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摘　要　用低介电常数介质薄膜作金属线间和层间介质可以降低超大规模集成电路 (ULSI)的互连延

迟、串扰和能耗。从介质极化的原理出发 ,揭示了开发低介电常数介质薄膜的可能途径 ;综述了低介电常数

介质薄膜的制备方法、结构与性能表征、工艺兼容性等领域的最新进展。
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Abstract 　Low dielectric constant ( low k ) films used as intermetal or interlevel dielectrics can minimize

interconnect resistanceΠcapacitance ( RC) delay , power consumption and cross talk of ULSI. The possible ways to lower

the k values of dielectric films are revealed based on analysis of molecule polarization. The synthesis , structure ,

properties and process interaction of low k dielectrics are reviewed. Characterization techniques for low k dielectric films

are summarized.
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　　随着超大规模集成电路 (ULSI)的发展 ,器件特

征尺寸不断缩小 ,电路的互连延迟逐渐增大[1 ,2 ] ,成

为制约集成电路速度进一步提高的瓶颈。采用低介

电常数 (low k)介质薄膜作金属线间和层间介质以

代替传统 SiO2 介质 ( k≈4)是降低互连延迟、串扰和

能耗的有效方法[2 ,3 ]。近几年国际上对低介电常数

介质薄膜的研究非常活跃 ,该研究涉及化学、物理

学、材料学和微电子学等学科 ,每个学科领域有其独

特的视角和术语 ,如介电常数在微电子领域习惯用

k表示 ,而在物理学领域则惯用εr。文中在表示公

式时用εr ,对材料和工艺讨论时用 k。本文从介质

极化的原理出发 ,揭示了开发低介电常数介质薄膜

的可能途径 ;综述了低介电常数介质薄膜的制备方

法、结构与性能表征、工艺兼容性等领域的最新进

展。

一、介质材料的极化
11介质的介电常数与分子极化
介质的介电常数εr 定义为有无介质时电容器

电容之比 ,它反映了在外电场作用下介质材料存储

电荷的能力。两个无限大、电荷密度为σ、电荷符号

相反的平行板 ,板间充满了介电常数为ε的介质 ,则

其间电场强度 E为

E = σΠε (1)
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若 p为极化介质表面感应的净电荷密度 ,则平板间

电场强度也可表示为

E = (σ - p)Πε0 (2)

p =
ε - ε0

ε
σ = (εr - 1)ε0 E (3)

极化强度 P为介质中分子的平均偶极矩 p乘以单

位体积内的原子数 N ,感应偶极矩正比于由外加电

场和偶极矩引起的局部总电场强度 E
3

,即

P = Np = αN E
3 (4)

α为分子极化率。分子的极化是其对外电场响应的

体现 ,介质的极化有几种微观机制[4—6 ]
,电偶极矩可

以由外电场诱导 ,也可以为固有电矩 ;感应电偶极矩

是电子极化和扭曲极化的总和。

电子极化 ,无外电场时 ,原子核外的电子云通常

具有对称分布 ,负电荷中心刚好与原子核重合 ,原子

没有电矩。在外电场作用下 ,电子云发生畸变 ,原子

核也可能有微小位移 ,整个原子的正负电荷中心发

生相对位移 ,于是原子感生出一个电矩即电子极化

Pe = Nαe E (5)

αe 为电子极化率 ,与原子序数、波函数、能级间距有

关 ,αe 的一个简单近似表示式为

αe = 4πε0 a
3 (6)

a为原子半径 ,因此原子半径越小 ,αe 越小 ,电子极

化越小。αe 与温度无关。

扭曲极化 ,也称离子极化 ,极化率记为αi。离

子晶体中 ,带电的正负离子按照一定的频谱振动 ,外

电场使正负离子间振动受到干扰 ,粗略地认为 ,正离

子沿电场方向移动 ,负离子向反方向移动 ,于是产生

感应电矩。电场作用引起非极性分子键长增加 ,分

子的固有偶极矩变化 ,也属于扭曲极化。

取向极化 ,某些极性分子具有由化学键的不同

电负性或其它特征引起的固有电矩μ(永久电矩) ,

固有电矩因分子热运动在介质中作杂乱运动 ,介质

不显示极性。在外电场作用下 ,电矩将逐步转向外

场方向 ,介质呈现极化 ,即取向极化。温度 T时 ,固

有电矩为μ的介质的取向极化率为

αd =
μ2

3 kT
(7)

k为玻尔兹曼常数。偶极子取向极化需 10 - 6 —

10 - 2 s或更长。

介质的极化 P和极化率α具有相加性 ,

α = αe +αi +αd (8)

P = Pe + Pi + Pd = N αe +αi +
μ2

3 kT
E

3 (9)

介电常数与分子性质间的关系由德拜方程描述 :

εr - 1
εr + 2

=
N

3ε0
αe +αi +

μ2

3 kT
(10)

对非极性分子 ,

εr - 1
εr + 2

=
N

3ε0
(αe +αi ) (11)

　　对某一介质往往有一种极化占主导地位 :非极

性分子占主导地位的是电子极化 ,离子晶体占主导

地位的是离子极化 ,强极性介质占主导地位的是偶

极子取向极化。当材料分子为极性分子时 ,其εr 较

高 ;若材料不含极性分子 ,其εr 较低。降低材料的

密度 N 和极化率αe、αi 是降低介电常数的可能方

法。减少材料的离子键数目可降低离子极化率αi ;

降低材料的电子密度如引入原子序数较小的元素可

降低电子极化率αe。因此低介电常数介质薄膜的

分子首先应为非极性分子 ,并尽可能降低电子极化

和离子极化。许多低介电常数介质薄膜的开发正是

基于这一原则 ,如在 SiO2 薄膜中引入原子序数较小

的 C、F元素 ,制备了 C、F掺杂的 SiO2 介质膜 ;有机

聚合物中元素的原子序数较小 ,因而有机聚合物大

都具有较低的 k值。

21介质的密度和介电常数
薄膜密度 (或单位体积内的分子数 N )对介电

常数的影响远大于分子极化的影响 ,降低薄膜密度

可使其介电常数接近极限值ε0。降低薄膜密度的

重要方法是引入孔洞 ,通常将多孔薄膜看作由固相

和孔洞构成的二元材料 ,固相具有与致密材料相同

的介电常数ε2 ,多孔薄膜的介电常数εr 取决于孔洞

率 p :

