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摘 要： 二氧化硅薄膜具有良好的硬度、光学、介电性质及耐磨、抗蚀等特性，在光学、微电子等领域有着广泛
的应用前景，是目前国际上广泛关注的功能材料。 论述了有关二氧化硅薄膜的制备方法，相应性质及其应用前景。
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Abstract： SiO2 thin films have the many excellent properties such as hardness，optical，dielectric properties，
wear－resistance and corrosion-resistance．It has been w idely used in optical and microelectronic applications．T he
preparation methods，properties and applications of SiO2 thin films are discussed．
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1 引 言

二氧化硅（ SiO2）具有硬度高、耐磨性好、绝热性好、光透过率高、抗侵蚀能力强以及良好的介电性质。 通
过对各种制备方法、制备工艺的开发和不同组分配比对 SiO2薄膜的影响研究，制备具有优良性能的透明
SiO2薄膜的工作已经取得了很大进展。 薄膜在诸多领域得到了很好的应用，如用于电子器件和集成器件、光
学薄膜器件、传感器等相关器件中［1］。 利用纳米二氧化硅的多孔性质可应用于过滤薄膜、薄膜反应和相关的
吸收剂以及分离技术、分子工程和生物工程等，从而在光催化、微电子和透明绝热等领域具有很好的发展前
景［2，3］。 均匀多孔，孔径分布介于5～50nm 的二氧化硅薄膜的制备及性能表征已成为材料界研究的热点之
一。 本文作者对 SiO2薄膜的制备、性能及其应用研究进行了综述。

2 SiO2薄膜的制备方法

针对不同的用途和要求，很多 SiO2薄膜的制备方法得到了发展与应用，主要有物理气相沉积、化学气相
沉积、氧化法、溶胶凝胶法和液相沉积法等。
2．1 物理气相沉积（ PVD）

物理气相沉积主要分为蒸发镀膜、离子镀膜和溅射镀膜三大类。 其中真空蒸发镀膜技术出现较早，但此
法沉积的膜与基体的结合力不强。 在1963年，美国 Sandia 公司的 D．M．Mattox 首先提出离子镀 （ Ion
Plating）技术，1965年，美国 IBM 公司研制出射频溅射法，从而构成了 PVD 技术的三大系列－－蒸发镀，溅
射镀和离子镀［4］。
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2．1．1 磁控溅射沉积（ M agnetron Sputtering Deposition）
SiO2靶的射频溅射法是制备 SiO2薄膜的主要方法之一。这种方法在低温下制备的 SiO2薄膜，具有多孔

结构，致密度低，因而抗侵蚀能力差；而在较高温度下制备的薄膜，具有较高的致密度和较好的性能［5］。所以，
在通常情况下，衬底温度选择为300～600℃［6］。 其缺点是导致器件易受到热伤害，使一些性能指标降低。

随后发展起来的磁控射频溅射技术，能达到快速和低温的要求，不仅弥补了射频溅射的缺点，大大减小
了电子对衬底表面直接轰击造成的损伤，且能在较低的功率和气压下工作。 绝缘体和导体均可溅射，工艺简
单，衬底温度低，薄膜厚度的可控性、重复性及均匀性与其他薄膜制备方法相比有明显的改善和提高，因而得
到了广泛使用。 许生等［7］使用140mm×600mm 的硅靶，频率为40kHz的中频电源，以 Ar 为溅射气体，O2
为反应气体，成功地制备了 SiO2薄膜，并对制备的 SiO2薄膜的化学配比和元素化学态进行了扫描俄歇谱
（ SAM ）和 X 射线光电子能谱（ XPS）分析，测试了膜层对钠离子（ Na＋）的阻挡性能、光学折射率和可见光透
过率。
2．1．2 脉冲激光沉积（ Pulsed Laser Deposition）

激光沉积是20世纪80年代后期发展起来的新型的薄膜制备技术，在制备高温超导体、铁电体等复杂氧
化物方面，取得了极大的成功。近年来，这种方法也被用来制备硅基硅材料及硅基硅化物材料的薄膜，并对这
些材料的结构及发光特性进行了研究。 郑祥钦等［8］用准分子激光，在含氧气氛中对单晶硅靶进行反应剥离，
使反应生成的二氧化硅沉积在单晶硅片表面形成薄膜，用 X 射线光电子能谱分析表明，形成的薄膜是非晶
态的二氧化硅组分；通过透射电子显微镜（ T EM ）可观察到微米量级的多晶硅颗粒。
2．2 化学气相沉积（ CVD）

