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摘要　研究了磁控溅射制备Sub/NiCrNx/Ag/NiCrNx/SiNx/Air多层结构银反射镜的特性,分析了 N２ 对 Ag薄

膜、介质保护层及银反射镜光谱的影响.采用深度剖析X射线光电子能谱和透射电子显微镜分析了银反射镜短波

波段(４００~５００nm)反射率偏低的原因.采用分光光度计、扫描电子显微镜和 X射线衍射仪研究了 N２ 占比对

Ar/N２混合气体溅射制备单层银膜光学性质、表面形貌及晶向结构的影响,比较了不同 Ar/N２ 比例混合气体溅射

制备银反射镜的反射率,并分析了对应样品SiNx 保护层的化学计量比.实验结果显示,溅射制备银膜时,在Ar中

引入一定比例的N２,SiNx 保护层的化学计量比得到改善.当N２ 体积比由０上升至４０％时,Ar/N２ 混合气体溅射

制备的银反射镜在４００nm波长处反射率由７１．７％提高到７９．３％.此外,基于Ar/N２ 混合气体溅射溅射制备的银

反射镜样品具备优良的环境稳定性.
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Abstract　 ThecharacteristicsofSub NiCrNx Ag NiCrNx SiNx Air multilayerstructureofsilverreflector
preparedbymagnetronsputteringarestudiedandtheinfluencesofN２onthespectrumsofAgthinfilm dielectric
protectivelayerandsilvermirrorareanalyzed敭ThereasonstocauselowreflectanceofthesilverfilmsatshortＧ
wavelengthregion ４００~５００nm areinvestigatedviadepthprofilingwithXＧrayphotoelectronspectroscopyand
transmissionelectronmicroscope敭TheinfluencesofN２proportionofAr N２ontheopticalproperties surface
topographyandcrystalstructureofpreparedsingleＧlayersilverfilmsareinvestigatedduringsputteringdepositionvia
spectrophotometry scanningelectronmicroscopy andXＧraydiffraction敭Moreover thereflectancesofpreparedＧ
silvermirrorspreparedbydifferentgasflowratiosofAr N２plasmaarecomparedandthestoichiometricratioof
SiNxthinfilmsisanalyzed敭Experimentalresultsprovesthat thestoichiometricratioofSiNx thinfilmsis
amelioratedwhenthesilvertargetissputteredwiththeplasmaofmixedargonandnitrogen敭Thereflectanceofthe
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changedfrom０to４０％敭Furthermore thesilvermirrorspreparedbymagnetronsputteringinAr N２plasma
presentexcellentcorrosionresistanceandenvironmentalstability敭
Keywords　thinfilms silverreflector magnetronsputtering SiNxthinfilm Ar N２gasmixture
OCIScodes　３１０敭３９１５ ３１０敭１８６０ ３１０敭１５１５ ３１０敭６１８８

１２０３００２Ｇ１



中　　　国　　　激　　　光

１　引　　言
天文望远镜作为人类观察宇宙的重要工具,其探测能力和空间分辨率主要受主镜口径的限制.随着科

学技术的发展,天文望远镜口径越来越大,大口径主镜镀膜已成为关注焦点[１].一般情况下,主镜膜层需要

满足两个要求[２]:１)宽光谱带高反射率,即宽观测波段范围内薄膜具备尽可能高的反射率;２)长使用寿命,
且便于日常维护和重新脱膜镀膜.金属铝(Al)和银(Ag)是镀制主镜反射层最常用的材料.１９３６年,Strong
等[３]率先采用热蒸发方式为大口径天文望远镜主镜制备了铝膜,至今已有８０年历史,目前其仍为最常用的

