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以十甲基环五硅氧烷为反应源、采用电子回旋共振等离子体化学气相沉积（)*+,*-.）方法制备了具有低介电

常数，且电绝缘性能和热稳定性优良的 /0*12 薄膜 3 通过对富氏变换红外光谱（456+）的分析，比较了反应源和薄膜

键结构的差异，证实薄膜中一方面保持了源中由 /0—1—/0 键构成的环结构，另一方面形成了由大键角 /0—1—/0
键构成的鼠笼式结构，在沉积过程中失去的主要是侧链的—*27 基团 3 薄膜经过 ’%%8热处理后，其介电常数由

79:$ 降低到 "9:$，对其 456+ 谱的分析指出，薄膜中鼠笼式结构比例的增加可能是薄膜介电常数降低的原因 3
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# 9 引 言

预计在未来的 #$ 年内，微电子器件将继续按照

莫尔定律发展，"%%; 年后将生产线宽为 &$F= 以下

的纳电子器件［#，"］3 在纳电子器件中，由于器件密度

的提高会使得金属连线的电阻和寄生电容变大，阻

容（!"）的增大将导致信号延时、噪声、功率耗散等

问题进一步增强［"］，从而制约了器件的性能 3 随着

以 *G 取代 <? 作为互连线，电阻降低了 ’%H［7］，但替

代目前使用的 /01"作为介质绝缘层的超低介电常数

材料（即超低 # 材料）还远没有确定，尚处在对多种

材料的探索、选择和评价阶段，超低 # 材料已成为

制约几十纳米线宽的纳电子器件发展的重要因素 3
根据器件设计要求，纳电子器件中的绝缘介质

材料的 # 值应小于 "9%［"］3 目前能够获得超低 # 的

材料只有氟化有机薄膜，但由于有机薄膜的热稳定

性和力学性能较差、制备工艺又难于与现有的微电

子工艺兼容，在纳电子器件中较难获得实际应用，因

此人们必须开辟新的途径寻找超低 # 材料 3
降低介电常数可以有两种方法，一是降低构成

材料的分子的极化率；二是降低单位体积内极化分

子的密度 3 根据电介质理论，在均匀介质中通过降

低分子的极化率来获得低介电常数是有限的，但采

用复相材料引入 # I # 的空气隙来降低材料的介电

常数却是可能的途径，因为材料的极化不仅与介质

的极化率有关，还与其体积密度有关 3 因此，在材料

中引入空气隙形成由介质和空气隙组成的多孔复相

材料，成为获得超低 # 材料的重要途径 3
J0??KL 采用溶胶,凝胶技术制备了硅基多孔（超）

低 # 材料［7］，但溶胶,凝胶技术制备的多孔材料的孔

径较大、液相制备工艺难于与微电子工艺兼容 3 为

了克服这些问题，ML0?? 等人尝试使用等离子体增强

的化学气相沉积（N)*-.）技术制备出多孔 /0*12 低

# 薄膜 3 该薄膜具有低 #，好的热稳定性，且具有发

展为 # O "9% 的超低 # 材料的潜力，受到了人们的

极大关注 3 由于薄膜的结构和性质决定于制备的条

件，为了获得多孔 /0*12 超低 # 薄膜，二年来，选择

和优化沉积方法和源气体成为两个重要的研究内

容 3 在沉积方法方面，N)*-.，6*N,*-. 技术相继被

用来开展多孔 /0*12 超低 # 材料的制备［’，$］3
本实验中则采用了具有环形分子结构的十甲基

环五硅氧烷（.J$）作为反应源材料，使用电子回旋

共振等离子体化学气相沉积（)*+,*-.）方法制备了

/0*12 薄膜 3 计算了其介电常数和膜厚随后处理温

度的变化，测量了其在加热中膜厚的变化、漏电流和

耐压性能，证实该薄膜具有较低的介电常数和良好

的热稳定性及电绝缘性能，使用富氏变换红外光谱
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（!"#$）获得了它的键结构演变情况，分析了介电常

