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一、前言

早在 1965 年蘇聯科學家 Aleskovskii 等人即
利用分子層反應技術 (molecular layering reaction) 
以 TiCl4 與 H2O 成長 TiO2

(1)；另外，較為人知

的原子層磊晶 (atomic layer epitaxy, ALE) 技術則
在 70 年代由芬蘭 Suntola 等人發展出來(2)，材料

為 ZnS(Zn/S)、SnO2(Sn/O2) 與 GaP(Ga/P)，80 年

代利用 ALE 製作薄膜式電激發光顯示器 (thin-
fi lm electroluminescent display) 的 ZnS 發光材料與 
Al2O3 介電材料

(3)。80 年代中期，ALE 逐漸應用在 
III-V(4) 與 Si 磊晶(5) 製程；相較於有機金屬氣相磊
晶 (metal-organic vapor phase epitaxy) 與分子束磊晶 
(molecular beam epitaxy)，ALE 並沒有製程上的優
勢，且成長速度僅在 0.1 m/h 左右，所以 ALE 在
磊晶製程方面的應用有限。
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自上世紀 60 年代發展以來，原子層沉積技術 (atomic layer deposition, ALD) 逐漸受到重視，尤其半導體製
程微縮化需求促進 ALD 設備工業化以及本世紀初 ALD 設備產業蓬勃發展，由於 ALD 技術具由極佳沉積
覆蓋性與厚度控制，許多現有半導體製程亦將轉換為 ALD，因此在可見未來 ALD 製程技術與設備將在半
導體領域具有重要角色。正當 ALD 在半導體產業方興未艾，能源、民生、觸媒與光電產業亦觀察到 ALD 
應用可行性，因此 ALD 設備廠商根據產業製程需求，開發 plasma-enhanced ALD、batch ALD、spatial 
ALD、roll-to-roll ALD 與 powder ALD 等系統，並且達到工業量產之要求，顯示 ALD 設備仍有極大開發
空間。

Since the invention in 1960s, atomic layer deposition (ALD) has been attracted great attention. The miniaturization 
of semiconductor devices is another trigger of equipment development and commercialization of ALD by the end 
of last century. ALD is also considered as an enabling technique to replace conventional coating tool due to the 
requirements of coating conformity and thickness control in next generation devices. Therefore, ALD technique 
and equipment will play greater role in the semiconductor industry. On the contrary, ALD shows potential in non-
semiconductor industries, such as energy, optoelectronics and catalysis. Innovative ALD systems, such as plasma-
enhanced ALD、batch ALD、spatial ALD、roll-to-roll ALD, powder ALD, were developed by the equipment 
suppliers on the basis of the industrial needs. The throughputs of ALD systems can match the requirement for 
industrial commercialization. 
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ALE 係操作於超高真空環境下，即類似 MBE 
系統設計(6)，前驅物以純元素為主，ALE 系統設計
大致上係沿襲 MBE，主要將基板置於旋轉式載座
上，以面朝下方式緊靠前驅物蒸氣源，藉由旋轉完

成前驅物切換，另一種方式係利用閥門控制前驅物

切換，以上方式皆利用抽氣將未反應前驅物及副產

物移除。ALE 系統優勢在於可加裝如反射式高能
電子繞射 (refl ection high-energy electron diffraction) 
與四極質譜儀 (quadrupole mass analyzer) 等臨場分
析組件(7)，用以分析成長機制與製程監控。MBE 
形式的 ALD 系統由於腔體體積過大，通入氣體與
抽氣時間必須拉長以避免氣相反應，所以成長速度

無法提升。

時至 90 年代中期，積體電路 (IC) 尺寸縮小，
而結構複雜度增加，對覆蓋性佳與大面積均勻鍍

膜的需求增加，所以利用原子層沉積技術 (atomic 
layer deposition, ALD) 製備非晶質 (amorphous) 高
介電材料 (high-k dielectric) 與擴散阻絕層 (diffusion 
barrier) 逐漸地受到重視，ALD 系統發展亦依半導
體產業需求而調整；進入 21 世紀後，因應不同產
業需求，設備商也開始醞釀新型態 ALD 系統，且
逐步地落實到產業當中，因此本文將概要地介紹 
ALD 製程原理、設備架構、ALD 設備發展與其產
業應用。

二、製程原理

ALD 因為具有極佳薄膜沉積均勻性與厚度

控制，而被視為製作高介電薄膜重要技術；ALD 
係利用前驅物氣體與基板表面的自我侷限 (self-
limiting) 交互反應，反應可以方程式 (1) 表示：

BY*
(s) + AXn(g) → BAX*

(s) + nXY(g)      (1)
AX*

(s) + BYn(g) → ABY*
(s) + nXY(g)      (2)

