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一步法紫外曝光制备 TiO2 光敏凝胶光栅的初步研究
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　　摘 　要 :　以钛酸丁酯和苯甲酰丙酮为原料 ,经 sol2gel 工艺 ,获得具有负性光刻胶性质的 TiO2 光敏凝胶薄

膜。它的敏感波长在 360nm附近 ,与反应生成的螯合环有关。结合掩模曝光和显影工艺 ,将条状或网格状的光

栅图形引入光敏凝胶表面 ,获得光敏凝胶光栅。
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　　随着光通讯技术和强激光技术的发展 ,衍射光栅在光谱学、集成光学、光通讯、量子光学、声光学等领域有

着广泛的应用。光栅的制作尤其是高质量光栅的制作仍是一个非常复杂的工艺 ,如何简化制作过程并且降低
制作成本 ,一直是受到关注的问题。
　　近些年来国外已出现了一些以 sol2gel 工艺为基础的新的制作衍射光栅的报道 ,包括在溶胶中加入光敏剂 ,

并将制备的光敏凝胶薄膜结合掩模曝光来制作光栅图形[1～3 ] ;也有通过激光直接刻写的工艺在光敏凝胶膜上
获得光栅图形[4～6 ] ;还 有在 sol2gel 膜上采用模压的工艺获得光栅图形等。与传统工艺相比 ,采用 sol2gel 工艺

结合图形转移技术制备衍射光栅 ,具有制作工艺简单、成本低廉、可制备大面积光栅、折射率可调、激光损伤阈
值高的特点 ,这一体系的凝胶光栅将有更加广泛的应用。

Fig. 1 　Preparation process of TiO2 photosensitive gel grating

图 1 　TiO2 光敏凝胶光栅的制备流程

　　本文是在 sol2gel 工艺研究的基础上 ,进行的 TiO2

光敏凝胶的制备及其光栅图形引入的初步研究。实验

是以 sol2gel 工艺在有机钛源中加入含有β2双酮基的
成份 ,部分醇基与β2双酮基反应形成一种具有光敏性

质的螯合环 , 将生成物在一定条件下水解可以获得稳
定的具有光敏性质的溶胶 ,以此制备获得光敏凝胶膜。

对光敏凝胶膜的光学特性和结构、形貌等进行测量 ,再
对凝胶膜上获得光栅图形的工艺进行初步研究 ,利用

掩模结合紫外曝光和显影工艺 ,在凝胶膜上形成了与
掩模图形相反的光栅结构 ,获得衍射光栅。

1 　实验与测量
　　TiO2 光敏凝胶的制备及其光栅图形引入的研究包
括光敏溶胶的制备、光敏凝胶膜的形成、紫外曝光、显

影、后续热处理、检测等几个过程 ,图 1 为工艺流程。
1. 1 　TiO2 光敏溶胶的制备

　　采用钛酸丁酯 (tetra2n2butyl titanate ,Ti (OC4H9) 4) 与

苯甲酰丙酮 (benzoylacetone ,BzAcH)在乙醇 ( EtOH)中反应 ,Ti (OC4H9) 4 中的一个丁醇基被 BzAcH 中的双酮基取

代而形成一种具有光敏性质的螯合环 , 将生成的螯合物在室温下水解并在低温 (4 ℃左右) 静置一天 ,得到稳定

的具有光敏性质的溶胶 ,化学反应如式 (1) 。

1. 2 　TiO2 光敏凝胶膜的形成

　　对经 sol2gel反应获得的溶胶 ,经过滤后以旋涂工艺在石英玻璃或Si片上成膜 ,旋涂采用美国Chemat
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Technology INC 公司的 KW24A 型匀胶机进行 ,旋涂速率为 2 000～3 000r/ min。保持环境湿度在 50 %以下 ,以防

