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溶胶 — 凝胶法制备 SiO2 气凝胶薄膜溶胶粘度的研究!

王 娟，张长瑞，冯 坚

（国防科学技术大学航天与材料工程学院，湖南 长沙 410073）

摘 要：用低介电常数介质薄膜代替传统的 SiO2 薄膜是减小 ULSI 中互连延迟、串扰和能耗的有效方法。

SiO2 气凝胶薄膜因具有低介电常数、低密度、高热稳定性等性能而成为 ULSI 中金属间介质的理想材料。以正

硅酸乙酯为原料，采用酸 / 碱两步溶胶 — 凝胶法结合匀胶和超临界干燥等工艺在硅片上成功制备了 SiO2 气

凝胶薄膜。研究了不同配比的 SiO2 溶胶粘度随时间的变化；确定了适于匀胶的溶胶的粘度范围为 9 ~ 15mPa·
s；发现溶胶粘度在 9 ~ 15mPa·s 的时间随溶剂异丙醇（IPA）用量的增加和 NH4OH 的减少而延长。
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Viscosity of SiO2 Sol for Preparing SiO2 Aerogel Film
by Sol-gel Method

WANG Juan，ZHANG Chang-rui，FENG Jian
（CoIIege of Aerospace and MateriaI Engineering，NationaI Univ. of Defense TechnoIogy，Changsha 410073，China）

Abstract：Low dieIectric constant materiaI which substitutes for conventionaI SiO2 thin fiIm as intermetaI dieIectric（IMD）is
imperative for the reduction of interconnect resistance / capacitance（RC），cross taIk and power consumption. SiO2 aerogeI fiIm with
unigue properties such as uItra-Iow dieIectric constant，Iow density and high thermaI stabiIity is one of the most possibIe candidates
as IMD. SiO2 aerogeI fiIms on a siIicon wafer have been synthesized via a process of soI-geI，spin coating and supercriticaI drying.
SiO2 soI is prepared using a two-step procedure with acid / base as cataIyst to investigate the effect of different amount of

isopropanoI（IPA）and NH4OH on soI viscosity which is important for spin coating and the microstructure of SiO2 aerogeI fiIm. The
optimized viscosity of SiO2 soI is in the range of 9 ~ 15 mPa·s. It is found that the time of viscosity in 9 ~ 15 mPa·s becomes
Ionger as IPA increases or NH4OH decreases.

Key words：SiO2 aerogeI fiIm；viscosity；SoI-geI；Iow dieIectric constant

随着超大规模集成电路（ULSI）向高封装密度、高运行速度发展，器件特征尺寸不断减小，导致互连

延迟、串扰和能耗迅速增大，电路的性能受到很大影响。用低介电常数（Iow-k）介质薄膜代替传统的 SiO2

薄膜（! = 3.9 ~ 4 .1）是解决上述问题的一种有效方法［1］。目前研究较多且应用于ULSI有现实和潜在价

值的 Iow-k 材料主要有含氟氧化硅（SiOF）、含氟碳膜、hydrogen siIsesguioxane（HSO）、聚酰亚胺等有机物

和 SiO2 气凝胶等。其中聚酰亚胺等聚合物薄膜虽具有比传统 SiO2 低的介电常数（! = 1.8 ~ 3 .9），但电学

性能和热稳定性较差；对于特征尺寸小于 0 .18!m的器件，含氟氧化硅（! = 2.8 ~ 3 .5）和含氟碳膜（! =
2.1 ~ 2 .5）的介电常数依然偏高，且 Si-F 键不稳定，易吸湿和腐蚀金属；而 SiO2 气凝胶不仅有超低介电

常数（2 .5 ~ 1 .1），还提供了适合微电子应用的许多优点，如其孔尺寸远小于微电子特征尺寸，高介质强

度（电介质击穿电场 > 2MV / cm），高热稳定性，其骨架材料二氧化硅和先驱体正硅酸乙酯是半导体工业

常用材料，与硅粘附性及间隙填充能力好，与器件集成、化学机械抛光、强迫填充铝及化学气相沉积钨塞

等工艺兼容［5］，是传统 SiO2 的理想替代物［2］。国内外已开展了对 SiO2 气凝胶薄膜的研究［2 ~ 4，6］，取得了

一定成绩，制备工艺不断改进，但对 SiO2 气凝胶薄膜作为 Iow-k 金属间介质（IMD）的研究仍处于初级阶
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段。SiO2 气凝胶薄膜通常由溶胶 — 凝胶、匀胶与超临界干燥等工艺制备，薄膜的介电常数等性能可通过

