
各种氧化硅相在薄膜中的性质

搞要 本文综述了各种氧化硅相在薄膜中的性质
,

同时较充分地讨论 � �� 和 � 主� � 。
膜的性质

与化学和结构变化的关系
。

�
�

历 史 发 展

� ��
。

由于其突出的介质特性及其 在 光

学和电子技术上稳定性而经常被采用
。

因此

在发展薄膜技术时依靠这种材料是 显而易见

的
。

在第二次世界大战期间内已经以工业规

模的化学方法 �从溶液中沉积胶体硅酸液�

有所应用川
。

在真空蒸发时当然必须首先采

取恰当的途径
,

因为在直接加热的蒸发源内

�四十年代初才有的 � 二氧化硅会还原为 一

氧化硅
‘“ 一 月�。 因此人们因势利导直接蒸发一

氧化硅
,

这就是加热� �和�� �〕
�

混合物或从所

谓
“固体� �� ”出发

,

这是通过� �和� ��
�

混合

物升华而得到的
� “一

‘

, ’。

面的精度和困难
,

诸如各种检测方法的调整

与公差
,

也许能举行一次坐谈会
。

因此我必

须请求大家原谅
,

当我未谈到一些很重要的

检测方法的时候
,

如 ���
、

� � 〔文献 �� 〕 的散

射光干涉方法
、 ‘

卜而 反射镜的检测
。

还应 当

提一下
,

目前 长尔
·

蔡司所用的检测方法是

我们同行许多合作者的集体的成果
。

�以 下

为分工情况
,

从略�

这样制备出来的膜是硬的和牢固的
,

同

时 也很适用于作保护膜和复 制 �� � 司�� ��

膜‘� ’。 它们也可作为电绝缘膜
〔“’,

作为红外

区介电膜
� � ’

并可用作所谓陶瓷金属 �� � � �’� �

� � �,一膜的垫人介质
〔� ’ ““。

在 � �� 毫微米之下的强吸收
�“ � 和折 射率

为 �
�

�一 �
�

。「� 」使其在光学多层膜 系 中 不 能

使 用
。

较高的损耗 因数妨碍其用 作 聚 缩 介

质
� “’。

通过附加退火或在提高剩余气体压强下

蒸发可以得到一些改进
,

但不够用
�‘ ’ “’。

在

五 卜年初 � � � � � 土� � 发明的反应蒸发的方法

才获得决定性的补救
‘’ 。�。

这就是在 � � 一 魂

毛

氧气中蒸发低氧化物 �在我们的情况下是一

氧化硅�
。

通过正确选择参数
,

即使在较高压
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强下不仅将获得硬的和牢固的
,

而且也是充

分氧化的薄膜
。

通过这些方法可见区吸收大

为消除
,

而折射率降低到 �
�

��
。

因此应用这些

膜 �用于组合的多层膜系 � 是可能的
。

这意

味着薄膜光学应用中的一种技术突破
“ ‘了。

� ,
’

� � � � ,

� � �  � � 和 � ���� 的深人研究

指出
,

在 用总的组成成 份 51 0
,

.
5

膜 时 已

经达到这种改进
。

因此常称这些膜为 5 1
:0 3

膜
。

S j
Z

O

。

膜也将用于电子技术
,

因为损耗

因数能降到2一0
.
1%
!‘“ ’。

在六十
一

年代初
,

由于有效的电子射线蒸

发源的发展
,

5 1 0

。

没 有还原便直接蒸发是

可能的 (川
。

在这时候也发展 了高效率的反应

的与高频溅射用的设备
,

藉此便能制备出高

质量的51 0
2
膜

〔‘“” “〕。因此今天部分地采 用

纯的5 10
:
膜代替了510 和5 1

:
膜

。

在这种简短回顾之后应当叙述各个氧化

硅相位在薄膜中的特性并将其互相作比较
。

2

.

各种氧化硅相的性质

图 l * 给出关于主要性质 的 一 览表
。

数

值是从各种刊物取 下并可为代表的平均位
。

最右而土记录石英玻璃数值作比较
。

表 1 ‘

各个氧化硅相的性质 (S
二
膜

,

M
二
坚实的材料)

5 10 (S) 5 1
:
O
:
(S ) 510 :(S ) S 于0

2
( M )石英玻璃
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作为例 子示出从各种文献取下的 与燕发速率

有关的 川(
_
) 膜的介电常数和损耗因数 的 数

目
口. ‘

目. .
. .

