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摇 表面强化及功能化

原子层沉积技术在微纳器件中的应用研究进展

李惠琴1,2, 陈晓勇1,2, 王成1,2, 穆继亮1,2,
许卓1, 杨杰2, 丑修建1,2, 薛晨阳1,2, 刘俊1,2

(1. 中北大学 仪器科学与动态测试教育部重点实验室, 太原 030051;
2. 中北大学 电子测试技术重点实验室, 太原 030051)

摘摇 要: 原子层沉积(ALD)是一种新型的精确表层薄膜制备技术, 具有沉积面积大、薄膜均匀、膜厚纳米

级可控生长、低温性等特点,适用于纳米多孔和高深宽比基底材料,可应用于三维微纳结构器件的功能薄

膜材料制备,广受国内外学术界和工业界的关注。 综述了 ALD 技术发展历史和技术原理,介绍了 ALD 技

术在微纳器件中的应用进展,涉及半导体微纳集成电路、微纳光学器件、微纳米生物医药等高新技术领

域,对 ALD 技术当前存在的问题进行了分析,并展望了未来发展方向。
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Progress in Application Research of Atomic Layer Deposition in Micro鄄nano Devices Field

LI Hui鄄qin1,2, CHEN Xiao鄄yong1,2, WANG Cheng1,2, MU Ji鄄liang1,2, XU Zhuo1,
YANG Jie2, CHOU Xiu鄄jian1,2, XUE Chen鄄yang1,2, LIU Jun1,2

(1. Key Laboratory of Instrumentation Science & Dynamic Measurement (Ministry of Education),
North University of China, Taiyuan 030051, China; 2. Key Laboratory of Science and Technology

on Electronic Test & Measurement, North University of China, Taiyuan 030051, China)

ABSTRACT: Atomic layer deposition (ALD) is a new type of accurate surface thin film preparation technique, which has several
characteristics such as depositing large鄄area uniform films, making the film thickness control at nanometer level feasible, and lower
deposition temperature. This new technique is suitable for the complicated nano鄄porous and high aspect ratio substrate materials,
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and can be applied in the preparation of functional film materials for 3D micro鄄nano devices. Now great attention of widespread aca鄄
demic and industry has been paid to ALD technology. The development history and related working principles of ALD technology
were reviewed in this paper. Especially, the application progress of ALD technique in the micro鄄nano devices, including semicon鄄
ductor integrated circuit, micro and nano optics and biomedical field, was introduced in the paper. Meanwhile, the existing prob鄄
lems of ALD technique and its future development tendency were discussed.
KEY WORDS: atomic layer deposition; thin鄄film preparation technology; high aspect鄄ratio structure; nano鄄porous structure; mi鄄
cro鄄nano structure devices