止膜表面“起雾”。对旋涂后的凝胶膜在 60 ℃下热处理 60 min ,以提高膜与衬底的结合力。

1. 3 　紫外曝光

　　制备获得的 TiO2 光敏凝胶膜在紫外波段具有一个与其反应生成的繁合环有关的吸收峰。当以紫外光对

其曝光时 ,凝胶膜中的光敏螯合环会断裂 ,导致凝胶膜在乙醇或酸性溶液中的溶解度随之降低。利用自建的紫

外曝光系统进行光敏凝胶的曝光 ,采用的光源是 1 000W 的条型紫外光管 ,光源置于暗室中 ,光源敏感波长在

350～380 nm ,曝光时基片离光管的垂直距离为 10cm 左右。在进行光栅图形制备时 ,以特定图形的掩模版与

TiO2 光敏凝胶膜紧密接触后曝光 ,曝光时间一般在 8～20 min ,掩模版为条状或网格状图形。

1. 4 　光栅图形的显影

　　对掩模曝光后的 TiO2 光敏凝胶膜进行图形显影工艺处理 ,在曝光过程中被紫外光照射的部分发生了光化

学反应 ,它们在乙醇溶液中的溶解度变小 ,而未被紫外光照射的部分在乙醇中的溶解度仍然较大。显影过程中

将曝光过的凝胶膜放到乙醇中漂洗 ,以溶解未被紫外光照射的部分 ,保留曝光的部分 ,从而在凝胶膜上形成与

掩模版图形相反的光栅图形。显影时要不断地搅拌乙醇 ,以使乙醇与膜充分接触。

1. 5 　后续热处理

　　为进一步增强膜对基片的附着力和本身的机械强度 ,对曝光后的凝胶膜进行 400 ℃,20 min 的热处理。

1. 6 　测量

　　采用 TP277 型椭偏仪测量在不同条件下获得的 TiO2 光敏凝胶膜的厚度和折射率 ;采用紫外吸收光谱 (上海

棱光有限公司 760CRT型紫外2可见分光光度计) 和红外吸收光谱 (天津光学仪器厂 Tj270230 型红外分光光度

计) ,对 TiO2 光敏凝胶膜在曝光前后光敏特性进行研究 ;以 SEM 和 AFM 测量凝胶膜表面形貌以及引入凝胶膜

上的光栅图形的形貌。

2 　结果与讨论
2. 1 　TiO2 凝胶膜曝光前后的紫外吸收特性

　　对厚度为 130nm ,折射率为 1. 7 左右的 TiO2 光敏凝胶膜进行不同时间的曝光 ,对曝光前后凝胶膜的光学特

性进行测量。

Fig. 2 　Optical absorption spectra with UV

irradiation for TiO2 gel films

图 2 　曝光前后凝胶膜的紫外吸收光谱

　　图 2 是曝光前后凝胶膜的紫外吸收光谱 ,图中显

示凝胶膜在 358nm 和 250nm 处有吸收带 ,其中 358nm

处的吸收带对应于具有光敏性的螯合环的吸收 ,

250nm处的吸收带对应于 BzAcH 中的苯基的吸收峰。

曝光后在 358nm 处的吸收峰的强度会明显减弱 ,这是

由于螯合环在紫外曝光过程中发生了光化学反应而断

裂。从图中也看到在 250 nm 处的吸收峰强度也有所

减弱 ,这是由于在曝光过程中膜厚收缩而使得吸收度

减小。

　　图 3 显示同一厚度的凝胶膜在不同的曝光时间下

的紫外吸收特性的变化。从图中可看到 ,随着曝光时

间的延长 ,在 358nm 处的吸收峰的强度随之逐渐减弱 ,

直到最后消失。

2. 2 凝胶薄膜在曝光前后的红外特性

　　图 4 是 TiO2 凝胶膜在不同曝光时间的红外吸收光谱 ,凝胶膜制备在 Si 片衬底上。从图中可见 ,在 610 ,
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730 ,1100 cm - 1处的吸收峰与 Si 基片所对应 ;在 1 510 ,884cm - 1以及 1 600～1 800cm - 1之间的吸收峰与螯合物中

