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Аннотация. Определены составы и приготовлена серия пленкообразующих растворов для исследования влияния  
концентрации метилтриэтоксисилана в растворах на основе тетраэтилортосиликата на электрофизические свойства.  
Экспериментальным путем подобраны оптимальные режимы нанесения и термообработки пленкообразующих  
растворов для синтеза диэлектрических золь-гель покрытий. Проведены исследования вязкости полученных растворов  
с использованием капиллярного вискозиметра. Для анализа толщины и однородности структуры полученных материа-
лов проведены исследования сколов с использованием растрового электронного микроскопа. Установлены  
вольт-фарадные и вольт-амперные зависимости и произведены расчеты диэлектрической проницаемости, величины 
сдвига напряжения плоских зон и емкости плоских зон. 
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Введение 
В настоящее время широкое применение в 

микроэлектронике находят гибридные органо-
неорганические диэлектрические слои. Это обус-
ловлено тем, что они обладают комплексом цен-
ных физико-химических и технологических свойств. 
В качестве органо-неорганических диэлектриков 
наибольшее распространение получили стекло-
видные материалы. Характерными для этих мате-
риалов являются малые электропроводность и 
диэлектрические потери, высокие теплостойкость, 
прочность, твердость, термостабильность и  

радиационная устойчивость, а также отсутствие 
старения [1], [2].  

Из-за простоты и дешевизны большой инте-
рес представляют золь-гель материалы, синтези-
руемые химическим методом на основе комплек-
са различных исходных соединений кремния, 
например метилтриэтоксисилана, фенилтриэток-
сисиалана, венилтриэтоксисилана и др. Введение 
в структуру SiO2 добавок позволяет создавать 
материал с комплексом заранее заданных 
свойств: термических, пластических, электрофи-
зических, механических и т. д. Кроме того,  
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фактор многокомпонентности приводит к сни-
жению кристаллизационной способности полу-
чаемых материалов [3]–[5]. 

Получаемые комплексные наноструктури-
рованные покрытия должны быть не только ус-
тойчивые к термическому расширению компози-
ционной поверхности слоев металлизированной 
микросхемы, но и обладать необходимыми хи-
мическими и электрофизическими свойствами 
для применения их в производстве интегральных 
микросхем [6].  

В связи с вышеизложенным, весьма пер-
спективным является применение низкотемпера-
турных жидкофазных методов синтеза стекло-
видных материалов, обеспечивающих получение 
особо чистых пленок на их основе, с высокой 
однородностью химического состава и структу-
ры при температурах до 500° С. С помощью этих 
методов возможен синтез новых перспективных 
гибридных органо-неорганических диэлектриче-
ских слоев, составы находятся за пределами 
классических областей стеклообразования, кото-
рые невозможно получить по традиционной тех-
нологии – плавлением шихты.  

Использование разрабатываемых наност-
руктурированных золь-гель пленок позволит 
уменьшить зависимость от поставок импортных 
материалов и снизить затраты на производство 
интегральных микросхем более чем в 5 раз. 

 
1 Синтез золь-гель покрытий 
Для установления влияния концентрации 

метилтриэтоксисилана (МТЭС) в растворе на 
основе тетраэтилортосиликата (ТЭОС) на элек-
трофизические свойства была приготовлена се-
рия пленкообразующих растворов с различным 
массовым соотношением МТЭС : ТЭОС (2 : 1, 
5 : 3, 4 : 3, 1 : 1) и классический раствор на осно-
ве ТЭОС. Гидролиз полученных растворов про-
водили в кислой среде, в качества растворителей 
использовали изопропиловый спирт и изобути-
ловый спирт. Для полного созревания растворы 
выдерживали при температуре окружающей сре-
ды (22  2)° С в течение 2–3 суток. 

Известно, что растворы пленкообразующих 
веществ, используемых для формирования одно-
родных покрытий, должны обладать определен-
ной вязкостью, оптимальное значение которой 
находится в интервале от 3 сСт (мм²/с) до 
9 сСт (мм²/с). При большей вязкости затрудняет-
ся растекание раствора, что приводит к образо-
ванию неоднородной по толщине пленки, а при 
меньшей формируется тонкое покрытие, недос-
таточное для использования в качестве планари-
зирующего и межслойного диэлектрика. Для 
изучения влияния состава пленкообразующего 
раствора и времени его хранения на пригодность 
полученных растворов провели исследования 
вязкости с использованием капиллярного виско-
зиметра ВПЖ-2 (таблица 1.1).  

Таблица 1.1 – Результаты измерения вязко-
сти полученных пленкообразующих растворов на 
основе металлорганических соединений кремния. 

