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摘 � 要:密度泛函理论研究了用 HfCl4 和 Al( CH 3 ) 3 作为前体, H fO2 和 Al2O 3 在硅表面的原子层

沉积的机理,其包括 2个沉积半反应: ( 1) H fCl4 和 A l � OH * 的表面反应; ( 2) A l( CH 3 ) 3 和 Hf �

OH * 的表面反应。计算结果表明, 2个半反应过程机理相似,内禀反应坐标研究也表明 2个半反应

经历了相似的过渡态和副产物的消除路径。另外,升高反应温度,反应( 1)中间体的解吸附作用增

强,而活化能降低,反应( 2)活化能基本不变。
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Abstract: Densit y functional theor y ( DFT ) is employed to investigate atomic lay er deposition ( ALD ) mechanism o f hafnium

ox ide ( H fO2 ) and alumina ( A l2O 3) on silicon sur face. T he ALD process using H fCl4 and Al( CH 3) 3 as precur sors in t his study

involves tw o alt ernate deposited ha lf�reaction: 1) H fCl4 w it h Al � OH surface sites, and 2) A l( CH 3 ) 3 with Hf � OH surface

sites. Bo th half�reaction pr oceed through an analogous tr apping�mediat ed mechanism. The intrinsic r eaction coordinate studies

also show bo th of them proceed t he same transition st at e and reaction path of H Cl elimination r egardless of the sur face cluster

size. In addition, if the surface temperature is ra ised, the deso rption of intermediates in r eact ion 1) will be enhanced w hile the

act ivation ener gy will be decr eased, and the activation energ y o f reaction 2) w ill be basically unchanged.
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� � 随着半导体集成电路加工工艺的不断发展,晶体管器件的特征尺寸越来越小, 栅介质 SiO 2 的厚度也随

之减小,而薄的 SiO 2 层很容易导致高的隧穿电流, 这将严重影响器件的稳定性和可靠性。因此需要寻找新

型高介电常数(高 k)的介质材料,能够在保持和增大栅极电容的同时,使介质层仍保持足够的物理厚度来限



制隧穿效应的影响。在高介电常数的新材料中, H fO 2 由于具有高介电常数、热稳定性、宽禁带带隙等特点,

而成为近几年非常看好的高介电常数材料
[ 1~ 4]
。但是它在高温退火过程中极易形成结晶态,因而导致漏电

流的发生。另外, H fO2 的成长不能有效阻止氧的扩散,容易在 HfO2 和 Si基材之间生成一个富 SiO 2 界面

层,导致有效介电常数下降。为了克服这些难题, 有研究提出把 Al2 O3 加入到 HfO 2 中形成合金体, 提高其

结晶温度。众所周知, Al2 O3 可以作为氧的阻挡层, 和 Si之间的界面非常明显, 不容易形成界面层。一些研

究也显示, H f和 Al的合金薄膜具有很高的热稳定性,可以保持无定型结构到 900 � [ 5~ 7]
。

原子层沉积技术( ALD)已成为淀积高介电常数栅介质的一个最重要的技术。用 A LD 生长的薄膜,具

有高度可控性(厚度、成分和结构)、优异的沉积均匀性和一致性等优点。H fO 2和 Al2O 3 的混合A LD实验中

使用 HfCl4和 Al( CH 3 ) 3 作为金属源, 分别在 Si表面进行淀积反应。笔者将集中研究 ALD 的初始反应,反

应由 2个半反应组成:

Al � OH* + H fCl4 Al � O � HfCl*3 + HCl, ( 1)

H f � OH * + Al( CH 3 ) 3 Hf � O � Al( CH 3 ) *
2 + CH 4。 ( 2)