CVD 法又分为常压化学气相沉积（ APCVD） 、低压化学气相沉积（ LPCVD） 、等离子增强化学气相沉积
（ PECVD） 和光化学气相沉积等。 此外 CVD 法制备 SiO2可用以下几种反应体系：SiH4－O2、SiH4－N2O、
SiH2Cl2－N2O、Si（ OC2H5）4等。 各种不同的制备方法和不同的反应体系生长 SiO2所要求的设备和工艺条件
都不相同，且各自拥有不同的用途和优缺点。 目前最常用的是等离子体增强化学气相沉积法。
2．2．1 等离子体增强化学气相沉积法（ Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition）

这种技术利用辉光放电，在高频电场下使稀薄气体电离产生等离子体，这些离子在电场中被加速而获得
能量，可在较低温度下实现 SiO2薄膜的沉积［9］。 这种方法的特点是沉积温度可以降低，一般可从 LPCVD 中
的700℃下降至200℃，且生长速率快，可准确控制沉积速率（约1nm／s） ，生成的薄膜结构致密；缺点是真空
度低，从而使薄膜中的杂质含量（ Cl、O）较高，薄膜硬度低，沉积速率过快而导致薄膜内柱状晶严重，并存在
空洞等。

目前已发展了双源等离子体 CVD、电子回旋共振等离子体增强化学气相沉积（ ECR-PECVD） 、微波等
离子体增强化学气相沉积（ MPECVD） ［10］等技术。 如张劲松等［11］采用开放式2．45GHz ECR-PECVD 装置，
产生低能量、低气压、高密度的等离子体，并将一个可独立调节和控制的13．56MHz的射频偏压加在待沉积
的单面抛光 Si（100）基片上，用 SiH4、O2和 Ar 气体作为反应气体来制备 SiO2薄膜。 结果表明，通过改变射
频偏压来控制离子轰击能量，使 ECR-PECVD 成膜的内应力、溅射现象、微观结构和化学计量均受到很大程
度的影响。
2．2．2 光化学气相沉积法（ Photo Chemical Vapor Deposition）

这种方法是使用紫外汞灯（ UV-Hg）作为辐射源，利用 Hg 敏化原理，在 SiH4＋N2O 混合气体中进行光
化学反应［12］。

SiH4和 O2分2路进入反应室，在紫外光垂直照射下，反应方程式如下
3O2 2O·3 （ ＜195nm）

O·3 O·＋O2（200～300nm）
总反应式为 SiH4＋2O2 SiO2＋气体副产物（通 N2排出）

PCVD制备的 SiO2薄膜可应用于气体传感器的表面修饰，从而提高传感器的选择性［13］。 这种方法的主
要特点是形成薄膜的温度低（50～200℃） 。 此外，由于光子的能量不足以引起气体分子电离，所以没有高能
离子对晶片的损伤问题。 这为集成电路的低温制造开辟了一条重要途径。
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2．3 热氧化法（ T hermal Oxidation）
热氧化工艺是在高温下（900～1200℃）使硅片表面氧化形成 SiO2膜的方法，包括干氧氧化、湿氧氧化

以及水汽氧化［14，15］。采用干氧气氛下的高温氧化，生长厚度为10nm 左右的 SiO2所需的氧化时间很短，常规
电阻丝加热氧化炉无法控制如此短的氧化时间。 而采用高温下的低压氧化方法，氧化时间将增加，常规氧化
炉可以控制较长的氧化时间，但是较长时间的高温工艺过程会引起掺入杂质的再分布，这是超大规模集成电
路制作工艺中所不希望的。 为了解决以上问题，出现了一种制备超薄 SiO2薄膜的新方法－－快速热工艺氧
化法，或称快速热氧化法（ Rapid T hermal Oxidation） ［16，17］。 这种方法采用快速热工艺系统，精确地控制高温
短时间的氧化过程，获得了性能优良的超薄 SiO2薄膜。 譬如硅烷低温氧化沉积 SiO2薄膜，温度在400℃左
右，在含氧的气氛中硅烷（ SiH4）在衬底表面上热分解，并与氧气反应生成 SiO2，其化学反应式为：SiH4＋2O2

