学稳定的，必须考虑Ti02与Si沉底及多晶硅栅电极之问的

界面反应问题。利用EOT小于2 nlll，实际物理厚度在8～12 nlil的Ti02薄膜已经制成

了器件，其漏电流等特性与沉积方法和后续的工艺过程密切相关。Campbelltlo】等首先报

道了利用Ti02作为栅介质，利用Pt作为栅电极的长沟MOSFET，其亚阈值电压摆幅

在83～91 mV／dee．，但迁移率只有160 cm2／V．s。Ma等人在用CVD方法制备Ti02薄

膜以后，在200℃的等离子03气氛下处理，并在N20和02气氛下快速热退火，减

少了Ti02与Si之间的界面反应，使漏电流降低了四个数量级。但由于多晶态的Ti02

薄膜的厚度不均匀以及界面的粗糙，所制成的沟长为O．5 p,m的MOSFET的驱动电流

在Vo=1．2 V，％=l V时只有40 0一A,／rtrn。

3
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在IIIB族金属氧化物中，研究了Y203、La203和Pr2030q。Y203的介电常数为12-20，

比A1203要大。利用分子束外延(MBE)获得了EOT_10~15 A的Y203介质薄膜【11，介电

常数约为12。其漏电流为10～10。3 A／cm2。其漏电流的大小与薄膜的晶体结构、沉积条

件和后续的退火等相关。而且非晶介质薄膜的漏电流要低一些。通常的界面态密度为

见<1012c研～·eV一。利用热氧化La，曾得N-f EOT=4．8 A，物理厚度为33 A的La203

介质薄膜n1，其泄露电流密度J~10d A／cm2(在Vum=lV时)，见=3x1010cm-2．eV～。

利用舢栅制成的长沟MOSFET性能良好，亚阈值电压摆幅为75 mV／dec．，高场(1

MV／cm)下的迁移率大于300 c所2／V．s，平带电压的偏移为+700 mV。但是由于La很

活泼，La203吸潮，介质薄膜暴露在空气中将带来某些无法控制的反应，因此限制了

La203作为栅介质在微电子技术中的应用。

Ⅲ．VB族的Hf02和Zr02在Si上是热动力学稳定的，由表1可以看出，它们基

本符合栅介质材料的要求，被认为是很有希望替代Si02的高介电常数介质材料，受到

了广泛的重视，成为近两年来高介电常数栅介质材料研究的重点。但是这两种介质材料

均存在较高温度下容易晶化，从而使漏电流增加的缺点。通常，未掺杂的Zr02在400

℃下便开始晶化。并且，由于氧在Zr02和Hf02薄膜中扩散的很快，在沉积过程和后

续退火等工艺中极容易形成界面过渡层，从而降低总的介电常数，影响EOT的减小。

利用ALD法已制成了EOT小于1．4 nm的Zr02栅介质层，在VG-V矿lV时的漏电流

密度为2X 10_A／cm2，其平带电压为．600 mV。利用溅射法和Pt沉积也制备了Zr02和

Hf02栅介质的MOSFET。通常Sf02在Si上的热稳定性要优于Zr02。通过首先在

Si沉底上溅射金属Hf，随后在Ar／02气氛中反应溅射Hf的方法，制成了EOT为

11．5 A的Hf02介质薄膜(采用了Pt电极)，在VG．Vm--1V时的漏电流为1 X 10～A／cm2。

但其击穿场强只有4 MV／cm。利用相同的工艺也制成了EOT为1．6 rim．的Zr02介质

薄膜(采用Pt电极)，在vQ．Vro=0．5V时的漏电流为3 X 10～A／cm2。平带电压的漂移

在+200,-,+300 mV，界面态密度耽=10¨cm吨．eV一。

可见，不同的高K介质材料在器件应用的过程中具有各自的优点，同时也有它们的

局限性，因此，如何利用不同的制备方法和工艺手段取长补短，在不同功能器件中发挥

出其特长和优势是高K介质材料应用的关键。

4
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1．3高k薄膜材料的制备技术与应用

高k薄膜材料自从兴起以来，主要用于信息储存的DRAM的电容介质和MOSFET

的栅介质(如图2)，二者对材料的要求不同。前者要求介质所覆盖的孔洞其深宽比高达

100：l，互连扩散阻挡层也变得越来越薄，不仅如此，还要求介电常数高，通常在几百

到上千数量级，除此之外，还需满足漏电流低、介电损耗小、击穿电压高、翻转时间短、

耐疲劳性能好等要求。这些苛刻的要求，一般的薄膜沉积技术是达不到的。而后者的k

值却不能过高，最好在几十到一百之间，因为k值过高，即材料的物理厚度太厚，会产生边

缘电场效应，在工艺生产中将出现光刻深度及布线时的爬坡等问题；当然k值太低，则体

现不出新型栅介质的优越性。用于DRAM的电容介质对界面质量要求不是很严格，通

常控制界面反应的目的是使材料保持总的高有效介电常数。而MOSFET用栅介质则对

界面的质量要求非常高，这是因为界面粗糙度的增加会使载流子在界面的散射增加，降低

了载流子迁移率。此外，高k材料作为高质量栅介质材料的基本要求除了介质材料的介

电常数尽可能大外，首先为了防止沿晶粒间界的输运，希望栅介质材料在器件制作工艺

过程中始终能够保持为非晶态：另外介质材料在Si衬底上必须是热动力学稳定的；同

时为了降低栅的漏电流，栅介质材料的禁带宽度应该尽可能的大；更重要的是希望栅介

质材料与Si的导带／价带间的势垒要大(>lev)。此外，为了保证器件性能，还要求减

少界面的过顶电荷和缺陷态。参见表2。

表2高介电常数栅介质材料的基本要求

要求 原因

始终是非品态 减少漏电流

与Si有好的热稳定性 保持好的材料特性

高介电常数 增加栅介质层的物理厚度

低的缺陷态密度pn_<2x1011cm～·eV-1 提高性能

大的带隙，高的势垒高度 降低隧穿电流

低的固定电荷密度 提高性能

由此可知，高k薄膜材料无论是作为DRAM的电容介质层还是作为MOSFET的

栅介质层，对其薄膜性能的要求都是相当高，因此也对高K薄膜的制备技术提出了更高

5
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的挑战。目前，已报道了多种高K薄膜材料的制备技术方法，如电化学沉积、溶胶-凝胶

法、化学气相沉积、射频和直流最射、分子束外延、电子柬蒸发、原子层沉积等。由于

不同的应用领域对高K介质材料的要求不同，制备方法也有所不同，而制备方法是影响

高k介质结构和性能的重要因素，但是无论采用哪一种制各拄术，其制备出的介质薄

膜除了达到需要的介电常数，其低薄膜表面粗糙度、颗粒度和高致密度也是判断其薄膜

质量的重要标准。按照高K介质层的高性能要求，在上述的沉积方法中，原子层沉积方

法则是最具优势的制各高k介质薄膜方法。原子层沉积((Atomic LayerDeposition，ALD))

方法是近年来发展起来的新型薄膜沉积技术．它基于自限制生长原理．可以在低温下以

单原子层控制精度，在衬底上实现大面积均匀薄膜的生长。由于沉积薄膜的厚度跟温度、

压力、气体流量以及流动的均匀性、化学原料的损耗、时间等多种因素有关，因此相对

于传统的沉积工艺而言，ALD在膜层的薄膜厚度均匀性、厚度控制、薄膜密度、界面

质量、保形性、台阶覆盖率、低温沉积以及工业适用性等各方面都具有明显的优势。而

这些优势均源于ALD I艺中两个最为重要的工艺基础：表面反应的互补性与自限制

性。因此．原子层沉积技术尤其适合高质量高K介质薄膜的沉积，因而成为当前沉积高k

薄膜材料中应用最为广泛的方法。

利用原子层沉积方法沉积高质量的高k薄膜材料，除了在器件中作为高k栅介电层

的应用外。还可以利用其均匀性、保形性、阶梯覆盖率好的特点，并发挥精确控制其膜

厚的优势，应用到其它领域，如例如，生物大分子传感领域中，可以作为微流体器件中

纳米孔的表面涂层处理；，MEMS微机电系统中可作为三维空间及外延薄膜材料；光学

领域中可用于抗反射涂层、和薄膜电致搜光元件和防紫外线材料、和激光器材料；还可

用于太阳能电池中的过渡层的沉积。

圈2高k介质的器件应用
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1．4论文的研究目的和内容

综合前面对高k薄膜材料的介绍可以看出，由于微电子领域中集成电路尺寸的不

断缩小，而产生了隧穿电流过大，栅控制力下降的问题，传统的Si02栅介质层已经

不再满足于工业领域中的需求，因此采用高k材料来代替较低介电常数的栅介质层成

为国际上的又一个研究热点。

然而对高k薄膜材料的研究仍存在着问题，如：

l、首先是高k薄膜的制备问题，由于高k薄膜材料的诸多要求，如介电常数尽可

能大，介质材料在Si衬底上必须是热动力学稳定的；为了防止沿晶粒间界的输运，希

望栅介质材料在器件制作工艺过程中始终能够保持为非晶态，同时为了降低栅的漏电

流，栅介质材料的带隙应该尽可能地大；更重要的是希望栅介质材料与Si的导带／价

带间的势垒要大(>lev)。此外，为了保证器件性能，还要求减少界面的过顶电荷和缺

陷态，因此如何成功的制备满足要求的高k薄膜就显得至关重要。

2、目前的场效应管中的栅介质层大都是Si02薄膜，但是由于器件的尺寸的缩小，

其应用局限性也越来越凸显出来，因此利用高k介质薄膜材料替代Si02薄膜作做栅介

质层，是未来的一种趋势，然而利用高k介质薄膜作为栅介质制备场效应管研究其特

性并没有太多的文献报道，关于这个领域仍需要深入的研究。

3、除了在微电子领域中的应用，原子层沉积高k介质薄膜在其他领域也有着广泛

的应用，例如MEMS微机电系统中可作为三维空间及外延薄膜材料；光学领域中可用

于抗反射涂层、和薄膜电致发光元件和防紫外线材料、和激光器材料；还可用于太阳

能电池中的过渡层的沉积等。但关于原子层沉积高k薄膜在微流体器件中的应用还是

一个空白。

针对上述问题，本文对原子层沉积高k薄膜制备及在纳米器件中的应用进行了研

究。其主要内容如下：

第一章，介绍了高k薄膜材料概念、兴起、研究进展及在微电子领域、生物传感器

领域中的应用。

第二章，针对高k薄膜的制备问题，介绍了利用原子层沉积技术制备高k薄膜材料

的原理，并依据AFM对薄膜表面形貌的表征和薄膜介电常数的测量，研究了制备高

质量、高介电常数的薄膜的制备工艺。

第三章，针对高k介质薄膜作为栅介质制备场效应管的研究鲜有报道，我们成功制

7
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备了ZnO纳米线一维结构，并实现了A1203薄膜充当栅介质层的ZnO纳米线场效应

管的制备和输出特性的测量，并从实验上证实了高k薄膜材料作为栅介质的优越性。

第四章，针对高k薄膜在微流体器件中应用的空白，我们研究了高k薄膜在微流体

器件中的重要组成部分的应用，如纳米孔尺度的缩小以进行筛选、引导、定位、测量

纳米尺度的生物大分子。首先，我们探索了利用聚焦离子束制备固态绝缘纳米孔的最

优工艺条件，其次，针对原子层沉积技术的保型性、薄膜的一致均匀性等优点，介绍

了原子层沉积A1203薄膜在微流体器件中纳米孔的应用。

3
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第二章高k介质薄膜材料的制备工艺及介电特性研究

2．1引言

目前，薄膜沉积方法多重多样，常见的薄膜沉积方法有化学汽相沉积、溅射、真空

蒸镀、脉冲激光沉积和近些年兴起和广泛应用的分子束外延及原子层沉积方法等。各种

方法都有其独特的优势及局限性和缺点，其考评因素主要表现制备薄膜的厚度均匀性薄

膜致密度、台阶覆盖率、界面质量、原料的数目、低温沉积、沉积速率和工业适用性等

诸多方面，表3给出了上面几种常见薄膜沉积方法的优缺点比较。由表3可以看出，针

对目前的各种薄膜生长方法，如果从高k材料薄膜的制备要求如厚度的均匀性、薄膜

密度、台阶覆盖率、界面质量等方面考虑，可以得出原子层沉积方法是目前生长高k薄

膜的一种最为优异的方法。

表3各种薄膜沉积方法优缺点一览表

方法 ALD M【BE CVD Sputter Evaporation PLD

厚度的均匀性 好 较好 好 好 较好 较好

薄膜密度 好 好 好 好 不好 好

台阶覆盖 好 不好 多变 不好 不好 不好

界面质量 好 好 多变 不好 好 多变

原料的数目 不好 好 不好 好 较好 不好

低温沉积 好 好 多变 好 好 好

沉积速率 不好 不好 好 好 好 好

工业适用性 好 较好 好 好 好 不好

原子层沉积技术(Atomic LayerDeposition，ALD)，顾名思义，也就是以原子层的精

度一层一层原子的生长，最初称为原子层外延(Atomic Layer Epitaxy，ALE)，于20世

纪70年代由芬兰科学家【121提出并用于多晶荧光材料ZnS：Mn以及非晶氧化铝绝缘膜

的研制，这些材料皆是用于平板显示器【13】。由于“外延”的概念一般是指在结晶薄膜或单

晶衬底上，发生有序的可控反应，形成的沉积层，因此在描述非晶薄膜的单原子沉积的

时候，容易产生混乱，后来变称为原子层化学气相沉积(Atomic Layer Chemical Vapor

Deposition，ALCVD)。这个名字着重强调了和化学气相沉积关系，由于原子层沉积也

9
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是化学气相沉积的一种，工艺类似于CVD工艺，但它们之间依然存在着较大的区别。