� � 式( 1)和式( 2)中, * 号表示表面活性基团,可以作为反应位和进入反应腔的前体反应物进行反应。

最近,研究人员使用量子化学方法,在 B3LYP 水平,提出了 HfCl4 在 Si和 SiO 2表面的吸附和解离的反

应机理,并且得到了反应路径各个驻点的化学结构和能级
[ 8, 9]
。然而, H fO 2和 Al2O3 混合 ALD过程还未见

到文献报道。笔者将从量子化学观点对 HfO 2 和 Al2O 3 混合生长机理给予解释,并对整个初始反应过程的

热力学和动力学过程进行研究。

1 � 计算模型与方法

采用密度泛函理论的 B3LYP 方法, H f 的价电子层基组采用 LANL2DZ 基函数,内层电子同样采用由

HAY等提出的 LANL2DZ 有效核势来加快计算速度, 另外其他原子 Al, C, Si, Cl, O 和 H 全部采用 6�
31G( d)基函数[ 10, 11]。几何结构采用全优化方法,不作任何限制,在优化结构的基础上进行频率分析计算,来

验证各个驻点在反应势能面上的性质。在局部极小点所有频率为正值, 而过渡态有一个虚频出现。计算得

到的能量值都进行了零点能修正。全部计算工作使用 Gaussian 03软件包。

关于计算表面模型的选择,可以分为 2组: 1) Si9H 12 � H � OAl( OH ) 2 簇(见图 1 a) ) ; 2) Si9H 12 � H �

OHf( OH ) 3 簇(见图 1 b) )。Si9H 12单 dimer 簇作为基本的 Si模型来模拟 Si( 100)�2 � 1 表面。单 dimer 簇

的结构组成如下: 4层 Si原子, 其中第1层 2个表面 Si原子、第 2层4个 Si原子、第 3层 2个Si原子、第4层

1个 Si原子。其中不饱和的Si原子用 H 原子饱和,目的是阻止未配对电子在 Si表面的转移,进而影响对 Si

表面的合理模拟。除了较大的计算簇模型 Si9H 12 � H � OA l( OH ) 2 和 Si9 H 12 � H � OHf( OH ) 3 外, 2个小

的计算模型 Al( OH ) 3 和 Hf( OH ) 4 也被用来进行内禀反应坐标( IRC)计算,描述 HCl的消去反应。考虑到

小的模型可能影响到最后结果的正确性,所以笔者将把计算结果和大的模型(即 Si9H 12单 dimer 簇)的结果

进行比对。

图 1 � 计算簇模型
F ig . 1 � Cluster models
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2 � 结果和讨论

2. 1 � HfCl4 在 Al � OH*
上的吸附和解离的表面反应路径

HfCl4 在 Si9H 12 � H � OA l( OH ) 2 表面上吸附和解离的反应的势能面( PES)如图 2所示,各个驻点分别

是: ( a) H fCl4 和 Si9 H 12 � H � OAl( OH ) 2 反应物; ( b) H fCl4 化学吸附配合物; ( c) HCl形成的过渡态; ( d)

Si9H 12 � H � OA l( OH ) � OHfCl3 和 H Cl产物。相应的能量值列于表 1。

图 2 � H fCl4 在 Si9 H 12 � H � OAl( OH ) 2 表面反应的反应路径和反应焓值

Fig . 2 � Reaction path and predicted energ etics for r eactions of H fCl4 on Si9H 12 � H � OAl( OH) 2

从图 3可以看到, H fCl4 首先以分子形式吸附在 Si9 H 12 � H � OAl( OH ) 2 的活性位,形成一个配合物形

式的稳定的化学吸附态。吸附配合物的形成是通过羟基的 O原子上的 2p 轨道的孤对电子和 Hf 原子的空

的d轨道的作用形成的; 然后反应通过一个近似平面的四元环过渡态结构,这个四元环结构由 HfCl4 上的一

个 Cl和 Hf原子, OH 的 H 和 O原子组成,最后 H 和 Cl原子逐渐接近形成 HCl分子,并以分子的形式解吸

附。势能曲线显示, 在 298 K 时,吸附能为- 91. 1 kJ/ mo l。相对于化学吸附态, 活化势垒是 126. 4 kJ/ mo l,

而最后整个反应吸热为 6. 7 kJ/ mol。

表 1 � 在不同温度下 H fCl4 在 Si9 H 12 � H � OAl( OH ) 2 表面和 Al( CH 3 ) 3 在 Si9H 12 � H � OHf( OH ) 3

