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制备二氧化硅薄膜的质谱原位诊断及其特性研究
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摘 要：采用 40 kHz中频脉冲电源，利用电容耦合等离子体增强化学气相沉积 (PECVD）技术，以六甲基
二硅氧烷(HMDSO)为单体、氧气为反应气体，氩气为辅助气体，在 PET薄膜表面沉积应用于透明高阻隔包
装的氧化硅薄膜，并对其进行研究。在薄膜的制备过程中 ,为了了解氧化硅的形成机理，通过四极杆质谱
仪对等离子体放电的气相中间产物及活性粒子进行原位检测；而通过傅立叶变换红外光谱仪 ( FTIR) 及
原子力显微镜（AFM）对沉积薄膜进行化学组成及表面形貌分析表征，探讨沉积过程中等离子体气相粒子
的产生和反应对薄膜特性的影响。
关键词：氧化硅；薄膜；四极杆质谱仪；在线检测；性能

中图分类号：O484.4;TH848;TB43 文献标识码：A 文章编号：1002-0322（2009)01-0061-05

In-situ diagnosis during preparation of SiOx thin films by mass spectroscopy
and their characteristics

ZHANG Jun-feng; CHEN Qiang; ZHANG Yue-fei

(Laboratory of Plasma Physics and Materials, Beijing Institute of Graphic Communication , Beijing 102600, China)

Abstract: As a highly transparent barrier material , the SiOx thin films were deposited on PET substrates by capacitively
coupled PECVD (plasma enhanccd chemical vapor deposition) under 40kHz mid -frequency impulaing power source taking
HMDSO (hexamethyldisiloxane) as monomer, O2 as reaction gas and diluted Ar as auxiliary gas. The formation mechanism of
SiOx film during its preparation was investigated. The intermediate gaseous products and active particles due to plasma
discharge were detected in -situ by means of quadrupole mass spectroscopy, and the chemical composition and surface
morphology of the thin films were characterizad by FTIR (Fourier transform infrared spectroscopy) and AFM (atomic force
microscope) to explore the effects of the formation and reaction of gaseous plasma particles on the properties of the thin film.
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氧化硅薄膜具有良好的绝缘特性 [1 ]、耐磨
性 [2]、较低的透湿透氧性 [3 . 4 . 5]、耐化学性 [3]以及良

好的透光性 [3]，因而氧化硅薄膜广泛应用在微电

子、抗腐蚀和高阻隔包装等各个领域。目前制备
二氧化硅薄膜的方法很多，有热分解沉积法、溅
射法、真空蒸发法、阳极氧化法、等离子体氧化
法、热氧化法等 [1~2]。采用等离子体技术制备氧化
硅时，由于离子体中含有大量高能量的电子，它

们可以提供化学气相沉积过程所需的激活能。
电子与气相分子的碰撞可以促进气体分子的分

解、化合、激发和电离过程，生成活性很高的各
种化学基团，因而显著降低薄膜沉积的温度范

围，使得原来需要在高温下才能进行的过程得

以在低温实现。另一方面，由于等离子体反应必
然存在离子轰击现象。对等离子体功率的适当调

配，可以通过控制离子对沉积薄膜的轰击来调整

薄膜的内应力，使得薄膜沉积后的应力较其它沉

积方式的低。
采用等离子体技术制氧化硅有物理蒸镀法和

化学气相沉积两种方法[2]。物理蒸镀法技术较成熟，
主要包括磁控溅射镀膜工艺、电子束蒸镀或者电阻
加热蒸镀，此技术沉积速率较高，但镀膜不均匀，基

材温度较高，不能在不耐高温的有机基材表面成

膜；化学方法有溶胶 - 凝胶法(SOL- GEL法)，等离
子体增强化学气相沉积技术（PECVD）。采用等离子
体化学气相沉积法制备无机薄膜材料则可在相对

低的温度下进行，同时对基体几乎没有损伤，工艺

灵活，能实现微观尺度上的成分设计与控制。
在等离子体化学制备氧化硅时，所采用较为

广泛的是六甲基二硅氧烷 (HMDSO)。它具有无
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毒、安全、饱和蒸气压高，聚合物氧化硅成分高等
优点。HMDSO/O2 混合气体沉积氧化硅是通过等