在标准CVD工艺过程中，化学蒸气不断的通入真空室内．因此该沉积过程是连续的．

而在ALCVD工艺过程中，则是将不同的反应物(前驱体)以气体脉冲的形式交替送入

反应室中。显然，ALCVD并非一个连续的工艺过程，这个名字也不能完全的概括这种

技术。而ALD用来描述这种薄膜生长方式较为全面，而且与最初的名字也最为贴近，

因此被广泛的使用。由于这一工艺涉及复杂的表面化学过程和较低的沉积速度，直至

20世纪80年代中后期该技术并没有取得实质性的突破但是到了20世纪90年代中

期人们对这一技术的兴趣在不断加强，这是由于器件尺寸的缩小导致的介质薄膜厚度的

减小已超出了其物理和电学极限，同时高纵宽比在器件结构中随处可见。而且传统的淀

积技术很难满足需求，因此ALD技术的独特性决定了其在半导体工业中的运用前景十

分广泛。由于ALD技术已充分显示了其优势，为器件尺寸的继续微缩提供了更加广阔

的空间。

2．2原子层沉积技术制备A1203和H102薄膜

2．2．1原于沉积系统简介

我们采用的是美国CambridgeNanoTeeh公司生产的原子层沉积系统(ALD)段

备型号是Savannah-100，如图3所示。ALD系统安装了两个前驱体源，分别是三甲基铝

和二甲基氨铪．以及一路前驱体源共用的水蒸气源。反应室内的温度可调范围为

80"C一250"C．也即是衬底所达到的温度范围。它一次最大可以放置4”的晶圆，生长的

速度大约为1．0A／cycle。

豳3原子层沉积系境
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实验仪器主要包括四部分：前驱体容器、反应室、机械泵、加热及温控装置，如图

4所示。前驱体容器盛有参与反应的前驱体，通过程序控制针孔阀门的开关，从而精确

控制每种前驱体蒸汽的交替输送到反应室内。反应室的作用是提供一个化学反应的环

境，通过机械泵将反应室抽至低真空，并将多余的反应物和反应生成的副产物一并抽走，

保持反应室内干净气氛。加热及温控装置给反应室加热．并保持恒定的适合的反应温度。

图4原子层沉积系统内部结构图

2．2．2原于层生长机制

原子层沉积是一种基于交替脉冲形式的表面饱和化学反应的化学气相薄膜沉积方

法。与其他化学气相沉积技术的区别在于，以脉冲的形式交替通入反应过程中的前驱体．

即一次脉冲通入一种前驱体，下一个脉冲通入另一种前驱体，中间停以除气的时间，此

过程就构成了一个反应周期。当一种前躯体达到沉积基体表面，它们会在其表面化学吸

附(饱和吸附)并发生表面反应，生成该前驱体的一层单元子层。当第二种前驱体通入

反应器起就会与已前一种前驱体的单元子层发生反应。两个前驱体之间会发生置换反应

并产生相应的副产物．直到表面吸附的第一前驱体或前驱体的单元子层完全消耗，反应

会自动停止并形成需要的原子层。因此这是一种自限制过程，而且不断重复这种反应形

成薄膜。

ALD的基本步骤如图5所示。这种淀积过程是在一个加热反应器中在经过活性表面

处理的衬底上进行的。首先将第一种反应物引入反应室使之发生化学吸附，直至衬底表

面达到饱和反应过程中需加热具有一定的温度，适当的过程温度阻碍了分子在表面的物

理吸附。过剩的反应物则被从系统中抽出清除，然后将第二种反应物放入反应室，使之

和村底上被吸附的物质发生反应。剩余的反应物和反应副产品将再次通过泵抽或惰性气
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体清除的方法清除干净。这个循环过程可以简化为四个步骤：脉冲A，清洗A，脉冲B和

清洗B。这样就可得到目标化合物的单层饱和表面。这种原子层沉积的循环可实现一层

接一层的生长从而可以实现对淀积厚度的精确控制。

圈5一个ALD生长周期的示意图

图5为一个典型的ALD生长过程。以A120】为例，具体说明原子层沉积的过程如下；

1、清洗衬底表面，使表面羟化，形成一层以OH．终止的原予层。

2、以脉冲形式携带反应物A，三甲基铝(TMAL)输送到反应室内．使其充分反应，

使1MAL的一个甲基与羟基中的H一发生置换反应，生成CH4气体。

3、清洗过程，将上一过程中未反应完全的三甲基铝和生成的CI-h气体通过机械泵

抽真空排出。在这个过程中，需要停留一段时间．这个时间称之为‘'waittime”使反应室

雀鲞箍登
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被完全清洗干净。这样，第一层原子已经均匀的形成于衬底表面。

4、以脉冲的形式携带反应物B，将水以水蒸气的形式输送到反应室内，使水中的H．

置换出上一层原子中的甲基，生成CH4气体，在样品表面又形成以OH．终止的原子层。

如此反复循环，薄膜一层原子一层原子的生长，形成所要的薄膜厚度。

5、清洗过程，同样将上一过程未反应完的水蒸汽和生成的副产物CH4气体一并用

机械泵抽真空排出。停留一段“wait time”的时间，以便下一个循环的进行。

以上5个步骤构成了原子层沉积的一个循环，生成了单原子层的A1203，同理，Hf02

也是如此，以单原子层的形式生长。

由于这种独特的自限制型薄膜生长机制，原子层沉积技术具有许多优异的特点。其

中包括：

1．可以通过控制反应周期数简单精确地控制薄膜的厚度，所形成的薄膜具有原子

层厚度精度；

2．不需要控制反应物流量的均一性；

3．依靠自终止的饱和化学吸附，保证生成大面积均匀性的薄膜：

4．形成的化学计量薄膜具有三维保型性，可作为台阶覆盖和纳米孔材料的涂层，

也可广泛适用于各种形状的衬底；

5．薄膜生长可在低温(80℃一250℃)下进行；

2．2．3原子层沉积系统制备A1203和Hf02薄膜形貌和成份的表征

原子层沉积技术制备的薄膜的表面起伏非常小，其表面形貌的原子力显微镜表征如

图6所示，可以看出，A1203薄膜厚度为10nm，扫描范围为1pmxlp,m，表面粗糙度仅

为0．08rim，表面非常平整；Hf02薄膜厚度同样为10nm，扫描范围为1岬×1岫，表面

粗糙度为0．4rim，同时可以看出表面有微晶颗粒的出现，可以比较得出利用原子层沉积

制备的A1203薄膜为非晶薄膜，Hf02薄膜为多晶薄膜，而且在相同膜厚条件下A1203

薄膜的表面粗糙度远低于Hf02薄膜。在后面的章节将会具体研究制备工艺对A1203和

Hf02薄膜的表面粗糙度形貌的影响。

13
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圈6 Ab0'薄膜(-)和Hf砚薄膜(b)的Am衰征

除了表面形貌及结构的表征，我们对薄膜进行了电子能谱分析(蚰哪dispersive
specmLrn)，见图7。图中(a)是A]203薄膜的电子能谱分析，可以看出除了硅村底的

影响，出现si元素的峰以外，还有Al元素和O元素的峰位，图(b)显示的是H∞2

薄膜的电子能谱分析．可以看出有O元素和Hf元素的峰位。我{门在不同位置分析了薄

膜的电子能谱分析，所得结果一致。圈中显示的组成薄膜的元素Al、O、Hf的峰位清

晰可见，其他的一些杂质峰位不突出，由此证明了原子层沉积的薄膜杂质较少。因此，

采用ALD沉积的高K介质薄膜具有高纯度和高质量的特点。

●

L1

EnergyfeV

图7她嘶肆膜和Ⅲ啦薄膜的EDS分析

2．3A1203和HID2薄膜介电特性的研究

从严格的意义上来说，介电薄膜的介电常数是温度、工作频率的函鼓。但在大量的

实际应用中，我们仍然将电舟质的介电常数当作一个常数来考虑，而且最理想的电介质

是真空，但是真空的介电常数有些偏小，而且仅适台于开放的电磁场应用。面对选择集成

电路器件材料、电容器填充材料、徽带电路基板材料、天线基扳材料等应用．通常希望
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有更大的介电常数，由此带来的好处是可以利用介质中波长的缩短来减小设备的尺寸。

因此，为了研究如何制备出具有高介电常数的介质薄膜，我们利用原子层沉积系统

对A12啦或FIfOz薄膜的制各工艺进行了研究，并基于电容结构，对制各的介质薄膜进

介电常数测试，研究薄膜制各工艺对介电常数的影响及变化规律，从中总结出高KAl203

或klf02薄膜的最佳制备工艺。

2．3．1薄膜电窖结构的制备

为了研究薄膜的介电常数，我们采用平行板电容器模型，如图11所示。衬底为si，

下电极为热蒸发蒸镀的Au，中问的绝缘层为A1203或Hf02，上电极是利用紫外曝光

和蒸镀制作的Au电极，每个方形区域为200 Fan2。利用公式C=e,S／4胍d，通过测量C

的大小．可以算出绝缘薄膜的相对介电常数。其中☆为介质的相对介电常数．S为平行

扳电容器的接触面积，d为薄膜的厚度，也就是Sf02或Ak03薄膜的厚度。

(1)首先介绍使用设备介绍：热蒸发镀膜机、紫外曝光系统、反应离子刻蚀系统：

我们采用的热蒸发设备是沈阳科学仪器厂生产的P．ZF400真空镀膜机(如图8)，

有三个蒸发电极．可以同时蒸镀三种金属。该蒸发设备配有上海泰尧科技有限公司生产

的FTM．V型薄膜测厚仪，可以在蒸发过程中全程监控金属的沉积厚度。系统真空可达

到6E一5 Pa．蒸发电流通常为5A。

冒8 RZF400真空链膜机

我们使用的反应离子刻蚀设备是英国牛律仪器公司的80PIus-RIE等离子设备(如

图9)，它具备02、Ar、CF{、CHF3和sR共5路气体来辅助刻蚀多种材料，包括半导

体、金属及其氧化物，射频功率最高可达600 W。刻蚀HI'02或A1203采用氩气辅助

刻蚀，刻蚀速率大约为3,-5 nm／min。
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崖萨i攮．罐．
图10牛津仅器公司的80PIus-RIE等离子设备

(2】制各薄膜电容的基本流程如图11所示：

1、清洗硅片：丙酮溶液超声3--5分钟．无水乙醇超声3—5分钟，前后反复两遍，

后用热、冷去离子水冲洗，然后用N2枪吹干，烘干备用。

2、镀金膜：利用真空镀膜机将清洗过的si片表面利用热蒸发的方法镀上一层约

50帆厚的金膜。真空镀膜的方法是在在真空室中，加热蒸发容器中特形成薄膜的原材

料．使其原子或分子从表面气化逸出，形成蒸气流，入射到基片表面．凝结形成固态薄
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膜的方法称为热蒸发法。一般来说，热蒸发法与化学气相沉积、溅射镀膜等成膜方法相