表面吸附和解离反应得到的反应焓

Tab. 1 � Predicted ent halpies fo r the adso rption and decomposit ion of H fCl4 and A l( CH3 ) 3 on Si9H12 � H � OAl( OH ) 2

and Si9H 12 � H � OH f( OH ) 3 surface sites, r espectively, ca lculated at differ ent t em perat ur es

kJ/ m ol

不同温度下的反应焓符号 H fCl4 和 Al( CH3 ) 3吸附态 过渡态 HCl或 CH 4 解吸附态

反应( 1) : S i9H 12 � H � OAl( OH ) 2+ H fCl4� S i9H 12 � H � OAl( OH ) � OHfCl3 + HCl。

�H 298 - 91. 1 35. 3 6. 7

�H 400 - 89. 5 35. 7 7. 6

�H 500 - 88. 2 36. 5 8. 4

�H 600 - 86. 5 37. 8 8. 8

� � � 反应( 2) : Si9H12 � H � OH f( OH ) 3+ Al( CH 3) 3 � Si9H12 � H � OH f( OH ) 2 � OAl( CH 3) 2 + CH4。

�H 298 - 75. 2 - 13. 0 - 183. 1

�H 400 - 75. 2 - 13. 0 - 184. 0

�H 500 - 74. 8 - 12. 6 - 184. 8

�H 600 - 74. 3 - 12. 2 - 185. 6

� � 注:采用零点能校正, 所有能量都是相对反应物总能量的差值。
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2. 2 � Al(CH3 ) 3 在 Hf � OH*
上的吸附和解离的表面反应路径

Al( CH 3 ) 3 在 Si9H 12 � H � OHf ( OH ) 3 表面反应 PES 如图 3 所示, 各个驻点分别对应如下: ( a)

Al( CH 3 ) 3和 Si9H 12 � H � OHf ( OH ) 3 反应物; ( b) Al ( CH 3 ) 3 化学吸附态; ( c) CH 4 形成的过渡态; ( d)

Si9H 12 � OHf( OH ) 2 � OAl( CH 3 ) 2 和 CH 4 产物。相应能量值也参见表 1。

从图 3可以看出,同反应( 1)一样, CH 4 也没有发现稳定的物理吸附态。在 298 K, Al( CH 3 ) 3 中间体的

吸附能是- 75. 2 kJ/ mol。相对于这个化学吸附态, CH 4 形成的活化势垒是 62. 2 kJ/ mol, 整个反应热是

- 183. 1 kJ/ mol。同反应( 1)相比较,可以发现反应( 2)的活化势垒低 64. 3 kJ/ mo l。因此,反应( 2)既是对热

力学有利又是对动力学有利的反应。

图 3 � Al( CH 3 ) 3 在 Si9 H12 � H � OH f( OH ) 3 表面反应的反应路径和反应焓值

Fig . 3 � Reaction path and predicted energ etics for reactions of A l( CH3 ) 3 on Si9H12 � H � OH f( OH) 3