εr - 1
εr + 2

= p·
(ε1 - 1)
(ε1 + 2) + (1 - p) ·

(ε2 - 1)
(ε2 + 2)

(12)

孔洞内为空气时 ,ε1 = 1 ,

εr - 1
εr + 2

= (1 - p) ·
(ε2 - 1)
(ε2 + 2)

(13)

可见 ,薄膜的孔洞率越高 ,介电常数越低。

31介电常数与频率的关系[ 5 ,6]

温度和外电场频率影响极化率 ,以频率的影响

为显著。温度每升高 100℃,介电常数降低百分之

几 ,因此室温下测定介质的介电常数可以不考虑温

度的影响。通常所说的介电常数大都指在静电场下

测定的介电常数。电子极化 Pe 在任何频率下都不

变 ;光频区不可能出现偶极子取向极化 ,取向极化的
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最高频率为 10
9
Hz。紫外区只可能出现电子极化 ,

红外区则可能出现电子极化和扭曲极化 ,扭曲极化

通常在 10
13

Hz数量级 ,见图 1。介电常数的色散随

频率增大介电常数降低。电子极化和扭曲极化在光

频范围的色散属于谐振色散 ,取向极化在电频范围的

色散属于松弛色散。在介电常数发生色散的频率范

围 ,损耗因子显著变大并出现峰值 ,与频率呈钟形。

损耗因子随频率的变化称为吸收曲线。在光频区 ,由

麦克斯韦方程可得折射率和介电常数的关系为

nr =εr
1Π2 (14)

比较介质的介电常数时需指明频率 ,低介电常数介

质薄膜的介电常数通常取频率为 1MHz时的数值。

图 1　某材料介电常数的实部和虚部示意图

Fig. 1 　Schematic curve of the real and imaginary parts of the

dielectric constant of a material

二、低介电常数介质薄膜
能够用于 ULSI的介质薄膜不仅应具有较低的

介电常数 ,还需满足漏电流、电击穿场强和电迁移等

电性能的要求 ;具有高热稳定性和一定的机械强度 ,

尺寸稳定性好 ;多孔薄膜的孔径小、孔径分布均匀 ;

抗化学试剂的侵蚀 ;与其它互连材料有良好的粘附

性 ;热导率高 ;吸水性低 , k 值稳定 ;材料均匀 ,纯度

高 (金属离子的浓度在 ppm级) ;厚度均匀易调节 ;

应力低 ,可靠性高 ,可重复 ,成本低 ,工艺流程简单

等[7—9 ]。研究中的低介电常数介质薄膜主要有

silsesquioxane ( SSQ) 基[10—16 ]、SiO2 基 (含 F 氧化硅

(SiOF) [17—22 ]、含 C氧化硅 (SiOCH) [23—26 ] ) 、纳米多孔

SiO2 (气凝胶和干凝胶 ) [27—61 ]、氟化非晶碳膜

(α2C :F) [62—67 ]、聚酰亚胺等有机聚合物[68—79 ]、空气

间隙[80—82 ]等。低介电常数介质薄膜按制备方法可

分为旋转涂覆介质 (SOD)和化学气相沉积 (CVD)介

质。通常定义直径 < 2nm 的孔洞为微孔 ,直径在

2—50nm的孔洞为介孔 ,直径 > 50nm的孔洞为大

孔。定 义 本 构 多 孔 介 质 ( constitutive porous

dielectrics)为其最终结构取决于原来刚淀积时排列

的材料 ;消除式多孔介质 (subtractive porous dielectrics

)为通过去除原来结构中的某些部分而产生孔洞的

材料[5 ]。将消除式孔洞引入材料的方法有溶胶2凝
胶技术的溶剂挥发和牺牲粒子 (造孔剂)热分解两

种[7 ]。

11SSQ基介质薄膜

SSQ为有机2无机杂化物 ,其命名源于 Si原子结

合的 3Π2 或半化学计量比的 O 原子 ,经验式为

(R2SiO3Π2 ) n ,R可以为 H、烷基、烯烃基、烷氧基和芳

基[5 ,83 ]。SSQ最有代表性的结构为梯形结构和由位

于立方体顶点的 8个 Si原子构成的笼状结构 (见图

2) ,笼状结构使薄膜密度降低。SSQ较低的密度和

Si—R键相对 Si—O键极性小都使其具有较低的介

电常数[12—16 ]。SSQ薄膜主要有氢化 SSQ ( HSSQ) 、甲

基 SSQ(MSSQ)以及两者的混合物。MSSQ因 CH3 基

团的半径较大且 Si—CH3 基团的极性相对 Si—H小

而具有比 HSSQ小的 k 值 ,MSSQ和 HSSQ的 k 分别

为 218 与 310—312
[12—16 ,83 ]。HSSQ薄膜不含有本构

孔洞 ,多数MSSQ薄膜含有 17 %—18 %本构微孔洞。

介孔 SSQ的介电常数更低 ( k < 212) ,如 HSSQ薄膜

的密度可低至 116gΠcm3 ,孔洞率高达 50 % , k为 119 ;

45 %孔洞率的MSSQ薄膜的 k为 210
[16 ]。

图 2　SSQ介质的基本单元结构图

Fig. 2　Structure of elementary units of SSQ dielectric

SSQ基薄膜为旋转涂覆介质 ( SOD) [16 ]
,旋转后

膜层在 < 250℃焙烧除去溶剂 ,薄膜交联 ,形成有一

定刚度的网络 ;最后在 350—500℃烧结得到稳定的

薄膜。薄膜的组成、笼状结构与网络结构的比例因

先驱体、制备条件等可在较大范围变化[5 ]。介孔

SSQ薄膜的制备是在先驱体中加入特定热稳定性的

造孔剂 ,稳定性是指造孔剂粒子不受膜层干燥过程
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的影响 ,但在烧结过程中分解除去。造孔剂在薄膜

