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采用微波电子回旋共振等离子体化学气相沉积（’() *+, +-.）方法，使用不同的源气体（+/01 2+/3，+/01 2

+"/"，+/01 2+%/%）体系制备了 45+6 06/ 薄膜 7由于 +/3，+"/"，+%/% 气体在等离子体中的分解反应不同导致了薄膜

的沉积速率和结构上的差异 7红外吸收谱的结果表明，用 +%/% 2+/01 作为源气体沉积的薄膜中几乎不含 /，而用

+"/" 2+/01 所沉积的薄膜中的含氟量最高，其相应的 +50 振动峰位向高频方向偏移 7薄膜的真空退火结果表明，45

+6 06/ 薄膜的热稳定性除了取决于薄膜的 ""+ + 键浓度外，还与 ""+ + 键和其他键结构的关联有关，此外，源气体

对薄膜的 02+ 比和相对介电常量也有重要的影响 7
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! > 引 言

随着半导体芯片的特征尺寸下降到 $>!8!? 以

下时，需要使用介电常量小于 ">#，在 3$$@下热稳

定性好的材料代替现有的 ABC" 作介电层，45+ 6 0 薄

膜作 为 其 替 代 材 料 之 一 已 越 来 越 受 到 人 们 的 关

注［!—8］7源气体对薄膜的结构和物性有重要影响，人

们使用等离子体化学气相沉积方法制备 45+ 6 0 薄膜

时，所 用 的 源 气 体 有 +03 2+/3
［!—1］，+308 2+/3

［3—%］，

+/01 2+"/"
［:］，+%0%

［8］，+/01 2+%/%
［&，!$］等 7但这类薄膜

的热稳定性较差［!，1，%，!$］，在退火温度超过 3$$@时，

薄膜厚度下降，同时结构也发生了变化 7因而深刻揭

示热稳定性的原因是一个十分重要的课题 7研究报

道认为，热稳定性差的原因是 / 和 0 的掺入降低了

薄膜的平均配位数，也就是说降低了薄膜的交联程

度［1，:］7因此，如何在维持低介电常量的前提下，获得

高交联结构的薄膜一直是人们关心的问题 7
在本实验中，我们利用微波电子回旋共振等离

子体化学气相沉积（’()*+,+-.）装置，改变沉积

薄膜用的源气体，探索了决定 45+ 6 0 6 / 薄膜热稳定

性的结构上的原因 7在此实验中，所采用的源气体为

+/01 2+/3，+/01 2+"/"，+/01 2+%/% 7

" > 实 验

微波 *+,+-. 方法具有低气压放电，等离子体

密度高，离化率高，源气体分解充分等特点 7实验中

选用 +/01 作为含氟源气体，分别使用 +/3，+"/"，

+%/% 辅助源气体，由于它们的分子结构不同，因而

在等离子体中的分解反应不同，将会产生不同的成

膜前驱基团，这些基团是薄膜沉积的主要前驱体，它

们的浓度分布依赖于气压、微波输入功率、气体的流

量比等实验工艺参量 7前驱基团的分布将直接影响

着膜的结构和热稳定性 7
45+6 06/ 薄膜被沉积在石英基片和 D4+E（!$$）

晶片上 7沉积在 D4+E（!$$）晶片上的薄膜被用作傅里

叶变换红外光谱（型号为 DBFGEHI##$$）分析，光谱的

扫描范围为 %$$—3$$$F?J ! 7 石英基片上的薄膜被

用来进行膜厚度测量和 K 射线光电子能谱（L)A）的

测量，厚度测量是在 *M1#$ 型台阶仪上完成 7
为检验膜的热稳定性，薄膜的退火是在 !$)4 的

氮气气氛中进行的，在相应的温度下保温 !N，并自

然冷却到常温后取出，进行结构和性能方面的测试 7
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!" 实验结果与讨论

图 # 是在微波输入功率为 $%%&，气压为 %"!’(
的条件下分别使用上述三种源气体系统在不同流量

比 ! )［*+,! -"］下薄膜的沉积速率 # .可以发现，不

同的辅助气体对薄膜沉积速率的影响不同 .在低流

量比 ! 下，*/+/ -*+,! 的沉积速率较高，而在高流量

比 ! 下其沉积速率迅速下降，薄膜甚至表现为刻蚀

（沉积速率为负值）.对于 *0+0 -*+,! 体系，在流量比

! 1 2 时，薄膜的沉积速率维持在 0234-453 左右，随

着流量比的进一步升高，薄膜的沉积速率剧烈下降 .

