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一、 中文摘要 
 

本研究中，使用純銅作導線及低介電常數的 HSQ 
﹙Hydrogen Silsesquioxane﹚ 作介電材質的結構來量測電

致遷移現象。由 FTIR 及 TDS 來分析 HSQ 於熱處理過程

中之鍵結變化及因化學反應所釋收出的氣體成份。並於

不同固化溫度下觀察厚度和折射係數之關係發現HSQ於

較高的固化溫度下結構會變得近似於二氧化矽。不同固

化溫度下的化學鍵變化量亦隨之觀察。氫氣電漿處理可

以增強受損的 HSQ 之抗吸水性。而因氧氣電漿灰化所造

成的 Si-OH 鍵之增加也可利用前置的氫氣電漿處理來減

少其影響。另外由電漿處理後所測得拉伸應力的增加表

示出電漿處理會令HSQ薄膜的表面更加緻密並可防止後

續製程的傷害。 
二次離子質譜儀的結果顯示電漿處理可以改善對銅

擴散的抵抗性。然而電漿處理會對 HSQ 的表面造成物理

性及化學性的傷害並造成較為粗糙的表面。而較為粗糙

的表面會令沉積於上面之銅膜由優選之 (111) 晶向趨向

於 (200) 之晶向且獲得較為鬆散的結構。在電漿處理後

的HSQ上所沉積的較劣銅膜對電致遷移的抵抗性會有所

降低。 
 
關鍵字:電致遷移、電子構裝、銅-低介電材料 

 
Abstract 
 

In this study we use the structure of copper as conduct 
line and low-k material HSQ as dielectric to measure the 
electromigration phenomenon.  The bond structure change 
and gas desorption from chemical reaction of HSQ during 
thermal process was observed by FTIR and TDS.  The 
thickness and refractive index of different curing 
temperature were investigated and it was found that HSQ 
would become more silica like with higher curing 
temperature.  The chemical bond structure change with 
different curing temperatures was also observed.  The H2 
plasma treatment can enhance the water resistance of 
damaged HSQ film.  The Si-OH bond increment due to O2 
plasma damage was also reduced by H2 plasma 
pre-treatment.  The tensile stress increment after plasma 
treatment shows the plasma treatment would make HSQ 
films denser and avoid the injuries from subsequent 
processes. 

The SIMS depth profiles show the resistance of copper 
diffusion into HSQ was improved by plasma treatment.  
The surface of HSQ is roughened by H2 plasma treatment.  
The rougher surface makes the upper copper film has worse 
degree of preferred (111) to (200) crystallization and a loose 
structure.  The poor quality of copper film deposited on 

plasma treated HSQ degrades the electromigration 
performance. 
 