其中 AXn(g) 與 BYn(g) 分別為形成 A 與 B 原子之
前驅物，AX*

(s) 與 BY*
(s) 則為交互反應 (exchange 

reaction) 後形成於表面之官能基，XY(g) 為氣態
副產物，n 為配位基數量；當前驅物與基板形成
如圖 1 (n = 2) 表面單層化學吸附 (AX*

(s) 或 BY*
(s))

後，前驅物不再與表面反應而達到自我侷限 (self-
limiting)，即可利用大量惰性氣體 (例如 N2) 將未反
映前驅物或副產物帶走 (此步驟稱為 purge)，因此
經圖 1 所示四個階段可形成約一個原子層厚之薄
膜，此稱為一個 ALD cycle，藉由重複進行 ABAB 
循環即可成長所需 AB 薄膜。

三、ALD 設備架構
為執行 ALD 製程之 ABAB⋯ 反應 (如方程式 

(1))，ALD 系統控制架構著重在如何程式化控制氣
體閥模組開闔，如圖 2(a) 所示，ALD 系統控制架
構包含控制介面、儀控電路與機電整合，控制介面

猶如頭腦不斷地接收來自感測器 (thermocouple、
gauge 與 position sensor) 訊號，並將指令藉由神經
傳遞至四肢，訊號接收與下達指令工作則由類比

圖 1. 
ALD 製程流程示意圖。
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I/O 卡、數位 I/O 卡與溫度控制器等儀控電路負
責，而儀控電路中電源供應模組則提供機電整合電

磁閥與加熱器之控制渠道，利用電源供應決定電磁

閥與加熱器是否啟動，進而控制氣體閥模組開闔。

因此儀控電路與機電整合在 ALD 製程程式扮演重
要角色，如圖 2(b) 所示，儀控電路與機電整合設
計必須考量操作人員動線與維修空間，隔離加熱區 
(腔體與氣體管路) 與配電盤的密閉設計，以降低熱
源流失，同時避免配電盤因高熱而失效，設計過程

中導入模組化與多功能結合性，可節省空間與便利

安裝界面及未來維護便利性。

ALD 控制系統另一重要部份為控制介面，控
制介面為使用者與 ALD 控制系統溝通窗口，也是
操作者使用 ALD 系統時感受便利性的重要因素。
因此，此次控制介面軟體設計將是以使用者角度去

撰寫與設計，如圖 3(a) 所示係主要操作畫面，其
設計以實際管路畫面呈現，並附上節點控制開關，

讓使用者透過觸控畫面操作與控制，其他主要 功
能可參考圖 3(b) 功能樹狀圖，可分為四大區塊，
包含主畫面 (main)、監測畫面 (monitor)、製程設定 
(program) 與系統設計 (setting)，皆可讓使用者選擇
與操作。

以大量惰性氣體帶走未反應前驅物與副產物通

常稱為流動式 (fl ow-type) ALD，首見於 Suntola 團
隊在 1977 年所提出的專利(2)，為目前最常見 ALD 
系統。ALD 系統可依氣體流向分為垂直流反應器 
(perpendicular-flow reactor) (圖 4(a)) 與交叉流反應
器 (cross-flow reactor) (圖 4(b))，在垂直流反應器
中，製程氣體與通氣氣體會經由氣體噴嘴均勻地傳

載至基板上，因此薄膜均勻性較佳，且較不易形成

圖 2. 
儀科中心開發 ALD 系統之 (a) 
控制架構示意圖與 (b) 儀控電
路及機電整合。
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圖 3. 
ALD 系統 (a) 控制介面
與 (b) 功能樹狀圖。

(a)

(b)

控制介面 1. 節點控制 2. 加熱控制 3. 自動化清理

3. 資料儲存1. 溫度監控 2. 壓力監控

1. ALD 程式設定 2. 製程溫度設定

1. 通訊參數設定 2. 顯示參數設定
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圖 4. 
儀科中心開發之 (a) 垂直流與 
(b) 交叉流 ALD 系統。 (a) (b)