内的分布对膜内孔洞起了模板作用 ,在理想状态下 ,

薄膜的孔洞体积由先驱体溶液中造孔剂的用量决

定 ,孔径由造孔剂的粒径决定 ,即材料的孔径和孔洞

率可以独立控制[16 ]。为避免相分离和孔洞互联结

形成连通孔 ,造孔剂应与低分子量 SSQ化学相容且

在薄膜内均匀分布。随造孔剂用量增加 ,SSQ的孔

洞可从闭孔 (孤立孔)转变为开孔 (连通孔) 。将造孔

剂引入先驱体有两种方法 :一是将造孔剂直接分散

在溶液中 ,常用的造孔剂有嵌段共聚物、表面活性剂

和有机纳米微球 ;二是将牺牲粒子通过化学键接枝

到聚合物网络中 ,该法从根本上控制了薄膜的孔洞

分布。

SSQ基薄膜在惰性气氛中 < 450—500℃时稳

定 ,高于此温度 , HSSQ 薄膜的 Si—H 键被破坏 ;

Si—CH3键比 Si—H键稳定 ,MSSQ的热稳定性高于

HSSQ ,但两者在高于 500℃长时间处理均导致端基

消失 ,薄膜致密化 ,转化为类似于 SiO2 的薄膜。SSQ

薄膜在氧化气氛中热稳定性较差 ,如 HSSQ 薄膜

Si—H键的氧化温度为 340℃。SSQ的笼状结构不

是很稳定 ,在紫外线或与高能粒子作用时可分解为

更稳定的网络结构 ;SSQ薄膜在 400℃热处理后 Si—

O—Si笼状结构吸收峰强度显著降低[83 ]。

SSQ薄膜的端基起了阻止水的作用 ,SSQ 薄膜

呈疏水性 ,与水的接触角接近 90°。多孔 HSSQ 和

MSSQ薄膜的比表面积较大 ,易吸附水汽 ,薄膜吸水

量依赖于孔洞率和功能基团的数量。SSQ薄膜对水

汽的吸附可以为弱键联的物理吸附 ,也可以是强键

联的化学吸附 ,前者在 < 200℃时脱附 ,后者的脱附

在 400℃左右。当相当部分的 R基团因热处理、氧

化或等离子损伤等转变为 Si—OH基团时 ,易发生化

学吸附水 ,对薄膜的介电性能有严重损害[13 ]。

多孔薄膜的热导率依赖于孔洞率[5 ]。50 %介孔

的 HSSQ 薄膜的热导率为 01155—01170Wm
- 1

K
- 1

(SiO2 :112Wm
- 1

K
- 1 ) 。薄膜中引入介孔导致模量和

硬度迅速下降 ,45 %—50 %介孔的 MSSQ 薄膜的弹

性模量在 2GPa 左右 ,硬度因测试方法不同变化较

宽。本构多孔 HSSQ 薄膜的断裂韧性为 012—

0136MPa·m1Π2。SSQ 薄膜的本征应力较低为 20—

50MPa ;HSSQ的热膨胀系数为 20×10
- 6 ℃- 1

,泊松比

接近 0134。与掩模或线间膜层的粘附性对孔洞率

的依赖相对较弱。

21 SiO2 基介质薄膜

半导体工业对 SiO2 绝缘膜的依赖已久 ,因此大

多数 CVD低介电常数薄膜都是在 SiO2 中掺杂 ,引入

极性较小的 Si—F键取代 Si—O键即 SiOF[17—22 ] ;引

入 CH3 基团得到 SiOCH
[23—26 ]。F和 C的引入同时增

加了 SiO2 中心原子的距离或自由体积 ,使 k 降低。

SiOCH的密度为 112—1148gΠcm3 , k取决于 CH3 的数

量 ,在 216—3[23 ,24 ]
; SiOCH 薄膜具有孔径约 1nm、

5 %—15 %的本构孔洞。F或 C的引入是用氟硅化

物先驱体如 SiH2 F2、(CH3 ) x SiHy 等经 CVD制备。

热处理使 SiOF薄膜密度增加 ,但热处理也可以

制备高孔洞率的 SiOCH 薄膜。近来发展了利用

CVD生产消除式多孔 SiOCH薄膜的技术[5 ]。一是

利用多相沉积 ,沉积时先驱体四甲基环四硅氧烷

(TMCTS)与一热不稳定 CHx 混合 ,该不稳定相在热

处理时分解留下孔洞 ,孔洞率随 CHxΠTMCTS比值不

同而不同 ,当比值为 1Π2 时 ,孔洞率高达 30 %—

40 % ,平均孔径为 2nm。二是通过化学腐蚀本构多

孔薄膜 ,如孔洞率为 10 %、孔径约 1nm的 SiOCH薄

膜用 2 % HF溶液腐蚀后 ,孔径和孔洞率都有所提

高 ;产生的孔洞率和孔径取决于腐蚀时间 ,在 HF中

腐蚀 8min后 ,孔洞率和孔径达 60 %和 8nm , k 值低