Keyword: Electromigration, Electronic package, Cu-low k 
dielectric 
 
二、 緣由與目的 
 

積體電路的製作技術已邁入ULSI，當元件的尺寸逐

漸縮小的同時，為了克服RC時間延遲的問題，必須採用

高導電率的金屬導線與低介電常數的介電材料[1]。而隨

著導線的寬度變細，電流密度亦隨增高。在此情形下電致

遷移現象將更容易令金屬連線斷裂，而令元件的可靠度大

幅降低[2,3]。因此，低介電材質及高導電率的金屬之整合

結構，為一值得研究的課題。 
就內部金屬導線而言，基於速度與可靠性的考量，將

由較鋁電阻小40%且抗電致遷移能力較好的銅取代。銅製

程的金屬連線有較佳的電致遷移抵抗能力，也就代表著，

銅金屬導線能負荷較大的電流密度。使用銅導線在能維持

電路的可靠性的同時也可以提升導線傳輸速度。在鋁導線

的相關研究中發現 (111) 之晶向對電致遷移有較大的抵

抗性[4]。然而在銅膜沉積時不同的基板條件對於所生長

的晶向會有所影響。因此新的低介電材料引進時必需研究

其與銅整合時之可靠性。 
HSQ為一矽氧基的無機聚合物，具有介電常數低

﹙k=2.6~3﹚、易平坦化、無碳污染、製程簡單等優點。

然而其較低的熱穩定性﹙~400℃﹚是在製程實用上的一大

缺點。在高溫製程中HSQ會分解並放出SiH4、H2O等氣

體，造成可靠性的問題。過去文獻中提到氫氣電漿處理可

以增加HSQ之熱穩定性及抗濕性[5]。然而，本研究中觀

察到HSQ在電漿處理的過程中，HSQ的化學鍵結結構及表

面結構會隨之變化。而此變化對其本身的物理及化學特性

和其後的金屬化製程會有其影響力。因而可能造成整條金

屬導線的劣化令銅導線對電致遷移的抵抗減少。本實驗中

使用不同的固化溫度及電漿處理來觀察HSQ的特性變

化，並研究沉積其上之銅薄膜特性的改變。 
     本計畫是以銅及HSQ為金屬化材料,並以濺鍍法及

舉離法﹙Lift-off﹚來製備銅的導線,電致遷移實驗是以四

點探針的  Kelvin 結構來量測導線的電阻變化。由

“Resistance-changes Method”來求得電致遷移活化能。

本實驗的目的是要觀察表面電漿處理對HSQ及銅導線電

致遷移的影響。 
三、結果與討論 
 
3-1 HSQ 的性質 

圖 1 是 HSQ﹙Fox-15﹚的聚合反應機制。經由加熱



固化的處理能將 HSQ 由 cage-like 的結構轉變成

network-like 的結構，因而獲得多孔性及低介電常數值。

HSQ 的固化過程可以由傅立業轉換紅外光譜(FTIR)得到

驗證。圖 2 是 HSQ 在 150℃、200℃、350℃及 400℃熱

處理的傅立業轉換紅外光譜。HSQ 主要的紅外光譜線在

2250 cm-1的 Si-H 及在 1100 cm-1附近的 Si-O 系列有吸收

峰。HSQ 於 400℃固化處理後譜線會明顯的有 1150 cm-1

的減少及 1070 cm-1的增加，而 Si-H 鍵﹙2250 cm-1﹚則

會有輕微的減少。圖 3 是 HSQ 在以氮氣為載氣所測得的

熱脫附質譜﹙TDS﹚。由質譜中可看出 HSQ 於熱製程中

會因熱分解而釋放出 SiH4、H2O 及 H2等。首先釋出的為

溶劑 MIBK，其約在 150℃左右揮發殆盡。H2O 會隨著溫

度的上升而有約 8%的量，然而在 350℃左右降至 2%左

右。此第一部份為 HSQ 之 resin 中原有的水份，而後續

的氣體釋放為 HSQ 本身於熱處理過程中所造成的裂解。

SiH4 的質譜有一鋒值和 MIBK 的特性符合，此可能為

MIBK 在熱脫附之過程中分解而其破片之分子量和 SiH4

群相同而被記錄之，故不列入真正的考量。我們看到 SiH4

在 350℃左右會有 13%的值，而隨著 400℃溫度的持續會

跟著下降。由此推論，HSQ 在 350℃附近即開使會有鍵

結重組的情形發生。 

HSQ 的結構是在 SiO2之結構上加入 H﹙圖 4﹚，令

其產生額外的孔洞，造成它的低介電性質。圖 5 是 HSQ
於不同的固化溫度下紅外光譜線之變化。可看到愈高的

固化溫度會造成鍵結改變量的增加，在文獻中有提到在

高溫固化處理之後的 HSQ 其結構會趨近於二氧化矽

[6]。圖 6 是不同固化溫度所得到 HSQ 的厚度、折射係數