75科儀新知第三十五卷第二期 102.10

成粉塵，因此邏輯元件前段製程之高介電膜與金屬

閘極多採用垂直流反應器，以避免因厚度不均或粉

塵而造成良率不佳；相較於垂直流反應器，交叉流

反應器體積較小，腔體製作工法較簡單且便宜，但

容易在氣體入口端形成產生粉塵，且靠近抽氣端薄

膜厚度因前驅物氣體濃度較低形成厚度薄區，所以

在粉塵控制與厚度均勻性控制不如垂直流反應器，

然而，交叉流反應器設計利於堆疊形式基板設計，

可應用於批量式 (batch) ALD 系統，可提升晶圓產
能。

四、Plasma-Enhanced ALD
為解決 ALD 前驅物反應性不佳問題，國外研

究團隊提出以電漿 (plasma) 方式將氣體分子 (H2、

N2 與 O2) 活化成激發態原子 (H*、N* 與 O*)，以
圖 5 為例，以 O* 將帶有金屬前驅物 (AX2) 表面
官能基氧化，形成 HfO2、ZrO2 與 Ta2O5 等氧化
物薄膜，同時當 O* 氧化基板表面時會產生懸空
鍵 (dangling bond) 而提升反應活性，利於 Hf、Zr 
與 Ta 等前驅物與基板表面化學吸附反應進行。目
前電漿輔助 ALD (plasma-enhanced ALD, PEALD) 
製程的電漿方式如圖 6 所示共有三種，包含微波 
(microwave)、電感耦合電漿 (inductively coupled 
plasma, ICP) 與直接電容耦合電漿 (capacitively-
coupled plasma, CCP)(8)，其中微波與電感耦合電漿

均屬於遠程 (remote) 電漿形態，由於激發態原子須
經過長距離擴散才會抵達基板表面，易形成激發態

原子分布不均導致厚度分布不均勻，或拉長電漿

照射時間才足以達到飽和厚度；相反地，如圖 6(a) 
所示直接電容耦合電漿可與垂直流 ALD 反應器整
合，反應器體積並不會如圖 6(b) 電感耦合電漿輔
助 ALD 增加許多，避免移除反應氣體與前驅物時
間增加之問題，但是直接電漿 (圖 6(c)) 會在基板
表面形成電漿鞘層 (plasma sheath)，促使電漿中離
子加速，並撞擊基板，導致離子損傷甚至再濺射 
(re-sputtering) 現象，以及薄膜成長速率遠低於理
論值之現象，為避免高能量離子撞擊，可在基板與

電極板之間置入如圖 6(d) 之接地電網 (grid)，藉由
碰撞而削減帶電粒子能量，同時可對 grid 施加偏
壓 (bias) 進而控制電漿能量與通量。
綜言之，微波與電感耦合電漿等 remote 電漿

源雖可應用於 PEALD 製程，但 remote 電漿源與基
板距離拉長，易導致厚度分布不均勻，或需要較長

電漿照射時間，適合用於研發型 ALD 系統，相反
地，直接 CCP 電漿源易與 ALD 系統整合，但直接
電漿會造成離子損傷與 re-sputtering 現象，利用接
地 grid 可避免高能量離子直接與基板反應，因此
如 Applied Materials 公司 與 ASM 等國際半導體大
廠多採行 remote CCP 電漿源 (表 1)，而國內本土 
ALD 設備廠 Syskey 亦採用 remote CCP 電漿源於 
2013 年推出 PEALD 系統 (圖 7)。

圖 5. 
電漿輔助 PEALD 
反應示意圖。
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Microwave ICP CCP
R*evolution/MKS 

instrument

PICOPLASMA/ 
Picosun

OpAL and FlexAL 
ALD/Oxford 
Instruments

Fiji/Ultratech 
(Cambridge 
Nanotech)

Emerald and
 Stellar/ASM

Endura/Applied
 Materials

MPAD-6L/MESAFTY
Lucida M/NCD
TFS 500/Beneq
PLA 200/Syskey

表 1. 國內外 PEALD 系統 (產品名／廠商) 及其製
程原理。

激發態原子與表面碰撞後，可能會進行再結

合 (recombination) 反應形成中性氣體分子(9)，由於

中性氣體分子無法與表面吸附金屬前驅物分子反

應，所以當激發態原子需經過多次碰撞才可以擴散

至溝槽底部時，會因再結合反應導致溝槽結構上

薄膜沉積覆蓋性不佳，由 Knoops 等人整理之表格 
(表 2) 可看出 N* 與 O* 表面再結合損耗率 (surface 
recombination loss probability, r) 低於 H*，所以利用 
H* 在溝槽結構中成長金屬薄膜時，會因為再結合
導致覆蓋特性不佳。