其微观结构控制，而 SiO2 气凝胶薄膜的微观结构取决于其制备工艺条件。我们利用溶胶 — 凝胶两步法、

结合匀胶与超临界干燥等工艺在硅片上成功制备了 SiO2 气凝胶薄膜，本文主要报道不同配比的溶胶的

粘度变化与适于匀胶的溶胶的粘度范围。

1 实验部分

以分析纯正硅酸乙酯 TEOS、去离子水为原料，异丙醇 IPA 为溶剂，HCI、NH4OH 为催化剂，采用酸 /
碱两步法制备 SiO2 溶胶，具体为：在磁力搅拌器的快速搅拌下，向 TEOS与 IPA的混合液中滴加 H2O、HCI
与 IPA 的混合物，使摩尔比 TEOS 1 IPA 1 H2O 1 HCI = 1 1 3 1 1 1 1 .8 > 10-3。静置 21 后向上述溶液中滴

加 H2O、NH4OH 与 IPA 的混合物，使 TEOS 1 IPA 1 H2O 1 HCI 1 NH4OH = 1 1 x 1 4 1 1 .8 > 10-3：y > 10-3，
其中 x 可为 3，6，9；y 可为 1 .8，3 .6，5 .4，8 .1。利用 NDJ-7型旋转粘度计测量溶胶粘度变化；在 IPA饱和气

氛下，利用 H52-12 / ZF 匀胶机将一定粘度的溶胶旋涂在清洁的硅片上。为巩固凝胶结构，旋涂在硅片上

的湿凝胶需在 IPA饱和气氛中老化，然后浸泡 IPA中老化至少 1天。经老化的湿凝胶通过超临界干燥，得

到 SiO2 气凝胶薄膜。

2 结果与讨论

2 .1 SiO2 溶胶配比对溶胶粘度的影响

SiO2 气凝胶薄膜的性能是由其本质特征和表面多孔结构决定的［7］。介电常数 I 强烈依赖于孔隙率

p，孔隙率高，则介电常数低，其近似关系为：I = 3 .9p ~ 2 .9p［7］。凝胶之前，SiO2 溶胶的流动性即粘度是

一重要参数，它决定 SiO2 气凝胶薄膜的表面覆盖性、密度、孔隙率，进而决定薄膜的介电性能。SiO2 溶胶

的粘度与配制时水与 TEOS 的摩尔比 R、溶剂的种类与用量、催化剂类型与用量、反应温度等密切相关。

TEOS 的水解和缩聚反应如下：

水解反应 Si-OR + H2O ! Si-OH + ROH
缩醇反应 Si-OR + HO- ! Si-O- + ROH
缩水反应 Si-OH + HO-Si ! Si-O-Si + H2O

缩聚反应在水解反应完全之前就已开始。H2O / TEOS即 R = 2是上述水解和缩聚反应进行完全的理

论值，但实际上由于反应过程中生成中间产物，对 R = 2 反应不能进行完全。R 增大，有利于水解反应，

产生高度支化结构，甚至胶体粒子；相反，由低 R 值生成的凝胶具有低支化结构与较小的孔结构。已有

的研究表明，SiO2 气凝胶薄膜厚度、孔隙率随 R 增加而减小，折射率、密度和介电常数随 R 增大［8］。此外，

由于水的超临界温度（374C）比异丙醇的（235C）高，若湿凝胶薄膜中含有未反应的水，在干燥时往往

不能真正达到超临界条件，因此湿凝胶薄膜中的水在做超临界干燥前须除净，基于这一考虑，SiO2 溶胶

配制时水的用量也不宜过高。因此为得到高孔隙率的薄膜，实验中水与 TEOS 的比 R 确定为 4。

水与 TEOS 不互溶，需采用醇类作共溶剂。之所以采用异丙醇 IPA 而不是乙醇作溶剂，是由于 IPA
的挥发速度较乙醇慢，匀胶时易得到高质量的薄膜。因为在匀胶时若溶剂挥发速度太快，将使缩聚反应

