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纳电子器件中的超低介电常数材料

与多孔 .)/01 薄膜研究!

叶- 超2 - - 宁兆元
（苏州大学物理科学与技术学院- 江苏省薄膜材料重点实验室- 苏州- 345667）

摘- 要- - 75 ,8 以下线宽的纳电子器件，要求采用介电常数 ! 小于 3 的超低介电常数材料作为层间和线间绝缘

介质，等离子体增强的化学气相沉积技术制备的硅基纳米多孔薄膜，提供了实现 ! " 3 的可能性，多孔 .)/01 薄膜

成为最具希望的候选材料，但是，纳米孔的引入带来了材料其他性能恶化、集成工艺困难、薄膜微结构分析等许多

新问题& 文章介绍了多孔 .)/01（超）低 9 薄膜研究的主要进展及面临的挑战&
关键词- - 超低介电常数材料，多孔 .)/01 薄膜
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!- 国家自然科学基金（批准号：465M56MN）资助项目

3665 O 65 O 4P 收到初稿，3665 O 67 O 4P 修回

2- 通讯联系人& ;8*)(：+LFQ D’G*& FG’& +,

4- 引 言

我们进入了信息时代，信息技术的发展使我们

的世界发生着深刻的变化，从因特网到移动通信，从

数字电视到移动电脑等等，作为信息技术的基础与

核心，微电子技术的快速发展正影响着我们生活的

方方面面&
根据 国 际 半 导 体 技 术 发 展 规 划（ >KR.3664、

>KR.366S）的预言，在未来的 45 年内，微电子器件

将继续按照莫尔定律快速发展，器件性能不断完善，

集成度不断提高，在 366M—3646 年以后，进入线宽

为 75—N5 ,8 以下的纳电子器件时代［4］& 由于高性

能的单片芯片上将集成 566T 个晶体管，同时芯片

内部器件之间以及芯片与外部的连线将长达上万

米［3］，器件密度和连线密度将极大增加& 但是，由于

器件尺寸减小，线宽变窄，导致互连线之间阻容耦合

增大，从而使信号传送延时、干扰噪声增强和功率耗

散增大［S］，器件频率受到抑制［N］& 为了解决这些问

题，采用新的工艺来取代目前的 U( V .)03 技术已迫
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在眉睫［#］-
自 $% 世纪 4% 年代中期，用于替代 5/ 6 708$ 的

9. 6 低 ! 介质技术的研究开发受到人们极大的关

注- 随着纯 9. 替代 5/（9.）用作连线的开发成功，

连线电阻率降低了 ’%:，使得低介电常数介质（ 即

低 ! 材料）成为研究开发的焦点［$］- 从对现有 708$

的氟化（;7<），到开发有机薄膜［&］、碳基薄膜（1=9：

;，>?9，;>?9，1=9@"，A9@ ）［B—CC］ 和 硅 基 薄 膜

（708D，7098D，*=70，*=708$）［C$ E C’］，还没有明确的能

够真正替代 708$ 的低 ! 材料出现，因此在 FGH7$%%C
中，替换 708$ 的 的 时 间 表 被 再 度 推 迟［&］，同 时 在

FGH7$%%" 中，金属互连线 6 超低 ! 介质再次被列为

纳电子器件中在互连技术方面面临的头号挑战［C］-
对于纳电子器件，要求层间介质的 ! 值必须在 $- %
以下，根据目前的研究结果，! 值在 $- % 以下的超低

