
第 37卷 第 3期 

2 0 0 1年 3 月 

金 属 学 衄 
ACTA METlALLURGICA SINICA 

、b1．37 NO 3 

March 2 0 01 

蒸发淀积 Al和 Teflon AF薄膜间的相互作用 
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摘 要 通过x一射线光电子光谱(XPS)．研究了蒸发淀积Al与 flon AF薄膜间的相互作用 高分辨率Al2p．01s，C1s 

和Fls xPs光谱丹折表明在Al和T胡0n AF界面处有AI的氟化物(Al P )以及c 0一Al有机化台物的形成 考虑到蒸 

发淀积 Al前后， CP3基团降低和 CF2基团增加，可以认为 Al F 中氟的来源主要是由于 CF3基团中一个 C—F 键断裂而 

失去的氟原子，同时产生的 CF2游离基和其它游离基间结台．导致界面处 CF2摹团增加 

关键调 Al，Teflon AP，相互作用， x一射线光电子光谱 
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ABSTRAcT With the aid of x_ray photoelectron spectroscopy(xPs)，the inter~tion between 
aluminum deposited by evaporation and Teflon AF film has been studied．Analyses of high-resolution 

Al2p，Ols，Cls and Fls spectra reveal the formations of alu~ num fluoride(Al⋯F 1 and a C—o—Al 

organocomplex at the interface of A1／Teflon AF．Considering a decrease in CF3 groups and ai1 increase 
in CF2 groups in the sample of Al／Tle丑on AF in comparison with 瑚 on AF film，we believe that 
fluorine in A1 F results mainly丘om fluorine atoms produced from one CJF bond breaking of CF3 

group．Mean while，the recombination between the produced CF2 free radicMs an d other free radicads 

leadsto姐 increasein CFqgronps attheinterface 

KEY W ORDS aluminum，Teflon AF，interaction X-ray photoelectron spectroscopy 

在微电子工业中，器件大规模集成要求用多层金属化 

结构，而这些结构通常是通过交替的金属和绝缘层接触来 

实现 因此，金属和绝缘层之间的界面具有一定的功能特 

性是非常重要的，尤其是良好的化学性和粘附性 随着器 

件的特征尺寸降到0．25 m以下，互连延迟迅速增加，在 

整个延迟中占较大比例，从而限制了器件性能的提高 Ⅲ 

为了降低互违延迟，采用低介电常数材料做绝缘介质是一 

种行之有效的方法．而TeflonAF是四氟乙烯和 2，2-双 

(三氟甲基)一4，5一二氟一1， 3一间二氧杂环戊烯的共聚 
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体．具有许多优良的特性，如室温下俸材料为非晶态结掏． 

介电常数为1．9，较高的蠕变温度、以及极好的成膜性等， 

所以该材料作为集成电路封装中的介质层具有潜在的应 

用价值 J．用该材料制备的多孔薄膜介电常数可以低 

达 1．57，且具有致密无针孔的表面 J然而，欲将 Teflon 

AF集成到器件中必然面临着一系列的问题，其中界面粘 

附和扩散是很重要的特性，直接影响材料或工艺的选择 

鉴于此目的，借助于 X射线光电子能谱 (XPS)研究丁蒸 

发淀积 AI与 TeflonAF间的相互作用． 

1 实验方法 

采用旋涂装置 (CONVAC 1001．Germany) 将含 

5％(体积分数)的Teflon AF 1600溶液旋涂在衬底si片 

上，然后在室温下于干燥器中老化数 日．在旋涂过程中采 

用丁多步控制转速．所得薄膜的厚度大约为 0．9 m．接着 
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将涂有 Teflon AF薄膜的硅片转移到镀膜机中．在Teflon 