比较，有如下特点：设备比较简单、操作容易；制成的薄膜纯度高、质量好，厚度可较

准确控制；成膜速率快、效率高，可以用掩膜获得图形；薄膜的生长机理比较单纯。其

主要缺点是：膜料容易热分解，膜料粒子初始动能低，膜层填充密度低，机械强度差，

所形成薄膜在基片上的附着力较小，工艺重复性不好等等。

3、沉积HID2或A1203薄膜：利用原子层沉积系统，在250℃～80℃范围内，沉积

厚度从5 rim-40 11nl的薄膜。沉积方法及原理见2．2节。

4、RIE刻蚀：利用反应离子刻蚀系统将生长的绝缘薄膜刻蚀掉一半，露出底下的

金电极。

反应离子刻蚀(Reactive Ion Etch，简称为RIE)系统反应离子刻蚀主要用于图形转

移。一般是将图形曝光后所形成的抗蚀剂(正型胶或负型胶)图案当作刻蚀下层材料的

掩膜，实现对材料的选择性刻蚀。在平行板系统中，刻蚀样品被rf电容耦合的下电极

托住，从而使接地电极具有很大的面积，此时的腔体本身即为接地电极，这种较大的接

地区域结合较低的工作压强(<500 reTort)，使样品表面有大而负的偏压，保证样品受

到能量充沛的离子轰击。

5、形成光刻胶的图案：采用亚微米紫外曝光机在薄膜上形成光刻胶的图案。具体

过程为：

(a)涂胶：将正性光刻胶$1813旋涂在衬底表面，又叫甩胶，抗蚀剂一般是滴在

衬底中央的，通过高速旋转使抗蚀剂均匀的涂覆在衬底表面，胶厚可以通过转速来

控制。

(b)前烘：蒸发掉抗蚀剂中的有机溶剂成分，使衬底表面甩完的胶固化。不同的抗

蚀剂有不同的烘烤时间和烘烤温度。

(c)曝光：利用紫外曝光机将掩模板对准样品，紫外光照射在样品表面的光刻胶上，

选择合适的曝光剂量，使S1813光刻胶与紫外光发生作用。

(d)显影定影：不同的抗蚀剂显影液与定影液不同，显影和定影也有相对应的时间，

根据抗蚀剂选择正确的显影液和定影液，曝光后把衬底在显影液和定影液中浸泡响

应的时间，使胶中短链分子与溶剂作用从样品表面脱离，在抗蚀剂上得到曝光图形，

面积为200岬2的方形区域。最后再用去离子水冲洗，用N2枪吹干，烘干。

6、图案转移：再利用真空镀膜机镀上Au电极，然后利用丙酮溶脱，在薄膜表面留

下与光刻胶图案相反的Au图案，最后还可以利用微波氧等离子体轰击的方法去除残胶。

17
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醚：。崔誊：
图11平板电容器模型的薄膜电容结构制备亩l[程图

经过咀上6个步骤，我们制的了中间绝缘层为H幻2或A12仉薄膜的电容结构，

在其光学显微镜下(如图12)．我们可以看出，中间有条明显的界限，这是介质薄膜刻

蚀与否的界限，颜色较深的区域为未被刻蚀的原子层沉积的薄膜FIf02或A1203(颜色

略有区别．但均比另一半颜色深)，颜色较浅的区域的介质薄膜被PdE刻蚀掉，因此露

出村底的A仉图中的200 lma×200 nm的小方块为紫外曝光后沉积的Au电极区域，在

深色区域，形成Au_A1203一Au或Au—Hf02-Au的结构，分别在深浅区域内的正方Au块

电极中引出电极，进行介质薄膜的特性测量。

萤『『1|参
图12平板电容器模型的薄膜电容结构的光学显徽镜图

2．3．2沉积温度对FIf02和Ah03的介电常数的影响

我们针对不同的介质层，分别测量了H∞2或A1203充当介质层时的薄膜电容，

进而根据公式算出薄膜的介电常数。测得的实验结果显示At203薄膜的介电常数一般

在7～10之『BJ，如图1 3所示，随着温度的升高．介电常数也变大，当温度为300℃时，

介电常数达到7—10之间，而A1203薄膜的介电常数在80℃时的仅为5左右．大约也
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是高温时的一半，这是因为在低温生长过程中，化学反应较慢，每个循环中间的间隔时

间也较长，容易出现硅铝氧化物界面层，这类氧化物界面层的介电常数较低，因此界面

层的出现会大大降低薄膜本身的介电常数。

Deposition temperature

图13 Ah03薄膜的介电常数随温度的变化

Deposition temperature

图14 llf02薄膜的介电常数随温度的变化

而HK)2薄膜的介电常数是在19-,20之间。如图13所示，随着温度的越高，Hf02薄

膜的介电常数也会越大。这也是因为在低温生长过程中，化学反应较慢，每个循环中间

的间隔时间较长，因此在衬底Si表面和Hf02薄膜表面会形成HfSi04或者

@f02MSi02)1．x等复合氧化物界面【M】，这些物质比纯的Hf02的介电常数低很多，因此

19
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界面层的出现会大大降低各自薄膜的介电常数。

而且我们还发现，在同等温度下，对于较薄介质层，薄膜的介电常数低于较厚薄膜

的介质层，这是因为，薄膜越薄，界面复合氧化物对其最后算得的介电常数的影响越明

显，也就是等效的氧化物厚度越低，从而算得的介电常数也越低。

2．3．3介电薄膜的漏电特性与击穿电压测试与分析

我们采用美国Keithley公司生产的半导体特性测量系统4200．SCS，针对分别用A1203

和Hf02薄膜作为薄膜电容的介质层，测量电流密度与外加电压的关系，研究其漏电特

性。

如图所示，图15、图16分别为舢203和HID2作为薄膜电容的介质层，所测得的J-v

特性曲线，在2 MVlcm(相当于6V电压)以上的电场作用下，漏电开始增大，但即使

在6 MV／cm(相当于18 V电压)的电场作用下，其漏电依然小于l WSdcm2，没有明

显的击穿现象。由图15可以看出，当电压达．6 V时，其漏电电流密度也仅为0．1 pA／cm2，

当电压为1 V时，漏电电流密度小至3 nA／cm2，可见A1203作为绝缘介质层的绝缘性

相当好，漏电很小。同时我们也比较了Hf02做为电容介质层时的漏电，如图16所示，

发现当电压为1 V时，漏电流密度仅不到2 nA／cm2，且当外加电场高达．6V时，漏电流

也只不过约为40 nA／cm2，可见Hf02的绝缘性能更好。因此原子层沉积的A1203和Hf02

薄膜是一种非常理想的栅介质层。

—一、
N

E
U

专
、_，

’

V(、，)

图15 Alz03作为绝缘层薄膜电容的J-v曲线
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由图15和图16可以看出，HfD2薄膜当电场为3MV／cm(相当于电压为10v)时，

电流密度约为O．1叫cm2，砧203薄膜当电场为2MV／cm(相当于电压为6V)时，电流
密度为0．1幽,／cm2，因此在相同漏电流大小下，Hf02薄膜所能承受的电场更高，绝缘性

能更好。

一般来说，薄膜的击穿电压与薄膜厚度有关，我们的通过测试触203和Hf02薄膜

的击穿电压，发现薄膜厚度为15rim、30rim、50rim时，面积范围为0．3mmX0．3mm，其

击穿电压范围分别为12V～16V、30V-一40V、高于65V，其承受的电场相当于10MV／cm。

同样可见，在承受如此大的电场下，其A1203薄膜和Hf02薄膜均显示出了优异的漏电

特性与击穿特性。

—一、
N

E
U
’、

《
、-，

_’

vtv)

图16 Hf02作为绝缘层薄膜电容的Jw曲线

2．4制备工艺对薄膜表面粗糙度的影响

薄膜的表面粗糙度是评价其质量高低的主要因素之一，而在各种薄膜的沉积方法

中，原子层沉积由于其薄膜形成机制的特点而可以沉积出具有极低表面粗糙度的薄膜样

品。原子层沉积在沉积砧203薄膜的时候，表面可以有两种形式终止，一种是CH3-终

止的表面，另一种是OH．终止的表面。美国的Nobuhiko等人㈣研究了在这两种终止

的表面上生长A1203薄膜，研究结果表明在CH3-终止的表面上生长的A1203薄膜的

表面粗糙度随着薄膜厚度的增加，而大大的增加，在40 nln的时候，均方根表面粗糙度

(RMS)已经达到了8 nin左右。而以OH．终止的表面的A1203薄膜的表面粗糙度则

21
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没有太大的变化。因此，我们知道衬底的不同终止的表面对于表面粗糙度影响很大，以

CH3．终止的表面上继续生长砧203薄膜，其薄膜粗糙度会越来越大，这会严重影响器

件的性能，因此在薄膜沉积前应避免此种情况的发生。由于不同终止表面的沉积的薄膜

表面粗糙度已得以研究，因此我们不再对此方面进行深入的研究。但是同是以OH-终止

的表面，原子层沉积系统生长的薄膜的表面粗糙度和那些因素有关呢?本节将对这一问

题展开研究。

2．4．1原子力显微镜的结构及原理

我们采用原子力显微镜对原子层沉积的薄膜样品的表面粗糙度进行详细的表征与

分析。首先介绍原子力显微镜的结构及原理。原子力显微镜是扫描探针显微镜的一种，

最早是为了检测绝缘体试样才发明的，就是说，为了检测那些隧道电流不能流过的绝缘

体试样的表面凹凸，将细小柔软的悬臂插到金属探针的绝缘体试样中间。在细小悬臂的

突起前段与绝缘体试样之间的原子间作用力，使悬臂产生变形，表面上看，是把绝缘体

试样表面的凹凸转换成导电性试样表面的凹凸，因此这个细小的悬臂就是信息转换器。

如图17所示。

图17原子力显微镜结构示意图

原子力显微镜具体的工作原理是g将一个对微弱力极敏感的微悬臂一端固定，另一

端有一微小的针尖，针尖与样品表面轻轻接触，由于针尖尖端原子与样品表面原子间存

在极微弱的排斥力，通过在扫描时控制这种力的恒定，带有针尖的微悬臂将对应于针尖
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与样品表面原子间作用力的等位面而在垂直于样品的表面方向起伏运动。利用光学检测

法可测得微悬臂对应于扫描各点的位置变化，从而可以获得样品表面形貌的信息。

根据探针与样品表面的作用力不同(如图18)，可以将AFM的工作方式分为三种：接

触式、轻敲式、非接触式。

接触式模式，也被称为排斥模式，AFM针尖与样品有轻微的物理接触。在范德瓦

尔斯曲线中属于排斥区间。当扫描器驱动针尖在样品表面(或样品在针尖下方)移动时，

接触力会使悬臂弯曲，产生适应形貌的变形，检测这些变形，便可以得到表面形貌像。

籼洲检测到悬臂的偏转后，则可工作在恒高或恒力模式下获取形貌图像或图形文件。

在恒高模式，扫描器的高度是固定的，悬臂的形态变化直接转换成形貌数据。在恒力模

式，悬臂变形被输入到反馈电路，控制扫描器上下运动，以维持针尖和样品原子的相互

作用力恒定。在此过程中，扫描器的运动被转换成图像或图形文件。

非接触式应用振动悬臂技术，针尖与样品间距处于几纳米至数十纳米范围，在范德

瓦尔斯曲线中的非接触区间。针尖与样品之间不接触或略有接触，二者之间的作用力很

小，在研究软体或弹性样品时非常有利的。在非接触模式中，采用恒力模式，系统检测

悬臂的共振频率或振幅并借助反馈控制器提升和降低扫描器，同时保证共振频率或振幅

不变，扫描器的运动转换成图像或图形文件。

轻敲成像模式，同非接触模式相似，在针尖扫描过程中，微悬臂也是震荡的，其振

幅比非接触模式更大，同时针尖在震荡时间间断地与样品接触。在微悬臂震荡过程中，

由于针尖间断式地与样品接触，因此其振幅不断改变。反馈系统根据检测到这个变化的

振幅，不断调整针尖与样品间距，以便控制微悬臂振幅，进而控制针尖在样品表面上里

的恒定，从而获得原子力显微图像。因此应用于柔软、易碎和粘附性样品中非常有利。

力

1 ／排斥部分

柱 触 (针尖爿榫蓐I

l 重离一
I—— 一

＼雁分
图18原子力作用力与间隙关系曲线



第一章高k舟质薄膜材料的制各I艺厦舟电特性的研究

我们使用的是日本sII公司生产的SPA-400型扫描探针显微镜(如图19)，该机

工作模式包括接触．非接触与轻敲模式，支持多路数据采集和显示。可以用其自带软件

对扫描图像进行简单处理和作各种分析，如样品粒度和粗糙度分析等。该设备的纵向分

辨率为O 1 ran，横向分辨率为1 ran，最大扫描范弱为2腑20呻。

圈19 SPA400扫描探针显微镜

2．4．2沉积温度膜厚对薄膜表面粗糙度的影响

首先利用原子力显微镜(AFM)研究了Hf02薄膜样品的表面形貌，发现随着厚度的

增加．表面形貌有着明显的变化，如图20所示．当薄膜厚度为5 mn(a1时，表面形貌

有微小的起伏，虽低与最高高度差仅为1 nrn，而薄膜厚度为10 nm、20nm、40 nm时，

展低与是高高度差分别为2 nm、5 rim、10 ttrn，表面出现一些微小的晶粒，我们可以看

出在250℃的沉积温度下，Hf02薄膜容易形成晶粒，会出现结晶现象。从量化的表面

形貌一均方根表面粗糙度(RMS)也可看出，薄膜厚度为5 nm的情况下，如图20(a)，RMS

只有0．2 nm左右，但是随着厚度的增加，当薄膜厚度为40 run时，RMS则变为原来的

10倍。但是作为场效应管中的栅介质层，这就要求薄膜的表面起伏不能太大．否则漏

电流就会增大，影响器件性能。为此，我们研究了低温下的Hf02薄膜的表面粗糙度情

况，对比了在250℃沉积的Hf02薄膜的表面粗糙度与在沉积温度为110℃的Hf02薄

膜的表面粗糙度，如图2l所示。我们能够发现，在110℃时生长的Vlf02薄膜的表面

粗糙度的增长速度远远小于沉积温度为250℃时生长的薄膜的表面粗糙度。而且在相

同的厚度下，沉积温度为250℃时的RMS大约是110℃时的2倍，这足以说明在低温

下生长的HiD2薄膜的表面起伏较小。沉积温度为110℃时生长的Hf02薄膜的AFM
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图像未列出。我们也测了沉积温度分别为150℃，200℃时生长的Hf02薄膜的表面形