主镜镀膜工艺.银膜在可见和红外波段反射率均高于铝膜,且热辐射率比铝低,是现代大口径主镜反射层的

首选材料.但与铝膜相比,银膜与玻璃基板的附着力弱,且环境稳定性差,容易受到空气中硫化物和卤化物

腐蚀而导致反射率退化[４Ｇ５].
如何制备光学性能优、环境稳定性好、使用寿命长的银反射镜一直是大口径主镜镀膜的技术挑战,其核

心难点是基板与银层间的粘结层和表面保护层的材料选择和镀膜工艺优化.１９８５年,Song等[６]尝试利用

热蒸发制备铜基氧化物保护银反射镜,所制备的样品在使用一年后反射率出现一定程度的退化.１９９２年,

Jacobson等[７]开始对多层银反射镜的制备及退化机制进行研究,研究结果认为磁控溅射制备银反射镜更适

合于大口径主镜.经过十多年的努力,２００４年,Boccas等[８Ｇ１０]利用磁控溅射技术为Gemini望远镜８m级主

镜成功镀制了使用氮化镍铬(NiCrNx)作为银与基板粘结层、NiCrNx 和氮化硅(SiNx)作为保护层的多层结

构银反射镜,环境稳定性和使用寿命取得了突破性进展,在大口径主镜镀膜领域引起了广泛关注[１,１１].在

国内,大口径望远镜主镜镀膜仍主要采用热蒸发制备 Al加介质保护膜工艺[１２].磁控溅射制备 NiCrNx/

Ag/NiCrNx/SiNx 银反射镜时,影响样品反射率的工艺因素众多,NiCrNx 和化学计量比失衡的氮化硅

(Si３N４)都会造成短波波段(４００~５００nm)存在较强吸收,导致其反射率降低[８];此外,Si３N４ 和Ag之间的扩

散也会造成银膜短波波段的吸收[１３].这些因素使得磁控溅射制备NiCrNx/Ag/NiCrNx/SiNx 银反射镜时,
短波波段反射率偏低,在一定程度上影响了大口径望远镜在可见光波段的探测能力.本文深入分析了影响

磁控溅射制备银反射镜短波波段反射率偏低的原因,提出了一种利用氩/氮(Ar/N２)混合气体溅射银靶制备

多层结构银反射镜的工艺方法,改善了SiNx 保护层的化学计量比,提高了银反射镜短波波段的反射率,

Sub/NiCrNx/Ag/NiCrNx/SiNx/Air结构(Sub:基底,Air:空气)银反射镜样品在４００nm 处反射率达

７９．３％.此外,本文方法制备的银反射镜样品环境稳定性优良.

２　实　　验
２．１　样品制备

实验所用镀膜设备为德国莱宝光学公司 HELIOS４００磁控溅射镀膜机,配备三个溅射源,可放置三种

靶材.基片为４９mm×４９mm×１mm和Φ２５mm×２mm的K９玻璃,放置于镀膜机真空室前采用有机溶

液擦洗法人工清洗.薄膜沉积前先对基片进行溅射清洗,镀膜过程中基片未加热处理.溅射靶材选取纯度

为９９．９９９％的银靶、硅(Si)靶和８０镍Ｇ２０铬(８０NiＧ２０Cr)靶.工作气体为高纯 Ar(９９．９９９％)和高纯 N２
(９９．９９９％);实验中,镀膜机真空室本底真空为２．０×１０－４Pa,基片与靶材的距离为１００mm,多层膜制备完

成时,基板温度由室温上升到５０℃左右.
利用正交实验法优化了各膜层工艺参数,制备了两种不同SiNx 厚度的银反射镜样品.此外,制备了三

种不同Ar/N２ 混合比例的单层银膜样品,分别标记为１＃、２＃和３＃;作为对比,采用热蒸发工艺制备了单

层银膜样品,标记为４＃,单层银膜的制备工艺参数如表１所示.在此基础上制备银反射镜,结构为Sub/

NiCrNx/Ag/NiCrNx/SiNx,其中NiCrNx 和SiNx 采用中频反应磁控溅射,工作气体为Ar和N２.实验中磁

控溅射制备金属膜的沉积速率由测量厚度除以沉积时间来标定,介质膜沉积速率采用光学监控标定,厚度控

制采用时间监控法;热蒸发制备的银膜用晶振监控.