和介電常數，可以看到隨固化溫度的上升，HSQ 會因為

其 Si-H 的減少，導致多孔性結構的崩潰，因而造成厚度

的下降、密度上升。隨之而來的便是折射係數和介電常

數的上升。 
 
3-2 氫氣電漿處理對 HSQ 的影響 

圖 7 是將 HSQ 於氫氣電漿處理後之紅外光譜扣除剛

curing 完的光譜所得的鍵結改變量。由圖中看到氫氣電

漿處理會造成 Si-H 鍵的減少及其它鍵結結構的改變，此

改變和之前於高溫下固化所產生的變化相類似。因此可

知經氫氣電漿處理後的 HSQ 不但會有 Si-H 鍵的減少，

連帶的也會有近似二氧化矽的結構產生。此外，由 HSQ
表面的 AFM 分析，可得到經氫氣電漿處理五分鐘及十分

鐘後的表面粗糙度會由 0.748nm 增加為 0.965 及

1.204nm。 

3-2-1 氫氣電漿處理對 HSQ 吸水性之影響 

我們將經氫氣電漿處理後的HSQ放至於去離子水中

30 小時，觀察到 Si-OH 的增加比例量分別為 1、4.45、3，
並非是一線性關係。因此我們將浸泡 30 小時後的試片作

TDS 分析得到圖 8。圖 8 可以分成兩個區域，第一個區

域之水氣釋出量為 5min 處理 > 10min 處理 > 0min 處

理，第二個區域之水氣釋出量為 0min 處理 > 5min 處理 
> 10min 處理。在此的推論結果為於第一區中主要釋出的

為於浸泡過程中所吸收之水分，而第二區中為殘留的

Si-H 鍵分解所產生。因此氫氣電漿處理可以因為減少殘

留的 Si-H 和所產生類似二氧化矽而較為緻密的表面結構

增強 HSQ 在高溫下的穩定性。 

3-2-2 氫氣電漿處理對 HSQ 氧氣電漿抵抗性的影響 

現今的製程中會利用氧氣電漿先灰化光阻再去除，因

此介電材質對氧氣電漿的抵抗性是一件非常重要的事。在

此我們在氧氣電漿處理前先以不同時間的氫氣電漿來作

前置處理。圖 9 為此四種處理後所測得的介電常數，可以

看到單以氧氣電漿處理的試片之介電常數會大幅升高，而

隨著前置氫氣電漿處理時間的增加其增加量隨之減小。由

此可知前置的氫氣電漿處理可以增加 HSQ 對氧氣電漿的

抵抗性。這是因為未經處理的 HSQ 其表面為多孔結構，

而氧氣電漿處理時的基板為 250 的高溫，並且氧氣電漿本

身能量很高，在處理時會快速的深入 HSQ 造成較深層的

氧化，產生較大量的 Si-OH 鍵。Si-OH 鍵的極性較大，因

此導致 HSQ 的介電常數大幅上升。然經氫氣電漿前置處

理過的試片表面形成似二氧化矽的較緻密結構，可以令氧

氣電漿將其表面氧化後，無法對它作更進一步的深層氧

化。 
 
3-3 電漿處理之 HSQ 基板和退火對銅膜微結構的影響 

圖10是在電漿處理後的HSQ基板上所沉積的銅膜經

稀硝酸處理過而凸顯出的場發射電子顯微鏡(SEM)照
片。可以看到於經電漿處理過的試片上沉積的銅膜有較鬆

散的結構。這是因為經電漿處理過的 HSQ 表面較為粗糙

而產生表面能量不均勻，而在銅膜沉積過程中，較高能量

的部位令銅原子在未能擴散之前即快速成長，以致於有較

疏鬆的結構。而在 400℃，1 小時退火之後，此試片上的

銅原子擴散並無法填補原有的空隙，因此膜的品質會較標

準試片劣化。所有量測試片的電阻率在退火後皆有下降，

然而會隨著電漿處理時間的增加而有增加﹙圖 11﹚。圖

12 顯示銅膜在退火前後的 XRD 圖，可看到(111)/(200)的
比例會隨著電漿處理時間的增加而減少，這顯示出在經電

漿處理過的 HSQ 基板上所沉積的銅膜會趨向(200)的結

構。 
 
3-4 電致遷移現象 

電致遷移實驗是利用圖 13 所示以四點探針的 Kelvin
結構，通以定電流而量測電壓的變化來計算導線的電阻變

化。 

3-4-1 因焦耳熱效應造成的溫度上升 

在測量初期因有大密度的電流加入導線內，會由於焦

耳熱效應使得導線升溫，電阻也因此上升，最後達成熱平

衡而使得電阻變化趨於穩定。如前所述，在電致遷移實驗

中應將焦耳熱效應對實驗所造成的溫度上升於計算活化

能時予以考慮。為了估計銅導線上的溫度,我們利用電阻

溫度係數﹙TCR﹚來估計電流所引起的焦耳熱效應。其中

電阻溫度係數是在極低的電流密度下﹙1×105A/cm2﹚所量

測，使得量測電流所引起的焦耳熱能保持很小。 
電阻溫度係數的定義為: 