. 口
. 侧

.
‘

.
. . , , . 口

沽一左 -才
.
芯荡

毖 砧铸
-
满不坛

扮
l
外

材它

原文图 1 改为表 1
,

故译文缺图 1
。

人们看到
,

别沙
:
膜 正好接近于石英玻

璃
。

微小偏差主要与膜的多孔性有关系
。

在

电子射线蒸发时只有在提高挤底温度 (T >

200 ℃ ) 下才得到很密的膜
。

工王a c m al l 对用

电 r 射线在超高真空中蒸发 的 510
2
一膜 的

测定证实
,

在基底温度大约为50 ℃ 时紧密的

程度为95 %
,

而在基底温度为 250 ℃ 时紧密

的程度为 98
.
7% “ ? ’。 在反应溅射时也推荐

提高基底温度以消除膜的多孔性
“ “’。

通 过

高频溅射将能制备出很紧密的 5 10
2
膜

“ “’。

Si

:

O

。

以及特别是 S笼0 一膜在其性质方

面逐渐与石英玻璃不相符
。

这里只有 510 的

介电常数有所提高
,

而这是用高损耗因数换

来的
。

以后可根据结构模型试行论证
。

此外引人注意到
,

数据显示出很大
。

图 2

图 2 按 2 亏。m
c仿 to l(

’‘’
) 齐个作者作的 宁

‘
)

膜的介 L巨常数
仁
和扎)耗因数 tg己

原文1&1 1 改为表 1
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咚13 根据C
ren er ,

K
r a u s

与 R itt
er (’ 2 ) 使视

O /5 1系数而定的 5 10
二

一膜的相对消光

常数与O
,

S 侄
二
1 消光常数有关系

。

}

’ t

:
、
!
”

l
餐丫口专

值
〔‘“ ’。

特别在 51 0 膜 的情况下互有出入是

与两种原因有关系
:

1. 膜成分的变更
。

2

.

膜的结构变化

1
.
在凝结时 S 玉O 容易氧化

,

如存在适当

的物质
,

特别是氧和水蒸汽的时候
。

仅有少数

的文献资料有把握地提及 5 10 的淮确成份
。

在许多情况下存在着介于 5 10
,

.
。一

51 0
,

.
。

之

间不 固定成份的膜
。

对纯的 5 10 一膜来说一

般总是可认为数据与 51 0
:
有较大偏差

,

例

女目月 = 2
.
0 , 。二 9

, 。 = 1 0
, 。

在熟知的反应蒸发时氧化作用很快提高

到大约 510
,

.
。 =

5 1
2
0

3 。

因为 51
:0 3一膜在

很大程度上 已相当于 51 0
:
膜 (而不是可能

认为从 51 0 到 510
:
是一种线性变化)

,

所以

5 10 的数据变化到石英玻璃的数据
,

主要完

成于 S宜。一51
20 。

的阶段
。

这就容易理解为

什么各方数据 出入较大的原因
。

在认识了氧

化作用率对膜特性的重要性之后
,

人们便去

研究许许多多与氧化作用有关系的特性
。

在

部分情况下所取参数不是膜本身的氧化作用

率
,

而是确定它在凝结面上的 0
2
/ 5 10 碰撞

数
。

图 3 示 出根据C re m e r
,

K
r a u 呀[门之it士-

e r {’“’
所确定的与成分有关的消光系 数

。

在

比例51 0
,

.
。

达 到时实际上吸收已经消 失 的

事实可以认为有一个Si
:0 。

相
。

图 魂按 A
nastasio {“ 。l 给 出当提高碰撞

数比例时
￡ 从 9 减少到 3

。

碰撞数比例相当

于5 10 到51
:0 3

。

图 5 示出 (同一作者)在5 1()
,

.
。

一51。
,

.
:

范围内把损耗因数 从 16 % 减到 2 %
。

图 6

(从P
oat一篇文献取下来的) 给出相 当 于

接 下去的 5 10
,

.
3

一510
,

.
7

的高碰撞数 比 例

(如从2% 减到 0
.
2 % )