貌和表面粗糙度，其规律相同，未列出。

孵 ．1匠嘶m喝^豁函娟_目孽

田如250℃沉积，厚度分别为5nm(i)，10IIuI(b)，20Ⅱm(c】，40I]ln(d)的Hf02薄膜的删圈儡

图21 250℃和110℃下沉积Hm：薄膜的表面粗糙度随厚度的变化

同样．我们对A1203薄膜的表面粗糙度也进行了研究。研究结果表明，利用原于

层生长所沉积的A1203薄膜是非晶态的，其AFM图像没有微晶出现。如图22 0f-,示，

当薄膜厚度为5 nm(a)时，表面非常平整，最低与最高高度差仅为05 nm，随着薄膜沉

硼：．p刊一T∥k_置1．矿hⅣo函l瓦r睁-■_一挚_翌



第二章高k介质薄膜材料的制备工艺及介电特性的研究

积的厚度增加，当厚度为10 am、20 nm、40 am时，最低与最高高度差也仅为1 am左

右，表面形貌图上也没有微晶的出现，40 am(d)图中的一些较亮的颗粒是由一些杂

质形成的(由于操作的顺序问题，表面可能吸附一些杂质颗粒)。从量化的表面形貌一

均方根表面粗糙度(RMS)也可看出，如图22所示，随着厚度的增加，表面粗糙度起伏

较小。如沉积温度为250℃，薄膜厚度为5 am增加至40 am时，RMS值由0．1增加至

0．15左右；沉积温度为80℃，薄膜厚度为5 am增加至40 am时，RMS值由0．23增加

至0．33左右。除此以外，表面粗糙度还和温度有关，高温沉积的薄膜，表面粗糙度比

低温下的薄膜表面粗糙度小，由图23可以看出，80℃时生长的薄膜粗糙度约是250℃

下沉积的2．5倍。这是由于原子层沉积本质上是一种化学气相沉积，低温的条件下，物

理吸附容易发生；而且化学反应速率慢，每个循环的间隔时间长，在反应过程中，饱和

吸附的前驱体有可能再分解被真空泵抽走，因此生长的薄膜的一致性较差，从而表面粗

糙度变大。我们也测了沉积温度分别为150℃，200℃时生长的砧203薄膜的表面形

貌和表面粗糙度，其规律相同，未列出。

仂
至
比

F订m thickness

图22 250℃和110℃下沉积Aiz03薄膜的表面粗糙度随厚度的变化
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田∞在250℃沉积温度下，薄膜厚度分别为5 Bill](砷，10Ⅱm(b)'20咖10X 40 am(d)的Ah03

薄膜的AFM图像

综上可以得出在相同的扫描范围及厚度下，A1203薄膜的表面粗糙度小于Hf02薄

膜，这是因为A1203薄膜是非晶薄膜，表面起伏小，而Hf02薄膜在沉积过程中会有微

晶出现，因此薄膜表面起伏大。

2．5小结

本章主要利用原子层沉积方法制各出高k介质层A1203和Hf02薄膜样品．利用电

容结构对其介电特性和漏电特性进行了研究，并用原子力显微镜对薄膜样品进行了形貌

表征，研究了制各工艺对其表面粗糙度的影响。现小结如下：

1、我们测得Hf02或A1203薄膜薄膜的介电常数，分别为20和9，同时温度会对

HiD2或At203薄膜的介电常数有影响较高，在低温时，界面容易生成界面层，降低了

薄膜的等效厚度．从而限制了薄膜的介电常数。用原子层沉积系统在较高温度沉积薄膜

时，薄膜的介电常数较大，但表面粗糙度也随之增大，因此在具体选择温度的时候可以

参照既定目标来选择合适的温度。

2、利用半导体特性测量系统分别测试了A1203和}i向'薄膜电容的漏电特性，漏电

流密度在+lV的情况下均不超过3 nA／cm2，而且Hf02薄膜的漏电特性优于A1203薄膜。

漏电小，介电常数高，这为高k介质薄膜在场效应管栅介质层方面的应用提供了理论依

据。

27



第一二章高k介质薄膜材料的制备工艺及介电特性的研究

3、用AFM表征不同温度生长的介质层薄膜，可以得出温度越高，A1203薄膜的表

面粗糙度越大，低温下生长的表面粗糙度较小。80℃时生长的薄膜粗糙度约是250℃

下沉积的2．5倍。而Hf02薄膜在厚度较小时，温度对表面粗糙度的影响不大，但由

于高温下易形成微晶，随着厚度的增加，这种影响便会突出。在高温时表面粗糙度随

厚度的增大变化远远比低温时的速率快。另一方面，由于微晶的出现，在相同温度下

Hf02薄膜粗糙度随着厚度的增加而增加，而砧203薄膜是单晶的，因此随着厚度的

增加变化不明显。
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第三章基于A1203栅介质层的氧化锌纳米线场效应管

3 1引言

ZnO是一种重要的II，Ⅵ族直接带隙宽禁带半导体材料，在光学、光电子学、传感

器、传动装置、能源、生物医学和自旋电子学等方面有着广泛的应用，如表4所示ⅢI。

ZnO的晶体结构是六角纤锌矿结构，如图24，所属晶系为六方晶系，空间群为

C46v=P63mc。晶格常数是：a=O 3249 nm，c=O 52056nm，c／a=l 6021”，表5给出了ZnO

的基本参数。

表4 zao材料的应用

应用领域 特性

室温下禁带宽度为3 37 ev、发射波K相应于近紫外368 nm、激
光学和光电子学

子真缚能60 meV，适台制成室温或高温r的紫外发光器件

侍感器和传动装置 压电特性、热电特性

自旋电子学 Mn掺杂的ZnO可作为铁磁毕导体

生物医学 生物兼容性、生物可降解性

能源 将水光催化产生氢气

可控的结构和特性、容易合成(化学方法^-70"C；气一液一剧法或
加1。

气一崮法一500"C)、易与硅基微电子器件整合

圈24 zⅡ0的闪锌矿结构模型m



表5室温下ZnO的基本参数Il研

量名称 量／单位 数值

晶格常数 a,c／nm 0．325．0．520

禁带宽度 Es／eV 3．37

激子束缚能 E／meV 60

密度 m／(g·cm。3) 5．642

熔点 ，，℃ 1975

莫氏硬度 HM 4．5

1．16士0．08

热导率 坝w·cm‘1 k．1)
1．10-士-0．09

本征载流子浓度 ％／cm'3 <106

抗辐射能 Q／MeV 2

电阻率 p／t)’cm 1012

由上可以看出，由于ZnO结构独特，因此氧化锌材料在众多氧化物半导体中形态

极为丰富，例如氧化锌纳米点、纳米线、纳米带、纳米棒、纳米花、纳米环、纳米梳、

四角锥等多种结构已被成功制备出来，不同形态的ZnO纳米结构的可控制备和表征已

经引起世界范围内人们的广大关注。这些丰富的结构使Zn0材料具有一些独特的优异性

能，并在各种纳米器件中发挥着重要作用。

一些新型半导体材料和器件在纳米尺度范围内的制备、以及对其电学、光学、力学、

磁学等范围特性的研究已然成为半导体器件领域的研究热点，一些研究成果并已投入到

工业生产中，取得了引人注目的成就，例如：磁性的纳米棒阵列可以制成量子磁盘，存

储密度高达到400 g／cm2；一些纳米结构阵列可制成激光器，具有成本低廉、发光频段

可调、转换效率高等优点；不仅如此，一些纳米材料可以制成太阳能电池和热电转化元

件，价格低廉且能量转化高；一些纳米复合材料由于其耐煅烧、抗腐蚀、高强度、高韧

性等特点，被用作轨道炮道轨的制备。以上一些成就充分显示了纳米结构和纳米材料在

国民经济新型支柱产业和高技术领域中巨大的应用潜力。随着集成电路加工技术的不断

发展，工业化生产的纳米器件加工尺度已实现45 nm，并进入22 tlm范畴。目前，世

界上多个研究组已制作出了纳米尺度的新型场效应晶体管119】：通过将碳纳米管、纳米棒
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等直接连接在金属隔离沟道电极的两端，形成纳米线沟道，并用栅极控制电压，经过测

试，发现这种由单根半导体纳米线组装的新型场效应晶体管尺寸小，性能优良，非常适

合现如今半导体器件尺寸越来越小的发展趋势，不仅如此，它具有制备工艺简单、成本

低、易于生产制造等优点，并对开发新型半导体器件有很大的应用价值和参考价值【2们。

由于半导体材料的纳米线的特殊的一维结构，它具有半导体体材料所没有的许多特

性和性能，已经在世界范围内引起了广泛的研究121l【221。作为纳米电子学领域中的一种基

本结构，纳米线场效应管具有低于微瓦的操作功率和超高的处理速度等优点而得到了广

泛的关注。在大量的半导体纳米线中，ZnO纳米线凭借优越其的物理特性和各种各样

的器件应用前景脱颖而出，成为基于纳米线的场效应管器件研究的焦点。但是，虽然关

于ZnO纳米线场效应管的报道不少，但是其场效应管的栅极介质层的制备一直是纳米

线器件制备的难点，通常采用的方法是蒸发或溅射的方法沉积Si02等材料，最近也有

采用A1203薄膜的报道，但是由于沉积方法的限制，导致介质层材料的致密度较差或需

要较厚的薄膜才能起到栅极介质层的作用，增加了纳米线场效应管的工作电压和器件功

耗，器件性能不甚理想。

因此，本章针对氧化锌纳米线场效应管的研究现状和存在的问题，利用CVD碳热

还原法制备了高质量的氧化锌纳米线，并研究其与不同金属接触时的I—V特性：并且利

用原子层沉积方法取代以往的沉积方法，制备了沉积高K的A1203介质薄膜作为栅介

质层，制备出ZnO纳米线场效应管，研究其电学输出特性，并与其它方法或材料制备

栅介质层的场效应管进行比较。

3．2氧化锌纳米线的制备及其I．V特性

对于ZnO纳米线场效应管的特性来说，高质量的纳米线制备是至关重要的。不同

方法生长的ZnO纳米线的粗细、长度也不同，对其生长过程控制和了解是至关重要的。

这里，我们首先介绍几种常见的ZnO纳米线的制备方法，然后介绍我们制备ZnO纳米

线的过程及I．V特性的测试。

3．2．1氧化锌纳米线的的制备技术和生长机制

目前，氧化锌纳米线的制备方法有多种，主要包括气相法、液相法和模板法。下面

将简单介绍下ZnO纳米线的制备方法，并对我们所用的碳热还原法作以详细介绍。
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气相法