加快，粘度迅速增大，难以得到均匀、不开裂的湿凝胶薄膜，这也是匀胶需在 IPA 气氛中进行的原因。采

用 IPA 作溶剂的另一原因是，IPA 分子量较乙醇大，超临界温度比乙醇（243C ）低，有利于减小超临界干

燥过程中的溶解 — 再沉淀反应，得到表面更均匀的 SiO2 气凝胶薄膜。但 IPA 与 TEOS 可发生酯交换，使

反应更为复杂。随 IPA 用量增加，TEOS 与 H2O 的浓度降低（见表 1），二者碰撞并发生反应的概率减小，

反应速度降低；IPA 用量增加，有利于水解反应和醇缩聚反应的逆反应。宏观上表现为溶胶的粘度随时

间增加缓慢（见图 1），且 IPA 用量对溶胶粘度的影响显著。当 TEOS  IPA = 1  3 时，溶胶粘度在 10min
内迅速增至 100mPa· S 并凝胶；当 IPA 用量增至 X = 9 时，150min 后溶胶粘度开始增加，并且粘度增加

速度有所变缓。但都表现出凝胶发生时的特点 ——— 粘度增加迅速，很快凝胶。
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表 1 不同 IPA 用量的 SiO2 溶胶浓度

Tab.1 PoIymeric siIica soIs with different IPA amounts

TEOS 1 IPA 1 H2O / 摩尔比 IPA 与 TEOS 摩尔比 ! SiO2 浓度 /（moI·L-1）

1 1 3 1 4 3 1.91

1 1 6 1 4 6 1.33

1 1 9 1 4 9 1.02

图 1 不同 IPA 用量的溶胶的粘度 — 时间关系

Fig.1 The reIationship between soI viscosity and time
TEOS 1 IPA 1 H2O 1 HCI 1 NH4OH = 1 1 ! 1 4 1 1.8 X 10-3 1 5.4 X 10-3

图 2 不同 NH4OH 用量的溶胶的粘度 — 时间关系

Fig.2 The reIationship between soI viscosity and time
TEOS 1 IPA 1 H2O 1 HCI 1 NH4OH = 1 1 6 1 4 1 1.8 X 10-3 1 " X 10-3

HCI与 NH4OH是制备 SiO2 气凝胶常用的催化剂。HCI加速水解反应，而限制缩聚反应，生成高密度、

小孔径 SiO2 气凝胶；NH4OH 加速缩聚反应，而限制水解反应，生成低密度、大孔径气凝胶。为制得低密

度、孔径均匀的气凝胶薄膜，我们采用酸 / 碱两步法制备 SiO2 溶胶。第一步，H2O 1 TEOS = 1 1 1，TEOS水

解产物不会缩聚形成凝胶；NH4OH的加入使溶胶粘度增加。为研究 NH4OH对溶胶粘度的影响，实验跟踪

了不同 NH4OH 用量的溶胶的粘度随时间的变化，见图 2。一定范围内，随 NH4OH 用量的增加，溶胶粘度

增大需要的时间缩短。如当NH4OH 1 TEOS = 8.1 X 10-3 时，溶胶粘度达到 10mPa·s需要的时间为17min，

当 NH4OH 1 TEOS = 3.6 X 10-3 时，粘度达 10mPa·s 需 93min。可见 NH4OH 的用量对溶胶粘度的影响非

常显著。

2 .2 适于匀胶的溶胶粘度的确定

以 Si 片为基底，不同粘度的 SiO2 溶胶在 IPA 气氛中进行匀胶实验的结果见表 2。溶胶粘度小于

9mPa·s时，薄膜不能全部覆盖 Si片，薄膜因厚度不均匀而呈现各种干涉颜色；当 SiO2 溶胶粘度较高（大

于 15mPa·s）时，即使转速达 5000rpm，仍无法将溶胶均匀的旋涂在 Si 片上，得到的薄膜有气泡状缺陷，

超临界干燥时因太厚而易开裂。因此适于匀胶的 SiO2 溶胶的粘度范围是 9 ~ 15mPa·s，匀胶速度为 2000
~ 5000rpm。匀胶过程中参数的细微变化将引起薄膜质量的剧烈变化，如旋转速度在 1 50rpm 变化可引

起薄膜厚度约 10% 的变化。薄膜质量的控制非常重要，但目前难以给出薄膜质量与匀胶参数的定量关

系。图 3 为匀胶时常见的 6 种缺陷，其原因和调节措施见表 3。
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表 ! 不同粘度 SiO! 溶胶的匀胶结果