! 材料只有氟化的有机薄膜- 由于有机薄膜力学性

能差、在 ’%%I9 以上的热稳定性不好、制备工艺难于

与目前的微电子工艺兼容，无法在微电子器件中获

得应用，因此超低 ! 材料的研究给化学家、物理学

家、材料科学家和集成电路工程师们带来了艰难的

挑战，成为近年来关注的焦点-
根据电介质理论［C#］，介质的极化不仅与偶极子

取向极化、离子极化和电子极化等极化过程有关，还

与介质中极化分子的密度有关- 由于通过降低分子

极化能力来降低介质的介电常数非常有限，降低极

化分子密度成为获得低介电常数的重要途径- 为了

减小介质密度，通常在介质中引入孔隙形成双相材

料，其中一相是介电常数 !C 与基质相同的骨架，另

一相是介电常数 !$ 为 C 的空气隙- 这样形成的多孔

介质，其介电常数 !# 直接取决于孔隙率 $ 和骨架的

介电常数 !C，

!# % C
!# & $ ’（C % $）·

!C % C
!C & $， （C）

因此，通过提高介质孔隙率，可以将多孔介质的介电

常数降低到接近 C 的甚低值，从而获得超低介电常

数介质-
C44B 年，J0//KL（ FAJ）提出采用相分离的无机 E

有机混合介质制备低 ! 材料的设想［C&］，并采用甩胶

技术（78>）及适当的后处理工艺，实现了多孔低 !
介质的制备，从而有效地降低了材料的介电常数，获

得了 ! ( $ 的超低 ! 材料，成为解决低 ! 问题的可

能途经［$］- $%%C 年，<L0//（ FAJ）采用等离子体增强

的化学气相沉积（MN9O>）技术，成功地制备了 ! P
$- C 的 7098D 薄膜，并提出了超低 ! 介质（Q?R）的

概念［CB］- $%%$ 年，?.ST.S13（GKU1V）采用环结构有

机硅（GOGJ9G7）源成功地制备了 ! P $- &# 的 70=
98D 薄膜［CW］- 随着 9O> 技术在多孔超低 ! 薄膜制

备上的突破［C4］，人们已迫不及待地断言，多孔介质

是唯一的可以将 ! 值扩展到超低 ! 领域的新一代低

! 材料，并将在纳电子器件中成为主流的层间绝缘

介质（ FJ>）-
在关注国际科技发展的进程中，我国的科研人

员于 $% 世纪 4% 年代后期加入到了低 ! 材料的研究

行列，早期的工作主要集中在 ;7<［$%］、1 E 9：;［$C］低

! 材料的研究，近两年则更多地关注多孔低 ! 材料

的研究，主要包括采用甩胶技术（78>）研制的多孔

708$ 薄膜［$$］、多孔高聚物和电子回旋共振（N9H）等

离子体制备的 7098D 薄膜［$"］-

$! 多孔超低介电常数材料

!- "# 多孔介质的基本概念［$］

多孔介质是一种含有空气隙的介质材料，从不

同的角度，多孔介质具有不同的定义和分类- 目前，

多孔（超）低 ! 介质的定义和分类主要依据如下：

（C）基本的成分与结构；（$）主要的沉积技术；（"）产

生和控制孔隙率的途径-
根据国际纯化学与应用化学联合会（ FQM59）的

定义，依据孔径的差异，多孔介质分为微孔、介孔两

类，微孔的孔径小于 $ 3X，而介孔的孔径在 $—#%
3X 之间- 相应地，在形成的多孔介质中，由微孔组成

的连接称为微连接，由介孔组成的连接称为介连接-
根据产生孔隙的方法，多孔介质分为本构的和致生

的多孔介质- 对于本构的多孔介质，其最终结构主要

取决于原始的、新鲜沉积的排列状态- 对于致生的多

孔介质，孔隙是通过选择性地去除部分原始结构

（如致孔剂）而形成- 根据制备技术的差异，多孔介

质目前主要采用甩胶技术和化学气相沉积技术制

备，通过汽化或溶解后处理工艺形成孔隙- 根据采用

的材料，目前的多孔介质分为 70 基、9 基和有机聚

合物三类-
多孔介质的孔结构极其复杂，主要有以下几种：

（1）圆柱状孔、（S）堆积球之间的空隙和边界、（2）封

闭孔、（Y）瓶颈孔、（K）漏斗孔、（ Z）开放孔，如图 C 所

示- 对于实验手段可探测的孔，称为开孔；对于不可

探测的孔，则称为闭孔- 从理想的角度考虑，多孔介

质中的孔应是封闭的、均匀分布的，可以控制在纳米

·%!%·

前沿进展



!""#：$$%%%& %’()& *+& +,- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 物理