至 118。薄膜的腐蚀速度只有 016nmΠmin ,因此对薄

膜厚度的影响非常小。腐蚀后薄膜仍呈疏水性 ,与

水的接触角仍为 90°;薄膜的组成没有改变。

SiO2 基介质的 FTIR 反映了沉积元素的信

息[17—26 ] ,Si—CH3、Si—H、Si—F均有其特征峰。SiO2

基薄膜具有相对致密的结构、高化学稳定性和热稳

定性。SiOF薄膜因 Si—F键能稳定性最好 ,其化学

组成或电学性能在 750℃时仍没有改变。若薄膜中

含有 Si—H键 ,则在 400℃开始分解。SiOCH薄膜的

Si—CH3 在 500℃开始断裂。水汽促进了 SiO2 基薄

膜的分解 ,如当 SiOCH薄膜内存在水汽 ,热分解始

于 400℃。吸附水影响 SiO2 基薄膜的介电常数以及

其集成性。SiOF薄膜的 Si—F键与 H2O可在室温下

反应 ,形成的 Si—OH亲水 , HF 对 Si—O 键有进攻

性。因此 SiOF薄膜的 F含量不高于 10 %—12 % , k

在 312—314 ,典型 SiOF只含有 5 %的 F
[8 ,17 ,19 ]。无孔

洞 SiO2 基薄膜的热导率接近致密 SiO2 ,孔洞率增

加 ,薄膜的热导率迅速降低。

31有机聚合物介质薄膜
有机聚合物的电子极化较小 ,具有最低的 k

值。其特点是介电常数低、填隙能力好、平整度高、

残余应力小 ,但导热率低 ,在无机物上的粘附性差 ,

热稳定性低。脂肪烃在 300—400℃已不稳定 ,只有
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非脂肪族的交联或梯状结构的材料可以承受互连工

艺中常用的 450—500℃。有机聚合物介质包括聚酰

亚胺类、聚对二甲苯类和聚烯链类等。聚合物的 F

化可以降低 k 值和提高热稳定性[71—79 ]。大多数具

有足够热稳定性的有机薄膜的 k 值在 216—218 之

间。聚酰亚胺类包括芳香基 PI和加入了 Si—O 键

的 PSI
[70 ,71 ,79 ]

,PI薄膜的 k 值在 213—218 ,掺 F的 PI

薄膜可由 PECVD 制备 ; PSI的 k 值为 218—310 ,为

SOD。聚对二甲苯类有聚对二甲苯薄膜和聚萘薄膜

两种[69 ,77 ]
, k值为 213—313。聚芳醚的 k值为 213—

310 ,有氟化和非氟化两类 ,耐温性较高 ,粘附性好 ,

抛光时不需要覆盖层。Dow Chemical公司的 SiLK是

一种芳香族聚合物 ,其 k 值为 216 ,热稳定性好 ,在

425℃退火 5h , k值变化很小[73 ]
;日本 Fujitsu公司以

SiLK与两层 Cu镶嵌结构首次实现集成[75 ]。双乙烯

基硅氧烷 BCB的 k为 217 ,广泛用于多层金属 GaAs

器件中以及多种模块组装中的层间介质。Teflon AF

的 k为 119 ,用其代替 SiO2 作层间介质 ,串扰噪声和

功耗分别减小了 25 %、50 %
[76 ]。在有机聚合物中引

入孔洞可进一步降低 k 值 ,方法以嵌段共聚和接枝

共聚为主 ,如多孔 BCB和多孔 SiLK。若在 k = 2165

的聚合物中形成 20 %的孔洞率 ,其 k 降至 119 ;而

70 %孔洞率的多孔 SiO2 , k 值仅降至 210 ;因此多孔

有机聚合物是超低介电常数介质的有力竞争者。

有机聚合物呈疏水性 ,只物理吸附极少量水 ,比

SiO2 基薄膜少得多 ,可在适当温度下热处理消除。

有机聚合物在湿法处理时可能发生膨胀[16 ]。在

1MVΠcm的电场中 SSQ基、SiO2 基和聚合物介质薄膜

的漏 电 流 为 10
- 8 —10

- 9
AΠcm

2
, 击 穿 电 压 为

2—5MVΠcm。对低介电常数介质的传导机理和击穿

机理有待进一步研究。

有机薄膜较差的热稳定性和对无机物的弱粘附

性使它很难在短期内应用到实际中 ;随着铜步线工

艺的推广 ,集成电路工艺的温度将进一步降低 ,为有

机薄膜的应用提供有利条件。

41纳米多孔 SiO2 薄膜(气凝胶和干凝胶)