离子体中产生的电子离子碰撞离解，生成活性的

中间产物，如自由基。这些活性自由基通过进一
步的反应，其中部分引起薄膜的生长、部分导致
粉末的生成、生成物的刻蚀、或稳定的挥发性产
物而被从反应腔体中抽走 [6~7]。为了控制薄膜的质
量和了解沉积机理，需要对这些活性中间体进行

实时监测，本文就是利用四极杆质谱仪对氧化硅

薄膜沉积过程进行实时在线检测，同时通过傅立

叶变换红外光谱仪对所制备薄膜成份进行分析，

并利用原子力显微镜对薄膜表面形貌进行了分

析，研究氧化硅薄膜可能的生长机理。

1 实验

薄膜的制备是在平行板电容耦合等离子增

强化学气相沉积系统（如图 1）进行的。上极板接
电源，下极板与腔体相连并接地。单体 HMDSO与
由质量流量计控制的 Ar 及 O2，经导气管混合通

过上极板下端均匀分布的针状气孔引入两极板

图 1 实验装置原理图
Fig.1 Schematic of experimental setup

之间。采用 40 kHz中频脉冲电源在极板之间产生
均匀的等离子体。典型的实验条件是本底 2.0 Pa，
工作气压 20 Pa，单体与 O2 的比例为 2:3，平均
功率为 50 W，占空比为 50%，薄膜沉积时间为
10 min。实验过程中采用四极杆残余气体分析质
谱仪（Hiden Analysis RGA PSM 001）进行实时原
位诊断。质谱仪通过法兰安装在立方体不锈钢真
空腔侧面，探头伸入腔体 4 cm，距离等离子体电
极中心 20 cm。质谱仪取样孔直径 100 μm，离子
源使用的是双灯丝电子碰撞电离离子源，采用

70 eV能量的高能电子取样气体进行电子碰撞电
离。实验中采用三级差分分子泵使质谱仪本底真
空 2×10-5 Pa，工作气压不高于 1×10-4 Pa（低于
质谱仪的工作气压要求，≤4×10-4 Pa）。氧化硅薄膜
沉积完成后，采用傅立叶变换光谱仪（FTIR- 8400，
日本岛津公司生产，扫描精度为 4 cm-1）对制

备在 KBr 基片上的薄膜结构进行分析；而对制备
在单晶硅(p- Si(100))上的薄膜进行表面形貌的原
子力测量 (AFM本原纳米仪器公司，CSPM4000，
tapping mode）测量；薄膜的阻隔性能测试采用美
国 Illinois 生产的 8001 透氧仪测量氧的透过性。

2 结果与讨论

2.1 电子碰撞电离质谱图分析
图 2(a)显示的是反应腔体不放电，HMDSO/O2

混合气体直接进入质谱仪进行电离产生的质谱

图。从图中可以看到 HMDSO 的分子离子峰（m/
z=162）非常弱 [8~10]，说明质谱仪的离子源已经使

其充分离解。图谱中有机硅化合物离子碎片中最
强 的 谱 线 位 于 m/z=147 处 ， 对 应 离 子 是
Si2OC5H15

+，即由 HMDSO单体离解失去一个甲基
自由基形成。由此可以认为，在质谱仪的离子源
作用下（70 eV），HMDSO单体失去一个甲基基团
是其最容易发生的离解电离方式。当受到等离子
体放电条件下，图 2(b)表明，在高分子量区域有
机硅化合物碎片离子的信号明显减弱，大量小分