的苯环相对应 ;而螯合环中的 C = C 键、C = O 键分别对应的吸收峰在 1 536 和 1 556cm - 1处 ;在 650cm - 1附近出

现的微弱的吸收峰是 Ti - O 键所对应的。从 3 条不同曝光时间的凝胶膜的红外吸收曲线来看 ,Ti - O 键所对应

的峰在曝光前后并未发生变化 ,其它有机官能团所对应的吸收峰均随曝光时间的延长而减弱。说明 Ti - O 键

在曝光过程中并未发生任何变化 ,而多数的有机官能团发生了改变 ,证明在曝光过程中螯合环发生了断裂。

Fig. 3 　Change in Optical absorption spectra with UV irradiation

in different time for TiO2 gel films

图 3 　不同曝光时间下 TiO2 光敏凝胶膜紫外吸收特性

Fig. 4 　FT2IR of TiO2 gel films with UV irradiation in different time

图 4 　TiO2 凝胶膜在不同曝光时间的红外吸收光谱

2. 3 　TiO2 光敏凝胶膜上引入光栅图形的测量

　　在获得稳定的 TiO2 光敏凝胶膜后 ,采用掩模结合紫外曝光和显影技术 ,对凝胶膜上引入光栅图形的工艺

进行初步研究 ,以 AFM进行光栅图形的形貌测量。曝光所采用的掩模图形为 : (a) 25μm 线宽条状光栅图形 ;

(b) 5μm 线宽条状光栅图形 ; (c) 5μm ×5μm 网格状图形。

　　从图 5 可见 ,采用掩模结合紫外曝光和显影技术可在 TiO2 光敏凝胶膜上引入光栅图形 ,其中对 25μm 线宽

的条状光栅图形 ,实现了比较好的图形转移 ;尺寸更小的 5μm 线宽的条状光栅也获得了图形转移 ,但是剖面显

示为正弦起伏的图形 (本应呈现陡直的条状图形) ,这一方面可能是由于曝光不足导致显影时的横向腐蚀引起

图形的畸变 ,另一方面可能是 AFM探针的形状引起的图形测量误差 ;对更为复杂的 5μm ×5μm 的网格状图形

的引入结果显示 ,网格图形偏离掩模图形 ,发生了较大的畸变 ,这一结果可能是由于曝光时条形的紫外光管不

能提供均匀的紫外曝光 ,或是由于曝光时间与漂洗时间的控制还不够稳定引起的。
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Fig. 5 　Pattern structure on gel films

图 5 　凝胶膜上光栅图形的形貌

　　从以上结果可以看出 ,实验基本上实现了光栅图形的转移 ,但在光栅图形的精确转移上仍存在一些问题 ,

需从凝胶制备、曝光条件、显影工艺等方面展开深入研究。

3 　结 　论
　　以钛酸丁酯与含有β2双酮基的苯甲酰丙酮反应 ,部分丁醇基与β2双酮基反应形成具有光敏性质的螯合

环 , 将生成物在一定条件下经 sol2gel 工艺获得稳定的具有光敏性质的溶胶 ,通过旋涂工艺获得光敏凝胶膜。

采用紫外吸收光谱对光敏凝胶膜的光学特性进行研究 ,发现在 360nm 附近凝胶膜存在一个强的吸收峰 ,经紫外

曝光后这个吸收峰随曝光时间的增加而减小直至消失 ,结合对凝胶膜的红外吸收光谱的研究表明 ,这个在紫外

波段的吸收峰与反应生成的光敏螯合环有关。紫外曝光后的光敏凝胶膜在乙醇或酸性溶剂中的溶解特性发生

变化 ,显示出负性光刻胶的特性。利用光敏凝胶的特殊光学性质 ,结合掩模曝光和显影工艺 ,将不同结构的光

栅图形转移至光敏凝胶膜的表面 ,获得光敏凝胶光栅 ,进一步的工作正在进行中。
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Single2step fabrication of diffraction grating on TiO2

photosensitive gels f ilm by direct UV irradiation

ZHOU Bin , 　QIU Heng2shan , 　LIU Xiao2lin , 　SHEN Jun , 　WU Guang2ming ,

SUN Qi , 　HUANG Yao2dong , 　AI Lin

( Pohl Institute of Solid State Physics , Tongji University , Shanghai 200092 , China)

　　Abstract :　TiO2 photosensitive gel films are derived from chemically modified metal2alkoxide with benzoylacetone by sol2gel process. The

gel films show an absorption band at around 360 nm , characteristic of the remaining chelate rings. The negative tone gel films are irradiated by UV

light through a mask with different pattern to prepare grating pattern on gel films. Depending on the exposure time , the gel films are leaching with

ethanol and the grating with different structure on TiO2 photosensitive gel films are obtained.

　　Key words :　Photosensitive gel ; 　UV Irradiation ; 　Phase mask ; 　Sol2gel technology
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