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以十甲基环五硅氧烷（+$）和氧气（,#）作为反应气体，采用电子回旋共振等离子体化学气相沉积（-./0.1+）方

法制备了 ! 2 #3&# 的 45.,6 薄膜 7研究了 ,# 掺杂对薄膜结构与电学性能的影响 7结果表明，采用 ,# 掺杂可以在保

持较低介电常数的前提下极大地降低薄膜的漏电流，提高薄膜的绝缘性能，这与薄膜中 450, 立体鼠笼、450,6 结构

含量的提高有关 7
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! 3 引 言

微电子器件的应用已经渗透到人类生活的各个

分支，并在工业界以空前的速度向前发展 7随着超大

规模集成电路的特征线宽不断减小，器件密度和连

线密度不断增加，随之而来的问题是金属互连线的

电阻和线间寄生电容的增大，从而限制了器件性能

的提高 7因此，为了降低信号传输延迟、信号串扰、功

率耗散和噪音，集成电路工艺中必须要采用低介电

常数介质（低 ! 材料）来代替传统的 45,# 介质（其介

电常数在 (3)—’3& 之间），采用低电阻率金属来代

替铝布线［!，#］7 低 ! 材料的介电常数可以通过降低

构成材料分子的极化率，或者在材料中引入 ! I !
的空气隙形成多孔介质以降低极化分子的密度来实

现［(—&］7
多孔 45.,6 低 ! 材料是目前受到密切关注的

第二代低 ! 材料，它是通过在薄膜中形成纳米尺寸

的孔隙以降低薄膜密度来获得低介电常数 7为了在

沉积的 45.,6 薄膜中形成孔隙，目前主要采用下列

途径：!）采用链结构的有机硅作为主源，通过 ,# 掺

杂以提高薄膜的交联度，形成孔隙［*—!!］；#）采用环结

构的有机硅，通过在薄膜中保留源的环结构并使之

部分交联形成孔隙［!#—!’］；(）采用热稳定性较差的碳

氢分子作为添加剂，使之吸附在沉积的薄膜中，然后

通过 后 续 热 处 理 工 艺 去 除 碳 氢 分 子 而 留 下 孔

隙［&，!$］7但是，能否在环结构有机硅沉积薄膜时通过

,# 掺杂来进一步提高薄膜的孔隙率，以及 ,# 掺杂

对环结构有机硅沉积的 45.,6 薄膜性能的影响，目

前还是不清楚的 7
我们小组采用环结构的十甲基环五硅氧烷作为

源气体获得了 ! 2 #38$ 的多孔 45.,6 薄膜［!&］，并利

用碳氢分子添加剂的方法进一步降低了薄膜的介电

常数［!*］7在此基础上，本文采用氧掺杂的方法，探索

了在十甲基环五硅氧烷中氧的添加对薄膜性能与结

构的影响 7结果表明，采用氧掺杂可以在保持较低介

电常数的前提下极大地降低薄膜的漏电流，提高薄

膜的绝缘性能 7通过薄膜键结构的 JKL/ 测量，分析

了薄膜性能变化的可能原因 7

# 3 实验方法

实验采用电磁线圈型微波电子回旋共振等离子

体（-./）化学气相沉积（.1+）法制备 45.,6 薄膜，

实验装置已在我们的研究工作中详细介绍［!&—!8］7实
验采用 +$（［45（.6(）#,］$，M )8N）和 ,#（))3))N）

作为源气体，用 OP 作 +$ 的载气 7由于 +$ 是一种沸

点为 #!%Q的的低黏度硅油，为保持其一定的蒸发
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量，实验采用恒温水浴法加热 !" 源，水浴锅的温度