五、Batch ALD
相反地，垂直流反應器 ALD 應用於溝槽式電

容式記憶元件金屬－絕緣層－金屬 (metal-insulator-
metal ,  MIM) 有其困難性，原因是當溝槽深寬 

(aspect ratio) 大於 25 時，依 R. G. Gordon 模型推
估氣體 exposure 時間必須為使用平面基板時 1000 
倍以上(10)，才得以獲得極佳沉積覆蓋性，為避免 
ALD 沉積 MIM 結構成為元件製程瓶頸，半導體設

圖 6.
 (a)  微波、(b)  電
感耦合電漿與 (c) 
直接、(d) remote 
電容耦合電漿輔

助 ALD 系統示意
圖。
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備商利用交叉流反應器概念設計批次 (batch) ALD 
系統，系統腔體將試片式堆疊如圖 8 所示，由於 
ALD 反應將大量 AB 前驅物充滿整個腔體，以達
到自我侷限。為了達到量產規模，製程腔體就必

須擴大，因此流場的控制便愈顯重要，使前驅物

均勻地散布在晶圓上是 batch ALD 技術重點。類似 
batch ALD 系統亦廣泛地使用在單 (多) 晶矽太陽能
電池之表面鈍化層，降低載子再復合機率，主要生

產廠商為 Beneq (芬蘭)、Picosun (芬蘭)、NCD (韓
國)等，最大晶圓尺寸可達直徑 300 mm，若以太
陽能電池尺寸 156 mm 156 mm、沉積厚度 20 nm 
為標準，其產能約為每小時 3000－4000 片。

六、Spatial ALD
spatial ALD 設計概念不再以時間區隔兩種前

驅物，而以空間做為區隔(11)，其系統架構如圖 9 
所示，兩種前驅物及氮氣同時透過噴嘴頭持續注

入，以氮氣做為氣簾 (gas curtain) 方式隔離兩種前
驅物，並於前驅物與氮氣間插入抽氣設計，避免

前驅物交互擴散而形成 CVD 反應或產生粉塵，因
此噴嘴頭與基板空隙夠小，才足以避免前驅物交

互擴散，重複此系統沉積單元之次數，可決定基

板跑過一次的厚度，亦可利用往返來回傳輸進行

沉積，因此 Spatial ALD 機構設計較 batch-type 複
雜，此外，傳輸過程中也會有基板破裂的風險，

然而 Spatial ALD 的設計無基板背面邊緣的背痕
問題。目前市場上開發 spatial ALD 系統的廠商有 
Levitech (荷蘭) 與 SolayTec (荷蘭)，其產能也可達
到每小時 3000－4000 片。　圖 7. Syskey 之 remote CCP 電漿輔助 ALD 系統。

Radical Surface Surface recombination 
loss probability, r

H

SiO2 0.00004 0.00003
Al2O3 0.0018 0.0003
Pyrex 0.0058 0.0018

Ti 0.35
Al 0.29
Ni 0.20 0.09
Cu 0.14
Au 0.15 0.05
Pd 0.07 0.015
Pt 0.03

N
SiO2 0.0003 0.0002

Si 0.0016
Al 0.0018

O

SiO2 0.0002 0.0001
Pyrex 0.000045
Al2O3 0.0021
ZnO 0.00044

Fe2O3 0.0052
Co3O4 0.0049
NiO 0.0089
CuO 0.043

表 2. H*、N* 與 O* 等激發態原子在不同基板表面
之表面再結合損耗率(9)。

圖 8. batch type ALD 系統反應示意圖。
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Source
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七、Roll-to-Roll ALD
Roll-to-roll ALD 系統亦以空間區隔概念完成 

ALD 反應，多應用在阻絕氧氣與水氣阻障層，
以及透明導電薄膜沉積，系統設計概念係將可撓

曲基板傳輸至含 AX2 與 BY2 前驅物之真空腔 (圖 
10(a))，進行如圖 1 之 ABAB⋯反應，如同 spatial 
ALD 氣簾設計，roll-to-roll ALD 在 AX2 與 BY2 真
空腔之間引入大量 purge gas (例如 N2 與 Ar)，藉
以避免 AX2 與 BY2 前驅物交互擴散，因此 purge 
gas 真空腔並無抽氣管道，purge gas 係導入 AX2 
與 BY2 真空腔後再抽走，因此會在 purge gas 真空
腔銜接 AX2 與 BY2 真空腔介面形成如圖 10(b) 之 
pressure barrier，降低 AX2 與 BY2 前驅物往 purge 
gas 真空腔之可能性，避免前驅物同時 AX2 與 BY2 