纳米多孔 SiO2 薄膜的 k 值可降至 210 以

下[27—61 ]
;纳米多孔 SiO2 薄膜为 SOD ,无机骨架的

SOD也称为旋转涂覆玻璃 (SOG) ,溶胶2凝胶过程包
括水解和缩合过程。旋转涂胶过程中溶胶粘度迅速

增大 ,转变为湿凝胶 ,湿凝胶是类似固体但含有液、

固两相的物质 ,固相是由交联聚合物形成的三维网

络 ,而液相填充在固相的自由空间中。湿凝胶经焙

烧除去溶剂 ,薄膜体积收缩达 50 %以上。基于干燥

方法的不同 ,可以得到性质不同的干凝胶和气凝

胶[27—31 ]。

溶胶2凝胶技术在薄膜中形成纳米孔洞有两种
途径 :一是利用老化[30—36 ] ,二是依靠溶胶粒子的自

组装[3 ]。凝胶点后 ,水解缩聚反应完全仍需较长时

间 ,因此湿凝胶干燥前需老化 ,该过程为扩散控制。

一旦网络结构强化 ,溶剂的萃取可在网络骨架不塌

陷的情况下进行 ,孔洞率与溶胶中溶剂的比例有关。

薄膜的孔洞率与孔径之间有强烈的依赖关系 ,孔洞

率增加导致孔径增大。基于溶剂挥发制备的气Π干
凝胶薄膜通常含有介连通孔 ,孔径分布较宽。溶胶2
凝胶薄膜的孔结构取决于缩聚反应形成的基本粒子

大小、结构和这些结构的排列以及干燥过程。

先驱体溶胶的制备可以用两种沸点不同的溶

剂 ,凝胶在较低温度下可将高挥发性溶剂蒸发去除 ,

薄膜结构得以加强 ,然后经老化和较高温度 (100—

200℃)热处理除去高沸点溶剂。薄膜的孔洞率与溶

胶中高沸点溶剂的用量有关[61 ]。

为克服超临界干燥的缺点 ,人们对常压干燥制

备纳米多孔 SiO2 薄膜进行了研究
[30 ,36 ,39 ,40 ]。Prakash

等[40 ]通过在凝胶中引入不发生缩聚反应的基团

—CH3 取替Si—OH ,使凝胶干燥收缩可逆 ,当溶剂消

失时 ,凝胶舒展开进入孔的位置。常用的修饰剂为

三甲基氯硅烷 (TMCS) ,通过增强湿凝胶的强度也可

减小凝胶的收缩 ,如湿凝胶在其先驱体溶液中老化。

通过表面修饰实现了纳米多孔 SiO2 薄膜的常

压制备 ,但制备周期长 ,薄膜孔径分布宽 ,力学性能

差。人们又探索了新方法[43 ]制备多孔 SiO2 薄膜 ,如

Fan等[3 ]的自组装法 ,通过旋转涂胶时蒸发诱导自

组装制备了孔洞率为 50 %—90 %、k 为 216—113的

SiO2 薄膜。

纳米多孔 SiO2 薄膜的热导率取决于孔洞率 ,孔

洞率为 50 %时 ,热导率仅为 013Wm
- 1

K
- 1。纳米多

孔 SiO2 薄膜的热稳定性好 ,填隙能力强 ,在 2MVΠcm

电场中的漏电流密度低于 10
- 5

AΠcm
2[41 ]。

51氟化非晶 C膜(α2C :F)

氟化非晶碳 (α2C : F) 又称 CFx , k 值为 213—

217 ,薄膜呈疏水性。主要的制备方法是 PECVD ,淀

积过程中控制先驱体的 FΠC和等离子参数能获得质

量较好的α2C : F ,与 SiO2 有良好的粘附性
[62—67 ]。

NEC公司将α2C : F薄膜在 400℃退火 ,获得了 k 为

213的稳定薄膜。但若在制备α2C : F薄膜时 FΠC控
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制不当 ,会形成 C—C sp
2 导电键造成漏电 ,需在薄

膜内增加隔离层。α2C :F薄膜的应用因此受到了限

制。

61空气间隙
空气间隙可在 CVD淀积 SiO2 时形成 ,空气间隙

不需要新材料及新的腐蚀和 CMP方法 ,工艺温度也

不需要降低 ,因而集成工艺相对其他介质材料简

单[81 ,82 ]。对空气间隙的热、电迁移可靠性的研究表

明 ,虽然空气的热导率 (01024 WΠK·m)远小于致密

SiO2 ,但对一个 5层金属互连系统通电时 ,均匀 SiO2

互连结构相对于硅衬底温度升高了 419K,而空气间

隙结构升高了 512K,两者的热特性相当 ;空气间隙

的热稳定性好 ,漏电流与 HDP SiO2 介质量级相同。

统计得到的空气间隙结构的寿命与 SiO2 及 HSSQ互

连介质几乎相同[80 ]。

空气间隙在工艺集成和可靠性方面存在 CMP

或过孔腐蚀时被打开的情况。为减小这种可能性 ,

前者可用限制空气间隙在金属线以上的扩展实现 ,

后者可用减小在金属线端接近过孔处的间隙实现。

日本Matsushita公司用先作过孔再形成空气间隙的

工艺阻止由过孔引起的空气间隙被打开。空气间隙

形成时 ,金属线内壁和空气间隙间有一层 SiO2 边

墙 ,边墙太厚则使电容增加 ,太薄则不能有效防止金

属线间形成的电迁移 ,因此需要优化边墙厚度[81 ]。

三、表征方法
11组成与结构
对薄膜组成与结构常用的表征方法有 FTIR、

XPS、NMR、卢瑟福被散射 ( RBS) 、弹性反冲检测

(elastic recoil detection , ERD) 、电子能量损耗谱

(electron energy loss spectroscopy , EELS)等。

21电性能表征
薄膜介电常数的测量是通过构成金属Π介质Π金
属 (MIM)或金属Π介质ΠSi (MIS)结构的表面电容器 , k

值由定义求出 ,这忽略了边缘电容 ;对面积 > 1mm
2

的正方形电容器 ,边缘引起的误差为 012 %。多孔

介质易吸水 ,在介电测试前应将吸附水脱除。表面

电容测试还可以得到击穿性能和漏电流。

31孔结构
低介电常数介质的许多性能均与其孔结构有

关。表征孔结构的方法通常基于 3 种原理[5 ]
:一是

立体分析 ,利用显微镜对截面直接观察 ,如 SEM、

TEM、HRTEM、AFM和 STM ,所得照片经图像分析可

得定量信息。二是射线散射、波传播、正电子寿命谱

等 ,它们对开孔和闭孔都很灵敏。三是进入式 ,如气

体吸附、水银测孔仪和量热法。本文只介绍小角射

线散射 (SAXS、SANS) 、正电子湮没谱 ( PAS) 、椭偏测

孔仪 ( EP)和表面声波谱 (SAWS)等非破坏性技术。

(1)散射技术

小角散射源于当距离超过固体原子间距离时在

散射长度上的密度变化[84 ]。散射技术通常与 X射

线反射 (SXR)联用 ,SXR能测试薄膜厚度和全部电

子密度 ,与由 RBS和 ERD得出的组成数据结合确定

薄膜的密度[5 ,85 ,86 ]
,孔洞率由 SXR得出的薄膜密度

和骨架密度计算出 ,这需假设骨架为致密材料。从

散射强度的角度分布 ,利用拟合模型可以得出薄膜

的孔径分布。SANS散射强度 I对散射矢量 q = (4πΠ
λ) sin (θ)作图为孔洞率和孔壁密度的函数。SANS与

SAXS能分析平均孔径 ,但不能区分双峰和多峰孔

洞。一种简化的 SAXS通过比较观察到的散射强度

与仿真结果计算孔径和孔径分布[5 ,85 ]。对连通孔薄

膜 ,其孔结构参数很难建模 ,无法确定其孔径分

布[87 ]。为增强散射信号 ,可将多层薄膜堆叠在一起

测试 ,因硅片对中子是透明的 ,在小角度范围不产生

散射 ,得到的散射强度为多孔薄膜的散射强度。

(2)椭偏测孔仪 ( EP)