图 # 不同源气体的流量比 ! 对所沉积薄膜的沉积速率 # 的影响

而对于 *+2 -*+,! 气体体系，薄膜的沉积速率

一开始随着流量比 ! 的增加而增加；当 ! 1 6 时，沉

积速率则迅速下降 .三条曲线的变化趋势反映了薄

膜的生长与薄膜表面刻蚀的一对竞争过程［0］.这三

条曲线趋势的差异说明了三种辅助气体在等离子体

中的分解机理不一样 .对于 */+/ 或 *0+0 气体，分解

出来的基团更主要是大分子基团，在高含氟等离子

体中，其在薄膜表面上的黏附系数较小，而 *+2 气

体的分解产物则主要是单碳的小分子基团 . 789:
845;<5 等［0］指出在高含氟等离子体气氛中添加适量

+0，导致了薄膜沉积速率的增加 .因此我们认为，使

用 *+2 -*+,! 作源气体，沉积速率异常增加可能与

等离子体中 *+2 分解出较多的 + 与刻蚀基团 , 在

空间重新组合导致刻蚀速率下降有关 .
图 0 是不同种类的前驱气体在总气压为 %"!’(

微波输入功率为 $%%& 的条件下所沉积 (:* = , 薄膜

的红外透射谱 . 可以看到，虽然这三种气体（*+2，

*0+0 和 */+/）与 *+,! 的流量比相同，但薄膜的结

图 0 不同源气体在相同沉积条件下所沉积的 (:* = , = + 薄膜的

红外透射谱

构却不一样 . 图 0 中所示的各个振动峰位所对应的

薄膜中的结构如下：

（(）谱 中 的 #%/%;4> # 对 应 于 * , 伸 缩 振

动［##］，而 ##0%;4> # 则 对 应 于 *,0 的 对 称 伸 缩 振

动［##］，（?）或（;）谱中的 ##/%;4> # 峰位也对应于:*,0

的对称伸缩振动，主要是由于薄膜中较高浓度的具

有强电负性的 , 原子使:*,0 伸缩振动向高波数方

向偏移所造成的［#0］. #00%;4> # 对应于薄膜中:*,0 的

反对称伸缩振动 .
同时，我们注意到在（(）谱中，还存在较多的

* + 振动峰位，如 #!$$ ;4> # 对应于:*+! 对称变

形振 动［#!］，#2@A ;4> # 对 应 于:*+! 反 对 称 变 形 振

动［#!］，0A$/ ;4> #对应于 BC! :*+! 对称伸缩振动，06!%
;4> #对应于 BC! :*+0 反对称伸缩振动，06$% ;4> # 对

应于 BC! :*+! 反对称伸缩振动，后三个谱峰分别代

表着 BC! 杂化态的 * + 伸缩振动［#2—#/］. 在（;）谱

中存在 $2% ;4> # 对应于链状:*+0 面内弯曲振动以

及 0A%%—!%%%;4> #波数范围内的 *+$ 伸缩振动 .但

在（?）谱中，几乎找不到上述的 *+ 振动峰位，这表

明用 */+/ -*+,! 所沉积的薄膜中键合的 + 很少 .

峰位出现在 #@%%—#A%%;4> #波数范围内一般属

于 !!* * 或 !!* D 双键振动 . E 射线光电子能谱的

研究表明薄膜中的含氧量低于 !F，它们来源于样

品在空气中的污染，而且，如此低含量的氧成分很难

在红外透射谱中出现明显的 !!* D 羰基振动，因此，

把谱图中出现在此位置的峰位归结为 !!* * 双键的

振动是合理的 . 对 !!* * 双键振动峰位作了 G(HBB
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拟合分析后发现，在峰位 !"#$%&’ !处对应于 !!( ()
振动，而 !*+$%&’ !的峰位则对应于薄膜 !!( ()+ 的