量级的自由空间&
表征孔结构的一个重要物理量定义为孔隙率，

即

! " ## $ #， （.）

其中 ## 为孔的体积，# 为介质的总体积&

图 /- 多孔介质中的孔结构示意图［0］（ *）柱状孔；（1）堆积

球之间的空隙和边界；（+）封闭孔；（2）瓶颈孔；（ 3）漏斗孔；

（ 4）开放孔

!& !" 多孔（超）低 % 介质分类与结构性质

.& .& /- 5) 基多孔介质

（/）二硅氧烷基（556）多孔薄膜［0］

二硅氧烷基多孔材料的基本结构单元是二硅氧

烷（7 8 5)9: ; .）,（如图 . 所示），典型结构为梯形结

构和鼠笼结构& 在鼠笼结构中，立方体的顶点为 < 个

硅原子（=< 立方体）& 硅原子上的取代物 & 包括烷

基、链基、烷氧基和芳基，这些取代物提供了低密度、

低介电常数的基质材料& 在微电子应用中，二硅氧烷

基多孔薄膜主要是 > 8 5)9: ; .（>56）和 ?>: 8 5)9: ; .

（@56），>56 的介电常数为 :& A—:& .，@56 的介电

常数为 .& <&

图 .- 二硅三氧烷基多孔材料的基本结构单元［B］

（.）二氧化硅基多孔薄膜［0，/:］

二氧化硅基多孔薄膜的基本结构为 5)9. 四面

体，即每个硅原子与 B 个氧原子成键、每个氧原子结

合两个硅原子，如图 : 所示&

图 :- 二氧化硅基多孔薄膜的结构（ *）基本结构单元；（ 1）

掺 ? 的基本结构单元［B］

在二氧化硅基多孔薄膜中，用低极化的 5) 8 C
键取代 5) 8 9 键，形成掺 C 的二氧化硅玻璃，或者引

入 ?>: 基团形成掺 ? 的二氧化硅玻璃，增大原子间

距或二氧化硅的“自由空间”，均可以降低薄膜的 %
值，掺 ? 的二氧化硅玻璃的介电常数为 .& 0—:& A&

（:）多孔硅薄膜［/B］

采用电化学技术制备的未氧化的多孔硅薄膜作

为多孔低 % 介质，近来也得到关注，将薄膜的孔隙率

提高到 D<E，可以将介电常数减小到 :&
（B）多孔 5)?9> 薄膜［0，/.］

采用 FG?HI 技术制备的由 5)，?，9 和 > 组成

的掺 ? 非晶玻璃材料（ 即 5)?9>）是目前低 % 介质

中最有希望的竞争者& 以环形结构有机硅作为前驱

分子，采用多相沉积技术，在适当的等离子体条件

下，可 以 获 得 平 均 孔 尺 寸 小 于 .& J,K、孔 隙 率 为

:AE、% L /& MJ 的超低 纳米多孔介质薄膜&
.& .& .- ? 基多孔介质

（/）多孔 * 8 ?：C 薄膜［D］

采用 ?BC< 和 FG?HI 沉积包裹未交联基团的 *N
?：C 薄膜，经四氢肤喃（=>C）溶液处理去除未交联

基团而形成的多孔 *N?：C 薄膜，介电常数小于 /& M&
（.）多孔金刚石薄膜［M］

采用甩胶技术和 JE金刚石纳米颗粒（B ,K）的

胶体制备的多孔金刚石薄膜，经适当的后处理，介电

常数可以降到 /& 0:&
.& .& :- 有机聚合物多孔介质［0］

有机聚合物多孔介质作为超低 % 材料，在低 %
材料的发展过程中，得到过人们的关注，包括由纯共

价键分子组成的非极化有机聚合物和含有大量不同
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电负性原子的极化有机聚合物两类-

