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以正硅酸乙酯（()*+）为原料，采用旋转涂敷的方法，结合溶胶,凝胶技术在硅衬底上制备超低介电常数多孔
+-*% 薄膜 . 采用两种不同的改性方法对薄膜表面进行改性，傅里叶变换红外光谱分析发现改性后薄膜中含有大量

的—/0# 键，从而减少了孔洞塌陷 1用扫描电子显微镜观察薄膜的表面形貌，发现薄膜内孔洞尺寸在 "$—2$ 34之

间 . 调节溶胶 50值，发现 50值越小凝胶时间越长 . 对改性样品热处理的结果表明，在 #$$ 6时介电常数最低达
%.$71
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!国家自然科学基金（批准号：7$%"%$%"）资助的课题 .
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& . 引 言

随着集成电路技术的飞速发展，集成电路的集

成度越来越高，器件尺寸不断缩小，不可避免地使得

线间电容和层间电容以及金属连线间电阻增大，进

而 !" 延迟增大 1除此之外，信号串扰和功耗问题也
尤为显著 1要进一步提高集成电路的集成度，加快其
运算速度，可以采用以下两种方法［&］：（&）降低互连
线电阻，现已经采用铜替代铝布线 1（%）降低互连电
容 " 1电容对互连延迟的影响很大，它主要受制于极
板间距、极板正对面积以及板间绝缘介质的介电常

数 #，因此可以通过降低 # 的方法来降低电容 1例
如用空气（# E &）代替 +-*%（# E 9）作为绝缘介质，互
连延迟可以降低 "7F［%］1据估计，若将低 # 材料与
/A互连线结合使用，可将 !" 延迟降到 &G9—&G8［#］，
可见传统的 H;G+-*% 被 /AG低 # 材料所取代是大势
所趋 1
近年来，世界广泛关注低 # 绝缘材料的研

究［9，7］，所采用的方法和材料也多种多样 1目前较多
采用的薄膜制备方法主要有溅射、蒸发、溶胶,凝胶
法、脉冲激光沉积（IJK）、金属有机物化学汽相沉积
（L*/MK）方法等［8］，其中用溶胶,凝胶方法制备多

孔材料以其可实现多组分均匀掺杂和大面积成膜等

优点而倍受瞩目［"］1用溶胶,凝胶方法制备的多孔
+-*% 具有超低介电常数（# N %.%）和良好的机械强
度以及热稳定性［2，’］，+-*% 气凝胶薄膜的孔隙度高达

’8F［&$］，大大降低了薄膜的介电常数 1另一种是有
机聚合物薄膜，虽然它的固有介电常数比 +-*% 低很

多，可以在较小的孔隙度下获得较低的介电常数［9］1
但是，有机薄膜的热导率低、黏附性差，且很难控制

孔径尺寸的分布 1
本文通过大量的实验研究，针对传统成膜方法

的凝胶过快、不易控制、薄膜表面容易产生皲裂等缺

点［&&］，对薄膜表面进行两次改性，提高薄膜内—/0#

键的含量，防止网络结构塌陷 1改变溶液配比，对凝
胶的网络结构起到较好的控制效果 1调节溶胶的酸
碱度，延长溶胶寿命，有利于成膜工艺的实际应用 1

% . 实 验

将正硅酸乙酯（()*+）、乙醇、水和盐酸以摩尔比
&O9O%O7.$ P &$Q9的比例混合 1再将混合后的溶液倒入烧
杯充分搅拌使其完全水解制成标准溶液 1 待 %9 R后加
入预先配制好的 $.$7 4S;GJ 的氨水 $.#%7 4;，并且
煮沸 &7 4-3使其充分反应后静置 1待粘度系数达到
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!"!#—!"!#$ %&·’时，以 (!!! )*+,-的转速将溶胶旋转
涂敷在. /+0 . /+的硅片上，旋转时间为 (! ’1陈化一
段时间后，用正己烷充分清洗以替换孔洞中的乙醇，而

后再以 #!!! )*+,-的转速旋转 2! ’将三甲基氯硅烷
（3456）旋转涂敷在制备的样品上（称一次改性）1干燥
后置于 2! 7的 3456和正己烷的混合溶液中改性 2 8
（称二次改性），最后在不同温度下退火 . 81
调节溶胶 9:值，使其达到最佳稳定态；调节溶