EP是微电子工业的常用仪器 ,也是分析多孔薄

膜的新方法。基于对吸附过程中薄膜光学性能的分

析[5 ,85 ]
,EP测量平面反射光束偏振状态的变化 ,测

量参数为相椭偏角Δ和振幅椭偏角ψ,由椭偏方程

的定义 :

R‖ΠR⊥ = tan (ψ) exp ( iΔ) (15)

R‖和 R⊥分别为与入射面平行和垂直的偏振光的

反射系数。Δ和ψ可在固定波长下测量 ,也可在变

波长时测量。对薄膜厚度和折射率的快速非破坏性

在线检测常用单波长椭偏仪[18 ]
;变波长椭偏光谱仪

(SE)能更可靠地独立确定薄膜的厚度和折射率。

国际上对 EP研究非常活跃 ,2003年 7 月在维也纳

召开的第三届国际椭偏光谱会议有多篇论文涉及低

介电常数薄膜。吸附过程中只有开孔才能被填充 ,

比较吸附前后的结果可以计算开孔和闭孔的相对体

积 ,得到孔洞的连通性[88 ]。

计算介孔和微孔孔径的方法不同 ,确定微孔径

常用的方法是 DR理论[5 ,85 ]。介孔孔径的计算基于

在吸附Π脱附过程中冷凝液体凹液面有效半径的不
同而产生的滞后回线[88 ]。当孔洞内吸附气体的压

力 P低于液平面的平衡压力 P0 时 ,吸附气体冷凝。
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由开尔文方程 :

ln
P

P0
= -

fγVL cosθ
rK·RT

(16)

γ和 VL 为液体吸附质的表面张力和摩尔体积 ;θ为

吸附质的润湿角 ; f 为孔洞的自由度。通过测量 PΠ
P0 计算出开尔文半径 rK ,孔径为 :

rP = rK + t (17)

t 为孔壁上吸附层的厚度。

EP不能测量闭孔孔径。对在吸附过程中发生

膨胀的有机聚合物和某些 SiOCH薄膜 ,需用 EP独

立分析其折射率和厚度的变化。

(3)正电子湮没谱

正电子在样品中所处的局域电子环境决定了其

湮没特征 (寿命、湮没光子数和动量) 。正电子技术

包括正电子Π正电子素 (Ps)湮没寿命谱 ( PALS) 、多谱

勒展宽 (DBPAS) 、角关联 (ACAR)和 Ps三光子湮没

(3γ) [89 ] ;其中 PALS应用最普遍。在凝聚态物质中 ,

p2Ps的寿命变化不大 ;而 o2Ps发生撞击湮没 ,寿命

明显小于其本征寿命。Ps可在孔洞表面形成 ,也可

在固相中形成后扩散进入孔洞 ; Ps无法重新进入固

相 ,但可以从样品的开孔逃逸进真空中 ;在闭孔中

Ps只能湮没[16 ,90—92 ] ,见图 3。

图 3　Ps在闭孔和开孔中的行为 [16 ]

Fig. 3　Ps behavior in closed and connected pores[16 ]

Ps寿命与大孔孔径的关系由高孔洞率 SiO2 气

凝胶校准[90 ]
;微孔径由 TE模型确定[90 ,91 ,93 ]。TE模

型对介孔不再有效 ,介孔内 Ps的热激发态必须予以

考虑。Gidley等[91 ,93 ]的 RTE模型将多孔介质的孔洞

设为矩形 ,既保持了 TE模型的物理基础 ,又避免了

计算时高次 Bessel函数的困难。RTE模型假设 o2Ps

在矩形孔洞中处于热平衡状态 ,所有态的概率服从

Boltzmann方程。从 RTE模型得出 Ps寿命取决于孔

洞平均自由程 l ,与孔洞形状关系不大[91 ]。RTE模

型为温度的函数 ;在校准 Ps寿命与孔径时必须指明

温度。PALS能确定闭孔孔径分布[94 ]
,但无法确定

连通孔薄膜的孔径分布 ,因 Ps在连通孔中快速扩

散 ,Ps寿命为唯一值。

利用 PAS研究多孔薄膜的工作已经展开[95—97 ] ,

定于 2005年 9 月在葡萄牙召开的第八届国际正电

子湮没会议将低介电常数介质薄膜列为其中一主

题。PAS对 011—100nm的闭孔或连通孔都很灵敏 ,

是目前唯一能表征覆有掩模的薄膜孔结构的方

法[90 ]。只要正电子在材料中能形成 Ps且 Ps能扩散

进入孔洞 ,就可以利用 PALS分析其孔结构。

(4)表面声波谱

由脉冲激光束产生的表面波的相速度 vph取决

于密度ρ、泊松比ν和弹性模量 E :

vph =
0187 + 1112ν

1 +ν ·
E

2ρ(1 +ν)
(18)

该波振幅随深度呈指数递减 ,能量主要集中在表面 ,

故薄膜将对传播速度产生巨大影响。通常 SAWS在

离激光源数毫米的两点 ( x1 和 x2 )处利用宽波段压

电传感器检测。从波形的傅立叶变换得到相谱

<1 ( f )和 <2 ( f ) ,得出速度色散曲线

vph ( f ) =
( x1 - x2 )ω

<2 ( f ) - <1 ( f )
(19)

当膜厚和泊松比已知时 ,从实测色散曲线的最佳拟

合参数中可以确定薄膜的密度和弹性模量。SAWS

虽不能分析薄膜的孔径 ,但其独特之处在于对弹性

模量的非破坏性表征[5 ,85 ,97 ]。

(5)比较研究

目前还没有多孔薄膜孔结构的测试标准 ,只能

比较不同测试方法的结果以寻找一致性。SANS和

束基 PALS测得 A10B 多孔 SiO2 薄膜的 l 分别为

615±011nm和 715 ±013nm
[93 ]

,A10C薄膜的 l 分别

为 518±011nm和 619±013nm
[98 ]