子量的离子受等离子体作用而生成。

(a) 无等离子体 ; (b)50 W等离子体（HMDSO:O2 =2:3，20 Pa，
占空比 50%）

图 2 氧化硅制备过程中质谱分析图
Fig.2 Mass spectra of SiOx in film deposition process

图谱中同时存在其它有机硅化合物的碎片

离子峰，主要是 m/z = 43（SiCH3
+），m/z = 45（SiCH5

+ /
SiOH+），m/z = 52（Si2OC2H8

++），m/z = 59（SiC2H7
+），

m/z = 66（Si2OC4H12
++），m/z = 73(SiC3H9

+/Si2OH+)，
m/z = 131（Si2OC4H11

+），m/z=133（Si2OC4H13
+）。

图 3 为粒子裂解的初始电位。主要粒
子 的 出 现 电 位 数 值 为 ：m/z = 15 （CH3

+），

AE=15 .0 eV；m/z = 43 （SiCH3
+）AE = 15.2 eV；

m/z=45（SiCH5
+/SiOH+）AE=24 eV;m/z =52（Si2OC2H8

++）

AE=34.4 eV; m/z=59（SiC2H7
+）AE=4.3eV; m/z =66

（Si2OC4H12
++）AE=31.8 eV，m/z =73（SiC3H9

+ / Si2OH+）

AE=19 .4 eV;m/z=131 （Si2OC4H11
+）AE=18 .6 eV；

m/z=133（Si2OC4H13
+）AE=14.9 eV；m/z=147（Si2OC5H15

+）

AE=11.0 eV。
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图 3 HMDSO裂解生成的主要碎片粒子的出现电位（AE）
Fig.3 Appearance energy (AE) of the main fragments particles due to

HMDSO scission

结合图 2和 3，推断离子的反应途径可能是：

Si2OC6H18
+(162)→Si2OC5H15

+(147)+ CH3
· (1)

Si2OC5H15
+(147)→SiC3H9

+ (73)+SiOC2H6
· (2)

SiC3H9
+ (73)→SiCH5

+(45) +C2H4
· (3)

SiC3H9
+ (73)→SiCH5

+(43) +C2H6
· (4)

Si2OC5H15
+(147)→Si2OC4H11

+ (131)+CH4
· (5)

Si2OC4H11
+ (131) →SiC2H7

+(59)+ SiOC2H5
· (6)

Si2OC5H15
+(147)→Si2OC4H12

+ (132)+ CH3
· (7)

Si2OC4H12
+ (132)→SiC2H7

+(59)+ SiOC2H5
· (8)

Si2OC4H12
+ (132)+Ar+→Si2OC4H12

++ (66) +Ar (9)

Si2OC4H12
++ (66)→Si2OC2H8

++ (52) +C2H4
· (10)

其中可以看到，不同结构的离子可能会对应

相同质荷比的离子峰，例如 SiOH+和 SiCH5
+离子

峰都位于 m/z=45 处，SiC3H9
+ 和 Si2OH+ 离子都位

于 m/z=73 处，这就造成反应机理的变化。根据同
位素在自然界的含量，对于同位素离子峰可以依

据各同位素离子峰峰值的相对强度，把不同的离

子区分出来。对在电子碰撞电离过程中生成双电
荷的离子，如 m/z=52 （Si2OC2H8

++） 和 m/z=66
（Si2OC4H12

++），这些双电荷离子的鉴定就是通过同

位素法进行的 [11]。由于带有两个电荷，相邻同位
素离子在质荷比上的差值不是 1 而是 0.5，这就
可以将单离子和双离子区分出来。

HMDSO 分子结构中含有 6 个甲基，而且
Si- C键的键能只有 4.5 eV，反应腔内放电后应该
有较强的甲基基团信号 , 这被图 4 中随电子能量
增长的谱线强度所证明，放电后 CH3

+ 信号明显

比放电前增强。但在质谱图 2(b) 中，放电后并没
有看到甲基离子信号的明显增强。分析原因，这
可能是由于甲基自由基从产生到进入质谱并被

检测到要经历较长的路程。同时作为活性反应基
团，甲基自由基很容易复合，生成稳定的乙烷或

甲烷分子，因而在放电后的图谱中看到的甲基离

子信号不可能很高。

图 4 m/z=15 CH3
+离子在放电前后随电子能量增长（8~70 eV）

的谱线强度

Fig.4 Spectral line intensity of m/z=15 CH3
+ ions with increasing

electron energy(8~70 eV) before and after discharge

在质谱图中能生成甲基离子信号的粒子主

要有甲烷、乙烷及有机硅化合物。有机硅化合物
分解强烈（质谱图 2(b)所示），不可能在质谱中再
次裂解出大量甲基离子。乙烷在 70 eV高能电子
作用下，生成甲基离子的电子碰撞电离横截面为