数降低的原因 %

图 & ’() 的分子结构式

*+ 实验方法

实验中使用电磁线圈型微波 ,-$.-/’ 技术制

备 01-23 薄膜，仪器详细结构见文献［4］% 采用 ’()
（［01（-35）*2］)，6 789）作为源气体，其分子结构式

如图 & 所示 % ’() 是一种无色无味无毒的低黏度硅

油，易挥发，沸点 *&:; % 实验中采用恒温水浴法加

热 ’() 源来保持一定的蒸发量，水浴锅和进气管道

的温度均保持在 8:; % 采用 <=（77+7779）作为载

气，用质量流量计调节进气流量，’() 与 <= 的流量

比保持为 4 > & % 使用 (?@.*:&:- 型高稳定程控微波

源提供 *+A)@3B 的微波，入射功率为 5::C% 系统的

本底气压为 &+: D &:E 5 ?F，沉积时的气压为 :+& ?F%
基片为（&::）取向的硅单晶片（G 型，)—8!·HI）和

JF-K 新鲜解理面，分别用于电学性质和 !"#$ 的测

量 % 沉积的 01-23 薄膜在原位进行真空热处理，退

火温度分别为 *::;，A::;，保温时间均为 AL%
用 3?A*7A< 阻抗分析仪测量了 01-23 薄膜在

&(3B 频率下的 !." 曲线，根据 !." 曲线计算了薄

膜在 &(3B 频率的介电常数 % 测量样品采用金属.绝
缘体.半导体（(#0）层状结构，上电极为掩膜法真空

蒸发沉积的 <K 电极，直径为 &+& II% 薄膜厚度用

,"5): 台阶仪测量，膜厚在 &8:—8:: GI 之间，膜厚

的不均匀度在 &HI 直径范围内小于 )9 % 用 MN1OLKNP
4)&Q< 静电计测量了 01-23 薄膜的 #." 曲线，分析

了薄膜的绝缘性能 % 用 J1HRKNO )): 型 !"#$ 测量了

’() 源和 01-23 薄膜在 4::—A::: HIE &波数范围内

的红外吸收谱，获得了相关的键结构状态 % 使用光

强度标定的发射光谱（<2,0）技术分析了 ’() 的

,-$ 放电等离子体中的基团分布，等离子体发射光

谱采用美国大洋光学公司的 0*::: 型光纤光谱仪，

波长范围为 *::—&::: GI，波长分辨率为 :+5)GI%

5 + 实验结果与讨论

!"#" $%&’( 薄膜的介电性能、热稳定性与电绝缘

性能

我 们 测 量 了 未 经 热 处 理 的 01-23 薄 膜 和 经

*::;，A::;热处理的 01-23 薄膜在 &(3B 频率下的

!." 曲线，并分别计算出其介电常数 % 介电常数 $
随热处理温度的变化如图 * 所示 % 由于微电子器件

在制备过程中需要承受热冲击，一般用 A::;作为

评价温度 % 结果表明：随着热处理温度达到 A::;，$
值从 5+8) 降低到 *+8)，这远低于目前微电子器件中

使用的介质层材料 012*的介电常数（$ S A）% 因此经

A::;热处理的 01-23 薄膜是 $ T 5 的低介电常数

薄膜 %

图 * 01-23 薄膜介电常数 $ 和膜厚的相对变化率随热处理温

度的变化关系（ % 为未经热处理薄膜的膜厚，"% 是处理前后膜厚

的变化量）

薄膜的热稳定性通常采用热处理前后薄膜厚度

的相对变化率来表征 % 根据热处理前后的薄膜厚

度，计算了膜厚的相对变化率，其变化率随热处理温

度的变化如图 * 所示 % 虽然随着热处理温度上升，

薄膜厚度稍有减小，但是经 A::;热处理后，膜厚的

相对变化率仍小于 *9 % 这表明采用 ’() 作源、用

,-$.-/’ 沉积的 01-23 薄膜是一种热稳定性优良

的低介电常数薄膜 %
作为介质绝缘层的应用，漏电流和耐压性能是

薄膜的重要性能之一 % 根据 01-23 薄膜的 &.’ 关

系，经 A::;热处理后的 01-23 薄膜在 &(/UHI 场强

下的漏电流为 &:E 4 <UHI*，它比另一种候选的低 $
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材料 !"#：$ 薄膜小 %&’ 数量级；当场强达到 ()*+,-
./ 时，未发生击穿现象，这表明 01#23 薄膜的绝缘