TCR=
0

0

0

1
TT
RR

R −
− ……………………………………(1) 

其中 0T 和 0R 分別為室溫和室溫時之電阻值。本研究中得

到的電阻溫度係數分別約為 3020ppm/K、3520ppm/K 和

2730ppm/K。轉換為導線上溫度增加對電流密度的函數圖

則為圖 14，由此得到在量測所使用的 4MA/cm2的電流密



度下溫度升高量分別為 7.8、8.3 和 10.5 度。 

3-4-2 銅的電致遷移效應 

電致遷移效應是經由溫度和電子風﹙electron wind﹚
加成效應所造成的金屬離子的移動。在高電流密度下，

電子和金屬離子碰撞使金屬離子受電子風推擠而順著電

子流方向移動，而空位﹙vacancy﹚則逆著電子流方向移

動。 

相較於鋁而言，銅因為缺乏自我保護層對氧原子的

擴散較無保護機制。而且，銅在溫度 160℃便開始氧化

[7]。氧化效應會對整條銅導線造成破壞且會造成銅導線

電阻持續的快速上升。為了避免氧化效應對電致遷移實

驗造成干擾，銅導線需要覆蓋保護層或者在超高真空的

測試環境中進行高溫的電致遷移實驗。然而，在超高真

空的測試環境中進行高溫的電致遷移實驗會因為導線上

的焦耳熱的累積，造成導線溫度的升高。本研究中，銅

導線覆蓋著 TEOS 以避免銅的氧化。而在與外界連接的

金屬墊的材質是選擇鋁金屬而非使用銅金屬以避免高溫

時銅的氧化。 

圖 15 是沉積於不同處理之 HSQ 上的銅導線於電致

遷移實驗中相對電阻對測試時間的圖，其測試電流密度

為 4MA/cm2。電致遷移測試初期會因焦耳熱效應而有一

快速的阻值上升，在初期的電阻變化之後，電阻值幾乎

是線性的隨時間而緩慢的增加。在此電阻緩慢上升的區

域，主要是由於電子風對金屬離子碰撞。如此，導線的

各處隨機的被破壞而造成電阻值緩慢而趨近線性的上

升。 

在電致遷移實驗的後段導線電阻值會快速的上升。

其成因是由於導線內局部區域產生了和導線寬度相當的

孔洞。此局部的較大的孔洞會因電流擁擠﹙current 
crowding﹚現象而使局部電流密度增加，而局部電流密度

增加會加速導線破壞。且因焦耳加熱效應使得導線在孔

洞附近局部升溫。導線局部升溫將加速孔洞的形成，如

此的自我回饋加速孔洞的擴大。導線局部升溫也會提高

孔洞旁金屬的電阻率，如此又加強了焦耳熱效應。兩個

回饋的機制，如圖 16 所示，最後將導致導線開路使元件

失效。 

本電致遷移實驗在溫度為 225℃、250℃、275℃和

300℃下量測，然而即使電致遷移實驗在如此高溫的條件

下進行，仍然需要有冗長的量測時間。因此，我們將元

件失效定義在當量測電阻值增加 5%時。在圖 15 的實驗

結果中我們可以看到失效時間會隨著HSQ基板的電漿處

理時間而減少。 

3-4-3 電致遷移的活化能 

我們將不同溫度下量測電阻對時間的變化率帶入下

式來求得電致遷移的活化能： 
dR
dt R

AJ Q kT
o

n1
= −exp( / ) ………………………(2) 

   A=與金屬薄膜特性相關之結構常數 
   J=電流密度(A/cm2) 
   n=電流密度加速因子 
   Q=活化能(eV) 
   K=波茲曼常數 8.62x10-5 eV/K 
   T=絕對溫度(K) 

在本研究中所獲得的銅電致遷移的活化能分別為 0.94、
0.81 及 0.76，此值會隨著 HSQ 基板電漿處理的時間而跟

著降低。電致遷移的活化能會依金屬離子移動的路徑不同

而有變異，整理成下表： 

Lattice[8]
Ea(eV) 