Tab.2 Spin cOating resuits Of SiO2 sOi

溶胶粘度 / mPa·s 旋转速度 / rpm IPA 气氛中匀胶结果

4 ~ 6 2000 不能完全覆盖 Si 片

4 ~ 6 3000 不能完全覆盖 Si 片

6 ~ 9 1000 不能完全覆盖 Si 片

6 ~ 9 2000 不能完全覆盖 Si 片

6 ~ 9 3000 不能完全覆盖 Si 片

9 ~ 15 1000 薄膜完全覆盖 Si 片，但颜色不均匀

9 ~ 15 2000 薄膜完全覆盖 Si 片，颜色均匀一致

9 ~ 15 3000 薄膜完全覆盖 Si 片，颜色均匀一致

9 ~ 15 4000 薄膜完全覆盖 Si 片，颜色均匀一致

9 ~ 15 5000 薄膜完全覆盖 Si 片，颜色均匀一致

15 ~ 20 3000 薄膜完全覆盖 Si 片，厚度不均匀，呈各种颜色

15 ~ 20 4500 薄膜完全覆盖 Si 片，厚度不均匀，呈各种颜色

> 20 4000 膜层有缺陷，厚度不均匀，开裂

从图 1、图 2 可以确定溶胶粘度达到 9 ~ 15mPa·s需要的时间，且发现溶胶粘度在 9 ~ 15mPa·s的

时间很短，即使对 IPA 用量较多的 TEOS 1 IPA 1 H2O 1 HCi 1 NH4OH = 1 1 9 1 4 1 1 .8 X 10-3 1 5 .4 X 10-3，

也只有 30min，之后溶胶粘度迅速增大而凝胶。由于 TEOS 水解缩聚反应的活化能约 30kJ / mOi，因此降低

温度将可降低反应速度。如将室温时按 TEOS 1 IPA 1 H2O 1 HCi 1 NH4OH = 1 1 6 1 4 1 1 .8 X 10-3 1 3 .6 X
10-3 配制的溶胶置于 - 18C 环境中，在 10天内溶胶粘度稳定在开始的3 .5mPa·s；当放回室温后，经 3 ~
61 溶胶粘度增至 9 ~ 15mPa·s，并在此范围维持约 11。因此可在 - 18C 环境中保存 SiO2 溶胶。

图 3 匀胶过程中的常见缺陷

Fig.3 Defects usuaiiy met during spin cOating prOcess

表 " 匀胶过程中的常见缺陷分析

Tab.3 Anaiysis Of defects met during spin cOating prOcess

标号 现象 原因 调节措施

a 表面有气泡 溶胶中有气泡 配胶后静置，滴胶时不能吸入空气

b 表面流线状缺陷 Si 片不洁净，有小颗粒存在；滴胶速

度、旋转速度与加速度过高；保护气氛

过饱和，IPA 凝结在 Si 片上

换洁净 Si 片，适当降低滴胶速度、旋转

速度与加速度；适当调节 IPA 气氛

c 旋涡状缺陷 保护气氛太大；Si 片放置位置偏离中

心；旋转速度和加速度太高，旋转时间

太短

适当调节 IPA 气氛；将 Si 片放于中心；

适当降低旋转速度和加速度；延长旋

转时间

d 膜层为同心圆 吸盘（支撑体）温度与 Si 片不一致 使用另一吸盘或使二者温度一致

e 膜层未完全覆盖 Si 片 溶胶量不够 增加滴胶量

f 表面有颗粒状物存在 溶胶中有絮状沉淀物或 Si 片不洁净 换溶胶或换洁净 Si 片
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! 结 论

SiO2 溶胶的粘度取决于配制时水与 TEOS的摩尔比、溶剂的种类与用量、催化剂的类型与用量、反应

温度等因素。以 TEOS、去离子水、IPA为原料采用HCI / NH4OH两步法制备的 SiO2 溶胶随 IPA用量的增加

和 NH4OH减少，粘度随时间增加变缓。适于匀胶的 SiO2 溶胶的粘度是 9 ~ 15mPa·s，匀胶速度为 2000 ~
5000rpm。通过调节 IPA与 NH4OH的用量，可使 SiO2 溶胶的粘度在 9 ~ 15mPa·s范围内保持相对较长的

时间，便于匀胶。SiO2 溶胶对温度敏感，低温下反应缓慢，可在低温下保存 SiO2 溶胶。
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