１２０３００２Ｇ２
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表１　单层银膜的制备工艺参数

Table１　DepositionparametersofsingleＧlayersilverfilms

SampleNo． Arflow/(mL/min) N２flow/(mL/min) Thickness/nm Depositionrate/(nm/s)

１＃ ５０ ０ １１０ ０．９０
２＃ ４０ １０ ９７ ０．８１
３＃ ３０ ２０ ９１．３ ０．７６
４＃ — — １２６ Maximumat２

２．２　样品测试

实验样品在４００~１８００nm波段的反射率采用Lambda１０５０分光光度计(PerkinElmer公司)测试;单
层银膜的表面形貌采用SU８０００型扫描电子显微镜(SEM)(日本 Hitachi公司)表征;薄膜晶体结构采用D/

maxＧγA型X射线衍射仪(XRD)(日本理学Rigaku公司)测试,扫描波长为０．１５４０５nm,扫描范围为１０°~
７０°,扫描步长为０．０３°;实验样品的深度分析采用带刻蚀功能的 KＧAlpha型光电子能谱仪(XPS)(美国

ThermoScientific公司),刻蚀离子为１keV的Ar离子,刻蚀厚度采用SiO２ 刻蚀速率标定;实验样品的横截

面采用透射电子显微镜(TEM)(美国FEI公司)表征;SiNx 薄膜的化学计量比采用 XSAM８００型(英国

Kratos公司)XPS测量.按照GJB１５０AＧ２００９关于光学膜层通用规范的相关规定,对银反射镜样品进行了

如下环境实验:１)膜层牢固度实验.用Scotch３M 胶带粘附在膜层表面,呈９０°拉扯观察是否有膜层被剥

落;２)湿热实验.将样品在温度５０℃、相对湿度９８％的条件下暴露２４h,然后清洗干净后观察样品表面;３)
盐雾实验.在温度３５℃环境下使用浓度５％的NaCl溶液连续喷雾２４h,取出样品后在温度３５℃、相对湿

度５０％以下的干燥柜中存放２４h.重复上述环境实验一次,然后用去离子水清洗样品表面,裸眼检查样品

表面,并用分光光度计测量其反射率.

３　结果与讨论
３．１　银反射镜短波反射率偏低原因分析

图１为Sub/NiCrNx/Ag/NiCrNx/SiNx 银反射镜样品光谱曲线.两种样品的银反射层均采用纯Ar溅

射银靶制备,但最外层SiNx 的厚度及溅射功率不同,分别为２１nm、４５００W和１０．６nm、１２００W.在制备多

层膜样品前,已通过正交实验法对NiCrNx 和SiNx 的工艺参数进行了优化.从图１可以看出,两种样品在

短波反射率均偏低,４００nm处反射率低于６０％.随着SiNx 保护层厚度及其溅射功率减小,银反射镜在短

波波段的反射率显著增加,但仍然较低.由此可见,SiNx 保护层制备工艺对银反射镜在短波波段的反射率

产生明显影响.

图１ 两种银反射镜样品的反射率

Fig敭１ Reflectanceoftwosilvermirrorsamples

相对于热蒸发工艺,磁控溅射制备银反射镜时,溅射原子能量通常在１０~２０eV[１４],介质保护层结构更

致密,能更好地覆盖光学元件的边缘部分,适用于任意尺寸光学元件,工艺参数稳定可控且重复性好[１５].但

是,在 银 膜 表 面 生 长 SiNx 保 护 层 时,沉 积 离 子 能 量 会 对 银 膜 短 波 波 段 反 射 率 产 生 显 著 影 响[１６Ｇ１７].
Eisenhammer等[１８Ｇ１９]在制备三层结构(Sub/SiNx/Ag/SiNx)低辐射膜时发现,在银膜表面沉积SiNx 是一个

