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摘 要：报道了一种新型纳米多孔氧化硅薄膜的制备方法，并详细探讨了表面活性剂浓度对

介孔氧化硅薄膜结构和性能的影响。以十六烷基三甲基溴化铵（()*+）为模板剂，正硅酸乙
酯为硅源，盐酸为催化剂，采用溶胶 ,凝胶技术，通过提拉法制备了二氧化硅透明介孔薄膜。
用红外光谱、小角 -./、原子力显微镜对样品进行了表征，并采用椭偏仪和阻抗分析仪测量薄
膜的折射率和介电常数。该薄膜具有很低的介电常数和较好的机械强度，是一种可用于微电

子工业的极富应用前景的低介电常数材料。
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!’’" 年，美国 56789 公司的科学家 :;<=><
等［!］首次在 ?@AB;<杂志上报道了一类结构新颖的
硅铝酸盐纳米介孔材料。这种新型纳米结构介孔

材料采用液晶模板（C8DB8E , F;G=A@9 )<HI9@A<）机
理，通过有机J无机界面的静电作用，在分子水平
上自组装合成。它具有气孔有序排列、形状规则、

孔洞率高、孔径范围在 " K !% LH 内可调节等优
点。但由于目前报道的介孔氧化硅材料多为粉末

状，因此，无论在性能测试还是工业应用方面都具

有一定的局限性。相比之下，介孔氧化硅薄膜材

料具有多孔氧化硅薄膜的各种优良物理特性，如

具有超低的折射率和低介电常数等［"］。另外，由

于介孔薄膜中孔洞的有序性，使得其具有比传统

溶胶凝胶法制备的多孔氧化硅薄膜更优异的机械

性能，在传感器、低介电常数夹层、增透膜、硬膜、

多层膜及光学材料等领域有广泛的应用。但目前

国内对介孔氧化硅薄膜系统的研究尚未见报道，

本文对介孔氧化硅薄膜的制备及表面活性剂浓度

对薄膜结构和物理性能的影响作了详细研究并进

一步探索了其在低介电常数方面的应用前景。

! 实验部分

! #! 试剂
十六烷基三甲基溴化铵（()*+，中国医药上

海化学试剂公司）、正硅酸乙酯（)M0N，中国医药
上海化学试剂公司）、盐酸（O(9，&2P，江苏金城试
剂厂）、无水乙醇（北化精细化学品有限责任公司）

为分析纯；水为去离子水。

! #" 仪器
/8IH@=A<;"%%提拉镀膜机（(Q<H@A )<FQL696>G，

RLF），用来制备 N80" 薄膜；N-" 型电阻炉（上海实
验电炉厂），用于薄膜高温脱模。

! #& 溶胶制备
以正硅酸乙酯作为硅源，乙醇为溶剂，盐酸为

催化剂，按一定比例混合搅拌后，在一定温度下回

流 1% H8L，冷却后加入适量稀盐酸并搅拌 !4 H8L，
然后在 4% S 老化数小时后形成 N80" 溶胶；再经

冷却后加入一定量的表面活性剂 ()*+，搅拌使之
充分溶解，最终溶液中各部分的摩尔比例为 )M0N
T MA0OTO"0TO(9 T ()*+ U !T "" T 4 T % # %%$ T !（ ! 可根
据实验要求调节）。

! #$ 薄膜制备
在温度为 "% K "4 S、相对湿度低于 2%P的干

净室内采用 /8IH@=A<;"%% 型提拉镀膜机（(Q<H@A
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!"#$%&’&()，*%#）制备 +,-. 薄膜。提拉速度为 /
0012。基片为双面抛光的硅片。镀膜前对基片
进行严格清洗。形成薄膜后，将镀膜基片放入电

阻炉中 344 5热处理 3 $，模板剂 6!78在高温下
分解，在薄膜中形成有序介孔。为了得到更厚的

薄膜，可重复上述过程。依据 6!78与 !9-+的摩
尔比例 ! : 4;4<，4 ;4=>，4 ;?<，4 ; ?@，样品分别命名
为 7<，7?4，7?<，7?@。
? ;< 性能测试
采用 8ABC9A !9D+-A E .@傅立叶型红外分

光光度计测定薄膜的红外透射光谱，波数分辨率

为 . #0E ?，基片采用硅片，并用未镀膜的硅片作

为参考；薄膜折射率和厚度采用 9FF*G E 7 型高
精度波长和入射角双扫描椭圆偏振光谱仪测量，

采用 >/. ; H %0 定点波长测量，波长分辨率 4 ; >
%0，膜厚准确度 I ? J7，光学常数精度优于 4 ; <K；
采用 A,(LMN O10LP .<<4Q型 R射线衍射仪测试薄
膜的小角 RAO，辐射源 6NC!辐射，测量角度 ."从
4 ;<S到 ?4S，管压和管流分别为 34 MQ和 ?44 07；
薄膜表面形貌则采用 7TU（G+*7 R9 E ?44，C&V"L）
测量，探针为接触模式，基片为硅片；薄膜的机械