!- "# 多孔（超）低 介质的制备技术［$］

多孔介质主要采用甩胶技术和化学气相沉积技

术制备- 本构多孔介质的制备主要决定于制备工艺

和参数；致生多孔介质是通过选择性地去除双相薄

膜中致孔剂而形成，因此致生多孔介质的制备更多

地取决于致孔剂的选择和后处理工艺- 本构的和致

生的多孔介质均可以采用甩胶技术和化学气相沉积

技术制备，甩胶技术特别适合于沉积平面度好、需充

填孔隙的介质薄膜，但是形成的孔隙尺寸较大，工艺

与现有的微电子工艺难兼容；化学气相沉积技术可

以制备孔隙较小的多孔薄膜，工艺与微电子工艺的

兼容性好，更适于未来的层间绝缘介质应用-

"! 40567 多孔（超）低 ! 材料

40567 多孔薄膜作为可延展到超低 ! 值（ ! "
$）的新一代低 ! 材料，近年来得到极大关注，从溶胶

—凝胶技术发展到 895:; 技术，从链结构源发展

到环结构源，从物性分析技术到机理分析，40567 多

孔（超）低 ! 材料的研究工作在加工技术、分析测试

技术、结构与性能分析及相关的理论研究中已取得

了一定进展，同时面临着一系列新问题、新方法的探

索-

"- %# 40567 多孔（超）低 ! 材料的加工技术

"- <- <! 制备技术

在 40567 多孔（超）低 ! 材料研究的早期，甩胶

技术曾是主要的制备技术- 虽然这种技术易于获得

多孔 材 料，并 且 采 用 模 板 可 以 控 制 孔 的 定 向 生

长［$’］，但是制备的多孔材料由于力学性能差、热稳

定性差，尤其是工艺与微电子工艺不兼容，在材料的

集成时面临着巨大的困难-
随着与微电子工艺的兼容性极好的 895:; 技

术在制备 40567 多孔超低 = 材料方面的突破［<>，<?］，

5:; 技术受到人们青睐- 目前等离子体增强的化学

气相沉积技术（895:;）［<?，<@，$#］、电感耦合等离子体

化学气相沉积技术（ A58 B 5:;）［$&］及电子回旋共振

等离子体化学气相沉积技术（95C B 5:;）［$"］相继

在 40567 多孔超低 ! 材料的制备中获得应用，但是

895:; 技术中高能量粒子对薄膜沉积的影响及对

源的过度分解成为获得高孔隙率的障碍-

"- <- $! 源气体

源气体的合理选择是获得性能优良的 40567
低 ! 薄膜前提- 目前采用有机硅作为源气体，包括链

结构源、环结构源两大类，添加的气体包括致孔剂和

氧化剂-
链结构源是早期 5:; 技术制备 40567 低 ! 薄

膜主要采用的源，包括：四甲基硅烷（DE4）、三甲基

硅烷（"E4）、双三甲基硅甲烷（FDE4E）［$& B $?］-
为了更好地形成孔隙，采用环结构源、并通过保

存环结构，形成立体鼠笼结构，成为近期的探索，包

括：四甲基环四硅氧烷（DE5D4）［<>］、四乙烯基四甲

基环四硅氧烷（D:DE5D4）［<?］，三甲基三乙烯基环

三 硅 氧 烷（ :";" ）［$#］、十 甲 基 环 五 硅 氧 烷

（;#）［$"，$@］-
采用碳氢气体作为致孔剂是提高薄膜孔隙率的

一种有效手段［<$］- 薄膜中吸附的碳氢气体热稳定性

较差，在热处理过程中易于挥发而形成孔隙-
采用氧 化 剂 形 成 更 高 密 度 的 9940 6 网 络 结

构［"%］、或者通过 9940 7 、40 5799 " 在氧气氛中的

竞争氧化而形成高密度的 40 5799 " 结构以降低薄

膜密度［"<］，是提高薄膜孔隙率的另一种有效手段-
目前采用的氧化剂主要为 6$，G$6，56$

［"%，"<］-
采用 H 对 40567 低 ! 薄膜氟化，形成低极化的

40 B H 键，可以进一步降低薄膜介电常数，并改善薄

膜吸 湿 性 能- 在 目 前 的 研 究 中，氟 化 剂 主 要 采 用

40H’，5$H&，5H’，GH"
［"$—"#］-

"- <- "! 后处理

为了改善薄膜的表面性能，合理的后处理工艺

是必需的- 对 40567 低 ! 薄膜进行氧等离子体处