性能比 !"#：$ 薄膜［4］优良 5
根据上述实验结果，可以说采用 6#7"#,8 技术

和使用具有环结构的 8+* 为反应源制备的 01#23
薄膜，是一种热稳定性和绝缘性能优良的低介电常

数薄膜 5

图 9 8+* 源和沉积的 01#23 薄膜的红外光谱图

!"#" 01#23 薄膜的键结构分析

人们认为 01#23 薄膜介电常数的降低是薄膜

中引入了空气隙的结果［:］，为了证实此看法，实验采

用红外光谱分析了 8+* 源和 01#23 薄膜的键结构

组成状态，如图 9 所示 5 由图可见，01#23 薄膜的红

外光谱与 8+* 源的红外光谱相比，存在着部分相同

的吸收峰：（参见图 % 所示的源的分子结构式）即位

于 4;;)*9./< % 处的 01+=(（+= 代表甲基，即 #39 ）中

!
! #39和"> 01"# 吸收峰、位于 %&*?)%;./< % 处 01"2 网

络结构中的"! 01—2—01 吸收峰、位于 %?’;):’./< %

处 01— !!#3 #3( 中的 !!# # 吸收峰和 99?’)’’./< %

处的 01—23 吸收峰 5 其中 01—#， !!# # 键结构与

环的侧链有关，但薄膜在该处的吸收峰强度与源相

比，有较大幅度降低，这表明侧链结构在沉积中发生

了变化 5 01—2—01 振动产生的 %&*?)%;./< % 吸收峰

来源于源中的环结构，但薄膜的该吸收峰强度只是

略低于源的吸收强度，并且值得关注的是，该吸收

峰在高波数端发生展宽，说明薄膜中形成了新的结

构 5 另一方面，在 8+* 源的红外光谱中可以观察到

的与环的侧链有关的吸收峰，即 %(?%)?(./< % 处的

01!"# 中 的"> #"39 吸 收 峰、%9:’)4?./< % 处 的 01—
#3(—01 中 # #"3( 吸 收 峰、(;?’)(&./< % 和

(;&?)(9./< %处的 >@9 #39 中的"!与"> #"39 吸收峰在

薄膜红外光谱中均没有观察到，并且与环有关的">

01—2—01 弱吸收峰在薄膜中也没有观察到 5 这些

实验结果表明：沉积过程中侧链上连接的 #3$ 基团

由于键能较低，较易受到等离子体的轰击而断裂，

01#23 薄膜中主要保存的是 8+* 源中 01"2 键构成

的环结构，同时薄膜中也有新的结构特征出现 5

图 ’ 01#23 薄膜及其经过 (&&A，’&&A热处理后的红外光谱图

为了分析出现的新的结构特征和探究薄膜介电

常数随着热处理温度的升高而减小的原因，实验进

一步研究了 01#23 薄膜经过 (&&A，’&&A热处理后

结构的变化 5 图 ’ 为 01#23 薄膜及其经热处理后的

红外 光 谱 图 5 由 图 可 见，热 处 理 后 4;;)*9./< %，

%?’;):’./< %，99?’)’’./< %处的吸收峰变化较小，主

要的变化发生于 %&*?)%;./< % 处的展宽吸收峰 5 根

据 BC1DD 等的分析［;］，%&*?)%;./< %处的宽吸收峰包含

了三个部分：薄膜中形成的 01—2 鼠笼式结构中键

角较大的 01—2—01 键在 %%’&./< % 处的吸收峰；薄

膜中形成的 01—2 网络结构中键角略小的 01—2—

01 键在 %&?9./< %处的吸收峰；以及键角更小的 01—
2—01 键 在 %&(9./< % 处 的 吸 收 峰 5 将 图 ’ 中

%&*?)%;./< %处的宽吸收峰进行高斯解叠，如图 * 所

示 5 解叠峰的峰位和面积百分比列在表 % 中 5 由表

% 可见，经过 ’&&A热处理，薄膜中鼠笼式结构所占

的比例增大了，由处理前的 %;)%E增加到 (4)?E，

略小键角网络结构成分的比例由 ’()?E稍稍增加

到 ’*)’E，而更小键角网络结构成分则大幅度地由

9:)9E减少到 (4)&E 5 这表明经过热处理后薄膜中

形成了更多的鼠笼式结构，而鼠笼式结构会占据更

大的空间体积，从而在薄膜中形成了空气隙 5 所以

在热处理过程中大空间体积的鼠笼结构比例的增加
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可能是薄膜介电常数降低的主要原因 !