 

Массовое  
соотношение 

(МТЭС : ТЭОС) 

Время хра-
нения, суток 

Вязкость, сСт 
(мм²/с) 

3 5,01 2 : 1 
30 5,25 
3 4,92 

5 : 3 
30 4,99 
3 4,70 

4 : 3 
30 4,76 
3 4,72 

1 : 1 
30 4,77 
3 4,69 

без МТЭС 
30 4,80 

 
Результаты исследования показывают, что 

полученные пленкообразующие растворы имеют 
вязкость в диапазоне от 4,5 сСт до 5,5 сСт, что 
делает их пригодными для формирования одно-
родных покрытий на поверхности кремниевых 
пластин в интегральной микроэлектронике.  

Готовые пленкообразующие раствора нано-
сили на кремниевые пластины марки КДБ-4 и 
КДБ-12 диаметром 100 мм методом центрифуги-
рования, так как он является основным на пред-
приятиях электронной промышленности для 
формирования тонких пленок и фоторезиста 
жидкофазным методом. Обычно процесс цен-
тробежного формования подразделяют на четыре 
стадии: нанесение раствора, растекание, удале-
ние лишнего раствора и испарение растворите-
лей. Пленкообразующий раствор попадает на 
подложку на стадии нанесения, жидкость ради-
альным потоком растекается по подложке под 
действием центробежной силы, и в процессе ис-
паряется растворитель с последующим образова-
нием геля на поверхности подложки. Подбор 
режимов нанесения проводили на центрифуге 
для нанесения тонких пленок Apogee Cee 200X. 

Для исследования электрофизических 
свойств полученных покрытий и сравнения их 
толщины был выбран следующий режим нанесе-
ния, позволяющий из полученных растворов 
формировать слои толщиной от 400 до 800 нм: 

– пластина укладывается на вакуумный сто-
лик центрифуги и центрируется, включается ва-
куумный насос. Под пластиной создается вакуум 
~ 10-1 Па, который удерживает ее при нанесении; 

– вакуумный столик вместе с закрепленной 
на нем пластиной приводится во вращение с по-
мощью электродвигателя. Скорость вращения 
составляет 50 об/мин. Данная скорость вращения 
является достаточной для равномерного распре-
деления пленкообразующего раствора по по-
верхности пластины; 

– в пластиковую пипетку Пастера набирает-
ся 2 мл пленкообразующего раствора и аккуратно 
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выливается на вращающуюся пластину, от цен-
тра к краю; 

– после разливания раствора происходит 
ускорение вращения вакуумного столика с за-
крепленной пластиной до скорости 1500 об/мин 
в течении 40 секунд (данного времени достаточ-
но чтобы подсушить формируемое покрытие для 
его дальнейшего перемещения в печь). 

После нанесения пластины помещают в му-
фельную печь и производят отжиг на воздухе. 
Пластины в печи разогревают до 400° С в тече-
нии 120 минут (скорость нагрева ≈ 3,3° С в мин.) 
и выдерживают при данной температуре в тече-
нии 60 минут, после чего подложка с покрытием 
остывает в течении 60–80 минут вместе с печкой. 
После термообработки и остывания пластины 
извлекают из печи и помещают в специальные 
пластиковые контейнеры для дальнейшего пере-
мещения и исследования их свойств. 

 
2 Результаты и их обсуждение 
Толщины и однородность получаемых золь-

гель покрытий опрелеляли по сколу кремниевой 
пластины с сформированным золь-гель покрытием 
с использованием растрового электронного мик-
роскопа S-4800 (Hitachi, Япония). 

На полученных РЭМ изображениях отчет-
ливо просматриваются полученные слои золь-
гель покрытий, которые имеют однородную 
структуру по всей толщине без видимых вклю-
чений и дефектов (рисунок 2.1). Толщина полу-
ченных покрытий варьируется от 400 нм (для 
покрытия на основе ТЭОС) до 980 нм (для по-
крытия с соотношением МТЭС : ТЭОС – 2 : 1).  

Полученные значения толщин диэлектриче-
ского слоя необходимы при расчете электрофизи-
ческих значений получаемых золь-гель покрытий. 

Экспериментальное исследование электро-
физических свойств: вольт-фарадных (ВФХ) и 
вольт-амперных (ВАХ) характеристик проводили 
на стенде с зондовой станцией с помощью пара-
метрического анализатора Keithley 4200A-SCS 3.  

На рисунке 2.2 представлены ВФХ пластин 
с полученными диэлектрическими золь-гель по-
крытиями. Дополнительно для определения ем-
кости плоских зон и напряжения плоских зон мы 
использовали широко представленные в литера-
туре апробированные формулы и подходы [7], 
[8]. Стоит отметить, что результаты оценки ем-
кости плоских зон и напряжения плоских зон из 
полученных графиков, через расчет среднего ари-
фметического значения, незначительно отличаются 
от расчета по формулам, что может быть связано 
с усреднением результатов на основе серии из 
четырех измерений.  