Grain Boundary[8] 
Ea(eV) 

Interface[8] 
Ea(eV) 

Surface[9] 
E1(eV) 

2.2 1.2 0.7 to 1.0 0.47 
因此，由此表可知本研究中電致遷移的金屬離子移動路徑

主要經過銅膜和介電層的接面。然而由之前 SEM 所得的

銅膜結構圖知道銅膜的結構會因基板的不同而變得鬆

散，且所獲得的活化能亦和基板之狀態有關，因此由晶界

擴散的機制應占了相當大的比重。圖 17 是銅金屬導線在

經過電致遷移破壞後的場發射電子顯微鏡照片。從圖中可

以看出金屬導線的斷路。因此金屬離子移動路徑除了透過

介面亦會有相當的比例由晶粒的邊界來擴散。 
 
四、結論 

由 HSQ 的熱脫附質譜可以看出固化反應在 350℃即

會開始進行。這可以從傅立業轉換紅外光譜得到驗證。由

不同的固化溫度分析，觀察到 HSQ 經過愈高溫的固化溫

度，會有更多的結構變化並趨向於二氧化矽的結構。而氫

氣會減少 HSQ 中的 Si-H 鍵並令其表面更為緻密，可以增

加 HSQ 的抗水性和氧氣電漿抵抗性。然而氫氣電漿處理

會讓後續沉積的銅膜品質變差，會有較疏散的結構且較高

的阻值。因而會有較短的電致遷移失效時間及活化能。銅

金屬離子的移動路徑由活化能推測是經過 TEOS/Cu 的接

面，但經晶界的擴散應有相當的比例。 
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片。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

100 200 300 400 500
1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

R
el

at
iv

e 
in

te
ns

ity
 (%

)
w

ith
 N

2 c
ar

rie
r g

as

10 min H2

5 min H2

0 min H2

III

Temperature (oC)

500 1000 1500 2000 2500 3000

0.112

0.112

0.11

0.107

0.067

 

Si-O network-like bonds
Si-O cage-like bonds Si-H bonds

A
bs

or
ba

nc
e 

(a
rb

itr
ar

y 
un

its
)

Wavenumbers (cm-1)

As spun

400oC curing 1 hour
for bond rearrangement

300oC baking 1 min
for reflow

200oC baking 1 min
for melt

150oC baking 1 min
for solvent elimination

1E-3

0.01

0.1

1

10

Te
m

pe
ra

tu
re

 (o C
)

R
el

at
iv

e 
in

te
ns

ity
 (%

)
w

ith
 N

2 c
ar

rie
r g

as

 H2O
 MIBK
 SiH4

0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

 

350 400 450 500
-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0.0

0.1

0.2

0.3

In
te

ns
ity

 in
cr

em
en

t (
I)

Curing temperature (oC)

 829cm-1

 864cm-1

 1070cm-1

 1130cm-1

 2250cm-1

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
-0.04

-0.03

-0.02

-0.01

0.00

0.01

0.02

0.03

0.04

 

 Wave number(cm-1)

A
bs

or
ba

cn
e 

ch
an

ge

H-Si-O

Si-O-Si (large angle)

Si-H (-0.018)

Si-O-Si (small angle)



 
 
 

 

 
 

 
 
 

 

 
 
 
 

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

 

2.7

3.3

3.8

2.64

D
ie

le
ct

ric
 c

on
sta

nt

non 
10 min H2
followed 
by 10 min 

O2 

5 min H2 
followed 
by 10 min 
O2 

10 min O2 

0 5 10
1.6

1.8

2.0

2.2

2.4

Re
sis

tiv
ity

 (µ
Ω

-c
m

)

H2 plasma treat time (minutes)

 Before annealing
 After annelaing

30 35 40 45 50 55 60 65

After

Before

(200)
(111)

R
el

at
iv

e 
in

te
ns

ity

2θ

30 35 40 45 50 55 60 65

(200)

(111)

After

Before

R
el

at
iv

e 
in

te
ns

ity

2θ
 

 

30 35 40 45 50 55 60 65

After

Before

R
el

at
iv

e 
in

te
ns

ity

2θ