0.5×10-17 cm2,比甲烷的 0.38×10-16 cm2 低一个数

量级 [12],乙烷对产生甲基离子信号的贡献可以忽
略，因此质谱中的甲基离子信号主要来自于甲基

自由基复合生成的甲烷。
另外，放电后的谱图 2(b)中看到有大量氢离

子和氢气离子的存在，这是由于 C- H 键的键能只
有 3.5 eV，很容易断开，脱氢形成自由基是主要
的反应:

CH3 + e*→CH2 + H + e
CH2 + e*→CH + H + e
CH + e*→C + H + e
仔细对比分析放电前后质谱图还可以看到，

放电前存在的 O2 离子峰在放电后几乎消失，而

放电后的质谱图中 CO、CO2以及 H2O离子峰与放
电前相比有明显增长。因而可以推断：等离子体
放电后将产生活性原子 O自由基并与 C、H 等自
由基反应生成 CO、CO2以及 H2O等物质。
实验发现 O2 与 HMDSO 的比例对反应基团

的浓度有一定的影响。图 5(a)显示，随着 O2含量

的增加氧化物 H2O和 CO的含量在开始阶段迅速
增加，随后 CO进一步氧化，CO2 含量随之上升。
当 O2 含量超出氧化反应需要时，O2 的含量也开

始上升。这和图 5(b)所的结果相一致。图 5(b)表
明加入少量 O2，所有的有机硅化合物离子基团的

相对含量迅速降低，随后相对含量达到稳定状

态。因而可以得到，加入少量 O2将促进有机硅化

合物碎片的氧化，有利有机硅的裂解。 过多 O2

63· ·
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含量，将造成氧化反应过饱和，超出 Si 与 O的原
子比例 2∶1，不能促进有机硅化合物的裂解。

(a) 不同质荷比离子；(b) 相对于 m/z=147 不同基团浓度变化
（20 Pa，平均功率 50 W）

图 5 单体与 O2 比例对反应基团浓度的影响

Fig.5 Effect of HMDSO/ O2 ratio on concentration of different reactive
radicals

2.2 傅立叶变换红外光谱图（FTIR）
图 6 显示，在 O2 含量较少时，沉积薄膜的主

峰红移于 1008 cm-1，对应的是 Si- O- Si 伸展峰，同
时在 800 cm-1 处对应较强的 Si- C 伸展峰，在
1260 cm-1 处对应 Si(CH3)x对称伸展峰，说明薄膜
中含有大量有机碳氢化合物，薄膜的成分主要是

SiOxCyHz。随着 O2含量逐渐增加，1260 cm-1处对应

的 Si(CH3)x (x=1~3)吸收峰向高波数方向移动，说
明 x的数值逐渐减少也就是 CH3 含量逐渐减少，

当单体与 O2 含量比例达到 1:1 时，1260 cm-1 处

对应的 Si(CH3)x，(x=1~3)，的吸收峰完全消失，在
此过程中，主峰的位置向高波数方向移动，最后

固定在 1062 cm-1 不再变化，形成稳定的网状交

联结构 SiOx化合物。随着 O2的加入，1260 cm-1处

的有机物的含量逐渐减少，但在 800 cm-1 处的

Si- C伸展峰始终存在，这说明有机物不可能彻底
去除。前期制备的薄膜 XPS 分析得出薄膜中 O
与 Si 的比值为 1.32，另外 C的含量为 23.5%，薄
膜中存在的这些 C不是以对应于 1260 cm-1 Si- CH3

碳氢化合物的形态存在，而是主要与在 800 cm-1

Si- C相接合 [13]。

图 6 单体与 O2的比例对 SiOx薄膜结构影响的红外光谱图
（平均功率 50 W，30 Pa，10 min）

Fig.6 FTIR spectra showing the effect of HMDSO/O2 ratio on film
structure（Average power:50W,40Pa,10min)