保持在 #$%，为了防止 !" 在进气管道中冷凝，管道

同时采用加热带加热，温度也保持在 #$% & 用质量

流量计调节进气流量，通过固定 !" 与 ’( 的流量，改

变 )* 的进气流量来沉积薄膜，)* 流量分别为 +，

,-+，$-+，"-+，.-+，/-+，#-+ 01, 2134&使用 5678*+9+:
型高稳定程控微波源提供 *-$" 7;< 的微波，入射功

率为 ,++ =&系统的本底气压为 *-, > 9+? , 6@，沉积

气压为 +-* 6@，沉积时间为 ,+ 134&基片为 4 型（9++）

取向的硅单晶片（电阻率 "—/!·01）和 A@:B 新鲜

解理面，分别用于沉积供电学测量和键结构测量的

薄膜 &
在薄膜的表征方面，使用 CD,"+ 台阶仪测量了

薄膜厚度，膜厚在 *++—"++ 41 之间 &用 ;6$*#$’ 阻

抗分析仪测量了 ’B2E3:);2E32’B 5FE 结构在 95;<
频率下的 !8" 曲线，根据 !8" 曲线上的积累层电容

计算了薄膜在 9 5;< 频率下的介电常数，测试样品

的电极采用掩膜法真空蒸发沉积方法制备，上点电

极直径为 9-9 11&用 GH3IJBHK."9L’ 小电流测试仪测

量了 E3:); 薄膜直流电流8电压（ #8"）特性，获得了

薄膜的漏电流和耐压性能 &用 M’E:) .++6BNO 傅里叶

变换红外光谱仪（PDFQ）测量了 E3:); 薄膜在 .++—

$+++ 01? 9波数范围内的红外吸收谱，获得了薄膜中

的键结构情况 &使用光强标定的等离子体发射光谱

法（’)CE）在线测量放电等离子体发射光谱，获得了

不同 沉 积 条 件 下 放 电 等 离 子 体 的 活 性 基 团 分 布

状态 &

, - 结果与讨论

!"#" $% 掺杂 &’($) 薄膜的介电常数

图 9 为 E3:); 薄膜的介电常数 $ 随着 )* 流量

的变化关系，与 53BHBB@ 等［/］获得的 $ 随 )* 流量的增

大而单调上升规律所不同的是，这种变化关系随着

)* 流量从 ,-+ 01, 2134 增大到 #-+ 01, 2134，介电常

数先达到最小，然后逐渐增大达到极大的饱和值 &介
电常数 $ 分布在 *-.* 到 ,-L9 之间，最小值低于

:JH4R 等采用 )* 2,5E 制备的 E3:); 薄膜的介电常

数 $ 值［L］，最 大 值 低 于 E3)* 薄 膜 的 介 电 常 数

（约 $-9），这表明以纯 !" 制备的 $ S *-/" 的 E3):;
薄膜为基础，通过 )* 掺杂可以获得介电常数较低的

E3:); 薄膜 &

图 9 E3:); 薄膜的介电常数 $ 随着 )* 流量的变化关系

!"%" $% 掺杂 &’($) 薄膜的漏电流

图 * 为 )* 流量在 ,-+—#-+ 01, 2134 之间沉积

的 E3:); 薄膜的 %8& 关系曲线 & 由图可见，当场强

为 9 5T201 时，E3:); 薄膜的漏电流密度在 /-* >
9+? #—*-" > 9+? / ’201* 之 间，与 我 们 用 纯 !" 和

:;$ 2!" 制备的 E3:); 薄膜的漏电流密度［9.，9L］相比

较，漏电流密度有较大幅度降低，基本接近 7(3BB 采

用 D5:DE 制备 E3:); 薄膜的漏电流密度［9"］，这个结

果表明在 !" 沉积 E3:); 薄膜时，)* 的掺入有利于

降低薄膜的漏电流，改善薄膜的绝缘性能 &

图 * )* 掺杂沉积的 E3:); 薄膜的 %8& 关系曲线

!"!" $% 掺杂 &’($) 薄膜的键结构

薄膜性能是与其结构密切相关的，为了分析薄

膜性能 随 )* 流 量 变 化 的 原 因，实 验 进 一 步 采 用

PDFQ 分析了 )* 掺杂 E3:); 薄膜的键结构特征 &
图 , 是采用纯 !"（即 )* 流量为 + 01, 2134）和 )*

流量在 ,—# 01, 2134 时沉积的 E3:); 薄膜的 PDFQ
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谱图 ! 由图可见，与纯 "# 沉积的 $%&’( 薄膜相比