胶中溶剂的配比，改变溶剂中乙醇的用量，以改变凝

胶网络结构中孔洞的大小及对介电常数的影响 1用
扫描电子显微镜（6;4）观察了两次改性及退火前后
薄膜的表面形貌，用傅里叶变换红外（<3=>）光谱分
析薄膜改性前后内部化学键结构的变化 1用椭圆偏
振仪测试薄膜在不同退火温度下的折射率和膜厚，

以研究薄膜的热稳定性 1

( " 结果及讨论

为了分析样品表面成键的特性以及改性对表面

特性的影响，对样品做 <3=>测试，如图 #所示 1图 #
（&）为改性前样品的红外光谱，从中可以看到样品在
#!!! /+? #附近含有大量的 6,—@—6,伸缩振动吸收
峰 1在 (A!! /+? #处的扩展吸收峰对应于—@:基团
反对称伸缩振动，在 .B!! /+? #附近存在几个较小的

5—:振动吸收峰，源于样品中 3;@6的不完全水解
或者再度酯化，主要存在于乙氧基中 1图 #（C）为改
性前样品经 (!! 7退火后的红外谱图 1样品经 (!!
7退火后—@:基团和 5—:的吸收峰都明显减弱，
表明水和有机成分的大量流失 1图 #（/）为经表面改
性后的样品，从中可以看出改性后的样品虽经 (!!
7退火，但是其中仍存在部分 5—:键 1这是由于改
性前 5—:键主要存在于挥发性较强的乙氧基中，
而改性后由—5:( 替代样品中的—@: 键

［#.］，则此

时 5—:键以原来样品中—@:的形式存在于样品
中 1改性后，6,—@:的对称伸缩振动吸收峰由改性
前的 B(! /+? #附近移至 B$A /+? #，而 6,—@:的反对
称伸缩振动峰也由 (DD! /+? #移至改性后的 (E!!
/+? # 1这些吸收峰位置的改变也能表明改性引起薄
膜内部结构发生改变 1图 #（F）是对改性后样品经
A!! 7退火的 <3=>光谱图，从中可以看出 A!! 7退
火后不但—@:键的吸收峰大大减弱，而且—5:( 键

的吸收峰也基本消失，这可能是由于 A!! 7高温造
成了—5:( 键的氧化分解

［##］所致 1

图 # 样品的 <3=> 光谱图 （&）改性前样品，（C）改性前样品经

(!!7退火，（/）改性样品经(!!7退火，（F）改性样品经 A!!7退火

薄膜经一次改性后，样品表面部分—@: 基团
被—5:( 基团取代，致使薄膜的孔隙度升高，介电常

数有所降低 1在实验中进一步采用 2! 7恒温浸泡改
性（即二次改性），可以充分替换样品中的—@: 基
团，能更有效地防止网络结构塌陷 1图 #（/）是经一
次改性后的样品，我们可以看出—@: 基团所对应
的峰值明显高于—5:( 的峰值，并且在 (E!! /+? #附

近存在 6,—@: 的振动吸收峰 1但是经过二次改性
后（见图 .），位于 .B!! /+? #附近的—5:( 更加充分

地替代了样品中的—@: 基团，进一步防止样品的
脱水塌陷，有利于形成更高的孔隙度，从而大大降低

了介电常数 1
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图 ! 二次改性样品经 "## $退火的 %&’(光谱图

改性及退火对薄膜的影响也可以从 )*+中观
察得出（图 "）,图 "（-）是改性前样品，从中可以看出
薄膜表面较为平整，几乎没有孔洞的形成 ,图 "（.）
为改性样品经 "## $退火的 )*+照片，薄膜内部出
现了大量的孔洞 ,孔洞的尺寸已经处于纳米量级，大
约在 /#—0# 12之间，而且具有较高的孔隙度 ,用这
种方法所制备的薄膜孔隙度大约在 0#3左右 ,我们
可以看出，样品中几乎没有发生孔洞塌陷，已经形成

