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椭偏光度法研究溶胶2凝胶 SiO2薄膜的光学性能

肖轶群 ,沈 　军 ,周 　斌 ,吴广明 ,徐 　超 ,薛 　辉
(同济大学 波耳固体物理研究所 ,上海　200092)

摘要 :用溶胶2凝胶工艺在碱性、酸性催化条件下制备具有纳米多孔结构的 SiO2薄膜。用反射式椭圆偏

振光谱仪测试薄膜的椭偏参数 ,并用 Cauchy 模型对椭偏参数进行数据拟合 ,获得了溶胶2凝胶 SiO2薄膜

光学常数在 300～700 nm 波段的色散关系。用场发射扫描电子显微镜 FE2SEM 研究了薄膜表面微结

构 ,并讨论表面微结构与光学性能间的关系。结果表明 :制备条件所引起的薄膜微结构差异对光学常数

的色散关系变化趋势无影响 ;薄膜光学常数的大小则与微结构有关 ,折射率大小与薄膜孔洞率成反比。
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Spectroscopic Ell ipsometry Characterization

of Optical Properties for Sol2Gel Derived SiO2 Film

XIAO Yi2qun , SH EN J un , ZHOU Bin , WU Guang2ming , XU Chao , XU E Hui
( Pohl I nsti tute of S oli d S tate Physics , Tong j i Universit y , S hanghai 200092 , China)

Abstract : The nano2porous SiO2 films wit h high laser damage threshold were p repared

by using sol2gel p rocess based on base and acid catalysis. Spect roscopic ellip someter and

FE2SEM were used to characterize t he optical p roperties and surface microst ruct ure of

nano2porous SiO2 film. The Cauchy model was presented well in fit ting spect roscopic

ellip somet ric data for t he film optical constant s. The film optical constant s in 300～700

nm waveband are obtained and t he relation between microst ruct ure and optical constant s

is also discussed. The difference of microst ruct ure has no effect on the dispersion rela2
tion of t he films while it has effect on t he value of the optical constant s. The ref ractive

index is inversely p roportional to the porosity of t he film.
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　　采用溶胶2凝胶工艺制备的光学薄膜具有