SiO2↓＋2H2O↑（或 H2↑） 。 为了防止硅烷自燃，通常使用氮气（ N2）或氩气（ Ar）稀释硅烷。 在这些条件
下生长的薄膜，具有较高的绝缘强度和相当快的生长速度。

这种方法的特点是设备简单，温度低，不生成气态有机原子团，生长速率快，膜厚容易控制；缺点是大面
积均匀性差，结构较疏松，腐蚀速度较快，且气体管道中易出现硅烷氧化，形成白粉，因而沉积 SiO2粉尘的污
染在所难免。
2．4 溶胶凝胶法（ Sol-Gel）

溶胶凝胶法是一种低温合成材料的方法，是材料研究领域的热点。 早在19世纪中期，Ebelman 和
Graham 就发现了硅酸乙酯在酸性条件下水解可以得到“玻璃状透明的”SiO2材料，并且从此在黏性的凝胶
中可制备出纤维及光学透镜片［18］。这种方法的制作费用低、镀膜简单、便于大面积采用、且光学性能好［19，20］，
适用于立体器件。 过去10年中，人们在此方面已取得了较大进展［21，22］。

通常，多孔 SiO2薄膜的特性依赖溶胶-凝胶的制备条件、控制实验条件（如溶胶组分、pH 值、老化温度及
时间、回流等） ，可获得折射率在1．009～1．440、连续可调、结构可控的 SiO2纳米网络［23］。 但是 SiO2减反射
膜 （ 即增透膜） 往往不具有疏水的性能，受空气中潮气的影响，使用寿命较短。 经过改进，以正硅酸乙酯
（ T EOS）和二甲基二乙氧基硅烷（ DDS）2种常见的物质为原料，通过二者的共水解-缩聚反应向 SiO2网络中
引入疏水的有机基团－－CH3，由此增加膜层的疏水性能。 同时，通过对体系溶胶-凝胶过程的有效控制，使
膜层同时具有良好的增透性能及韧性。 此外，在制备多孔 SiO2膜时添加聚乙二醇（ PEG）可加强溶胶颗粒之
间的交联，改善 SiO2膜层的机械强度，有利于提高抗激光损伤强度［24］。
2．5 液相沉积法（ Liquid Phase Deposition）

在化学沉积法中，使用溶液的湿化学法因需要能量较小，对环境影响较小，在如今环境和能源成为世人
瞩目的问题之时备受欢迎，被称为 soft-process（柔性过程） 。 近年来在湿化学法中发展起一种液相沉积法
（ LPD） ，SiO2薄膜是用 LPD 法最早制备成功的氧化物薄膜。 通常使用 H2SiF6的水溶液为反应液，在溶液中
溶入过饱和的 SiO2（以 SiO2、硅胶或硅酸的形式） ，溶液中的反应为：H2SiF6＋2H2O SiO2＋6HF。 目前可
在相当低的温度（ ～40℃）成功地在 GaAs 基底上生长 SiO2薄膜，其折射率约为1．423［25］。 PLD 成膜过程不
需热处理，不需昂贵的设备，操作简单，可以在形状复杂的基片上制膜，因此使用广泛。

3 SiO2薄膜的应用

3．1 微电子领域
在微电子工艺中，SiO2薄膜因其优越的电绝缘性和工艺的可行性而被广泛采用。
在半导体器件中，利用 SiO2禁带宽度可变的特性，可作为非晶硅太阳电池的薄膜光吸收层，以提高光吸

收效率；还可作为金属-氮化物-氧化物-半导体（ MNSO）存储器件中的电荷存储层，集成电路中 CMOS 器件
和 SiGe MOS 器件以及薄膜晶体管（ T FT ）中的栅介质层等［26］。

此外，随着大规模集成电路器件集成度的提高，多层布线技术变得愈加重要，如逻辑器件的中间介质层
将增加到4～5层，这就要求减小介质层带来的寄生电容。鉴于此，现在很多研究者都对低介电常数介质膜的
种类、制备方法和性能进行了深入研究。 对新型低介电常数介质材料的要求是：在电性能方面具有低损耗和
低耗电；在机械性能方面具有高附着力和高硬度；在化学性能方面要求耐腐蚀和低吸水性；在热性能方面有
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高稳定性和低收缩性。目前普遍采用的制备介质层的 SiO2，其介电常数约为4．0，并具有良好的机械性能。如
用于硅大功率双极晶体管管芯平面和台面钝化，提高或保持了管芯的击穿电压，并提高了晶体管的稳定
性［27］。 这种技术，完全达到了保护钝化器件的目的，使得器件的性能稳定、可靠，减少了外界对芯片沾污、干
扰，提高了器件的可靠性能。
3．2 光学领域