。

所示出的再上升是由

于疏松膜中有水蒸汽结合进去 (很高的碰撞

数比例) 的原故
。

在 图 7 上 根 据 P
riest, C

a s
w

e
l l 与

Bu d 。 ‘““’的测量绘出膜上能力对氧气部分压

力的关系
。

人们觉察到随着氧气部分压力的

脸一
图 4 根据 A

na sta sio (“ ”) 在蒸发时
。
与碰撞

数比例 P/
r(p一0

2, r =
5 1 0 ) 之间关系

!6

,奋
二二北:解解+++ 已 , 旧

· ,,

((( _ . 之
.
伊

,,

}}}住“详幻
___

./210加助成说树睡十�以号叼名唱

5

劝一
币 S

图 5 根据 A n
astasio ‘“ ” )蒸发时损耗因数与

碰撞数比例 p/
r(p = O

: , r 二 5 1 0 ) 之介11

关系
。

5 5 一



图 6 根据 P oat (
“’) 在蒸发时损耗因子与 碰

撞数比例 P /R (P
= O
:
一压力(毛))

,

R

=
5 1 0 ( 埃/秒)

详细地研究其在红外光谱区的变化
,

这些变

化是在 350
”

和600 ℃ 长时间退火而总成分无

基本变化下发生的
。

变化很大
,

以后 再 讨

论
。

如在很高温度下进行惰性气 体 中 退 火

(700
。

一900 ℃ )则5 10
一
膜产生强烈的吸收增

高以及折射率提高
。

这是 H
ass〔‘’,

I l
a s s

、

S
a
l
z
b

e r
g 与N i

shiln u ra等 〔““’
介绍的

。

B
r a

d f
o r

d 和 H ass{
“ 6 ’,

B
r a

d f
o r

d
,

H
a s s ,

M
e

F
a r

l
a n

d 和 R itte r
〔“ 7 了

以及以后的M i
ek e-

lsen 〔2
、

_ ‘

n s o n )
““’
观测到在用紫外

线辐射照射时51
20 3膜的紫外吸收减少

。

紫

外线吸收的大部分将不致造成膜氧化的同时

而被消除
。

M
i
c
k

e
l
s e n 发觉到紫外照射使损

耗因数从0
.
4% 降到0

.
15 %

。

这种效应只有

详细讨论膜的结构才能理解
。

月护.场拜佗月0sJ
卜动

如

翠 岌诚:

“

儡褚礴

少少
T l致M T

二

,,,
, 探occc

盆盆 刁
、

故杂示井谈振振

111 峨盆被
.归月才味吏沙沙

李李度冬 定吐吐

斗斗斗

一一 斗

一一

三,犷令粕、宁争

承畴公州

承冲局却王 冷(毫众剥

图 7 与按P
riest ,

(三a sw ell与B
odo (之

2
)蒸发

时 O :一局部压力有关的膜应力

提高 (也就是提高氧化程度)拉伸应力减小
。

这些例子应当证明膜的性质与氧化程度

的相关性
。

2

.

化学总成分不变而结构变化的510 和

51:() 3月莫的性质研究较少也不大为人所 知
。

这 ”
一

蛤结构变化大多是 由退火或紫外线照射而

产 月几的
。

C

,“ , ‘, , e ,
·

和尸u lk e , r Z “ ’
论述由于 在 惰 性

大气中或真空中30 0℃ 退火
,

不 改变膜的总

成分下 5 10 膜的光吸收减少的问题
。

直到此

时始终只观察与 51 0 一膜氧化有关的吸收减

少
。

图 8 绘出
,

温度处理前后在 氧 气 退 火

(氧化作用) 时和真空退火 (无氧化作用 )

时透射性曲线
。

在高温的基片上蒸发时出现

类似在真空退火时的效应
。

G
a r s

k i
f “ 4 ’对 5 10

二 一
(
x = 1

.
0 ~ 1

.
2 ) 膜

加川氮芦
粱成。

图 8 与按C rcm e
r
和 P

ulk er (:“)的波长有关

的5 10
一

膜(在氧气中与在真空 中300 ℃

(退火(x)之前与(o)之后) 透射率
a .
在O

:
气中退火 b . 在真空中退火

在两次试验时膜厚几乎一样

3
.
51 0 与51

20 3的结构

模型的讨论

到 目前为止仅以汽态保证化合物 510 的

存在
〔“ 。一 “ 2 〕。

51 0 固相 (大块的或作为薄膜 ) 是 二 射

线非晶形的
。

d
=

3

.