薄膜微结构可控、折射率可调、激光损伤阈值高

等优点[1～2 ] 。由溶胶2凝胶工艺制备的纳米多

孔 SiO2薄膜为一种新型的光学薄膜材料 ,在不



同的催化条件下表现出不同的光学性能[ 3 ] 。有

关该薄膜的光学常数色散关系的系统研究所见

报道很少 ,而这是光学薄膜设计和制备的重要

参数之一。椭偏光度法是研究薄膜或块体材料

光学性能的重要手段 ,它通过光波与物质相互

作用前后偏振状态的改变来测定样品的光学常

数。椭偏测量具有原子层级的灵敏度 ,是目前

测量材料光学常数精度最高的方法。此外 ,椭

偏测量还具有对样品非破坏性、可进行原位测

量以及对被测对象及测试环境要求不高等优

点。因此 ,椭偏法正在取代传统方法而成为紫

外至近红外光谱区域内定量研究材料光学常数

的主要手段[4 ,5 ] 。本工作利用反射式扫描椭偏

光谱仪研究不同催化条件下溶胶2凝胶 SiO2 薄

膜光学常数的色散关系 ,并讨论 SiO2 薄膜微结

构对光学常数的影响。

1 　实验过程
1. 1 　样品制备

以正硅酸乙酯 ( TEOS) 为前驱体 ,氨水或

HCl 为催化剂 ,分别在碱性和酸性条件下制备

SiO2溶胶。将 TEOS、去离子水和无水乙醇按

摩尔比 1 ∶2 ∶40 混合、搅拌 ,室温下静置老化

4～7 d 后 ,碱性催化溶胶呈现白色乳光。将老

化后的碱性溶胶在 80 ℃下回流 10 h ,除去溶胶

中的催化剂氨 ,以防止溶胶进一步水解缩聚。酸

性催化溶胶在室温下静置 4～7 d 后即可使用。

在清洁干燥 (相对湿度小于 60 %) 环境下 ,

采用提拉法在洁净单晶硅基底上镀制薄膜 ,随

后将薄膜放置在 80 ℃下热处理 1 h。镀膜设备

为 CH EMA T DIPMASTER 200 ,提拉速度在

0～72 cm/ min 内可调。在镀膜环境和其它工

艺参数稳定条件下 ,薄膜厚度主要与提拉速度

有关。通过对薄膜厚度与提拉速度间的关系进

行精确定标 ,可得到预期厚度的 SiO2薄膜。

1. 2 　样品测试

使用 ELL IP2A 型双扫描反射式椭圆偏振

光谱仪 (上海复旦安正电子有限公司产)测量薄

膜的光学常数和厚度。光源波长范围为 200～

800 nm ,入射角在 30°～90°范围内可调。高稳

定性的 75 W 超静氙灯光源通过单色仪产生精

度小于 0. 6 nm 的准单色光。辅助氦氖激光器

用作样品的准直。实验选取测量波段 300～

700 nm ,入射角为 70°。将仪器测量得到的样

品椭偏参数用膜系计算软件进行计算 ,以得到

薄膜厚度和光学常数。使用场发射扫描电子显

微镜 FE2SEM ( P HIL IPS XL230 FEC 型) 观测

薄膜表面形貌特征及其微结构。

2 　实验结果与讨论
2. 1 　薄膜的光学常数

反射式椭圆偏振光谱仪的原理是 :利用 p

分量与 s 分量间具有一定相位差的等幅椭圆偏

振光入射到样品表面 ,使反射光成为线偏振光 ,

通过对入射 p 分量与 s 分量间相位差以及反射

线偏振方位角的测量获得涵盖样品光学参量的

相关信息。

引入椭偏参数Ψ和Δ ,有 :

rp

rs
=

rp

rs
eiΔ = tan ΨeiΔ (1)

εs

εa
= sin 2φ+ sin 2φtan 2φ 1 - tan ΨeiΔ

1 + tan ΨeiΔ

2

(2)

式中 : rp 和 rs 分别为对于 p 分量和 s 分量材料

的反射系数 ;εs 、εa 分别为样品和环境的介电常

数 ,环境通常为空气 ,εa = 1 ;φ为入射角。

通过对光强信号随偏振器方位角的变化作

数字傅里叶变换来求得椭偏参数Ψ和Δ ,再利

用两相模型计算样品的表观介电常数 ,进而可

得到其它光学参数[6 ] 。

因 SiO2薄膜的消光系数很小 ,入射光透过

薄膜到达基底 ,因此 ,反射光中同时涵盖了薄膜

和基底的光学信息 ,须通过膜系计算将薄膜本

身的光学信息提取出。使用 FIL M WIZA RD

膜系计算软件对原始测量数据进行处理 ,薄膜

光学常数的数据拟合使用 Cauchy 模型[7 ] 。折

射率和消光系数分别表示为 :

n(λ) = A + B/λ2 + C/λ4 (3)

k (λ) = D + E/λ2 + F/λ4 (4)

　　图 1 所示为碱性催化和酸性催化条件下溶

胶2凝胶 SiO2 薄膜的两个椭偏参数测量值与

Cauchy 模型拟合值的对比。由图 1 可见 :在不

同催化条件下 ,SiO2 薄膜的椭偏参数变化趋势

有较大的区别 ,但 Cauchy 模型在 300～650 nm

波段范围内对两种催化条件下薄膜的椭偏参数

均能较好拟合 ,这与致密 SiO2 薄膜的情况相

同。在 650 nm 以上波段 ,Cauchy 模型拟合曲
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线与两种薄膜的椭偏参数测量值在大小和变化