摇 摇 基于微纳结构的集成器件在进一步微型化和集

成化的发展趋势下,特征尺寸已经缩小到深亚微米和

纳米量级[1],以突破常规尺寸的性能极限实现超微型

化和高功能密度化,成为近些年来的热点研究领域。
由于微纳结构器件不仅对功能薄膜本身的厚度和质

量,而且对功能薄膜 /基底之间的界面质量也有严格

的要求,特别是随着复杂高深宽比和多孔纳米结构在

微纳器件中的应用[2—3],传统的薄膜制备工艺越来越

难以满足其发展需求。
为实现薄膜材料和器件在微纳尺寸下的三维合

成,原子层沉积(Atomic Layer Deposition, ALD)近年

来开始备受关注,它是继分子束外延(Molecular beam
epitaxy, MBE)之后发展起来的新型精确表层薄膜制

备技术,已经逐渐成为了一项沉积功能薄膜的重要技

术。 ALD 技术沉积参数高度可控,可以实现在各种尺

寸的复杂三维微纳结构基底上,在原子水平上精确控

制表层薄膜的形成和生长,制备出超均匀厚度、高精

度、高保形的纳米级薄膜。
ALD 技术起源于 20 世纪 70 年代,由芬兰科学家

Suntolabo 提出[4—7],最早被用于生产纳米层状结构的

绝缘体(Al2O3 / TiO2)和薄膜电致发光显示器的硫化

锌(ZnS)发光膜。 20 世纪 80 年代后期,采用 ALD 技

术生长域—遇族和芋—吁族单晶化合物以及制备有

序异质超晶格受到关注[8],但由于这一工艺涉及复杂

的表面化学过程和较低的沉积温度,并没有获得实质

性的突破。 20 世纪 90 年代中后期,随着微米和深亚

微米芯片技术的发展,集成器件进一步微型化,结构

进一步复杂化,相比其他传统薄膜制备技术,ALD 技

术在加工三维高深宽比微纳结构超薄膜上的优势逐

渐体现,已经成为新一代微纳器件功能薄膜制备中的

一项关键技术[9—10],为制造低成本、超精细的微纳器

件创造了条件[11]。
目前 ALD 技术在微纳半导体器件方面的应用

发展较为成熟,部分厂商已经开发出相应的 ALD 设

备[12—14] 。 与此同时,其它领域的研究和应用也正迅

速发展,并已经取得了许多成果[15—17] ,包括微纳光

学领域的光波导谐振腔和阵列光栅等,以及生物医

药领域的纳米结构药物载体和生物分子分离膜等。

1摇 ALD 技术原理

ALD 是建立在连续的表面反应基础上的一门新

兴技术,它本质上是一种化学气相沉积 ( CVD) 技

术[18], 但是与传统 CVD 不同,ALD 是交替脉冲式地

将气相反应前驱体通入到生长室中,使其交替在衬底

表面吸附并发生反应。 如图 1 所示,一个完整的 ALD
周期可分为 4 个步骤:1)将气相反应前驱体 A 以脉冲

形式通入反应腔,在衬底表面发生化学吸附;2)待表

面吸附饱和后,通入惰性气体将剩余的反应前驱体和

副产物带出反应腔;3)将气相反应前驱体 B 也以脉冲

形式通入反应室,并与第一次化学吸附在衬底表面上

的反应前驱体 A 反应;4)待反应完成后,再次通入惰

性气体将多余的反应前驱体和副产物带出反应腔。
通常一个周期需要 0. 5 秒到几秒,生长的薄膜厚度大

图 1摇 ALD 原理流程图

Fig. 1 Schematic diagram of ALD principle

约为 0. 01 ~ 0. 3 nm[19],不断重复循环图 1 中的步骤

即可完成整个 ALD 沉积过程。
ALD 薄膜生长的基础是交替饱和的气相鄄固相表
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面反应,当表面化学吸附饱和后,表面反应前驱体的