气相法主要是指源物质在制备过程中是气相或通过升华、蒸发、分解等一定的过程

转化为气相，随后通过一定的机理形成所需物质纳米材料的方法。气相生长的原理是将

生长的晶体材料通过一定过程转化为气态，在适当的条件下使之成为饱和蒸汽，再经过

冷凝结晶而生长出晶体。这种生长方法生长的晶体纯度高、完整性好、产率较高，但是

需要采用合适的热处理工艺以消除热应力和杂质缺陷。根据源物质转化为气相的方式不

同，气相法可以分为：化学气相沉积法(CVD)、磁控溅射法和分子束外延法等。以下

主要介绍化学气相沉积法。

目前制备ZnO一维纳米材料应用最为广泛的一种方法就是化学气相沉积法

(CVD)，这种方法的本质是依靠在基片表面上的Zn蒸汽和02蒸汽的相互反应，而

得到目标产物。而得到Zn蒸汽和02蒸汽通常有3种途径：包括直接蒸发、氧化热zn

粉末、碳热还原法、

1、直接蒸发：直接热分解ZnO是一种方便、快捷的方式，但是反应需在极高的温

度(～1400℃)下进行，因此维护设备的安全是限制其发展的一个因素。

2、氧化热Zn粉末：在02气氛中高温加热zIl粉末，通过化学反应可得到ZnO

一维纳米结构，这种方法所需温度的较低(500-700℃)，但需精细控制锌分压和氧分

压的比例，才能得到目标ZnO纳米结构。若在温度、气流条件等其他外界条件相同的

情况下，调节锌蒸汽压和氧蒸汽压的压力比，便可得到线状、四角状、片状、梳状、海

胆状等多种形态的ZnO纳米结构23。

3、碳热还原法【241：碳热还原法是分为两个阶段，第一阶段是还原反应，第二阶段

是氧化反应。将ZnO粉末与碳粉混合作为反应物，在900℃左右，碳粉先将ZnO还

原为zn蒸汽和CO／C02蒸汽，这是第一阶段的还原反应，然后再通过气相传输的方

式在低温区域，Zn蒸汽与CO／C02蒸汽反应生成ZnO晶体纳米结构，这是第二阶段

的氧化反应。

液相法：液相法具有反应条件相对温和、设备简单、成本低廉等优点，根据生长方

式和环境的不同，液相法主要分为水热法【251、溶胶凝胶法【261、电化学沉积法【27】等。简

单介绍下水热法，以便对液相法的原理有个简单的认识。水热合成法制备纳米结构式指

在密闭的反应器(高压釜)内，采用水溶液作为反应介质，通过对反应容器加热，创造

一个高温、高压反应环境，使得通常难溶或不溶的物质溶解并且重结晶。

模板法【28】：模板法通过使用具有固定结构的材料(孔径为姗～岬级的多孔膜)作为
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模板，结合电化学沉淀法、溶胶．凝胶法等让ZnO材料沉淀在模板的孔壁上，并在模板

孔道的限制作用下生长，形成所需的一维纳米结构。模板法具有良好的可控性，可利用

其空间限制作用对纳米线生长的尺寸、形貌、结构和分布等进行控制。模板合成法制备

纳米结构材料具有下列特点：所用模板容易制备，合成方法简单；通过改变模板制备条

件，如溶液成分、膜材料性质等，可优化模板如孔洞分布、孔径大小等结构，从而可合

成形貌可控的一维纳米结构的材料；在模板孔中形成的纳米线容易分离。

比较上述三种方法，液相法易受溶液环境(如pH值、各组分浓度)的影响，组分

比较复杂，产物形貌难控制，极易团聚与相互缠绕。模板法的不足之处是使用较多的是

无机氧化物(如多孔氧化铝)模板，去除困难，会存留一定的杂质p31。气相法的直接蒸

发需要极高的温度，氧化zn粉末的方法则较难精细控制锌分压和氧分压的比例，来得

到目标ZnO结构。相对来说，碳热还原法表现出较多的优点，如加入石墨后，可显著

将ZnO的沉积温度从1400℃降低至900℃，而且方法简单，操作性强，不需要精细

的控制条件，便能生长出所需要的ZnO纳米结构，因此本文所采用的也是碳热还原法。

我们采用的CVD结构装置图如图25所示。将反应物放入瓷舟中，基底表面利用

熟蒸发系统沉积一层Au膜，作催化剂，然后放在舟上的载片上，再把瓷舟放入管式

炉中的长玻璃管内，位于管式炉恒温区中央，用心排空后加热到适当温度，通入适量

氧气，恒温加热30 rain，停止通氧气，在厨氛围中冷却。这时会在样品表面有白色絮

状沉淀出现，这层白色絮状物便是大量ZnO纳米线堆积出来的。通过实验发现，当管

式炉中心温度升高至950℃时，所生长出来的ZnO纳米线的质量最好，也就是Zn0纳

米线长度较长，直径也较细。经过超声分离后，单根ZnO纳米线如图33所示。通过

改变其他条件，例如温度、氧分压与锌分压的比例、蒸汽浓度等，可以生成其他各种形

态的ZnO纳米结构，比如说枝状、梳状、片状、四角状等，在此不一一罗列。

图25 CvD管式炉结构装置简图
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然而ZnO纳米线的形态特征，例如密度分布，长度，直径，同样多种因素决定。

图26(a)和图26(b)中的ZnO纳米线均是在同样的反应温度(950℃)、氧分压与锌

分压等条件下生成的，主要区别在于二者的ZnO蒸汽的沉积温度不同，即瓷舟放置于

管式炉内的位置不同，圈(n)的瓷舟放置于石英管的气流出口处，蒸汽沉积温度较低，

图(b)所示的样品放置于石英管中部，其蒸汽沉积温度较高。比较两幅图可以发现．

温度较低的样品表面的ZnO纳米线密集，而温度高的样品表面的ZnO纳米线稀琉，即

蒸汽沉积温度对纳米线的密度是有影响的。

两者生成的纳米线长度大多在5-15姗1之间．少量纳米线的长度达到20[xm以上，

直径为30-120am。其中图(a)样品的纳米线较长且韫，图(b)样品的纳米线较短且

细。

田26 ZaO蒸汽沉积温度不同镧得的ZaO纳米拽样品衰面

将表面生成白色絮状沉淀的样品放置盛有酒精的样品管内，用超声波分离团聚在一

起的ZnO线，然后用毛细管吸出少量包含有纳米线的酒精溶液，滴在村底上．使其挥

发，放置约5·10分钟。然后放置热板之上，IIO'C烘烤5分钟。这样。超声分散的单根

纳米线便分散分布在村底上。图27为分离出的单根纳米线的扫描电镜的图。图中纳米

线长度大约为30岬，直径约为200衄。
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一图27分高出的单根zao纳米线扫描电镜图像

下面我们介绍一下气相沉积法制各ZnO纳米结构的生长机理，其机理可分为气一

液一固法(VLS)、气一固法(vs)。我们采用的碳热还原法主要是遵循的VLS的生长机

理。二十世纪60年代，Wagner和Ellis在制备Si晶须的过程中，提出VLS生长机理，

并用它成功的解释了Si晶须的生长过程㈣．随后人们利用选种机制成功解释了其他纳

米线的生长，该机制是目前大部分一维纳米材料制各的重要理论基础口⋯。VLS生长机

制就是指反应物首先从气畚变成液体最后形成固态的过程，圈28给出了VLS生长机

制的示意图。

Vb grOWth LmJ g∞m

圈28：vLs机翻生长纳米线的示意图



具体生长过程如下【31l：首先在适当的温度下加热衬底，在衬底表面的金属催化剂薄

膜变会形成小尺寸的金属纳米颗粒或纳米团簇，同时沉积材料在高温下转变为气相，气

态的沉积材料通过气流传输到衬底的表面，然后同金属纳米颗粒或纳米团簇形成共熔合

金液滴，从而在气相反应物和衬底之间形成一个对气体来说具有较高容纳系数的气．液．

固界面层，该界面层不断吸纳气相的沉积材料分子，当吸纳的沉积材料达到适合生长的

过饱和度时，这个气一液一固界面层便会在衬底表面析出晶体形成晶核，随着晶面不断吸

纳气相的沉积材料分子，在晶核上进一步沿着温度梯度或者浓度梯度方向析出晶体，晶

核继续生长，将圆形的共熔合金液滴抬高。在VLS机制生长过程中，改变共熔合金液

滴的位置、大小、类型、化学组成以及和衬底的润湿性能等条件，可以来制备不同形态

和性能的目标产物，达到可控生长的目的。利用气．液．固生长机制制备纳米线等纳米结

构，共熔合金的颗粒度决定了其结构的尺寸大小，即催化剂金属膜的颗粒度决定了纳米

结构的尺寸大小，因此催化剂金属除了可以用Au外，还可以用Ag来达到催化作用，

因此金属Ag的颗粒度较小。因而利用气一液一固生长机制形成的纳米结构的顶端会形成

球状的Au或Ag纳米颗粒，这是VLS形成机制的典型特征。但有些实验中可能并不

会出现VLS生长机制的这种典型特征，也就是在纳米线尖端没有球状的金属纳米颗

粒，这有可能是VLS生长机制一种自催化模式p21。我们采用的这种方法制备出的纳米

线顶端也是有球状的金属纳米颗粒的，但酒精超声分离单根的纳米线顶端却没有发现其

球状的金属纳米颗粒，原因是因为超声分离不仅会使纳米线分散，而且会使纳米线发生

断裂。

3．2．2单根Zn0纳米线的I-V特性

研究单根纳米线的I．V特性，最直接的方法就是利用微加工方法在纳米线上制备金

属电极，测试其电学特性，但是不同的制备方式和不同金属电极，纳米线表现的I．V特

性是不同的。这里，我们分别用电子束曝光系统和聚焦离子束设备在单根ZnO纳米线

上制作不同金属的电极，测试单根氧化锌纳米线的I．V特性，研究单根纳米线的电学

性质。

l、利用电子束曝光制备Cr／Au电极

利用电子束曝光系统制备电极的过程先是利用光刻胶(PMMA)在单根ZnO纳米线上

形成电极图案，然后使用热蒸发镀膜系统在样品上镀上铬／金金属，通过溶脱工(1ift-off)

将多余金属层去除，完成图案的转移。具体步骤如图29所示：
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(1)我们将含有ZnO纳米线的酒精溶液用毛细管滴在二氧化硅片上，当酒精挥发

后，ZnO纳米线便会分散在二氧化硅片上。如图(a)所示。

(2)然后我们在该二氧化硅片上通过甩胶机均匀地涂覆一层电子束光刻胶，我们采

用是PMMA495胶，旋涂转速4000rpro；旋涂后使用180"C的热板对样品进行前烘，前

烘时问60秒。如图(b)所示。

(3)利用电子束曝光系统，在Zn0纳米线的两端形成光刻胶的电极图案，其中曝光

参数：写场尺寸100 vm，加速电压10kV，光阑30 gm，工作高度5mm，曝光剂量通常采

用面剂量100 gC／cm2，如图(c)所示。

(4)在曝光过程完成后．然后利用热蒸发系统在样品上镀上一层铬，金的金属膜(通

常是10 T1n1 Cr+50 nm hu)，如图(d)所示。

(5)利用溶脱工艺(1ift-off)将覆盖在光刻胶上的多余的金属膜剥离．就形成了搭

在纳米线两端的金属电极，如图(e)所示。

从上面过程可以看过，利用电子束曝光系统制备金属电极的过程中，样品的表面始

终由一层电子柬光刻胶覆盖，因此纳米线不会因为电子束的扫描而损伤。$30为做好Au

电掘的Zn0纳米线的扫描电镜图。

(c)

rdl

忙)

囝29利用电子柬曝光系统崩备电极的过程简图
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图3l zno纳米线利用聚焦离子束系统制作的Pt电极
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3．单根纳米线的I．V特性测试

制备好电极后，我们采用美Keithley公N的半导体特性测量设备4200．SCS测试其

I．V特性。图32和33分别给出利用Pt和Cr／Au做接触电极的I．V特性曲线，可以发现不同

金属电极，其I．v曲线特性差异较大，这与ZnO自身的表面功函数特性及带隙特点基于金

属接触界面的电子传导模型有关。

由图32可看出，采用Pt双电极测试的ZnO纳米线表现出典型的肖特基接触的I．V曲

线。分析其形成肖特基接触的原因，主要是由于利用CVD生长的ZnO纳米线本身具有

的氧空位和锌填隙，因此利用化学气相沉积的方法制备的ZnO纳米线天然就是n型的，

因此ZnO纳米线是一种11型的半导体材料。目前普遍研究表明n型的Z110半导体材料的功

函数值为4．4eV，而金属铂电极的功函数为5．6eV，因此当铂电极与ZnO半导体材料接触

时，会形成金属．半导体接触。当金属的功函数小于n半导体材料的功函数时，11_-型半导

体中的电子会流向金属，半导体表面带正电，金属表面带负电，因此会在半导体表面形

成正的空间电荷区，电场方向由体内指向表面，它使半导体表面电子的能量高于体内，

能带向上弯曲，即形成表面势垒。因为在空间电荷区中，主要由空穴组成，电子浓度比

体内小很多，因此在半导体表面是一个高阻的区域，常称为阻挡层。因此，当Pt与11型

的Z110纳米线接触时，在ZnO表面会形成正的空间电荷区，表面电子能量高于体内，能

带向上弯曲，形成高阻区。我们采用的是Pt-ZnO—Pt结构，因此表现在I．V曲线上就是两

个对称的肖特基接触的I．V曲线，在电压．2V至+3V范围内，电流值很小，电阻很大，而

超过±4V时，电流突增，是因为外加电压削弱接触表面形成的自建电场，使势垒降低。

从另一个方面，我们可知利用化学气相沉积生长的ZnO纳米线是一种11型半导体材料。

《
C

_
C
∞
-
‘-

：
o

Voltage(、，)

图32 Pt-ZaO纳米线形成的肖特基接触的I-V特性曲线
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与Pt电极形成鲜明对比的是Cr／Au电极，图33 I．V曲线则表现为典型的欧姆接触特