理，可以使薄膜表面层被氧化，提高薄膜的抗氧化能

力［&］-

"- !# 40567 多孔（超）低 ! 材料的结构

"- $- <! 键结构性质

多孔 40567 薄膜的键结构依源气体的不同而

有别，主要的键结构是形成网络结构和鼠笼结构的

99 9940 6 40 键结构，与致孔剂相关联的 995 7 键

结构、鼠笼结构和 995 7 键结构与孔隙的形成密

切相关-
"- $- $! 微结构性质

多孔 40567 薄膜的微结构特征主要包括孔隙

率和孔尺寸- 目前采用 895:; 技术、DE5D4 源制备

的多孔 40567 薄膜，孔径尺寸小于 #3I，绝大部分

孔 径在$ - #3I以下，孔隙率可以达到"%J —"@J

·&!"·
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（! . /& 01）［2/］& 热处理可以使纳米孔数目增多，分布

更均匀，孔径达到 /,3 左右［/4］&

!& !" 5)678 多孔（超）低 ! 材料的物性

作为层间绝缘介质应用，5)678 多孔超低 ! 薄

膜应具有优良的介电性能、电学性能，同时由于纳米

微孔的存在，其力学性能、抗湿性能、防 6’ 离子向

孔内扩散等性能也倍受关注&
9& 9& 2- 介电性能

介电性能是 5)678 多孔薄膜最重要的物性，追

求极低的介电常数是 5)678 多孔薄膜研究的目标&
:;)(( 等采用环结构有机硅中添加碳氢基团的方法，

获得了 6<= 技术目前所能达到的最低值 ! . 2& >1
的 5)678 薄膜［2/］& :?,?, 等采用 9@5 A B/7 获得了

低损耗的 5)678 薄膜，"*,! . 0& 00/［94］&
5)678 薄膜介电极化的起源探索是介电性质研

究的核心，对降低材料的 ! 值具有指导作用& 从分子

极化能力角度，人们将偶极子取向极化、离子极化和

电子极化相分离，计算了这三种极化过程对介电常

数的贡献& C)3 等认为，离子极化是决定介质介电常

数大小的主要因素，以 5) 6899 " 取代 995) 7 来降

低薄膜密度是降低介电常数的可能途径［9D］& 但是，

:?,?, 等发现薄膜介电常数并不完全与 6 E 7 比相

关，认为电子极化为主要因素，决定于基团中硅原子

密度［94］& 而 FG,*H,) 等认为，来自 995) 7 和 995) 6
极化基团的偶极子取向极化是决定介电常数的主要

因素［9I］&
从降低极化分子密度的角度，:;)(( 等从实验上

建立了 5)678 薄膜的介电常数与孔隙率的关系，结

果符合 J;’KKG3*,, 有效介质理论模型，证实提高孔

隙率和降低 5)678 薄膜中极化分子的密度，有利于

获得低介电常数［2/］&
9& 9& /- 电学性能

5)678 薄膜作为绝缘介质，漏电流和耐压是极

其重要的性能& :;)(( 采用 LM6<=，N@6N5 制备的多

孔 5)678 薄膜（! . /& 2）具有优良的电学性能，漏电

流极低（ # O / P 20 Q>R E +3/，2@< E +3）［2/］&
9& 9& 9- 力学性能

作为层间绝缘介质应用，要求 5)678 薄膜具有

优越的防开裂性能、优越的弹性模量、高硬度和与其

他材料相匹配的热膨胀系数& LM6<= 沉积的 5)678
薄膜具有更多的无规三维共价键结构，薄膜的防开

裂性能更强，其裂缝发展速度远小于 57= 制备的

85S 和 @5S 薄膜［9D］& 用环结构源比链结构源沉积

的 5)678 薄膜具有更优良的弹性模量、硬度& 但是

孔隙的形成会导致弹性模量和硬度的降低［/4］& 用环

结构源沉积的 5)678 薄膜具有较低的热膨胀系数

（6NM）［2/］，比聚合物薄膜低 1 倍& ! . /& I 的 5)678
薄膜，热膨胀系数与 6’ 接近，有利于两者的集成&
9& 9& T- 6’ 扩散行为的控制