数量不再随着时间增加,因此每个循环周期生长的薄

膜都只有一个单原子层。 这种自限制性[20—21] 的生长

机制具备诸多沉积特点:1)薄膜厚度只取决于反应的

周期数,从而使得膜厚度精确可控;2)极大降低了对

前驱体控制的不确定性,只要通入的反应前驱体量达

到饱和,就能得到台阶覆盖率很好的薄膜;3)能避免两

种前驱体之间的反应而产生杂质颗粒,膜层的纯净度

很高。
ALD 技术所具有的独特性能,使其能够提供现有

技术无法经济高效实现或者根本无法实现的薄膜和

材料[22—25]:1)以真正的纳米尺度精确控制薄膜厚度;
2)获得的薄膜不存在针孔;3)可以在大批量大面积的

基底材料和复杂的三维微纳结构表面制备高保形薄

膜;4)能制造新工程材料和结构;5)具备高重复性和

可扩展的工艺。
在集成电路遵循摩尔定律飞速发展的过程中

ALD 技术起到了重大的促进作用[26—27],同时也推动

了许多新的微纳制造领域的飞速发展[28],其中包括

半导体微纳集成器件、微纳光学器件和微纳米生物医

药等,并且其更多的工业应用正处于不断发展中。

2摇 ALD 技术的应用

2. 1摇 在半导体微纳器件中的应用

摇 摇 微纳加工技术推动着半导体器件尺寸不断缩小、
集成度不断提高,器件结构越来越复杂、内部沟槽深

宽比高达 100 颐 1[29]。 ALD 技术所具有的均匀性好、
保形性高、自限制性良好等独特优势,在半导体微纳

集成器件中广泛应用。
2. 1. 1摇 铜互连扩散阻挡层

三维多层通孔铜互连是一种高深宽比的复杂结

构,在响应时间、集成度以及可靠性上明显优于目前

普遍采用的平面互连,在超大规模半导体集成电路中

应用前景广阔[30]。 在 300 ~ 700 益时,铜在硅中具有

较高的扩散速度,一旦铜原子进入硅器件,便会成为

深能级受主杂质产生复合中心,使载流子寿命降低,
导致器件性能退化甚至失效,因此在铜互连结构中必

须同时引入合适的扩散阻挡层薄膜[31—32]。
D. Y. Moon 等[33] 采用 ALD 技术,在 SiO2 高深宽

比基底上沉积 Mn鄄Cu 合金薄膜,退火处理后,在薄膜

与基底分界面处,Mn 原子扩散形成 3 nm 厚的均匀

MnSixOy 薄膜作为 Cu 防扩散阻挡层。 图 2 为 Mn鄄Cu
合金薄膜退火后形成的 SiO2 鄄MnSixOy鄄Cu 结构 TEM
照片,测试结果表明 MnSixOy 薄膜具有良好的热稳定

性和防扩散阻挡特性。

图 2摇 ALD Cu鄄Mn 合金退火形成的薄膜结构 TEM 照片

Fig. 2 Cross鄄sectional TEM image of film structure formed after
annealing on the ALD Cu鄄Mn alloy seed layer

K. Y. Mun 等[34] 采用 ALD 技术在沟槽深宽比为

4. 5 的硅基底上,制备了 N 掺杂钌薄膜作为无籽铜的

扩散阻挡层,台阶覆盖率高达 98% ,30 min 的 600 益
退火后,Cu / N鄄Ru / Si 结构仍处于稳定状态,表明 ALD
制备的 N 掺杂钌薄膜具有良好的均匀性和防扩散阻

挡特性,可以作为铜互连中防扩散阻挡层。
2. 1. 2摇 微型电容器

高速发展的动态随机存储器(DRAM)面临着集

成化和低功耗的挑战,国际半导体技术蓝图 ITRS 曾

指出:“尽可能缩小存储单元大小的压力和提高单元

电容的需求产生了矛盾,它迫使存储器设计者通过设

计和材料的更新找到创造性的解决方案,在缩小存储

单元尺寸的同时达到最低电容要求冶 [35]。 目前,科研

人员已经开始对微纳米尺度的电容器进行研究,其结

构尺寸进一步减小, 内部沟槽深宽比进一步增

大[36—38],这些都对加工工艺提出了更高的要求。
Han 等[39]采用 ALD 技术在 1 滋m 深硅纳米尖锥

(SiNT)阵列表面,沉积了 ZnO / Al2O3 薄膜制备 MIM
微电容器复合电极,如图 3 所示,沉积薄膜具有良好

图 3摇 三维复合电极结构 SEM 照片

Fig. 3 Cross鄄sectional SEM images of 3D combination electrode
structure: a) SiNTs, b) deposition ZnO / Al2O3
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的均匀性和台阶覆盖率。 这种具有较大深宽比的三