较，’) 的掺入导致了 $%&’( 薄膜的结构发生了变

化：（*）+,-./0 *的 $%—’ 结构在 ’) 掺杂 $%&’( 薄膜

中强 度 降 低 !（)）在 纯 "# 制 备 的 $%&’( 薄 膜 中

*1)2 ./0 * $%—’—$% 吸收峰在掺氧后，向高波数端

发生漂移至 *1#- ./0 *，形成 $%—’ 键键角接近 *334
的 $%—’—$% 网络结构；同时，$%—’—$% 吸收峰的两

端（高波数端和低波数端）发生展宽并出现峰肩，形

成了引入孔隙的 $%—’ 立体鼠笼结构［*#］和 $%—’ 链

结构 !（2）*)5+ ./0 *处的 $%—&(2 吸收峰的强度明显

减小，"# 源中的侧链—&(2 键被更多离解 !（3）*52#

./0 *处的 !!& & 结构转变为 *5#) ./0 * 处的羟基

!!& ’结构 !（#）21)#—25,) ./0 *处的 $%—’( 结构吸

收增强 !（5）),-1 ./0 * 处与侧链有关的 &—(! 键吸

收峰强度下降 ! 这些结构的变化，都与 ’) 的引入

有关 !

图 2 不同 ’) 流量下制备的 $%&’( 薄膜的 6789 谱图

对于 ’) :"# 源气体组合，’) 在薄膜沉积中主要

起两个作用：*）’ 与 $% 悬挂键反应形成—$%—’—结

构，使 $%—’ 链、并进一步使 $%—’ 网络之间的交联

程度增大，从而形成较多的 $%—’ 网络和 $%—’ 鼠

笼结构，这是 6789 谱中 +,- ./0 * 的 $%—’ 吸收峰强

度降低，*1#- ./0 * 的 $%—’—$% 吸收峰强度增大并

出现峰肩的原因 ! )）’ 与侧链—&(2 的反应，反应过

程如下［**］：

—$%—&(2 ; (2&—$%— ; ’

"—$%—’( ; (’—$%— ; &’ ; ()’， （*）

—$%—’( ; (’—$%—

"—$%—’—$%— ; ()’， （)）

因此，’) 的加入导致 $%—&(2 键含量的下降、$%—

’( 键形成和 $%—’—$% 键结构含量的增大，这是

*)5+ ./0 * 处 $%—&(2 吸收峰和 ),-1 ./0 * 处 &—(!

键吸收峰强度减小、21)#—25,) ./0 * 处 $%—’( 吸

收峰和 $%—’—$% 吸收峰强度增大的原因 ! 伴随着

—’( 结构的形成，在 *5#) ./0 * 处出现羟基 !!& ’
结构 !根据在线测量的薄膜沉积过程中的 ’) :"#<&9
放电等离子体发射光谱（图 3 所示），除了与—&(2，

"# 分解有关的 &(，(!，("，$%，’，() 和 $%) 活性基团

外［*,］，还在 #*,=2，3-2 >/ 处出现了 &’ 的发射谱

线［)1］，这进一步证实了反应（*）的存在 !

图3 ’) :"# 的 <&9 放 电 等 离 子 体 发 射 光 谱（’) 流 量 为 ,

./2 :/%>）

由于薄膜键结构的改变，导致薄膜的介电常数

发生了变化 ! 对于 $%&’( 薄膜，影响其 " 值的因素

有四个方面［*-，)*］：*）$%—’ 立体鼠笼结构；)）—&(!

大分子；2）弱极性键 &—(，$%—&，&—&；3）—’( 基

团 !其中前三个方面主要是通过降低薄膜密度或极

性来降低薄膜的介电常数，而后者则由于强极性而

导致薄膜介电常数的上升，因此，$%&’( 薄膜介电常

数的大小决定于这些结构的相对含量 !
为了分析这些键结构对薄膜介电常数的影响，

实验根据比耳定律［))］并通过对膜厚的归一计算了

$%—’—$%，$%—’，$%—’(，$%—&(2，—&(2 键结构的

相对 含 量，其 中 键 结 构 的 红 外 吸 收 峰 面 积 采 用

?@$&’ 谱分析软件计算，并采用 ’A%B%> 5=* 软件将

$%—’—$% 吸收峰进行高斯解叠，从而获得了 $%—’
鼠笼结构的相对含量 !图 # 为这些键结构的相对含

量随 ’) 流量的变化关系 ! 由图可见，$%—’ 鼠笼结

构和 $%—’( 结构是薄膜中的主要结构，其他结构
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在薄膜中的相对含量较低，因此薄膜的介电性能主