;对某多孔聚合物 ,

SANS和 PALS得到的 l 在 15nm 左右[91 ]。图 4 是

PALS与 SANS、BET和 EP结果的比较 ,被测薄膜包

括多孔 SiO2、SSQ等 ,PALS结果与其它结果一致[16 ]。

没有单一实验方法能提供孔洞率、比表面积和孔洞

大小等参数的绝对值 ,每种方法受其原理限制只能

给出某些特定值。平均孔径和孔径分布确实限制了

材料的许多特性 ,但对集成工艺 ,薄膜的最大孔洞显
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得尤其重要 ,对此还没有系统研究。

图 4　薄膜 PALS孔径与其它方法测得孔径的比较 [16 ]

Fig. 4　Comparison of PALS pore size with other techniques[16 ]

41力学性能表征
(1)硬度和弹性模量

确定低介电常数薄膜弹性模量 E的方法有纳

米压入法、SAWS、表面布里渊散射 (SBS)和 EP四种 ,

其中最常用的是纳米压入法[5 ]。纳米压入法检测金

刚石尖端压入和拔出薄膜的压力 P和深度 h ,简化

的弹性模量 ER 为

1
ER

=
1 - ν2

E
+

1 - ν2
i

Ei
(20)

νi、Ei 为金刚石的性质 , ER 利用卸载曲线的斜率

d PΠd h得到。通常在压入深度小于膜厚 10 %可以

得到可靠的数据 ,因此要求膜厚 < 300nm。纳米压

入法的最新进展已达到μN量级。介孔薄膜往往降

低形变场的扩展 ,因而在一较大的深度范围 E为常

数 ,对得到数据真实意义的讨论还很多。

SBS测量表面波的色散 ,基于从激光源产生的

光子与样品声子间的非弹性作用。对表面光子 ,布

里渊峰的小频率移动Δf 与声子的相速度 vph (因而

与 E)有关 :

vph =
π·Δf

k·sin (θi )
(21)

对体光子 , vph =
π·Δf

n·k
(22)

θi 为激光束的入射角 , k 为波矢 , n 为材料的折射

率。EP基于孔内液体在毛细凝聚过程中薄膜的可

逆收缩与 E 相关 ,从厚度与相对压力的关系 :

d = d0 - kep ln ( PΠP0 )得到 kep ,从而得出

E =
d0 RT
kep VL

(23)

VL 为吸附剂分子体积。

(2)粘附性的表征

薄膜的粘附力可由划痕带测试、剥离和冲击波

载荷实验等定性表征。定量方法有三明治结构四点

弯曲法 (SS4PB) 、修正的边缘升起实验 (m2ELT)和截

面纳米压入法 (CSN) 。

在体材料的界面断裂能表征方法基础上发展起

来的 SS4PB ,是在薄膜表面作一裂纹 ,在弯曲三明治

结构的上表面 ,裂纹沿垂直于膜层方向向薄弱表面

处偏移 ,在该点刚刚足以使初期裂纹生长的临界载

荷能被确定 ,界面断裂能Γt 为 :

Γt =
21·(1 - ν2 ) M

2

4 Ew
2

h
3 (24)

w、h 为基片的宽度和厚度 ,ν为泊松比 , M 为弯曲

力矩。

四、低介电常数薄膜的集成工艺
集成到结构中的介质膜其 k 值应稳定 ,尽量避

免由等离子引起材料致密化或疏水性能的丧失。

11与等离子体作用
(1) SSQ基材料

O2 等离子对 SSQ 介质有负作用[13 ]
,多孔 SiO2

薄膜在等离子中的行为与 SSQ材料类似[58—60 ] ,疏水

基团 Si—CH3 和 Si—H可以被 O2 等离子去除 ,导致

薄膜吸水 ,介电常数和折射率增大 ;SSQ介质特别是

多孔 SSQ在 O2 等离子中收缩。多孔 SSQ介质在余

辉O2 等离子中比在反应等离子刻蚀 O2 中损伤严

重。离子轰击可能导致上表面形成致密层 ,减缓了

O原子向内层的渗透。MSSQ薄膜在 N2O、NH3 等离

子中形成了保护层 ,使其在 O2 等离子中更有抵

抗力[15 ]。

CF等离子常用于在 SSQ介质上刻图案 ,CF等

离子处理后 SSQ表面被 CF聚合物覆盖 ;气体越容

易聚合 ,形成的聚合物越厚 ,刻蚀速度越低。F不向

无孔洞薄膜扩散 ,薄膜组成没有改变。

H2 等离子阻止了 Cu向 SSQ介质的扩散 ,降低

了漏电流 ,增强了薄膜抵抗 O2 等离子的能力。用重

氢等离子处理也有正效应 ,这是因为 H2 (重氢)对

SSQ内悬键的钝化。H2 等离子是抗蚀层脱模的良

好选择 ,HSSQ的折射率、厚度和 k 在 N2ΠH2 等离子

中均没有改变。

(2) SiO2 基材料

SiOF与等离子作用和 SiO2 类似 ,不同的是薄膜

中含有 F ,刻蚀速率增大[20 ]。
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O2 等离子中 SiOCH发生类似 SSQ 的退化 ,但

SiOCH在O2 等离子中的稳定性优于 SOG,O2 等离子

消除了 SiOCH表面的含 C或 H基团 ,使薄膜转化为

类似 SiO2 的亲水性材料 , k 值增加。SiOCH薄膜在

含 F等离子中的行为与 SSQ薄膜相同 ,其表面覆有

CFx 聚合物 ,但薄膜内层 F 含量并没有增加[8 ]。

SiOCH在 F2ΠO2 混合等离子中有最大的刻蚀速率 ,

由 O2 等离子诱导产生的类似 SiO2 的膜层很容易被

CF等离子刻蚀。SiOCH薄膜在 H2 等离子处理后没

有改变。

(3)有机聚合物[5 ]