了较好的三维网络结构 ,这是由于经二次改性的样
品，表面大量的—45基团已经被—65" 所取代，在

干燥及退火过程中就不会发生由于—45基团脱水
缩聚所引起的网络塌陷 ,因此，改性越充分越能保证
薄膜的孔隙度，这也可以从图 7中看出 ,图 7为改性
前后样品厚度的对比图 ,未改性的样品经一系列其
他处理后，网络结构塌陷，致使薄膜厚度变小，远远

低于改性样品的厚度 ,
图 8为溶胶在不同 95值的情况下所对应的凝

胶时间 ,随着 95值的升高，溶液的凝胶时间不断减
少 ,当溶胶的 95 : !时，凝胶时间长达三个月之久；
而当 95 : ; 时，凝胶时间却只有一个小时左右 ,这
是由于在酸性条件下，氢离子可以促进 &*4) 的水
解，在碱性条件下，氢氧根离子可以促进 &*4)的水
解产物硅酸（57)<47）发生缩聚反应 ,因此合理控制

溶胶的 95值，既可以控制凝胶时间，又可以合理控
制凝胶中所形成的网络结构 ,在溶胶溶液中一般会
发生如下化学反应［="］：

)<（46!58）7 > 75! !4 )<（45）7" > 76!5845

（酸性）， （=）

图 " 样品的 )*+照片（ ? =#####）（-）改性前样品，

（.）二次改性样品

)<

45

45

!!54 45 )<

45

45

54 4 )<

45

45

45 > 5!4
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54 4 > 5!## !4 )<4! > !5!4,

（"）
显然 5>促进 &*4)的水解反应，但是 &*4)大

量水解成油状硅酸，硅酸经两次脱水便可以形成

)<4! 胶体颗粒，而过多的 )<4! 胶体颗粒对凝胶网络

结构的形成很不利 ,因此，适当提高溶胶的 95值，
增大—45基团的浓度，促进硅酸尽快发生缩聚反
应 ,缩聚后的产物经多次脱水便可以形成较为庞大
的网络结构 ,大规模网络结构的形成有利于提高凝
胶的孔隙度，这样就可以大大降低薄膜的介电常数 ,
另一方面，乙醇的用量直接影响着凝胶中的网络结

构 ,这是由于乙醇原则上并不参加反应，在溶液里只

!"=" 物 理 学 报 8!卷

Absent Image
File: 0

Absent Image
File: 0



是起到溶剂的作用，乙醇用量的增大会对溶液起到

稀释作用，又由于凝胶能基本保持其在凝胶态时的

图 ! 样品截面的 "#$照片 （%）改性前样品经 &’’ (退火

（ ) &’’’），（*）改性样品经 &’’ (退火（ ) +’’’）

图 , 凝胶时间随 -.值的变化

网络结构不变 /因此，通过改变乙醇用量可以调节网
络孔洞的大小，适量增加乙醇用量可以降低凝胶本

身的密度，增加薄膜孔隙度，降低薄膜的介电常数 /
图 0是改性后的样品在不同的退火温度下所测

得的薄膜的介电常数和膜厚 /半导体工艺一般要求
较高的工作温度，因此在薄膜的制备过程中就需要

考虑膜内有机成分的热稳定性 /从图 0可以看出，退
火温度在 0’—!,’ (之间无论如何变化，所得到薄
膜的厚度不变 /这也说明经二次改性的样品其网络
结构基本稳定，不会发生塌陷和表面皲裂的现象 /薄
膜的介电常数随着退火温度的升高而降低 /在 &’’
(附近介电常数有一个明显的减小，这是因为高于
&’’ (时 1—.键受热分解，引起薄膜孔隙度的提
高 /

图 0 膜厚和介电常数随退火温度的变化

!2 结 论

用溶胶3凝胶法成功制备了超低介电常数的
"456 薄膜 / 789:光谱分析表明，改性后薄膜中大量

存在的—5.基团被—1.& 基团所替换，有效地防止

了网络结构的塌陷，使薄膜厚度不随退火温度发生

变化 /由 "#$照片可以看出，薄膜内已经形成纳米
多孔网络结构 /调节溶胶的 -.值，适当延长溶胶寿
命，改变标准溶液中乙醇的用量，可以得到大孔洞、

低折射率的薄膜 /
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