尽管 6’ 替代 R( 可以有效地降低互连线的电阻

率，但是 6’ 应用于器件加工技术时又带来了一些

缺点，例如 6’ 膜易于氧化，6’ 原子或离子在热处理

或电场作用下易于向低 ! 层间介质膜中扩散，导致

互连失效，因此，必须在 6’ 互连线与低 ! 层间介质

之间沉积一层阻挡层，以防止 6’ 扩散& 目前采用的

方法是沉积 *U5)76：8，N*B，5)6，5)B，V60& D B0& 9，5)U
76B8 薄阻挡层［9> Q T9］，并在 N* 上沉积 *U5)6：8 层，

形成 *U5)6：8 E N* 双层结构改善表面粗糙度，从而进

一步降低 6’ 扩散［TT］& 由于所需阻挡层较薄（ W 20
,3），原子层沉积技术（RX=）成为制备阻挡层的优

选技术［T/］& 由于 6’ 离子扩散会改变平带电压，因此

采用 6 Q < 技术测量平带电压的移动成为分析 6’
离子扩散程度的有效手段［T1］&

!& #" 5)678 多孔（超）低 ! 材料的微结构表征

孔隙率、孔尺寸是 5)678 多孔超低 ! 薄膜主要

的微结构特性，由于薄膜中微孔的平均尺寸在 /,3
左右，5)678 多孔超低 ! 薄膜材料的发展促进了纳

米微孔结构表征技术的发展& 目前已发展了 LR5 E
LRX5、5RY5 和 ML 等多种实验手段［T4，TD］&
9& T& 2- 吸附技术———椭偏法（ML）［T4，TD］

椭偏法是一种评价多孔低 ! 薄膜微结构特性极

有希望的技术，它是基于孔中气相吸附过程中光学

特性的变化&
薄膜的光学性能与与孔结构性质之间的关联可

以采用洛伦兹 Q 洛伦茨（X?;G,"Z Q X?;G,Z）方程表

述：

$# %#&’"’ % 9
T! (·

（"/2 ) 2）
（"/2 * /）

*（2 ) (）+
（"/, ) 2）
（"/, * /[ ]

）
，

（9）
其中 $# %（"/

# ) 2）-（"/
# * /）为多孔薄膜单位体积

的有效极化率，&’ 和 "’为材料中各自组分的分子数

和分子极化率，"#，"H，"2 分别为多孔薄膜、膜骨架和

孔内材料的折射率，( 为孔的相对体积（孔隙率）& 在

孔为空气隙的条件下（"2 % 2），薄膜的孔隙率为

( % 2 .
$#

$H
% 2 ) （"/

# ) 2）

（"/
# * /）

-
（"/

H ) 2）

（"/
H * /[ ]

）
+（T）
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在孔中充填了已知折射率 !/04 的液体的情形下（ !5

" !/04），（"）式仍然有效- 根据折射率和吸附液体的

密度可以计算孔中吸附的量- 采用椭偏仪测量折射

率和薄膜厚度 #，可以计算出吸附体积（即开口孔的

体积），通过比较吸附前后的结果，可以计算开口孔

和闭孔的相对体积，获得孔连通性信息-
"- ’- $! 红外技术［$6］

71893392 发展了用红外技术确定 :;! 作为致

孔剂的 <0:=; 薄膜中孔比例的方法- 首先获得纯

># 源制备的 <0:=; 薄膜在 $?%%—"$%% 2@ A5 区间

的红外谱，再将 ># 源 B 致孔剂混合制备的 <0:=; 薄

膜的红外谱进行高斯分解，使用线性叠加方法，扣除

纯 ># 制备的 <0:=; 薄膜的红外谱，得到致孔相，根

据两者的键密度，获得孔与骨架之比-
"- ’- "! 有效介质近似法［$&］

C13D 等发展了根据已知多孔骨架的介电常数

和实测多孔薄膜的介电常数确定孔隙率的方法- 首

先根据 EF.DD9@13 有效介质近似，获得介电常数与

孔隙率的关系曲线（线性关系），然后根据实际测量

的介电常数，从曲线推知相应孔隙率-
"- ’- ’! 散射技术［&，’&］

散射 技 术 主 要 采 用 结 合 镜 面 G 射 线 反 射

（GHH）的小角中子散射（<IJ<）、小角 G 射线散射

（<IG<）技术，获得孔尺寸和孔隙率信息- 在 <IJ<
中，将 中 子 的 绝 对 散 射 强 度 $ 与 散 射 矢 量 % "