图 7 显示的是薄膜中 Si- O- Si 的组分与
Si- C 组分含量的比值，结果表明随着单体的增
加，Si- O- Si 呈上升趋势，氧化硅成分所占的比重
增加。这和 XPS的分析 [13]结果：随着 O2比例的增

加，薄膜中 O的含量升高，C的含量减少，而 Si
的含量基本不变是一致的。由于氧化硅具有良好
的阻隔效果而无定形碳氢化合物阻隔较差，O2

含量的增加将降低透氧率。

图 7 薄膜中无机与有机含量对比
Fig.7 Inorganic compound versus organic compound in film

2.3 不同单体与 O2比例时的薄膜透氧率（OTR）
图 8 为透氧测量结果 （OTR） 在功率为

200 W、沉积时间为 10 min 不变的情况下，随
单体比例从 0 . 2 升高至 0 . 5 过程中，OTR 从
13 . 7 cc/cm2 .Day 降至最小为 1 . 42 cc/cm2 .Day；
当单体气压进一步升高后，OTR 开始升高至
2 . 83 cc/cm2 .Day。结合 FTIR 和 OES，镀层的成
分先是纯度较高但强度较小的氧化硅转变为

纯度较低镀层较厚的无定形碳氢化合物。由
于氧化硅具有良好的阻隔效果而无定形碳氢

化合物阻隔较差，从而造成阻隔性能先升高

后降低的趋势，其中在单体比例为 0 . 5 时阻隔
效果较好。但参考薄膜透氧率发现透氧率先
下降后上升，这是因为 O2 含量较高时，薄膜中

含 C 有机组分减少，薄膜柔韧性降低，容易发生
龟裂，从而造成阻隔性能降低。

图 8 OTR 随单体与 O2 比例的变化

Fig.8 OTR change with different HMDSO/O2 ratios

2.4 原子力显微镜
图 9 显示的是在单晶硅基底上沉积的氧化
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硅薄膜表面形貌三维立体图。从图中可以看到，
在硅基底上沉积了一层均匀致密的薄膜，其表面

粗糙度为 9.95 nm。

图 9 SiOx薄膜的 AFM三维图像（HMDSO:O2=2:3，50W，
占空比 50%，10min）

Fig.9 Three- dimensional AFM image of SiOx film, (HMDSO/O2=2:3,
average power 50W, duty cycle 50%, deposition time 10min)

3 结论
通过质谱在线测量分析，我们得到在薄膜沉

积过程中，HMDSO 单体先裂解成质荷比为 147
的粒子，随后进一步裂解成质荷比更小的自由基

和活性粒子。Si2OC5H15
+可能是生成 SiOx的主要前

驱体。在等离子体化学气相沉积的二氧化硅薄
膜，在氧气含量较高时氧化硅纯度较高，含碳有

机杂质含量降低，但过多的 O2 造成薄膜柔韧性

下降，不利于薄膜阻隔性的提高。AFM三维立体
形貌图显示，沉积薄膜致密均匀没有裂痕，有利

于透氧性能的提高。
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《第十届国际真空展览会》征稿通知

《第十届国际真空展览会》将于 2009 年 5 月 19~22 日在北京国际会议中心隆重举行。
为了回顾和展示国际真空展览会近二十年的发展历程，本届展会将制作《国际真空展览会回顾》

宣传片，在展览会上滚动播放，并发给各参展单位。欢迎各单位及个人积极提供有关各届真空展的图
片和影像资料（请注明是哪届真空展）。
为了展示真空行业的创新发展、新人新貌以及我们伟大祖国壮丽、秀美的大好河山，本届展会将

同时举办《祖国山河多娇，真空新人新貌》摄影大赛（详情见摄影大赛细则）。欢迎各单位及摄影爱好者
踊跃投稿（请注明拍摄地点）。
图片和作品请发 QQ：912413879 和 zhousip@126.com各发一份，截止日期到 2009 年 3 月 1 日。

（中国真空学会办公室）
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