6 入 的 漫射衍射圈将作

为特性示出
〔“一 ‘’。

在较高温凝结时(> 800℃ )

或以后加热至700 ℃ 以上时出现非晶形 Si 和

51 0
2。
在高温退火 (> 900 ℃ )时则衍射图表



示晶态的si 和石英玻璃“ ’或在1100℃ 以上出

现白硅石
『““’。

这种强烈的不相称说明 H as
S

与其它作者求得的吸收值和折射值的增加
。

它单义地归究于硅沉淀
。

在 950 ℃ 被沉淀的

硅 晶体直径为 40 ~ 50 入
〔“ “

飞 从 5 10 一冷凝

器中得到1000埃一10声
‘ 硅沉淀

,

冷凝器经过

一些过滤器而被破坏
〔“ 4 丁。

在 低温下分散相

的沉淀可以在 G
eO 膜上被观察到

。

只要在

200 一300 ℃ 或在紫外 线照射与机械压力下在

这里出现 G e一沉淀
。

至 少局部 出现的不成

比例 (如同在 51 0 技术产品上可以被观察到

的那样) 可以认为是 由于某些结 构 上 的 问

题
工“ “了。

不明显的不成比例的 510 结构与键的关

系的问题尚未解决
。

一些作者根据散射强度

傅立叶分析
‘““ ’ “ 7 ’

或根据 S IK x一光谱得 出

结论
,

即使在最细的分布范围内也 仅 存 在

51和51 0
:
的混合

。

在制造由C
r
与51 0 的陶

瓷金属一膜的时候
,

G l
a n

g
,

H
o

l m w
o o

d

与 H ead 通过 si 和 C r 反应得 到 硅 化 铬

e r。 5 1
, ‘“”

。

这可看作在 S至O 中存在着活动

性硅的根据
。

在51 0 中具有Si 夹杂物的情况

至少在定性上可以解释许许多多的特性
,

例

如折射率
、

吸收
、

C ,
t g 乙和 印

。

必须注意

到
,

在 51 0 中硅的容积部分为30%
,

而 在

S 佗20 。

中大约为 12 %
。

在均匀分布的情况
,

这便粗略地得到
,

在5 10 中炭一51跄离增大

为1
.
5倍

,

而在 Si
:0 3 为 2 倍

。

在这种情况

下结实硅的特殊性质至少损失一部分
。

在用

金属陶瓷膜时可观察到近似特性
。

所谓金属陶瓷的 混 合 膜 (E in】” g c ,
,

u -

n

g

: 、c h i c }
l t e n ) 常常供 电学

〔7 ’ “J和光学 ‘4 。〕

用途 (例如 金属一51 0 )
。

正如近来 N
o
ug
e飞。二-

u e ,
一

指 出
,

金属一氧化硅一金属陶瓷的电特

性儿乎完全是 由所加入的金属与容纳它的介

质之体积比例来确定的
‘3 。

实际上金属的特

殊性质已不起作用
。

另一 方面也可以认为在 51t)
:
中 51的高

度扩散以及它和 由于被加人的材料与容纳它

的介质之内的化学亲合势在两物之间可以得

到各种键的形成
。

F
a , S

l
e r
和K

rdm er通过 SIK 一 a 发射光

谱证实
,

5 1 0 不是均匀的物质
,

却可能是 由

5 1和各种 Si 一 O 化合物的混合物组成的
。

东

手卜! 5 1()
2
的简单 (粗) 混合是不存在的

l币‘’。

Si ( ) 红外光谱也相 当于不是 简单 的 混

合
,

而是许多光谱 的 叠合 (图 9 )‘
” ’ ““ ’。

在粗混合场合下只会有 510 : 光谱
。

它在不

J戊比例的产品中也是被发现的
。

各种膜的光

曰曰曰曰曰门门闪闪闪闪 万万
‘ 一一「

.
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厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂厂

口口口口口口口 日日日日日日日日日
浓 长 (产 J

l妥{ 9 按 R itt
er(‘ “ ) 2 2 0 0

“

埃厚的5 10 膜的红

外区一透射曲线

谱有明显区别
,

如有些膜是通过Si 的氧化得

到的以及有些相当于大致成分是 5 10
‘““ 1的

。

G
a :