非常复杂的物理过程,与玻璃基板上生长SiNx 有较大差异:在银膜上直接沉积介质层时,由于薄膜状态的

１２０３００２Ｇ３
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银化学性质较活泼,易吸附N离子,使得SiNx 保护层化学计量比失配.
图２为２１nmSiNx 保护层样品XPS深度剖析图和TEM横截面图.可以看出,Ag和SiNx 的界面处存

在溅射混合区域.此外,一定量的Ni、Si和N已经渗透到Ag膜内.表２为该样品SiNx 薄膜随厚度分布的

化学计量比,测量重复性误差优于±２％.NiCrNx 过渡层厚度为０．６nm,呈现不连续岛状结构,对SiNx 保

护层化学计量比的影响很小.由表２可知,SiNx 保护层的化学计量比失配,而且越接近样品表层,化学计量比

失配越严重.化学计量比失配导致SiNx 保护层在短波波段的吸收显著增大[２０],从而导致银镜反射率偏低.

图２ 银镜样品的各元素纵深分布图和断面结构.(a)各元素原子比的纵深分布图;(b)TEM断面结构

Fig敭２ ElementatomratioversussputteringdepthandCrossＧsectionmicrographofAgmirrorsample敭

 a Elementatomratioversussputteringdepth  b crossＧsectionTEMmicrograph

表２　Si和N原子随深度分布

Table２　ContentsofSiandNelementatomsversusetchingdepth

Etchdepth/nm ０．０ １．６ ３．２ ４．８ ６．４ ８．０ ９．５ １１．１ １２．７ １４．３ １５．９ １７．５
Si２p/％ ４２．０ ４６．４ ４７．０ ４７．２ ４７．３ ４７．６ ４７．２ ４６．９ ４６．３ ４５．０ ４１．２ ３４．２
N１s/％ ４３．５ ５０．６ ５１．６ ５１．５ ５１．８ ５１．７ ５１．７ ５２．０ ５１．９ ５２．２ ５１．３ ４４．３

Atomicratio(N/Si) １．０４ １．０９ １．１０ １．０９ １．１０ １．０９ １．１０ １．１１ １．１２ １．１６ １．２５ １．３０

　　以上分析表明,磁控溅射制备Sub/NiCrNx/Ag/NiCrNx/SiNx 多层结构银反射镜时,影响其短波波段反射

率的因素包括:１)SiNx 保护层厚度对银反射镜短波波段光谱影响很大,反射率随厚度增加显著下降;２)过高能

量的沉积粒子对银膜造成一定的轰击,导致部分元素(如Ni和Si)渗透到银膜内部,改变了银膜光学常数,导致

反射率降低;３)SiNx 薄膜在银膜表面沉积时,N元素渗透到银膜内部,导致SiNx 化学计量比严重失配,使银反

射镜短波波段吸收增加,反射率降低.此外,NiCrNx 过渡层在４００~１８００nm宽波段内均具有很强的吸收,

０．５nmNiCrNx过渡层在４７０nm处增加的吸收为２．７％[９].但是,NiCrNx 过渡层对银镜的环境稳定性影响很

大,为了制备持久性银镜,NiCrNx 过渡层通常控制在１nm以内[１０].

３．２　N２ 对单层银膜特性的影响

３．２．１　光学性质和表面形貌

图３ 单层银膜的反射率曲线

Fig敭３ ReflectancecurvesofsingleＧlayersilverfilms

图３为４种单层银膜样品的反射光谱曲线.４种样品反射率接近,磁控溅射制备的样品(１＃、２＃、３＃)在
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短波波段反射率较热蒸发制备的样品(４＃)略低;此外,在可见光波段,不同比例Ar/N２ 混合气体磁控溅射制备

的单层银膜样品(１＃、２＃、３＃)反射率差异很小,在可见波段引起的反射率变化小于０．８％.这种差异主要由

Ag原子在Ar/N２ 混合等离子体下的生长模式决定,Ag原子在沉积过程中产生的AgN３ 很不稳定,容易分解成

Ag和N[２１Ｇ２２];微量N渗透于银膜晶界处,使得银膜的微结构和光学常数发生变化.而热蒸发制备的银膜反射

率略高主要由银膜的表面形貌决定[１５].图４为４种单层银膜样品的表面形貌.热蒸发制备的银膜呈现较大的

块状结构,晶粒边界对入射光散射影响较小,反射率更接近理论值.银膜的晶粒尺寸越大,单位体积内的晶界

越小,晶界对光波的散射作用越弱,反射率越高.但是,银膜的晶粒尺寸不能任意扩大,过大的晶粒尺寸会导致

表面粗糙度增加,引入散射损耗.