要决定于薄膜中的，!"—# 鼠笼结构、!"—#$ 结构 %

图 & 键结构的相对含量随 #’ 流量的变化关系

由于 !"—# 鼠笼结构的产生导致介电常数降低

与鼠笼结构含量的增大成线性关系［’(］，而由—#$
强极性导致的介电常数上升与—#$ 含量增加成比

例关系，因此从定性的角度，在不引入其他修正系数

的简单条件下，将 !"—# 鼠笼结构的相对含量与

—#$结构相对含量相减，发现相对含量之差随 #’

流量的变化关系与介电常数 ! 随 #’ 流量的变化关

系呈相反的变化趋势，这表明薄膜密度降低导致的

介电常数降低被 !"—#$ 的强极性引起的介电常数

上升所补偿，薄膜中的 !"—# 鼠笼结构、!"—#$ 结

构的相对含量变化决定着薄膜介电常数 ! 的大小 %
薄膜的漏电流与 !"—#$ 基团含量有关［)*］，在

本实验中，由于 !"—#$ 基团来源于反应形成的中

间产物，因此薄膜中高密度 !"—#$ 基团存在导致

网络连通几率下降，从而导致电导率下降，漏电流

图 + !"—# 鼠笼结构与—#$ 结构相对含量差值随 #’ 流量的

变化关系

减小 %

, - 结 论

为了提高 !".#$ 薄膜的孔隙含量以尽可能地

降低薄膜的介电常数，在十甲基环五硅氧烷（/&）电

子回旋共振等离子体沉积 !".#$ 薄膜时，通过 #’ 掺

杂提高 !"—# 交联程度是提高孔隙含量的可能途

径 %但是，# 的掺入又可能与 !"—.$( 反应而形成

!"—#$ 结构，使介电常数增大 %因此，选择适当的氧

掺入量控制薄膜中 !"—# 鼠笼结构、!"—#$ 结构的

含量，从而控制薄膜的结构与电学性能 %结果表明，

在较低的氧掺杂量时（( 01( 21"3），可以在保持较低

介电常数（! 4 ’-+’）的前提下极大地降低薄膜的漏

电流（*-’ 5 )67 8 9201’），提高薄膜的绝缘性能 %

［)］ !:1"0;3<=0>;? @3<=A>?B 9AA;0"C>";3 ’66& "#$%&#’$()#’* +%,-#)*)./

0)’12’3 4)& 5%2(,)#16,$)&7 （ ’66& %1($()# ）（ 9=A>"3， DE：

@3>:?3C>";3CF !GH9DG.$）

［’］ H"FF:? I / )888 5,(%#,% !"# ,’)

［(］ !JC1"?BC3 /，9K:FF D，@C0;L" M，HC:N O ’66, 8’$%&(’*7$)1’/ $ (,

［,］ P;FQRC3R H 9 ’66’ 96&&%#$ :3(#()# (# 5)*(1 5$’$% ; 8’$%&(’*7

5,(%#,% # (S)

［&］ HC:N O，TCUFC3;V H I，!JC1"?BC3 /，@C0;L" M，T?;3R:?A1C ! $，

WC3;V">AUCBC X ! ’66( < % =33* % >-/7 % %& *S8(

［+］ Y?"FF 9，ZC>:F [ ’66) =33* % >-/7 % ?%$$ % $% *6(

［S］ .J:3R W \，PC3R W \，$]C3R Y ^，#’_:"F H \，OC?]C0U" G ^，

\"= Z D，.J:3 . M ’66+ 56&4 % 9)’$ % +%,-#)* % !’’ ()(,

［*］ H"F:FFC 9，/:FC>>?: ^ \，ZCF=1K; M，M?C0CAA" M，<’9‘;A>"3; I

’66+ < % @*%,$&),-%2 % 5), % ()& M)6+

［8］ P"<;<; ^，Y;J \ _，\= P，HJC"ACFUC? ! Y，X:3R O W，$A"C \ .

’66& < % @*%,$&),-%2 % 5), % ()! Y’,+

［)6］ WC3R . !，OC33C3 H，.J;" . O ’66& 56&4 % 9)’$ % +%,-#)* % !’’

)+’,

［))］ .J:3R W \，PC3R W \，\C3 ^ O，$]C3R Y ^，#’_:"F H \，.J:3

. M ’66+ 56&4 % 9)’$ % +%,-#)* % !’’ ()’S

［)’］ \=KR=KC3 ^，ICaCR;LCFC3 D，H:J>C _，\CJF;=J T，!"1;3 ! \，

YC3R;LC<JB;B ! ’66’ < % =33* % >-/7 % %! )6((
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