Для расчета основных характеристик полу-
ченных диэлектрических покрытий использовали 
табличные значения некоторых величин и кон-
стант (таблица 2.1).  

 
Таблица 2.1 – Табличные значения величин, 

используемых для расчетов 
 

Данные для расчета 
Обозна-
чение 

Значение 

Диэлектрическая прони-
цаемость вакуума 

ε0 8,854 пФ/м

Площадь контакта  
металл-полупроводник 

S 0,72·10-9 м2

Диэлектрическая  
проницаемость Si 

εSi 11,7 

Емкость SiO2 CSiO2 425,81 пФ 
 

 

    
а)           б)  

 

    
в)           г) 

 

Рисунок 2.1 – Изображения продольных сколов исследуемых образцов с соотношением МТЭС : ТЭОС: 
а) 2 : 1; б) 4 : 3; в) 1 : 1; г) без МТЭС 
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ВФХ покрытий с соотношением 
МТЭС : ТЭОС – 2:1 

 

 
 

ВФХ покрытий с соотношением 
МТЭС : ТЭОС – 4 : 3 

 

 
 

ВФХ покрытий с соотношением 
МТЭС : ТЭОС – 1 : 1 

 

Рисунок 2.2 – ВФХ диэлектрических золь-гель 
покрытий (по 4 измерения) 

 
Для расчета диэлектрической проницаемо-

сти SiO2 слоя использована формула: 

max

0

,
C d

S
 


 

где Cmax – емкость диэлектрика,  – эффективная 
диэлектрическая проницаемость полученного 
покрытия, d – толщина диэлектрического слоя,  
S – площадь контакта металл-полупроводник,  
0 – диэлектрическая проницаемость вакуума. 

Формула расчета емкости SiO2 диэлектрика: 

2

2

SiO max

SiO max

.d

C C
C

C C



 

Формула расчета максимального значения 
области пространственного заряда (ОПЗ):  

max Si

min

1 .
C

W d
C

  
    

 

Основные электрофизические характери-
стики полученных диэлектрических золь-гель 
покрытий представлены в таблице 2.2. 

Диэлектрическая проницаемость получен-
ных покрытий варьируется от 1,53 до 2,51, что 
является хорошим результатом для органо-неор-
ганических стекловидных диэлектриков толщи-
ной до 1 мкм. Повышение концентрации МТЭС 
приводит к увеличению диэлектрической прони-
цаемости получаемых покрытий, что может быть 
обусловлено формированием органо-неоргани-
ческих соединений, имеющих более высокую 
диэлектрическую проницаемость по сравнению 
со стандартным оксидом на основе SiO2. 

Результаты исследования вольт-фарадных 
характеристик показывают, что величина сдвига 
напряжения плоских зон отрицательна и в макси-
мальном значении составляет около минус 9,6 В, 
что соответствует изменению плотности эффек-
тивного заряда на границе раздела 7,2×10-8 м2 и 
является небольшой и допустимой величиной 
для данной толщины диэлектрического слоя. 

С использованием измеренных характери-
стик (таблица 2.2) произведены теоретические 
расчеты величины сдвига напряжения плоских 
зон. Для всех образцов эта величина меньше по-
лученной в эксперименте и не превышает 7 В, 
что является оптимальной величиной для ди-
электрика толщиной (0,7–1,0) мкм. 

Для определения токов утечки были по-
строены ВАХ характеристики полученных по-
крытий (рисунок 2.3). 

Для покрытий из гибридных растворов на 
основе ТЭОС+МТЭС максимальные величины 
токов на порядок меньше, по сравнению с по-
крытием на основе ТЭОС. При этом рост тока 
утечки хорошо виден при U > 75 В (рисунок 2.3, а).  

Так как рабочие напряжения микросхем, 
для которых разрабатываются данные покрытия, 
не превышают 50 В, приведём вольт-амперные 
характеристики в масштабе от 0 до 100 В (рису-
нок 2.3, б).   

Усредненные величины токов утечки для ис-
следуемых покрытий представлены в таблице 2.3. 