图４ ４种单层银膜样品的表面形貌俯视SEM图

Fig敭４ TopＧviewSEMmicrographsofthesurfacemorphologyofthefoursingleＧlayersilverfilms

３．２．２　微结构

溅射银靶时,在工作气体Ar中引入一定比例的N２ 使得薄膜沉积过程中N与Ag相互作用,导致银膜晶向

结构发生变化.图５为４种银膜样品的XRD图谱,实验样品在测量前未经过退火处理.由图５可知,银膜主要

有(１１１)和(２００)两个晶面产生的衍射特征峰.(１１１)面为面心立方(fcc)晶体的能量最低面,热蒸发制备银膜

(４＃)主要沿(１１１)面择优生长;磁控溅射银膜(１＃、２＃、３＃)随着N２ 比例的增加,晶粒择优生长方向逐渐由

(１１１)变为(２００).表３为XRD测量的单层银膜晶向的衍射峰位置、不同衍射峰的强度占比和晶粒尺寸.其中

I(１１１)和I(２００)分别表示(１１１)和(２００)衍射峰的积分强度.由谢乐公式计算晶粒尺寸为

D＝kλ/(βcosθ), (１)
式中k＝０．９,λ＝０．１５４０５６nm,β为衍射峰的半峰全宽,θ为衍射角.通过拟合(１１１)衍射峰的半峰全宽获得不同

种类单层银膜的晶粒尺寸.由表３可知,溅射制备单层银膜时,随着N２ 体积比的增加,其晶粒尺寸变小(与其

表面形貌结果一致),(２００)衍射峰的强度增加.磁控溅射制备银膜时,在Ar气中引入一定比例的N２,银原子在

沉积过程中受到N２ 的散射几率增大,沉积动能减小,运动到能量最低点的几率下降.故而随着N２ 比例增加,

Ag膜(１１１)面逐渐减弱,(２００)面衍射强度逐渐增加.此外,N原子与Ag原子的相互作用阻止其沿(１１１)面择

优生长.这说明N原子在Ag膜沉积过程中与Ag原子发生了一定反应[２３].N原子在Ag膜表面的停留,可以

为SiNx 薄膜生长提供一种富氮环境,有利于改善SiNx 薄膜的化学计量比[２４].溅射气体中引入一定比例的N２
会诱导银膜出现反常的晶粒生长,银膜微结构也会随之发生改变,但对反射率的影响很小,可以忽略不计.

图５ ４种单层银膜样品的XRD图谱

Fig敭５ XRDspectraofthefoursingleＧlayersilverfilms
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表３　单层银膜的微结构参数

Table３　MicrostructureparametersofsingleＧlayersilverfilms

SampleNo． (１１１)Location２θ/(°)(２００)Location２θ/(°) I(２００)/[I(１１１)＋I(２００)] Grainsize/nm
１＃ ３８．１９９ ４４．７３８ ６．０６％ ２７．１
２＃ ３８．０４９ ４４．１９８ ５９．０８％ ２３．６
３＃ ３８．２０２ ４４．３４９ ７４．３９％ ２１．６
４＃ ３８．２０５ ４４．４０９ ３．９７％ ４７．５

３．３　N２ 对银反射镜样品特性的影响

图６为Ar/N２ 混合气体溅射制备的三种银反射镜样品的反射光谱曲线,三种样品膜系结构均为Sub/

NiCrNx/Ag/NiCrNx/SiNx/Air,但制备银膜时的溅射气体不同,其工作气体分别为５０mL/minAr/０mL/min
N２、４０mL/minAr/１０mL/minN２和３０mL/minAr/２０mL/minN２,标记为样品A、B和C.由图６可知,随着

溅射银靶工作气体中N２ 比例由０上升到４０％,银反射镜在短波波段的反射率由７１．７％上升至７９．３％;而在近

红外波段,三种样品的反射率基本一致.这说明Ar/N２ 混合气体溅射银靶能减少后续沉积SiNx 薄膜的吸收,
提高银反射镜短波波段的反射率.