（’! & !）K03（" & $）（其中 " 为散射束与入射束的夹

角，! 为中子波长 &L）绘制成关系图，$ 与 % 关系为

孔隙率和壁密度的函数- 函数形式的确定是基于无

规两相结构（ 空隙 M 实体）的假定- 通过 GHH 测

量，并结合 HE< 和 7HN< 获得的薄膜成分数据、薄膜

厚度和总的电子密度，从而得到总的薄膜密度- 因为

薄膜密度是孔隙率和骨架密度的函数，通过解 <IJ<
和 GHH 方程中的未知数，便可以获得孔隙率信息-

小角 G 射线散射（<IG<）技术是一种不考虑更

多细节而获得一般信息的便利方法- 在 <IG< 中，通

过比较散射强度分布与模拟结果来计算孔的尺寸，

通过 GHH 测量膜密度，对骨架密度归一，计算薄膜

孔隙率，前提是理想的骨架，即致密、无孔- 这种方法

不适用连通的孔，不能辨认孔和粒子-
"- ’- #! 正电子湮灭寿命谱［&，’O］

正电子湮灭寿命谱（PIQ<）在研究薄膜的孔信

息中得到发展- PIQ< 通过测量电子偶素 PK 的寿命

提供孔尺寸和结构的信息，而正电子湮灭谱（PI<）

通过电子偶素 PK 的湮灭反应来获取信息，提供孔隙

率信息- 在 PIQ< 和 PI< 中，用几个 R9S 的正电子照

射薄膜，正电子与电子相互作用而湮灭或形成一个

电子偶素 PK，即电子 A 正电子束缚态- 俘获在孔中

的电子偶素 PK 自然寿命为 5’$3K，在与孔壁的碰撞

过程中，寿命缩短，缩短的寿命 #（PK）与孔尺寸相

关- 记录 PK 的寿命直方图，采用专用拟合程序获得

寿命分布曲线，根据孔的几何特性将分布曲线转变

为孔 尺 寸 数 据- 通 过 比 较 所 测 得 的 PK 原 子（""
PI<）中 $ 光子与 " 光子的湮灭比，计算薄膜孔隙

率-

’! 存在的主要问题［5，’，#］

对于 &#3@ 及其以下节点的超大规模集成电路

（TQ<U），制备结构均匀的多孔低 ’ 薄膜只是众多挑

战中的第一步- 由于纳米孔的引入，虽然 ’ 值可以降

低到超低 ’ 范围，但是较高的孔隙率（ V ’#W）也带

来了许多问题，例如，TQX 材料较差的力学性能，不

良的热稳定性，与其他材料的相容性差，化学污染物

吸附，以及对工艺条件（刻蚀、光刻胶剥离、清洗、化

学机械抛光、金属沉积等）的敏感性，使得 U: 制造过

程中薄膜的集成成为 TQX 材料研究的最大挑战-

!- "# TQX 集成过程中的力学问题

由于在 :. 化学机械抛光过程中的机械应力和

封装过程中的热膨胀系数失配，层间粘附力、附着

力、材料形变、开裂是低 ’ 材料在材料集成、化学机

械抛光（:YP）、封装过程中易于出现的涉及材料力

学性能的问题- 在通用的 :YP 工艺中，要求材料的

杨氏模量（(）大于 ’ZP1，硬度（)）大于 %- #ZP1，附

着能大于 #[ B @$ - 但是目前的多孔材料的力学性能

并不能完全达到要求-

!- $# TQX 集成过程中的工艺与 TQX 化学相互作用

问题

由于孔的存在，在工艺过程中形成的化学基团

易于向 TQX 材料中扩散，导致污染物的吸附或者材

料的改性- 工艺条件和 TQX 结构（ 孔尺寸、孔连通

性、孔隙率）直接影响材料的改性（化学基团与 TQX
材料间的反应、分子尺寸、处理温度等），光刻胶剥

离和金属沉积工艺也可能分别与 TQX 材料发生相