性能测试采用 T’&#$等［/］使用的方法，即耐磨性测
试使用光学镜头纸擦拭薄膜 ?44 次，用 ?44 倍光
学显微镜观测膜层表面的损伤状况；附着力测试

使用 ? #0宽胶带纸粘贴在薄膜表面，沿与薄膜表
面成 3<S快速揭下胶带纸，用新鲜胶带纸在同一处
反复粘揭 /4次。膜层损伤情况观测方法同上。
介电常数的测量采用平板电容器法。在制备

+,-. 薄膜前先在硅基底上制备一层 GW 薄膜作为

底电极，然后在 GW膜上制备介孔 +,-. 薄膜，制备

好 +,-. 薄膜后再用真空蒸发的方法在 +,-. 薄膜

上镀铝作为上电极，它同底层的 GW电极以及中间
的介孔 +,-. 介质构成平板电容器。通过式（?）可
以计算出薄膜相对介电常数，式（?）中 " 是圆形
铝电极的面积，!4 是真空介电常数，# 是薄膜厚
度，可由台阶仪测定，电容由阻抗分析仪

（XG3.H3）测定。
$ : %! # 1"!!4 （?）

. 结果与讨论

. ;? 红外表征
图 ?为经过热处理后不同 6!78含量的薄膜

和 7?4样品热处理前的红外光谱图。从图 ?可观

察到，对于热处理前的薄膜，在所研究的波数范围

内出现了 H 个吸收峰，分别位于 / />4、. =//、
. H<H、? ?>4、? 4@<、=<4、H44、3<< #0E ?附近。其中，

宽化峰 / /?3 Y / 33= #0E ?附近吸收峰与吸附水有

关，=<4 #0E ?附近吸收峰则由 +, E -X键的扩展振
动吸收所引起；? 4@< #0E ?附近的吸收峰表征着 +,
E - E +,键的伸缩振动吸收；H44 #0E ?和 3<< #0E ?

附近的吸收峰分别对应着 +, E - E +,键的扩展振
动和横向振动；两个窄而强的吸收峰 . =// #0E ?

与 . H<H #0E ?分别为 6 E X键变型振动吸收带和
6 E X键伸缩振动吸收带，与表面活性剂（6!78）
相关。热处理后 7?4样品的 *A图谱发生了较大
的变化。首先 . =// 和 . H<H #0E ?附近的吸收峰

消失，表明热处理有效地脱去了模板剂 6!78；其
次，/ /?3 Y / 33= #0E ?附近由水引起的吸收峰强度

有所下降。另一方面，热处理后其余的吸收峰基

本没有发生变化，说明热处理没有对薄膜的 +,-.

结构形成破坏。

? E 7?4未热处理；. E 7?4热处理后；
/ E 7?<热处理后；3 E 7?@热处理后
图 ? 热处理前后红外光谱图

!"# ; ? !$%& ’()*+,- ./ /"01’ 2)/.,)1-/+), -33)-0"3#

. ;. 6!78浓度对薄膜介孔结构的影响
表面活性剂浓度对制备的 +,-. 薄膜介孔结

构具有明显影响。图 . 是含不同摩尔百分比
6!78表面活性剂的薄膜经过 3445热处理 3 $后
的 RAO图谱。由图谱发现，7?4和 7?<样品在 ."
: ?S Y .S都有一个较强的衍射峰，这是有序介孔氧
化硅材料的特征衍射峰［?］，表明这两个样品均为

介孔薄膜且薄膜的孔洞为有序排列。另一方面，

这两个样品的衍射峰形状和位置又稍有区别。

7?4样品具有六方相结构类似 U6U E 3? 的特
征［?］，在 .": ?S Y .S有一个较强的衍射峰，对应着
U6UE 3? 材料（?44）面的特征峰。由于 6!78六
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方孔道轴向具有与基片表面平行的择优取向，所

以 !"#样品的 $%& 图谱中缺少（""#）面和（’"#）
面的衍射小峰；而 !"(样品具有简单立方（)*+,）
相的衍射结构特征［-］，在 ’!. #/ (0 1 ’0有 + 个低
角度的衍射峰分别对应（’##）面、（’"#）面和（’""）
面的衍射；!"2样品衍射峰强度很小，表明其几乎
没有介孔结构。345675 等人的研究表明［"］：在介
孔粉体的合成过程中，随着表面活性剂浓度增加，

结构呈现由六方到立方到层状的转变。介孔薄膜

" 8 !"#；’ 8 !"(；+ 8 !"2
图 ’ 不同 9:!;浓度薄膜的小角 $%&图
!"# / ’ $%& ’(&)*+, -. *%& ’/,00 ,1#0& 2 8 +,3
4"..+,)*"-1 .-+ 1,1-(-+-5’ ’"0"), ."0/’ 6"*%