20世纪80年代末期，Si基 SiO2光波导无源和有源器件的研究取得了长足的发展，使这类器件不仅具
有优良的传导特性，还将具备光放大、发光和电光调制等基本功能，在光学集成和光电集成器件方面很有应
用前景，可作为波导膜、减反膜和增透膜。

随着光通信及集成光学研究的飞速发展，玻璃薄膜光波导被广泛应用于光无源器件及集成光路中。制备
性能良好的用作光波导的薄膜显得至关重要。集成光路中光波导的一般要求：单模传输、低传输损耗、同光纤
耦合效率高等。波导损耗来源主要分为材料吸收、基片损耗、散射损耗三部分。通过选用表面粗糙度高、平整
的光学用玻璃片或预先溅射足够厚的 SiO2薄膜的普通玻璃基片，使波导模瞬间场分布远离粗糙表面，以减
少基底损耗［28］。

激光器用减反膜的研究也取得了很大的进展。 中国工程物理研究院与化学所用溶胶凝胶法成功地研制
出紫外激光 SiO2减反膜。结果表明，浸入涂膜法制备的多孔 SiO2薄膜比早期的真空蒸发和旋转涂膜法制备
的 SiO2薄膜有更好的减反射效果。 在波长350nm 处的透过率达到98％以上，紫外区的最高透过率达到
99％以上。 该 SiO2薄膜有望用于惯性约束聚变（ ICF）和 X 光激光研究的透光元件的减反射膜［29］。

目前在溶胶凝胶工艺制备保护膜、增透膜［30］方面也取得了一些进展。 此法制备的 SiO2光学薄膜在惯性
约束聚变的激光装置中已成为一种重要的手段，广泛地应用于增透光学元件上，如空间滤波器、窗口、靶室窗
口或打靶透镜。 在谐波转换元件 KDP 晶体上用溶胶工艺镀制保护、增透膜，能改善 KDP 晶体的工作条件，
提高谐波光束的质量与可聚焦功率。 T homas 用溶胶-凝胶工艺制备的增透膜和保护膜在美国洛仑兹·利弗
莫尔国家实验室已使用多年［31，32］。
3．3 其 他

非晶态 SiO2薄膜由于具有十分优良的负电荷充电和存储能力，在20世纪80年代初、中期成为无机驻
极体的代表性材料，与已经得到广泛应用的传统有机高分子聚合物驻极体相比，以单晶硅为基片的 SiO2薄
膜驻极体无疑具有不可比拟的优势。除了电荷储存寿命长（可达200～500年） 、抗高温恶劣环境能力强（可在
近200℃温度区内工作）外，还可以和现代硅半导体工艺相结合，实现微型化甚至集成电路化。在驻极体电声
器件与传感器件、驻极体太阳能电池板、驻极体马达与发电机等方面获得更广泛的应用［33］。 此外，在研究中
还发现，在氧化气氛中进行后处理能够改善各种沉积方法制备的 SiO2薄膜的性能［34］。

在 IT O 透明导电玻璃中，SiO2可作为钠离子阻挡层。目前双靶反应磁控溅射沉积 SiO2膜的设备已成功
地应用在 IT O 透明导电玻璃生产线上。两年多的连续运行表明，设备和工艺稳定可靠，产品特性和质量符合
有关技术标准［7］。

近年来，随着溶胶凝胶技术的迅猛发展，采用这种工艺在玻璃表面浸镀上一层二氧化硅薄膜已成为一种
较好的材料强度改性方法，其主要原理是利用溶胶在微孔和裂痕处的凝胶化作用，填隙孔洞，缩小或钝化裂
纹，经过后续热处理达到增强的目的［35～37］。

此外，非晶 SiO2还可以用于高阻隔食品包装材料。

4 结束语

SiO2薄膜作为介质材料家族中的一员，对其开发具有很重要的意义。相信在不远的将来，纳米 SiO2薄膜
会进一步工业化，并广泛应用于各个领域。
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