结构 ,
从图 + 中，我们还可以看出，相比之下，使用

(-. /(-)0 源气体所沉积的薄膜中含氟量较少，虽然

流量比与其他两类相同，这应该归结为 (-. 所分解

出的 - 参与了薄膜的沉积 , - 的加入实际上钝化了

薄膜的悬挂键，与 ) 的表面钝化是一对竞争过程 ,
图 0 示意出了上述三种薄膜的 )/( 比及其相对

介电常量 ,其中薄膜中的 )/( 的原子比率是在薄膜

表面经过 !#$$1 的 234 离子剥离 0&56 后由 7 射线光

电子能谱检测出来，而相对介电常量则是将 89( : ) :
- 薄膜制成 ;<; 结构后由 -=.+>.2 阻抗分析仪在

!;-? 的 频 率 下 测 得 , 从 图 0 不 难 发 现，用 (+-+ /
(-)0 所沉积的薄膜具有较低的介电常量，主要是由

于薄膜中具有较高的 )/( 比率 ,即薄膜介电常量的

高低取决于膜中的 )/( 比例［*］,

图 0 使用不同源气体所沉积薄膜中的 )/( 比率及相对介电常量

!++$%&’ !附近的9()+ 反对称伸缩振动对薄膜热

稳定性的影响较大，薄膜中含 - 也会降低薄膜的热

稳定性，关于这一点，我们已在文献［!*］中作了详细

的报道 ,而 ("-" /(-)0 所沉积的薄膜几乎不含 -，我

们对这一类型的薄膜进行了 !$=8 的 @+ 气氛下的退

火处理，薄膜的红外透射谱图如图 . 所示 , 可以发

现，.$$A的退火温度对薄膜中的 ( ) 键结构所

造成的影响较小 , #$$A下的退火发现，!++$%&’ ! 的9
()+ 反对称伸缩振动强度呈减弱趋势，这再次证实

了9()+ 反对称伸缩振动与热稳定性的关联 , 在图 .
中，我们示出了薄膜中的 ) 相对浓度以及 !!( ( 与

( ) 积分吸收比［!*］随退火温度的影响 ,随着退火

温度的上升，薄膜中 ) 相对浓度的下降以及 !!( (
与 ( ) 面积积分比上升的变化趋势说明薄膜结

构在退火过程中发生了一些改变 ,这些结构的变化

是在薄膜内完成的 , 图 # 所示的用 ("-" /(-)0 所沉

积的薄膜结构在退火温度下所造成的变化则更能说

明这一点，虽然这类薄膜中含有更多的 !!( ( 双键

及不含氢 ,同时我们还注意到，#$$A的退火温度使

薄膜中的 !!( ( 双键峰位向低波数方向偏移，主要

是由于连接在 !!( ( 双键上的 ) 的缺失所导致的 ,
由此说明，薄膜中的 !!( ( 双键不是热稳定性的惟

一因素，还必须综合考虑薄膜中的 !!( ( 键结构与

其他键结构的关联对热稳定性的影响 ,对此我们正

在作进一步的研究 ,

图 . 用 ("-" /(-)0源气体所沉积的薄膜随退火温度变化的红

外谱图 插图为不同退火温度对薄膜中的 ) 相对浓度和薄膜中

的 !!( ( 与 ( ) 积分吸收比的影响

图 # 用 ("-" /(-)0源气体（流量比为 0:!）所沉积的薄膜随退火

温度变化的红外谱图 沉积气压为 $B0=8；输入功率为 *$$C

.B 结 论

改变源气体（(-)0 /(-.，(-)0 /(+-+，-)0 /("-"），

*"D!D 期 辛 煜等：源气体对沉积的 89(: ):- 薄膜结构的影响



采用微波电子回旋共振等离子体化学气相沉积方法

制备了 !"# $ % $ & 薄膜 ’ #&(，#)&)，#*&* 气体在等离

子体中的分解情况不同导致了三种类型薄膜的沉积

速率随流量比的变化不一致 ’红外吸收谱的结果表

明，用 #*&* +#&%, 作为源气体沉积的薄膜中几乎不

含 &，用 #&( +#&%, 所沉积的薄膜中具有一定量的键

合的 &，而用 #)&) +#&%, 所沉积的薄膜中的含氟量

最高 ’由于 % 很强的电负性，相应的 # % 振动峰

位偏移向高频方向 ’薄膜的真空退火表明，!"# $ % 薄

膜的热稳定性不仅取决于薄膜的 !!# # 键浓度，同

时还与薄膜的其他 键 结 构 和 !!# # 双 键 的 关 联

有关 ’

［-］ ./01 2 !/0 3!45678 3 -99: ! ’ "##$ ’ %&’( ’ !" -,;<
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!% -:-(
［:］ C! =，=!/L &，H61 E，O!4@J #，BL68 B !/0 N1I0LIJ/ E -99D "#7
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F;V&V 期 辛 煜等：源气体对沉积的 +-.N 6N1 薄膜结构的影响