4"..&+&1* )-1)&1*+,*"-1 -. 7$89

的合成很可能也遵循这样的规律。当 9:!;浓度
增加到 ! . #/"2时，薄膜形成了层状相的介孔结
构，热处理去除 9:!;过程引起了层状孔道坍塌
导致介孔结构消失。而六方介孔相和简单立方介

孔相在除去模板剂后却能保持介孔结构（如图 ’
所示），其中 !"# 样品的特征衍射峰较强表明六
方介孔相的介孔结构保持得更好一些。

薄膜表面的 !<=照片进一步支持了上面的
讨论结果。图 +是用不同 9:!;浓度溶胶制备的
介孔薄膜表面 !<= 照片。从图 + 可见，不同
9:!;浓度溶胶制备的薄膜表面形貌有明显差异。
!"#样品颗粒呈长条状，345675等人的研究［"］表明
该长条状颗粒应为管状孔洞，这是六方相介孔材

料的一个典型特征；从图中还可看出，由于 9:!;
六方孔道轴向与基片表面平行的择优取向，管状

孔洞几乎都沿着基片表面排列。而 !"( 样品的
照片则表明薄膜有类似颗粒状的表面特征，并有

较多垂直于基片表面的孔洞。这是由于 !"( 样
品为立方相介孔结构，其孔洞为三维立方形状，因

而薄膜表面可以看到较多的孔洞。由此可知，不

同 9:!;浓度溶胶制备的薄膜具有不同的结构特
征，这与小角 $%&的结论是一致的。

> 8 !"#（ ! . #/#?@） A 8 !"(（ ! . #/"(）
图 + 不同 9:!;浓度的介孔薄膜 !<=照片

!"# / + 8!: (,**&+1’ -. *%& ’5+.,)& /-+(%-0-#"&’ -. ’"0"), ."0/’

’ /+ 9:!;浓度对介孔薄膜物理、机械性能影响
小角 $%& 和 !<= 的测试结果都表明，随着

9:!;浓度的增加，介孔结构的排列不断发生变
化，当 9:!;加入量不合适时，9:!;的模板作用
不能实现。由于薄膜的折射率以及相对介电常数

和薄膜的孔洞结构密切相关，因此表面活性剂浓

度对薄膜的这些物性参数的影响很大。表 "给出
了不同 9:!;浓度形成的样品介电常数及折射率
数据。从表 "中可以看出：相比酸性氧化硅干凝

胶薄膜（" . "/ -，# . +/ B），本实验制备的介孔薄
膜介电常数和折射率都大大下降了，这说明介孔

薄膜具有较大的孔洞率。另外，9:!;浓度对薄膜
的折射率和介电常数有着很大的影响。当 9:!;
浓度较低时（! . #/#(），热处理后在薄膜中留下的
孔洞很少，薄膜的介电常数和折射率较高；随着

9:!;浓度的增加，薄膜的介电常数降低；然而当
9:!;浓度增加到一定程度时，薄膜的介电常数和
折射率反而增大，这是因为当 9:!;浓度过高时，
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在热处理去除 !"#$的过程中薄膜的介孔结构发 生了坍塌而导致了孔洞率的降低。

表 % 不同薄膜的介电常数和机械性能比较
!"#$%% &’()"*+,’- ’. /+%$%&0*+& &’-,0"-0 "-/ (%&1"-+&"$ )*’)%*0+%, .’* 01% /+..%*%-0 ,+$+&" .+$(,

样 品 耐磨性测试 附着力测试 折射率（!） 介电常数（ "）

碱性催化氧化硅薄膜 完全损伤%） 完全损伤 %&%’ (&)%
#* 未损伤(） 未损伤 %&+% +&(%
#%, 未损伤 未损伤 %&%- (&)’
#%* 未损伤 未损伤 %&(, (&*-
#%’ 未损伤 未损伤 %&(. (&-+

注：%）测试后基片上已无薄膜；(）测试后薄膜损伤面积小于 %,/。

由表 %可见：本实验制备的多孔薄膜的机械
强度较传统溶胶 0凝胶方法在碱性催化条件下制
备的多孔薄膜明显提高，用镜头纸擦拭 %,, 次薄
膜无损伤，说明薄膜有好的耐磨性能；在附着力测

试中，薄膜经胶带纸反复粘揭 +, 次无损伤，说明
薄膜和硅基底有好的黏附性，基本能达到 1!工业
的实用要求；表中 +种表面活性剂浓度的样品机
械性能测试结果基本一样，说明表面活性剂浓度

和薄膜介孔结构对薄膜机械性能的影响小。

+ 结论

采用有机模板剂在酸性催化条件下能够制备

出机械强度高的低介电常数有序介孔氧化硅薄

膜；表面活性剂浓度是决定薄膜介孔结构和物理

特性的关键因素。该薄膜具有极低的介电常数

（" 2 (&*）和较好的机械强度，是一种可用于微电
子工业的极富应用前景的低介电常数材料。
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