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摘要: 为了研究激光直写技术在薄膜器件成型工艺中的应用, 采用波长为 1. 07 m的连续光纤激光器对 S iO 2 /S i基

表面 SiO2 T iO2多孔溶胶 凝胶薄膜进行致密化的方法,得到了激光功率密度对薄膜收缩率的影响规律以及热处理温度

对薄膜的激光致密化功率密度阈值和厚度变化的影响结果。结果表明, 薄膜收缩率随着激光功率密度的增加而增大。

薄膜热处理温度越高,激光致密化功率密度阈值越高,达到薄膜致密化极限需要的激光能量越大。激光致密化机制是通

过硅衬底吸收激光能量,然后以热传导的形式加热溶胶 凝胶疏松薄膜,实现薄膜致密化。
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Study on the densification of SiO2 TiO2 sol gel film s by laser irradiation

LI A i kui, WANG Z em in, LIU J ia jun, ZENG X iao yan

(W uhan Na tiona l Laboratory for Optoelectronics, H ua zhong Un iversity of Sc ience and Techno logy, W uhan 430074, China)

Abstract: In orde r to study the app lication o f laser d irec t w r iting techno logy in the area of th in film elem ents rap id

fabrication, the densification of S iO 2 T iO2 po rous so l ge l film s on S iO2 /S i w afer w as pe rfo rm ed by m eans o f a continuous fiber

laserw ith the w ave length o f 1. 07 m. The effect of lase r powe r density on the sh rinkage o f the film w as investigated. The

thresho lds o f laser pow er density and the change of th ickness of film s under different preheated temperatures were discussed.

F inally, them echanism of laser densification o f the S iO2 T iO2 film s w as also ana lyzed. The exper im enta l resu lts dem onstrate that

the shrinkage o f film s increases w ith the laser pow er density. The thresho lds o f laser pow er density w ill increase w ith increasing

temperature in the pro cess o f lase r densification. The energy o f induced laser beam is absorbed by S i substra te instead o f So lG el

film. Them echanism o f laser densification o f the S iO2 T iO2 film s is m a in ly based on the shrinkage o f nanon sca le po re due to the

energy transfe r from Si wa fers.
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引 言