性。这是因为利用用热蒸发蒸镀的电极Cr／Au，由于Cr的功函数4．5，与ZnO纳米线的功

函数相差不多，因此金属与n型半导体接触时，可以看做电子不流动或是流动较小，因

此半导体表面的能带不弯曲，或者向下弯曲，因此可以看做没有势垒或是势垒较小，形

成一个高电导的区域，对半导体和金属接触电阻的影响是很小的，因此在平常的实验中

觉察不到它的存在，在I．V曲线上反映出来就是欧姆接触，是一条直线。如图39所示。

—-、

量
、-，

,4d

C

2
L
：

o

Voltage(V)

图33 Cr／Au．ZnO纳米线形成的欧姆接触的I．v特性曲线

从上面我们测试和分析可以看出，利用Pt电极与Zn0纳米线接触可以获得具有肖特

基势垒的I-V特性，而利用Cr／Au电极与Zn0纳米线接触则可以获得具有欧姆接触的I-V

特性，因此我们利用金属电极自身与Zn0纳米线在表面功函数上接近或差异，可以调控

Zn0纳米线的I—V特性来满足不同应用的需要，这个结对于基于Zn0纳米线的纳米功能器

件来说非常重要。

3．3 ZnO纳米线场效应管的制备及输出特性测量

在场效应管的发展过程中，根据栅的位置的不同，可以将场效应管的结构分为顶栅

33、背栅34、侧栅35、围栅36四种。顶栅与背栅是以栅介质层为对称轴，顶栅的结构是栅

极在栅介质层上面调控沟道的宽度，而背栅则是在栅介质层的下方。

本节以氧化铝作为栅介质层，制备出顶栅型ZnO纳米线场效应管，并测量其电学
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特性。下面简单介绍下ZnO纳米线的制备过程。

3．3．1场效应管工作原理介绍

在场效应管的发展过程中，根据栅的位置的不同．可以将场效应管的结构分为顶栅

[371背栅9”、倒栅‘捌、围栅嗍四种。顶栅与背栅是以栅介质层为对称轴，顶栅的结构

栅极在栅介质层上面调控沟道的宽度．而背栅则是在栅介质层的下方。其中顶栅的结构

是场效应管中最典型的结构。

这里简单介绍一下场效应管的工作原理。场效应管(FieldEffectTmusistor)是一种

利用电场效应来控制电流大小的半导体器件。通过改变输入电压来控制输出电流，属于

电压控制器件。它不吸收信号源电流，不消耗信号源功率，因此其输入电阻十分高，可

高达上百兆欧，此外，场效应管还具有稳定性好，抗辐射能力强，噪声低，制造工艺简

单，便于集成等优点。目前报道的金属氧化物纳米线场效应管属于属于金属一氧化物一

半导体场效应管(Metal-Oxide-ScmiconductorFieldEffectTransistor，MOSFET)．MOSFET

结构简图如图34。

曩叠(：；o叭。l 一鼍jGa”)渔鹭(Drain

硼潮曩黪

翻f(Bulk“9,ody)

圈34 n甘畔MOSFET的截面田

图34所示是一个n-type MOSFET(以下简称NMOS)的截面图。MOSFET的内

核是位于中央的MOS电容，而上右两侧则是它的源极与漏极。源极与漏极的特性必

须同为n-type(即NMOS)或是同为p-type(即PMOS)。上图NMOS的源极与滑授

上标示的“N+”代表着两个意义：(1)N代表掺杂(doped)在源极与漏极区域的杂质

极性为N：(2)“+”代表这个区域为高掺杂浓度区域(heavilydoped region)，也就是



此区的电子浓度远高于其他区域。在源极与漏极之间被一个极性相反的区域隔开，也

就是所谓的基极(或称基体)区域。如果是NMOS，那么其基体区的掺杂就是p-type。

反之对PMOS而言，基体应该是n．type，而源极与漏极则为p-type(而且是重掺杂的

P+)。基体的掺杂浓度不需要如源极或漏极那么高，故在上图中没有“+"。

对这个NMOS而言，真正用来作为通道、让载子通过的只有MOS电容正下方半

导体的表面区域。当一个正电压施加在栅极上，带负电的电子就会被吸引至表面，形成

通道，让n-type半导体的多数载子一电子可以从源极流向漏极。如果这个电压被移除，

或是放上一个负电压，那么通道就无法形成，载子也无法在源极与漏极之间流动。

假设操作的对象换成PMOS，那么源极与漏极为p-type、基体则是n-type。在PMOS

的栅极上施加负电压，则半导体上的空穴会被吸引到表面形成通道，半导体的多数载子

一空穴则可以从源极流向漏极。假设这个负电压被移除，或是加上正电压，那么通道无

法形成，一样无法让载子在源极和漏极间流动。特别要说明的是，源极在MOSFET里

的意思是“提供多数载子的来源"。对NMOS而言，多数载子是电子：对PMOS而言，

多数载子是空穴。相对的，漏极就是接受多数载子的端点。

栅介电层其实就是MOS电容中的绝缘层，它起到将栅极和通道隔开的作用。图中

显示的是Si02薄膜，由于随着器件尺寸的进一步缩小，进入到亚O．1 lxm尺度范围内

时，为保证栅对沟道有很好的控制，如果仍然采用Si02作为栅绝缘介质层，其厚度将

小于3 nm。在这样的尺度下，由于直接隧穿电流随介质层厚度的减小而成指数性增加，

于是栅与沟道间的直接隧穿将变得非常显著，由此带来了栅对沟道控制的减弱和器件功

耗的增加，这是微电子技术进一步发展的限制性因素之一。克服这种限制的有效方法之

一是采用高介电常数的新型绝缘介质材料(简称高k材料)【2】。采用高k材料以后，

在保证对沟道有相同控制能力(C气，S／4nt：d相同)的条件下，栅绝缘介质介电常数的增

加将使栅介质层的物理厚度d增大，于是栅与沟道间的直接隧穿电流将大大减小。

依据场效应管的工作原理，本章基于单个氧化锌纳米线，以氧化铝作为栅介质层，

制备出顶栅型单个ZnO纳米线场效应管，并测量其电学输出特性。

3．3．2氧化锌纳米线场效应管的制备

本文利用微纳加工技术、金属沉积技术和原子层沉积技术等多重技术手段，制备出

以A1203为栅介质层的项栅结构的ZnO纳米线场效应管。其工艺包括利用电子束曝光

和金属沉积技术制备ZnO纳米线场效应管的源、漏电极，然后利用原子层沉积方法在
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电极及纳米线上面沉积高k的AhO】介质层，最后再利用电子柬曝光对准技术和金属沉

积过程完成顶栅电极的制作。其中的主要特点是，在场效应管的栅极介质层制作中采用

原子层沉积技术制备了A1203高k介质薄膜充当栅介质层，这种栅介质层的制各方法

的优势在第二章已经做过详细介绍，它将有效降低场效应管的工作电压和器件的功耗，

各方面性能将优于采用其它方法制备的栅介质层。

ZnO纳米线场效应管的基本制各过程如图35所示，其包括如下步骤；

1)利用传统的清洗工艺将沉积有500 nm厚的s102薄膜的硅衬底清洗干净，吹干，

烘烤。

2)将CVD法制备的白色ZnO纳米线絮状物用刀片从si片上剥离于无水乙醇中

超声分散后，将其滴在上步清洗过的Si02／Si片上。

3)利用电子束曝光系统和热蒸发系统在ZnO纳米线两端制各出源漏电极，电极

由10imlCr和50nmAu组成。

4)利用原子层系统在片子表面沉积30 r肌A120，．充当栅介质层。

5)再利用电子束曝光系统的对准功能在栅介质层上制作出栅电极掩膜，然后，再

利用热蒸发沉积过程沉积金属电极，同样也是由10nmCr和50 nmAu组成。

圈35 ZaO纳米线场效应管的制做过程

利用如上5个工艺步骤，ZnO纳米线场效应管制各完成。图36给出了制作完成的

单根zno纳米线的场效应管SEM图，其基本参数是：三个电极宽度分别为1IIIrL，电极

咿妻
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间距为1I|Ⅱl，其中纳米线长度为10pm，直径：，Ab仍栅介质层厚度为30衄。在此基

础上，我门将进行Zn0纳米线场效应管的电学输出特性测试。

陋
翻拍顶橱结构ZnO纳米拽场效应臂的S聊图像

3．3．3氧化锌纳米线场效应管的电学输出特性测量

场效应管的一个重要的特征是通过改变栅极电压．利用电场效应来调控源漏电极之

间的电流。因此在ZnO纳米线场效应管制各完成后，我们对不同栅极电压下的ZnO场

效应管的输出特性进行了研究(如图”所示)。图中显示当栅极电压为2V的时候，源

漏电流为8uA，当栅极电压每增加lv，其控制的源流极电流有明显的增大，当栅极电

压为5v时，源漏电流为16llA达到了改变栅压控制电流大小的目的，满足了场效应管

的基本要求

圈"不同栅压下ZaO纳来线场娃应管的I-V曲线

另外我们还发现，栅介质层为30nmAl20，时的栅调控电压非常小，仅仅5v以内
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就可以控制161上．A的源漏电流，远远小于利用Si02作为栅介质层时的调控电压【411，文

献中报道利用Si02作为栅介质层，栅压从0V增加至7V，其源漏电流最大仅有1．2肚，

若要达到15衅的源漏电流，需加更大的栅极电压来调控，其输出特性远远小于我们所

制备的器件的性能，另外较低的栅极电压可以降低器件的工作电压，减小电路的功耗。

这就说明高k介质薄膜作为栅介质层应用于场效应管器件中有着相当乐观的前景。

3．4小结

本章主要对高k介质薄膜在微电子领域中的应用，特别是作为场效应管栅介质层的

I．V特性做了研究，本章现小结如下：

1、基于气．液．固生长机理，采用管式炉碳热还原法在镀有Au催化剂的Si基片上制

备高密度，长短粗细均匀的ZnO纳米线，并用酒精超声分散，得到单根长度为10岬，

宽度为100nm以内的ZnO纳米线。

2、通过沉积不同的金属电极Pt和Cr／Au，研究了单根ZnO纳米线的I．V特性，分

别得出肖特基接触和欧姆接触两种不同的I．V曲线，证实了利用化学气相沉积制备的

ZnO纳米线是一种11型半导体材料。因此我们利用金属电极自身与ZnO纳米线在表面

功函数上接近或差异，可以调控ZnO纳米线的I．V特性来满足不同应用的需要，这个

结果对于基于ZnO纳米线的纳米功能器件来说非常重要。

3、利用电子束曝光系统在ZnO纳米两端制备源漏电极，以30 nln的A1203薄膜作

栅介质层然后沉积栅极，三端电极均由10 nmCr和50 nin组成。测试其输出特性曲线，

栅极电压仅为5V就可以控制16衅的源漏电流，实现了利用栅压来调控源漏之间的电

流大小，满足了场效应管的基本要求，而若要达到同一量级的电流大小，Si02作为栅

介质层时的调控电压需远远大于5V，因此利用高k介质薄膜作为栅介质层可以降低器

件的工作电压，减小电路的功耗，体现了高k介质薄膜作为栅介质层的优越性。
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4．1引言

第四章高k介质薄膜在微流体器件中的应用

近些年来出现的纳米技术、生物技术、信息技术与认知科学已将科学技术的发展引

入到一个关键的转折期。在强调尖端技术和学科间的交叉同时，微流体技术的出现，也

为交叉学科的应用提供了一个切入点。微流体技术是指在微观尺寸下控制、操作和检测

复杂流体的技术t其应用遍及物理、化学、生物等领域及其交叉领域。基于徽流体技术

制成的微流体系统，与宏观流体系统类似，所需的器件也包括泵、阀、捏合器、过滤器、

分离器等。应用于生物物理学领域中的最简单的微流体器件可由单个纳米孔和电极组

成，也可以由许多纳米孔阵列组成，以同时进行筛选、引导、定位、测量不同尺度的生

物大分子，囡J比基于纳米孔的徽流体器件在生物物理学和生物技术领域中有着广泛的应

用前景。其中关键的组成部分——纳米孔逐渐受到了人们的普追重视，引起了人们的广

泛兴趣。尤其是纳米孔作为生物聚合物的检测器件更是引起了人们越来越多的关注。首

次利用生物纳米孔——Ⅱ．溶血紊作为生物大分子的检测为一些生物化学现象的基础研

究提供了潜在的可能性H”。然而，生物纳米孔所固有的一些缺陷也是很明显的，例如：

不稳定性和孔的尺寸不可更改[431等。因此，人们广泛致力于研究固态人造纳米孔，用于

生物探测器中，这不仅使生物太分子或者蛋白质的分离、按大小排列，甚至是快速测序

成为可能{而且它还能够充当摸板用于纳米电板制备㈣、局域力执行器嗍．

利用纳米孔检测生物大分子的基本原理是这样的：将生物大分子放置在被绝缘薄膜

分隔的具有缓冲盐溶液中，当生物大分子穿过有纳米孔的绝缘薄膜时，穿过纳米孔电流

变小——电流阻塞。不同大小的生物大分子穿过纳米孔时，电流波动幅度也台随之不一

样。如图38所示。

“‘^、^、
獬，9

■■眄j1_
。<q ·

田拍蝻米孔检一DNA大分子示意田
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然而，直接制备的纳米孔会带来一些非本征的表面特性，例如：1／f噪声，负的表