趋势上则均存在着一定的偏差。可见 ,作为经

验公式 , Cauchy 模型不能较好地描述溶胶2凝
胶 SiO2薄膜在 650 nm 以上波段的光学性能。

利用 Cauchy 模型模拟 ,经过膜系计算得

到了碱性、酸性溶胶2凝胶 SiO2薄膜光学常数的

色散关系 (图 2) 。由图 2 可见 ,两种催化条件

下 ,薄膜在 300～700 nm 内的光学常数变化趋

势基本相同 ,折射率和消光系数均随波长增大

呈递减趋势 ,且减幅逐渐减小 ,这与致密 SiO2

材料的情况完全相同。另一方面 ,两种催化条

件下薄膜的折射率有较大差异。碱性催化条件

下的薄膜折射率较小 ,500 nm 处折射率值为

1. 205 ;酸性催化条件下的薄膜折射率相对较

大 ,500 nm 处折射率值为 1. 437 ,但这相对于

致密 SiO2材料的 1. 462 而言仍偏小 ;两种薄膜

的消光系数均相对较小 ,可忽略不计。可见 ,制

备条件的不同造成了薄膜光学常数的差异 ,但

并未影响光学常数的变化趋势。

2 . 2 薄膜的微结构

图 3 为碱性、酸性催化溶胶2凝胶 SiO2薄膜

的 FE2SEM 表面形貌。碱性催化 SiO2 薄膜的

表面粗糙度高 ,颗粒度较大 ,结构相对较疏松 ,

孔洞率较高 ; 酸性催化 SiO2 薄膜的颗粒度

小 ,表面平整 ,结构相对较致密 ,基本上无大

孔洞。

薄膜微结构上的差异与溶胶2凝胶过程中

水解、缩聚反应过程有关。在碱性催化条件下

的溶胶2凝胶过程中 ,前驱体的水解反应速度小

于缩聚反应[ 8 ] ,这导致最终薄膜的网络结构多

以无定型 SiO2颗粒组成的团簇构成 ,团簇之间

孔洞率高 ,结构较为疏松。在酸性催化下的溶

胶2凝胶过程中 ,前驱体的水解反应速度大于缩

聚反应 ,多形成纤维状的 Si —O —Si 三维网络 ,

薄膜结构较致密 ,孔洞率低[8 ] 。

孔洞率的大小直接影响了薄膜折射率的高

低。碱性 SiO2 薄膜的孔洞率较高 ,颗粒、团簇

间的孔隙导致其整体折射率远低于致密SiO2材

料 ,是一种极佳的低折射率光学薄膜 ; 酸性

SiO2薄膜孔洞率较低 ,因此 ,酸性 SiO2 薄膜的

折射率比碱性 SiO2薄膜的高许多 ,并接近于致

密 SiO2材料的折射率。

图 1 　碱性催化 (a ,b)和酸性催化 (c ,d)溶胶2凝胶 SiO2 薄膜的椭偏参数谱

Fig. 1 　Ellip sometric data and fitting curves for base (a ,b) and acid (c ,d) catalyzed SiO2 film

a ,c ———Ψ的测量值与模型拟合值 ;b ,d ———Δ的测量值与模型拟合值

■———测量值 ; □———模型拟合值
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图 2 　碱性 (a)和酸性 (b)催化溶胶2凝胶 SiO2 薄膜的光学常数
Fig. 2 　Optical constant s of base (a) and acid (b) catalyzed SiO2 film

●———折射率 ; □———消光系数

图 3 　溶胶2凝胶 SiO2薄膜的 FE2SEM 表面形貌
Fig. 3 　FE2SEM photograph of SiO2 film via sol2gel p rocess

a ———碱性催化 ;b ———酸性催化

3 　结论
本工作采用反射式椭圆偏振光谱仪研究了

300～700 nm 波段不同催化条件下溶胶2凝胶

法制备的 SiO2薄膜的光学性能 ,获得了薄膜光

学常数的色散关系 ,并与致密 SiO2材料进行了

比较。制备条件不同导致产生的薄膜微结构差

异对薄膜光学常数的变化趋势无影响 ,而薄膜

光学常数的大小则与微结构有关 ,折射率与薄

膜孔洞率成反比。
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