纳米 S iO 2 T iO 2多孔薄膜具有结构可控、比表面积

大、良好的绝缘和介电特性而被广泛用于催化
[ 1]
、气

敏
[ 2]
、陶瓷

[ 3]
以及光电子器件

[ 4 5]
等方面。特别是溶

胶 凝胶技术制备的 SiO2 T iO2薄膜具有纯度高、分子

级均匀性掺杂的优点, 不仅可通过调节钛组分含量精

确控制薄膜折射率,而且还可掺杂具有发光性能的稀

土元素,使 SiO2 T iO2薄膜在光学方面的应用从最初的

无源波导扩展到激光光源及光放大器等光有源器

件
[ 6]
。 S iO2 T iO2多孔薄膜在应用成型时往往需要固

化与致密化处理,以此通过改变薄膜组分和结构控制

薄膜的物理和化学性质。传统的致密化处理主要是烧

结和煅烧
[ 7]
,但是这种工艺没有选择性, 热影响区大,

而且往往需要比较高的热处理温度。

激光致密化技术克服了传统热处理致密化工艺在

器件成型方面的缺陷, 无需掩膜, 具有选择性强、效率

高等优点而成为近年来的研究热点
[ 8]
。但是, 迄今为

止,还没有见到有关激光参量对薄膜致密化的影响规

律、薄膜的干燥热处理温度对激光致密化结果的影响

等内容的文献报道。

作者采用提拉工艺在 SiO2 /S i表面制备了摩尔分

数为 0. 50的 S iO2 T iO2溶胶 凝胶薄膜, 使用连续光纤

激光器对其进行致密化。研究了激光功率密度、薄膜

干燥热处理温度对薄膜的激光致密化工艺的影响,最

后分析了激光致密化的机理。
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1 实验部分

以正硅酸乙酯 ( TEOS )、钛酸丁酯 ( T i( OBu) 4 )为

前驱体,采用二步水解法, 在酸催化的情况下合成了

S iO2 T iO2体系溶胶 凝胶。首先将 TEOS、异丙醇和水

按 1 4 6的摩尔比混合, 控制溶液 pH 值为 2, 在 65 

下回流 2h, 冷却至室温,然后逐滴加入 T i( OBu) 4与乙

酰丙酮 (摩尔比为 1 1)的混合溶液,搅拌 30m in,再逐

滴加入异丙醇和水,调节 TEOS+ T i( OBu) 4、异丙醇和

水的摩尔比为 1 4 12, 充分搅拌 1h,老化 24h后放置冰

箱中。

对 S iO2 T iO2胶体用孔径为 0. 2 m的针式过滤头

过滤。在氮气气氛中,采用提拉工艺在洁净的 S iO 2 /Si

表面制备薄膜, 提拉速度为 8cm /m in。对薄膜在

200 下进行 30m in的干燥处理。然后重复前述步骤

直到满足薄膜厚度要求。在激光致密化之前, 继续对

制备好的 S iO2 T iO2薄膜进行特定温度下保温 30m in

的干燥热处理。整个制膜工艺过程均在 100级超净间

中进行。

激光直写致密化工艺在数控工作台上进行
[ 9 ]
。

激光器为波长为 1. 07 m 的镱光纤激光器, 功率在

0W ~ 50W 连续可调。薄膜的厚度采用棱镜耦合仪

(M etricon2010)测定, 致密化薄膜的横截面轮廓则采

用 DEKTAK!A探针轮廓仪进行分析。

2 结果与讨论

2. 1 激光功率密度对薄膜致密程度的影响

实验过程中发现,在激光致密化薄膜工艺中,激光

功率密度是激光致密化的关键工艺参量。对于特定条

件下干燥处理的 SiO2 T iO2溶胶 凝胶薄膜, 存在激光

初始致密化阈值 F c, 当激光功率密度小于 F c, 薄膜没

有明显的致密效果。同时, 也存在激光损伤阈值 F d,

当激光功率密度大于 F d, 薄膜将会被烧蚀损伤。因

此, 适用于致密化薄膜的激光功率密度应该在初始致

密化阈值和损伤阈值之间。其中薄膜的致密化程度可

以用薄膜厚度方向的收缩率来表示。图 1是凝胶薄膜

干燥工艺为 200 , 30m in的 S iO 2 T iO 2薄膜在不同

Fig. 1 Shrinkage of th e sol gel f ilm sw ith d ifferen t laser pow er den sity

激光功率密度下的收缩率与激光功率密度的关系曲

线,其中激光扫描速度为 1mm / s。

由图 1可知,薄膜的收缩率随着激光功率密度的

提高而增大。其中, 8. 85 ∀ 10
5
W / cm

2
是收缩拐点。当

激光功率密度在初始致密化阈值和拐点之间时,薄膜

内纳米孔的比表面积较大,对激光能量比较敏感,曲线

斜率较大。当激光功率密度在拐点和损伤阈值之间

时,由于薄膜已经比较致密, 内部结构的机械强度较

大,产生热致收缩需要的能量也相应增加。因此,随着

激光功率密度的增加,薄膜收缩率变化不大。

2. 2 薄膜干燥温度对激光致密化的影响

在 S iO2 T iO2溶胶通过提拉工艺固化为凝胶薄膜

后,体系内仍有大量溶剂以及水存在,如果直接进行激

光致密化会因薄膜内产生的热应力使薄膜开裂。因

此,在激光致密化工艺之前, 需要对薄膜进行干燥热处

理。研究发现,当干燥温度低于 200 时,在激光对厚

度超过 0. 5 m的薄膜进行致密化过程中会产生裂纹;