图６ Ar/N２ 混合溅射制备的三种银镜反射率

Fig敭６ ReflectanceofthreesilverreflectorspreparedwithAr N２plasma

图７为沉积在K９玻璃上的单层SiNx 及三种银镜SiNx 保护层的XPS分谱图,样品a、b、c和d分别对应单

层SiNx 及银反射镜最外层SiNx,标记为SLＧSiNx、AＧSiNx、BＧSiNx 和CＧSiNx.SiNx 薄膜的化学计量比使用元

素灵敏度因子法确定,重复性误差优于±２％.通过计算发现,单层SiNx 薄膜的N/Si原子比为１．３６,多层结构

银反射镜的SiNx 保护层的N/Si原子比分别为１．３２、１．３３和１．３６,即样品a和d的氮元素比例高于样品b和c.
上述４种样品的XPS测量均在样品表面进行,测量值偏高,测量误差主要由膜层表面吸附的O２,CO２,H２O及

有机物等杂质引起.XPS测量结果表明,在溅射银靶时引入一定比例的N２,能有效提高SiNx 的化学计量比;
当溅射银靶工作气体中N２ 的体积比达到４０％时,SiNx 保护层的化学计量比与沉积在K９玻璃上的单层SiNx
薄膜化学计量比一致,此时银反射镜在４００nm处的反射率上升至７９．３％.这一结果证明溅射银靶时引入一定

比例的N２,会在银膜表层或晶格内部引入一定量的N元素,Ag膜晶格结构的变化为SiNx 保护层的生长提供

了有利条件,有效改善了后续沉积SiNx 保护层的化学计量比,降低SiNx 保护层在短波波段的吸收,提高银反

射镜短波波段的反射率.
最后根据GJB１５０AＧ２００９的相关规定[２５],对样品A、B和C进行了湿热、盐雾等环境实验.在湿热、盐雾等

环境实验后,样品表面未发现起皮、起泡等现象,反射率曲线也未发生变化,这说明Ar/N２ 混合气体溅射制备的

银反射镜具有优良的环境稳定性.

４　结　　论
对磁控溅射制备Sub/NiCrNx/Ag/NiCrNx/SiNx/Air多层结构银反射镜短波波段反射率偏低的原因进行

了分析,并提出了一种Ar/N２ 混合气体溅射制备银镜的方法.研究结果表明,磁控溅射制备多层结构银镜时,
介质保护层沉积粒子能量过高会使一部分元素渗入到银膜内部,导致样品短波波段反射率偏低.此外,SiNx 保

护层在银膜表面沉积生长时,易造成SiNx 保护层化学计量比失配,导致短波波段吸收增加.采用一定比例的
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图７ ４种样品SiNx 薄膜的XPS分图.(a)SLＧSiNx;(b)AＧSiNx;(c)BＧSiNx;(d)CＧSiNx
Fig敭７ XPSspectraoftheSiNxfilmsoffoursamples敭 a SLＧSiNx  b AＧSiNx  c BＧSiNx  d CＧSiNx

Ar/N２ 混合气体溅射银靶时,银膜反射率未发生明显变化,但后续沉积的SiNx 保护层化学计量比明显改善,银
镜短波波段吸收降低.当溅射银靶时N２ 体积比达到４０％时,SiNx 保护层的化学计量比接近理想值,使得银反

射镜在４００nm处的反射率提高至７９．３％.湿热和盐雾等环境实验证明Ar/N２ 混合气体溅射制备的银反射镜

具有良好的环境稳定性.
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