AF薄膜上蒸发淀积一薄层金属 A1．淀积条件为：真空 

度为 1×l0 P8 温度为 24℃，电流为 100 A，时间为 

30 s 样品的 XPS光谱测试是在 X 射线光电子能 仪 

(PHI 5000C ESCA System)上于室温条件下进行，用 

Mg 。X 射线做为激发源，能量为 1253．6 eV．全扫描 

时动能增量是 1 eV 窄扫描时动能增量是 0．2 eV． 

2 实验结果与讨论 

圉18是样品A1／TeflonAF的Al2pXPS光谱，主 

峰在 77 eV左右处，在靠近低结合能处还有一个较弱的 

肩峰 用 Gauss分布拟台．得到两个明显的峰，分别位于 

73．6 eV(峰1)和 77．4 eV(峰2)处 峰i来源于单质Al， 

峰 2来源于氧化态的 Al，这是由于金属 Al暴露在空气 

中易被氧化．用 Ar 离子刻蚀样品表面 30 min后原位 

检测 所得Al印光谱 (如图 lb]中出现了三个峰．用三 

个 Gauss峰来拟合．发现拟合曲线(实线)与原曲线 (方 

框)符合得稷好 与图 18相比，多了一个位于 79 7 eV的 

峰，文献 中报道了A1Fs中的 Al印 峰位于 76．3 eV． 

但本文认为该峰的出现与 Al的氟化物形成有关，其结合 

能发生位移可能是由于生成的铝氟化物不是以 AIF3的形 

式存在，而是以另一种 Al F 形式存在 峰 2的结合能 

(76．6 eV)向低能方向移动了 0 8 eV．这与 C O A1的 

形成有关、由于 C O键上的氧原子受碳原子的影响已带 

有部分负电荷，使得其从铝原子上夺取电子的能力降低． 

所以与AI203相比， C—o—Al构型中 Al上的电子密度 

较大．故 Al2p有较小的化学位移 P~eaux等 也 

发现金属 Al和聚酰亚胺界面间有 C—o] l键形成 峰 

1(73．6 eV)没有发生位移，仍对应于单质 Al Al印． 

A1／TeflonAF样品中O1s光谱如图28所示 在低 

围 l 高分辨率 Al2pXPS谱 

Fig-1 High-resoiutlon At2p XPS spectra of Al／Teflon AF 

a)before etching(peak 1 resulting from AI oxldized；peak 2 from AI) (b)after etching(peak 3 from AIzF 

BindinQ energy．eV 

田 2 高分辨率 Ols XPS谱 

Fig·2 High-resolutlon Ols XPS spectra of Al／Teflon AF 

(a)before etching(peak 1from oxygenin Al oxidized；peak 2from oxygenin TeflonAF 

(b)afber etchlng(peak 3 from~xygen io c—o—AI) 

粤cj8 br 营 c 
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固 3 高分辨率 cl8 XPS谱 

Fig．3 High resolution Cls XPS spectra of the samples 

(a)Teflon AF(four peaks from four kinds of carbon atom state jn F】g4 (b)A|／Teflon AF~Pber etching 

(displacements of peaks 3 and 4 from decomposition of Teflon AF and formation of C—O—AI) 