当干燥温度高于 200 时,直到激光功率密度超过 F d,

即薄膜被烧蚀都没有裂纹产生。因此, 作者将最低干

燥温度定为 200 。同时, 对于经过相同温度预热处

理的薄膜,由于其结构特性相同,激光致密化阈值功率

为定值。本文中得出了干燥处理温度分别为 200 ,

300 , 400 和 500 的激光致密化功率密度阈值,实

验结果如图 2所示。

F ig. 2 The cu rves ofF c andF d of laser den sification vs. preheated temp era

tu res of film s

由图 2可知,薄膜的激光初始收缩阈值和损伤阈

值都随着薄膜干燥温度的升高而逐渐增大。这是因为

干燥热处理温度越高, 薄膜的有机成分排除越充分。

图 3所示为不同干燥热处理温度的薄膜在激光致密化

工艺前后的厚度值。从图 3也可以看出, 干燥热处理

本身对薄膜也有致密化作用。随着热处理温度的升

高,薄膜厚度越小, 即致密度越高, 抗损伤能力提高,从

而增大了激光直写的阈值。但是,为突出薄膜的激光

致密化效果,干燥热处理温度一般低于 600 。从图 2

曲线中还可以发现,损伤阈值随温度的增大趋势要大

于收缩阈值,这意味着 F ( F = F d - F s )也在增大, 即

用于薄膜致密化的激光功率密度范围越大。

344
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F ig. 3 C ompare of the th ickness vs. preh eated tem peratu re b etw een before

and after laser den sif icat ion w ith a pow er dens ity of just toF d

由于薄膜的激光致密化程度越大, 则相对于未致

密化区薄膜的物理化学性能变化越明显, 越有利于后

续工序中的选择性成型。而且由图 1可知, 薄膜致密

化程度随激光功率密度的增加而增大, 因此,作者在激

光致密化不同干燥热处理温度的 S iO 2 T iO 2薄膜时,分

别使用相应温度下损伤阈值激光功率密度进行薄膜致

密化,则不同干燥热处理温度的薄膜均得到最大程度

的激光致密化。

从图 3可知,激光致密化工艺造成的薄膜致密度

与热处理温度为 800 的致密度相近。薄膜干燥热处

理温度越高,薄膜越致密,厚度值越小。但是对于相同

提拉工艺制备的 S iO2 T iO2薄膜, 尽管干燥热处理温度

不同,在激光致密化之后,薄膜厚度接近一定值,与薄

膜干燥热处理温度无关, 作者将这一定值定义为激光

致密化极限厚度。这说明相同工艺制备的薄膜,达到

激光致密化极限程度与薄膜的干燥热处理温度无关。

综合分析图 2、图 3可知, S iO 2 T iO 2薄膜干燥热处理温

度越低,达到薄膜的激光致密化极限需要的激光能量

密度越小。综上所述,干燥热处理温度为 200 时,可

以在较小的激光功率密度下达到相对较大程度薄膜改

性的目的。

2. 3 薄膜的激光致密化机理

利用激光对在干燥热处理温度 200 下保温

30m in、厚度为 0. 51 m的 S iO 2 T iO 2薄膜进行激光致

密化。其中, 激光扫描速率为 1mm /s, 激光功率密度

为损伤阈值功率密度。图 4是激光致密化后的截面轮

廓图。

F ig. 4 Photograph of the transverse prof ile of sol gel f ilm condensed by laser