维复合电极结构,有效增大了表面积,可以提高电荷

储存能力。 测试结果表明,其比电容可达 300 滋F /
cm2,比采用普通电极结构的 MIM 纳米电容高约 30
倍[40]。

2. 2摇 在微纳光学器件中的应用

微纳光学器件是指利用微纳结构的光学效应开

发出的光学器件。 随着高精细微纳光学的发展,人们

对器件结构表面形貌的要求越来越高,表面修饰已经

成为微纳光学领域的一大研究热点[41—44]。 ALD 技术

在沉积超保形均匀薄膜方面具有独特的优势,在复杂

微纳光学结构表面修饰上具有巨大的应用前景。
2. 2. 1摇 微纳光波导谐振腔

高 Q(Quality factor)谐振腔以其特有的回音壁模

式(WGM) [45]在腔量子电动力学、非线性光学等基础

研究领域以及光通讯器件、低阈值激光光源等应用领

域[46—47]获得了广泛的应用。 谐振腔表面结构和材料

特性直接影响其吸收损耗和散射损耗等,可以通过表

面修饰优化光学特征参数。
Gehl 等[48] 在硅纳米梁微谐振腔表面 ALD 沉积

了 20 nm 厚的氧化铝薄膜。 氧化铝薄膜良好的表面

光滑度降低了结构散射损耗,同时氧化铝也会导致硅

表面钝化进而降低吸收损耗。 对沉积薄膜前后结构

进行谐振特性测试,沉积前品质因数 Q = 107 000,沉
积后品质因数 Q=212 000,Q 得到了明显提升。

Johann 等[49] 在氮化硅谐振腔表面 ALD 制备了

55 nm 厚氧化铪(HfO2)薄膜,沉积薄膜具有良好的均

匀性和台阶覆盖率。 在 1580 nm 波长光源激发下,氮
化硅环形谐振腔横电场基模(TE11)反常色散由 340
kHz 变为 490 kHz,横磁场基模( TM11)反常色散由

180 kHz 变为 350 kHz,反常色散区的带宽和大小都有

了明显的增强。
2. 2. 2摇 硅基微纳光栅结构

硅基微纳光栅以其耦合效率高、无需芯片端面抛

光、可以随时实现信号上载下载等优点,成为纳米光

波导最有潜力的耦合结构。 散射和吸收损耗仍是限

制光栅耦合效率的最大因素之一,有研究者利用 ALD
技术在结构表面均匀涂覆 TiO2,Al2O3 等高折射率薄

膜实现低损耗高效率耦合传输[50]。
Alasaarela 等[51]利用 ALD 技术在 SiO2 光栅表面

沉积 TiO2 薄膜,制备了低传输损耗的阵列微纳光栅。
光栅周期为 380 nm,占空比为 0. 72,刻蚀深度为 106

nm,沉积 TiO2 薄膜厚度为 51 nm, SEM 照片如图 4 所

示。 1. 53 滋m 波长光源测试结果表明,光栅传输损耗

低于 1 dB / cm,实现了高效率的耦合传输。

图 4摇 SiO2 上沉积 TiO2 阵列波导光栅 SEM 照片

Fig. 4 SEM image of SiO2 arrayed waveguide grating deposited

with TiO2

Uwe 等[52]在周期 290 nm、槽宽 221 nm、刻蚀深度

526 nm 的 SiO2 光栅表面 ALD 沉积了 50 nm 的 Al2O3

高折射率薄膜,沉积薄膜具有良好的表面均匀性。 耦

合测试结果表明,在 310 ~ 360 nm 波长光源激发下,
耦合效率可达 75% ~90% ,能够很好地满足光路集成

中对光互连耦合效率的要求。

2. 3摇 在微纳生物医药器件中的应用

ALD 技术较低的沉积温度使得高分子聚合物材

料、有机材料和其它对温度敏感的材料能够在生物医

学领域得到广泛的应用,为微纳生物电子设备、植入

式医疗设备、药物输送设备、生物分离设备等的发展

和应用提供了有力的支撑[53]。
2. 3. 1摇 基于纳米孔的生物分子分离膜

多孔阳极氧化铝(AAO)孔径分布高度均匀,是超

精密分离膜的主要材料之一,被广泛应用于生物大分

子分离、吸附和细胞培养等[54—55]。 由于 AAO 孔径一

般为 20 ~ 100 nm,不能进行小分子的分离,限制了生

物分子筛选的能力。 有研究者利用 ALD 技术在孔径

间隙沉积 SiO2,TiO2 等,降低分离膜的孔径尺寸,从而

提高其分子分离能力。
Leonora 等[56]在 100 nm 孔径的 AAO 薄膜上沉积

了不同周期的 SiO2 以调节孔径大小,图 5 为 ALD 沉

积前后 SEM 照片,可以看出孔径尺寸明显变小(<10
nm)。 在 SiO2 / AAO 分离膜表面进行了化学改性处

理,通过涂覆全氟癸基二甲基卤硅烷(PFDS)进行了

表面硅烷化处理优化其传输和分离特性,分离结果表

明其对疏水性分子的透过敏感度比亲水性分子的透

过敏感度高 124% 。
Tran 等[57]在 酌鄄Al2O3 衬底上,利用 ALD 技术沉
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图 5摇 100 nm 孔径 AAO 分离膜 ALD 前后 SEM 照片