一

、
k 王根据红外检验得出结论

,

在S 呈O 一膜

中存在孤立的 51 0
4
四面体

,

在它们之间用

统计地分布着剩余的Si
。

此外可能出现0 5王
“

一结构
; 5 1可以作为 51 0

、

四面体的阳离子

存在或者也与其它的Si 原子 结 合
。

通 过 在

350它退火发生离析出来 S不O 一四面体的结

合
。

当时
·

剩余的硅有一部分便被消耗掉
。

注退火时剩余硅的这种消耗 可 说 明 由

C ,
·

e
, ·l e ,

‘

不「x P t, I k
e l

观测到 的 透 射 率 的 增

加
,

因为在可见区51 0 膜的吸收必须无疑地

归结于以某种形式加人的硅
。

各个作者证实

光学吸收与导电率 “ ”!
( 图 10) 或者损 耗 系

数
)4 ‘ , “ ” )

( 图11) 有直接关系
。

因此可理解
,

山于退火引起结构变化也表明改进了的电特

性
,

如同许多作者所介绍的 样『‘ “ , “ , , 2 ‘ ,

4
.
〕 绪 堪 1 6 4 7 J

, , , 0

5 1
:

()
3

也是 x 射线非晶形的并只得出玻

璃谱
·

{铃 (G la sb 。 , i
d

e n
)
。

开始在 950℃ 温度

时 (定量上开始在 1600℃ 以上 )在 51
20 3上

证实了硅沉淀不成比例
〔今吕’。
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味 嗽甲系诚‘

图10 按 Jo hansen (‘ “少 电导率与光吸收之间关系

% 厂‘初叮刁

圣引起紫外线一吸收
。

由于紫外线照射释放

了电子并就此消除吸收
。

51

2

0

。

红外光谱类似51 0
: (非晶形) 的

光谱
,

可 是 其 旁的谱带 不 在 12
.
5“ 即 在

飞1
·

5 协, 搜“’
( 图12)

。

1 2

.

5 件 带是作为环形光谱

带来 说明的
,

( 因为它只在环状 51 0
、

一存在

时出现)
,

而11
.
5琳 光谱带被看成另一种形式

结合的征象
。

此外报 导
,

在某些制备条件下

以及通过在辉光放电之际
,

以硅氢化合物与

N :0 氧化制备氧化硅膜时也 出现11
.5拼光谱

带
‘“ 。

·

尽‘’。

这可能关系 到 Si
:0 3一相 的 形

成
,

因为这些过程很相似于 制 造 从
:(

一

)

;

的

化学方法
!61
一

。

Si

:

0

3

一膜的特性也许可作为 5 1()
:
结构

的缺陷来说明
。

万不得己情况下即使缺乏形

成和结构的知识
,

也可通过硅的夹人来定性

i兑明
。

从米州泛芝久小
、

岛食件诉,
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图1] 按R it比
: 《名 礴 ) 光学透射与损耗因数之间关系

关于结构和键关系的问题在当前有两项

工作
。

F
a s s

l
e r 和 K ra m e ,

·

作的 51
:O 。 x 射线

K
“

一发射的研究证实所定 义 的 具 有 对 着

51 0
:
稍微移动的 K

。

一电偶
。

这表明
,

仅存

在同类化合的硅原子
。

R i
e e

h
e r

t与W
ein er“ 吕 J

根据 55
:O 。

玻璃

图的 二 射线分析及借助电子密度分布的计算

推荐下列5 1
:0 :膜型

: “
5 1

:
O
:

如同510
:
一玻

璃由
“

51 0
4 ” 四面体构成 (然而在这个四面

体中平均有冬氧原子是被空位置代替的) 也,
r

”
’ 一护 ’J

4
~

闪
、 刁

~

‘

族
一l 一

尸
‘

一
’ , 口 ” 砂

~

就是说并未进入
。

根据类似结构的想像来说明在 Si
:0 3 膜

的紫外线照射时上述的效应
〔“ 吕’。

这就是由于在氧离子一空位上捕获了电

图22 按R itte
r (4“ ) 2 7 0 0 埃厚 5 1

:O 。

一膜的全「

外区透射曲线

4
。

结 论

1. 目前可以比较简单地制备具有可再

现特性的51 0
2
一膜

。

在51 0 和Si
;0 3 膜的情

况下
,

必须正确地控制用来制造具有可再现

特性膜的各项参量
。

2

.

膜的特性对于 S宝O
:
是符合期望的

。

对 于 51
20 3与 51 0

,

至少在定性上这些特性

是可理解的
。

对于定量的理解存在着引人注

意的评价焦点
。
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〔施评治译 卢寿坍校〕
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