由于激光束能量呈高斯分布,而薄膜致密度与激

光能量正相关,因此薄膜的激光致密化区域截面轮廓

呈倒高斯形,中心区域致密化程度最高。原子力显微

镜测试的区域 A的表面均方粗糙度为 0. 312nm,区域

B的表面均方粗糙度为 0. 304nm。说明疏松的 S iO 2

T iO 2溶胶 凝胶薄膜经过激光致密化后,表面质量并没

有因为激光能量的冲击而下降,进一步表明可以利用

薄膜因激光致密化而改性的特点进行薄膜器件的激光

直写成型。

因 S iO2 T iO2溶胶 凝胶薄膜对波长为 1070nm的

光能量吸收很少,故薄膜不能直接吸收光纤激光器的

激光能量。利用衬底硅对激光能量的吸收, 然后通过

热传导形式将能量传至表面的 S iO2 T iO2溶胶 凝胶薄

膜,激光致密化薄膜中激光能量转移示意图见图 5。

Fig. 5 Sketch of the laser den sification on S iO 2 T iO 2 f ilm

溶胶 凝胶法制备的 S iO2 T iO2薄膜在干燥后内部

具有大量纳米尺寸微孔
[ 10 ]

,因此这种薄膜具有比较高

的比表面积, 表面活性大, 当激光致密化能量足够大

时,纳米孔会受热收缩甚至消失,从而达到使薄膜变得

更加致密的目的。

3 结 论

( 1)在激光致密化 SiO2 T iO2溶胶 凝胶薄膜工艺

中,存在致密化初始阈值和损伤阈值。当激光功率密

度在初始阈值和损伤阈值之间时,薄膜致密程度随激

光功率密度的增大而增大。 ( 2)薄膜的干燥热处理温

度越高,达到薄膜相同的致密程度所需要的激光能量

密度越大,而且对于相同提拉工艺制备的薄膜,薄膜的

激光致密化极限相同, 与薄膜的干燥工艺无关。 ( 3)

薄膜经过激光致密化后体积收缩, 结构更加致密,同时

表面粗糙度与激光致密化前接近,保持了较好的表面

质量。 ( 4)使用光纤激光器致密化 S iO 2 T iO 2溶胶 凝

胶薄膜时,是通过单晶硅衬底吸收波长为 1070nm光

能量,然后通过热传导的形式加热薄膜,使薄膜热致浓

缩,从而达到致密化的目的。
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声要低约 5dB, 并能产生功率更高的输出调制信号。

目前设计出的 4电极锁模激光二极管脉冲重复频率接

近 40GH z
[ 12 ]
。激光锁模方式带宽极窄, 直接用于频率

调制效果不佳。

( 4)两束单模激光外差法。用两个相同的光学谐

振腔分别输出单模激光,当两束激光被混合、耦合进入

单模光纤,发送到高速光电二极管中,由于光信号的自

外差,产生微波信号。激光外差方法带宽很宽,若频率

足够稳定, 是较理想的可调微波副载波的产生方

式
[ 13]
。由于激光器本身的特性,输出信号会产生相位

噪声。

作者经研究发现,在结合了锁模技术和 Q开关技

术的激光谐振腔中,内置一个电光调制器进行微波调

制, 是当前技术条件下相对较好的一种调制方案,适用

于载波调制激光雷达探测方案,其优点主要为稳定性

强、光效率高、峰值功率大和可调制带宽较宽。载波调

制激光器的结构见图 6。图中, R 为镜面反射率, L为

腔长,它与调制频率 fm 的关系为: L = c /2fm, c为光速。

图 6 载波调制激光器结构原理图

4 发展方向与展望

载波调制脉冲激光雷达方法除了用于改善水下探

测和成像系统的性能外, 还可以在其它因光学散射而

使图像对比度和分辨率降低的应用领域发挥作用,如

研究激光脉冲在云、雾、烟和生物组织中的传输特性,

采用合适的波长和光学器件, 将这一技术应用到大气

和生物医学光学成像系统。

对于载波调制脉冲激光雷达技术, 今后的研究重

点应在对传输介质和目前及今后的光器件发展都具备

深入彻底的认识的基础上,确定系统参量,以便对各种

探测环境,都能使系统性能达到最优
[ 14]
。并在此研究

的基础上,确定究竟是信道环境还是技术因素,会成为

系统性能进一步提升的瓶颈。
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