Результаты исследования показывают, что в 
покрытии на основе ТЭОС наблюдается большая 
величина тока утечки, которая составляет 20 нА 
при U = 50 В. Для остальных образцов величина 
тока утечки значительно меньше и составляет 
менее 1 нА для напряжения плюс 5 В и менее 
3 нА для напряжения плюс 50 В. 
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Таблица 2.2 – Результаты обработки экспериментальных данных ВФХ золь-гель покрытий 

 

Результат 
Рассчитанные величины Обозначение Соотношение 

2 : 1 
Соотношение 

4 : 3 
Соотношение 

1 : 1 
Емкость диэлектрика 

(максимальное значение по ВФХ)1 
Cmax 19,59 пФ  13,56 пФ   15,87 пФ  

Емкость диэлектрика 
(минимальное значение по ВФХ)1 

Cmin  17,39 пФ   10,45 пФ   11,89 пФ  

Толщина диэлектрика2  d  979 нм   729 нм   843 нм  
Диэлектрическая проницаемость 

поркытия 
   2,51  1,85  1,53 

Емкость диэлектрика (расчетная) Cd 19,64 пФ 13,73 пФ  15,88 пФ 

Емкость плоских зон (расчетная) fbC  19,345 пФ 13,585 пФ  15,68 пФ 

Емкость плоских зон (из графика)1 -графикfbC  18,49 пФ 11,83 пФ  13,89 пФ 

Напряжение сдвига плоских зон 
(расчетная) fbV  –6 В –0,5 В  –6,7 В 

Напряжение сдвига плоских зон  
(из графика)1 -графикfbV  –9,6 В –6,0 В –11,7 В 

Максимальное значение ОПЗ  W 0,58 мкм 1,372 мкм 2,157 мкм 
1 среднее значение для 4 измерений, точность измерений составляет 0,04%   
2 значение по РЭМ сколу 
 

    
а)           б) 
 

Рисунок 2.3 – Вольт-амперные характеристики полученных золь-гель покрытий: 
а) в масштабе до 200 В; б) – в масштабе до 100 В 

 
Таблица 2.3 – Обобщенные данные по величине тока утечки 
 

Соотношение  
(МТЭС : ТЭОС) 

Номер кривой 
на графике  

(рисунок 2.3) 

Усредненная величина тока 
утечки при напряжении 

+ 5 В, нА 

Усредненная величина тока 
утечки при напряжении 

+ 50 В, нА 
2 : 1 4 0,9 2,0 
5 : 3 5 0,9 2,1 
4 : 3 3 0,9 1,9 
1 : 1 2 1,0 2,7 

без МТЭС 1 6,0 20  
 
 

Рост тока утечки при повышении напряже-
ния, начиная с U  150 В (за исключением 1 кри-
вой), соответствует начальному участку пробоя 
диэлектрического слоя пластины. Видимые на 
графиках флуктуации и скачки на начальном 

участке вольт-амперной характеристики имеют 
крайне малую измененяемую величину тока (по-
рядка 0,1÷0,3 нА) и могут быть связаны с по-
грешностью измерений.  
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Заключение 
Разработаны составы пленкообразующих 

растворов с различным соотношением метилтри-
этоксисилана к тетраэтилортосиликату. Прове-
дены исследования вязкости полученных раство-
ров с использованием капиллярного вискозимет-
ра. Установлено, что вязкость полученных рас-
творов изменяется в диапазоне от 4,6 сСт до 
5,1 сСт, в зависимости от исходного состава, при 
этом за время хранения в течении 30 суток вяз-
кость растворов изменилась не более чем на 4%, 
что делает их пригодными для формирования 
однородных покрытий на поверхности кремние-
вых пластин в интегральной микроэлектронике 
при заданных режимах нанесения. 

Для расчета электрофизических значений 
установили толщину получаемых золь-гель по-
крытий по РЭМ сколу. Толщина полученных 
покрытий содержащих МТЭС варьируется от 729 
нм до 980 нм, толщина покрытия на основе  
ТЭОС составляет 403 нм. 

Диэлектрическая проницаемость получен-
ных покрытий варьируется от 1,53 до 2,51, что 
является хорошим результатом для органо-
неорганических стекловидных диэлектриков 
толщиной до 1 мкм.  

Результаты исследования ВАХ показывают, 
что в покрытии на основе ТЭОС наблюдается 
большая величина тока утечки, которая состав-
ляет 20 нА при U = 50 В. Для остальных образ-
цов величина тока утечки значительно меньше и 
составляет менее 1 нА для напряжения плюс 5 В 
и менее 3 нА для напряжения плюс 50 В. 

С использованием измеренных характери-
стик произведены расчеты величины сдвига на-
пряжения плоских зон. Для всех образцов эта 
величина не превышает 7 В, что является опти-
мальной величиной для использования получен-
ных покрытий в технологии многоуровневых 
интегральных микросхем непосредственно в ка-
честве межслойного диэлектрика.  

Авторы работы выражают благодарность 
филиалу «Белмикроанализ» НТЦ «Белмикрос-
стемы» ОАО «ИНТЕГРАЛ» за проведение иссле-
дований сколов тестовых пластин на растровом 
электронном микроскопе. 
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