互作用- 产生的主要问题包括：光刻工艺中的感光胶

中毒，刻蚀工艺中的氟污染与材料改性，感光胶剥离

工艺中的材料改性，清洗工艺中的潮气吸附与相容

·%$&·
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性，金属沉积工艺中的 ./0 壁垒扩散，.12 工艺中

的潮气吸附、力学性能及化学相互作用&

!& "# 双重镶嵌设计的复杂性和有效介电常数的上

升问题

为了克服光刻过程中存在的剥离和光刻胶中毒

问题，人们提出采用双重硬质掩膜设计& 但是，这同

时带来了硬质掩膜材料的选择、刻蚀复杂性等困难，

并导致了有效介电常数的增大&

!& !# 可靠性问题

铜互连线是一种新技术，其可靠性和失效机制

仍在研究之中& 由于 345 材料具有较差的热力学性

能，其寿命比 6)78 9 .’ 结构更短& 345 材料的孔中如

果吸附了污染物，其可靠性也将是一个挑战&

!& $# 特征尺寸效应

对于 :;,< 节点及其以下的 346=，在较窄的铜

线中，由于微结构和界面处电子散射，互连线电阻急

剧增大，因此要求铜的微结构和沟槽表面的粗糙度

能够很好地控制&

; - 结束语

多孔超低 ! 介质作为具有明确应用目标的新材

料，应具备以下两个条件：（>）除了介电常数的有效

降低，其他性能必须与现有材料相同或优于现有材

料；（8）由于未来的 >; 年内微电子器件的发展将继

续以硅材料为基础，因此多孔介质的制备工艺必须

与硅微电子器件工艺相兼容& 对于 6) 基、. 基和有

机聚合物三类多孔介质，有机聚合物多孔介质的力

学性能和热稳定性较差，与 6)78 工艺不兼容，应用

受到较大限制；. 基多孔介质虽然介电常数较低，同

样由于较差的热稳定性或工艺不兼容，目前尚处于

探索之中；6) 基多孔介质与硅微电子器件工艺兼容

性好，但是二氧化硅基多孔薄膜较高的介电常数以

及多孔硅薄膜的高孔隙率均限制了其应用，多孔 6)?
.7@ 薄膜具有潜在的可延展性，可以满足下一代芯

片进一步降低 ! 值的需求，作为最具希望的新一代

低 ! 材料，已成为人们关注的热点& 高孔隙率是获得

低介电常数的前提，但是高孔隙率使孔尺寸增大、孔

连通性增强，导致 6).7@ 多孔薄膜的其他性能变

差，因此，在获得较低介电常数的前提下，改善薄膜

的其他性能已经成为 6).7@ 多孔薄膜研究的主要

目标& 为了实现这个目标，采用环结构有机硅源并结

合 A，.@" 掺杂，成为获得性能优良的超低 ! 多孔 6)?
.7@ 薄膜的新探索& 为了使实验室研究更好地与工

业化生产相衔接，2B./0（ 包括 B.C D ./0、=.2 D
./0）技术成为 6).7@ 多孔薄膜研制的首选技术&
同时为了满足工业化生产的需求，椭偏技术因其方

法简单，计算简洁，有望成为微电子技术中用来评价

多孔材料结构性能的一种标准方法& 尽管 6).7@ 多

孔薄膜的研究工作已取得了一定进展，但是人们发

现，在 346= 制造过程中，薄膜的集成将面临更大的

挑战，由于这些挑战与超低 ! 材料的孔结构密切相

关，因此孔结构（ 平均孔尺寸与分布、孔连通性、孔

隙率）的控制将成为 6).7@ 多孔薄膜研究的关键&
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