面电荷，这些都会影响纳米孔的传感能力№1。因此制备出一个良好的生物传感器，需要

后续的实验工作改善其表面特性。目前主要采用薄膜沉积的方法[471，因为薄膜沉积不仅

可以改善孔洞周围的表面特性，改善上述所提到的非本征的表面特性，又可以将孔洞缩

小至生物传感器所适合的尺度。但是这种方法对薄膜的致密度和厚度的精度控制的要求

非常高，同时因为缩孔过程是一个三维方向沉积的过程才能达到缩孔的目的，因此常见

的薄膜沉积方法都不能满足这个要求。而原子层沉积方法沉积薄膜的特点是密度高、厚

度控制精度低于1Ao，同时台阶覆盖率高适合高宽深比的孔洞沉积要求，非常适固态孔

的缩小及改善其表面特性。目前这方面的利用原子层沉积薄膜来实现缩小固态纳米孔的

工作已经有人开始尝试，但是相关报道较少，工艺也不太稳定，重复性差，因此仍需要

大量的研究工作探讨制备薄膜的工艺及其在固态纳米孔表面的物性、稳定性和适用性等

方面规律与机制。

本章主要工作主要是针对固态纳米孔缩孔制备过程的存在问题，开展利用原子层沉

积A1203薄膜来进行固态纳米孔的缩小工艺技术的研究，利用沉积A1203薄膜具有的高

致密度、高稳定性和膜厚控制精确极高的特点，探索应用在微流体器件中的固态纳米孔

的缩小工艺，为其在生物传感器件中的应用奠定基础。

4．2固态纳米孔的制备

在进行固态纳米孔的后期修饰之前，纳米孔的制备是一个关键的问题，制备的纳米

孔的质量好坏，直接影响到后期的处理，进而影响器件的性能，而生物化学和基因学的

研究需要，推动了对固态纳米孔的的研究，因此，大量的传统和非传统的方法被应用来

制备固态纳米孔，其中包括：聚焦离子束钻孔【4引、电子束打孔【491、和传统光刻一刻蚀或

电子束曝光一刻蚀过程【50】、微模板技术【5l】和离子轨迹刻蚀【521。和上述的其他制备纳米孔

的技术相比，聚焦离子束以其众多的优点成为制备纳米孔的最为方便的技术之一。其优

点包括：操作简单、不需高压、高的直写重复性等等。在本文中，我们利用聚焦离子束

系统在Si3N4薄膜上制备出了高质量的纳米孔。

4．2．1固态纳米孔的制备及表征所用仪器介绍

为了更好的了解我们的制备过程，首先了解仪器的原理及构造是有必要的。所以下

面我们介绍一下我们打孔用到的聚焦离子束系统。
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聚焦离子束(fOCUS ion beam，简写为FIB)系统与扫描电镜设备非常相似，只是利

用聚焦的离子而非电子产生扫描信号。离子源为一个涂有低熔点金属薄膜的直径约几微

米的缠绕钨丝，在尖端曲率半径小于l岬的钨丝上加一个较高的电场，于是便可以抽

取得到扫描所需的离子。

高压加速的离子在达到固体样品时，会在样品表面通过粒子的碰撞分散开来，发生

原子的溅射和电子的激发等过程，如图39所示，导致表面的化学反应、原子错位和离

子注入等效果。在样品表面被溅射出来的二次电子和离子可以收集起来用于成像。由于

被成像的材料和聚焦离子束斑大小的差别，所获得的图像分辨率也有所不同。目前，FIB

设备的二次电子和二次离子成像的分辨率分别达到了2 nin和5 nnl。

}
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图39入射离子与固体表面的相互作用

典型的FIB设备包括液态金属离子源、离子柱系统、二次粒子探测器、多轴移动

样品台、真空系统、电子控制面板和计算机控制系统等硬件部分。我们使用的设备为美

国FEI公司的生产的DB235电子束／离子束双束工作站(图40)。所谓双束，即电子

束和离子束同在一个真空腔体内，可以同时满足FIB精细加工和电子束高分辨成像的

要求。电子束的分辨率为3 nln，最大可加工2"晶圆，加工的最小特征尺寸为20rim，可

原位的刻蚀和沉积Si02和金属Pt、W。
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图轴寨焦离子束／电子柬工作站

FIB的功能主要有：I．定点切割； 2．选择性材料蒸镀： 3．选择性刻蚀；4．刻

蚀终点探测等。

离子束的位置通过偏转线圈来控制，曝光剂量通过离子柬流的大小、点停留时间和

步长来控制，离子束可以在选定的位置上进行刻蚀。聚焦离子束系统也可用来沉积金属

和绝缘层。另外，FIB系统中还常配有碘和氟化氲等气体，针对不同材料进行相应的化

学辅助增强刻蚀。

FIB设备在十几年前开始进入商业领域，第一台设备是用来修复光刻掩模板的缺

陷，以生产出无缺陷的掩模板。由于能在选定的微区进行刻蚀和沉积金属或者鲍缘层，

使得FIB系统成为在微纳米人工结构／JflZ、材料分析样品制备和微纳电子器件制作等

领域里的理想设备。如已经被广泛应用的微机电系统153l、电路修复‘州、失效分析洲、

电子柬和x射线曝光掩模板的修复、TEM样品制各、微纳米尺度的三维结构直写【56】

和纳米探针的三维结构修复等酬。

下面主要介绍一下FIB的主要工作过程

1、图像获取

离子束通常在样品表面?利用静电透镜聚焦成亚微米级的束斑，然后由一个带电离

子探测器收集由离子束在样品表面溅射出来的二次带电离子。被溅射出来的离子或二次

粒子探测器接收，得到二次离子像或者二次电子像。被溅射出来的二次离子的数量和类

型充分体现了样品表面的形貌。由FIB得到的二次电子像比二次离子像有更高的信噪

比，但是由不同材料溅射出来的二次离子产生的二次离子像的对比度很大，两种成像模

式互为补充。采集的图像可以保存下来并进行更多的分析。
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2、刻蚀

我们利用FIB在Si3N4薄膜上打孔主要利用的是聚焦离子束的刻蚀作用。我们所利

用的是Ga离子源。离子束经过一系列变化的孔径光阑决定了其束流的大小，再经过二

次聚焦至样品表面，利用物理碰撞或化学诱导实现切割或沉积的目的。离子束通过静电

透镜聚焦到衬底上几十平方纳米的几平方毫米的范围，二次带电粒子通过微通道器和电

子通道倍增器被采集，离子束通过其能量或化学增强刻蚀的办法刻蚀选定区域内的相应

材料，或者在选定区域内沉积金属或绝缘层。因为离子束成像其实就是通过采集离子束

轰击出的样品表面的二次电子或离子信号得到的，所以刻蚀一个结构也可以被认为是过

成像，或者认为是得到刻蚀后的图像。

FIB刻蚀限度受到束斑大小和刻蚀材料的密度及所需加工图形结构等条件影响，通

常FIB可以加工到小于100 nl'11的尺寸，如线条或者孔径，有些甚至可以小于20 nln。

除了横向尺寸上有限制外，加工的深宽比也是有要求的，通常尺寸越小，能达到的深宽

比就越小，在1岬左右的线宽尺寸，加工的深宽比可以达到l：10。另外，由于刻蚀

的同时在紧邻刻蚀位置的周围会有刻蚀出的材料再沉积等原因，所以想精确去除掩模板

上的多余的污染物，也是非常困难的。因此在离子束刻蚀的位置注入含卤素的气体，使

之与溅射出来的产物产生挥发性物质，这样就可以改善再沉积的影响，并提高刻蚀深宽

比的极限。气体辅助刻蚀只是在离子束辐照的局部区域与溅射产物发生化学反应，不影

响其他区域，从而很好的进行特定微区的加工。使用FIB的气体辅助增强刻蚀功能可

以增加刻蚀的深宽比，同时侧壁的垂直度可以做到接近90度，并提高了刻蚀的速度。

另外，气体辅助刻蚀是有选择性的：不同的气体组分对不同材料有不同的刻蚀率，所以

也称之为选择性增强可是。在器件修复和失效分析等众多应用中，选择性的去除某种材

料，保留另外一种材料的刻蚀方法是非常有用的。例如，XeF2对Si02的增强刻蚀倍

率约7．10倍，但对于Al的增强刻蚀效果却很小，一般不到2倍，在电路修复工艺中

使用选择性增强刻蚀，可以很好的剥离绝缘层凸现出电路，进而进行失效分析。

3、沉积

微区化学气相沉积也是微加工领域中重要的一部分。通常用于沉积的气体，如有机

金属化合物，通过一只很细的距离离子束聚焦位置不到300岬、内径小于300岫的毛

细管注入到真空系统中，通过聚焦离子束的辐照分解，将金属或者绝缘物质沉积到样品

上(如图41所示)，同时分解的残余气体排出系统外。沉积的金属通常是金属pt或者

金属W，沉积的绝缘层为硅的类氧化物。通常毛细管的尖端距离样品表面100．200岬。
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FIB诱导气相沉积的机理已经在文献中做了大量详尽的报道。沉积是FIB进行沉积

和刻蚀的动态平衡的过程，选择合适的束流密度并改善束流的大小、点停留时间和步长

等参数可以得到晟佳的沉积条件。

蔼岁
；籍擘姜翼筻。=二

圈41气体辅助的FIB化学沉积过程

4．23,聚焦离子束打孔的工艺研究

我们在氮化硅薄膜上进行纳米孔的制备．因为氯化硅薄膜具有一些优异的特性z高

热冲击阻力、抗氧化性、耐磨性、优异的断裂韧性、抗蠕变和抗疲劳等。我们所用的Si3N,

薄膜是从s咖atIⅡe 1咔e5e公司购买的厚度为50 ran自支撑薄膜，衬底厚度约350岬厚

的si。该薄膜也可以自行制备，具体方法如下：首先在si衬底上用低压化学气相沉

积(PECVD)的方法沉积50 nm厚的Si3N4薄膜。然后利用光刻和si定向湿法刻蚀的

工艺制各出一个倒金字塔型的矩形窗口，窗口大小根据实验需要可以随意调整。

在自支撑的si妣薄膜上，利用聚焦离子柬双束系统进行局域减薄，得到不同厚度

的区域，然后用50 pA和10 pA的柬流分别刻蚀一系列尺寸不等的纳米孔，50 pA和10

口A的柬斑大小分别为15 rim和10 nm。实验结果显示纳米孔的大小随着不同的刻蚀条

件(如：束流大小、Si3N4膜的厚度和每个孔的刻蚀时间)变化的规律。例。如图42

(4)所示，同样的束流下．随着离子柬的辐照剂量的增加孔径增大t，在相同的剂量下，

束流大的刻蚀的孔径也大。图42一b和c是在相同剂量下，50 pA(b)和10 pA(c)刻

蚀的纳米孔对比，(d)和(e)显示了相同束流(10pA)，刻蚀时间越长，刻蚀的纳米

孔也就越大。因此。为了刻蚀更小的纳米孔就需要用较小的束流和较短的时间。
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圈42(a)50 pA和10pA柬流制备的纳米孔孔径与离子柬流剂量的关系，(b)和(0是分别相同剂量下

用蛐pA和10 pA刻蚀的纳米孔的TEMg$]像-(d)和(0是用相同的束流密度10pA不同刻蚀时I司所刻蚀

的纳米孔的TEM图像。膜厚均为25 nm．

另一方面．我们还研究了Si3N4膜厚与刻蚀的纳米孔的直径大小关系。如图43(a)

可以看出，在较厚的si州。薄膜上，我们所能得到的最小的纳米孔，要比在较薄的si3N4

薄膜上所得到的最小的纳米孔大，相应的在10 nm和17 nm厚的薄膜上所制各的纳米孔

的透射电子显微镜(TEM)的照片分别如图43(b)和(c)所示。在厚膜上刻蚀出孔

需要较高的柬流能量，而柬流能量高势必导致最小孔径不能足够小。因此，理想的情况

是在更薄的薄膜上用小束流，和合适的刻蚀时阃，使得离子束刚好能够将薄膜打穿。园

一EcJJ0；5
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此如何将薄膜减的更薄是一个关键的问题。