存在於腔體而導致 CVD 反應與粉塵產生。

八、Powder ALD
除了將薄膜沉積在矽晶圓或玻璃基板上，近年

來科學家亦嘗試利用 ALD 製程沉積覆蓋特性佳優
點，將氧化物薄膜均勻地沉積奈米或微米等級粉體

表面，作為光降解產氫觸媒或是抗紫外線粉末，然

而 ALD 反應來自於載體表面與氣態前驅物之間，
因此當載體如圖 11(a) 所示先行放置於基板上再進
行 ALD，顆粒載體接觸區域無法沉積所需薄膜，
且因前驅物無法有效擴散 (diffusion) 至堆疊顆粒粉
體內部，易導致內部區域沉積薄膜厚度較預期薄，

且利用傳統 ALD 技術沉積或改質粉體表面其產量
有限，無法應付產業大量製造之需求。

因此 George 等人提出 powder ALD 反應器(12, 

13)，可將顆粒粉體均勻地散布在反應氣體氛圍中 

(圖 11(b)) 方法，解決接觸區域無法沉積薄膜，以
及前驅物擴散導致沉積覆蓋性不佳等問題，powder 
ALD 種設計係將粉體放置於如圖 12(a) rotary ALD 
系統內，以 rotary manipulator 銜接多孔性 ALD 反
應槽，藉由帶動多孔性 ALD 反應槽旋轉對粉體產
生往外離心力 (centrifugal force)，而反應氣體通
過孔洞進入反應槽時會對粉體產生往內黏滯阻力 
(viscous drag)，藉由往外離心力與往內 viscous drag 
及往下重力 (gravity) 之平衡，可使粉體維持滾動，
避免粉體接觸區域無法沉積薄膜之問題，提升前驅

物氣體擴散效率，進而獲得極佳薄膜沉積覆蓋性；

King 等人則將粉體放置如圖 12(b) 上下皆為 filter 
之 fluidized bed ALD 反應槽中(14)，藉由前驅物氣

圖 9. spatial ALD 系統反應示意圖。
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Pump

N2 N2 N2H2O TMA

Pump Pump Pump

圖 10. roll-to-roll (a) ALD 系統示意圖與 (b) 其壓力
分佈。
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圖 11. 以 ALD 在粉體 (a) 靜置於基板與 (b) 氣相攪
動情況下沉積薄膜示意圖。

Diffusion(a)
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圖 13. 利用 fl uidized bed ALD 系統在 TiO2 粉體上成
長 2 nm 厚 ZnO 之 TEM 影像(14)。

圖 12. 
(a) rotary 與 (b) fluidized bed 
ALD 系統。

(a) (b)

Viscous drag
(inward)

Gravity Pump

Pump

Filter

Stir

Stainless steel  porous 
metal cylinder

Centrifugal force
(outward)

Rotary 
manipulator

Purge gas 
Precursor

體持續地由反應槽底部噴出與 stir 攪拌使粉體維持
滾動，避免接觸區域無法沉積薄膜之問題，成功地

將 ZnO 薄膜均勻地沉積在 TiO2 粉體表面 (圖 13)。
綜言之，利用 powder ALD 可在粉體表面成長覆
蓋性佳薄膜，單一批次產量可達公斤等級，顯示 
powder ALD 工業化之可能性，惟其應用尚待工業
界與學研界進一步探索。

九、結論與未來展望

ALD 具有極佳鍍膜覆蓋性與厚度控制，已逐
漸應用於 28 nm 節點以下半導體元件製程，且在
可預見未來 ALD 將在半導體扮演產業更重要，因
此一線半導體設備廠與終端客戶無不積極投入相關

設備與製程開發，以期在未來半導體技術藍圖中搶

得先機；同樣地，ALD 沉積覆蓋率、厚度控制與
低溫製程等特性亦受到能源、民生、觸媒與光電等

產業青睞，因此 ALD 設備廠設法根據產業需求，
開發如 plasma-enhanced ALD、batch ALD、spatial 
ALD、roll-to-roll ALD 與 powder ALD 等系統，
並達到工業量產之要求。近年來，ALD 逐漸地推
廣至非半導體產業，ALD 設備設計概念也大相逕

庭，設備供應商多為小規模國際廠牌，而非半導體

設備巨擘，顯示非半導體領域 ALD 設備產業對中
小型設備供應商是一個利基市場，因此國內相關設

備廠商可投入資源發展非半導體領域 ALD，以期
突破國內 ALD 設備產業被國際少數廠商壟斷之困
局。
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