O2 等离子与有机聚合物反应性高 ,广泛用于刻

蚀有机聚合物。与纯 O2 等离子作用后聚合物表面

富氧 ,当存在离子轰击时 ,表面的氧含量降低 ,大部

分 C原子与 O原子键联。当 O2 不足时 ,聚合物表

面发生石墨化 ,石墨化层的厚度随离子轰击增大和

等离子体中 O2 含量降低而增大。

含 F等离子刻蚀有机聚合物的速度很慢 ,含 F

等离子很容易打开 C—H和 C—C键 ,介质表面形成

非挥发性的 CFx ( x < 4)聚合物 ,这种聚合物膜即使

在非聚合性等离子体如 NF3 或 SF6 中也会形成。氟

化表面为疏水性 ,用 CF4 等离子处理 120s后 ,有机

聚合物与水的接触角从 78°增至 110°,降低了折射率

和 k值 , 氟等离子处理后聚合物中含有 F ,扩散进

入聚合物的 F化层厚度取决于处理时间和 F浓度。

在 F2ΠO2 混合等离子中聚合物刻蚀速率在特定 F含

量时存在最大值。

H2 等离子体也常用于刻蚀有机聚合物 , H2 等

离子刻蚀速率比 O2 等离子低。H2ΠN2 混合等离子

刻蚀速率高于纯 N2 或纯 H2 等离子 ,H2 等离子处理

增大了吸水量。

21介质薄膜的膨胀
介质薄膜与液体作用可能会膨胀 ,影响薄膜的性

能 ,膨胀程度取决于薄膜的硬度。介孔薄膜的膨胀很

小 ,微孔薄膜和有机聚合物复杂得多。据吸附理论 ,

微孔内发生吸附Π脱附没有滞后现象 ,但有些吸附等

温线即使在最低压力下也存在滞后回线 ,有些吸附质

甚至在长时间除气后仍保留在薄膜中 ,只能通过升高

温度将其除去。因为在吸附过程中粒子膨胀 ,原来的

结构扭曲 ,闭孔也可能被打开 ,一些分子陷入其中 ,逃

逸很慢或根本无法逃逸 ,除非升高温度。

31在多孔介质上沉积薄膜
在多孔材料表面沉积薄膜不是简单的事情 ,基

底的孔洞可使其上的薄膜也产生孔洞 ,影响其作为

金属和介质薄膜间掩模或扩散阻挡层的作用。沉积

薄膜的电阻是金属薄膜均匀性的指示剂。在平面介

质薄膜上 PVD沉积 Ta (N)薄膜很大程度上遵循该多

孔介质的形貌 ;薄膜电阻与微孔介质粗糙度呈近线

性关系 ,粗糙度是 PVD Ta (N)薄膜电阻的主要控制

参数。

PVD和 CVD均受针孔形成或先驱体渗入的影

响 ,这对电性能和可靠性是致命的。在多孔介质上

CVD沉积薄膜 ,先驱体通过介质的多孔结构向内扩

散渗透。影响先驱体扩散的参数大多与反应物寿

命、反应物向特定孔结构的扩散系数和先驱体与介

质表面的反应活性相关。最严重的情形为在介连通

孔介质上沉积薄膜 ,先驱体渗入了全部介质层 ;在微

孔 SiOCH和介孔 HSSQ薄膜上沉积薄膜也出现了先

驱体的渗入。

为避免上面的问题 ,多孔介质在沉积薄膜之前

应先封孔。表征多孔材料上薄膜完整性的方法有

PALS和 EP。EP通过检测由孔洞进入多孔薄膜的

吸附质分子评价薄膜的性能[99 ] ,如孔洞率为 50 %、

孔径约为 5nm 的 SOG薄膜的 EP 分析表明 ,覆有

30nm Ta (N)薄膜的 SOG薄膜内存在丙酮分子 ,表明

薄膜表面仍有孔洞 ;只有当 Ta (N)厚度达 60nm时 ,

薄膜孔洞内无气体凝结 ,表明 60nm Ta (N)为连续

层。PALS对扩散阻挡层连续性的分析基于真空中

Ps强度。利用束基 PALS考察了 Ta (N)阻挡层的集

成性 ,确定了阻挡层的临界厚度为 25—35nm ;分析

了用 PALS研究阻挡层热稳定性的可行性 ,发现只

有 Ta膜可以承受 500℃热处理而未发生击穿或向孔

洞内渗透[90 ,98 ]。

沉积工艺的封孔性能取决于沉积工艺的特性与

被封表面的形貌。CVD、PVD沉积工艺具有不同的

封孔性能。10nm PVD Ta (N)阻挡层通过桥连封住了

本构MSSQ介质的微孔洞 ;同样厚度的 PVD Ta (N)

对微连通 SSQ介质仍能有效封孔。当薄膜的消除

式孔洞率高于临界值 22 % ,部分微连通孔转变为介

连通孔 ,10nm Ta (N)薄膜的封孔不再有效 ,需要更厚

的 Ta (N)薄膜才能封孔。为孔径 4—5nm的介连通

孔 HSSQ介质封孔 ,需要厚度 30nm以上的 Ta (N)膜。

在平均孔径为 15nm有机介质的上表面 PVD薄膜也

得到类似结果 ,PVD Ta (N)薄膜沿袭了表面的孔结

构特征。

等离子作用大多导致多孔介质致密化 ,采用合

适的等离子能量 ,致密化可控制在微孔薄膜的上表
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面数纳米内 ,几乎不影响其 k 值 ,新形成的致密化

层起了保护层的作用 ,防止薄膜内部进一步受到损

害。但介孔薄膜对反应物的扩散非常敏感 ,通常等

离子可渗入介质薄膜内部几百纳米处。

五、总结与展望
随着集成电路的不断发展 ,为降低电路的互连

延迟与功耗 ,低介电常数介质的采用已成为必然趋

势。从 1990年代后期 ,在低介电常数介质薄膜的选

材、制备方法、材料性能 ,以及与集成工艺作用等方

面取得了很大进展 ,初步显示了这些材料的良好应

用前景。大多数低介电常数材料仍处于基础研究阶

段 ,每种材料都有其不足 ,目前还无法最终确定哪种

材料是最好的。低介电常数材料应与集成工艺兼

容 ,因此在开发新型材料、提高现有材料的综合性

能、解决与 ULSI工艺兼容等方面都有许多工作要

做。
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