我们用垂直入射的方法来减薄薄膜，通过精细的调整刻蚀的时闸来估算出剩余薄膜

的厚度。我们发现用这种方法，我们晟终会得到10蛐厚的薄膜，并且继续增加减薄时

间便会损坏薄膜。我们在10 nm厚的薄膜上所得到的最小的纳米孔直径为10珊，其

TEM图像如43(b)所示。因此只有改善减薄的方法．获得更薄的薄膜，才有可能获

得10nm以下的纳米孔。为此，我们改善了减薄条件，使离子束略入射到薄膜表面进行

局域减薄，这样我们获得了更薄的si，N一薄膜，厚度约7 nm。在此薄膜上，我们制备出

了直径6 ran的纳米孔，纳米孔的TEM图像如图“所示，我们可咀清晰的看出孔的

边缘，孔的宽度为6 nm。

Dome(pA’s

一圈43 Ca)在离子柬流为10 pA的情况下，纳米孔的直径与膜厚的依赖关系0)和(c)分别是在10

Dm和17 iIm厚的shN‘薄膜上所获得的最小的纳米孔。
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熏
田44利用FIB在7 Bill厚的sbN．薄膜上刻蚀的6 nm的纳米孔

虽然我们采用聚焦离子束刻蚀的方法，通过刻蚀工艺的摸索和优化制各出低于10

纳米的固态纳米孔，但是由于聚焦离子柬技术的局限性．低于20纳米孔的制各成功率

不高，同时单凭经验无法重复很小纳米孔的制各。此外由于利用聚焦离子柬刻蚀的费用

较高，叉对纳术孔的周围表面有较大注入和损坏，因此不利于纳米孔在生物流体传感器

件中应用。为此，我们采用原子层沉积的方法沉积高质量薄膜的途径，在膜厚的精确控

制缩小固态孔径同时有修复和改善刻蚀损害的表面性能，详细过程在下一节重点介绍我

们在这方面的工作。

4．3 ALD沉积均匀薄膜缩孔

如本章引言中提到，通过薄膜沉积不仅可以实现纳米孔的缩孔的目的，还可以改善

纳米孔的性能。Ronald kox领导的研究小组啪】利用场发射透射电子显微镜辐照纳米孔，

引起纳米孔周围的原子迁移，而使纳米孔的尺寸缩小．但是这种方式采用高压．电子束

的能量很大，容易损伤样品表面。而且电子束辐照产生的形变不可控，孔的形状经辐照

后变的不规则，因此这里我们采用原子层沉积系统沉积表面均匀的、台阶覆盖率好的高

质量A1203薄膜，实现缩小纳米孔。

4．3．1 A1203膜厚控制对缩孔过程影响

作为一种薄膜生长技术，原子层沉积是一种非常具有吸引力的新型薄膜生长技术，

因为它具有很多优点，例如：保型性生长、薄膜一致性、高密度和高覆盖率等。首先利

用聚焦离子柬在Si3N4薄膜刻蚀直径大于20nm的纳米阵列，然后利用原子层沉积系统

在Si3N4薄膜上沉积A1203。为了保证高质量A1203的沉积，我们采用2500C的沉积工

艺，对应沉积速率约为1A／循环。图45给出了沉积薄膜前后的纳米孔的TEM圈。图中
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清楚地显示出随着沉积厚度的增加．孔的直径缩小近l，3。图(a)为沉积A12岛之前

的纳米孔，直径约为30 nm，图(b)为用ALD沉积5个循环后的纳米孔的TEM图像，

直径约为25 nm，图(c)为AID沉积了7个循环后的纳米孔的TEM图像。直径缩小

约为20 nm。因此利用原子层沉积的方式在SigN4薄膜上沉积薄膜，可以逐渐将纳米孔

的直径缩小，达到有效缩孔目的；此外利用这种方法不仅可以在原孔的基础上实现高重

复性和可靠性的缩孔过程，而且还可以修复和改善纳米孔周围的性能，降低孔洞表面粗

糙度，提高生物微流体器件中纳米孔分离，检测生物大分子的信噪比。

(a) 彻 (c)

图45 Ab03沉积前后的TEM图像

但是我们发现，AI：O，薄膜沉积的厚度与实际的缩孔尺寸并不一致，这与纳米孔周

围的纳米尺度效应和原子层沉积的实际过程有关。在几十纳米量级的孔径区域内侧和外

侧．ALD沉积过程会与在平面或微米量级三维结构的沉积不同，沉积厚度会因为几何位

置的变化而变化，从而造成比实际单个循环的平均厚度要大，如果忽略TEM测试过程的

误差，实际上薄膜在孔口的沉积厚度出会由于几何效应而比孔口周围的其它平面的区域

要大，这一点可以从图45的孔径随沉积循环次数的变化中看出。此外。我们还发现了

另一个现象，就是当对直径小于20邮纳米孔进行薄膜沉积缩孔是，沉积A1203薄膜后

孔洞会发生添埋现象，图46清楚地显示了原子层沉积后的被添埋的纳米孔。
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鼷
圈“沉积A120j后的纳米孔的TEIMg图像

4 3．2缩孔填充现象的原因分析及解决办法

利用原子层沉积设备对纳米孔进行缩孔，与其单原予层沉积的原理不同．沉积速度

大于单原子层的沉积速度，尤其在尺寸小于20hm的纳米孔处。造成这一现象的原因有

如下可能， 首先，在ALD生长过程中，如果控制不好温度和反应室内的前驱体的流

量，那么生长的模式将不再是ALD的模式，而是CVIJ的模式。因为温度过低，或

前驱体的流量过高，前驱体蒸汽的反应速度较慢，而每个循环的间隔时间不足，就会引

起前一个循环的未反应完全的前驱体残余气体停留在反应室内，这就意味着下一个循环

的反应物不再是严格定量的，导致薄膜不是按照一层一层的原子层生长，沉积的薄膜厚

度远远大于所设定的厚度值。关于这一可能原因，我们延长了每个循环中的间隔时间．

使得前驱体气体停留在反应室内的时间增长，确保反应充分进行；同时延长除气时间，

使反应室内没有反应完的气体能够被充分排除，保证每一个循环的单原子层生长，但结

果没有明显改善。另外一个可能原因是由于前驱体的气流在反应室内表面形成漩涡，因

而在薄膜表面形成反射，结果只在衬底表面形成一层薄膜，因此我们所看到的是A1203

薄膜覆盖在了纳米孔的表面。

如果可以将前驱体的气流从顶端喷入，形成淋浴形式，给气流施加一进入到孔洞之

中的力，从而达到在孔洞中生长的目的。实现这一日的需要对原子层沉积系统进行改造，

把原有的反应腔体中的气流输入方式改造成由喷淋式注入，应该会改善或解决小于20rml

纳米孔填充现象。进一步的改造和工艺摸索将在今后的研究中逐步实施。
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4．4小结

本章主要对应用在生物领域的纳米孔进行了制备研究，实现了高质量的纳米孔的制

备，并在利用原子层沉积的薄膜缩孔的过程中，提出了一个新的问题，作为后续研究的

主要内容。本章小结如下：

l、利用聚焦离子束系统在Si3N4薄膜上打孔，通过在相同薄膜厚度上打孔，比较

不同的束流密度的影响，发现纳米孔的尺寸会随着离子束的曝光剂量而增加。因此，为

了刻蚀更小的纳米孔则需要用较小的束流和适合的时间。另外比较相同的离子束的辐照

剂量，不同厚度的薄膜上的纳米孔的尺寸大小不同，得到薄膜越薄，获得最小的纳米孔

的尺寸就越小。因此，在较薄的薄膜上用较小的束流，并用合适的时间刻蚀，使得离子

束刚好能够将薄膜打穿时所得到的纳米孔的尺寸是最小的。同时采用离子束略入射的方

式减薄薄膜，获得的更薄的薄膜，最终我们优化束流密度、薄膜厚度、刻蚀时间这三个

参数，得到6 nm的纳米孔。

2、在打孔的Si3N4薄膜上，采用原子层沉积系统沉积m203薄膜，随着沉积厚度

的增加，孔的直径缩小近1／3，实验结果表明原子层沉积系统沉积的薄膜确实能够缩小

纳米孔的尺寸，同时由于原子层沉积系统保型性的特点，薄膜沉积前后纳米孔的形状不

会因沉积薄膜而改变。这也正是采用原子层沉积薄膜缩孔的原因之一。

3、A1203薄膜沉积的厚度与实际的缩孔尺寸并不一致，这与纳米孔周围的纳米尺度
．!

效应和原子层沉积的实际过程有关。另外，当对直径小于20 nm纳米孔进行薄膜沉积缩

孔是，沉积舢203薄膜后孔洞会发生添埋现象，解决这一问题我们除采用延长循环间隔

时间外，我们试图改造原子层沉积系统，把原有的反应腔体中的气流输入方式改造成由

喷淋式注入，应该会改善或解决小于20nm纳米孔填充现象。进一步的改造和工艺摸索

经在今后的研究中逐步实施。
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第五章总结

本文主要通过原子层沉积系统制备出A1203和Hf02高k介质薄膜，对其进行了

形貌和成分的表征，以及漏电特性与击穿特性的研究；并以A1203薄膜作为栅介质层，

制备出ZnO纳米线场效应管，对其输出电学特性进行了研究：并利用FIB系统制备纳

米孔，然后用A1203薄膜沉积缩孔，现总结如下：

l、利用原子层沉积Hf02或A1203薄膜，测得介电常数，分别为20和9，同时温

度会对Hf02或A1203薄膜的介电常数有影响，在低温时，界面容易生成界面层，降

低了薄膜的等效厚度，从而限制了薄膜的介电常数。用原子层沉积系统在较高温度沉积

薄膜时，薄膜的介电常数较大。

2、利用半导体特性测量系统分别测试了A1203和Hf02薄膜电容的漏电特性，漏电

流密度在+IV的情况下均不超过3 nA／cm2，而且Hf02薄膜的漏电特性优于A1203薄膜。

漏电小，介电常数高，这为高k介质薄膜在场效应管栅介质层方面的应用提供了理论依

据。

3、用AFM和EDS分别表征介质层薄膜的表面形貌和成分结构。可以得出温度越

高，介质薄膜的表面粗糙度越大的结论，相对来说，A1203薄膜表面粗糙度随温度变

化不明显，而温度越高，氧化铪薄膜越易出现微晶，因此温度其表面粗糙度的影响较

为明显。另一方面，由于微晶的出现，在相同温度下Hf02薄膜粗糙度随着厚度的增

加而增加，而A1203薄膜是单晶的，因此随着厚度的增加变化不明显。

4、基于气．液．固生长机理，利用化学气相沉积的方法在镀有Au催化剂的Si基片上

制备ZnO纳米线，超声分离得到单根长度为10岬，宽度为100衄左右的ZnO纳米线。

比较不同电极Pt和Cr／Au形成金属．半导体接触系统，研究了单根ZnO纳米线的I．V特

性，分别得出肖特基接触和欧姆接触两种不同的I．V曲线，证实了利用化学气相沉积制

备的ZnO纳米线是一种n型半导体材料。

5、利用电子束曝光系统在ZnO纳米线两端制备源漏电极，沉积30 11111的灿203薄

膜充当栅介质层，然后沉积栅极电极，电极均由10 nmCr和50 nlil组成。测试其输出特

性，利用栅压来调控源漏之间的电流大小是可以实现的，满足了场效应管的基本要求，

并与Si02充当介质层的栅极调控电压作比较，实验上验证了高k介质薄膜作为栅介

质层的优越性。

6、针对原子层沉积的薄膜在生物纳米孔领域的应用进行了研究。实现了高质量的
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纳米孔的制备，最终我们优化束流密度、薄膜厚度、刻蚀时间这三个参数，我们能够得

到6咖的纳米孔。

7、在打孔的Si3N4薄膜上，采用原子层沉积系统沉积A1203薄膜，随着沉积厚度

的增加，孔的直径缩小近1／3，实验结果表明原子层沉积系统沉积的薄膜确实能够缩小

纳米孔的尺寸，同时由于原子层沉积系统保型性的特点，薄膜沉积前后纳米孔的形状不

会因沉积薄膜而改变。这也正是采用原子层沉积薄膜缩孔的原因之一。然而A1203薄膜

沉积的厚度与实际的缩孔尺寸并不一致，这与纳米孔周围的纳米尺度效应和原子层沉积

的实际过程有关。另外，当对直径小于20 nm纳米孔进行薄膜沉积缩孔是，沉积A1203

薄膜后孔洞会发生添埋现象，解决这一问题我们除采用延长循环间隔时间外，我们试图

改造原子层沉积系统，把原有的反应腔体中的气流输入方式改造成由喷淋式注入，应该

会改善或解决小于20rim纳米孔填充现象。进一步的改造和工艺摸索经在今后的研究中

逐步实施。
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