结合能处有一个强峰，在高能处有一个弱峰，经 Gauss分 

布拟台得到的两个峰分别位于535(峰 2)和539 5 eV(峰 

1)处 由于在样品制备过程中，有的 Teflon AF表面没有 

完全被 Al原子层覆盖，再加上所用的 ESCA 系统的检 

测柬斑较大，所以峰 2来源于 Teflon AF中的氧原子 

峰 1的出现与 Al膜表面形成的氧化物有关，这与未刻蚀 

样品中的 Al2p光谱相符 Ar 刻蚀后样品的 Ols谱 

发生了明显的变化，如图 2b，大约在 536和 533 eV处 

出现了两个峰，且在高能方向有拖尾现象 该光谱很容易 

拟合成三个 Gauss峰、分别位于 539．1(峰 1)，535．7(峰 

2)，532．9 eV(峰3)处 其中峰 1．2与图2a中的两峰 

相对应，所以它们的来源应相同 根据 Al印 谱的分析结 

果，很容易得出峰 3是来源于 C—O—Al掏型中的 Ols 

电子．这进一步证明了在 Al和 Teflon AF的界面处形 

成了 C-O—A1成键构型 综上所述 在 Al蒸发淀积到 

Teflon AF薄膜表面的过程中，有氟进入 Al层形成铝的 

氟化物，同时还生成了 C—O Al有机化合物． 

为进一步证实氟化铝中氟的来源，比较了 Teflon AF 

薄膜和刻蚀后的Al／TeflonAF样品的Cls谱．就Teflon 

AF的 Cls谱来说，基线校正后用 Gauss分布拟合得到 

四个峰 (如图 3a) 分别位于 298 1(峰 1)，295 5(峰 2) 

290 5(峰3)，287 6 eV(峰4)，表明Teflon AF中碳原子 

有四种不同的化学状态．这恰好与 Teflon AF的分子结 

构中有四种不同的碳原子相符 (如图 4)．上述四个峰分别 

对应于 CFs，CF2，F C—O，O C—O LgJ根据峰面积比- 

可以得到这四种构型的相对比例分别为 6％，22％．16％． 

56％ 而对于 M／Teflon AF样品，在其受氩离子刻蚀 

30 rain后， Cls谱也可以被拟台成四1、峰 (如图 3b)， 

分别位于 298(峰 1)，295 3(峰 21 289 8(峰 31、286 eV 

(峰 41，相对含量分别为 1 5％，l勰％ 42 5％，18％ 其中 

峰 1，2的位置与图 3a中相符，表明它们也来源于 CF3． 

CF2．从它们的相对台量可以看出、淀积 Al后C F3构型 

从 6％降低到 1．5％．CF2构型从 22％ 上升到 38％．这 

说明在 Al的淀积过程中大部分 CF3基团失去一个氟原 

子变成 CF2游离基，即在界面处所形成的 Al的氟化物 

主要来自于 CF3中的氟．同时，因 CF3中 C F键断裂 

而产生的 CF2游离基叉可以同其它游离基结合，从而导 

致聚合物链中 CF2基团增加 峰 3，4的峰位明显位移是 

由于 Teflon AF的分解以及 C一0 Al构型的形成导致碳 

的化学环境发生改变．造成上述反应的原因是由r在 Al 

的淀积过程中金属 Al的凝聚能在界面处不断增加 从而 

为 C F和 C O C键的断裂提供了能量 _lul 

圈 4 Teflon AF 的化学结掏 

Fig 4 Chemical structure of Teflon AF 

图 5是刻蚀后样品的FIs谱，用 Gauss分布拟合只 

能得到两个峰 (692．1，688 2 eV) 其中692 eV处的宽而 

强的峰来源于 Teflon AF 中与碳成键的氟 (C F】虽然 

Teflon AF薄膜中存在三种氟的位置 (CF3．CF2、CF)、 

譬u几ou eor 兽 uJ 

一 
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围 5 刻蚀后样品的高分辨率 FlsXPS谱 

Fig 5 High-resolution Fls XPS spectrum of the sample af- 

ter etching fpeak 6921 eV from F in F bond of 

Teflon AF and 688 2 eVfrom A1 ) 

但对于具有最大电负性的氟元索来说，其比学位移是很小 

的 ，尤其是在聚合体中，因此呈现出对称的强峰 低能 

处的峰应与A F 有关 

3 结论 

利用高分辨率XPS光谱 (A1印 Ols，Cls，Fls)研 

究了A1和 TeflonAF问的相互作用．在 Al蒸发淀积到 

Teflon AF表面的过程中，界面处不断增加的 Al的凝聚 

能导致薄膜中 CLF C-O等键断裂，CF3基团固失去一 

个氟原子而变成CF2游离基，然后不同游离基之间又发 

生结台，因此在界面处CF3基团减少，CF2基团增加 

同时还有 C—o A1有机化台物形成．由于 A1和 Teflon 

AF之间有化学键形成，所 确保了它们之间有较好的粘 

附性 
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