Fig. 5 SEM images of AAO membranes(100 nm)before and after
ALD: a) before ALD SiO2, b) 10 cycles, c) 20 cycles

积 10 nm 厚 TiO2 薄膜,孔径尺寸由 0. 6 ~ 3 nm 变为均

一的 0. 7 nm。 通过气体渗透实验对分离透过性能进

行了测试,448 K 时 H2 / CO2 选择透过系数为 10,分离

系数为 5. 8,H2 的渗透率约为 12. 5伊10-8 mol / (m2·s·
Pa)。 结果表明,ALD 技术在分离膜的优化中具有巨

大的潜力。
2. 3. 2摇 纳米结构药物载体

纳米结构药物载体是以纳米结构作为药物携带

体,将药物包裹到纳米结构中或吸附于其表面,形成

稳定的具有纳米效应的载药体系。 AAO 多孔结构可

以为药物输送提供便捷通道,TiO2 具有良好的生物相

容性和抗腐蚀特性,已被广泛应用在牙齿和心血管钝

化层上[58]。 在 AAO 上制备 TiO2 纳米管作为药物载

体可以有效降低腐蚀速率、提高生物相容性[59],实现

药物成分定向、控释。
Roger 等[60]在 AAO 上 ALD 制备了厚度为 7. 6 ~

9. 2 nm 的 TiO2 薄膜,形成 TiO2 纳米管,薄膜具有良

好的台阶覆盖率和均匀性。 利用培养的两种微生物

(Staphylococus aureus ATCC29213 和 Escherichia coli
ATCC25922)测试 AAO 上 TiO2 薄膜的生物特性,结
果表明 ALD 沉积 TiO2 纳米管具有良好的生物相容性

和抗腐蚀特性。
Kwak 等[61]分别在 0. 5 滋m 和 4 滋m 孔深的 AAO

上 ALD 制备了 TiO2 薄膜用于药物的传输和定向释

放。 用紫杉醇测试薄膜的药物加载和释放特性,结果

表明,4 滋m 孔深的 AAO / TiO2 多孔结构药物释放速

度明显降低。

3摇 结语

作为一种新型的薄膜制备技术,ALD 能够精确的

生长超薄外延层和各种异质结构,获得陡峭的界面过

渡。 此外,还具有良好的保形性,在光滑平整、纳米多

孔或三维高深宽比基底结构表面, ALD 都可以沉积

出高质量的薄膜。 由于 ALD 技术优异的均匀性、保
形性、台阶覆盖率、精确膜厚控制能力以及较宽的沉

积温度窗口,使得其在半导体微纳器件、微纳米生物

医药和微纳光学器件等众多高新技术领域有着广泛

的应用前景。
ALD 技术还存在一些有待进一步研究和解决的

问题,其中最为突出的就是 ALD 沉积速率缓慢,目前

所能达到的速率大约为 0. 05 ~ 0. 2 nm /循环,这个问

题严重制约了 ALD 技术在微纳结构器件制造中的大

规模应用。 其它存在的问题包括前驱体源材料的可

选择性较小,以及低温时的不完全沉积和高温时的沉

积薄膜分解。 要解决这些问题,不仅需要从反应器、
辅助设备着手,而且还需要寻求更好的反应前驱体源

材料、探索更适宜的反应条件。 问题的存在也表明

ALD 技术具有进一步改进和提高的潜力,随着研究的

进一步深入,它在各种前沿微纳技术领域将会发挥出

越来越大的作用。
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