图 " #$"%&#’()* #宽吸收峰的高斯解叠峰

表 # 热处理前后解叠峰峰位和面积百分比比较

未经热处理的薄膜 +$$,热处理的薄膜

峰位-

()* #

面积百分

比-.

峰位-

()* #

面积百分

比-.

鼠笼结构中键角较大

的 /0—1—/0 结构
##"2 #’&# ##"3 34&%

网络结构中键角略小

的 /0—1—/0 结构
#$+% +3&% #$"5 +"&+

网络结构中键角更小

的 /0—1—/0 结构
#$3% 52&5 #$$# 34&$

!"!" #$% 的 &’()’*#放电等离子体发射光谱诊断

为了进一步分析薄膜中键成分的形成原因，本

实验采用等离子体发射光谱分析了薄膜沉积过程中

空间放电等离子体所分解形成的空间基团的种类 !

图 % 67" 89: 等离子体放电的发射光谱

图 % 为 67"-;< 89: 放电等离子体发射光谱图 ! 由

图可见，放电等离子体空间存在的主要基团是 9=，

9和 2$4&+%>) 处的未知基团，而 /0，1，/03，=，=3 的

含量较低 ! 由于 9=，9 基团来源于环侧链—9=5 的

断裂与分解，而 /0，1 基团来源于源中所含的少量硅

烷醇的分解，这从另一个角度证实了，在我们选定的

89: 放电条件下源中环结构的断裂分解程度较低，

它们较多的被保留在了薄膜中 !

+ & 结 论

以带有环结构的 67" 为反应源，采用电子回旋

共振等离子体技术制备了具有优良热稳定性和电绝

缘性能、! 值为 3&2" 的 /091= 低介电常数薄膜 ! 使

用 ?@A: 获得了源和薄膜的键结构组成，通过比较，

证实在沉积过程中薄膜中较多地保持了源中 /0—1
键构成的环结构，侧链上的 9=" 基团部分地断裂而

失去 ! 在热处理过程中，由较大键角 /0—1 键构成

的鼠笼式结构占据的比例增大，这种结构可占据更

大的空间体积，它可能是薄膜在 +$$,热处理后介

电常数降低的主要原因 !

［#］ BCDEFG>F 7 ; 3$$3 #$%%&"’ ()*"*+" *" ,+-*. ,’/’& 0 1/’&%*/-2

,3*&"3& + 54#
［3］ 7GHI J &’ /- 3$$5 4 ! 5))- ! 6782 ! ,! 24’5
［5］ 70DDH< : 6 #’’’ ,3*&"3& -.+ +3#
［+］ K<0DD ; G>L MGNHD O 3$$# 5))- ! 6782 ! 9&’’ ! /, 2$5
［"］ PG>F 9 / &’ /- 3$$5 :7*" ,+-*. ;*-<2 0!% #%"

［%］ Q0> P &’ /- 3$$# 53’/ 6782 ! ,*" ! %1 3+’3（0> 9R0>HSH）［辛 煜

等 3$$# 物理学报 %1 3+’3］

［4］ PH 9 &’ /- 3$$+ 53’/ 6782 ! ,*" ! %! #+’%（0> 9R0>HSH）［叶 超

等 3$$+ 物理学报 %! #+’%］

［2］ K<0DD ; 3$$5 4 ! 5))- ! 6782 ! ,! #42"
［’］ K<0DD ; G>L THU)GVH< 6 ; 3$$5 4 ! 5))- ! 6782 ! ,0 %%’4
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!"#$#%&’$()#&(*+ #+, -*+,(+. %*+/(.0$#&(*+ */ 1(!23 4*5!! /(467!
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