2. 3 � 沿 IRC(反应路径跟踪)反应坐标相关键长的变化

IRC是最好的评价从反应物到产物的反应过渡态( TS)正确与否的方法。然而,由于它对计算资源的要

求太高,所以笔者选取了相对较小的 2个模型 A l( OH ) 3 和 Hf( OH ) 4来进行研究。计算得到的虚频值和相

应的振动模式显示, 使用不同大小的簇得到的 TS 是相同的。其中,对于大的 Si9H 12单 dimer 簇, 它得到的

未校正虚频值比小簇得到未校正虚频值小约 20 cm- 1 , 而且虚频所对应的振动特征显示主要是羟基的O � H

键的伸缩振动。

对于反应( 1) ,沿着 HCl消除反应的 IRC的反应坐标,和 T S结构非常相关的键长和原子间距离的变化

如图 4a)所示, 横坐标是质量权重内坐标, 用 S 表示, 其中过渡态位于 S = 0的位置。在反应过程中, 随着

Hf � Cl和 O � H 键长的不断增长, H f � O 键长缩短和 Cl � H 形成。很明显, 在整个变化过程中, 相对于

O � H 和Cl � H 的键长, Hf � Cl和Hf � O的键长只是轻微地被改变。从图 4 a)来看,在S= - 1. 0( amu) 1/ 2 �

bohr 后, Al( OH ) 3 � HfCl4 配合物中, O � H 键开始快速增加, 同时 Cl � H 的键长显示了相同的变化趋势,

开始快速缩短, 一直到 HCl分子完全生成。对于反应( 2) , H f( OH ) 4 � Al( CH 3 ) 3 配合物的离解, 沿 IRC 反

应坐标相关键长的变化图(见图 4 b) )显示了与图 4 a)相似的特征, 相关键长的变化非常相似,这说明虽然

HfCl4 和 Al( CH 3 ) 3分别在不同的表面 Al( OH ) 3 和 Hf( OH ) 4 反应, 但是由于经历了一个相似的四元环的

过渡态结构,所以具有相似的反应机理。

2. 4 � 温度对反应的影响

在 298, 400, 500, 600 K下,前体反应物 HfCl4 和 A l( CH 3 ) 3 分别在 Al � OH* 和 Hf � OH * 表面反应的

势能面上各个驻点相应反应焓值也列于表 1。

从表 1可以看到,对于反应( 1) ,随着温度的升高, 由于活化势垒的高度总是高于反应物总能量的能级,

所以随着 HfCl4 吸附能的减小,吸附中间体以分子形式向反应物方向的解吸附趋势将增大。然而,该反应的

活化能也随温度的升高而降低。因此从动力学观点看,升高温度也有利于产物的生成。所以, 升高温度,对

反应( 1)既增强了中间体的解吸附,同时也加快了中间体向产物的解离。而对于反应( 2) ,活化势垒的高度总

是低于反应物总能量的能级, 反应的活化能基本不变, 因此,随着温度的升高,将以越过活化势垒向生成产物

的解离反应为主,而不是产生分子形式的解吸附。在实际 A LD的过程中,增加温度可能不利于反应物的吸
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图 4 � T S结构相关的键长和原子间距离的变化图

Fig. 4� P lot of the changes in selected bond lengt hs and distance in the TS

附,但是如果在低温条件下,反应的速率也可能受到限制。因此一个合适的温度对驱动吸附中间体向最后的

离解产物是非常重要的。在这个温度下,结合其他合适的实验条件, 将产生一个最大薄膜生长速率, 这是非

常有意义的。

3 � 结 � 语

密度泛函理论研究了 H fO 2 和 Al2O 3 在硅表面的原子层沉积的机理。用 HfCl4 和 Al( CH3 ) 3 作为前体

包括 2个沉积半反应: 1) H fCl4 和 Al � OH * 表面反应; 2) A l( CH 3 ) 3 和 Hf � OH * 表面反应。2个半反应过

程机理相似, IRC 研究也表明 2个半反应经历了相似的 T S和副产物消除路径。升高温度,对反应 1)既增加

了中间体的解吸附, 同时也加快了中间体向产物的解离; 而对于反应 2) , 随着温度的升高, 反应的活化能基

本不变,因此,将以越过活化势垒向生成产物的解离反应为主,而不是产生分子形式的解吸附。
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